RUDOLF BAUMBUSCH

PLASTIZITAT NANOKRISTALLINER
PALLADIUMSCHICHTEN






Karlsruher Institut fiir Technologie
Fakultat fiir Maschinenbau

Plastizitat nanokristalliner
Palladiumschichten beobachtet mittels
Rontgenbeugung im Zugversuch

Dissertation

Von der Fakultit fiir Maschinenbau des KIT genehmigte Abhandlung
zur Erlangung des Doktorgrades der Ingenieurwissenschaften.

Vorgelegt von Rudolf Peter Baumbusch aus Wiesbaden.

Dekan:

Erster Referent:

Zweiter Referent:

Tag der Einreichung bei der Fakultat:

Tag der miindlichen Priifung:

Prof. Dr.-Ing. Jirgen Fleischer
Prof. Dr. rer. nat. Oliver Kraft

Prof. Dr.-Ing. Martin Heilmaier

29. Juli 2013

23. September 2013



urn:nbn:de:swb:90-369578



Gewidmet ist diese Arbeit meiner Mutter, Frau Waltraud Baumbusch,
denn meine Mutter verhdlt sich unabhdngig von jedem modischen Zeitgeist
und ldsst sich stattdessen in ihrem zutiefst friedfertigen Wesen
ausschliefSlich durch Dinge leiten, die ihr Verstand und Gewissen eingeben.



Diese Arbeit wurde finanziert durch:

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFQG)
im Rahmen der Forderung der Forschergruppe FOR 714
Das Land Baden-Wiirttemberg
im Rahmen meiner Anstellung als wissenschaftliche Hilfskraft am KIT-IAM
Frau Waltraud Baumbusch, meine Mutter
durch private Sicherung meines Lebensunterhaltes in Zeiten geringen Einkommens
Frau Helma Frenz, meine Tante
durch private Sicherung meines Lebensunterhaltes in Zeiten geringen Einkommens

Wissenschaftlich betreut wurde diese Arbeit von:

Prof. Dr. Oliver Kraft
Professor Kraft hat die Betreuungsverantwortung fiir meine wissenschaftliche Arbeit
ibernommen und meine Aufnahme als Doktorand an der Fakultit fiir Maschinen-
bau der Universitdt Karlsruhe ermoglicht. Aulerdem hat er mich in die wissen-
schaftliche Gemeinschaft eingebunden, sowohl an dem von ihm geleiteten For-
schungsinstitut als auch im Rahmen der Zusammenarbeit mit befreundeten
Forschungseinrichtungen, sowie durch die Gelegenheit zur Teilnahme an internati-
onalen Konferenzen mit intensivem Forschungsbezug und besten Weiterbildungs-
moglichkeiten durch die Diskussion von Fragen der Wissenschaft. Professor Kraft
hat diese Arbeit wissenschaftlich begleitet und die vorliegende Dissertationsschrift
inhaltlich redigiert.

Dr. Patric Gruber

Dr. Gruber stiefl im zweiten Projektjahr zur Forschergruppe 714. Seither hat er als
direkter Vorgesetzter meine materialwissenschaftliche Aus- und Weiterbildung ge-
wéhrleistet und zwar durch persdnliche Unterweisung, sowie intensive Diskussion
aller Fragestellungen, die in direktem sowie in weitergefasstem Zusammenhang mit
meiner Arbeit standen. Dr. Gruber hat seine Verantwortung kontinuierlich, mit gro-
flem Engagement und freundschaftlich ausgeiibt. Die vorliegende Dissertations-
schrift hat er, von der Struktur bis zu einzelnen Formulierungen, akribisch gepriift.
Seine Hilfestellung war richtungsweisend und in zahlreichen Details mafigeblich.

Dr. Jirgen Markmann

Dr. Markmann, der seinerzeit an der Universitit des Saarlandes angesiedelt war, hat
im Rahmen der FOR-714-Kooperation meine Arbeit durch fachlich tiefgreifende
Diskussionen zur Roéntgenbeugung unterstiitzt. Seine Hilfestellung hat Dr.
Markmann unkompliziert und grofiziigig gestaltet. Er hat mehrere selbst geschriebe-
ne Computerprogramme zur Verfiigung gestellt und den Code sowie die wissen-
schaftlichen Zusammenhédnge im Detail erldutert, um die Nutzbarkeit fiir mich zu
maximieren. Auf dieser Grundlage konnte ich eigene Computerprogramme zu den
Methoden von Warren-Averbach sowie Williamson-Hall schreiben.

Dr. Klaus Eichhorn
Ohne an dem Projekt offiziell beteiligt gewesen zu sein, hat Dr. Eichhorn mir im
Sinne guter Hochschulpraxis Hilfe gewdhrt. Seine prizisen Vorlesungsskripte im
Fach Kristallographie und ebensolche Programmierkurs-Anleitungen sind Eckpfeiler
fir Lernende. Auflerdem hat Dr. Eichhorn sich die Fragestellung dieses Projektes
darlegen lassen und er erkldrte mir rontgenographische und kristallographische
Grundlagen im Detail.

Dr. Stephen Doyle
Zu Beginn des Projektes wurde die Messmethode an der ,,powder diffraction
beamline (Synchrotron ANKA am KIT) unter der Anleitung von Dr. Doyle evalu-
iert. Dank seiner Erfahrung, Hilfsbereitschaft und seines Engagements konnte das
Messverfahren an der PDIFF-Beamline fiir das Projekt nutzbar gemacht werden.






Inhaltsverzeichnis

Kurzfassung / Abstract 1
1 EINFUHRUNG UND LITERATURUBERBLICK 3
1.1 Verformungsmechanismen nanokristalliner Metalle .............cccccvveeeeeerinniiinineeeennn. 3

1.2 Fragestellung und Untersuchungsmethode...............eeeeiieiimmiiiiiiiiieiiiniiiiieeceeeennn 8

2 GRUNDLAGEN DER KRISTALLMECHANIK 11
2.1 Elastizitdt des EInKristalls........cooooviiiiiiiiiiiiiieiiiiceeiiieee e 11
2.2 Mittelung der Elastizitét in einem Polykristall................ccoeeeeiiieiieiiieeiieeieeeeeeeenn, 17
2.2.1 Modelle der Kopplung von Spannung und Dehnung....................ccooevnnnen. 17

2.2.2 Rontgenographische elastische Konstanten ...............ccooeeeeeeeeeeeieeeieeeeeeennnn. 21

2.3 Thermische Aktivierbarkeit der PlastiZitat..........ccceeerviiiieiniiieeiniiieeeniiiee e, 24

3 GRUNDLAGEN DER RONTGENBEUGUNG 27
3.1 Beugungsmodell eines eindimensionalen GItters .................uuvvvvvvvvrvvrrvvvrvvervrevnnnns 27
3.2 Beugung am KriStallGitter..........uuuuuuuuuuriiieiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeaieeiaeiaeneesennenennnennnnnnnnnnns 38
3.3 Korngrofle und MIKIOVEIZEITUNEZ ... .......uvvvvvrrrerirerreirreersesssssssssssssssssssssssesnssnnnaens 48
3.3.1 Warren-Averbach-Methode...........ccuuviiiiiiiiiiiiiiici e 50

3.3.2 Williamson-Hall-Methode............cooouiiiiiiiiiiiiiiieiic e 53

4 MESSVERFAHREN 59
4.1 PIODEIL...ciiiiiiiiiiiie ettt e 59
4.2 In situ Zugversuch am SYNChIOtrON .......ccooeeeeieeiieiiieeeceeeceeeceeeeee e 64
4.3 Entfernung des Diffraktogramm-Untergrundes ..............coeeeeeeeeeeeeeeeeeieeeieeeeeeeennn. 66
4.4 Profilfunktion .......oooiniiiiiiiiiiie i 68
4.5 Optische und rontgenographische Dehnungsmessung ............ccceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeennnnn 72

5 MESSERGEBNISSE 79
5.1 Optisch gemessene Dehnungen ldngs und quer in der Schichtebene...................... 79
5.2 Beugungsreflexe im Zugversuch bei Raumtemperatur ............cccooevveeeniiieeennnneen. 80
5.2.1 Entwicklung der Form, Breite und Position eines Reflexprofils................... 82

5.2.2 Rontgenographische Dehnungen langs und quer in der Schichtebene......... 85

5.2.3 Reflexverschiebung bei RisSbildung ............cccovvviieinniiieeiniiieiiiieeeeee, 92

5.3 Vergleich mit simulierten Reflexprofilformen...............coccvvviiiiiiiiiniiiiiiiiine e, 95
5.3.1 Verzerrungsbehaftetes 1D-GItter.........oeevruiiieiiniiieeiniiiie e 101

5.3.2 Verzerrungsbehaftetes 3D-GItter.........ceevriiiieiiniiiieiiiiee e 104

5.4 Vergleich mehrerer RefleXe ..........coovviiiiiiiiiiiiiiiiieee e 108
5.4.1 Rontgenographische Dehnungen und Profilformen ............cccccoevinnnne... 108

5.4.2 Ergebnisse der Williamson-Hall-Analyse ............cccoeeeeeiiiiiiiiiieeeeeinnnen, 111

5.4.3 Ergebnisse der Warren-Averbach-Analyse ..........cccovvveeeiniiieeiniieiennnnnen. 113

5.4.4 Spannungs-Dehnungs-Kopplung der Kristallite...............ccccvvvvvuvvvvvinnnnnns 118



6

7

5.5 Wairmebehandeltes Material .............ueeiiiiiiiiiiiiiiiiiee e
5.5.1 Gefiigebilder der warmebehandelten Proben...............cccceeeeeiiiiiiiiiinnnnn....
5.5.2 Anderung der Reflexintensititen durch (111)-Fasertexturbildung.............
5.5.3 Reflexprofil-Verhalten nach Warmebehandlung.......................cccvvvennnn...
5.5.4 Gitterdehnungen nach Warmebehandlung ...............cccccoeeeeeiiiiiiiiiiinnnn....
5.5.5 Ergebnisse der Williamson-Hall- und Warren-Averbach-Analyse ............
5.5.6 Verhalten der starker gewachsenen Kornfraktion ..................oooovvviiinnnn....

5.6 Zugversuch bei variierter Dehnrate und Temperatur ................coovvveeeeeeeerrrnnnnnn.

DISKUSSION

6.1 Beobachtbarkeit der Mikrostruktur mittels Rontgenbeugung .....................uu......

6.2 Einfluss der elastischen Anisotropie auf die Beugungsprofile ...................c.ueen....

6.3 Untersuchung auf Zwillinge und Stapelfehler ..................coooiiiiiiieiiiiiiiiiie.

6.4 Analyse der Plastizitdt anhand eines einzelnen Reflexprofils ...............c.ccvvennn...
6.4.1 PrOfIIDIEILE ....eeeeiiiiiieieiiiii e
6.4.2 ProfilfOrm ...ooiiuiiiiiiiiiiee e
6.4.3 Profil-ASYMIMELIIC ....uuvuneeeiiiiiiiiiee e e e et e e e e e e e e e e e e e e eaaaees
6.4.4 Stadien der PIastiZitat ........ccoeeeeeieeeieeeee e
6.4.5 Nichtlinearer Riickgang der Gitterdehnung bei Entlastung ......................
6.4.6 Plastifizierende Metallschicht auf elastischem Substrat............cccoevuuvneeee.

6.5 Verformungsverhalten nach Warmebehandlung ..................cccooeeeeeeiiiiiniiiiinnnn...

6.6 Verformungsverhalten bei variierter Dehnrate und Temperatur .........................

6.7 SChIUSSIOIZEIUNZEI ....ovvviiieiiiiiiiiiee e e

APPENDIX

7.1 KenngrofRen der elastischen ANISOIOPIC. ......ueeeeeeriririiiiieeeeeeiiiiiiiieeeeeeeenniiiieees

7.2 Parameter der Spannungs-Dehnungs-Kopplung im Gefiige ............ccccceeevrrenn.n.

7.3 KenngrofRen der thermischen Aktivierbarkeit............oooevviiiiiiiiieeiiiiiiiiiiiieeeeeeen,

7.4 Bestimmung von E-Modul und Querzahl aus dem Zugversuch .........................

7.5 Beugungsprofile in komplexer Fourierreihendarstellung.................cccceeeeeeeeenin,

7.6 Warren-Averbach Methode mit komplexen Fourierkoeffizienten ......................

7.7 Gitterdehnung der ersten 10 Reflexe im Zugversuch annc-Pd ...........................

7.8 Profilbreite der ersten 10 Reflexe im Zugversuch an nc-Pd ..............ccccceeeeeiis

Literaturverzeichnis






Kurzfassung

Plastische Verformung von Metallen basiert meistens auf Versetzungsaktivitit. Die
Festigkeit eines Einkristalls sowie eines Polykristalls hdngen dann in weiten Grenzen
von den diversen Hindernisarten ab, welche eine Versetzungsbewegung hemmen.
Metallgefiige erreichen bei verminderter Korngrofle hohere Festigkeit. Mit der
Kornfeinung steigt der Korngrenzgehalt in einem gegebenen Volumen. Den begleiten-
den Festigkeitszuwachs erklart das Hall-Petch-Modell mit einem héufigeren Verset-
zungsaufstau vor Korngrenzen. Wie diese Festigkeitssteigerung auf atomarer Ebene
tatsachlich zustandekommt, ist nicht immer mit dem Modell des Versetzungsaufstaus
zu erkldren, denn die Festigkeitszunahme besteht bis hinab zu Korngroflen von 10 nm,
und es gilt als gesichert, dass Korner unter 50 nm keine oder nur sehr wenige Verset-
zungen in ihrem Inneren gespeichert halten. Die Plastizitdt der mit Korngréflen unter
100 nm als nanokristallin bezeichneten Metallgefiige ist bis heute nicht vollstdndig
aufgekldrt, da ein komplexes Zusammenspiel des Korninneren mit den Korngrenzen
vorliegt. In Simulationen und Experimenten wurden diverse verformungsrelevante
Mechanismen an nanokristallinen Metallen beobachtet, wie die Emission von
Partialversetzungen aus Korngrenzen, Zwillingsbildung, Migration freien Volumens in
der Korngrenze, Kornrotation mit Korngrenzgleiten, etc. Es stellt sich die Frage, durch
welche mikrostrukturellen Merkmale die einzelnen Mechanismen jeweils begiinstigt
werden, und wie eventuell mehrere Mechanismen zusammenwirken. Korngrenzplasti-
zitdt basiert eventuell auf transienten Defektstrukturen in der Korngrenze. Auch
verformungsinduzierte Gitterverzerrungen im Korninneren nanokristalliner Metalle
haben bekanntermafien einen teilweise transienten oder reversiblen Charakter. Zur
experimentellen Untersuchung eignen sich daher in situ Methoden.

In dieser Arbeit wurden Zugversuche an substratbasierten Palladiumschichten
durchgefiihrt, begleitet von rontgenographischer in situ Messung der kristallographi-
schen Gitterdehnung und Mikroverzerrung. Der Probenaufbau als diinne Schicht dient
der Durchstrahlbarkeit und erlaubt die Herstellung mittels Kathodenzerstiubung —
einem physikalischen Abscheideverfahren, das reine und porenfreie nanokristalline
Gefiige liefert, hier mit einer mittleren Korngroéfle von 30 nm. Der Gitterdehnungsver-
lauf bei fortschreitender Probenbelastung zeigt einen allmihlichen Ubergang von
elastischem zu vollplastischem Verhalten. Der Verlauf der Beugungsprofilbreite zeigt
eine zunehmende Mikroverzerrung, die bei Entlastung reversibel ist. Wahrend der
Belastung fehlt eine Signatur von Versetzungen im Kristallinneren. Die Indizien deuten
auf Versetzungen, welche die Korner schlagartig durchqueren. Die vorangehende
Nukleation solcher extrinsischen Versetzungen in den Korngrenzen bedingt offenbar
eine Inhomogenisierung des Kontaktes zwischen den Kornern. Wahrscheinlich fithrt
dies zu der unter Last rontgenographisch beobachteten Mikroverzerrungszunahme.
Umgekehrt kdnnen in einem lastfreien Gefiige die Kerne der extrinsischen Korngrenz-
versetzungen aufspreizen, was die Verzerrungen mindert, welche in die Korner ragen.
Dementsprechend zeigen warmebehandelte Proben eine verminderte Beugungsprofil-
breite. Je stirker die Korngrenzen konsolidiert sind, desto geringer die Neigung zur
Versetzungsnukleation. Tatsdchlich entwickeln wirmebehandelte Proben mit ihren
starker konsolidierten Korngrenzen geringere plastische Verformungsanteile.



Abstract

The plastic deformation of metals is mostly based on dislocation activity. The strength
of a single crystal or a polycrystalline microstructure may be modified to a broad
extent by various types of obstacles retarding the movement of dislocations. Metallic
microstructures reach higher levels of strength at smaller grain sizes. Refining the grain
size raises the amount of grain boundaries in a given volume. Accordant to the Hall-
Petch model the enhanced flow stress can be attributed to enhanced prevalence of
dislocation pile-ups in front of the grain boundaries. The true structural origin of this
strengthening effect may however not invariably be ascribed to the dislocation pile-up
model, as the strengthening continuously prevails if the grain size is refined down to
10 nm, whereas it may be taken for granted that grains below a size limit of about
50 nm cannot retain any dislocations within their core regions. The plasticity of the
so-called nanocrystalline metals, featuring a mean grain size below 100 nm, today still
remains to be clarified, due to the complex interplay between the grain boundaries and
the bulk of the grains. Simulations and experiments have revealed various particular
mechanisms relevant to the deformation of nanocrystalline metals, such as the
emission of partial dislocations from grain boundaries, twinning, grain boundary free
volume migration, grain rotation with grain boundary sliding, and so on. This raises
the question by which microstructural attribute each respective mechanism is promoted
and to which extent several mechanisms may mutually interact. Grain boundary
plasticity is possibly based on transient crystallographic defect structures within the
boundary region. Similarly, the microstrain arising inside the grains during deforma-
tion of a nanocrystalline metal is known to be partially of transient or reversible nature.
Experimental investigations thus demand for in situ capabilities.

The current work reports on tensile tests of substrate-based, nanocrystalline Pal-
ladium thin-films, accompanied by in situ X-ray measurement of the crystallographic
lattice strain and microstrain. The choice of a thin-film geometry facilitates X-ray
penetrability and permits the specimen to be manufactured by means of sputter
deposition — a physical deposition method capable of yielding nanocrystalline
structures with high purity and low porosity. The current films have a mean grain size
of 30 nm. The Ilattice strain evolution plotted vs. the total tensile strain shows a
smoothed-out transition from elastic to fully plastic behaviour. The behaviour of the
diffraction profile width indicates rising microstrain, which is reversible upon load
removal. There is no evident diffraction signature from dislocations inside the grains. It
is most plausible that dislocations are crossing the grains abruptly. The preceding
nucleation of these extrinsic dislocations in the grain boundaries obviously causes
some inhomogenization of the contact among the grains. This may induce the gain of
microstrain under applied load as observed by X-ray diffraction. Conversely, in the
unstressed state, the extrinsic grain boundary dislocations may spread their cores, thus
lowering the distortions which extend into the grain interior. Accordingly, annealed
specimen exhibit a reduced diffraction profile width. Grain boundaries in a more
strongly consolidated condition are less disposed to nucleate dislocations. Indeed,
annealed specimen presumably featuring a state of advanced grain boundary
consolidation, do exhibit smaller shares of plasticity upon deformation.



1 EINFUHRUNG UND
LITERATURUBERBLICK

1.1 Verformungsmechanismen nanokristalliner Metalle

Die Plastizitit von Metallen wird gewOhnlich durch Versetzungen getragen. Die
Versetzungsaktivitdit kann durch verschiedene Hindernisarten gehemmt werden, so
dass sich die Festigkeit eines Gefiiges auf entsprechend vielféltige Weise steigern ldsst,
etwa durch Mischkristallhdrtung, Kaltverfestigung, Kornfeinung oder Teilchenhdrtung,
wie im Buch von Rosler zusammengefasst (Rosler, 2008 S. 198 ff.). Der metallische
Vielkristall erreicht offenbar aufgrund seiner Korngrenzen eine hohere Fliefispannung
als der entsprechende Einkristall, diskutiert z.B. im Buch von Cottrell unter Bezug-
nahme auf Theorie und Experiment sowie auf die grundlegenden Arbeiten der
vorangegangenen Jahrzehnte u.a. die von Heyn, Masing, Taylor und Sachs (Cottrell,
1958 S. 116 ff.). Kornfeinung wirkt wegen des volumenbezogen héheren Korngrenzge-
haltes hemmend auf die Plastizitit. Das Hall-Petch-Modell beschreibt, wie sich
Versetzungen, die hintereinander in einer gemeinsamen Gleitebene auf die Korngrenze
zulaufen, vor der Korngrenze aufstauen. Gemaf} diesem Modell ist die Festigkeitsstei-
gerung bei abnehmendem Korndurchmesser d proportional zu 1/ Jd , eine kurze
Diskussion zum Hall-Petch-Modell findet sich im Buch von Résler (Rosler, 2008 S. 200
ff.). Steigende Festigkeit zeigt sich bei Kornfeinung im Korngréflenregime oberhalb
100 um, und ebenso fortgesetzt bei Kornverfeinerung in den feinkdrnigen und den
ultrafeinkdrnigen Bereich (Korngrofien einige 10 pm bzw. einige um). Auch Kornver-
feinerung innerhalb des nanokristallinen Groflenbereichs (mittlere Korngrofie
unterhalb 100 nm) ergibt eine weitere Festigkeitssteigerung, die sich bis hinab zu etwa
10 nm fortsetzt. Problematisch wird hierbei das Modell des Versetzungsaufstaus vor
Korngrenzen, denn in Nanokristalliten sind, wenn ftberhaupt, nur sehr wenige
Versetzungen enthalten. Selbst bei einer (fiir nicht-nanokristalline Metalle) sehr hohen
Versetzungsdichte von 10" 1/cm? (Macherauch, 1985) enthilt ein Korn mit 30 nm
Durchmesser, statistisch gesehen, nur noch ein bis zwei Versetzungen. Geht man davon
aus, dass die Versetzungen nur als Ringe innerhalb der Korner auftreten (also keine
Versetzungslinien zwischen den Kornoberfldchen verlaufen), ist das Auftreten solcher
Versetzungsringe unterhalb einer kritischen Korngrofle unmoglich, weil die entspre-
chende Kriimmung der Versetzungslinie Spannungen erfordert, welche die theoretische
Schubfestigkeit iberschreiten wiirden (Zhu, 2005) (Arzt, 1998). Vor dem Hintergrund,
dass Nanokristallite kaum Versetzungen enthalten konnen, stellt sich die Frage, wie es
hier zu dem Festigkeitsanstieg bei Kornfeinung kommt. Der Proportionalitdtsfaktor
zwischen Festigkeitszunahme und Kornfeinung gemafl dem Hall-Petch-Modell kann
formal fiir jedes beliebige Korngroflenregime berechnet werden. Die meisten Metalle
liefern innerhalb eines breiten Korngréfenspektrums einen konstanten, materialspezi-
fischen Wert dieses Proportionalitdtsfaktors. Jedoch dndert sich beim Eintritt in das
nanokristalline Regime der bis dahin konstante Wert des Hall-Petch-Faktors, wie im
Buch von Chen, Ma und Hemker gezeigt (Chen, 2006 S. 514). Daran ist zu erkennen,
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dass die im nanokristallinen Regime vorgefundene Festigkeitssteigerung auf einem
spezifischen Mechanismus beruht, den es aufzukldren gilt (Kumar, 2003 S. 5744).

Nicht nur die Wechselwirkung mit der Korngrenze hemmt die versetzungsgetra-
gene Plastizitdt, sondern auch die geringe Versetzungsanzahl im Kristallit bei Unter-
schreiten einer gewissen Korngrofle. In einem Nanokristall ist die Wahrscheinlichkeit
gering, dass Versetzungen auf ausreichend vielen verschieden orientierten Gleitebenen
vorhanden sind, um jede beliebige Formanderung durch Versetzungsbewegung
akkommodieren zu konnen. Erforderlich wéren hierzu 5 unterschiedlich orientierte
Gleitsysteme (Taylor, 1938) (Bunge, 1970). Selbst wenn 5 Gleitsysteme aktiv sind, kann
eine beliebige Verformung des Kristallits nur erreicht werden, wenn eine Vielzahl von
Versetzungen aktiv ist. Erst durch die statistische Uberlagerung zahlreicher Verset-
zungsbewegungen wird eine makroskopisch glatte Verformung erzielt.

Nanokristalline Metalle haben nicht nur eine erhOhte Festigkeit gegeniiber ihren
grobkristallinen Pendants, sondern zeigen ein grundsétzlich anderes Verformungsver-
halten, das sich durch einen allmahlichen Ubergang von der elastischen zur plastischen
Verformung auszeichnet — ohne einen ausgeprédgten Fliefipunkt aufzuweisen (Sanders,
1997). Wihrend fortschreitender Deformation nanokristallinen Materials ist es
offenbar typisch, dass in einigen Gefiigebereichen bereits plastische Prozesse ablaufen,
und gleichzeitig die globale Gitterdehnung weiter ansteigt. Um die Inhomogenitdt der
plastischen Prozesse zu verdeutlichen, wurde der Begriff , Mikroplastizitat® eingefiihrt
(Saada, 2011).

Scherprozesse, welche die Verformung eines Festkorpers akkommodieren, kon-
nen u.a. durch Zwillingsbildung realisiert werden (Macherauch, 1985 S. 20). Verset-
zungsgleiten und Zwillingsbildung koénnen konkurrierend aber auch kumulativ zur
Plastizitdt beitragen (Weissmiiller, 2005). Metalle mit hdp Kristallstruktur, wie Zink
oder Magnesium, neigen aufgrund der geringen Zahl aktivierbarer Gleitsysteme zu
verformungsinduzierter Zwillingsbildung (Schmid, 1935 S. 317) (Rosler, 2008 S. 224).
Auch kfz Metalle konnen bei der Verformung Zwillinge bilden unter der notwendigen
(aber nicht hinreichenden) Bedingung, dass das betreffende Material eine geringe
Stapelfehlerenergie und entsprechend niedrige Verzwillingungsspannung aufweist
(Venables, 1961). Nanokristallines Kupfer bildet ein hohes Maf verformungsinduzier-
ter Zwillinge (Dao, 2006) (Lu, 2009-Januar). Nanokristallinitdt erschwert die Verset-
zungsplastizitdt derart, dass sogar Verformungszwillinge in nanokristallinem kfz Al
auftreten, obwohl Al in grobkristalliner Form aufgrund seiner niedrigen Stapelfehler-
energie normalerweise keine Verformungszwillinge ausbildet (Chen, 2003). Bei der
Verformung stark texturierter Pd-Schichtproben, die mittels FElektrodeposition
hergestellt waren, wurde Verzwillingung beobachtet, sie erwies sich aber in derselben
Arbeit als wenig mafigeblich fiir die Verformung isotroper Pd-Schichten, die mittels
Kathodenzerstiubung hergestellt waren (Wang, 2012). Zwillingsbildung wurde auch in
anderen Verformungsexperimenten an nanokristallinem Pd nachgewiesen (Rosner,
2010), jedoch fithren offenbar nicht direkte Umklappprozesse, sondern Partialverset-
zungsaktivitit zur Ausbildung lamellenartiger Mehrfachzwillingsstrukturen (Rosner,
2004), manchmal auch als ,,Microtwins“ bezeichnet (Barrett, 1966). In den vorgenann-
ten Untersuchungen konnte Zwillingsbildung nicht als alleinig mafigeblicher Mecha-
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nismus fiir die Raumtemperaturplastizitdt nanokristallinen Palladiums nachgewiesen
werden, wie Weissmiiller erldutert (Weissmiiller, 2005).

Aufgrund des hohen Volumenanteils von korngrenznahem Material in einem na-
nokristallinen Gefiige ist es denkbar, dass Atomdiffusion entlang der Korngrenzen eine
Rolle bei der Verformung spielt (Schaefer, 1995). Fiir nanokristalline Gefiige wurden
diffusionsbasierte Kriechmechanismen in Kombination mit Korngrenzgleiten disku-
tiert (Wei, 2007). Diffusion ist ein statistischer Prozess, dessen Ablaufwahrscheinlich-
keit sich proportional zur Temperatur und invers proportional zur Dehnrate verhalt.
Das fiir nanokristallines Material typischerweise gefundene Aktivierungsvolumen von
einigen zehn b® (Kubik-Burgersvektoren) liegt ndher an dem fiir diffusionskontrollierte
Mechanismen typischen Mafl von einigen b3 als an dem flir Versetzungsplastizitat
typischen Maf} von einigen hundert b* (Asaro, 2005). Experimentelle Untersuchungen
haben gezeigt, dass Kriechen wahrscheinlich kein relevanter Mechanismus fiir die
Raumtemperaturverformung nanokristallinen Palladiums bei mittleren bis hohen
Dehnraten ist (Nieman, 1990). Weertman erldutert, dass in nanokristallinem Pd bzw.
Cu bei Raumtemperatur die Diffusionsrate entlang der Korngrenzen (darauf basiert
das sogenannte ,Coble-Kriechen) keine ausreichend intensive Kriechplastizitit
ermoglichen, um damit die Probenverformung zu akkommodieren (Weertman, 1993).

Bedingt durch den hohen Anteil korngrenznaher Atome, liegt es nahe, die Eigen-
schaften der Korngrenzen nanokristalliner Metalle zu untersuchen. Es gibt jedoch
keine Moglichkeit, die Korngrenzstrukturen im Inneren des Gefiiges wahrend der
Verformung  ortsaufgelést zu  beobachten. Mit dem  Transmissions-
Elektronenmikroskop (TEM) wurden Pd-Proben wihrend eines Zugversuchs beobach-
tet, und es fanden sich einzelne verformungsinduzierte Zwillinge und Versetzungsakti-
vitdt (Rosner, 2010). Fir hochauflosende HRTEM-Untersuchungen darf die Metall-
schicht nicht dicker als wenige 10 nm sein, daher bieten TEM-Proben den Kristalliten
nicht dieselben mechanischen Randbedingungen wie ein Vollmaterial.

Ein historisches Modell postulierte aufgrund von XAFS-Untersuchungen, dass
nanokristalline Gefiige eine amorphe Struktur nahe den Korngrenzen ausbilden, und
dass diese Schicht mehrere Atomlagen dick sei (Gleiter, 1989). Fiir die postulierte
amorphe Phase wurden abweichende mechanische Eigenschaften gegeniiber dem
kristallinen Material angenommen. Mit dem Modell einer amorphen Phase, die sich
wie eine Hiille um die korninneren Bereiche legt, lassen sich die beobachteten
mechanischen Eigenschaften nanokristalliner Gefiige in ein einfaches mikromechani-
sches Modell fassen, ohne die atomare Struktur der Korngrenze exakt beschreiben zu
miissen. Allerdings widerlegten experimentelle Befunde das Vorhandensein amorpher
Korngrenzschichten in nanokristallinen Metallen (Fitzsimmons, 1991) (Stern, 1995)
(Boscherini, 1998) (Zhao, 1999). Diese Experimente deuten auch darauf hin, dass die
Korngrenzen nanokristalliner Materialien keine grofere Dicke haben als die Korn-
grenzen grobkristalliner Gefiige.

Die Eigenschaften der Korngrenzen hidngen stark vom Herstellungsprozess ab,
wie Murty in einem Review erldutert (Murty, 2003). Nanokristalline Schichten aus
physikalischen Abscheideverfahren haben unmittelbar nach der Herstellung Korngren-
zen mit groflem thermodynamischem Ungleichgewicht, erklarbar mit den niedrigen
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Prozesstemperaturen dieser Herstellungsverfahren. Im Ungleichgewichtszustand sind
die Grenzflachenatome nicht in der energiedrmsten Anordnung konsolidiert (Valiev,
1986). Ein solcher Korngrenzzustand fordert atomare Umordnungsprozesse zur
Konsolidierung und Absenkung der inneren Energie. Der Ungleichgewichts-Zustand
kann meistens schon bei Raumtemperatur oder méfliger Warmebehandlung deutlich
relaxieren (Tschope, 1992) (Tschope, 1993) (Sanders, 1993) (Moelle, 1995) (Eastman,
1995) (Weissmiiller, 1995) (Gartner, 1996) (Otto, 2000) (Qian, 2002) (Klemm, 2002).
Untersuchungen haben gezeigt, dass das Kornwachstum stets erst nach dem Abbau der
Mikroverzerrung beginnt (Natter, 2000) (Lu, 2001) (Ames, 2008) (Pantleon, 2010).
Offenbar werden durch thermisch aktivierte Relaxationsprozesse der Korngrenzen die
Mikroverzerrung des Korninneren abgebaut und gleichzeitig die Voraussetzungen fiir
Kornwachstum geschaffen (Tschope, 1993). Vermutlich konsolidieren die Korngrenzen
eines frisch hergestellten nanokristallinen Gefiiges dergestalt, dass der Kontakt
zwischen den Kornern mechanisch homogener wird. Diese Annahme ist auch
kompatibel zu dem experimentellen Befund, dass Mikroverzerrung, die sich wahrend
eines Zugversuchs aufbaut, unter gehaltener mechanischer Last wieder zuriickgeht,
wenn man die Versuchstemperatur erhoht (Zhao, 2007). Neben Wirmebehandlung
beeinflussen auch mechanische Behandlung, wie Zyklieren (Rupert, 2012-Januar) oder
HPT-Umformung (Julia Ivanissenko: noch nicht verdffentlichte Ergebnisse) den
Zustand der Korngrenzen eines nanokristallinen Metallgefiiges. Hierauf hat Hemker
unter Bezugnahme auf die Messungen von Budrovic hingewiesen (Hemker, 2004).

