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Einleitung

Y-Messingphasen sind wegen ‘ihrer komplizierten Struktur mit
52 Atomen pro Elementarzelle zwar nbch nicht so gut er-
forscht wie einfache binire Phasen, haben aber schon Hﬁufig
wissenschaftliches Interesse geweckt. Haupts&chlich hat der
starke Diamagnetismus dieser Phasen in den 30er Jahren zu

Uberlegungen liber die Bandstruktur angeregt (Jones (01)).

Auch in der Diskussion von Hume-Rothery (02} ilber das Aufeinan-
derfolgen verschiedener Phasen in biniren Systemen bei Ande-
rung der Zusammensetzung haben die y-Messingphasen eine

entscheidende Stellung eingenommen.

Die fiir die Beschreibung der. Phasen binfrer Systeme wichtigen
Parameter wie Temperatur und Zusammensetzung sind im allge-

meinen flir die vorliegenden Systeme CuZn, CuCd und AgZn be-

kannt. Die hier untersuchten Y-Phasen werden in den Zustandsdia-

grammen als homogene Phasen bezeichnet, dennoch lassen

" Messungen von Imai (03) und Matsuda (04) 1922 vermuten, daB

sich die CuZn y-Phase m8glicherweise bei ca. 280 °C umwandelt.

Da die y-Phasen der hier behandelten Legferungssysteme

viele gemeinsame Eigenschaften haben, Kenntnisse aber nicht
in gleichem MaBe liber alle drei Phasen in der Litérafur vor-
liegen, wird das besser erforschte Y-CuZn hdufig als repri-

sentativ angesehen.

Die Messungen, Uber die in dieser Arbeit berichtet wird,
ergeben nun, daB auch in den beiden anderen Systemen #hnliche
Effekte auftreten, wie sie von Imai und Matsuda gefunden
wurden. Welcher Art diese Umwandlung sein kann, soll anhand-
der vorliegenden MeBergebnisse aus verschiedenen MeBverfahren

diskutiert werden.

Da kein Experiment gefunden wurde, mit dem sich allein die
Art der iUmwandlung eindeutig bestimmen'léﬁt, soll in der
abschlieBenden Diskussion versucht werden, mit vielen
aussageschwachen Messungen ein Mosaik zusammenzusetzen,
um die Umwandlung zu beschreiben. Da auf den ersten Blick

einige Experimente unwichtig erscheinen k8nnen, soll in den
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nachfolgenden Kapiteln ausfithrlich auf die Bedeutung der

benutzten MeBmethoden und der daraus ableitbaren Schliisse
eingegangen werden.

Einen wichtigen Teil in der Diskussion nimmt die Struktur
der Legierung ein, daher wird auf diese besonders einge-

gangen.

Ergebnisse aus der Literatur o

Die Eigenschaften der y-Phasen als Funktion der Zusammen-

setzung

Die untersuchten y-Phasen bestehen aus Ib und fIb-Elementen.

Sie besitzen ein ausgedehntes Homogenit#tsgebiet bei 300 °c

von ca. 8 at/% bei CuZn, ca. 6 at/% bei CuCd und ca. 5 at/%
bei AgZn, :

Die Zustandsdiagramme nach Smithells (05) zeigt Bild 1.

(In diesem Diagramm ist die entsprechende CuCd-Phase mit 8
bezeichnet.) Unterhalb von 300°C sind die eingezeichneten
Phasengrenzen jedoch nur ungewiB. Die Ausgangsmaterialien
sind die hSherschmelzenden Ib-Elemente Ag (Tm = 962 °C) und
Cu (Tm = 1083 °C) und die niedrigschmelzenden !lb-Elemente
Zn (Tm = 419 °C) und Cd (Tm = 321 °C). Die Schmel ztemperatu=~
ren der Y-Legierungen liegen weit oberhalb der der {Ib=Ele-
mente, sodaB die Legierungen in der Nihe der Soliduslinie
einen nicht unerheblichen Dampfdruck von Zn bzw. Cd auf-

weisen, Die Dichten der reinen Komponenten bei der Er-

'starrungstemperatur der Legierung sind unterschiedlich, sodaB

die Herstellung von guten Einkristallen nur gelingt, wenn

die Entmischung durch Gravitation unterbunden wird.
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Die Struktur uﬁd das Zwischengitter

Die Atomanordnung ist eine ‘relativ komplizierte Struktur mit
26 Atomen in der Basis des Krz-Gitters, also 52 Atomen ih

der kubischen Elementarzelle, mit der Symmetrie I§3m.