Die fiir die Konsolidierung einer Korngrenze relevanten atomaren
Umordnungsprozesse, auch ,atomic shuffling“ genannt, sind nur mit sehr
kurzreichweitigem Massetransport verbunden (Kumar, 2003). Stattzufinden scheint
weniger eine Verdichtung der Korngrenze — etwa durch diffusive Emission freien
Volumens in das Korninnere — als vielmehr eine atomare Kontakthomogenisierung
aneinandergrenzender Kristallite. Experimente zur Koaleszenz fliissigkeitsdispergier-
ter, nanokristalliner Goldpartikel zeigen, dass nach erster Kontaktbildung zwischen
den Partikeln ein Stadium der Energieminimierung der Kontaktflichen auftritt, und
erst danach Kornwachstum beginnt (Ingham, 2011). Aufgrund der 16sungsmittelbasier-
ten Herstellungsmethode ist das von Ingham untersuchte Material allerdings nur sehr
begrenzt mit einem Geflige vergleichbar, das mittels Kathodenzerstiubung abgeschie-
den wurde.

Elektronenmikroskopische Untersuchungen (HRTEM) von Jang und Atzmon an
nanokristallinem Eisen erbrachten direkte Evidenz fiir Konsolidierungsprozesse in
Korngrenzen (Jang, 2003) (Jang, 2006). Die HRTEM-Bilder zeigen Korngrenzen, die
sich nach geringfiigiger Warmebehandlung restrukturiert haben, so dass die Kérner
inniger miteinander verzahnt sind. Zu diesem Zweck lokalisiert sich ein Teil des in der
Korngrenze verfiigbaren freien Volumens in Form von intrinsischen Korngrenz-
Versetzungen, zwischen denen Korngrenzabschnitte mit homogener und verzerrungs-
armer Kontaktqualitét entstehen.

Der Korngrenzzustand beeinflusst die plastische Verformbarkeit eines nanokris-
tallinen Gefiiges. Eine Warmebehandlung nanokristalliner Eisenproben bei nur 80°C
dnderte in einer Untersuchung von Jang den Parameter ,strain rate sensitivity“
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signifikant, bei nahezu konstanter Korngrofie (Jang, 2005). Der Parameter ,,strain rate
sensitivity charakterisiert das Phdnomen der thermischen Aktivierbarkeit plastischer
Prozesse, siehe Abschnitt 2.3, S. 24. Schwache Warmebehandlung von nanokristalli-
nem Ni-W mit einer Korngroéfle unter 10 nm zeitigt einen signifikanten Einfluss auf
die Festigkeit des Materials, was ebenfalls auf Korngrenzrelaxation zuriickgefiihrt
wurde (Rupert, 2012-Mai). Untersuchungen von Gianola haben gezeigt, dass es in
nanokristallinem Aluminium zu Verschiebung der Korngrenzen und zu Kornwachs-
tum kommen kann, wenn das Gefiige mechanisch belastet wird (Gianola, 2007 S. 82
ff.). Gianola folgert, dass Migration von Korngrenzen zum Spannungsabbau und
damit zur Plastizitdt eines Gefiiges beitragen kann.

Eine atomistische Simulation nanokristallinen Palladiums (Bachurin, 2012) legt
nahe, dass bei der Probenverformung eine Migration freien Volumens iiber lingere
Abschnitte der Korngrenzen stattfindet und so direkt einen Beitrag zur makroskopi-
schen Verformung leistet. Eine makroskopisch ins Gewicht fallende Korngrenzdeh-
nung ist jedoch nur bei relativ dicken Korngrenzbereichen und sehr kleinen Kérnern zu
erwarten. Allgemein ist anzumerken dass das Verhalten atomistischer Simulationen
stark von der Anfangsstruktur der Korngrenzatome und von der gewéhlten Potential-
funktion abhdngt. Angesichts der an nanokristallinen Metallen experimentell nachge-
wiesenen, fast atomar scharfen Korngrenzen (Fitzsimmons, 1991) (Stern, 1995)
(Boscherini, 1998) (Zhao, 1999) (Kumar, 2003 S. 5748), ist es eher unwahrscheinlich,
dass ein grofler Anteil der makroskopischen Verformung in den Korngrenzen selbst
akkommodiert wird. Nichtsdestoweniger sind atomare Umordnungs- und Relaxations-
prozesse in Korngrenzstrukturen mdoglich, die eine gewohnliche Dicke aufweisen.
Relevant eher die atomare Struktur im Kern der Korngrenze und die Verteilung des
freien Volumens. Moglicherweise ist die Verschiebung freien Volumens in den
Korngrenzen relevant flir eine Emission von Versetzungen aus den Korngrenzen bei
entsprechend hoher Spannung (Chen, 2006).

Atomistische Simulationen von Derlet (van Swygenhoven, 2002) (Derlet, 2003)
deuten darauf hin, dass atomic shuffling, kombiniert mit spannungsgetriebener
Migration freien Volumens, eine Vorstufe der Versetzungsemission aus Korngrenzen
darstellen konnte. Dieser Nukleationsmechanismus wiirde auf indirekte Weise die
Volumenplastizitat fordern, wenn in den Kornern keine Versetzungen fiir Scherprozes-
se zur Verfiigung stehen. Die Emission von Partialversetzungen aus den Korngrenzen
wurde als Plastizititsmechanismus fiir nanokristalline kfz Metalle vorgeschlagen
(Asaro, 2003) (van Swygenhoven, 2004). Die in diesen Arbeiten zitierten Simulationen
zeigen bei einachsiger Belastung die aufeinanderfolgende Nukleation zweier Partialver-
setzungen in einer Korngrenze, wobei die voreilende Partialversetzung das Kornvolu-
men durchquert, und die nacheilende Partialversetzung zunéchst in der Korngrenze
verbleibt, so dass der zwischen den Partialversetzungen aufgespannte Stapelfehler als
flachiger Defekt im Korninneren liegt. Bald durchquert auch die nacheilende Partial-
versetzung das Korn, wonach sich keine Versetzung und kein Stapelfehler mehr im
Korninneren befinden. Stapelfehler und Versetzungen koénnen rontgenographisch
nachgewiesen werden, indem die Beugungsreflexe kristallrichtungsspezifische
Anderungen der Profilbreite und Profilposition zeigen. Gemif dem Modell von
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Versetzungen, welche die Korner schnell durchqueren (van Swygenhoven, 2004) ware
allerdings bei Rontgenbeugungs-Messungen keine Signatur der Versetzungen zu
erwarten, weil diese nur sehr kurze Zeit innerhalb des Korns existieren. Die rOntgenog-
raphische Messung einer Versetzungs- oder Stapelfehlersignatur wird auflerdem
erschwert durch die tberlagerte, ebenfalls reflexspezifische Wirkung der elastischen
Anisotropie (Stephens, 1999) (Singh, 2001) (Brandstetter, 2008).

1.2 Fragestellung und Untersuchungsmethode

Von Budrovic wurde nachgewiesen, dass die Rontgenreflexe nanokristallinen Nickels
bei mechanischer Belastung breiter werden und nach Entlastung zur urspriinglichen
Reflexbreite zuriickkehren (Budrovic, 2004); die mikrostrukturelle Ursache der
Reflexverbreiterung bezeichnet Budrovic in ihrer Arbeit als offene Frage. In situ
Rontgenbeugung wahrend der Deformation nanokristalliner Metalle zeigte auch in
anderen Untersuchungen eine mit der Last zunehmende Reflexverbreiterung, welche
bei Entlastung teilweise oder vollstindig reversibel war (Davydov, 2008). Obwohl klar
ist, dass die Verbreiterung durch inhomogene Gitterdehnung hervorgerufen wird,
erlauben die Réntgenprofile keine ortliche Auflésung der mikroskopischen Gitterdeh-
nungen. Defekte, wie Stapelfehler oder Zwillinge, erzeugen rontgenographische
Signaturen. Post mortem Untersuchungen deformierter nanokristalliner Metallproben
sind wenig aussagekraftig, da der Verformungsmechanismus auf transienten Prozessen
basieren kann. Aber auch die Rontgenmessungen von Budrovic konnten keine
eindeutige Signatur solcher Defekte wihrend der Deformation nachweisen. Wie
Hemker hervorhebt (Hemker, 2004) ist es keinesfalls ausgeschlossen, dass Versetzungs-
prozesse wahrend des Experiments von Budrovic aktiv waren, da eine Versetzung
moglicherweise in kiirzester Zeit ein Korn vollstdindig durchqueren kann. Rontgenog-
raphisch wiirde der kurze Moment nicht ins Gewicht fallen, wahrend dessen das
Korninnere die Versetzung enthélt. Im Beugungsmuster ware quasi ausschliefilich der
Zustand des Korns vor und nach einer mutmaflichen Versetzungsdurchquerung zu
bemerken. Denkbar sind im Allgemeinen auch Verformungsmechanismen, die ohne
Versetzungsaktivitdt auskommen, wie z.B. Diffusion kombiniert mit Korngrenzgleiten.
Vor diesem Hintergrund bleibt zu kldren, wie sich die Mikroplastizitit in einem
nanokristallinen Gefiige wiahrend fortschreitender Belastung entwickelt, und inwieweit
die Korngrenzen aktiv die Verformung akkommodieren bzw. indirekt am Verfor-
mungsmechanismus beteiligt sind (Kumar, 2011).

In situ Untersuchungen im Transmissions-Elektronenmikroskop (TEM) sind nur
eingeschrankt zielfiihrend, denn die zur Probendiinnung notwendige Prdparation mit
dem Ionenstrahl verandert durch ihren Energieeintrag wahrscheinlich die instabile
Korngrenzstruktur eines nanokristallinen Metallgefiiges, auflerdem unterscheiden sich
die mechanischen Randbedingungen in einer diinnen TEM Lamelle grundlegend von
der Situation in einem Vollmaterial. Dagegen erlaubt Rontgenbeugung eine Untersu-
chung nanokristalliner Metallschichten in wie-hergestelltem Zustand. Beugungsmetho-
den sind ortlich mittelnde Messverfahren, die keine ortliche Abbildung des Gefiiges
erlauben (Schwartz, 1977). Mit Rontgenbeugung ist zum einen die mittlere Gitterdeh-
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nung im Messvolumen messbar (anhand der Beugungsprofil-Verschiebung), zum
anderen die Mikroverzerrung der Korner (anhand der Beugungsprofil-Verbreiterung).
Beugungsprofilverbreiterung ist ganz allgemein die Folge einer anwachsenden
Mikroverzerrung des Beugungsgitters. Beispielsweise storen Verzerrungsfelder von
Versetzungen das Kristallgitter, worauf die Beugungsprofile mit Verbreiterung
reagieren. Je kirzerreichweitig die mikroskopischen Gitterweitendnderungen sind,
desto mehr wandelt sich ihre Wirkung auf die Beugungsprofile von einer Profilverbrei-
terung hin zu einer bloflen Intensitdtsminderung, dhnlich der Wirkung von Gitterfehl-
stellen. Fallt der Gradient der Gitterverzerrung schneller ab als ein kritisches Grenz-
maf von etwa 1/7* (rist der Abstand vom Zentrum des Defektes), so werden die
Beugungsreflexe kaum noch verbreitert, sondern hauptsiachlich geschwacht (Krivoglaz,
1969 S. 143), vergleichbar mit der Wirkung thermischer Gitterpunktschwingungen,
deren Reflexabschwiachung durch den Debye-Waller Faktor beschrieben wird (Als-
Nielsen, 2001 S. 139). Punktweise, statische Kristallgitterstorungen kénnen z.B. durch
interstitielle Atome verursacht werden. Entsprechende rontgenographische Untersu-
chungen wurden beispielsweise an Ti-O Mischkristallen durchgefitihrt (Schoening,
1965a). Eine theoretische Arbeit von Stukowski untersucht Mikroverzerrungen
chemisch reiner, nanokristalliner Metallgefiige hinsichtlich der Fragestellung, inwieweit
die Gitterverzerrungen verbreiternd oder lediglich abschwachend auf die Beugungspro-
file wirkt (Stukowski, 2009). Das untersuchte, virtuelle Gefiige wurde keiner mechani-
schen Last ausgesetzt. Die Untersuchung ergab, dass in den versetzungsfreien Kristalli-
ten des duflerlich unbelasteten Gefiiges eine Mikroverzerrung auftritt, deren
Gitterdehnungen sich jeweils iiber groflere Bereiche der Kristallite erstrecken.
Stukowski erldutert, dass solche Mikroverzerrungen fiir die typischerweise beobachtete
Beugungsprofilverbreiterung verantwortlich seien, dass aber die Ursache dieser
Mikroverzerrungen nicht bekannt sei.

In der vorliegenden Arbeit wurde mittels Rontgenbeugung untersucht, ob kornin-
nere Defektstrukturen wahrend der plastischen Verformung nanokristalliner Gefiige
nachweisbar sind, und auflerdem, ob sich rOntgenographische Indizien fiir korngrenz-
nahe, plastizititsrelevante Prozesse finden. Bei den verwendeten, etwa 1 um dicken
Schichtproben ware eine Oxidschicht storend, weil sie die mechanischen Eigenschaften
der Probe dndert. Um eine Oxidschicht zu vermeiden, sind Proben aus Edelmetall
vorteilhaft. Die Untersuchung soll an einem kfz Metall erfolgen, dessen Korngrofie bei
Raumtemperatur stabil ist. Die kritische Temperatur fiir beginnendes Kornwachstum
in frisch kathodenzerstdubten, nanokristallinen Schichten liegt bei Metallen wie Gold
und Silber unterhalb der Raumtemperatur (wenn keine Verunreinigungen enthalten
sind). Entsprechend dem hoheren Schmelzpunkt von Pd liegt dessen kritische Tempe-
ratur hoher, was eine Probenaufbewahrung ohne Stickstoffkiihlung ermoglicht. In
dieser Arbeit wurden auch warmebehandelte Pd-Schichten untersucht, deren verdnder-
te Korngrenzstruktur Einfluss auf die mechanischen Eigenschaften des Gefiiges hat.






2 GRUNDLAGEN DER KRISTALLMECHANIK

Um das elastische Verhalten eines Polykristalls zu modellieren, muss zundchst der
Einkristall beschrieben werden. Anschliefend ist der mechanische Kopplungscharakter
der in einem Gefiige aneinandergrenzenden Kristallite zu beriicksichtigen.

2.1 Elastizitat des Einkristalls

Die Beschreibung der elastischen Eigenschaft eines allgemeinen Festkorpers kann
gleichwertig in einer Steifigkeits- oder in einer Nachgiebigkeitsformulierung erfolgen.
Die Elastizitidts-Eigenschaft ist durch einen Steifigkeits-Tensor oder einen Nachgiebig-
keits-Tensor jeweils vierter Stufe darstellbar. Der Dehnungszustand und der Span-
nungszustand entsprechen jeweils Tensoren zweiter Stufe. Zu Beginn der mathemati-
schen Beschreibung wird das Probenvolumen als ein kleines wiirfelformiges
Volumenelement definiert. Das allgemeine Hooke’sche Gesetz verkniipft den Span-
nungs- mit dem Dehnungszustand und lautet in Tensorschreibweise:

6, =Cy € , £y=S, O klmn jeweils 1.3  (2.1)

klmn<mn klmn™ mn

Steifigkeits—Tensorform  Nachgiebigkeits—Tensorform

Wegen der am kleinen Volumenelement der Festigkeitslehre geforderten Nullsumme
aller Drehmomente ist eine Symmetrie der Elemente des Spannungszustands gegeben,
die unter den 81 Elementen des Tensors S,,,, nur maximal 36 unabhdngige Werte
zuldsst. Auflerdem sind dann in den Tensoren ¢, sowie o,, von den jeweils 9
Elementen nur 6 unabhingig (Nye, 1985 S. 137). Betrachtet man nur die verbliebenen
36 bzw. 6 Freiheitsgrade, kommt zur Beschreibung des Problems auch eine Darstellung
durch 36 Elemente in Form einer Matrix in Frage. Die Voigt'sche Matrixschreibweise
des Hooke’schen Gesetzes lautet (Nye, 1985 S. 138):

o, =C.€; , £ =80 i,j jeweils 1...6 (2.2)

Steifigkeits—Matrixform  Nachgiebigkeits—Matrixform

C;, Steifigkeitsmatrix-Konstanten (engl. elastic constants of stiffness)
S; Nachgiebigkeitsmatrix-Konstanten (engl. elastic constants of compliance)

Wegen einer physikalischen Bedingung aus der Bilanzierung elastisch gespeicherter
Energie konnen in einem Festkorper maximal 21 der 36 Elemente unabhédngig sein.
Allgemein sind dem Volumenelement zunédchst noch keine Materialeigenschaften eines
Kristalls zugeordnet, dann enthélt die Nachgiebigkeits- bzw. die Steifigkeitsmatrix die
genannten 21 unabhingigen Elemente. Fordert man, dass das Material bei jeder
beliebigen Orientierung einer sonst unverdnderten einachsigen Zugspannungslast stets
mit derselben elastischen Nachgiebigkeit reagiert, dann stellt man gleichbedeutend die
Forderung nach einem elastisch isotropen Material. Im Buch von Nye ist beschrieben,
wie sich hierdurch die Anzahl der unabhingigen elastischen Konstanten in der
Voigt’schen Matrixschreibweise auf 2 reduziert.
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Auf natiirliche Weise ist die Anzahl der unabhidngigen Matrixeintrdge bei kristallinen
Festkorpern reduziert und zwar abhdngig vom Grad der Kristallsymmetrie. Bei der
hochsymmetrischen kubischen Kristallstruktur verbleiben anstelle der 21 unabhéngigen
elastischen Konstanten des allgemeinen Festkorpers lediglich 3 unabhingige Konstan-
ten, diese Einschrankung bedingt allerdings noch kein Vorliegen elastischer Isotropie.
Im Besonderen kénnen die Werte der drei elastischen Konstanten so ausgepragt sein,
dass ein Material kubischer Kristallstruktur quasi keinen Gebrauch macht von der
strukturell moglichen elastischen Anisotropie und stattdessen ein isotropes Verhalten
zeigt, so der Fall bei krz Wolfram. Im allgemeinen kubischen Einkristall hdngt der sich
bei einachsiger Spannungsbelastung ausbildende Dehnungszustand jedoch davon ab,
wie die Kristallstruktur des Probenkorpers relativ zur Lastachse orientiert ist. Die
Nachgiebigkeitsmatrix-Eintrdge sind konventionsgemaf} flir einen kubischen Kristall
gegeben, der so geschnitten ist, dass seine auf den (100)-Kristallebenen senkrecht
stehenden Achsen [100] koinzident sind mit dem kartesischen Achsenkreuz des
Lastspannungszustandes (Schmid, 1935 S. 19).

Zur Messung der Elastizitdt wird iiblicherweise eine einachsige Spannungslast
aufgebracht (Zug/Druck oder Torsion). Ist die jeweilige Lastachse koinzident mit der
Normalenrichtung einer (100)-Kristallebene der kubischen Kristallstruktur im Proben-
korper (oft wird eine zylindrische Probenform gewdhlt), spricht man von einem
,,(100)-geschnittenen“ Kristall, manche Literaturangaben verwenden auch die
Schreibweise ,,[100]-geschnittener® Kristall. Der Unterschied zwischen den Koordina-
tentripeln in runden bzw. eckigen Klammern besteht in den Bezugsachsen der
Koordinaten: In eckigen Klammern notierte Koordinaten beschreiben einen Vektor mit
Bezugnahme auf die Basisvektoren der kristallographischen Elementarzelle, dagegen
beschreiben in runden Klammern notierte Koordinaten einen Vektor unter Bezugnah-
me auf die Basisvektoren der reziproken Elementarzelle, wie in Abschnitt 3.2 erldutert.
Die elastische Reaktion des Einkristalls gegeniiber einer einachsigen Lastspannung ist
nur dann einfach zu beschreiben, wenn eine Kristallebenen-Normale exakt entlang der
Lastachse orientiert ist. Die Orientierung des Kristalls relativ zur Lastachse ist daher
am treffendsten mittels der Miller-Indizes jener Kristallebenen-Normalen zu beschrei-
ben, also mit Indizes in runden Klammern. Die auf die reziproke Elementarzelle
bezogenen Miller-Indizes (4%k]) einer Ebenenschar-Normalen sind im allgemeinen
werteverschieden von den Indizes [uvw], welche dieselbe Richtung im Kristall unter
Bezugnahme auf die Achsen der Ortsraum-Elementarzelle beschreiben. Nur bei
kubischer Kristallsymmetrie sind die Miller-Indizes (%kl) einer Kristallebenen-
Normalenrichtung zahlenwertgleich mit den Indizes [uvw] derselben Raumachse
(Hammond, 1997 S. 81). Deshalb ist es bei kubischer Symmetrie scheinbar einerlei,
welche Klammerschreibweise gewdhlt wird.

Die Elastizitatseigenschaft eines (100)-geschnittenen zylindrischen Probenkdrpers
aus kubischem Kristallmaterial gegeniiber einer Spannungslast wird durch eine
Nachgiebigkeitsmatrix beschrieben, deren Komponenten definitionsgemafl als
S,1,51,,8,, bezeichnet werden. Die entsprechenden Komponenten der Steifigkeitsmat-
rix lauten C;,C,,,Cy, -
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Die Umrechnung zwischen den Komponenten lautet bei kubischer Kristallsymmetrie:

G = SR Cpp = o Cu :L
(Sn _512)(511 +2512) (Sn _Slz)(Sn +2512) S 2.3)
Ch+Cy -Cp, 1 ‘

SH - (Cn _CIZ)(CII +2C12) ’ SIZ (Cn _Clz)(cn +2C12) ’ S44 - C44

Unter der gegebenen Spannungslast ist die Dehnungsantwort eines FEinkristalls
unterschiedlich, je nachdem wie die Kristallstruktur innerhalb des Probenvolumens
orientiert ist. Fiir eine anders als (100)-geschnittene Kristallprobe nehmen die elasti-
schen Konstanten der Nachgiebigkeitsmatrix entsprechend andere Werte an, gekenn-
zeichnet durch einen Apostroph am Variablennamen: S;,,S;,,S%, -

Die Elastizitdtseigenschaft eines isotropen Materials kann auch mittels der im In-
genieurwesen Ublichen Groéflen beschrieben werden, diese sind der E-Modul E, der
Schubmodul G und die Poissonzahl v . Der reziproke E-Modul 1/E ist die elastische
Nachgiebigkeit einer zylindrischen Probe gegeniiber einer Zugspannung entlang der
Zylinderachse (z.B. als ,1“-Achse definiert). Experimentell ist eine einachsige
Zugspannung am Probenkorper leicht zu realisieren. Der reziproke Schubmodul 1/G
ist die elastische Nachgiebigkeit gegeniiber einem Torsionsmoment um die Zylinder-
achse, welches Schubspannungen in der Querebene zur Torsionsachse bewirkt. Der
Schubmodul wird experimentell nicht durch Aufbringen einer direkten Schublast
sondern durch eine Torsionslast angesprochen. Der Grund, weshalb nicht direkt eine
wiirfelformige Probe mit einem gegenldufigen Kriftepaar auf Scherung beansprucht
wird, liegt darin, dass ein einfaches Schubkriftepaar ein Drehmoment erzeugt, zu
dessen Ausgleich ein zweites Kraftepaar notwendig ware. Beim Torsionsversuch
entstehen im Zylinderquerschnitt die gewiinschten Schubspannungen in jedem der
infinitesimal kleinen Volumenelemente, die einen radialen Abstand von der Torsions-
achse aufweisen, auflerdem ist der gegenseitige Momentenausgleich aller Schubspan-
nungen im Torsionsversuch gewdahrleistet. Zu beachten ist, dass der Torsions-Lastfall
zwar fir Schubspannungen im Probenquerschnitt sorgt, dabei aber innerhalb der
Querebene implizit eine Mittelung tiber die verschiedenen mdglichen Orientierungen
der Schubspannung relativ zur Kristallstruktur erfolgt. In diesem Lastfall wird also
nicht differenziert, wie die Schubspannungsnachgiebigkeit des Materials mit dem
Azimut innerhalb der Querebene variiert, obwohl sie das bei Einkristallen in den
allermeisten Kristallebenen tut. Die Poissonzahl v schliefflich ist definiert als Quoti-
ent, bestehend aus der Dehnung, die entlang einer beliebigen Richtung innerhalb der
zur Lastachse quer stehenden Ebene verlduft, bezogen auf die Dehnung entlang der
Zylinderachse. Augenfallig ist die implizite Voraussetzung, dass die Dehnung entlang
jeder beliebigen Richtung innerhalb der Querebene gleich sei, was aber in einem
Kristall nur in einigen Kristallebenen zutrifft. Um eine einzige Nenn-Poissonzahl zu
schaffen, werden alle unterschiedlichen Dehnungen in der Kristallebene quer zur
Lastachse gemittelt, und dieser Mittelwert wird auf die Dehnung in Lastrichtung
bezogen. Man geht bei der ingenieurmafiigen Definition der Kenngréflen E, G, und v
von einem isotropen Materialverhalten aus, nur dann gilt der Zusammenhang
G =E/(2-(1+v)) wie im Buch von Nye gezeigt (Nye, 1985 S. 143). Auflerdem sind in
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isotropem Material die Dehnungen entlang aller Querrichtungen zur Lastspannungs-
achse identisch, und in allen Querrichtungen herrscht dieselbe Schubspannungsnach-
giebigkeit. Beides ist bei einer Einkristall-Probe im Allgemeinen nicht der Fall. Daher
sind fir Einkristall-Proben die Definitionen von Schubmodul und Querzahl zu
erweitern, indem jeweils eine Kkristallographische Querrichtung angegeben wird,
entlang derer ein Schubmodul bzw. eine Querzahl des Einkristalls betrachtet wird.
Folgende Groflen werden fiir Einkristall-Proben eingefiihrt (Grimvall, 1999 S. 36 ff.).

> Der Einkristall-E-Modul E,,, . Mittels der Miller-Indizes (4kl) wird die Kristall-
ebenen-Normale angegeben, entlang derer die Zugspannungsachse orientiert ist.

» Der Einkristall-Schubmodul G- Mittels der Miller-Indizes (hkl) wird die
Kristallebenen-Normale angegeben, innerhalb derer das Schubspannungspaar
liegt. Zweitens wird mittels der Indizes [uvw] diejenige Kristallrichtung angegeben,
entlang derer die betrachtete Scherung verlauft.

Mittels der Miller-Indizes (hkl) wird die
Kristallebenen-Normale angegeben, entlang derer die Zugspannungsachse orien-

> Die Einkristall-Poissonzahl v/, -
tiert sind. Zweitens wird mittels der Indizes [uvw] diejenige Kristallrichtung ange-
geben, entlang derer die betrachtete Querdehnung verlauft.

Diese fiir den Einkristall definierten, nicht iiber verschiedene Querrichtungen gemittel-
ten Grofien sind im Buch vom Grimvall als Funktionen der elastischen Konstanten des
(100)-geschnittenen kubischen Kristalls S;;,S;,,5,, gegeben, auferdem als Funktionen
der elastischen Konstanten eines allgemein geschnittenen kubischen Kristalls
811,815,84, , der Richtungscosinus zwischen Lastachse und Kristallachsen sowie der
Richtungscosinus zwischen betrachteter Last-Querrichtung und Kristallachsen. Im
Folgenden werden Grofien definiert, bei denen die Last-Querrichtung nicht kristallog-
raphisch spezifiziert ist.

Der Torsionslastfall erlaubt keine Messung eines einzelnen Einkristall-
Schubmoduls G,
sich als Mittelwert iiber alle quer zu Torsionsachse laufenden Scherrichtungen [uvw]

ww]» sondern lediglich eine Messung desjenigen Schubmoduls, der
des Kristalls ergibt. Als Bezeichnung fiir den so gemittelten Schubmodul wird G,
gewahlt. Fur die Grofle E,, , die nicht iber Querrichtungen zu mitteln ist, wird
passend zu v,, und G,,, ebenfalls eine Schreibweise ohne Klammern gewahlt, und
zwar E,,,. Um eine Poissonzahl zu definieren, die analog zu den Grofien E,,, und
v,y lediglich von der kristallographischen Ebenen-Normale abhédngt, entlang derer
eine Spannungslast anliegt, wird eine iber alle Querrichtungen [uvw] gemittelte
Poissonzahl v, eingefiihrt. Der Verzicht auf die Klammern erfolgt in dieser Arbeit,
wie meistens in der Literatur, um eine moglichst einfache Schreibweise zu erhalten.
Nachfolgend sind die tiber vorhandene Querrichtungen gemittelten Grofien E,,,, G,
und v,, kubischer Kristalle gegeben als Funktionen der elastischen Konstanten
81,815,584, und der Richtungscosinus zwischen Lastachse und Kristallachsen (durch
die Mittelung entfillt die explizite Abhédngigkeit von den Richtungscosinus zwischen
einer Last-Querachse und den Kristallachsen):
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1 ey (Schmid, 1935 S. 23) (2.4)
Ehkl

Im Buch von Schmid ist S;, statt Sj; notiert. Dies hangt von der Definition ab,
ob die Lastachse des Proben-Koordinatensystems die ,,3“-Achse oder die ,,1-
Achse sein soll. Die neuere Literatur enthélt hdufiger die hier gezeigte Notation
(Nye, 1985 S. 143).

1 4 4
5(512 +3573)
g & (Tromans, 2011 S. 467) @.5)
11
1 .1 _, , .
L2 Ly isy (Schmid, 1935 S. 23) 2.6)
Gy 2

Der Matrix-Kalkulus bildet nicht die Transformationseigenschaften eines Tensors
vierter Stufe bei Bezugsbasisrotation ab. Die Koordinatentransformation der
$.1,81,,8,, eines (100)-geschnittenen Kristalls zu den S;,,S;,,S;, eines anders geschnit-
tenen Kristalls kann nur nach vorheriger Riicktransformation in die Tensorschreibweise
erfolgen, nicht aber direkt in der Voigt’schen Matrixnotation. Die mathematischen
Operationen sind sehr umfangreich und die Literatur nennt folgende Transformations-
ergebnisse (Schmid, 1935 S. 23):

1 ,
- S1 =5 _(7127/22 R+ 7/22732)'(2511 ~281,~Su) 2.7)
il

mit den Richtungscosinus zwischen der Lastspannungsachse und jeder der drei

Achsen der kubischen Elementarzelle
" =cos((h/el),[100]) , V= cos((hkl),[OlO]) A =cos((h/el),[001])

Der in GI.(2.7) enthaltene Term der Richtungscosinus wird Orientierungsfaktor der
kubischen Kristallstruktur genannt. Bei entsprechend geschnittenen Kristallen l4sst sich
',y auch durch die Miller’schen Indizes der Kristallorientierung relativ zur Lastachse
ausdriicken:
212 272 2712
D 2 500+ 00t +plyy = LR 2.8)
(B + &> +1?)

Verwendet man den Variablennamen I',,, und auerdem die Kurzschreibweise

1

So = Su _Slz _5544 (2.9)
wird aus G1.(2.7):
1 Kurzform
_:Sll_Fhkl'(2511_2512_844) = STy 28, (2.10)

hkl

Fir die azimutal gemittelte Poissonzahl in einem anders als (100)-geschnittenen
Kiristall ergibt sich (Hutchings, 2005 S. 228):

1 ’ ’ 1
—5(512 +53) _ =S, — Fhkl'E(ZSH -25, _S44) Kurzform 8 —T,..-S,

Vhir = ’ - @ 1 Ac
Sll Sll_Fhkl.(ZSII_ZSIZ_S44) Sll_rhkl.ZSO

2.11)
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Fir die azimutal gemittelte Schubspannungsnachgiebigkeit in einem anders als
(100)-geschnittenen Kristall ergibt sich (Schmid, 1935 S. 23):

1
G

Kurzform

1 4 ’
=E(S44 +855) =Sua + U228, =281, = S) = Sy +T 48, (2.12)

Die GIn.(2.10)-(2.12) beschreiben das elastische Verhalten des Einkristalls unter Zug-
bzw. Schubspannungslasten entlang beliebiger Kristallebenen-Normalen. Abb. 1 zeigt
die Werte der drei elastischen Kenngrofen fiir Pd tiber dem Orientierungsfaktor I';,, .
Zu grofleren Werten des Orientierungsfaktors hin — entsprechend der Hinwendung
von der Kristallebenen-Normalen (100) nach (111) — nimmt die Schubspannungs-
nachgiebigkeit 1/G,, des Pd linear zu, wahrend 1/E,, linear abnimmt, und v,
nichtlinear abnimmt. In anderen Materialien kénnen die Werte von S,,,S,,,5,, bei
steigendem I',,, ein fallendes E,,, und ein steigendes v,, bedingen.

Pd: S =13632; S =-05953; S, =1.3941 110" (nm2)™
35 0.50

COO0000O
WWWwhDMN
\Y

NRAOXOWON D
hkl

0.5 : : : : 0.00
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

31—‘hkl

Abb. 1 Kristallebenen-spezifische Elastizititskonstanten von Pd, dargestellt tiber
dem dreifachen Orientierungsfaktor 3-1',,, der kubischen Kristallstruktur.
Rot: Azimutal um die jeweilige Torsionsachse
gemittelte Schubspannungs-Nachgiebigkeit 1/G,,, .
Griin: Zugspannungs-Nachgiebigkeit 1/E,,, .
Blau: Azimutal um die jeweilige Zugachse gemittelte Querzahl v, .
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2.2 Mittelung der Elastizitdt in einem Polykristall

2.2.1 Modelle der Kopplung von Spannung und Dehnung

Die Art der Lastiibertragung zwischen den Koérnern wird in dieser Arbeit als Kornkopp-
lungscharakter bezeichnet. Der Fall identischer Spannung in jedem der Koérner heifdt Iso-
Spannungs-Bedingung oder Reuss-Fall. Mit der Kopplung nach Reuss gehen Dehnungs-
spriinge an den Korngrenzen einher, was dem realen Polykristall nicht gerecht wird, da
dieser bei elastischer Verformung weder Liicken noch Durchdringung an den Korn-
grenzen zuldsst. Das Reuss-Modell ist die mathematisch einfachste Kopplungsart
mehrerer Kristallite zu einem Polykristall. Das Reuss-Modell ignoriert, dass sich reale
Korner im eigentlichen Sinn berithren, stattdessen wird die Last gedanklich als
Spannung aufgebracht, die fiir alle Korner als identisch postuliert wird. Auf eine
Lastspannung wiirde jeder einzelne Kristallit genauso auch auflerhalb des Gefiiges mit
der ihm in der belasteten Kristallebenen-Normalen eigenen Nachgiebigkeit reagieren.
Die Kornkopplung mit identischer Dehnung in jedem der Korner heifdt Iso-Dehnungs-
Bedingung oder Voigt-Bedingung. Mit der Kopplung nach Voigt gehen Spannungsspriinge
an den Korngrenzen einher, was dem realen Polykristall nicht gerecht wird, da dessen
Kraftegleichgewicht an der Kontaktfliche zweier Korner die beidseitige Gleichheit der
Spannung bedingt. Eine physikalisch besser zutreffende Mittelungsrechnung wurde
von Kroner angegeben.

Ein pseudo-isotropes Polykristall hat zwei elastische Freiheitsgrade (Wittenburg,
2001), z.B. parametrisiert durch E¥ und »* (der Index ,P“ kennzeichnet in dieser
Arbeit das Polykristall). Misst man Dehnungen im Polykristall an verschiedenen
Kristallebenen-Normalen, ergeben sich GroRen Ej, bzw. vy, , die von E” und v*
verschieden sind. Betrachtet man den Reuss-Fall, bei dem sich d S, =0 die Koérner
unabhingig voneinander dehnen kénnen, dann sind die Ej, bzw. v}, identisch mit
den jeweiligen E,, bzw. v,, von Einkristallen. Die Wertestreuung von E,, bzw. v,,
iber (hkl) verschwindet von sich aus, wenn ist, also bei isotropen konstituierenden
Kiristalliten (z.B. Wolfram). Im Fall S, #0 konnen geometrische Kompatibilitdtszwan-
ge des Gefiiges die Variationsbreite des E,,, bzw. v, bei verschiedenen (/kl) schma-
lern, bis schlieflich im Voigt-Fall die (%k/)-apparenten Werte E,, und v,), fiir alle (/)
identisch sind. Beide Groflen entsprechen dann auch den mechanisch messbaren
polykristallinen Mittelwerten des Voigt-Falls E¥— E¥ und v*— 1" . Das Voigt’sche
Mittelwertpaar des Polykristalls £¥ und »" findet sich im Einkristall wieder und zwar
entlang einer Kristallebenen-Normalen (%%/), die von den elastischen Konstanten des
jeweiligen Materials abhingt. Das Reuss’sche polykristalline Mittelwertpaar EX und
VR ist ebenfalls im FEinkristall wiederzufinden, wiederum entlang einer einzelnen
Kiristallebenen-Normalen, die jedoch eine andere ist, als im Voigt-Fall. Analog sind
auch die Kroner-Mittelwerte EX und v des pseudo-isotropen Polykristalls in einer
bestimmten Kristallebenen-Normalen des Einkristalls wiederzufinden. Daran zeigt
sich, dass durch die eine oder andere elastische Mittelung im Polykristall festgelegt ist,
welches Einkristall-Wertepaar E,,, und v,, mit den makroskopischen Mittelwerten
des Polykristalls tibereinstimmt.
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Um die makroskopische Elastizitdt des Polykristalls zu beschreiben, muss die Elastizi-
tatseigenschaft der konstituierenden Einkristalle gemittelt werden. Die Hooke’sche
Elastizitdtsmatrix eines Einkristalls kubischer Kristallstruktur enthilt 3 unabhdngige
Konstanten. Soll die Elastizitdtsmatrix eines Polykristalls berechnet werden, muss die
entlang der Probenrichtungen gegebene Orientierungs-Héufigkeitsverteilung der
Kiristallebenen-Normalen (Textur) beriicksichtigt werden, ebenso wie der Kornkopp-
lungscharakter. Ohne Textur resultiert eine pseudo-isotrope Elastizitdt des Polykristalls.
Die Nachgiebigkeitsmatrix C,-f.’ des Polykristalls enthdlt dann nur noch zwei unabhéan-
gige Matrixkonstanten. Nachfolgend wird das Hooke’sche Gesetzes eines isotropen
Polykristalls in der Steifigkeits-Formulierung notiert. Diese Form ist fiir die Umrech-
nung des rontgenographisch gemessenen Dehnungszustandes in den entsprechenden
Spannungszustand relevant.

‘¢t ¢k Ch 0 0 0
"o, ck ct och 0 0 0 rg
o, ch c, Ch 0 0 0 g,

ct+c?

ol o o0 o utti 0 0 &
ol 5 o . 2.13)
os| 1o o0 o0 0 C“;C” 0 &
_0-6_ P P _86_

0 0 0 0 0 %

Die Konstanten CJ;,C;, des isotropen Polykristalls folgen je nach Kornkopplungscha-
rakter in unterschiedlicher Weise aus den Konstanten Cy,,C,,C,, des kubischen
Einkristalls. Ein Bezeichnungskiirzel bei der Polykristall-Steifigkeitsmatrix kennzeich-
net die der Berechnung zugrundegelegte Mittelungsmethode: ,,R* fiir Reuss /,,K* fiir
Kroner / ,)V* fiir Voigt / ,P“ fiir nicht ndher bezeichnete Polykristall-Mittelung. Die
G1.(2.13) ist beziiglich des kartesischen Koordinatensystems eines quaderférmigen
Volumens und fiir einen allgemeinen Lastfall definiert. Beim Zugversuch fillt gew6hn-
lich die Belastungsrichtung in eine Hauptachse der Probengeometrie, wodurch der
Spannungszustand des isotropen Materials in diesem Koordinatensystem keine
Scherkomponenten beinhaltet, o, =0;=0,=0, und nur der obere linke Teil der
Matrix erhalten bleibt. Im Folgenden wird nur noch dieser Ausschnitt des Gleichungs-
systems betrachtet. Die Steifigkeitsmatrix des pseudo-isotropen Polykristalls lautet in

der Parametrisierung mit E* und v* :

EP(I—I/P) EPP EPLP
(1+uP)(1—2yP) (1+1/P)(1—2VP) (1+1/P)(1—2VP)
o, EP (1 _ Z/P) EPLP &
i I Y vov ooy ey o
3 3
EP<1—VP)
o o (1+07)(1-207)
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Die Matrixeintrage in GL.(2.14) werden in der Elastizititslehre mit den Lamé-
Konstanten abgekiirzt, was aber fiir die vorliegende Rechnung hinderlich ware. Der
Zusammenhang mit den C,,C),,C,, der konstituierenden Einkristalle kann aus
Gl.(2.14) direkt hergestellt werden, wenn der Spezialfall Reuss’scher Kornkopplung
angenommen wird. Gemaf diesem uneigentlichen Interaktionsmodell sind die Kérner
ohne physikalische Berithrung in das Gefiige eingebunden. Die Kopplung besteht
lediglich in der identischen Spannungslast, mit der alle Koérner modellgemaf} beauf-
schlagt sind. Ungeachtet irgendwelcher Durchdringung von Nachbarkristalliten dehnt
sich jeder Kristallit ausschliefllich gemdf seiner eigenen FElastizititseigenschaft. In
diesem Fall kann die Mittelungsrechnung der Elastizitits-Eigenschaft auf einfache
Weise durch geometrische Mittelung der Einkristall-Elastizitdtseigenschaft tiber alle
Kristallebenen-Orientierungen T',,, erfolgen. Im Reuss-Modell gilt E,, = E);, sowie
Uy =Vhy - Die gemaf den Gln.(2.10)-(2.11) fiir einen Einkristall gegebenen E,,;, v,
sind im Reuss-Fall wie folgt fiir die Berechnung polykristalliner Steifigkeitsmatrizen
verwendbar. E,, =E,, und v,, =v,, liegen in den GIn.(2.10)-(2.12) als Funktionen
von §,,8),,84, , vor. Zundchst werden die vom Orientierungsfaktor I',,, abhdngi-
gen Gln.(2.10)-(2.11) in die Steifigkeitsmatrix Gl.(2.14) eingesetzt, und die S,;,S,,,S4
durch Ausdricke von C,,C,,C,, gemdfl Gl.(2.3) ersetzt. Das liefert die folgenden
kristallrichtungsspezifischen ~ Steifigkeitsmatrix-Konstanten CL" und C3™ eines
orientierungsisotropen Reuss-Polykristalls:

et - L€ =Cu+ 20 Cy o0, (C —Cpy )’
(30 —1) (3L —1)(30 4 Cry =30 4yChy +Coy (6T 1y —2))
L2135
et - L€ =Cu+20Cy Dy (C=Cpy)’
(30, —1) (3T —1)(30 4 Cry =30 4yCy +Coay (6T 1y —2))
L2.16)

Die Steifigkeitskonstanten des Reuss-Gefiiges entsprechen fiir jedes I',,, den Steifig-
keitskonstanten eines FEinkristalls, das mit einer Kristallebenen-Normalen (#%7)
entlang der Zugspannungsachse orientiert ist. In einem Polykristall sind Kristallite mit
alle moglichen Orientierungen der Kristallstruktur zur Lastachse vorhanden so dass
sich eine mechanische Mittelung der Elastizitdt aller Kristalle ergibt. Speziell bei der
Reuss’schen Iso-Spannungs-Kopplung entspricht dieser Mittelwert demjenigen
Elastizitatswert, den ein Einkristall unter dem kristallographischen Orientierungsfaktor
',y =1/5 zur Lastachse aufweist (Peiser, 1960). Einsetzen des Wertes I, =1/5 in die
GIn.(2.15)-(2.16) fihrt auf die mechanisch gemittelten Steifigkeitsmatrix-Konstanten
des isotropen Polykristalls bei Reuss’scher Kornkopplung:
5 (Cll -Gy )2
(3C,,—3C, +4Cy)

cl=2C,-C,— (2.17)

~C, 3C, _ 5(Cu=Cu)

Chs =
) 2 2(3C,-3C, +4Cy,)

(2.18)
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Analog erfolgt bei I'j, =1/5 auch die Reuss’sche Mittelung der Grofen in den
GIn.(2.10)-(2.12). Bei allen nicht-Reuss’schen Modellen gibt es eine Riickkopplung des
Gefiiges auf den einzelnen Kristallit, die den Zusammenstof} bei geometrisch inkompa-
tibler Verformung beriicksichtigt. Die Kristallite dehnen sich wegen der Riickkopplung
nicht mehr ausschlieflich gemaf ihrer jeweils entlang der Last vorhandenen Einkris-
tall-Nachgiebigkeitseigenschaft. Die mechanische Mittelung der Einkristall-Grofien
E,,,v,, kann dann nicht mehr mittels rein geometrischer Orientierungsmittelung iiber
die Kristallebenen-Normalen des Einkristalls geleistet werden, weil die Groflen
Eyy, vy, nicht mehr mit den Einkristall-Gréfen E,,,v,, zusammenfallen: E,, # E,,
bzw. v}, #v,, . Zwar gibt es analog zum Reuss-Fall einen Orientierungsparameterwert
I,y , fir den die elastischen Eigenschaften E,,,v,, einer Kristallebenen-Normalen
zufillig identisch sind mit denen des Polykristalls E;,,v;, , allerdings ist diese
Strukturrichtung nicht a priori bekannt.

Als geeignet fiir die Berechnung der makroskopischen elastischen Steifigkeit eines
Polykristalls erweist sich die Elastizitdts-Parametrisierung durch den Kompressions-
modul und den Schubmodul, denn die Mittelungsrechnungen koénnen fiir die beiden
Grofien separat vorgenommen werden (Noyan, 1987 S. 63 ff.). Kompressions- und
Schubmodul des pseudo-isotropen Polykristalls werden hier als K* ,G* notiert. Mit
diesen Parametern lautet die Steifigkeitsmatrix des Hooke’schen Gesetzes fiir den
pseudo-isotropen Polykristall:

K +igr k-Zgr gr_Zgr
o, |=| sym. KP+§GP K’ _EGP £, (2.19)
sym. sym. K* +§GP

Der Kompressionsmodul ist in der kubischen Kristallstruktur unabhangig von der
Kristallebenen-Normalen, hier verdeutlicht durch die Schreibweise K ,,, . Dementspre-
chend hdangt K, in der kubischen Kristallstruktur nicht von der Kopplungsbedingung
der Korner ab. Die Mittelungsrechnung der G,,, iiber alle (4k/) unter Einbeziehung je
einer bestimmten Kopplungsbedingung, ergibt folgendes:

» Kornkopplung gemafl Reuss (Hutchings, 2005 S. 224)
_Cu+2C,
3
5C44 (Cll B C12 )

. 1
GR & GR (beﬂ“ —>—j = 2.21
hkl hkl 5 3(C11 —C12)+4C44 ( )

KR (2.20)

» Kornkopplung gemafl Kroner (Noyan, 1987 S. 68)

KK = Cu +32C12 (2.22)
2
k=¥ 1-12. ad (2.23)
125 1—£ax——a2x2

25 625
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. 3K%+6G"
3KX +4G
1
Ly T e, (150, 4180,) 1

381, =38, + Sy _2(C11+2C12)(C11—C12+3C44) 2

» Kornkopplung geméafl Voigt (Hutchings, 2005 S. 223)
G +2C,
3
_Gu=Cp+3Cy
5

K (2.24)

G’ (2.25)
Werden z.B. bei Voigt’scher Kornkopplung die Grofen K'— K" und G'—G"
gemifl den GlIn.(2.24)-(2.25) in der Steifigkeitsmatrix G1.(2.19) ersetzt, ergibt sich fiir
die Steifigkeitsmatrix-Konstanten des isotropen Voigt’schen Polykristalls:

cY = 3?1 n 2?2 " 4244 (2.26)
Y= % N 4?2 _ 2%4 (2.27)

Ersetzt man ebenfalls gemiR den GIn.(2.24)-(2.25) die Grofen K*— K" und
G*—>G' in den Umrechnungsformeln  E*=9K°G’/(3k*+G*)  und
a =(3K F_2G* )/ (6K P+2GP), die fiir jedes makroskopisch isotrope Material giiltig
sind, liefert das den makroskopischen E-Modul und die makroskopische Querzahl,
welche das Polykristall im Voigt-Fall mechanisch aufweist.

EV _ (Cll +2C12 )(C11 _C12 +3C44) (2 28)
2C;+3C, +Cy |

V= C,,+4C, -2Cy,
4C,,+6C, +2Cyy,

(2.29)

Auf die gleiche Weise konnen die Steifigkeitsmatrix-Komponenten sowie der makro-
skopische E-Modul und die makroskopische Querzahl auch fiir jeden anderen
Kopplungscharakter berechnet werden, z.B. im Kroéner-Fall durch Ersetzen von
K" — K*bzw. G'— G* gemif den GIn.(2.22) bzw. (2.23) in der Steifigkeitsmatrix
G1.(2.19) sowie in den beiden Umrechnungsformeln des vorigen Absatzes.

2.2.2 Rontgenographische elastische Konstanten

Fir die rOntgenographische Messung von Spannungs-Dehnungszustinden an
Polykristallen sind spezielle elastische Konstanten definiert, die je nach Kornkopp-
lungscharakter unterschiedlich ausgeprdgt sind (van Leeuven, 1999). Diese Grofien
S und %SY™ werden als rontgenographische elastische Konstanten (REK) bezeichnet,
um sie von den elastischen Nachgiebigkeitsmatrix-Konstanten S, abzugrenzen. Die
eigentliche rontgenographische Messgrofie sind Dehnungen jeweils in der Normalen-
richtung einer Kristallebenenschar (%kl). Die in verschiedenen Kristallebenen-
Normalen messbaren Dehnungen sind nicht allein durch die jeweilige Nachgiebigkeit
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1/E,, bestimmt, sondern auch durch den Kristallit-Kopplungscharakter. In einem
mechanisch belasteten Polykristall bewirkt der Kornkopplungscharakter eine mehr
oder weniger starke Aufspreizung der Dehnungen verschiedener Kristallebenen-
Normalen um das makroskopische Dehnungsmittel. Aus einer einzelnen, an Kristall-
ebenen (%kl) des Polykristalls gemessenen Dehnung kann selbst bei bekannter makro-
skopischer Spannung weder auf die Nachgiebigkeit 1/ E,, eines Einkristalls dieser
Materialsorte in der Strukturrichtung (#k]) geschlossen werden, noch auf die mittlere
mechanische Nachgiebigkeit des Polykristalls 1/ E" . Experimentell werden REK durch
Bezug der rontgenographischen Dehnung auf den Lastspannungszustand bestimmit.
Der Lastspannungszustand muss mittels einer Kraftmessung erfasst werden (Hauk,
1984). Oft zeigt sich, dass das arithmetische Mittel von REK, die zuvor jeweils aus den
Bedingungen nach Reuss bzw. Voigt berechnet wurden, gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen REK aufweist. Die als Methode von Hill bekannte arithmetische
Mittelung sowie die physikalisch motivierte Methode von Eshelby-Kroner fithren oft
auf dhnliche REK, die beide gut mit gemessenen REK fibereinstimmen. Die an

SlP M and

Kristallebenen des Polykristalls messbaren Gréfen E,,,v,, konnen in
1%Sy"™ umgerechnet werden. Dazu miissen mindestens zwei Messwertpaare von
E},, vy, an unterschiedlichen Ebenentypen erfasst werden. Nachfolgend sind die REK

fiir die drei Kopplungsmodelle nach Reuss, Voigt und Kroner angegeben.

» Im Reuss’schen Kornkopplungsmodell entstehen keine Reaktionskréfte, wenn die
unterschiedliche Dehnung zweier benachbarter Kristallite geometrisch zu Uber-
schneidungen fiihrt. In diesem Modell erfolgen unterschiedliche Dehnungen der
elastisch unterschiedlich nachgiebigen Kristallebenen-Normalen einzig nach der
Mafigabe, dass die Spannung iiberall konstant bleibt. Der im Polykristall an
Braggebenen (#kl) wahrnehmbare rontgenographische E-Modul und die rontge-
nographische Querzahl lauten bei Reuss-Kornkopplung E},, vy, . Nur in diesem
Kopplungsfall sind der rontgenographische E-Modul und die réntgenographische
Querzahl identisch mit den Grofen E,,,v,, , die an entsprechend geschnittenen
Einkristallen dufierlich messbar sind.

f— R —
S = S 4T Sy = ;thl = Eyhkl (2.30)
il il
R
1S = 8, =8, =308, = Tt v o 1V (2.30)

=
E hkl E hkl

» Bei Kornkopplung gemafl Kroner gibt es eine Riickkopplung des Gefiiges auf den
einzelnen Kristallit, so dass sich eine Mischung aus Iso-Spannungs- und Iso-
Dehnungs-Bedingung einstellt. Die Kroner-REK kénnen als Funktion der Nach-
giebigkeitsmatrix-Konstanten geschrieben werden oder als Funktion der im Poly-
kristall entlang der Braggebenen-Normale (%#%k/) wahrnehmbaren, rontgenographi-
schen Querzahl v,, kombiniert mit dem réntgenographischen E-Modul des
Kroner-Falls Ef, . Die rontgenographisch entlang der Kristallebenen-Normalen
(hkl) wahrnehmbaren Ej;, vy, eines Polykristalls, das die Kroner-Kopplung bein-
haltet, sind weder identisch mit den GrofRen E,,,v,, des Einkristalls, noch mit
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den GroRen EX, 0" des Polykristalls. Zu den Parametern 4, B und C siche die
Veroffentlichung von Kroner (Kroner, 1958).
_ K
S =8y, +—A+B T (B-C) = Vlgkl (2.32)
3 Ehkl
1+ I/,I;d

K
E hkl

%Sy = 8, =8, +B-3T, (B-C) (2.33)

» Bei Kornkopplung gemaf} Voigt sind Dehnungsverschiedenheiten ausgeschlossen,
und jedes Korn erfahrt die makroskopische Dehnung des Gefiiges. Dementspre-
chend sind kristallrichtungsapparenter E-Modul nebst Querzahl entlang aller Kris-
tallebenen-Normalen identisch, hier verdeutlicht durch die Schreibweise mit
durchgestrichenem Index ##f . In diesem Fall lauten die Voigt-REK als Funktion
der Nachgiebigkeitsmatrix-Konstanten bzw. als Funktion der makroskopischen
GroRen EV,vV des pseudo-isotropen Polykristalls.

\%

= = 2.34
68, +5S,, El, E' (2.34)
_ v v
1SV 5(S11=512) S = 1+z#k1~ 51+5 (2.35)
65,458, EY, E

Pd: S =13632; S, =-05953; S, =1.3941 (107" (\m?)™)
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Abb. 2 Kristallebenen-spezifische Werte der rontgenographischen elastischen Konstanten
%Sy™ von Pd, fiir die Kopplungsarten der Korner nach Reuss bzw. Voigt, dargestellt
tiber dem dreifachen Orientierungsfaktor 31, der kubischen Kristallstruktur.

Rot: %sSY™ bei Reuss-Kornkopplung. Griin: »S)"™ bei Voigt-Kornkopplung.
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Die Werte von 483" und %S, iiber dem Orientierungsfaktor 3-T',,, sind fiir Pd
in Abb. 2 gezeigt. Ursichlich fiir die Differenz zwischen den S/ | %SP™ des
Polykristalls und den S} | %S} des Einkristalls ist der mechanische Kopplungs-
charakter des Vielkristalls. Ein entsprechender Parameter zur Charakterisierung der
Kornkopplung wird in Abschnitt 7.1 vorgestellt.

Speziell fiir Schichtproben wurde von Vook und Witt ein gemischtes Modell der
Kornkopplung vorgeschlagen (Vook, 1965), das in der Schichtebene einen Voigt’schen
Iso-Dehnungs-Charakter annimmt und entlang der Schicht-Normalen einen
Reuss’schen Iso-Spannungs-Charakter. Die Annahme von Vook-Witt ist meistens dann
zutreffend, wenn die Schichtdicke nur sehr wenige Korndurchmesser umfasst
(Lamparter, 2000).

2.3 Thermische Aktivierbarkeit der Plastizitat

In einem Verformungsexperiment beeinflusst die Variation von Dehnrate und Tempera-
tur meistens den Verlauf der Spannungs-Dehnungskurve. Die Reaktion der Spannungs-
Dehnungskurve ist zur Identifikation plastischer Prozesse verwendbar. Der Grad an
thermischer Aktivierbarkeit der Plastizitit wird durch das Aktivierungsvolumen
quantifiziert. Das Aktivierungsvolumen entspricht demjenigen Kristallvolumen, das
ein kristallographischer Defekt iiberstreicht, bis er die Potentialbarriere eines Bewe-
gungshindernisses iberwunden hat. Das Aktivierungsvolumen steigt einerseits mit der
Defektgrofie, andererseits mit der Tiefe der Barriere. Wird beispielsweise eine Verset-
zung gegen eine Potentialbarriere vorangetrieben, reduziert die thermische Schwin-
gungsenergie der Atome den mechanisch aufzubringenden Energiebetrag und damit
die sonst notige mechanische Spannung. Dieser Effekt wird als thermisch aktivierte
Hindernistiiberwindung bezeichnet. Thermische Aktivierung senkt die FlieRspannung.
Nicht nur Versetzungsbewegung, sondern auch andere Prozesse, wie z.B. die Atomdif-
fusion, kénnen thermisch aktiviert werden. Je nach Hindernisart kann dessen Potenti-
albarriere liber zahlreiche oder nur sehr wenige Atomabstinde reichen. Je kurzreich-
weitiger eine Potentialbarriere, und je geringer die Zahl der Atome, die gleichzeitig die
Potentialbarriere liberwinden sollen, desto nutzbarer ist die thermische Schwingungs-
energie der Atome. Bei der Hindernisiberwindung gibt es einen nicht thermisch
iiberwindbaren Barriereteil und einen durch thermische Aktivierung tberwindbaren
Anteil. Die beispielsweise im Rahmen eines Zugversuchs in einem Metall erreichte
Fliefschubspannung 7 besteht aus einem nicht thermisch beeinflussbaren Anteil

atherm atherm

T und einem thermisch aktivierten Anteil 7*. Der athermische Anteil 7 ist
die Spannung der Versetzung gegeniiber Hindernissen, deren Uberwindung ohne die
spannungssenkende Wirkung thermischer Energie ablaufen muss. Der thermisch
aktivierbare Anteil 7* entspricht der effektiven Spannung, die eine Versetzung gegen
ein Hindernis ausiibt, das sie mit Hilfe thermischer Unterstiitzung tiberwinden kann.
Durch die thermische Aktivierung muss die Versetzung nicht die volle Spannung
ausiiben, die gegen dieses Hindernis am Temperaturnullpunkt aufzubringen ware. Die
letztendlich bei der thermisch unterstiitzten Uberwindung dieses Hindernisses effektiv

an ihm wirksame Spannung 7* ist temperaturabhédngig. Dass sich an einem Hindernis
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die thermische Energie der schwingenden Atome in einem Augenblick iiberdurch-
schnittlich konzentriert, ist ein zufélliges Ereignis. Je mehr Schwingungszyklen man
abwartet, desto grofRer die Chance, dass die genannte Energiekonzentration am Ort des
Hindernisses zufillig vorliegt. Weil diese Konzentration thermischer Energie am Ort
eines Defektes ein zufilliges Ereignis ist, macht sich die thermische Unterstiitzung bei
hohen Dehnraten weniger bemerkbar, da in der kiirzeren zur Verfiigung stehenden Zeit
weniger Schwingspiele der Atome ablaufen. Daher zeigt der Spannungsanteil 7* auch
eine Dehnratenempfindlichkeit:

=7 (T, 7,) (2.36)

Die Wirkung der Korngrenzen auf die Versetzungen im Korninneren bewirkt nach
Hall-Petch eine Erhohung der Flief3-Normalspannung im einachsigen Zugversuchs um
den Faktor Kd°°, bzw. eine Erhohung der FlieR-Schubspannung um den Faktor
K'd™*® | siche Abschnitt 17.4.1.1.1 im Buch von Chen (Chen, 2006 S. 514). Die
korngrenzbedingte Flielspannungskomponente wird im Zusammenhang mit der
thermischen Aktivierung meist als athermisch aufgefasst, also als Bestandteil der
Spannung 7*™™ . Einige Modelle zur Korngrenzwirkung beinhalten eine Temperatur-
abhingigkeit von K'(T'), so dass die Hall-Petch-Komponente separat zu schreiben ist,
wie im Buch von Zackay 7 =7""" +7*(T,&)+K'(T)d°° (Zackay, 1965 S. 447). Zu
erwihnen ist auch das Modell 7=7'+7*(T, &), welches im Buch von Rosler (Rosler,
2008 S. 188) verwendet wird, wobei ,,i* fiir innere Reibkrifte steht, die bei Verset-
zungsbewegung u.a. auf der Peierls-Spannung beruhen. Rosler weist darauf hin, dass
in 7' alle Barrierearten zusammengefasst werden, die aufer einer einzigen, in der
Untersuchung gerade interessierenden, thermisch iiberwindbaren Barriereart existieren
(an letzterer liegt dann effektiv die Spannung 7*(T,7,) an). Problematisch an dieser
Auffassung ist, dass die Peierls-Spannung eigentlich ebenfalls durch thermische
Aktivierung zu beeinflussen ist, und somit die Trennung zwischen athermischen und
thermisch aktivierbaren Vorgingen formal mit der Notation 7=7'+7*(T,£) nicht
mehr ganz eingehalten wird. In der vorliegenden Arbeit wird das Modell gemafl
G1.(2.36) verwendet.

Ausgehend von einer am Zugstab wahrend des Plastifizierens gemessenen Nor-
malspannung o lédsst sich mittels GI1.(7.23) die Schubspannung T=O'/ J3 berechnen,
welche in den Ebenen maximaler Schubspannung auf die dort gleitenden Versetzungen
wirkt. Weiterhin trifft man die Annahme, die Dehnungen seien gemdf »° =&£P-/3
umrechenbar. Einsetzen dieser Faktoren in Gl.(7.22) fiihrt auf folgende Ausdriicke fiir
das apparente Aktivierungsvolumen V* und die Dehnratenempfindlichkeit

~P
pon ey Aln(e?) und  m=Al0) 2.37)
Ao |7 Aln(e?) T
wobei zwischen beiden Groflen der folgende Zusammenhang besteht

J3kT
m=

O-V ap.

(2.38)
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3 GRUNDLAGEN DER RONTGENBEUGUNG

3.1 Beugungsmodell eines eindimensionalen Gitters

Die Rontgenbeugung ist eine iiber das Messvolumen mittelnde Methode. Beugung
kann an Einkristallen ebenso wie an sogenannten ,,Pulverproben‘ erfolgen (Agglome-
rat von Pulverteilchen oder festes Gefiige aus vielen Kristalliten). In jedem Fall stammt
das Messsignal aus einem die Probe durchdringenden Messvolumen, wobei die
Ortsstruktur des Materials nicht als ortliches Abbild erfasst wird. Stattdessen werden
die in dem Kristall auftretenden Periodizititen gemdfl ihrer Raumfrequenz erfasst.
Jedes kristalline Material weist raumliche Periodizititen auf. Die Rontgenbeugung ist
daher zur Charakterisierung kristalliner Strukturen nutzbar.

Endet eine periodische Struktur nach einigen Wiederholungen, so ist die Periodi-
zitdt nicht iberall entlang der (unendlichen) Raumachse vorhanden, was sich in einer
Unschdrfe der wahrgenommenen Raumfrequenz niederschligt, dementsprechend
reduziert sich die Scharfe des Ausschlags der gebeugten Intensitét tiber der Raumfre-
quenz-Skala. Anhand der Stiarke dieser Raumfrequenz-Verwischung ist die Lange des
Raumbereichs bestimmbar, tiber den sich die Gitterstruktur erstreckt.

Zur Untersuchung kristalliner Materialgefiige wird meist ein Parallelstrahl aus
monochromatischem Rontgenlicht verwendet. Trifft der Strahl auf einen Kristall,
entsteht ein Diffraktionsmuster aus gebeugter Rontgenlichtintensitit auf einem
Beobachtungsschirm, beispielsweise auf einem flichigen Rontgenfilm oder auch auf
einem linienférmigen Detektor, oder indem ein Punktdetektor die Beugungswinkelska-
la abtastet. Allen Messverfahren ist gemeinsam, dass eine Modulation der Rontgen-
licht-Bestrahlungsstdarke an Detektions-Ortspunkten erfasst wird. Die Begriffe Bestrah-
lungsstirke und Intensitit werden synonym verwendet. Am Detektor werden die
Intensitatswerte zundchst auf Pixeln (=Ortspunkten) erfasst. Geometrisch entspricht
jeder Detektor-Ortspunkt einem Beugungswinkelwert. Fiir den Beugungsprozess ist der
Beugungswinkel die charakteristische Grofle, daher wird die auf dem Detektor
gemessene Intensitdtsverteilung anstatt iiber Pixelkoordinaten iiber einer Skala aus
Beugungswinkeln dargestellt, bezeichnet als Diffraktogramm. Fiir die Umrechnung der
Detektionsorte in Beugungswinkel muss der Probe-Detektorabstand bekannt sein. Das
typische Beugungsmaximum im Diffraktogramm eines kristallinen Metallgefiiges
besteht aus einem Intensitdtsprofil mit beiderseits steilen Flanken. Das Profil erhebt
sich iiber einem Beugungswinkelbereich, der je nach Wellenldnge, Beugungsordnung
und Probenmaterial wenige Zehntel eines Winkelgrades ausmachen, oder bis zu
mehreren Winkelgrad reichen kann. Ein Intensitatsprofil kann im Allgemeinen auch
asymmetrisch sein, oder unregelmifiige Intensititsschwankungen in den Flanken
aufweisen.

Die Diffraktion an einem Kristall dhnelt dem Huygens’schen Modell der Wellen-
ausbreitung. Im allgemeineren Fall des Huygens’schen Modells sind auf den sich
fortpflanzenden Wellenfronten unendlich viele, unendlich dicht gepackte virtuelle
Elementarwellensender angeordnet. Hingegen sind bei der Diffraktion an Kristallen die
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Atome diskrete Ausgangspunkte von Elementarwellen. Im einfachsten Modell werden
die Atome durch die einfallenden Wellenfronten zur Emission von Kugelwellen
angeregt. Dieser Vorgang wird als Streuung bezeichnet, die angeregten Atome als
Streuzentren. Eine Wellenfront ist ein Gebiet gleicher Phase relativ zum Ort des
Senders. Die Leistungsdichte der von den Streuzentren ausgehenden Kugelwellenfron-
ten ist im einfachsten Fall in allen Raumrichtungen identisch, weist dann eine
Kugelcharakteristik auf. Das Modell von Streuzentren mit kugelférmiger Sendeleistung
und kugelformigen Wellenfronten ist fiir die Berechnung der Beugungsprofilform
hinreichend genau. Bleibt beim Streuprozess die Wellenldnge der einfallenden
Strahlung unverdndert, handelt es sich um einen ,elastischen® Streuprozess, und das
Modell wird als , kinematische Beugung® bezeichnet.

Sind die Streuzentren periodisch angeordnet, kdnnen in bestimmten Raumrich-
tungen Intensititsmaxima auftreten. Dieses sogenannte Beugungsmuster ldsst sich
durch Zusammenwirken der beiden Effekte Streuung sowie gegenseitige Interferenz der
Streuwellen erkldaren. Der durch die Atome verursachte Effekt ist eigentlich nur die
Streuung, sprich die Ablenkung einfallender Strahlung von ihrer urspriinglichen
Ausbreitungsrichtung in andere Raumrichtungen. Erst durch das Hinzutreten des
Interferenzeffekts zwischen verschiedenen Streuwellen, die an einem Beobachtungs-
punkt eintreffen, ist dort besonders viel oder wenig Intensitit zu beobachten, je
nachdem ob es dort zu konstruktiver oder destruktiver Interferenz kommt. Das
Zustandekommen konstruktiver oder destruktiver Interferenz an einem Beobachtungs-
punkt hdngt von den dort bestehenden Phasenrelationen zwischen den Wellen ab, die
von den verschiedenen Streuzentren kommend dort eintreffen. An jedem Beobach-
tungspunkt auf einem Beobachtungsschirm sind die Phasenrelationen verschieden, so
dass auf dem Schirm ein Beugungsmuster entstehen kann. Als Voraussetzung fiir das
Entstehen eines stationdren Beugungsmusters miissen die Streuzentren aus einer
Lichtquelle bestrahlt werden, die kohdrente Strahlung aussendet, damit alle Wellen die
Lichtquelle mit identischer Phasenlage verlassen, und Phasenunterschiede nur durch
die Streuung am Beugungsgitter erzeugt werden.

Die Phasenrelation zweier Wellen, die von der Lichtquelle iiber verschiedene Streuzen-
tren laufend zum selben Detektorpunkt gelangen, ergibt sich aus dem Streckenunter-
schied der beiden Wege. Dieser Streckenunterschied variiert geometrisch je nach
Blickrichtung eines Beobachtungspunktes auf das Beugungsgitter. Illustriert ist solch
ein Laufstreckenunterschied in Abb. 3 fiir den vereinfachten Fall einer Reihe aus
Wellensendern, die synchron und koharent Kugelwellen abstrahlen. Wenn die hier als
»Sender” eingezeichneten Punkte ihrerseits durch die einfallende Strahlung einer
externen Lichtquelle angeregt werden, miissen zusitzlich die Laufwegsunterschiede
von der externen Lichtquelle je zu den verschiedenen Streuzentren eingezeichnet
werden. Jeder Beobachtungspunkt des Detektorschirms blickt unter einem leicht
anderen Raumwinkel auf das Kristallgitter und ldsst daher andere Phasenrelationen
zwischen den Wellenziigen entstehen. Unter bestimmten Beobachtungswinkeln
bewirken die Phasenrelationen konstruktive Interferenz samtlicher dort eintreffender
Wellen. An dem entsprechenden Punkt auf dem Beobachtungsschirm entsteht ein
Beugungsmaximum. Ist im Vergleich zur Beugungsgittergrofle der Abstand zum
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Detektor sehr grof, verlaufen die Sichtlinien der Gitterpunkte zu ein und demselben
Beobachtungspunkt nahezu parallel, was als Fraunhofersche Fernfeldgeometrie bezeichnet
wird und die mathematische Behandlung stark vereinfacht.

! Einzelnes
i Empfanger-

Pixel

|
Abb. 3  Laufstreckenunterschiede von Wellenpfaden, die von
verschiedenen auf einer Linie angeordneten Sendern
zu einem weit entfernten Beobachtungspixel fiihren.

Rontgenwellenstreuung findet an den Elektronenhiillen der Atome statt. Die rdumliche
Verteiltheit der Elektronen in der Atomhiille bewirkt, dass der Wellenscheitel der vom
Streuzentrum abgehenden Welle nicht in allen Raumrichtungen gleich hoch ist. Dieser
Effekt betrifft die Abstrahlcharakteristik der Sendeleistung, aber nicht die Raumlage
der Wellenscheitel. Die Beschreibung als Kugelwellen bleibt beziiglich der Phasenlagen
valide und ist nur beziiglich der Amplituden unzutreffend. Die zu hoheren Beugungs-
winkeln hin vorhandene Intensititsabnahme der Rontgenreflexe wird vom Modell
kugelcharakteristischer Sendeleistung nicht abgebildet. Allerdings ist die Amplitude in
dem schmalen Winkelbereich eines einzelnen Beugungsprofils nahezu konstant, so
dass die Profilform innerhalb ihres kleinen Winkelbereiches keine nennenswerte
Modulation erfiahrt. Die beugungswinkelabhidngige Skalierung der Streuwellenampli-
tude kann beriicksichtigt werden durch den Lorentzfaktor, den Polarisationsfaktor und den
Pulver-Faktor (Fultz, 2002 S. 39 ff.). Die Intensitdtsverhiltnisse zwischen den Reflexen
geben Aufschluss tiber die Atomstruktur innerhalb der Elementarzelle, sind also zur
Aufklarung der Kristallstruktur relevant. Dagegen sind Gefiigeeigenschaften wie
Eigenspannungen und Korngrofienverteilung nicht aus den Profilh6henverhéltnissen
zu gewinnen, sondern aus den Profilparametern der Position und Breite(Birkholz,
2006).

Beugungsmaxima aus Streuwelleniiberlagerung

Die Beugungsmessung beobachtet einen Profilverlauf gebeugter Intensitdt bei ver-
schiedenen Blickwinkeln auf ein ndherungsweise punktartiges, beugendes Probenvo-
lumen. Verschiedene Blickwinkel sind an den unterschiedlichen Punkten eines zum
(punktartigen) Beugungsvolumen hin orientierten Beobachtungsschirmes gegeben. Um
die Intensitit bei verschiedenen Aufsichtswinkeln zu messen, kOonnen somit die
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verschiedenen Pixel eines Flachendetektors verwendet werden, oder man bewegt ein
punktformiges, einzelnes Detektorpixel rdumlich entlang einer Bahn derart, dass
verschiedene Aufsichtswinkel auf das punktartige Beugungsvolumen nacheinander
angefahren werden. Die auf einem Pixel messbare Grofie ist eine elektromagnetische
Bestrahlungsstarke (synonym Intensitdt). Diese Bestrahlungsstirke wird verursacht
durch die N Streuzentren, die im beugenden Probenvolumen enthalten sind. Das
beugende Probenvolumen ist derjenige Teil der Probe, welcher von dem einfallenden
Rontgenstrahl durchdrungen wird, und dessen Atome durch den einfallenden Strahl
zur Streuwellenaussendung angeregt werden. Jedes der angeregten Atome wird als ein
Punktsender modelliert und stellt ein sogenanntes Streuzentrum dar. Im Folgenden
interessiert der Fall von gitterartig angeordneten Streuzentren. Der Einfachheit halber
wird zundchst ein 1D-Beugungsgitter betrachtet, also eine gerade Linie mit regelmafiig
angeordneten Gitterpunkten, dhnlich wie im Buch von Schwartz (Schwartz, 1977 S. 89
ff.). Das Beobachtungspixel sei so weit vom Beugungsgitter entfernt, dass die gesamte
Pixelflache in guter Ndherung als ein einziger Beobachtungspunkt diskretisiert werden
kann, was die mathematische Behandlung erleichtert. Die Bestrahlungsstiarke auf dem
Detektorpixel — also an dem diskreten Beobachtungspunkt — soll als Funktion von
Einzelbeitragen aller Streuzentren geschrieben werden. Die Intensititsberechnung an
einem Empfangspunkt erfolgt durch phasengerechte Uberlagerung aller eintreffenden

Feldstarkewellen zu einer Gesamtfeldstirke E um erst anschlieflend aus dieser

Gesamtfeldstirke die Intensitdt zu berechnen.
Wenn der Empfangspunkt weit von dem Ensemble der kugelwellen-emittierenden
Streuzentren entfernt ist, kann eine dort eintreffende elektromagnetische Kugelwellen-
front lokal als anndhernd ebene Wellenfront modelliert werden. Aufgrund der relativ
zur Gittererstreckung groflen Empfangspunktentfernung haben alle Verbindungslinien
— je von einem Gitterpunkt zum Empfangspunkt verlaufend — nahezu dieselbe
Orientierung. Samtliche aus den verschiedenen Gitterpunkten kommenden, am
Empfangspunkt eintreffenden Wellen konnen daher als ebene Wellen mit derselben
Ausbreitungsrichtung betrachtet werden. Die rdumlich-zeitliche Schwingung des

elektrischen Feldstarkevektors einer ebenen Welle lautet
E= 50 ez‘(kxfa)t) — 50 ei-Ziprad-(Kxfut) (31)

Amplitude der Welle am Empfangspunkt

Kreis-Wellenzahl (in rad/m) ; x Wellenzahl (in 1/m)
Kreis-Zeitfrequenz (in rad/s) ; v Zeitfrequenz (in 1/5s)

Wegstrecke, gemessen vom Sender aus in Richtung der Wellenausbreitung

I N

Zeit (das negative Vorzeichen vor wr resultiert aus der Konvention, dass sich die
ganze Welle in positiver x -Richtung verschieben soll, wenn ¢ anwéchst.)

Das Produkt @¢ in Gl.(3.1) ist eine mit der Variablen r anwachsende Grofle. Bei
Betrachtung der Welle zu einem festen Zeitpunkt ist @¢ eine an allen Orten x identi-
sche Konstante. Bei rdumlicher Betrachtungsweise wird die Zeit auf den Wert t =0
gesetzt, so dass der Phasenanteil vt wegfillt, und nur noch der Phasenanteil xx
verbleibt. Zur weiteren Vereinfachung wird die Amplitude als Einheitsamplitude
geschrieben. Dies ist zuldssig, wenn in dem Winkelfenster eines Reflexprofiles nahezu



3.1 Beugungsmodell eines eindimensionalen Gitters

keine Feldstarkemodulation der von den Streuzentren abgestrahlten Wellen spiirbar ist,
und auerdem, wenn die mit der Beobachtungsdistanz skalierende Feldstdrkeabschwé-
chung fiir simtliche Wellen nahezu identisch ausfillt. Beides ist erfiillt, wenn die
Abstédnde aller Gittersender zum Empfangspunkt sehr dhnlich sind. In diesem Fall darf
Gleichheit der Amplituden der verschiedenen eintreffenden Wellen angenommen
werden, und die Amplituden &, konnen alle auf den Wert 1 normiert werden. Damit
verbleibt als Modell der entlang einer Raumachse betrachteten ebenen Feldstarkewelle
mit Einheitsamplitude der folgende Ausdruck

E o ei-2ﬂ~rad-l(x (32)

Gl1.(3.2) ist ein komplexer Zeiger der Zeigerlange 1. Solch ein Zeiger wird Phasenfaktor
genannt. Im komplexen Exponenten steht der Phasenwinkel @ =2r-rad-xx . Der
dimensionslose Term xx beziffert eine von der Welle zuriickgelegte Strecke x als
Vielfaches der Wellenldnge A, zu berechnen durch xx =x/A. Der Term xx kann als
Gangzahl von Wellenperioden bezeichnet werden. Der Phasenwinkel ¢ ist die in ein
Kreiswinkelmafl umgerechnete Gangzahl von Wellenperioden. Die Umrechnung in
das Kreiswinkelmafl erfolgt, weil Funktionen zur Wellenbeschreibung, z.B. sin(¢) oder
cos(¢) oder exp(ip) , mit Drehungen am Einheitskreis assoziiert sind — folglich
erwarten diese Funktionen ihr Argument in einer Einheit des Kreiswinkels, z.B. in
Radiant.

Handelt es sich bei der Strecke x speziell um einen Streckenunterschied D, der
zwischen einem Strahlenweg und einem anderen Strahlenweg besteht, so wird die
GrofRe kD = D/ A als Gangunterschied bezeichnet. Die Streckenvariable x hat hier die
physikalische Bedeutung eines Streckenunterschieds, verdeutlicht durch die Zuweisung
des speziellen Variablennamens x — D . Der Gangunterschied beschreibt den
Streckenunterschied zweier Strahlenwege als Vielfaches der Wellenldnge. Der Gangun-
terschied D/A (ohne Einheit) ist eine wellenldngennormierte, dimensionslose Grofle
und nicht zu verwechseln mit dem Streckenunterschied D (in m) der beiden Strahlen-
wege. Die Multiplikation mit 27-rad transformiert den dimensionslosen Gangunter-
schied in den entsprechenden Phasenunterschied ¢p, (in rad). Letzterer ist ein Winkel-
maf und gibt an, um welchen Winkel am Einheitskreis zu drehen ist, damit sich die
mit der Einheitskreisdrehung assoziierte Welle um das gegebene Gangunterschied-
Fache der Wellenldnge vorwértsbewegt. Das zur Beschreibung von Phasengroflen
verwendete Kreiswinkelmafl definiert man als das Verhédltnis einer Einheitskreis-
Umlaufstrecke 27-m zur Radiuslange 1-m

27r-m (am Kreisumfang)
1'm (am Radius)

= 2mrad (3.3)

Mit der Definition GI.(3.3) ist die Welle anhingig vom Kreiswinkel definiert, es ist aber
noch nicht gesagt, um wie viele Meter sich die vom Einheitskreisumlauf abgeleitete
Welle entlang ihrer Ausbreitungsrichtung vorwartsbewegt, da eine Wellenausbreitungs-
richtung beim rotierenden Einheitskreis nicht vorliegt. Die Verkniipfung der Winkel-
drehung mit einem gleichzeitig stattfindenden Vorschub in Wellenausbreitungsrichtung
erfolgt erst durch die Definition, dass eine Welle in ihrer Ausbreitungsrichtung eine
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Strecke A (in m) zuriicklegt, wahrend sich der Kreiswinkel um das Maf} einer vollen
Umdrehung, ndmlich 27z-rad, dndert. Dementsprechend kann auch fiir jede andere
Wellenlaufstrecke x (in m) der Welle berechnet werden, welches Kreiswinkelmaf} der
Wellenlaufstrecke x entspricht. Nach den Regeln des Dreisatzes folgt

x (in m)

o (in rad) = 27-rad - (3.4)

(in m)
Im Folgenden wird, wie in der Literatur tiblich, die Einheit rad nicht angeschrieben.
Diese formale Unrichtigkeit hat keine Konsequenzen, da die Pseudoeinheit rad keine
physikalische Dimension darstellt. Das Argument einer trigonometrischen Funktion
bzw. einer komplexen Exponentialfunktion wird bei Fehlen einer Dimensionskenn-
zeichnung als Wert in der Einheit Radiant angenommen.

Handelt es sich bei dem Laufweg x speziell um einen Streckenunterschied aus
der Laufstrecke einer Welle abziiglich der Laufstrecke einer Referenzwelle, so kann das
durch den Streckennamen x — D verdeutlicht werden. Gemaft Gl.(3.4) libersetzt sich
der Streckenunterschied D in einen entsprechenden Phasenunterschied ¢p=27-D/A
der Welle beziiglich der Referenzwelle. Der Streckenunterschied D sowie der resultie-
rende Phasenunterschied ¢ sind Variablen, die positive oder negative Zahlenwerte
annehmen koénnen, je nachdem ob die betrachtete Welle relativ zur Referenzwelle vor-
oder nacheilt. In der Wellen-Darstellung iiber einer Abszissenachse aus Phasenwinkeln
@ bewirkt das Hinzufiigen eines positiven Phasenunterschiedes ¢, in sin(¢ +¢p), dass
sich der Graph der phasenveranderten Welle nach links verschiebt, bzw. bei negativ-
wertigem ¢p, <0 in sin(¢ +¢p) nach rechts. Legt die betrachtete Welle einen kiirzeren
Weg bis zum Zielpunkt zuriick als die Referenzwelle, dann hat der Streckenunterschied
D einen negativen Wert. Dementsprechend verschiebt sich der Graph von
sin2z-x/A +27x-D/A) , dargestellt iber Phasenwinkel-Abszissen, bei Werten von
D <0 nach rechts. Fiir die phasenrichtige Addition aller {iber verschiedene Laufwege
zum Empfanger gelangenden Feldstarkewellen erweisen sich einzig die Laufstrecken-
unterschiede D als relevant, so dass fiir eine jede Feldstarkewelle nur der vereinfachte
Term E o< sin(27z-D/A) zu beachten ist. Beziiglich der Interferenz kénnen die Wellen
ergebnisneutral mit einem beliebigen Phasenoffset beaufschlagt werden, solange dieser
fir alle Wellen identisch ist. In diesem Sinn kann anstelle der Sinusfunktion auch
direkt die Cosinusfunktion verwendet werden oder die komplexe Exponentialfunktion
E <exp(i-2m-D/A) . Der Gangunterschied D/A zwischen zwei iber verschiedene
Laufwege zum Detektor gelangenden Wellen wird allgemein mittels der Vektorrech-
nung berechnet, siehe G1.(3.30).

Die Bestrahlungsstiarke eines Beobachtungspunktes hdngt quadratisch von der
dort herrschenden Gesamtfeldstirke ab. Die Gesamtfeldstirke an einem Empfangs-
punkt resultiert aus der Uberlagerung siamtlicher eintreffenden, aus verschiedenen
Sendern stammenden Einzel-Feldstarkewellen. Die am Empfangsort herrschenden
gegenseitigen Phasenrelationen der eintreffenden Wellen entscheiden tiber deren
gegenseitige Interferenzwirkung. Beide Informationen einer jeden ebenen Welle, die
Amplitude und die Phasenlage, sind im jeweiligen Phasenfaktor enthalten. Die
vektorartige Additivitit der komplexen Zeiger bildet die Uberlagerung gegeneinander
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phasenverschobener Feldstarkewellen mathematisch ab. Die Gesamtfeldstirke an
einem Empfangspunkt ergibt sich durch komplexe Aufsummierung aller Phasenfakto-
ren, die von den Gittersendern kommend dort eintreffen.

E.=Y>E, eC (3.5)

Die Ermittlung der Gesamtfeldstirke aus gleichfrequenten Teilwellen kann auch als
Vektoraddition in der komplexen Ebene erfolgen, bekannt als , Argand-Diagramm*
(Taylor, 1961) (Hammond, 1997 S. 222). Die Phasenwerte der E, sind lediglich notig,
um bei der Phasenfaktor-Addition die Lage der Wellen relativ zueinander zu beriick-
sichtigen. Der zum Zweck dieser Phasenfaktor-Addition willkiirlich zugrundegelegte
Phasennullpunkt bedingt auch den Wert, der sich fiir die Phasenlage der resultierenden
Gesamtfeldstarkewelle ergibt. Eine Welle fiir sich betrachtet hat keine ihr innewohnen-
de Phaseneigenschaft. Dementsprechend ist die aus der Gesamtfeldstirke an einem
Empfangspunkt berechnete Intensitdt unabhiangig von dem rein formalen Phasenwert
der Gesamtfeldstarkewelle. Der flir die Intensitdtsberechnung am Empfangspunkt
uberfliissige Phasenwinkel des Gesamtfeldstarkevektors wird fallengelassen, und nur
der Modul des Vektors quadriert, was auf die reellwertige Bestrahlungsstarke fithrt

2

I=|E

res.

eR (3.6)

Das Fallenlassen des komplexen Phasenwinkels wird auch als ,,Zuriickdrehen* des
komplexen Gesamtfeldstirkezeigers auf die reelle Achse des Zeigerdiagramms
bezeichnet. Mathematisch gleichwertig zur Quadrierung des reellen Moduls ist die
Modulbildung nach komplexer Quadrierung der komplexen Gesamtfeldstarke:

2_E2

res.

I(Ey) =

ErCS.

3.7

Die Vertauschbarkeit der Operationen folgt daraus, dass die Multiplikation komplexer
Zeiger zwar ein komplexwertiges Ergebnis liefert, aber in dessen Modulwert aus-
schliefflich die Moduln der beteiligten Zeiger eingehen und nicht deren Phasen. Daher
koénnen die komplexen Zeiger auch gleich zu Beginn auf ihre Moduln reduziert
werden, um anschliefend die Moduln lediglich reell zu multiplizieren. Das Betrags-
quadrat einer komplexen Zahl lautet

2 _ . .
lz[ =z 2" mit z=r" und z*=r" (3.8)

Bei Multiplikation zweier komplexer Zeiger sind deren Moduln zu multiplizieren, und
die Phasen zu addieren. Bei Einheitslange aller beteiligten Zeiger ist nur deren
Phasenaddition nétig, denn der Modul behadlt den Wert 1. Zundchst wird das Beu-
gungsprofil einer Gittersdule aus N Atomen betrachtet. Die Phasenlage der von einem
n-ten Sender der Gittersdule stammenden Welle wird in der vorliegenden Arbeit als
@ (n) bezeichnet (L ,lattice). Die Bestrahlungsstirke an einem Empfangspunkt,
hervorgerufen durch die N Wellensender der Gittersiule, lautet

21 2 (@]
191
e L

n=0

1(gy) o< 3.9)

ne N,  Zahlvariable der Gitterpunkte
N Anzahl der Gitterpunkte

33



34

3. GRUNDLAGEN DER RONTGENBEUGUNG

Die Phasenlage ¢;(n) ist eine Winkelgrofle in der Einheit Radiant, weshalb im
Eulerzahl-Exponenten der Faktor 2z nicht explizit auftritt.

Die zur Beschreibung aller Phasenlagen ¢;(n) gewadhlte Referenzwelle kann be-
liebig gewdhlt werden, hier wird die Welle gewdhlt, die iiber den untersten der
Gitterpunkte lauft (in der vertikalen Darstellung als Gittersaule), und dieser Punkt mit
dem Indexwert n =0 benannt. Als positive Durchlaufrichtung der Gitterlinie wird die
Richtung nach oben in der vertikal dargestellten Gittersdule definiert. Die Welle des
Gitterpunktes n =1, der einen Schritt nach dem Gitterstartpunkt folgt, also nach der
Strecke einer Zellweite 1-¢ in positiver Gitterdurchlaufrichtung, hat den Phasenunter-
schied ¢,. gegentiber der Welle vom Gitterstartpunkt. Der Phasenunterschied ¢,, kann
dabei positive oder negative Werte aufweisen. Wenn die Entfernung des Empfangs-
punktes vom Gitter sehr grof} ist (verglichen mit der Lange des Gitters), verlaufen
samtliche Sichtlinien, die von jeweils einem der Gitterpunkte zu dem Detektorpixel
filhren, quasi parallel zueinander, ebenso laufen zuvor alle Linien von der weit
entfernten Punktlichtquelle zu den Gitterpunkten nahezu parallel zueinander. Der
Beugungsprozess bei sogenannter Fernfeld-Geometrie wird auch als Fraunhofer-Beugung
bezeichnet. In Fernfeld-Geometrie hat nicht nur die Welle aus dem Sender »=1 den
Phasenunterschied ¢,, gegeniiber dem Sender n=0, sondern auch jeder beliebige
andere Sender der Gitterlinie hat denselben Phasenunterschied ¢,, beziiglich seines
jeweils vorangehenden Gitternachbarn (,,vorangehend‘ bezieht sich auf die willkiirlich
als positiv definierte Gitterdurchlaufrichtung). In diesem Fall sendet ein n Schritte
vom Gitternullpunkt entfernter Sender mit dem Phasenunterschied n¢,, relativ zur
Gitternullpunktswelle. Die an einem Empfangspunkt beobachteten Phasenabstdnde
ng,, der eintreffenden Wellen beziiglich der (willkiirlich definierten) Referenzwellenla-
ge werden als Phasenlagen ¢;(n) der Wellen am Empfangspunkt verwendet.

@u(n) =ney, (3.10)

Als Referenzwelle wurde hier die Welle gewéhlt, die durch den untersten Gitterpunkt
lauft. Gemafl Gl.(3.10) ist die an einem Empfangspunkt sichtbare Beugungsintensitat
einer Gittersdule in Fraunhofer-Nédherung vollstindig bestimmt durch den Phasenun-
terschied ¢,, eines beliebigen Senders beziiglich seines zum Gitternullpunkt hin
gelegenen nachsten Nachbarn. Von einem anderen Detektorpixel aus ist der Sichtwin-
kel auf die Gitterlinie ein anderer, allerdings wiederum nahezu identisch fiir alle
einzelnen Punkte der Gittersdule. Der dort entsprechend andere Wert von ¢, ist
wiederum fiir alle Paare aufeinanderfolgender Gitternachbarn nahezu identisch.

Die Grofle des Phasenunterschieds ¢,, skaliert nicht nur mit dem Sichtwinkel auf
die Gitterlinie, sondern auch mit der Gitterweite und der Wellenldnge. Bei Rontgen-
beugung an Kristallen wird meist der Aufsichtswinkel auf die Probe variiert, um das
Beugungsprofil iiber verschiedenen Abszissenwerten ¢, abzutasten. Obwohl sich ¢,,
durch Parameter der Messgeometrie und der Probe ausdriicken ldsst, erfolgt hier
zundchst gemafl G1.(3.10) die Ersetzung ¢, (n) — n¢,, in dem Beugungsintensitdtsaus-
druck GIL.(3.9).
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Damit lautet die Bestrahlungsstirke aus den Sendern einer Gittersdule (Zbei einem
Wert von ¢, ) an einem entfernten Empfangspunkt:

N-1
o
n=0

N Anzahl der Gitterpunkte
[ Am Empfangsort vorliegender Phasenunterschied der Welle eines Git-
terpunktes relativ zur Welle desjenigen Nachbarpunktes, der einen

2

I(¢y) =< (3.11)

Schritt entgegen der positiv definierten Gitterausbreitungsrichtung ver-
schoben liegt.

GI1.(3.11) ist mithilfe der Rechenregeln fiir geometrische Reihen und mit der Euler-
Formel (Taylor, 1961 S. 129)(Gerthsen, 1999 S. 144) in einen geschlossenen Ausdruck
uberfithrbar:

sin’ (N @y 2)
I(p,) < — 1\ 1D-Gitterfunktion (3.12)
sin’ ((olc 2]

Diese 1D-Gitterfunktion und beschreibt das eindimensionale Beugungsmuster einer
Gittersdule in Fraunhofer-Geometrie. Der Graph der 1D-Gitterfunktion enthélt
unendlich viele Hauptmaxima identischer Form und Hoéhe. Zwischen je zwei Haupt-
maxima liegen N —2 Nebenmaxima. Haufig wird die Gitterfunktion auf die Hoéhe
ihrer Hauptmaxima normiert, also auf den Wert N2 . So erhalten die Gitterfunktionen
unterschiedlich langer Gittersdulen dieselbe Einheitshohe, und die Breiten sind visuell
besser miteinander vergleichbar.

s : sin® (Nq)lc ;)
— Q) — normierte 1D-Gitterfunktion (3.13)
Imax N 12 ( 1 j
sin”| ¢, 5

Die beiden Ausdriicke GI.(3.11) und GIL.(3.12) beschreiben denselben Funktionsver-
lauf, jedoch ist nur die offene Reihenform GI.(3.11) dergestalt erweiterbar, dass
einzelne Phasenwerte (und damit Gitterpunktlagen) verdndert werden konnen, um
Gitterstorungen in das Modell einzubeziehen. Im Folgenden wird die geschlossene
Form der 1D-Gitterfunktion GI.(3.12) vereinfacht, so dass statt der unendlich vielen
Hauptmaxima nur noch ein einziges Beugungsmaximum in dem vereinfachten Modell
enthalten bleibt.

Ndherung der Profilform eines einzelnen der 1D-Gitterfunktions-Hauptmaxima
durch die sinc’*(@) -Funktion

Hinsichtlich der Analyse eines einzelnen Hauptmaximums bietet die normierte
Gitterfunktion GI1.(3.12) den Vorteil, dass sie analytisch in einen Ausdruck iiberfithrbar
ist, der statt der unendlich vielen Hauptmaxima des Beugungsmusters einer 1D-
Gittersdule nur noch ein einzelnes dieser Beugungsmaxima abbildet. Die Vereinfa-
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chung wird in der Nachbarschaft einer beliebigen der Hauptmaxima-Positionen
hergeleitet. Zum Beispiel liegt ein Hauptmaximum bei ¢,, =0 vor. Der Zahlersinus der
1D-Gitterfunktion schwankt um ein N -faches schneller als der Nennersinus, siehe
Zahler- und Nennerargumente N¢,./2 und ¢, /2 in GL.(3.13). Wéhrend bei grofler
werdendem Argument ¢, der Zdhlersinus bereits den ersten Schwingzyklus absolviert
hat, steigt der Nennersinus noch nahezu linear von Null aus an. Die Gesamtfunktion
wird also bei wenig liber Null ansteigendem Argumentwert hauptsdchlich durch die
Verdnderungen des Zéhlersinus moduliert, wahrend sich der Nennersinus nahezu
linear dndert. Daher kann im Bereich der ersten Zdhlerschwingungen der Nennersinus
durch die Kleinwinkelapproximation ersetzt werden, sin(¢,/2)=¢,. /2 , so dass
G1.(3.13) approximiert wird durch

7 sin’ ( No, lj lokale Approximation der
— () = 2 normierten 1D-Gitterfunktion im (3.14)

I 2
e (N O 2} Bereich eines ihrer Hauptmaxima

(valide jeweils im Argumentbereich ¢,, =m-27x, me N;)

Die Approximation GI1.(3.14) ist in einem gegebenen Argumentbereich von ¢;, um so
besser, je grofer N ist. Gl.(3.14) enthélt einen Term der Form sin(¢)/(¢), der als
Sinus Cardinalis, kurz sinc(@), bezeichnet wird, aufgrund seiner Entwickelbarkeit in
eine Kardinalreihe. G1.(3.14) hat die Form sinc?*(¢) .

Die sinc’(¢) -Funktion entspricht auch dem normierten Intensitétsprofil bei Wel-
lenbeugung an einem Einzelspalt. Der Einzelspalt ist charakterisiert durch seine beiden
Randpunkte ,,0“ und ,,1%, zwischen denen die Spaltweite dgyp (.., gemessen wird
sowie eine Phasendifferenz ¢y, , die zusdtzlich vom Aufsichtswinkel abhéngt),
siehe (Tipler, 1994 S. 1129) (Follinger, 2003 S. 227)

. 9 1
I SN | PDapigjo-to-1 9
T ((051it|0-m-1) =

max 1 2
¢Slit|0-m-1 5

In der Literatur wird die normierte Spaltfunktion oft nur als Spaltfunktion bezeichnet. Der

normierte Spaltfunktion (3.15)

kontinuierliche Spalt der Weite dgy;.,, kann aufgefasst werden als Gittersdule aus N
Gitterzellen der Weite ¢, also dgy.0,— N-¢ . Analog wird der Phasenunterschied
Psiigo-ton des Spalt-Endes gegeniiber dem Spaltanfang aufgefasst als N-faches des
Phasenunterschieds ¢,, eines Gitterpunktes zu seinem unmittelbaren Vorganger, also
Dsiigo-tor—> V¢ - Einsetzen von @gg,— N-@, in die normierte Spaltfunktion
G1.(3.15) fithrt zu GL.(3.14). Die Form jedes der Hauptmaxima der normierten 1D-
Gitterfunktion dhnelt dem sinc’(¢) -Beugungsprofil eines Spaltes, dessen Spaltbreite
Aiinep-to1 d€r Gittersdulenldnge N-c entspricht. Die Ahnlichkeit beider Profilfunktio-
nen steigt mit der Anzahl N der Gitterpunkte. Die Spaltfunktion weist nur ein
einziges zentrales Hauptmaximum auf, weil ihr Nenner keinen trigonometrischen
Ausdruck enthilt, der einen weiteren Nulldurchgang des Nenners hat, durch den er ein
neues Hauptmaximum der Gesamtfunktion bewirken konnte. Folglich ist die normier-



3.1 Beugungsmodell eines eindimensionalen Gitters

te Spaltfunktion — im Gegensatz zur normierten Gitterfunktion — analytisch
integrierbar. Auf der integralen Beugungsprofilbreite [ basieren die kompakten
Formeln der sogenannten Integralbreiten-Methode zur Berechnung der Korngrofe und
der Mikroverzerrung, sieche Abschnitt 3.3. Sowohl die Gitterfunktion als auch die
Spaltfunktion implizieren mit ihren trigonometrischen Termen strenge Gitterperiodizi-
tat, und es ist unmoglich, Gitterstorungen zu berticksichtigen. Die Funktionsparameter
N und ¢, erlauben lediglich eine Breiten- sowie Hohenskalierung aller Maxima und
eine Verdnderung der Anzahl an Nebenmaxima zwischen den Hauptmaxima,
ansonsten ist die Profilform der Gitterfunktion unverdnderlich. Reale Gitterstorungen
kénnen die Profilform grundlegend dndern. Fiir die Beugungsprofilberechnung realer
Kiristallgitter mit Gitterstorungen ist nur die offene Reihenform gemafy GI.(3.11)
geeignet und fithrt auf die Fouriermethoden der Profilanalyse. Nun folgt die Verkniip-
fung der Phase ¢,, mit den Parametern des Messaufbaus und der Probe.

Der Phasenunterschied ¢,, als Funktion der Wellenlinge und des Wegunterschieds
benachbarter Strahlenwege

Mit dem Ziel, die Phasenlage ¢, () als Funktion der Parameter des Probenmaterials
und des Rontgenlichts zu beschreiben, wird die Phasenlage ¢;(n) jeder einzelnen
Feldstarkewelle gemif G1.(3.10) als n¢,, ausgedriickt, also als Funktion des Phasenun-
terschiedes zweier Wellenpfade, die liber zwei benachbarte Gitterpunkte zum gemein-
samen Empfangsort laufen. Im tiefgestellten Index von ¢,, verdeutlicht das Kiirzel
,1c%, dass der Phasenunterschied zweier einschrittig voneinander entfernter Gitter-
punkte gemeint ist (,,one cell step®). Die Variable ¢, besteht aus einem Betrag mit
Vorzeichen. Das Vorzeichen gibt an, ob die Welle — relativ zur Nachbarwelle des
vorangegangenen Gitterpunkts — den Empfangsort mit einem Phasenvorsprung
erreicht oder mit einem Phasenriickstand. Trifft die betrachtete Welle am Empfangsort
mit einem Phasenvorsprung gegentiber der benachbarten Bezugswelle ein, dann nimmt
der Phasenunterschied der betrachteten Welle relativ zur Bezugswelle einen negativen
Wert ¢,. <0 an. Gleichbedeutend ist dann der Graph der betrachteten, voreilenden
Welle ein Stiick entlang der Wellenausbreitungsrichtung verschoben.

Ein Phasenunterschied ergibt sich geometrisch infolge der unterschiedlichen
Laufstrecken, die die zwei verglichenen Wellen von der gemeinsamen Punktlichtquelle
ausgehend bis zum gemeinsamen Uberlagerungspunkt zuriicklegen. Mafgeblich fiir

den Phasenunterschied ¢, ist also der Wegunterschied D,, , welcher die beiden

Strahlenwege voneinander unterscheidet, die jeweils von der Punktlichtquelle zu
demselben Empfangspunkt fithren, dabei jedoch iiber zwei benachbarte Punkte der
Gittersdule verlaufen. Der Unterschied D, beider Lauflingen ist analog zum Phasen-
unterschied definiert, ndmlich als Differenz aus demjenigen Strahlenweg, dessen
Gitterpunkt weiter fortgeschritten in der (willkiirlich als positiv definierten) Gitter-
durchlaufrichtung liegt, abziiglich des Strahlenweges, dessen Gitterpunkt vom eben
genannten um einen Schritt in negativer Gitterdurchlaufrichtung entfernt liegt. Trifft
beispielsweise die zu beschreibende Welle auf kiirzerem Weg im Detektor ein als die
iber den Nachbarpunkt verlaufende Bezugswelle, dann ist der Wegunterschied D, <0,

woraus sich ein Phasenunterschied ¢, <0 ergibt. Ein Phasenunterschied ¢, <0
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entspricht einer Verschiebung der betrachteten Welle in Wellenausbreitungsrichtung.
Fir die Interferenz sind die Gangunterschiede der verschiedenen am Empfangsort
eintreffenden Wellen relevant. Der Gangunterschied driickt den Wegunterschied
zweier verglichener Licht-Laufwege als Vielfaches der Wellenldnge aus. Der physika-
lisch aus dem Wegunterschied resultierende Gangunterschied zweier Wellenlaufwege
wird durch Multiplikation mit 27-rad in einen Phasenunterschied umgerechnet, weil
die wellenbeschreibenden Funktionen ihr Eingabeargument in der Form eines
Phasenunterschiedes (inrad) erfordern, anstatt eines dimensionslosen Gangunter-
schiedes. Der Phasenunterschied ist eine Winkelgréfie am Einheitskreis. Der dimensi-
onslose Gangunterschied ist nicht zu verwechseln mit dem in der Einheit Meter
gegebenen Wegunterschied der beiden Laufwege.

Der Gangunterschied wird hervorgerufen durch den Wegunterschied D und
wird skaliert durch die Wellenldnge A. Fiir die hier betrachteten Gittersdulen ist der
Wegunterschied D,, relevant, der gemessen wird zwischen der iiber einen Gitterpunkt
laufenden Welle und derjenigen Welle, die iiber den in negativer Gitterdurchlaufrich-
tung ndchstbenachbarten Gitterpunkt verlduft. Der entsprechende Gangunterschied ist
der auf die Wellenlinge A normierte Wegunterschied D,.. In Radiant umgerechnet
folgt der Phasenunterschied

¢.= 2mrad % (3.16)

Bei Wellenbeugung an einer isoliert stehenden Gittersdule muss nicht zwingend die
Bragg-Geometrie erfiillt sein, um gebeugte Rontgenstrahlen zu erhalten. Bei schiefem
Einfall der ebenen Wellen stellt sich unter mehreren, ebenfalls schiefen Ausfallwinkeln
stets ein Ensemble von Beugungsmaxima ein. Die Beziehung des Wegunterschiedes
D,, zum Beugungswinkel und der Gitterweite folgt nach dem Ubergang zum dreidi-
mensionalen Beugungsgitter, am Ende des Abschnittes 3.2.

3.2 Beugung am Kristallgitter

Dieser Abschnitt basiert auf der Literatur sowie auf Erlduterungen durch Dr. Klaus
Eichhorn (am Laboratorium fiir Applikationen der Synchrotronstrahlung, KIT-LAS).
Im Vergleich zum 1D-Beugungsgitter zeichnet sich der am 3D-Gitter stattfinden-
de Beugungsprozess monochromatischen Lichtes dadurch aus, dass fiir die allermeis-
ten Einstrahlrichtungen (der anregenden ebenen Wellen) iiberhaupt kein Beugungsmus-
ter entsteht. Das eindimensionale Beugungsgitter erzeugt ein Beugungsmuster mit
mehreren scharf ausgeprdgten Intensitdtsmaxima in speziellen Richtungen. Ursichlich
fiir das Vorhandensein von Beugungsmaxima nur in speziellen Raumrichtungen ist die
gegenseitige destruktive Interferenz, welche die von den einzelnen Streuzentren
ausgehenden Kugelwellen in den meisten Raumrichtungen gesehen gegenseitig
ausloscht. Nur in bestimmten Raumrichtungen gesehen treten Beugungsmaxima auf,
wobei die vorgegebene Orientierung des einfallenden Strahles zur 1D-Gittersdule
dariiber entscheidet, unter welchen Winkelkippungen von der 1D-Gittersdule die
Beugungsmaxima auftreten. Dabei entsteht wohlgemerkt fiir jede beliebige Einfall-
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strahl-Orientierung ein Ensemble von Beugungsmaxima unter Ausfallwinkeln, deren
Groflen eine Funktion der Einfallstrahlrichtung sind, so dass in jedem der Maxima die
Bedingung fiir konstruktive Interferenz erfiillt ist (allgemein beeinflussen auch die
Wellenldnge und die Gitterkonstante den Ausfallwinkel der Beugungsmaxima, diese
Parameter gelten aber als fixiert, weil ihr Einfluss hier nicht studiert werden soll).

Bei einem dreidimensionalen Beugungsgitter wirken die Effekte destruktiver In-
terferenz noch starker einschrankend auf die Ausbildung gebeugter Intensitdtsmaxima,
als das bei einer 1D-Gittersdule der Fall ist. Die Ausbildung eines Beugungsmaximums
ist beim dreidimensionalen Gitter seltener, weil es hier schwieriger ist, eine Raumrich-
tung zu finden, in der die Wellen aller Streuzentren gegenseitige Phasenabstinde
aufweisen, die gleichzeitig zur konstruktiven Interferenz sdmtlicher Wellen fithren. Nur
fir wenige Einstrahlrichtungen auf das Kristallgitter findet in einer bestimmten dazu
passenden Ausfallrichtung eine konstruktive Interferenz aller Streuwellen statt. Dies ist
der Fall, wenn die Phasenbeziechungen aller Streuwellen ganzzahlige Vielfache der
Wellenldnge sind. Die geometrische Konstellation, welche konstruktive Interferenz
zulésst, ist als Bragg’sche Spiegelreflexion bekannt. Diese Geometrie ist gekennzeich-
net durch eine Anordnung aus Einfallstrahl, gebeugtem Strahl und Kristallebenenschar,
worin die beiden Strahlrichtungen symmetrisch orientiert sind zur Normalenrichtung
der mit dem Beugungsreflex assoziierten Kristallebene. Die Bragg’sche Bedingung
spiegelnder Geometrie ist dquivalent zur sogenannten Laue-Bedingung, siehe GI1.(3.28)
Der einfallende Strahl ist zur Bragg’schen Spiegelebene um den Braggwinkel 6
inkliniert, und unter einem gleichgrofen Winkel steigt der gebeugte Strahl aus der
Spiegelebene. Der gebeugte Strahl wird daher als Reflex an einer spiegelnd reflektieren-
den Ebenenschar aufgefasst. Die Orientierung des reflektierten Strahls wird relativ zum
Einfallstrahl angegeben, und dieser Winkel als Beugungswinkel bezeichnet. Zwischen
dem Beugungswinkel und dem Braggwinkel 6 besteht die Relation

Beugungswinkel =26 3.17)
Die Bragg’'sche Bedingung fiir das Zustandekommen eines Rontgenreflexes O-ter

Beugungsordnung an Miller-indizierten Kristallebenen (#%/) des Ebenenabstandes
d sy lautet

In der Literatur wird das Bragg’sche Gesetz teilweise ohne Nennung der Beugungsord-
nung formuliert (Guinier, 1994 S. 95) (Fultz, 2002). Dazu wird ausgenutzt, dass eine
Reflexion O-ter Ordnung an einer Kristallebenenschar der Periode d,,, mathema-
tisch gleichwertig ist zu einer Reflexion erster Ordnung an einer nicht-
kristallographischen Ebenenschar des engeren Ebenenabstandes d :

0-d=1-d, (3.19)

Mit dem Abstandsmafl d aus GI.(3.19) ergibt sich folgende Form der Bragg-
Gleichung, die den Beugungsordnungs-Faktor @ nicht explizit enthalt:

A=2dsin(6) (3.20)
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In dieser Arbeit kennzeichnet d den Abstand der Braggebenen. Die Braggebenenschar
kann, je nach Beugungsordnung, engere Ebenenabstinde aufweisen als die zugehorige
Kristallebenenschar. Der Abstand zwischen Kristallebenen wird in dieser Arbeit mit
d sy bezeichnet. G1.(3.19) besagt, dass der Abstand d,,, der einen Reflex erzeugen-
den Kiristallebenenschar nur im Fall von @ =1 iibereinstimmt mit dem Abstand 4 der
dem Reflex zugeordneten Braggebenenschar.

Rontgenreflexe werden mit sogenannten Laue-Indizes bezeichnet, welche die
Raumfrequenz der Braggebenen beschreiben und die Orientierung der Braggebenen in
der Kiristallstruktur. Die Laue-Indizes eines Reflexes sind, wie die Miller-Indizes,
Koordinaten beziiglich der Reziprokraum-Vektorbasis. Die Laue-Indizes eines Reflexes
stimmen nicht notwendig mit den Miller-Indizes der in Reflexionsbedingung befindli-
chen kristallographischen Ebene liberein, sondern kénnen ganzzahlige Vielfache der
letzteren sein. Die bei den Laue-Indizes moglichen, nichtkristallographischen Raum-
frequenzen dienen zur Benennung von Reflexen hoherer Ordnung. Nur beim 1D-Gitter
treten Beugungsmaxima hoherer Ordnung gleichzeitig auf. Auch eine kristallographi-
sche Ebenenschar ermoglicht Reflexe hoherer Ordnung, jedoch treten diese nie
gleichzeitig auf, sondern es gibt spiegelgeometrisch zum einfallenden Strahl stets nur
jeweils einen gebeugten Strahl, wie durch das Bragg-Modell veranschaulicht. Ohne
eine ganz bestimmte Orientierung des Einfallstrahles relativ zu der potentiell reflexi-
onsfahigen 3D-Gitterebene tritt iiberhaupt kein Beugungsmaximum auf.

An dieser Stelle interessiert die Frage, ob das einzige, am 3D-Gitter verbleibende
Beugungsmaximum eine andere Profilform aufweist, verglichen mit einem beliebigen
der (untereinander formgleichen) Beugungsmaxima der 1D-Gittersdule. Tatsidchlich
kann ein dreidimensionales, kartesisches Beugungsgitter aufgefasst werden als
Anordnung vieler paralleler Gittersaulen, die nebeneinander auf einer Grundfldche
stehen. Das Beugungsmuster einer virtuell vereinzelt gedachten Gittersdule dndert sich
durch die hinzugefiigten Nachbar-Gittersdulen dahingehend, dass destruktive Interfe-
renz allgemein alle Beugungsmaxima der einzelnen Séule ausldscht. Speziell im Bragg-
Fall wird nur ein einziges Beugungsmaximum nicht ausgeldscht, sondern von allen
Gittersaulen gleichzeitig verstarkt. Die Bragg’'sche spiegelartige Geometrie liegt vor,
wenn der Streuvektor parallel zu den Gittersdulenachsen der parallel zueinander
aufgestellten Sdulen verlduft. Im Vergleich zur einzelnen Gittersdule ist das von allen
Gittersdulen des Sdulenensembles aufgebaute Beugungsmaximum entsprechend
starker, die Intensitdt steigt quadratisch mit der Vervielfachung der Gitterpunkte.
Normiert man das am 3D-Gitter im Bragg-Fall entstehende Beugungsprofil auf seinen
Hochstwert, zeigt sich aber stets dieselbe Profilform, unabhidngig davon, wie viele
Sdulen parallel hinzugeschaltet werden, vorausgesetzt, dass samtliche Saulen gleich
lang sind und auf einer ebenen Grundfldche aufgestellt sind (so dass das Sdulenensem-
ble eine Platte darstellt). Wenn die Hohe der Sdulen variiert, iiberlagern sich die
Wellenbeitrdge der einzelnen Gittersdulen dergestalt, dass das Beugungsprofil eine
andere Form aufweist, als bei mehreren gleich langen Gittersdulen. Mit der Reihendar-
stellung G1.(3.11) lasst sich die Form des Beugungsprofils abhiangig von der Sidulen-
hohen-Verteilung und den Gitterstorungen berechnen. Um aus einem gemessenen
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Beugungsprofil auf die Kristallitgrofde zu schlielen, ist die Sdulenhéhen-Verteilung in
Messrichtung zu beriicksichtigen, die im Allgemeinen unbekannt ist.

Bei der Diffraktion kommen elektromagnetische Wellen und kristalline Festkor-
per miteinander in Wechselwirkung. Fiir die Beugung von Rontgenstrahlen an
Kiristallen ist das beiden gemeinsame Merkmal der Periodizitit relevant. Daher lassen
sich im Modell des Diffraktionsprozesses die beiden beteiligten Objekte, Kristall und
ebene Welle, auf ihre jeweilige Periodizitidt reduzieren. Die rdumlichen periodischen
Strukturen des Kristalls sowie der ebenen Welle beinhalten gerichtete Raumfrequen-
zen. Eine orientierte Raumfrequenz ist mathematisch durch einen Vektor beschreibbar,
dessen Komponenten vorteilhaft beziiglich der Vektorbasis des sogenannten Frequenz-
raums (synonym Reziprokraum) angegeben werden. Die Reflexionsbedingung wird
durch das Bragg’'sche Modell im Ortsraum beschrieben. Das analoge Modell im
Reziprokraum ist die Ewald’sche Konstruktion (Azaroff, 1968 S. 144) (Spief8, 2005 S.
84). Die Kristallebenenscharen und die ebene Rontgenlichtwelle werden wie folgt im
Reziprokraum beschrieben.

Eine ebene, monochromatische Feldstarkewelle kann nach deBroglie durch einen
Impulsvektor beschrieben werden. Dessen Lidnge berechnet sich aus der Kreis-
Wellenzahl #=27z/4 (A ist die Wellenldnge) multipliziert mit einer Proportionalitats-
konstante 7. Die Konstante % ist fiir die Diffraktion unerheblich und wird weggelas-
sen. Die Kreis-Wellenzahl £ hat die Einheit rad/m. Der Vektor I ist ein dimensi-
onsloser Einheitsvektor in Wellenausbreitungsrichtung des einfallenden Strahles.
Damit lautet der Kreis-Wellenzahlvektor der einfallenden, ebenen Welle (der Index ,,0
kennzeichnet den noch nicht gebeugten Strahl):

1
K, = Zﬂrad-leO (3.21)

Auch seitens des Kristalls kann dessen einzige fiir das kinematische Diffraktionsmodell
relevante Eigenschaft — die Periodizitdt — durch einen Frequenzvektor im
Reziprokraum beschrieben werden. Entlang bestimmter Richtungen durch den Kristall
blickend, ist jede Kristallstruktur durch periodisch iibereinandergestapelte atombesetzte
Gitterebenen gekennzeichnet. Je nach Blickrichtung durch den Kristall sind unter-
schiedliche solcher Ebenenstapel erkennbar. Jeder Ebenenstapel weist eine bestimmte
Raumfrequenz entlang der Kristallebenen-Normalenrichtung auf. Alle ganzzahligen
Vielfachen der Kristallebenen-Frequenzvektoren werden als Vektoren H bezeichnet.
Die von den Pfeilspitzen samtlicher Vektoren H bezeichneten Punkte bilden eine
Gitterstruktur. Dieses Gitter aus Punkten im Reziprokraum wird reziprokes Gitter
genannt, um es vom direkten Gitter des Kristalls zu unterscheiden, welches im
Ortsraum besteht und dort die Translationsinvarianz der Kristallstruktur reprasentiert.
Es ist zu betonen, dass die entlang der Kristallebenen-Normalen gerichteten Frequenz-
vektoren H nicht durch Bezugnahme auf die Basisvektoren der kristallographischen
Elementarzelle beschrieben werden, sondern durch Bezugnahme auf die Basisvektoren
des Reziprokraums. Die Basisvektoren der im Ortsraum definierten Elementarzelle
werden in der Kristallographie mit a,b,c bezeichnet (Hammond, 1997 S. 51), in der
Festkorperphysik hdufig mit a,,a,,a4, . Es existieren zwei um den Faktor 27z-rad
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voneinander abweichende Definitionen, wie die Basisvektoren des Reziprokraums aus
denen des Ortsraums abzuleiten sind (Fultz, 2002 S. 235). Die beiden Definitionen
lauten am Beispiel des ersten Reziprokraum-Basisvektors als Funktion der Ortsraum-

Basisvektoren:
bx X
@t =" bzw. @ =2rrad —27% (3.22)
as(bxc) a,+(a,xa;)
%/—/
Kristallographie Festkodrperphysik

Die Definition aus der Festkorperphysik (Gerthsen, 1999 S. 758) zielt auf die Darstel-
lung von Kreis-Wellenzahlvektoren, welche den Faktor 2z-rad enthalten. Die
Definition aus der Kristallographie (Hammond, 1997 S. 100) (Barrett, 1966 S. 84)
beschreibt eine Raumfrequenz (in 1/m) als inverse Grofle zu einer Periodenlinge
(in m) des Ortsraums. Die Einheit 27-rad/m ist kristallographisch unerwiinscht, weil
die Periodenldnge der Kristallebenen nichts mit Kreis-Wellenzahlen zu tun hat. Diese
Arbeit folgt der kristallographischen Konvention:

Ortsraum-Basis a,b,c (in m) (auch ,,Direktraum-Basis‘)

Frequenzraum-Basis a,b,c (in 1/m)  (auch ,Reziprokraum-Basis‘)

Zusammenfassend wird festgestellt, dass jedes H entlang einer Kristallebenen-
Normalen orientiert ist und einen Vektor vom Nullpunkt der Reziprokraum-Basis zu
einem Reziprokraum-Punkt darstellt, wobei die Linge von H einem ganzzahligen
Vielfachen der Kristallebenen-Raumfrequenz entspricht. Die Darstellung von H be-
ziiglich der Reziprokraum-Basis lautet

H=ha" +kb" +1c" mit Lave-Indizes #,k,/ € N (3.23)

Die auf die reziproken Basisvektoren bezogenen Koordinaten %4kl des Vektors H
werden Laue-Indizes genannt. Die Laue-Index-Tripel werden zur Bezeichnung der
Beugungsreflexe verwendet, mit denen stets Kristallebenen-Normalen assoziiert sind.
In dieser Arbeit werden Laue-Indizes ohne Klammern geschrieben, Miller-Indizes
dagegen mit Klammern, wie auch im Buch von Barrett und Massalski (Barrett, 1966)
und im Buch von Hammond (Hammond, 1997). Die mit Miller-Indizes (%4kl)
bezeichneten kristallographischen Ebenen sind so definiert, dass auf jeder von ihnen
Atome des Kristalls angeordnet sind, und keine der durch die Miller-Indizes bezeichne-
ten Ebenen unbesetzt von Atomen bleibt. Ware ein kleinster gemeinsamer Faktor in
den Miller-Indizes (%kl) enthalten, so beschriebe das Index-Tripel eine hohere
Raumfrequenz, als sie der Periodizitdt atombesetzter Ebenen in der betrachteten
Ebenen-Normalenrichtung entspricht. Miller-Indizes welche nur die tatsdachlich mit
Atomen besetzten Netzebenen in der Kristallstruktur beschreiben sollen, enthalten
keinen gemeinsamen Teiler, wenn eine primitive Elementarzelle gewahlt wurde.
Laue-Indizes %kl beschreiben nicht nur atombesetzte Kristallebenen und diirfen
deshalb einen gemeinsamen Teiler haben. Ein Beugungsmaximum erster Ordnung hat
Laue-Indizes %kl , die gleichlauten wie die Miller-Indizes (4kl) der reflektierenden
Kristallebenenschar. Ein mit derselben Kristallebenenschar assoziierter Reflex hoherer
Beugungsordnung hat Laue-Indizes, die — entsprechend der Beugungsordnung —
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Vielfache der Miller-Indizes der reflexerzeugenden Kristallebenenschar darstellen. Eine
Ausnahme bildet z.B. die nicht-primitive kfz Elementarzelle, weil hier zwischen zwei
gegenliberliegenden Elementarzell-Oberflichen eine weitere Ebene existiert, die mit
ebensovielen Atomen wie die Elementarzell-Oberflichen besetzt ist, so dass die
Zwischenebene genauso wie jede der beiden Oberflichen an der Bildung desjenigen
Rontgenreflexes beteiligt ist, dessen Streuvektor senkrecht auf dieser Ebenen-Normale
steht. Aufgrund der Zwischenebene betrdgt der rontgenographisch relevante
Kristallebenenabstand nur die halbe Elementarzellweite. Die Ebenenschar aus
aufeinanderfolgenden Oberflichen und Zwischenebenen hat die Miller-Indizes (200).
Weil entlang einer kfz-Elementarzellkante gesehen die kleinste rontgenographisch
relevante Ebenenfrequenz nicht die Miller-Indizes (100) sondern die Miller-Indizes
(200) hat, ist es in diesem besonderen Fall zutreffend, den 200-Reflex als Reflex erster
Beugungsordnung an den (200)-Ebenen aufzufassen (Hammond, 1997 S. 80).

Bei kinematischer Fraunhofer-Beugung eines einfallenden Parallelstrahls am 3D-
Gitter und Erfiilltsein der Bragg-Bedingung entsteht ein einziger gebeugter Strahl. Der
kinematische Beugungsprozess ldsst sich wie folgt als Vektoraddition des Kreis-
Streuvektors Q auf den Kreis-Wellenzahlvektor K, der einfallenden Welle formulie-
ren. Der Streuvektor stellt diejenige Wellenvektor-Anderung dar, die erforderlich ist,
um den einfallenden Wellenvektor in den gebeugten Wellenvektor zu verdndern. Die
Unveranderlichkeit der Wellenldnge im kinematischen Beugungsmodell bedingt, dass
der Vektor K, der einfallenden Welle und der Vektor K der gebeugten Welle gleich
lang sind.
2r-rad

A

Die Frequenzgroflen Q, K und K, sind in der Einheit rad/m gegeben, sie beziffern

K,+Q=K ...in rad/m, wobei |Ko|:|K|:

(3.24)

also nicht eine Menge von Gitterperioden pro Einheitslange, sondern sie stellen eine
Zahl von Einheitskreis-Winkelumldufen dar. Der Kreis-Streuvektor Q kann gemaf
S =Q/(2xrad) in die Form des Streuvektors § in der Einheit 1/m tberfithrt werden.
Ausgehend von Gl.(3.24) folgt nach Kiirzen des Faktors 27-rad

1 1

Umstellen von GI1.(3.25) liefert die Definition des Streuvektors §
1 -1
§="K Ko (3.26)
A

Die Variantenvielfalt der fiir den Streuvektor S in der Literatur verwendeten Formel-
zeichen ist enorm. Guinier rechnet mit dem Streuvektor und verwendet als Symbol s
(Guinier, 1994 S. 7), desgleichen im Buch von Schwartz und Cohen (Schwartz, 1977
S. 101). Barrett und Massalski vermeiden ein eigenes Formelzeichen fiir den Streuvek-
tor, indem sie die Differenz aus gebeugtem minus einfallendem Wellenvektor dividiert
durch die Wellenldnge explizit ausschreiben (Barrett, 1966 S. 86). Fultz verwendet fiir
den Streuvektor (der keinen Faktor 27 enthdlt) im Teil seines Buches nach Seite 235
das Symbol 4k (Fultz, 2002), jedoch meint er mit demselben Symbol Ak im Teil
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seines Buches bis Seite 235 den Kreis-Streuvektor (der den Faktor 2z enthilt). Das
Symbol s verwendet Fultz fiir den in der Elektronenmikroskopie auftretenden
sogenannten ,, Abweichungsvektor” reziproker Gitterpunkte (Fultz, 2002 S. 258). Kittel
sowie Gerthsen rechnen mit dem Kreis-Streuvektor und bezeichnen diesen mit Ak
(Kittel, 2006) (Gerthsen, 1999 S. 757). Als-Nielsen verwendet ebenfalls den Kreis-
Streuvektor und bezeichnet ihn mit @ (Als-Nielsen, 2001 S. 5), Krivoglaz notiert ihn
mit einem ¢ (Krivoglaz, 1969 S. 118) .

Die Komponentenschreibweise von § beziiglich der Frequenzraum-Basis lautet

S=ha +hb +hgc (3.27)

wobei 4,,h,,h, kontinuierliche Koordinaten sind, die mit den ganzzahligen Laue-
Indizes h,k,I eines reziproken Gitterpunktes koinzident sein konnen, aber nicht
miissen. Die Bedingung fiir das Zustandekommen eines Beugungsreflexes am 3D-
Gitter ist in Frequenzvektor-Schreibweise erfiillt, wenn der Streuvektor § zur Uber-
lappung kommt mit einem reziproken Gittervektor H (Schwartz, 1977 S. 104)

S=H  Laue-Reflexionsbedingung (3.28)

Diese vektorielle Bedingung kann auch in Form dreier skalarer Gleichungen geschrie-
ben werden, die als Laue-Gleichungen bekannt sind.

Der Beugungsprozess erzeugt aus einer einfallenden, ebenen Welle eine ausfal-
lende ebene Welle mit gednderter Ausbreitungsrichtung; verantwortlich dafiir ist die
Raumfrequenz der beugenden kristallographischen Ebenenschar. Die an dem Prozess
beteiligten Grofien sind Raumfrequenzen, daher ist zur vektoriellen Darstellung des
Prozesses eine Darstellung in Raumfrequenz-Einheiten sinnvoll. Das der Bragg’schen
Geometrie entsprechende Konstrukt auf der rechten Seite von Abb. 4 stellt die
Reflexionsbedingung mit Raumfrequenzvektoren dar. Der Wellenvektor der gebeugten
Welle minus den Wellenvektor der einfallenden Welle liefert die stattgefundene
Wellenvektordnderung § . Damit sich beim 3D-Gitter die Streubeitrdge aus lateral
benachbarten Gitterpunkten nicht gegenseitig ausloschen, muss der Streuvektor §
parallel zu einer Gitterebenen-Normalen verlaufen. Dies ist der Grund fiir die Spiegel-
symmetrie des Bragg-Modells einer am 3D-Gitter zustandekommenden Rontgenrefle-
xion. Die herrschende Spiegelsymmetrie fithrt auch auf folgenden Zusammenhang;:

_ | I - 1Ko | im Bragg-Fall 2sin ( 0 )

S| =
|||ﬂ| 2

(3.29)

Fiur das Zustandekommen konstruktiver Interferenz miissen die Raumfrequenz in
Ebenen-Normalenrichtung des Beugungsgitters und die dorthin projizierte Raumfre-
quenz des Streuvektors bis auf einen ganzzahligen Faktor Uibereinstimmen.

Zeichnet man den Wellenvektor 1/1 -IK0 mit seiner Pfeilspitze auf den Ursprung
der reziproken Basis zeigend ein, und auflerdem den gebeugten Wellenvektor 1/1 -1
beginnend am selben Startpunkt wie I/Z-IK0 , dann zeigt der Streuvektor § vom
Endpunkt von 1/4-1Ix, zum Endpunkt 1/4-I . Durch Variation des Beugungswinkels
zwischen 1/ A-Ig, und 1/A Iy kann der Schliefvektor zwischen den beiden, ndmlich
S, uberall auf einer Kugeloberfliche des Radius 1/4 zu liegen kommen. Diese Kugel
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wird als Ewald-Kugel bezeichnet. Eine Koinzidenz von § mit einem
Reziprokgitterpunkt H bedeutet, dass an der betreffenden Stelle die Ewald-Kugel
einen Reziprokgitterpunkt schneidet (Guinier, 1994 S. 7). Dabei liegt ein Reflex erster
Beugungsordnung vor, wenn die Koordinaten des getroffenen Reziprokgitterpunktes
den Miller-Indizes (%kl) einer kristallographischen Ebenenschar entsprechen, hingegen
liegt ein Reflex hoherer Ordnung @ >1 vor, wenn die Koordinaten des vom Streuvek-
tor § getroffenen Reziprokgitterpunktes H ein O-faches eines Miller-Index-Tripels
darstellen. An derselben kristallographischen Ebenenschar kénnen also durch Variati-
on von S Beugungsreflexe verschiedener Ordnung Q erzielt werden. Die den
Streuvektor beeinflussenden Parameter, Wellenldnge sowie Einstrahl- und Beobach-
tungsrichtung relativ zum Kiristall, sind in der Hand des Experimentators.

Die Abb. 4 zeigt die Geometrie beim Zustandekommen eines Beugungsmaxi-
mums an einer Gittersdule bzw. einem 3D-Gitter. Die Gitterweite wird in beiden Féllen
einheitlich als ¢ bezeichnet. In kristallographischer Nomenklatur wiirde beim 3D-
Gitter anstelle der Gitterzellweite ¢ die Bezeichnung d,,,, verwendet, fiir den Abstand
zwischen den horizontal eingezeichneten Gitterebenenkanten. Die (4k/) wéren dann
die Miller-Indizes einer reflexerzeugenden kristallographischen Ebenenschar. Betrach-
tet man im Bragg-Fall (Abb. 4, unterer Teil) den Wegunterschied D,, zweier Wellen-
pfade, welche iiber zwei benachbarte Gitterpunkte verlaufen (in einer beliebigen der
Gittersdulen, aus denen man sich das 3D-Gitter aufgebaut denken kann), so ldsst sich
dieser Wegunterschied D,, ausdriicken als Funktion des Braggwinkels € und der
Zellweite ¢ in Gittersdulenrichtung: D,, =2csin(#) oder nach Wechsel zur kristallog-
raphischen Nomenklatur Dy, =2d,;,sin(6) .

Wohlgemerkt ist mit der Berechnung von D, bei dem durch das Gitter gegebe-
nen d,,, fiir ein beliebiges & noch nicht gesagt, ob ein Beugungsmaximum entsteht.
Nur wenn das Verhéltnis D, /A, also 2d,,,,sin(6)/4 eine Ganzzahl liefert, tritt ein
Maximum auf, wobei die Ganzzahl die Beugungsordnung @ darstellt. Die Bragg’sche
Gleichung O=2d,,,sin(6) / A kann auch mit versteckter Ordnungsziffer O geschrie-
ben werden, nimlich 1=2dsin(6)/A, mit dem nicht notwendig kristallographischen
Ebenenabstand d =d;;,, /O .
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Abb. 4 Geometrie beim Zustandekommen eines Beugungsmaximums (a) an einer isolierten
1D-Gittersdule bzw. (b) an einem 3D-Gitter. Rechts ist der Beugungsprozess im reziproken
Raum mit Streuvektor und Wellenvektoren dargestellt . Die reziproken Gitterpunkte sind mit
Sternsymbolen eingezeichnet. Die Linge der Vektoren 1/c-1., (magenta) ist proportional zur
Raumfrequenz in Gittersdulenrichtung bzw. in Gitterebenen-Normalenrichtung.
Die Wegdifferenz Dy, hat bei der gezeigten Einstrahlrichtung einen negativen Wert,
wodurch sich D,;=Dg—Dy vergrofert.
Die Bragg’sche Symmetrie von (b) kann zufillig auch bei Beugung an der Gittersiule in (a)
erfiillt sein, allerdings ist sie hier keine Bedingung fiir das Auftreten eines Beugungsmaximums.
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Der Phasenunterschied ¢,, als Funktion des Braggwinkels 6 und des kristallogra-
phischen Ebenenabstandes d ;.

Die Multiplikation einer Raumfrequenz mit einer Periodenweite liefert den dimensi-
onslosen Gangunterschied. Zur Berechnung des Gangunterschiedes zweier iiber
unterschiedliche Streuzentren laufenden Wellenpfade ist es vorteilhaft, einerseits den
rdumlichen Abstand zweier Streuzentren durch einen Ortsvektor R darzustellen und
weiterhin den Anderungsimpuls vom einfallenden zum gebeugten Rontgenstrahl mit
dem Streuvektor S, siehe GI1.(3.26). Der Gangunterschied der Welle des Senders am
Ende von R bezogen auf die Welle des Senders am Ursprung von R berechnet sich
durch innere Vektormultiplikation des Vektors R mit dem Streuvektor S, also R-S .
Das innere Produkt R.S zweier Vektoren entspricht der Multiplikation beider
Vektorldngen miteinander und der Skalierung um den Cosinus des eingeschlossenen
Winkels, also R-S =|R||S|cos(£R,S). Die Ortsraum-Grofe R wird in Koordinaten
beziiglich der Ortsraum-Basis (a, b, ¢) dargestellt und der Frequenzgrofe S beziiglich
der Frequenzraum-Basis (a*, b, c*) . Damit lautet der dimensionslose Gangunter-
schied allgemein

RS =(wa + ub + Lt3c)<hla>I< +h2b* +h3c*) (3.30)

Die Strecke R ist in Abb. 4 gegeben durch den Vektor c¢-1,, . Beim Zustandekommen
eines gebeugten Strahles an einem 3D-Beugungsgitter liegt die Bragg-Geometrie vor.
Wegen der im Bragg-Fall gegebenen Parallelitit von c¢-1,, und § geht das innere
Vektorprodukt c¢-1..,+S tber in das einfache Skalarprodukt |c~1c01|~|S|. Substituiert man
den Streuvektorbetrag |S| gemiR der im Bragg-Fall giiltigen G1.(3.29) und schreibt man
|c~1
punkten in einer beliebigen Gittersaule

col

|= ¢, ergibt sich fiir den Phasenunterschied zwischen zwei benachbarten Gitter-

col

P =27 c1o8 —mBrasgFall o on 0 ISl = —27c

col

(3.31)

2sin(8)
A

Der Phasenunterschied ¢, gilt fiir die Welle, die durch den Gitterpunkt am Ende des
Vektorpfeils ¢-1
Ursprung des Vektorpfeils 1duft. Das negative Vorzeichen resultiert daraus, dass das

lauft, unter Bezugnahme auf die Welle, die durch den Punkt am

col

Streuzentrum am Ende des c¢-1_, -Vektorpfeils einen Phasenvorsprung im Vergleich

col
zum Referenz-Streuzentrum hat, wenn ¢-1_; gleichsinnig mit § orientiert ist.

Das Intensitdtsprofil 7(¢;) einer Gittersdule mit N Sendern ist in GI1.(3.9) als
komplexe Fourierreihe dargestellt. Um fiir den iiber einen Gittersender #n verlaufenden
Strahlengang den Phasenwert ¢y (n) der Welle zu erhalten, welcher beziiglich eines
willkiirlich gewédhlten Referenzstrahlengangs vorliegt, muss man den Wegunterschied
kennen, den der Strahlengang n gegeniiber dem Referenzstrahlengang aufweist. Die
Phasenwertberechnung kann fiir eine Gittersdule in Bragg-Bedingung mittels der
G1.(3.31) vorgenommen werden.

Gemiafl der in GI1.(3.31) zugrundegelegten Vereinfachung soll die Bragg-
Bedingung gelten. Zu beachten sind dann nur Gitterzellweiten entlang der
Braggebenen-Normalen, also entlang des Streuvektors. Weil das Bragg’sche Beu-

gungsmodell quasi eindimensional ist, kdnnen lediglich Gitterstorungen ldngs des
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Streuvektors, also entlang der Gittersdulenachse, beschrieben werden. In GIL.(3.31)
kann statt ¢ auch jede beliebige andere Strecke zwischen zwei Punkten ldngs der
Gitterachse eingesetzt werden, um so die Phasenverschiebung zwischen den gewéhlten
Punkten zu berechnen. Notig ist diese Vorgehensweise, wenn kein ideales Gitter
vorliegt, sondern jeder Abstand zwischen zwei Gitterpunkten eine Storung aufweisen
kann. In diesem Fall muss das Beugungsprofil berechnet werden, indem in GI.(3.31)
nacheinander alle Gitterpunkte » abgegangen werden, und fiir jeden Punkt sein
individueller Abstand vom Referenzpunkt umgerechnet wird in eine entsprechende
Phasenlage. Die Fourierreihe GI1.(3.31), welche die Beugungsintensitit des Gitters
unter jedem einzelnen Beugungswinkelwert liefert, kann bei Gitterweitenstorungen
nicht durch einen analytischen Ausdruck ersetzt werden, sondern jedes einzelne
Reihenglied muss numerisch aufsummiert werden. Die Gitterzellweite kann auf
unterschiedliche Weise mit Storungen beaufschlagt werden. Verschiedene
Storungstopologieen einer Gittersdule sind in (Guinier, 1994 S. 297) beschrieben.

3.3 Korngrofle und Mikroverzerrung

Die Breite eines Reflexprofils enthdlt vom Streuvektorbetrag abhidngige sowie unab-
hiangige Komponenten. Der vom Streuvektorbetrag unabhidngige Breitenanteil
resultiert aus dem Abbruch der Gitterstruktur nach endlicher Lange und wird Fini-
theits-Verbreiterung genannt (Englisch: ,finite-size broadening®). Der vom Streuvek-
torbetrag abhingige Breitenanteil resultiert aus Gitterweitenschwankungen und wird
Verzerrungs-Verbreiterung genannt (Englisch: ,strain broadening®). Zur Analyse der
beiden Profilbreitenanteile werden die Methoden nach Williamson-Hall (Williamson,
1953) bzw. nach Warren-Averbach (Warren, 1959) (Warren, 1990 S. 264 ff.) verwendet.

Bei einem dreidimensionalen Beugungsgitter ist zu iberlegen, welche Gitterldnge
fir die Finitheitsverbreiterung des Beugungsprofils relevant ist. Hierzu wird das
Bragg’sche Spiegelmodell betrachtet: Relevant sind gleichzeitig alle Langen sdmtlicher
auf der Braggebene stehenden Gittersdulen, in welche jedes der beugenden Kristalle
bei Bragg-Reflexion virtuell eingeteilt werden kann. Keine Rolle fiir das Finitheits-
Reflexprofil spielt es, wo die einzelnen parallelen Sdulen auf der Bragg’schen Spiegel-
ebene stehen. Wahrgenommen wird also eine iiberlagerte Finitheits-Verbreiterung, aus
der ein Mittelwert als Nennldnge gewonnen werden kann. Es wird integral die
Gesamtwirkung aller finiten Gittersdulen (gleichzeitig aus allen Kornern in Reflexi-
onsbedingung) erfasst. Nicht auflésbar ist die Anordnung der einzelnen Séaulen,
ebensowenig die Zugehorigkeit der Sdulen zu den verschiedenen Kristalliten, die
gleichzeitig die Reflexionsbedingung erfiillen. Dementsprechend ist auch der aus der
Integralbreite bestimmbare Mikroverzerrungsparameter lediglich ein Mittelwert der
Gitterverzerrungen samtlicher in Beugungsbedingung befindlicher Kristallite.

Die Gitterverzerrungen eines Kristallits konnen z.B. durch Defekte oder durch
geometrische Inkompatibilitit mit den Nachbarkérnern entstehen. Die o6rtliche
Struktur der Gitterverzerrungen kann sehr unterschiedlich ausfallen und ist entschei-
dend fiir die Form der Beugungsreflexe. Die einfachste Variante besteht in einer
linearen Skalierung der integralen Profilbreiten iiber dem Streuvektorbetrag |S|. Dieses
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Verhalten liegt nur fiir Gitterschwankungen vor, bei denen lingere Abschnitte unter-
schiedlicher, jeweils konstanter Gitterweite aneinandergrenzen und die verschiedenen
auftretenden Gitterweiten einer Gauss’schen stochastischen Haufigkeitsverteilung
entsprechen (Stokes, 1944). Auch eine andere Topologie ist denkbar, namlich dass das
Gitter iiber sehr kurze Strecken mit Gitterweitenschwankungen behaftet ist. In diesem
Fall skalieren die integralen Profilbreiten anders iiber dem Streuvektorbetrag |S| als
nach der Stokes-Wilson-Annahme. Die Topologie der Verzerrungen wird bei (van
Berkum, 1996) charakterisiert durch den Quotienten der Verzerrungsfeldweite w
bezogen auf den durchschnittlichen Abstand <Ddefect> zweier Defekte w, =w / <Ddefect> .
Das bei der Williamson-Hall sowie Warren-Averbach-Methoden vorausgesetzte lineare
Skalierungsverhalten der integralen Profilbreiten iiber dem Streuvektorbetrag |§| ist in
guter Nédherung nur fiirw, > 0.3 gegeben (van Berkum, 1996). Sind mindestens drei
Beugungsordnungen aus derselben Kristallebenen-Normalen verfiigbar, kann die
Skalierung der Integralbreite tiber |S | auf Linearitdt Uberpriift werden.

Sind die Annahmen des Stokes-Wilson-Modells erfiillt, konnen die Methoden
nach Williamson-Hall sowie nach Warren-Averbach angewendet werden, um zwei in
einem Beugungsprofil vereinigte Subprofile voneinander zu trennen, namlich die vom
Streuvektorbetrag abhdngigen bzw. -unabhdngigen Subprofile. In jedem Reflex ist ein
finitheitsbedingtes Subprofil enthalten. Es ist unabhdngig vom Wert des Streuvektors
IS|. Gibt es auBerdem Gitterverzerrungs-Effekte, so tritt an jedem Ort der |S|-Skala ein
zusétzliches Teilprofil auf, dessen Breite linear mit dem jeweiligen Streuvektorbetrag
IS| skaliert. Bei |S|=0 ist dieses Teilprofil also nicht vorhanden. Die Reflexe an
verschiedenen |S| -Skalenorten enthalten somit einen variierenden Profilanteil aus
Gitterverzerrungen, dessen Breite zu grofleren |S| -Werten anwichst und einen
Profilanteil aus der Kristallfinitheit, dessen Breite konstant ist. Nach entsprechender
Profilseparation konnen aus den Teilprofilen die Gitterlinge und die Mikroverzerrung
berechnet werden. Die Mikroverzerrung ist stochastisch durch die Wahrscheinlich-
keitsdichtefunktion der Dehnungsverteilung beschreibbar. Réntgenographisch ist
lediglich das zweite Zentralmoment (die Varianz) dieser Wahrscheinlichkeitsdichte-
funktion messbar, daher trifft man typischerweise die Annahme, dass die Wahrschein-
lichkeitsdichtefunktion einer Gauss-Funktion entspricht, weil die Gauss-Funktion
keine Freiheitsgrade in ihren hoheren statistischen Momenten besitzt. Als Kennzahl
der Mikroverzerrung wird die Standardabweichung (engl. ,,RMS*“-Wert) der Verteilung
aller mikroskopischen Gitterdehnungen angegeben. Das aus der Mikroverzerrung
resultierende Beugungsprofil existiert iiber der Frequenzraum-Skala |S| und hat i.A.
nicht dieselbe Profilform wie die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion der mikroskopi-
schen Dehnungen des Ortsraum-Gitters. Nur bei speziellen Mikroverzerrungs-
Topologieen bildet sich die Form der Dehnungsverteilung identisch auf die Form des
Verzerrungs-Reflexprofiles ab (Leineweber, 2010). Rontgenographisch ist es unerheb-
lich, wie sich die einzelnen Laue-Indizes zwischen den Reflexen unterscheiden,
wesentlich ist nur die Variation des Streuvektorbetrags.
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In einer kubischen Kristallstruktur berechnet sich der Streuvektorbetrag an einem
Reziprokgitterpunkt, also bei |§|=|H]|, aus den Laue-Indizes gemifR

S| = |H| =R + B + 1 (3.32)

Bei Reflexen steigender Beugungsordnung sind deren Laue-Indizes gemaf}
hk,l,=n-hkl, neN miteinander verkniipft. Die fiir die Methoden nach William-
son-Hall und Warren-Averbach benutzten Reflexe missen nicht von demselben
Kiristallebenentyp stammen. Da zur Anwendung der Separationsmethode lediglich die
Streuvektorlinge der jeweiligen Reflexe variieren muss, sind prinzipiell beliebige
Unterschiede zwischen den Laue-Indizes der herangezogenen Reflexe zuldssig:
hk,l # f(hkl). Reflexe aus nur einem Kristallebenentyp zu verwenden ist vorteil-
haft, wenn die Reflexbreiten verschiedener Kristallebenentypen aufgrund kristallogra-
phischer Effekte variieren. Die WA-Methode bringt beziiglich des Beugungsgitters die
sogenannte Korrelationslange L ins Spiel und liefert mehrere Mikroverzerrungspara-
meter, von denen jeder zu einem anderen Wert von L gehort. Nur der Mikroverzer-
rungsparameter mit L =0 hat die physikalische Entsprechung einer lokalen Material-
verzerrung. Die Korrelationslinge L und die entsprechenden Mikroverzerrungsmafie
werden in den folgenden Abschnitten erldutert. Die Methoden nach WA und WH
liefern unterschiedlich definierte Mikroverzerrungs- und KorngrofRenparameter
(Lucks, 2004-April).

3.3.1 Warren-Averbach-Methode

Dieser Abschnitt basiert auf der Literatur sowie auf Erlduterungen von Dr. Jirgen
Markmann (damals Universitiat des Saarlandes). Dr. Markmann hat dem Autor Hilfe
zur Implementierung der WA-Methode in ein Computerprogramm gewéhrt.

Ein Kristallit in Reflexionsbedingung kann als Ensemble von Gittersdulen model-
liert werden. Die Sdulen stehen auf einer dquatorialen Grundfliche des Kristallits und
ragen jeweils in eine der Kristallithemisphdren empor. Die Sdulen enden so, dass die
Kristallit-Hiillkontur durch das Sdulenensemble nachgezeichnet wird. Das Beugungs-
profil entsteht durch Uberlagerung der Feldstirken aller Gitterpunkte samtlicher
Sadulen. Fir ein Ensemble verschieden langer Gittersdulen, von denen eine jede
Storungen enthalten kann, welche die einzelnen Gitterpunkte ohne Anderung der
global gemittelten Gitterkonstante verschieben, lautet das Beugungsprofil nach
Warren-Averbach (Warren, 1959) (Warren, 1990 S. 268)

I(8])oc N© i [A( Jlelycos(27jlellS|) + B(jlelsin (27 jlcllsl)] (3.33)

J=—oo

mit den Koeffizienten in der Schreibweise gemafl Warren-Averbach

A(jlel) = <<NA};>>V°I - <cos(27ijC|S|)>Vol und

B(jleh 2 - <<];:;c>>v°l -<sin(27szC|S|)>

Vol
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J
iiber das Probenvolumen gemittelte Anzahl von Punktpaaren des Nennabstandes jlcl,

Darin ist N die Anzahl an Gitterpunkten im Beugungsvolumen, <N < >V01 ist die
weiterhin ist(N )y, die iiber das Probenvolumen gemittelte Anzahl von Gitterpunkten
in einer durchschnittlichen Gittersdule. Die Herleitung von GI1.(3.33) bei Warren
(Warren, 1990 S. 264 ff.) iiberspringt zahlreiche Schritte. Eine Herleitung, die fiir den
eindimensionalen Fall einer einzelnen Gittersdule bis unmittelbar vor GI.(3.33) fiihrt,
ist im Anhang 7.6 (S. 204) gegeben.

Obwohl das Beugungsprofil in Wirklichkeit nicht an unendlich vielen Punkten j
abgetastet wird, ist die Fouriertransformation ab einer kritischen Abtastdichte frei von
Informationsverlust, vorausgesetzt das abzutastende Profil enthdlt keine zu hohen
Frequenzen (Abtasttheorem von Shannon). Anstelle der Formulierung durch eine
Sinus- und eine Cosinus-Teilreihe kann auch eine einzige Reihe komplexer e-
Funktionen geschrieben werden, deren Koeffizienten ebenfalls komplex sind und mit
C(jle) bezeichnet werden. Bei symmetrischen Profilverldufen I(|S|) werden in der
Sinus-und-Cosinus-Reihenschreibweise die Koeffizienten der Sinus-Reihe Null,
B(jle) =0 . Analog dazu verschwindet in den Koeffizienten der komplexen
Fourierreihe der Imaginérteil, Irn{C( §i |c|)} —0.

GL1.(3.33) beschreibt das Beugungsprofil 7(|S]) eines endlichen, verzerrten Gitters,
dessen Storungen nicht geometrisch vollstindig in A(jle[) und B(jlel) beschrieben
sind, aber durch statistisch gemittelte Parameter in A(jlcl) und B(jle]) eingehen.
Intensititsprofile 7(|S|) konnen eine asymmetrische Form aufweisen, dann sind die
Profilkoeffizienten B(jle])#0 . Asymmetrische Formanteile werden bei der WA-
Methode fallengelassen, und nur die Koeffizienten A(jlcl) des symmetrischen
Formanteils analysiert. Die beziiglich der Ortsraum-Basis L gegebenen Koeffizienten
A(jlel) enthalten sowohl einen durch die Gitterlinge bestimmten Faktor als auch einen
Faktor, der von der Mikroverzerrung des Gitters abhangt.

. A <NJC> o
A(lch 2 vall .<cos<27%ZjC|S|)>VOI (3.34)
w) ADlstA(jlcl)

Um die A%*(jle)) und A”*(jlc|) aus gemessenen Profilen I(|S|) zu erhalten, miissen
zundchst die A(jlel) berechnet werden, indem man die gemessenen I(|S])
fouriertransformiert. Die diskrete Fouriertransformation der Koeffizienten I(S|), die
iiber |S|-Abszissen (im Frequenzraum) existieren, liefert korrespondierende Koeffizien-
ten A(jle)) und B(jle) , welche iiber L-Abszissen (im Ortsraum) existieren. Wie
GL(7.46) zeigt, ist bei Kleinheit von Z;, die Naherung |S|=|H| verwendbar, was die
spdtere Auswertung erleichtert

Vol

Ajlel) = % : <cos(27ijc |H|)> (3.35)

Vol

Weil die Verzerrungskoeffizienten —A”(jlcl) von |H| abhingen, die
Finitheitskoeffizienten 45%(jlc[) hingegen nicht, ist die Aufspaltung der A(jlc[) in die
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Koeffizienten A”*“(jle[) und A%*(jlc[) moglich, indem mehrere Profile an verschie-
denen Reziprokgitterpun’kten |H| gemessen werden.

Der entscheidende Analyseschritt gemdf Warren besteht in der Reihenentwick-
lung des Cosinus-Terms in A”*“(jlc[), siche auch GI.(7.65) im Anhang. Der Abbruch
der Taylorreihe nach dem zweiten Glied stellt in vielen Fallen eine nur unwesentliche
Vergréberung dar, bei einer gaussverteilten Grofle Z;, sogar keinerlei Vergroberung.
Wird in die abgebrochene Taylorreihe die Beziehung Z, = je,, aus GL.(7.61) eingesetzt,
lauten die A(jlcl)

()

. _ J¢ /vol . _ 2 .2 2 2

AGie) =~ [1-22(e2),, 1T | (3.36)

Mit der riickwarts benutzten Reihenentwicklung e 212 4 2t folgt
N..

AQjlel) = @ -exp[—Zﬂ'z j2<gjc2 >V 1|H|2] (3.37)
<N>V01 o 2 /
ASiZE(jlcl) zA (]lcl)

Logarithmieren ergibt

N. 2
In(A(jlel)) = ln[%]—zﬂj%qﬂw |H|

y = b + a - x Geradengleichung

(3.38)

Nach Einsetzen der bekannten Definition |H|*=/#?+&*+1> entspricht GL.(3.38) der
Formel des Warren-Averbach-Separationsmethode (Birkholz, 2006 S. 127). Die
Darstellung von In(A(jlel)) iiber A>+&*+/* nimmt bei Erfiilltsein der Stokes-Wilson-
Annahme oder bei nicht zu grofien <€j62 >VO1 einen geraden Verlauf. Fir jeden der j
Verlaufe wird eine Geradengleichung angepasst. Die jeweilige Steigung liefert den
Mikroverzerrungsparameter <€j02 >VO1 der sich auf den Korrelationsabstand L = j |c|
bezieht. Aus dem jeweiligen y-Achsenabschnitt einer WA-Geraden bei einem j|c| geht
das zugehorige 4%“(jle) hervor. Die aus der WA-Separation gewonnenen A%“(lcl)
werden im Bertaut-Diagramm zur Ermittlung einer sogenannten ,,flichengewichteten‘
mittleren Sdulenldnge L,. verwendet. Die Bezeichnung als flachengewichteter
Mittelwert folgt der Nomenklatur der Statistik, siehe (Matyi, 1987). Aus L__. kann ein

area

zugehoriger flichengewichteter Korndurchmesser D, ., berechnet werden, wenn eine

Kornform und Korngroflenverteilung angenommen wird. Fir die von der WA-
Methode gelieferten flichengewichteten Groflen existieren Umrechnungen in soge-
nannte volumengewichtete Groflen L, und D, (Krill, 1998).

Zum Parameter <€j62 >VO1 ist folgendes anzumerken: Im verzerrten Gitter betrdgt
der Abstand zweier Gitterpunkte eine von L = j |c| (des unverzerrten Gitters) abwei-
chende Strecke. Das Maf &, bezieht diese Abstandsabweichung auf den Normalab-
stand. Physikalische Bedeutung hat nur das bei der Korrelationsweite L, :0|c|

vorliegende Mikroverzerrungsmaf <£02> und zwar als RMS-Schwankung der

Vol
Gitterdehnung. Die RMS-Schwankungen der Mikroverzerrungsmafle von Bezugslan-

gen jlc|>0 gehdren nicht zur physikalischen Dehnung des Materials, sondern zu
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abstrakten Dehnungsmafien. Da die Fouriermethode bei j|c| — 0 numerisch bedingt

unzuverldssige Werte von <€j02 >vO1 liefert, wird als Messergebnis das Mikroverzer-

2> bei jle| - L
Vol

area

. angegeben, oder auch dasjenige bei j|¢| - D, /2
(Balzar, 1992). Die WH-Methode liefert dagegen das Mikroverzerrungsmaf} ¢, auch
bezeichnet als ,,maximally positively correlated microstrain“ (Leineweber, 2010).

rungsmaf <8 ¥

3.3.2 Williamson-Hall-Methode

Die Williamson-Hall-Methode (Williamson, 1953) setzt, wie die WA-Methode, voraus,
dass keine instrumentellen Profilanteile vorhanden sind. Die WH-Methode kann
prinzipiell mit Reflexbreiten aus beliebigen Kristallebenen-Normalenrichtungen
verwendet werden. Ist das Material elastisch anisotrop, skalieren die Reflexbreiten
meist in unbekannter Weise mit der elastischen Anisotropie, was storend auf die WH-
Methode wirkt.

Bei der WH-Methode werden die Profile auf einen einzigen Nenn-Breitenwert
reduziert, z.B. die Profilbreite auf halber Maximumhohe FWHM (,,full width at half
maximum®) oder die Integralbreite (Quotient aus Profilfliche durch Profilhéhe). Die
Verwendung der Halbwertsbreite als Breitenparameter erfordert die Hinzunahme des
Scherrer-Faktors K . Vorteilhaft ist die Verwendung der Integralbreite, weil dann K =1
gilt (Taylor, 1961). Die WH-Methode liefert als KorngrofRenparameter die sogenannte
,volumengewichtete* Korngrofle Dy, (Taylor, 1961 S. 678) (Peiser, 1960 S. 413), im
Gegensatz zu der , flichengewichteten* Korngrofie aus der WA-Methode (Krill, 1998).
Beide Bezeichnungen stammen aus der Stochastik (Matyi, 1987). Als Mikroverzer-
rungsmafy ergibt sich aus der WH-Methode der sogenannte , maximally positively
correlated strain“ e. Der Parameter ¢ wird definiert durch mathematische Ableitung
des Bragg-Gesetzes fiir zwei gedehnte bzw. gestauchte Gitterteile, so als waren die
beiden Gitterabschnitte jeweils alleine vorhanden, was gleichbedeutend ist mit dem
Ignorieren samtlicher Interferenzeffekte zwischen den beiden Bereichen (Stokes, 1944).
Nur durch diese Annahme ist es moglich, die einfachen Gleichungen der WH-
Methode zu gewinnen, wie nachfolgend erldutert.

Im Abschnitt zur WA-Methode wurden die rontgenographisch relevante Korrela-
tionslange L= j|¢| und die Korrelationslingen-Dehnung &, = AL/L eingefiihrt. Von
Interesse ist die Korrelationsldngen-Dehnung &;_, bei L =0, weil sie der Materialdeh-
nung entspricht. Die Materialdehnung ¢,_, kann allgemein an jedem Ort im Kristall
einen anderen Wert annehmen, die Wertschwankungen sind aber nicht mit der
Beugungsmethode auflosbar. Statistisch charakterisiert ist die Mikroverzerrung des
Gefiiges durch eine Haufigkeitsverteilung der auftretenden Dehnungswerte &;_, nebst
zugehoriger Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion p(g;_,) . Aus Beugungsprofilen ist
jedoch die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion p(e;_,) nicht bestimmbar, sondern
lediglich deren Standardabweichung {g,_2)"*. Die Mittelung erfolgt iiber das Messvo-
lumen, was nicht explizit gekennzeichnet ist. Allgemein gilt, dass fiir jede Korrelations-
lange L die Ausprdgungen der Korrelationslangen-Dehnung &, einer anderen
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion p(g;) folgen konnen. Die gemessenen Beugungs-
profile enthalten die Information der Standardabweichungen (g72)"* aller Wahrschein-
lichkeitsdichtefunktionen p(e;) bei beliebigen Werten von L >0. Auf eine Auswer-
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tung dieser Information wird in der WH-Methode verzichtet, um eine moglichst
einfache Gleichung zur Bestimmung von {g,_2)"* zu gewinnen. Unterstellt man, dass
fiir jeden Wert der Korrelationsstrecke L stets dieselbe Wahrscheinlichkeitsdichtefunk-
tion  p(&;_penenig) VvOrliegt, dann entspricht p(€;_peeri;) unter anderem auch dem
interessierenden p(g;_,) und kann einfach als p(€) notiert werden. Diese als Stokes-
Wilson-Annahme bekannte Voraussetzung (Stokes, 1944) triafe in einem Gefiige zu,
das aus innerlich unverzerrten Koérnern besteht und Schwankungen der Gitterweite nur
von Korn zu Korn aufweist. Diese Konstellation aus vielen inkohdrent beugenden
Teilbereichen ermdglicht ferner, dass die Beugungsintensititen aller unterschiedlich
gedehnten Teilbereiche separat berechnet und dann addiert werden diirfen, was als
inkohdrente Superposition bezeichnet wird (Bleck-Neuhaus, 2010 S. 132 ff.). Sind alle
vorgenannten Annahmen erfiillt, bildet sich die Form der Wahrscheinlichkeitsdichte-
funktion p(gL:beliebig)é p(€) direkt auf die Form des Verzerrungs-Beugungsprofils ab
(Leineweber, 2010 S. 983). Liegen hingegen kompliziertere Verzerrungstopologieen mit
unterschiedlichen p(g;) bei verschiedenen Korrelationsldngen L vor, so kann die
Mikroverzerrung nahezu beliebige Beugungsprofilformen hervorrufen. Beispielsweise
ist es dann aufgrund des Einflusses der p(g;.,) sogar moglich, dass es trotz einer
gaussformigen Wabhrscheinlichkeitsdichtefunktionen p(g,_,) zu einem lorentzform-
dhnlichen Beugungsprofil kommt (Leineweber, 2010). Die Behandlung solcher
Phdnomene ist mit analytischen Ausdriicken schwierig, kann aber numerisch erfolgen
(siehe auch Abschnitt 5.3).

Zur Beschreibung der Williamson-Hall-Methode wird nun wieder die Giiltigkeit
der Stokes-Wilson-Annahme vorausgesetzt, so dass die Form von p(€;_pieis) = p(€)
unmittelbar die Form des Beugungsprofils bestimmt. Unter dieser Voraussetzung
lauten die Intensitatsprofile der Gitterverzerrung bzw. der finiten Korngrofle iiber der
26-Skala gemaf Stokes-Wilson (Stokes, 1944):

Reines Korngrofien-Reflexprofil

) - 1 A
Integralbreite auf 26-Skala: S5 (Dy,)=——- 3.39
g 26 ( Vol) Dy COS(H) ( )
Reines Mikroverzerrungs-Reflexprofil (,,Dist.* engl. distortions)
Integralbreite auf 26-Skala: /,," (¢)=4etan(6) (3.40)

Ein Diffraktogramm kann nicht nur tiber der x-Achse aus Braggwinkel-Werten
dargestellt werden, sondern gleichwertig auch tliber einer x-Achse aus den entsprechen-
den |S|-Werten . Bei Darstellung der Diffraktogramme iiber |S|-Abszissen lauten die
Abhangigkeiten der Subprofilbreiten von den Gefiligeparametern:

Reines Korngrofien-Reflexprofil

Integralbreite auf |S|-Skala : B3 (Dyy) = Dl (3.41)
Vol

Reines Mikroverzerrungs-Reflexprofil (,,Dist.* engl. distortions)

Integralbreite auf |S|-Skala: Ay (e) =2elS] (3.42)
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Im Zahler der GI1.(3.39) bzw. (3.41) ist jeweils keine Scherrer-Konstante K enthalten,
weil diese bei Verwendung von Integralbreiten den Wert 1 annimmt (Taylor, 1961).
Die Darstellung iiber |S|-Abszissen liefert einfachere Ausdriicke als die Profildarstel-
lung iiber der 26 -Skala. Daher wird die WH-Methode vorteilhaft in Einheiten von [S|
formuliert.

G1.(3.42) Enthdlt den Mikroverzerrungsparameter ¢, aber nicht die eigentlich
interessierende Grofe (g, _2)"?, welche aufgrund der gemachten Annahmen auch als
()2 geschrieben werden kann. Fiir die Giiltigkeit von GI.(3.42) ist es nicht notwen-
dig, dass die Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion p(gL:beliebig)é p(e) eine bestimmte
Funktion sei, allerdings muss fiir die Berechnung von {(¢*)"? aus ¢ eine beliebige
Funktion p(¢) konkret angenommen werden. Wenn die Wahrscheinlichkeitsdichte-
funktion p(e) eine Gauss-Verteilung ist, dann ist (£2)"? die Standardabweichung
dieser Gauss-Verteilung. Da eine Gauss-Verteilung nur einen Freiheitsgrad, ndmlich
ihre Standardabweichung, besitzt, ist die Gauss-Verteilung bei Kenntnis des Wertes
(e? )1/ ? vollstindig beschrieben, und es gilt folgender Zusammenhang mit dem
Mikroverzerrungsparameter ¢ (Delhez, 1982 S. 10):

20— (e?) (3.43)
T

Bei vielen anderen Formen der Wahrscheinlichkeitsdichteverteilung p(g) andert sich
lediglich der Umrechnungsfaktor vor dem e¢”, solange gewdhrleistet bleibt, dass
sdmtliche Wahrscheinlichkeitsdichtefunktionen p(8L=behebig)é p(e) fiur alle Korrelati-
onsstrecken L identisch sind (Leineweber, 2010 S. 983).

Die GIn.(3.41)-(3.42) zeigen, dass das Finitheits-Subprofil unabhingig vom
Streuvektorbetrag |S| immer die gleiche Integralbreite hat, wogegen diejenige des
Verzerrungs-Subprofils mit |§| variiert. Die unterschiedliche Abhingigkeit beider
integralen Subprofilbreiten vom Streuvektorbetrag |S| begriindet die Separierbarkeit
beider Subprofile, indem man mehrere Gesamtprofile bei unterschiedlichen |S| misst.

Wirken die Effekte der Verzerrungs- sowie der Finitheits-Verbreiterung gleichzei-
tig, dann ist das gemessene Gesamt-Beugungsprofil eine Mischform der beiden
jeweiligen Subprofile. Um aus der Integralbreite mehrerer gemessener Gesamtprofile
die Integralbreiten der Subprofile zu gewinnen (und damit anschliefend die Parameter
Dy, und e bzw. (¢?)"?), muss ein Modell vorliegen, das beschreibt, wie sich die
Integralbreiten der beiden Subprofile jeweils am Ort eines gemessenen Gesamtprofils
tiberlagern. Der zugrundeliegende Uberlagerungsprozess zweier Beugungs-Subprofile
zu einem Gesamtprofil stellt eine Faltungsoperation dar. Anstelle der komplizierten
Faltungsoperation wird eine einfache analytische Rechenregel gesucht, welche die
Uberlagerung der Integralbreiten beschreibt. Nur wenn die miteinander zu faltenden
Profile spezielle Formen aufweisen, kann die Faltungsoperation ausgespart werden
(weil in diesen Fallen die Profilform des Faltungsresultates bekannt ist), und es muss
nur noch die Breite des Ergebnisprofils durch einen einfachen algebraischen Ausdruck
der Ausgangsprofilbreiten berechnet werden. Drei Félle werden im Folgenden
beschrieben.
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1.)  Lorentz-Profil ,A“, Integralbreite B
gefaltet mit
Lorentz-Profil ,,B“, Integralbreite """

— ergibt totales Profil mit Lorentzform und mit Integralbreite:

ﬂtotal,LorentZ — ﬂA,Lorentz + ﬁB,Loremz (3 4 4)

2.)  Gauss-Profil ,A", Integralbreite %
gefaltet mit
Gauss-Profil ,,B, Integralbreite %%

— ergibt totales Profil mit Gaussform und mit Integralbreite:

ﬂtotal,Gauss — \/(IBA,Gauss )2 + (ﬂB,GauSS )2 (3.45)

3.) Die Faltung eines Gauss-Profils mit einem Lorentz-Profil ergibt ein Profil mit
einer Mischform, die durch keine geschlossene analytische Funktion exakt
beschreibbar ist. Es setzt sich tendenziell diejenige Form im Ergebnisprofil
mehr durch, die zum breiteren der beiden Ausgangsprofile gehort. Fiir die In-
tegralbreite des Ergebnisprofils gibt Schoening (Schoening, 1965b) einen analy-
tischen Ausdruck an, der jedoch die Gauss’sche Fehlerfunktion enthélt. Eine
Néherungsrechnung (Halder, 1966) eliminiert die Gauss’sche Fehlerfunktion

und fithrt auf einen Ausdruck, der S5 in impliziter Form enthalt:

Lorentz-Profil ,A“, Integralbreite """
gefaltet mit
Gauss-Profil ,,B, Integralbreite S%%***

total

— ergibt Mischform mit Integralbreite

2

A, Lorentz B,Gauss

A (Halder, 1966) (3.46)
ﬁtotal ﬁtotal

implizit gegeben durch:

Ublicherweise wird das Finitheits-Reflexprofil als lorentzformig angenommen, und das
Verzerrungs-Reflexprofil als gaussformig (Warren, 1959) (Fultz, 2002 S. 457)
(Birkholz, 2006 S. 89). Diese Annahmen sind empirisch.

Um die Verkniipfung mit den Materialparametern D, und e herzustellen, wird
in GL.(3.46) folgendes ersetzt: B4 — Bi*(Dy,) gemdR GL.(3.41), sowie
BP9 = Bl (e) gemiR G1.(3.42), so dass folgt:

1 2|8\’
-1 —[ﬁj (3.47)

total -
ﬂ|S| DVOI |S]
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Ziel ist eine Geradengleichung, deren Steigung und y-Achsenabschnitt jeweils einen
der Parameter (L) und e beinhalten. Umstellen der Gl.(3.47) fithrt auf
total 2 otal
LR
IS Dya IS
y = a - x + b Geradengleichung

(3.48)

Die Auftragung der Messwerte in der Form ( o )2 / ISI” gegen ( f;’,”‘l) / |SI® liefert
gemdfl Gl.(3.48) eine Gerade, deren Steigung den Wert 1/Dy, hat und deren y-
Achsenabschnitt den Wert 4¢* . Die Gl.(3.47) wire ebensogut in eine Geradenglei-
chung umformbar, deren y-Achsenabschnitt mit der Korngrofe und deren
Geradensteigung mit der Mikroverzerrung verkniipft ist. Ublich ist jedoch die Form
gemafd G1.(3.48) (Markmann, 2008).

Eine grundsatzlich andere WH-Geradengleichung folgt beispielsweise, wenn man
ein gaussformiges Finitheits-Reflexprofil unterstellt sowie ein lorentzférmiges Verzer-
rungs-Reflexprofil und dementsprechend in GL(3.46) B*"“— B (e) sowie

B2 — By(Dyy) einsetzt. Dies fiihrt zu folgender Variante einer WH-

Geradengleichung:
lt;ltal = 1 +2e
ISl (Dya)” ISIBs" (3.49)
y = a - «x +b Geradengleichung

Die der GI.(3.49) zugrundegelegten (uniiblichen) Subprofilformen koénnen plausibel
sein, wenn eine Analyse gemafl Abschnitt 5.4.3, solche Subprofilformen aufzeigt.
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4 MESSVERFAHREN

4.1 Proben

Der Probenaufbau besteht aus einer kathodenzerstiubten Pd-Schicht auf
Polyimidsubstrat. Die Proben wurden von Anna Castrup am KIT-INT hergestellt.
TEM-Bilder einer Probenoberfliche bzw. eines Querschnittes sind in Abb. 5
bzw. Abb. 6 gezeigt. Das rontgenographisch erfasste Maf ist die Grofle der kohdrenten
Kristallbereiche, wobei ein optisch als ,,Korn“ erscheinendes Objekt in kleinere, optisch
kaum unterscheidbare, aber kristallographisch gegeneinander geneigte Subdomainen
unterteilt sein kann, was durch die Theorie der sogenannten Mosaizitit behandelt wird
(Schwartz, 1977 S. 372 ff.). Die mit dem TEM optisch gemessene Kristallitgrofle
tbertrifft typischerweise das rontgenographisch erfasste Groflenmafl der kohidrent
beugenden Kristalldoméanen.

Abb. 5 TEM-Draufsicht einer ionengedtinnten Pd-Schicht.
(Bildrechte: Anna Castrup, KIT-INT)
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Abb. 6 TEM-Bild des Querschnittes einer Pd-Schicht. Die Pd-Schicht wurde zur Erleichterung
der TEM-Probenprdparation auf einen Silizium-Einkristall-Wafer abgeschieden, der
oben links fast vollig in Weif§ abgebildet ist. Der grau gesprenkelte Bildbereich unten
rechts zeigt eine mit dem FIB aufgetragene, amorphe Pt-Schutzschicht, die vor der
Lamellenpriparation auf der zu untersuchenden Pd-Schicht appliziert wurde.
(Bildrechte: Anna Castrup, KIT-INT)

Der Energieeintrag durch den Ionenbeschuss bei der TEM-Probenprdparation kann
Kornwachstum und Defekte im Gefiige induzieren. Die Praparation einer
Querschnittslamelle mit dem Ionenstrahl ist bedeutend einfacher, wenn als Substrat ein
Siliziumeinkristall anstelle eines Polymers vorliegt (allerdings begiinstigt das
Siliziumsubstrat eine unerwiinschte Texturbildung der Pd-Schicht). Am INT wurde fiir
die TEM-Messungen eine Pd-Schicht auf einkristallinem Siliziumsubstrat verwendet
— die in den Zugversuchen verwendeten Pd-Schichten wurden auf Kunststoffsubstrat
abgeschieden. Die Substratwahl hat Einfluss auf die Struktur der aufwachsenden
Metallschicht, daher ist die siliziumbasierte Schicht nur ndherungsweise reprasentativ
fiir die Pd-Schichten, welche unter sonst gleichen Bedingungen auf Kunststoffsubstrat
abgeschieden wurden.



4.1 Proben

Das bis zu mehreren zehn Prozent dehnbare Kunststoffsubstrat verhindert Handha-
bungsprobleme, die bei einer freistehenden Metallschicht von nur einem Mikrometer
Dicke gegeben wiren. Das Substratmaterial ist chemisch ein Polyimid und wird vom
Hersteller Dupont unter dem Handelsnamen ,,Kapton HN“ angeboten (Firma Dupont,
USA). Kapton zeichnet sich durch Réntgenlichtbestindigkeit, Oberflichenglattheit,
Formbestdandigkeit und Hochtemperaturstabilitdit aus. Kapton ist ein Duroplast mit
amorpher Grundstruktur und teilkristalliner Polymerverkettung, weshalb es im
Rontgenbeugungsexperiment keine scharfen Beugungsreflexe zeigt, sondern einen
diffusen Streuuntergrund, der aus einer unscharfen Intensititsanhebung bei kleinen
Beugungswinklen besteht und einige wellige Intensititsanhebungen zeigt. Solche
diffusen Beugungsmuster, die auch an amorphen Fliissigkeiten oder Gasen entstehen,
werden im Englischen als ,,Halo“ bezeichnet. Die Rontgenreflexe des Palladiums
liegen bei der verwendeten Wellenldnge in einem Winkelbereich, in dem der Halo
bereits deutlich abgeklungen ist. Der einzige Uberlapp eines Pd-Reflexes mit einer
reflexdhnlichen Intensitditsmodulation des Substrat-Halos ist beim Pd-200-Reflex
festzustellen. Die dortige Intensitdtsanhebung des Halo ist aber so gering, dass von ihr
kein nennenswerter Storeinfluss auf den 200-Reflex des Pd ausgeht.

Ausschlaggebend fiir die Schichthaftung auf dem Substrat sind die Glattheit und
Sauberkeit des Substrates unmittelbar vor der Beschichtung. Kapton neigt zur Speiche-
rung von bis zu zwei Masseprozent Wasserdampf, die bei Erwdrmung ausgasen. Da
sich hierdurch die Haftung der Metallschicht verschlechtern kann, muss das Substrat
vor dem eigentlichen Beschichtungsprozess bei erhohter Temperatur unter Vakuum
entgast werden. Dariiberhinaus koénnen bei Erwdarmung Restmonomere an die
Substratoberfliche gelangen, die nach der Herstellung aufgrund unvollstindiger
Polymerisation im Folieninneren verblieben sind. Der Effekt ist bei dickeren
Polyimidfolien (ab ca. 100 um) stirker ausgeprdgt als bei diinneren. Eine dickeres
Substrat erzeugt auch einen intensiveren Storuntergrund in den Diffraktogrammen.
Andererseits erzeugen Schichtproben mit zu diinnem Substrat beim Zugversuch
mechanische Probleme durch QuerwoOlbung. Nach Reckung der substratbasierten
Metallschicht entstehen bei &duflerer Entlastung der Verbundprobe Spannungen
zwischen Schicht und Substrat, weil zuvor die Schicht plastisch, aber das Substrat
elastisch gereckt wurde. Die bei Entlastung der Verbundprobe wachsenden Verspan-
nungen fiihren zu seitlicher Durchwolbung der Probe, wenn das Substrat nicht dick
genug ist. Jede geometrische Abweichung von einer planen Schichtebene bewirkt eine
Beugungswinkeldanderung, da der Probe-Detektorabstand sich &dndert. Bei 1 um
starken Pd-Schichten sollte das Substrat mindestens 50 um dick sein, um solche
Querwolbungen klein zu halten. Kaptonfolie ist in Standarddicken von 25, 50, 75, 100
und 125 um verfigbar. Gewdhlt wurde die 125 um starke Variante, da sie ausreichend
biegesteif ist und sich bei Verspannungen mit der Metallschicht nicht aufrollt, und
andererseits der Storuntergrund im Diffraktogramm bei dieser Substratstirke noch
akzeptabel ist. Das Substrat wurde in Form 50x50 mm? grofler Bdgen beschichtet und
anschliefend mit einem Skalpell in Streifen von 10x50 mm? zerteilt. Die erzielte
Schicht-Substrat-Haftung ist ausreichend, um bei Dehnungen bis zu 5% eine Delami-
nation zu verhindern.
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Die Gefiigestruktur der Metallschicht hingt vom Aufwachsprozess ab. Man unter-
scheidet bestimmte Wachstumsmodi, die jeweils unter speziellen Prozessbedingungen
favorisiert sein konnen (Thornton, 1986) (Koch, 1994). Einflussgrofen sind beispiels-
weise die Temperatur der Substratoberfliche, die Warmeleitfahigkeit des Substrates,
sowie die kinetische Energie der eintreffenden Atome. Zur Steuerung des Prozesses
kénnen verschiedene Parameter variiert werden, wie die Leistung der Ionenquellen,
der Kammerdruck des Schutzgases, die Durchstromrate des Schutzgases durch die
Kammer, die Beheizung oder Kiithlung des Substrathalters, der Abstand des Quellmate-
rials von der zu beschichtenden Substratoberfliche und die Aufwachsrate des Schicht-
materials. Bei niedrigen Aufwachsraten besteht eine Neigung zu inselartigem Wachs-
tum des frisch angelagerten Materials (Sonnweber-Ribic, 2010). Hohe Aufwachsraten
und Temperaturen férdern kolumnaren Wuchs in Schicht-Normalenrichtung. Durch
sekundenweises Abblenden des Ionenstrahls wird erreicht, dass jeweils eine grofiere
Menge von Atomen bereits kristallisiert und abgekiihlt ist, bevor neue Atome auf der
Oberfldche eintreffen, so dass der Wachstumsprozess in der nidchsten Lage erneut an
zufillig gestreuten Kristallisationszentren beginnt. Auf diese Weise entsteht eine
Metallschicht mit verminderter morphologischer Textur.

Bei Schichtwachstum ist stets mit der Bildung einer kristallographischen oder
morphologischen Textur zu rechnen. Dies wird u.a. durch das Substratmaterial und
ebenfalls durch die Oberflichenrauhigkeit des Substrates beeinflusst (Okolo, 2005).
Das vorliegende Substratmaterial ist ein teilamorphes Polymer und induziert daher
kein epitaktisches Schichtwachstum. Kristallographische Texturen kénnen auch aus
thermodynamischen Triebkriften im Sinne einer Minimierung der Oberflichenenergie
entstehen. Laterale Verspannungen zwischen Schicht und Substrat, hervorgerufen
beispielsweise durch unterschiedliche thermische Ausdehnungskoeffizienten, férdern
ebenfalls die Bildung kristallographischer Texturen (Seita, 2010). Die vorliegenden
nanokristallinen Pd-Schichten weisen eine mafRiggradige (111)-Fasertextur auf. Zu
deren Untersuchung wurden Diffraktogramme in Bragg-Brentano-Geometrie aufge-
zeichnet, also mit dem Streuvektor entlang der Schicht-Normalenrichtung (Jenkins,
1996 S. 179). Ein solches Diffraktogramm ist in Abb. 7 schwarz dargestellt. Aufierdem
ist ein simuliertes Diffraktogramm in Rot eingezeichnet das mit dem Programm
,PowderCell“ (Bundeanstalt fiir Materialpriifung, Berlin) fiir eine (111)-Fasertextur
berechnet wurde, deren Auspriagung einem March-Koeffizienten (Dollase, 1986) von
r=0.41 entspricht. Der Wert wurde durch visuelle Kontrolle anhand des Kriteriums
bestimmt, bei welchem Parameterwert das simulierte Diffraktogramm dem gemesse-
nen am dhnlichsten scheint. Bei fasertexturierten Filmen ist fiir den March-
Koeffizienten der Wertebereich 0 <7 <1 relevant (Birkholz, 2006 S. 209). Je mehr der
Wert gegen Null tendiert desto stirker die Auspragung der (111)-Fasertextur. Die
Werte skalieren nichtlinear, so dass eine intuitive Beurteilung schwierig ist.
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Abb. 7 Schwarz: Diffraktogramm einer Pd-Schicht, gemessen in Bragg-Brentano-Geometrie.
Gelbgriin: Simuliertes Diffraktogramm eines untexturierten Pd-Gefiiges. (Computer-
programm ,, Powder-cell der Bundesanstalt fiir Materialpriifung, Berlin.)
Rot: Simuliertes Diffraktogramm einer Pd-Schicht mit (111)-Fasertextur und einem
March-Dollase- Texturparameter von 0.41.

Je nach Herstellungsprozess konnen nanokristalline Metalle eine etwas geringere
Dichte als ihre grobkristallinen Pendants haben (Sanders, 1998). Das Exzessvolumen
kathodenzerstaubter Schichten 14sst sich durch ein am Substrat angelegtes elektrisches
Bias-Potential vermindern. Die Bias-Spannung kann jedoch zusétzlich einen
kolumnaren Wuchs der Kristalle provozieren oder den Einbau von Schutzgasatomen in
dem Metallgefiige. Auch Eigenspannungen koénnen so entstehen (Birkholz, 2006). Um
eigenspannungsarme Schichten zu erhalten, und moglichst wenige Ionen des
Argonplasmas in die Schicht zu implantieren, wurde auf eine Biasspannung verzichtet,
und die RF-Plasmaquelle bei mdglichst niedriger Leistung (30-60W) betrieben.

Neben einer Bias-Spannung bewirken auch niedrigere Kammergasdriicke tenden-
ziell Druckeigenspannungen in der Metallschicht, weil die eintreffenden Atome durch
eine geringere Anzahl von Gasatomen weniger gebremst werden. Je grofier der Impuls
beim Einschlag auf die wachsende Metallschicht, desto stirker die Tendenz zu
Druckeigenspannungen, der sog. shot peen effect (Hoffman, 1977). Der Eigenspannungs-
zustand variiert dariiberhinaus mit der Inertgas-Durchflussrate, der Energie des
Ionenbeschusses und dem Abstand der Quellen zum Beschichtungsort. Aufierdem ist
er abhdngig von Sauberkeit, Oberflaichenrauhigkeit und Warmeleitfahigkeit des
verwendeten Substrates (Okolo, 2005) . Durch Variation der Prozessparameter lassen

63



64

4. MESSVERFAHREN

sich nahezu beliebige Eigenspannungen der entstehenden Schicht bis zur FlieRgrenze
des Materials einstellen. Da die Kathodenzerstiubung ein Prozess mit geringem
kalorischen Energieeintrag in die wachsende Materialschicht ist, und auflerdem
Wairmeableitung durch den Substrathalter stattfindet, werden kristallographische
Relaxationsprozesse gehemmt. Ein solches Gefiige ist typischerweise weit vom
thermodynamischen Gleichgewichtszustand entfernt und enthalt Mikroverzerrungen.

Der Herstellungsprozess wurde am INT mit dem Ziel geringer makroskopischer
Eigenspannungen zwischen Schicht und Substrat optimiert, kontrolliert durch
rontgenographische Eigenspannungsmessung mit der sin’psi-Methode (Macherauch,
1961). Die Versuchsreihen hat das INT nicht veroffentlicht, daher wird hier auf die
einschlagige Literatur verwiesen (Thompson, 2000).

4.2 In situ Zugversuch am Synchrotron

Die Zugversuche und in situ Diffraktionsmessungen wurden an der Swiss Light Source
(SLS), Beamline ,,Materials Science X04SA“, durchgefiihrt. Abb. 8 zeigt ein Bild des
Aufbaus. Das durch einen Undulator erzeugte Rontgenlicht trifft als monochromati-
scher Parallelstrahl senkrecht auf die Schichtprobe. Fiir die gewéhlte Photonenenergie
W.=17.5keV kann mit der Formel A=#-c / (1.6021-10"-W,,) (Thompson, 2009)

eine korrespondierende Wellenldinge A4=0.07084814 nm berechnet werden. Der
Strahldurchmesser auf der Probe ist 300x300 um.

Curved line detector

,Mythen* 2 ;
range: -60°<20<+60° 4l Pe
A
PN B2 ncic
). <&
; Strainrate:  10%to 104 s
- _ | Temperature: -140 to 200 °C
; Controller
electronics

Optics for strain il -
measurement

Abb. 8 Forographie des Messaufbaus an der Swiss Light Source (SLS),
Beamline ,,Materials Science X04SA . Beschreibung im Text.
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Je grofler die Energie eines eintreffenden Rontgenphotons ist, desto wahrscheinlicher
werden inelastische Streuprozesse und Mehrfachstreuung. Bei einer Energie von
17.5 keV und metallischem Probenmaterial ist der Beugungsprozess durch das
kinematische Modell beschreibbar (Thompson, 2009) (Fultz, 2002 S. 226).

Die Messeinrichtung enthadlt eine Zugpriifmaschine der Firma Kammrath und
Weiss, elektromotorisch angetrieben iiber zwei Spindel-Getriebestufen. Die Einspan-
nung der Probenenden erfolgt mittels verschraubter Klemmbacken. Eingebaut ist eine
Kraftmessdose mit einem Messbereich von 0 bis 250 N (Zug- oder Druckspannung).
Die optische Dehnungsmessvorrichtung besteht aus einer Kamera ,,Nikon D90“ mit
Makroobjektiv und einer Lichtquelle aus zwei linienformigen Weillicht-LEDs mit
Diffusor (Firma CCS Japan). An der Beamline ist eine kombinierte Kiihl- bzw.
Heizvorrichtung ,,Cryojet” (Firma Oxford Systems) verfiigbar, die den Temperaturbe-
reich -190°C (Flissigstickstoff) bis ca. 200°C tiberdeckt. Zur Ausstattung gehort ein
kreisbogenformiger Rontgendetektor aus 24 Segmenten mit einer Streuwinkelabde-
ckung von -60 bis +60°(20) in der vertikalen Streuebene, welche aufgespannt ist
zwischen der Schichtebenen-Langsrichtung (=Zugrichtung) und der Schicht-
Normalenrichtung. Fiir weitere Details zum ,,Mythen“-Rontgendetektor wird auf die
Literatur verwiesen (Bergamaschi, 2010).

Aufgrund der sehr viel grofieren Breite der Probenprofile verglichen mit dem In-
strumentenprofil sind instrumentelle Einfliisse auf die Reflexprofilform vernachléssig-
bar klein. Die Mischung zweier Profilformanteile entspricht mathematisch einer
Faltungsoperation, bei der sich die Form des breiteren Profils wesentlich stdrker im
Faltungsergebnis durchsetzt. Das instrumentelle Profil wird mit Nullproben gemessen,
die selbst nahezu keine Profilbreite hervorrufen. Ein zusétzliches Detektorsegment mit
Streuwinkelabdeckung von ca. 5°(26) wurde in der horizontalen Streuebene aufgestellt,
die zwischen Schichtebenen-Querrichtung und Schicht-Normalenrichtung aufgespannt
ist. Das in der horizontalen Beugungsebene positionierte Detektorsegment ist nicht
standardméfig im Messaufbau der MS04-Beamline enthalten und wurde nur fiir die
vorliegenden Messungen platziert, daher muss die Beugungswinkelskala, welche auf
die Pixel des Seiten-Moduls fillt, vom Experimentator kalibriert werden. Als eigens-
pannungsfreie Kalibriersubstanz zur Bestimmung der Beugungswinkelskala auf dem
lateralen Detektorsegment wurde Yttriumoxid-Pulver (Y,0;) verwendet, das als
eigenspannungsarm bekannt ist und zahlreiche Beugungsreflexe liefert.

Die Zugversuche wurden kontinuierlich gefahren, da das Substrat zu viskosem
Verhalten und Relaxation neigt, was bei gestuftem Auseinanderfahren der Klemmba-
cken undefinierte Anderungen der probenmittigen Langs- und Querdehnung bedeutet
hitte. Die Integrationszeit fiir ein Diffraktogramm lag bei den Versuchen mit mittlerer
Dehnrate (3.6x10° 1/s) bei 8 Sekunden. Unter diesen Bedingungen bewegt sich
wiéhrend der Aufnahmezeit das Beugungsprofil vernachldssigbar wenig, so dass die
artifizielle laterale Verwischung des Diffraktogramms sehr gering ausfillt. Bei Versu-
chen mit héherer Dehnrate wurde die Detektor-Integrationszeit entsprechend kiirzer
skaliert. Um bei Versuchsbeginn reproduzierbare Einspannbedingungen sicherzustel-
len, wurden die Proben mit einer geringen Kraft von etwa 0.5 N vorgespannt. Bedingt
durch die in situ Messmethode bleibt wahrend fortschreitender Belastung keine Zeit,
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die Probe relativ zum Einfallstrahl zu kippen, was erforderlich ware, um den Streuvek-
tor mehrerer Reflexe entlang derselben Probenrichtung zu halten, wie es fiir Gleichheit
der in Streuvektorrichtung jeweils wahrgenommenen Probendehnung nétig ware.

Die urspriingliche Bestrahlungsstiarke 7, wird beim Durchstrahlen des Proben-
materials geddmpft. Die Strecke d(,y, , nach deren Durchlaufen die geddmpfte
Bestrahlungsstdrke I noch den 10/9-ten Teil (also 9/10-tel) des Ausgangswertes I,
betragt, berechnet sich...

mit dem Wert der dichtebezogenen Abschwéachungskonstante von Pd

(ﬁj ~24 (in cm?/g)  bei der Wellenlinge 0.07084814 nm
Pd

und der Dichte von Pd
Ppa=12.02 (in g/cm?®)  bei20°C

nach Einsetzen in das Lambert-Beer’sche Gesetz

1 e’(%}"d 4.1)

zu

d(10/9) = 366 (111 p.m) .

Folglich werden bei einer Schichtdicke von 1 um alle Bereiche in Probentiefenrichtung
nahezu gleich stark bestrahlt, und alle Schichttiefen tragen gleichermaflen zum
Beugungssignal bei. Wegen des volumenintegrierenden Charakters der Messmethode
stammt das Beugungssignal von Kornern, die iiber die volle durchstrahlte Schichtdicke
stochastisch gleichverteilt sind.

4.3 Entfernung des Diffraktogramm-Untergrundes

Die aufgenommenen Diffraktogramme enthalten im wesentlichen Signalanteile der
Metallschicht, des Kapton-Substrates und der Umgebungsluft. Das kristalline Metall
erzeugt vergleichsweise scharfe Beugungsreflexe, das Beugungssignal des
Kaptonsubstrates und der Umgebungsluft ist ein zu kleinen Beugungswinkeln hin
ansteigendes, diffuses Signal. Zur Entfernung des Untergrundes der interessierenden
Reflexe scheint zuallererst ein Verfahren plausibel, bei dem der Intensitatsverlauf einer
Leermessung von einer jeden Metallschichtmessung abgezogen wird. Fiir die Leermes-
sung wird ein unbeschichtetes Substrat verwendet. Diese Methode setzt voraus, dass
der Signaluntergrund nach jedem Probeneinbau und den damit einhergehenden
Justagen unverdndert bleibt, weiterhin darf die Absorption durch die Metallschicht
nicht die Intensitdt des Untergrundsignals abschwéchen (der Rontgenstrahl trifft zuerst
auf das Substrat, dann auf die Metallschicht). Folgendes Problem ergibt sich durch die
Streuung am Primarstrahlblocker. Der Strahlblocker absorbiert den Priméarstrahl kurz
nach dessen Probendurchgang, um so den nachgelagerten Detektor zu schiitzen. Bei
der Absorption des Priméarstrahles wird ein betrachtliches, diffuses Signal erzeugt, das
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vermittels weiterer Streuung an der Umgebungsluft auch auf dem Detektor zum
Diffraktogramm-Untergrund beitrdgt. Kleine Verschiebungen des Strahlblockers
bewirken merkliche Anderungen des Untergrundes. Da beim Probeneinbau der
Detektor und der Beamstop bewegt wurden, ist die Subtraktionsmethode bei den
vorliegenden Messungen nicht ohne weiteres einsetzbar. Um unter diesen Umstdnden
das Nutzsignal zu separieren, kann eine geeignete Modellfunktion an das Gesamtsig-
nal angepasst werden. Ein solches Modell enthélt separate Funktionsanteile fiir den
Hintergrund sowie fiir das aus den Beugungsreflexen bestehende Nutzsignal. Erfolg-
reich an das Messsignal anzupassen ist nur ein Modell, dessen Freiheitsgrade die
uberlagerte Gesamtform aus Reflexprofilen und diffusem Untergrund abbilden
konnen. Die unregelmiflige Form des Untergrundes verhindert dessen
Modellierbarkeit durch eine einfache analytische Funktion. Zur Untergrund-
Erkennung kann genutzt werden, dass das Nutzsignal aus schlanken Reflexprofilen
besteht, wogegen sich der diffuse Untergrund wesentlich langwelliger verdndert. Die
Flankenbereiche eines jeden Reflexes konnen bereits in einem wenige Grad breiten
Winkelfenster fast vollstindig abgeklungen gelten. Uber diese Breite werden die
Reflexe aus dem Diffraktogramm herausgeschnitten, und anschliefend die Liicken im
verbliebenen Diffraktogramm durch sogenannte Spline-Funktionen iiberbriickt. Die
Spline-Funktion weist eine einstellbare Biegesteifigkeit auf, kann jedoch innerhalb
dieser Beschrinkung jede beliebige Kurvenform annehmen. Das Uberbriicken der
herausgeschnittenen Reflexbereiche kann bei geeigneter Voreinstellung der Spline-
Biegesteifigkeit in plausibler Weise erfolgen. Die ermittelte Hintergrundkontur kann
von jeder der anschlielenden Probenmessungen abgezogen werden, danach verbleibt
ndherungsweise nur das Beugungsdiffraktogramm der Metallschicht, bestehend aus
den Reflexprofilen ohne sonstige Intensitdtserhebung. Die Signalanteile zeigt Abb. 9.
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ADbb. 9  Ausschnitt eines Diffraktogramms, gemessen an einer
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Eventuell im Gesamtsignal vorhandene diffuse Streuanteile, hervorgerufen z.B. durch
Punktdefekte in den Kiristalliten, werden bei dieser Methode zusammen mit dem
Untergrund entfernt. Die untergrundbereinigten Beugungsprofile sollten prinzipiell
auch von Profilanteilen befreit werden, die auf den Rontgendetektor zuriickgehen. Der
Ansatz, das Instrumentenprofil durch inverse Faltung aus dem gemessenen Gesamt-
profil zu entfernen (sog. Stokes-Korrektur), ist numerisch instabil, wenn das
herauszufaltende Instrumentenprofil nicht wesentlich schmaler ist als das Gesamtprofil
(Guinier, 1994 S. 146). Zudem ist die inverse Faltung duferst empfindlich gegen
Rauschen im gemessenen oder im herauszufaltenden Profil (Fultz, 2002 S. 437). Bei
relativ geringfiigiger instrumenteller Verbreiterung ist es daher besser, keine Stokes-
Korrektur vorzunehmen.

4.4 Profilfunktion

Die von nanokristallinen Metallen erzeugten Rontgenbeugungsreflexe weisen Profil-
formen auf, die sich hervorragend durch die Pearson-VII-Funktion bzw. deren
asymmetriefihige Variante abbilden lassen (Toraya, 1990). Die Anpassbarkeit der
Pseudo-Voigt-Funktion an die gemessenen Profile erweist sich als geringfiigig schlech-
ter. Die Pseudo-Voigt-Funktion wie auch die Pearson-VII-Funktion kann man als
Erweiterungen der Lorentz-Funktion betrachten, mit dem Ziel, Profile mit gemischten
Gauss- und Lorentzformanteilen abbilden zu kénnen. Zunédchst bietet sich hierfiir die
echte Voigt-Funktion an, bestehend aus der Faltung einer reinen Lorentz-Funktion mit
einer reinen Gauss-Funktion. In der entstehenden Gesamtform dominiert diejenige der
beiden Ausgangsfunktionen, die mit der grofieren Breite versehen ist. Das Faltungser-
gebnis ist jedoch keine analytisch geschlossene Funktion. Die Voigt-Funktion kann
daher nicht mit den iiblichen Least-Squares-Methoden an Daten angepasst werden. Als
Ausweg dient die Nadherung der Faltung durch eine gewichtete Addition beider
Ausgangskomponenten, benannt als Pseudo-Voigt-Funktion. Bei der Faltung einer
normierten Lorentz- mit einer normierten Gauss-Funktion stellt die gewichtete
Addition eine gute Ndherung an die echte Faltung dar. Die Bezeichnungen Lorentz-
Funktion und Cauchy-Funktion werden oft synonym verwendet. Im engeren Sinn
meint die Bezeichnung Cauchy-Funktion eine auf die Flache 1 normierte, statistische
Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion.

Die Profilbreite kann auf verschiedene Arten beschrieben werden, z.B. durch die
,volle Breite bei halber Maximalintensitit (engl. FWHM) oder durch die ,halbe
Breite bei halber Maximalintensitidt” (engl. HWHM). Ein anderer gebrduchlicher
Parameter ist die Integralbreite, also der Flacheninhalt dividiert durch die Hoéhe. Im
Ubrigen sind normierte und nicht-normierte Schreibweisen der Profilfunktionen zu
unterscheiden. Die Normierung erzeugt ein Profil mit dem Flacheninhalt 1, dndert
aber nicht die jeweilige Profilform.

Die Gauss’sche Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion hat den Flacheninhalt 1 und
wird gewOhnlich mit der Standardabweichung o als Breitenparameter notiert:

1 Ay
SGauss = oy e (4.2)
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Die Gauss-Verteilung soll nun mit der Halbwertsbreite FWHM als Breitenparameter
geschrieben werden. Mit der nur fiir die Gauss-Funktion giltigen Umrechnung
FWHM =20,/2In2 ergibt sich

27 i)

FWHM -

f Gauss — (43)
Die Cauchy-Verteilung (synonym Lorentz-Funktion) hat den Flacheninhalt 1 und
lautet mit der Halbwertsbreite FWHM als Breitenparameter

2 1
= . 4.4
f Lorentz FWHM- 1 1 ( X jz ( )
+
FWHM
Die Pseudo-Voigt-Funktion lautet mit der Gauss- sowie der Lorentz-Funktion aus

G1.(4.3) und GI.(4.4) sowie mit dem Mischungsparameter 77 wie folgt:
fPseudo-Voigt = (77) : fLorentz + (1 - 77) : fGauss (45)

Etwas besser an die vorliegenden Messdaten anpassbar ist die Pearson-VII-Funktion,
welche als Erweiterung der Lorentz-Funktion entsteht, wenn man den sogenannten
Formparameter m wie folgt einfithrt

2 71'(21/”’—1)~ erf(m) 1
FWHM -

T )

L6

f PearsonVII — m

Darin symbolisiert erf(m) die Gauss’sche Fehlerfunktion, die kein analytisch
geschlossener Ausdruck ist, was die Least-Squares Anpassbarkeit von fp.onvi
verhindert. Die Funktion erf() dient hier ausschlieRlich zu Normierungszwecken,
wobei die Beugungsprofilmodellierung keine auf den Flacheninhalt 1 normierte
Profilfunktion erfordert. Der Normierungsfaktor wird fiir die Beugungsprofilmodellie-
rung weggelassen, was auf eine Funktionsvariante flihrt, die keiner statistischen
‘Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion mehr entspricht, weil der umspannte Flacheninhalt
nicht den Wert 1 hat:

1

1+4(FW’“HM )2(21/’”—1)}

Der Maximalausschlag des Graphen GI.(4.7) hat den Wert 1. Eingefiihrt werden ein
Skalierungsfaktor I,, um die Profilh6he anpassen zu kénnen, und ein Positionspara-

A.7)

m

f PearsonVII, nonnormalized = |:

meter x,,um das Profil auf der x-Achse verschiebbar zu machen.

1
Sovn =1 5 (4.8)

{1+4(%j (21/'”—1)r

69



70

4. MESSVERFAHREN

Die Funktion G1.(4.8) wird mit ,,PVII“ gekennzeichnet, obwohl es sich nicht um die
eigentliche Pearson-VII-Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion aus GI1.(4.6) handelt. Die
vereinfachte Bezeichnung ist in der Literatur iiblich (Mittemeijer, 2004).

Bei asymmetrischen Profilen ist die durch das Profilmaximum gehende vertikale
Scheitellinie keine Spiegelsymmetrieachse zwischen linker und rechter Profilflanke.
Eine Asymmetrie ist durch das Verhaltnis der Flachen links und rechts der Scheitellinie
quantifizierbar. Eine asymmetriefahige Profilfunktion erzeugt man durch Kombination
zweier symmetrischer Funktionen mit unabhédngigen Breiten- oder Formparametern,
indem je eine Hilfte dieser Funktionen fiir die rechte bzw. die linke Profilflanke
verwendet wird. Die jeweils iiberschiissige Hélfte einer Teilfunktion ist mithilfe der
Heaviside’schen Stufenfunktion H (x—x,) ausblendbar: Alle Werte links der Stelle x,
sind in H(x-x,) gleich Null, analog verwendet man fiir die Ausblendung der
gegeniiberliegenden Seite H (—x+x,). Ublicherweise wird der Formparamter m auf
beiden Seiten identisch gewdhlt, und lediglich zwei unabhdngige Breitenparameter der
linken und rechten Teilfunktion eingefithrt. Wenn nur die beiden Breitenparameter
variieren, ist das Verhiltnis der linken zur rechten Teilfliche identisch mit dem

Verhaltnis der linken zur rechten Breitenfraktion, HWHM,, zu HWHM ;,, . Unter
dieser Voraussetzung wird folgender Asymmetrieparameter definiert
A= M 4.9)
HWHM .,

Ebensogut wire der umgekehrte Quotient als Asymmetrieparameter verwendbar. Um
die Spaltung der Profilfunktion in zwei Haélften vorzubereiten wird GI1.(4.8) von
FWHM nach HWHM umgeschrieben:

1
Sovn =1 p (4.10)

(e 1)

Bei einem symmetrischen Profil ist beiderseits des Scheitels (die beiden Seiten werden

durch die Scheitellinie des Profils getrennt) je dieselbe Halbhohen-Breite vorhanden,
namlich HWHM, 4= HWHM ;,=0.5- FWHM . Bei einem asymmetrischen Profil teilt
sich die FWHM in zwei unterschiedlich grofle Halbhohen-Breitenfraktionen
HWHM,, und HWHM ;. -
Summe zweier PVII-Funktionen aus G1.(4.10) wie folgt gebildet, so dass links und
rechts des Profilscheitels je eine der beiden Funktionen die dortige Profilflanke
beschreibt. In beiden Teilfunktionen gemafl GI1.(4.10) ist jeweils eine der Profilhilften
iberfliissig und wird mit der Heaviside-Funktion ausgeblendet.

Eine asymmetriefdhige Profilfunktion wird aus der
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Diese Gesamtfunktion wird als doppelseitige PVII-Funktion bezeichnet (Englisch
,,split PVII“ oder kurz , sPVIIY).

1

+( X=X, jz (21/m_1):|
HWHM,,

1

2
T (zl/m_ 1)
HWHM i,

Man kann Gl.(4.11) an Daten anpassen und anschlieBend den Asymmetrieparameter
A mittels G1.(4.9) aus HWHM,;, und HWHM ., berechnen, oder man schreibt
Gl1.(4.11) direkt als Funktion von FWHM und A . Die beiden Breitenfraktionen lauten
konsistent zu G1.(4.9)

Soovn =1y H(—x+x0)

4.11)

+H(x—x,)

m

HWHM , = %FWHM
+

) 4.12)
HWHM ;4 =— FWHM
1+4

Einsetzen von Gl.(4.12) in GIl.(4.11) liefert die Tibliche Schreibweise der
asymmetriefdhigen split-Pearson-VII-Funktion

1
Soovn =1 H(—x+x0)_

2 m
+(1+A.x—xoj (21/'”—1)}
'\ 4 FwHM

1

(4.13)

+H (x—x,)

r _ 2
1+ 1+4 1. X —x, (21/,,,_1)
i A FWHM

Der Asymmetrieparameter A ist gemafl G1.(4.9) als Quotient der linken zur rechten

m

Teilbreite definiert, ein symmetrisches Profil hat also den Wert 4=1. Ein mit der
Steilseite nach links geneigtes Profil — beispielsweise mit 4=0.5 — ist mit der
gleichen Neigungsstarke auch in der entgegengesetzten Neigungsrichtung denkbar,
jedoch hat das rechtsgeneigte Pendant den Asymmetriewert 4 =2, intuitiv leichter
fassbar wdre ein Wert 4=1.5. Deshalb wird ein neuer Asymmetrieparameter A,
definiert, dessen Werte sich bei zueinander spiegelsymmetrischen Links- bzw. Rechts-
neigungen nur im Vorzeichen unterscheiden. Der Parameter A4, beschreibt die
linksseitige Breite als prozentuale Abweichung vom Mittelwert der links- und rechtssei-
tigen Breitenfraktionen. Die Umrechnung des intrinsischen Asymmetrieparameters A
in den linearen Parameter A, lautet wie folgt (Jirgen Markmann, personliche

Mitteilung)

lin

4, =241 1009 (4.14)
A+1
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Der Formparameter m steht im Exponenten der PVII-Funktion und skaliert nichtli-
near mit der Form, d.h. eine kleine Parameterdnderung um den Wert 1 entspricht einer
vergleichsweise deutlichen Formdnderung, wohingegen eine betragsméflig gleiche
Parameteranderung um den Ausgangswert 10 einer kaum noch wahrnehmbaren
Formanderung entspricht. Flir m — e strebt die PVII-Funktion zur Gaussform.
Praktisch ist diese Ubereinstimmung ab Werten m >20 anzunehmen. Die Profilform
soll anhand des Formparameterwertes intuitiver erfassbar sein, als das beim Formpa-
rameter m der Fall ist, deshalb wird folgender Formgquotient aus der Integralbreite
bezogen auf die Halbwertsbreite eingefiihrt

__B 4.15
Qitap FWHM (4.1)

Ein Profil mit schwach geddmpften, also weithin ausgedehnten Flankenausldufern
enthdlt einen vergleichsweise groflen Anteil seiner Gesamtfliche weiter aulerhalb des
Zentrums, wohingegen sich die Flache eines Profils mit weniger betonten Ausldufern
nahe dem Zentrum konzentriert. Fiir die zentrumsbetonte Gauss-Funktion ist die
Integralbreite nur 1.06-mal so grol wie die Halbwertsbreite. Bei der flankenbetonten
Lorentz-Funktion hingegen ist die Integralbreite 1.57-mal so grofy wie die Halb-

wertsbreite. Den Ubergang zwischen Gauss- und Lorentz-Profil durchlauft Oshape

mit
nahezu linearen Wertdnderungen im Gegensatz zum Formparameter 7. Der Form-
quotient Q.. ist ein zu Anschauungszwecken definierter Parameter, ebenso wie der

lineare Asymmetrieparameter 4, aus Gl.(4.14).

lin

4.5 Optische und rontgenographische Dehnungsmessung

Zur Dehnungsmessung der Schichtproben aus Videobildfolgen wurden zwei frei
erhéltliche Computerprogramme verwendet (programmiert von Stefan Frank et al. an
der ETH Ziirich, Schweiz ; bzw. programmiert von Christoph Eberl et al. an der Johns
Hopkins University, Baltimore, USA). Das erstgenannte Programm kann Kanten
verfolgen, das letztgenannte punktformige Markierungen sowie die Verschiebung
regelloser Muster mittels Bildkorrelation. Bei Rotationen der Probe ist die Verfolgung
punktféormiger Markierungen gegeniiber den geraden Kanten weniger storanfillig. Die
Verfolgung wohldefinierter Kanten oder Punkte ist einer Bildkorrelation von Zufalls-
mustern in den meisten Fallen Uberlegen und sollte eingesetzt werden, wenn sich
entsprechende Markierungen aufbringen lassen. Da bei den vorliegenden Messungen
nicht geniigend Platz vorhanden war, um ein hochauflosendes Objektiv wenige
Zentimeter nah an die Probe heranzubringen, wurde ein gewohnliches Teleobjektiv
verwendet und die einfacheren Linienmarkierungen. Die letztendlich am Synchrotron
nicht verwendete Dehnungsmessung mittels punktféormiger Bildmarkierungen wurde
erfolgreich im Labor getestet. Fiir die Applikation der punktformigen Farbmarkierun-
gen eignet sich Gouache-Farbe, die aus einer zdhfliissigen, wasserverdiinnbaren
Suspension  weiler Titandioxidpigmenten besteht (Firma Schmincke, Er-
krath/Deutschland). Die Markierungen werden in Form kleinster Farbtropfchen auf
die Probe geschleudert, indem ein feiner mit Farbe getrankter Dachshaarpinsel knapp
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iber der Probe gegen ein Lineal geschlagen wird, so dass sich durch den Ruck
Farbtropfchen von der Pinselspitze 10sen und auf der Schichtoberfldche niederschla-
gen, wo sie bei giinstiger Viskositdt und ausreichend kleinem Tropfenvolumen als
punktférmige Farbmarken haften bleiben und festtrocknen.

Die rontgenographische Dehnungsmessung erfasst die Gitterdehnung der Kristal-
lite im Schichtinneren. Ein Rontgen-Beugungsreflex dndert seine Winkellage abhingig
von Anderungen der Beugungsgitterweite. Die Beugungsgitterweite entspricht dabei
dem kristallographischen Ebenenabstand. Somit reagiert der Reflex auf elastische
Dehnung eines kristallinen Materials. Plastische Deformationsanteile werden nicht
erfasst. Die Streuvektororientierung des Reflexes relativ zur Probe definiert die
Probenrichtung, entlang derer die Dehnung gemessen wird. Gemessen wird die
integral gemittelte Dehnung in dem jeweils gerade rontgenbeugenden Materialanteil.

Werden asymmetrische Beugungsprofile gemessen, stellt sich die Frage, welche
Nenn-Profilposition den Dehnungszustand der Probe reprasentiert. Beugungsprofil-
asymmetrie bedeutet inhomogene Gitterweiten in dem vom Rontgenstrahl beleuchte-
ten Volumen. In diesem Fall ist es problematisch, das Hooke’sche Gesetz anzuwen-
den, da es per Definition den Dehnungszustand der Probe durch einen Tensor
beschreibt und dazu die Probe als ein Kontinuum betrachtet. Der Dehnungstensor
beinhaltet zwar richtungsabhiangige Schwankungen der Dehnung und Spannung,
beschreibt jedoch keine Ortliche Inhomogenitit der Gitterweite. Vielmehr ist ein
asymmetrisches Profil als Uberlagerung zahlreicher lokaler Dehnungszustinde
aufzufassen. Die Auswahl einer Nenn-Profilposition entspricht einer undefinierten Art
von Mittelung iiber die vielen lokalen Dehnungszustinde. Praktisch stehen der
Flachenschwerpunkt und die Maximumposition zur Wahl. Fir die Verwendung des
Flachenschwerpunktes spricht, dass der entsprechende Dehnungswert ein integrales
Mittel darstellt, und er deshalb das im Gefiige herrschende Kréftegleichgewicht
zwischen den unterschiedlich gedehnten Bereichen zutreffend abbildet. Allerdings
skalieren die Beugungsintensitidten aus verschieden groflen Teilvolumina quadratisch
mit der Teilvolumengrofle, so dass es zu iiberproportionaler Gewichtung des Signals
aus grofleren Teilvolumina kommen kann. Bei den vorliegenden Messungen wurde der
Mittelwert aus Flachenschwerpunkt und Maximumposition als Nenn-Profilposition
verwendet.

Die Braggwinkelinderung 06 von 6, zu 6, bei einer kleinen Anderung od des
Ebenenabstandes von d, nach 4, kann durch vollstindige Differentiation der Bragg-
Bedingung Gl1.(3.20) berechnet werden. Weil die interessierende Dehnung ein normier-
tes Anderungsmaf ist, muss der tatsichliche Abstand duy der beobachteten
Kristallebenenschar nicht berticksichtigt werden, sondern es geniigt die Betrachtung
des Abstandes d der virtuellen Ebenen. Um die Bragg-Gleichung G1.(3.20) differenzie-
ren zu konnen, werden die Startwerte d, und 6, des betrachteten Reflexes durch
allgemeine Variablen d bzw. @ ersetzt. In dem durch die Differentiation gefundenen
Ausdruck wird danach wieder der Arbeitspunkt durch d;, und 6, gekennzeichnet.
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Das totale Differential d(4)= d( 2dsin(6) ) des Bragg-Gesetzes G1.(3.20) ergibt

d . d )
0= Q(stm(ﬁ)) -dd +ﬁ(2dsm(0)) -de

(4.16)
=2sin(6)-dd +2d cos(0)-d6
Auflosen nach dé@ liefert:
1
d6?:—tan(6?)g~dd 4.17)

Fiir endlich kleine Kristallebenenabstands-Anderungen Ad, um einen beliebigen
Arbeitspunkt d, (zugehoriger Beugungswinkel 6, ) sind in Gl.(4.17) die folgenden
Linearisierungen méglich: dd/d = Ad,/d, = &, sowie d@ =~A46,. Damit ergibt sich die
Braggwinkeldnderung 46, infolge einer technischen elastischen Dehnung & :

A6, =—tan(6,)-¢€ (4.18)

Der in GI1.(4.18) mit ,,0“ bezeichnete Arbeitspunkt liegt an der Winkelposition eines
beliebigen Reflexes. Die Grofie € in Gl.(4.18) bezeichnet die Dehnung senkrecht zu
den reflexerzeugenden (%kl)-Ebenen relativ zum Ebenenabstand bei Messbeginn.

Der Dehnungszustand ist ein Tensor zweiter Stufe. Zur Bestimmung des Deh-
nungszustandes ist die Messung von Dehnungen in mehreren unabhangigen Proben-
richtungen notig. Bei isotroper Steifigkeit des Probenmaterials, quaderformiger
Probensymmetrie und Lasteinleitung entlang der Probenhauptachsen beschreibt der
Dehnungstensor ein Ellipsoid in den Probenhauptachsen. Das Ellipsoid ist durch drei
Geometrieparameter definiert, zu deren Bestimmung drei unabhédngige Messungen
entlang unabhidngiger Richtungen notwendig sind. Die Messungen miissen jedoch
nicht notwendig direkt entlang der Ellipsoid-Hauptachsen erfolgen.

Die Dehnung in Schicht-Querrichtung wird gemaf der Diinnschicht-Néaherung
durch die Querdehnung des Substrates vorgegeben. In diesem Fall kann das Deh-
nungsellipsoid durch zwei unabhingige Dehnungsmessungen bestimmt werden, die
auferhalb der Querrichtung liegen missen. Die Annahme, dass die Querdehnung der
Metallschicht durch das Substrat vorgegeben wird, trifft nur auf die totale Querdeh-
nung der Schicht zu. Wenn die Schicht plastifiziert, entspricht ihre Gitterdehnung in
Querrichtung nicht mehr der dufleren Querdehnung, so dass die Diinnschicht-
Néherung nicht fiir die Gitterdehnungen verwendbar ist. In diesem Fall ist die
Messung der Gitterdehnung entlang einer Richtung mit Querkomponente erforderlich,
idealerweise direkt in Querrichtung. Die Messgrofien der vorliegenden Proben sind die
Dehnungen entlang zweier Raumachsen, die unter schiefen Inklinationswinkeln zur
Schichtebene orientiert sind. Der entlang der verkippten Achsen gemessene Dehnungs-
zustand wird in Komponenten beziiglich des Probenhauptachsensystems umgerechnet.
Der makroskopische Spannungszustand beziiglich der Probenhauptachsen wird aus
dem in Probenhauptachsen gegebenen Dehnungszustand berechnet mittels des
Hooke’schen Gesetzes in Steifigkeits-Formulierung fiir makroskopisch isotrope Korper,
siehe G1.(2.13).
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Um aus den gemessenen Dehnungen die Hauptdehnungen zu bestimmen, werden
folgende Gleichungen hergeleitet. Der Spannungszustand ist dann mit den bekannten
elastischen Konstanten aus den Hauptdehnungen zu berechnen. Weiter unten ist
beschrieben, wie bei bekannten Lastspannungen die elastischen Konstanten aus den
Dehnungsmessungen berechnet werden. E-Modul und Querzahl eines isotropen
Polykristalls werden in der Literatur oft mit den Formelzeichen F,v dargestellt, die
auch fiir die elastischen Grofien des allgemeinen isotropen Kontinuums verwendet
werden. In dieser Arbeit sind die zum isotropen Polykristall gehdrigen Groflen mit
einem hochgestellten Index , P“ als E*,v* gekennzeichnet, um das Polykristall vom
Kontinuum zu unterscheiden.

Was ist die Dehnung &, in Schicht-Normalenrichtung, wenn...

1. ...die Substratquerdehnung der Metallschicht aufgezwungen wird (&, = —£/**)
und gleichzeitig
2. ...in Schicht-Normalenrichtung Spannungsfreiheit (o5 =0 ) besteht ?

Das Hooke’sche Gesetz in Steifigkeitsmatrix-Form lautet fiir die vorliegende

Geometrie:
o, (1-v%) VP 7 £,
P
o, :(1 P;E(I ) vF (1-27) vF . -
+v —2v
0 v’ v’ (1-2%) —gll/P(l—I/Ka)/(l—uP)

L419)

Wenn gilt, dass in der Normalenrichtung (,,3“) der freien Oberfliche keine Spannung
herrscht, und dass sich in Schicht-Querrichtung (,,2*) vollstandig die Substratquerdeh-
nung durchsetzt, ergibt sich fiir o, =0 folgende Gleichung

EPVP —EPZ/PVKa EP(I—Z/P)

a2 e e e @0

Auflésen nach der Dehnung &, in Schicht-Normalenrichtung ergibt
& =—e" (1-05)/(1-1") 4.21)

£, hingt von der Substrat-Querzahl »** ab, und diese Abhingigkeit iibertragt sich bei
Projektion der in den Hauptachsen ,,1“ und ,,3“ vorliegenden Dehnungswerte &,¢&,
auf eine in der ,,1-3“ Ebene inklinierte Richtung. Damit weist jeder Dehnungswert,
aufer demjenigen in ,1“-Richtung, eine Abhingigkeit von ** auf, obwohl die
Inklination in der ,,1-3“ Ebene geometrisch unabhdngig von der Querrichtung ,,2* ist.
Anmerkung: Speziell bei dqui-biaxialem Dehnungszustand verschwindet die Abhdn-
gigkeit der Dehnungen &, und &, von der Substratquerdehnung v/**:

o, ) (1-27) vF VP g

o, |= E VA § T VN P & (4.22)

0 (1+1/P)(1—21/P) P P (1_1/})) —SIZVP/(I—VP)
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Die dritte Dehnungskomponente &, =—¢g, 20" / (1-2") berechnet sich aus folgender
Gleichung, die die Nullspannungsbedingung der freien Oberfldche beinhaltet:
E"VP EPF E*(1-07)
0= &+ &+ € 4.23
e -2 -2 & e & 4P

Was ist die Dehnung ¢, entlang der Hauptachse ,,1¢ (Zugrichtung), wenn...

1. ...zur Bestimmung von ¢ zwei Messwerte ¢, , und ¢, , zur Verfiigung stehen,
je mit dem gleichen Inklinationswinkel y aus der Schichtebene ,,1-2“, also eine

Messung in der ,,1-3* und eine in der ,,2-3“ Ebene,
und gleichzeitig

2. ...das Materialverhalten zwar isotrop, aber die gemittelte Querzahl »* unbekannt
ist (weil der mafigebliche Kornkopplungscharakter unbekannt ist),

und gleichzeitig

3. ...die gemessenen Dehnungen an (%kl)-Ebenentypen erfolgen, deren mechanische
Eigenschafen nicht reprdsentativ sind fiir die makroskopischen mechanischen Ei-
genschaften des Materials.

Bereits im Fall einachsiger Lastspannung verfiigt der resultierende Dehnungszustand in
isotropem Material iber zwei Freiheitsgrade, daher sind zur Dehnungsbestimmung in
einer interessierenden Richtung, entlang derer nicht direkt gemessen werden kann,
mindestens zwei andere Messungen in zwei abweichenden Richtungen erforderlich. In
diesem Fall erfolgt die Dehnungsbestimmung fiir eine interessierende Probenrichtung
durch die Uberlagerung von Projektionsanteilen zweier entlang anderer Richtungen
gemessener Dehnungswerte. Die Projektion der gemessenen Werte erfolgt geméfd den
Rechenregeln der Matrixtransformation. Algebraisch ausgeschrieben, liefert dies die
Grundgleichung der rOntgenographischen  Dehnungsmessung(Erhart, 1996)
(Eigenmann, 1995):

Epu [6‘1 cos’ (@) +&,sin(2¢) +&, sin2(¢)]~sin2(1//)+
[813COS( )+ & sin(e )] sin(2y) + (4.24)
+[&5] cos® (y)
Darin ¢ der Azimut und y die Inklination. Es wurde ein rechtshdandiges Koordina-
tensystem verwendet mit der Achse , 1 der Zugrichtung, mit der Achse ,2“ quer zur
Zugrichtung in der Filmebene, und der Achse ,,3“ entlang der Schicht-Normalen,
welche bei Draufsicht auf die festzulegende Oberseite zum Betrachter hin zeigt.

Fallen die Spannungshauptachsen in die Probensymmetrieachsen, liegt auch fiir
die Dehnung ein Hauptachsenzustand vor, und Gl.(4.24) vereinfacht sich zu:

Epy = [6‘1 cos’ (¢)+&, sinz((p)]sinz (w) + [&] cos® (w) (4.25)
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Speziell bei p=0° bzw. ¢=90° vereinfacht sich Gl.(4.25) zu:

p=0° = £,,= [&]-sin’ () + [&;]-cos® (w) (4.26)
9=90° > ¢,,, = [&]sin’(y) + [&] cos*(v) '

Die Information nur einer Hauptdehnung ist im allgemeinen Fall unzureichend, um
die Dehnung entlang einer anderen als dieser Hauptrichtung zu bestimmen.

Fall A) Bei einachsiger Zugspannung bestehen zwischen den Hauptdehnungen die
einfachen Beziehungen &, =-v"¢, bzw. & =-v"¢ . Damit kann Gl.(4.25) zu einem
nur von der Hauptdehnung &, abhdngigen Ausdruck umgeformt werden (die de-facto-
Abhingigkeit auch von &, und &, ist implizit im Materialparameter »* enthalten):

Epy = [81 cos’ (@) —v"g sin’ ((p)]sin2 (v) - |:1/P81]~C052(l//) 4.27)
Speziell bei ¢ =0° bzw. ¢=90° vereinfacht sich G1.(4.27) zu:

9=0° > ¢,,,=-v"g +(1+/7)g sin’ (y)

(4.28)
9=90° > £,4,=-V"¢
Oder dquivalent als Funktion der dritten Hauptdehnung &, :
1 + I/P )
=0° > &,0,=8& — £;-sin
Y o=0,p 3 [ P J 3 (‘//) (4.29)
0=90° —> Epsoy = &

Die interessierende Dehnung &, in Zugrichtung konnte rontgenographisch nur dann
direkt gemessen werden, wenn der Streuvektor entlang der Zugrichtung orientiert ware,
was experimentell bei einem in situ Zugversuch und gleichzeitiger Messung mehrerer
Reflexe unmdoglich ist. Eine einzige Dehnungsmessung unter einem schiefen Inklinati-
onswinkel, z.B. ¢,,, , genligt nur dann zur Bestimmung des Dehnungswertes &, ,
wenn nicht blofR (GIl.(4.26) sondern auch GI1.(4.28) gilt, ndmlich bei einachsiger
Zugspannung und isotropem Materialverhalten.

Auch wenn sich ein Polykristall makroskopisch isotrop zeigt, ist sein makroskopi-
sches v* ein Ergebnis des herrschenden Kornkopplungscharakters. Da der Kornkopp-
lungscharakter von der Mikrostruktur abhdngt, sind die Werte grobkristallinen
Palladiums nicht a priori fiir jede andere Mikrostruktur verwendbar. Selbst wenn /"
bekannt ware, entspricht es ausschliefllich im Voigt-Fall auch der rontgenographischen
Querzahl v}, , die als Eingangswert in G1.(4.28) benotigt wird.

Fall B) Speziell wenn (durch das Substrat bedingt) zweiachsige Zugspannungslast
aufgebracht wird, und wenn sich die Querdehnung des Substrates vollstindig auf die
Metallschicht ~ iibertragt, gilt fiir die Hauptdehnungen &, =—£v* und
&, =—ev” (1-5*)/(1-17) . Einsetzen in G1.(4.25) ergibt:

Epy = [81 cos’ (@) —&v"*sin’ ((p)]-sin2 (v) -

&V

Speziell bei ¢ =0° bzw. @=90° lautet G1.(4.30) :
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_,Ka _ . Ka
p=0° = ¢g,,=-1V" ((11 _l:/P)) £ + (VP%+1JSI -sin® (w)
(4.31)
_ ., Ka _ . Ka
0=90° > €, 9,="V ——~& + |V ———v = |g sin” (¥
% ooy =" ((11 —VyP )) M ((11 —VVP )) " Jasin’
Oder dquivalent als Funktion der dritten Hauptdehnung &, :
(1-27) .
¢:00 - 8(/,:0‘,”: & — (1+m 83‘51112(1//)
(4.32)

V5 (1-17)

mjﬁ*mz“”)

Wie im Fall A) gilt, dass selbst bei isotropem Materialverhalten das makroskopische

9=90° > &,9, =& — [1—

v® des Polykristalls nicht zur Projektion von réntgenographisch gemessenen Dehnun-
gen verwendbar ist. Werden in die GIn.(4.30), (4.31) oder (4.32) anstatt der mittleren

Materialdehnungen rontgenographische Dehnungen ¢,, ) eingesetzt, ist

g‘/’ﬂ//
dementsprechend anstelle der mittleren Querzahl v* des Materials das rontgenogra-
phische v, einzusetzen. Allerdings sind die Werte v;, rontgenographisch nur
bestimmbar, wenn bei einachsigem Spannungszustand der Reflex #&/ mit dem
Streuvektor je einmal direkt entlang der Langsachse sowie in allen kristallographischen
Querrichtung gemessen wiirde, was kaum zu realisieren ist.

Bei einem pseudo-isotropen Gefiige und einachsiger Lastspannung macht das
Bekanntsein der materialeigenen Querzahl zwei der Dehnungsmessungen tiberflissig.
Entsprechend ist in Gl.(4.27) nur eine Dehnungsmessung erforderlich, um die
Dehnung in jeder anderen Raumrichtung zu berechnen. Ahnlich kénnen auch bei
einem mehrachsigen Spannungsfall Dehnungsmessungen obsolet werden, falls manche
Komponenten des Dehnungszustandes miteinander gekoppelt sind. Beispielsweise
rechtfertigen diinne Schichtproben die Annahme, dass das Substrat die Schichtdehnung
in einer der Querrichtungen proportional zur Langsdehnung vorgibt. Diese Vorgabe ist
in G1.(4.30) implementiert durch den Eingabeparameter v** (materialeigene Querzahl
des Substrates). Es verbleiben fiir die Metallschicht noch zwei Freiheitsgrade des
Dehnungsellipsoids, ndmlich die Dehnungen in Zugrichtung und in Schicht-
Normalenrichtung. Einer der Messwerte wird obsolet, wenn die materialeigene
Querzahl der Metallschicht bekannt ist. Entsprechend ersetzt die materialeigene
Querzahl der polykristallinen Schicht »* in G1.(4.30) eine der Dehnungsmessungen.
Damit ermoglicht G1.(4.30) eine Berechnung der rontgenographischen Dehnung in
Probenlangsrichtung aus nur einem Messwert in einer schief zur Probenldngsachse
orientierten Messrichtung. In der vorliegenden Geometrie vereinfacht sich (G1.(4.30) zu
G1.(4.31). Die Messrichtung des 220-Reflexes weicht um 15° von der Zugachse ab, so
dass die Projektion gemaf Gl.(4.31) eine Anderung des Messwertes von nur etwa 10
Prozent bedeutet. Entsprechend abgeschwicht pflanzt sich eine unzutreffend ange-
nommene Substratquerdehnung auf das Projektionsergebnis fort. Beispielsweise
bewirkt eine anstelle von 0.34 angenommene Substratquerzahl von 0.30 eine Anderung
des projizierten, 220-reflexbasierten Dehnungswertes um nur ein Prozent.
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5.1 Optisch gemessene Dehnungen lings und quer in der
Schichtebene

Rontgenographisch kann zwar die elastische Gitterdehnung gemessen werden, nicht
jedoch die makroskopische Schichtdehnung. Zur optischen Messung der makroskopi-
schen Dehnung in Quer- und Léangsrichtung innerhalb der Schichtebene werden
optisch verfolgbare Muster auf der Schicht benétigt. Die Kontaktfliche zwischen der
Schicht und dem optisch transparenten Substrat zeigt ein Muster, welches sich
vermutlich durch den Aufwuchs der ersten Atomlagen auf dem Substrat ergibt. Dieses
Zufallsmuster kann mittels Bildkorrelation zur Dehnungsmessung genutzt werden. Die
Messmethode erweist sich aber in der Anfangsphase des Zugversuches als storanfillig,
wenn sich die Probe auch nur geringfligig straffzieht. Fiir eine robuste Messung wurde
die Metallschicht auf ihrer freien Oberfliche mit punktfdrmigen Farbmarkierungen
versehen. Abb. 10 zeigt das optisch gemessene Querdehnverhiltnis in der Schichtebene
(die Messung erfolgte notwendigerweise auflerhalb des Diffraktometers). Ebenso
wurde die Dehnung eines blanken Substrates gemessen.

0.50 Ratio of transversal to longitudinal strain, optically measured

0.45

0.40F

0.35

0.30 i

0.25

— Pd with Kapton substrate
— Kapton

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00 L L L L L | L
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Longitudinal strain ...in %

Abb. 10 Optisch gemessene Dehnungen entlang der Quer- und Lingsrichtung innerhalb der
Schichtebene (gemessen auf der Schichtoberfliche). Gezeigt ist die Verhdltniszahl
von Quer- zu Lingsdehnung, aufgetragen tiber der Lingsdehnung.

Magenta: Reines Kapton, Blau: Pd-Schicht auf Kaptonsubstrat.
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Weil das Substrat wesentlich dicker als die Schicht ist, setzt sich im Verbundmaterial
die Querzahl des Substrates durch. Deshalb liegt in der Schicht eine zweiachsige
Spannungslast vor. Die Querspannung in dem wesentlich dickeren Substrat ist sehr
klein, wenn man die Kréfte rechnerisch auf die komplette Substratdicke verteilt. Unter
diesen Umstinden ubertragt sich die Dehnung des Substrates als geometrische
Dehnungslast auf die diinne Metallschicht, so dass bei einer gedachten, rein elastischen
Verformung von Schicht und Substrat die Schicht diejenige Querzahl erfihrt, welche
durch die materialintrinsische Querzahl des Substrates gegeben ist. Bei plastischen
Verformungsanteilen in der Metallschicht kann nicht mehr von einer Ubertragung der
elastischen Substratquerdehnung auf das Metallgitter ausgegangen werden. Denkbar
ist, dass sich die elastische Querdehnung des Substrates makroskopisch auf die
Metallschicht lbertrdagt, und dass diese aufgezwungene Querdehnung in der Metall-
schicht durch einen elastischen und einen ergdnzenden plastischen Dehnungsanteil
akkommodiert wird. Das makroskopische Querdehnverhéltnis der Schicht geht recht
schnell nach Versuchsbeginn auf einen Wert knapp unter 0.4 iiber und bleibt fiir den
Rest des Versuches konstant. Rontgenographisch ist dabei der elastische Dehnungsan-
teil messbar, wie in Abschnitt 5.2.2 gezeigt.

5.2 Beugungsreflexe im Zugversuch bei Raumtemperatur

Jedes Diffraktogramm der substratbasierten Pd-Schichtproben enthdlt Beugungsreflexe
des Pd, einen diffusen Beugungsintensitits-Untergrund aus dem Substrat sowie diffuse
Beugungsintensitit aus Rontgenstreuung an der Umgebungsluft. Es wurden
Diffraktogramme aufgezeichnet, die den Winkelbereich der ersten 10 Beugungsreflexe
umfassen. Der Untergrund wurde mit der in Abschnitt 4.4 beschriebenen Methode
entfernt. Die verbleibenden Beugungsreflexe weisen in guter Ndherung die gegenseiti-
gen Intensitdtsverhiltnisse auf, welche flir ein isotropes kfz Metallgefiige aus der
kinematischen Beugungstheorie berechnet werden (Computerprogramm ,,Powdercell®,
Bundesanstalt fiir Materialpriifung, Berlin). Diese Tatsache bedeutet nicht, dass die
Probe texturfrei ist, denn die Reflexe wurden alle mit Streuvektoren auflerhalb der
Filmnormalen gemessen. Die verwendete Messgeometrie mit unbeweglicher
Synchrotronstrahlquelle und unbewegter Probe bedingt, dass der Streuvektor bei jedem
Reflex unterschiedlich zur Probe orientiert ist, im Gegensatz zu der sonst iiblichen
Bragg-Brentano-Geometrie, die eine fixe Orientierung des Streuvektors relativ zur
Probennormalen aufweist. Eine Messung am Labordiffraktometer in Bragg-Brentano-
Geometrie ist in Abb. 7 gezeigt. In den Synchrotronmessungen wurde das Beugungs-
signal derjenigen Materialfraktion aufgenommen, deren Kristallite nach Art eines
pseudo-isotropen Polykristalls orientiert sind.

Die gemdfl Abschnitt 4.4 an jedes Reflexprofil angepasste sPVII-Funktion weist
zu Versuchsbeginn fiir alle Reflexe einen Formparameterwert von ungefahr m =1.2
auf, was mehr einer Lorentz- als einer Gaussform entspricht. Im Rahmen der Messge-
nauigkeit ist zu Versuchsbeginn kein signifikanter Unterschied zwischen den Profil-
formen verschiedener Reflexe erkennbar. Auch die Asymmetrie ist fiir alle Reflexe
nahezu Null und entwickelt sich unter Last synchron in allen Reflexen. Die anfangli-
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che Profilbreite variiert zwischen den Reflexen, auflerdem entwickeln die breiteren
Profile bei Belastung auch eine grofiere Breitensteigerung. Diese Variationen lassen
sich mit der elastischen Anisotropie erklédren, stellen also keine Signatur des plastischen
Verhaltens dar. Auch die Profilverschiebung unter Zuglast variiert mit der Elastizitét
der den Reflex erzeugenden Kiristallebenen. Der Einfluss der elastischen Anisotropie
auf die Verschiebungsvariationen scheint letztere im Rahmen der Messgenauigkeit
vollstaindig zu erkldren. Insbesondere sind keine Verschiebungsunterschiede aus
moglicher Stapelfehlerbildung nachzuweisen. Im Anhang 7.7 bzw. 7.8 (ab S. 207) sind
die Lastverldufe der Gitterdehnung sowie der Integralbreite aller 10 gemessenen
Reflexe gezeigt. In den Diagrammen der Reflexbreiten wurde der Skalenbereich je
Reflex so gewahlt, dass die Startwerte der Reflexbreiten stets an derselben Vertikalposi-
tion des Diagrammrahmens zu liegen kommen, damit die Breitenzuwéchse verschie-
dener Reflexe optisch besser miteinander vergleichbar sind.

Fur die Analyse der Plastizitdt sind die vorgefundenen Unterschiede der Profil-
verschiebungen sowie der Verbreiterungen von nachgeordneter Bedeutung, deshalb
wird hier ein einzelner Reflex stellvertretend fiir die tibrigen betrachtet. Die Wahl fallt
auf den 220-Reflex, aufgrund seiner mittleren Elastizitdt und hohen Beugungsintensi-
tat, und weil die benachbarten Reflexe mehrere Winkelgrad entfernt sind. Bei Pd liegt
die Elastizitdt der (100)-Kristallebenen-Normalen mit 136 GPa recht genau in der
Mitte zwischen den Extremwerten 73 GPa und 191 GPa der Kristallebenen-Normalen
(100) bzw. (111). Folglich ist der 220-Reflex reprasentativ fiir das gemittelte elastische
Materialverhalten. Vorteilhaft ist weiterhin, dass dieser Reflex in einem Winkelbereich
liegt, wo der Storuntergrund nahezu linear und horizontal verlduft. Abb. 11 zeigt
beispielhaft ein 220-Reflexprofil, das an einer Probe unter Zuglast aufgenommen
wurde. Erkennbar ist eine Asymmetrie des gemessenen Profils. Das Reflexprofil ist
anhand der Parameter einer angepassten sPVII-Funktion beschreibbar. Die Parameter
der angepassten sPVII-Funktion sind Position, Amplitude, Halbwertsbreite, Formex-
ponent und Asymmetriefaktor. Zur Darstellung der Reflexprofilentwicklung ist die
Amplitude unerheblich, da sich die Profilfliche wahrend des Versuchs als konstant
erweist, so dass die Amplitudendnderung eine reine Funktion der Breitendnderung ist.
Als Breitenmaf} wird statt der Halbwertsbreite die integrale Breite gewdhlt. Anschauli-

cher als der Formexponent m der sPVII-Funktion ist der Quotient Q,

shape gemaﬁ

GL(4.15), weil sich die Werte von Q,,. gleichmifig mit der Profilform &ndern,
wohingegen die Werte des Exponenten m hochgradig nichtlinear auf Formanderun-
gen reagieren. Zur Beschreibung der Asymmetrie wird der lineare Asymmetriefaktor
Ay, gemafl Gl.(4.14) verwendet, da der funktionsintrinsische Asymmetrieparameter A4
der sPVII-Funktion ebenfalls nichtlinear auf Symmetriednderungen reagiert.

Die elastische Materialreaktion wird anhand der rontgenographischen Gitterdeh-
nung in Probenlingsrichtung beschrieben, zu berechnen aus der Anderung der
Braggwinkelposition. Die rontgenographische Dehnung wi