Bradley (06) hat bei der Strukturbestimmung von Y-Messing

ein einfaches Modell angenommen. Er ging von B-Messing vom
Cs-C1-Typ aus und nahm an, daB die y-Elementarzelle aus

3 x. 3 x 3 Bg=Zellen zu§ammengesetzt sei, da die Gitterkonstan-

te von Y-Messing ungefdhr das 3-fache der von B-Messing be-

trégt. Weil>3 X 3 x 3 Zellen mit 2 Atomen aber 5k Atome

ergeben und nach den Dichtemessungen nur 52 Atome in der

Elementarzelle sein dlirfen (Westgren,Phragmen (07)), forderte

er, daB jeweils pro Basis eine Leerstelle konstruktiv einge-

baut sei, in welche die der Leerstelle benachbarte Atome

etwas hineinriickten.

Nach den Strukturvorschldgen (nach R&ntgenbeugungsmessungen)
von Brandon (08) und Marsh (09) 188t sich als Alternative
di'e Basis aus Symmetriegriinden als konzentrischer Ineinan-
derbau von einem inneren Tetraeder (I mit 4 Atomen, einem

JuBeren Teraeder 0T mit 4 Atomen, einem Oktaeder (OH mit

6 Atomen und einem Kubooktaeder (CO) mit 12 Atomen beschreiben.

Die Koordinaten (x,y,z) in Einheiten der Gitterkonstante a

sind: (siehe Tabelle 1)

Tabelle 1

Y-AgZn (Marsh)

Y-CuCd (Brandon)

0,09450 ¥ ¢
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XXXy XXX,

IT:
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ty
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0,3558

X
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» XX2Z
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a=28,86 R
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Bild 2: Holzkugelmodell nach Strukturvorschlag von Brandon, =--- (100) -Fische der

kubischen Elementarzelie (raumzentriert) mit 26 Atomen in der Basis.

E

Bild 3: Basis mit 26 Atomen, Innerer Tetraeder (I7) :

AuBerer Tetraeder (OT):
Oktaeder (OH)
Kubooktaeder (CO)

4 Kugeln mit schwarzem Streifen

4 Kugeln mit &

6 Kugeln mit dunklen Verbindungsstegen
12 Kugeln mit hellen Verbindungsstegen,



-Es zeigt sich, daB in allen drei Systemen ein dhnlicher
Aufbau vorliegt. Die Lage der OH-Plitze stimmt fast tiberein,
wdhrend bei den anderen P1&tzen Abweichungen kleiner als
0,03 auftreten.

Mit den Werten von Brandon wurde ein Modell einer Elementar-

zelle mit 9 x 26 Kugeln aufgebaut (siehe Bild 2).

Die Elementarzelle ist gestrichelt angedeutet. Sie enthilt
2 x 26 = 52 Atome.

Im rechten unteren Teil des Bildes ist an den4zus§tzlichen

Verbindungsstegen die Basis mit 26 Atomen zu erkennen.

Das Bild 3 zeigt diese Basis.

W&hrend. aus OH die Inversionsymmetrie nicht zwingend folgt,
so folgt sie aus IT, OT und .CO. Beim CO bestehen die Begren-
zungsfldchen aus Rechtecken und kleinen und groBen gleich-
seitigen Dreiecken, Gegenliberliegende Rechtecke siﬁd wegen

. s [¢] .
der Inversionssymmetrie um 90 gedgeneinander verdreht.

Da die Pl&tze auf den geometrischen K8rpern wegen der Kristall-
symmetrie physikalisch gleichwertig sind, gibt es also nur

L verschiedene Sorten von Pldtzen.

Die Atome verteilen sich nach Brandon und Marsh folgendermaBen

Tabelle 2

1T 0T OH Cco R
Cu52n8 Vorschlag | 4 Zn b Cu 6 Cu 12 . Zn 6,1 %
Vorschlag Il 4 Cu 4 Ccu 2 Cu + 16 zn 5,9 %
statistisch
AggZng b 7n b ag 6 Ag 12 Zn 9,8 2
CugCdg bCu b oCu 2Cu + 16¢d 7,5 %

statistisch

F - F)
Der R-Wert = El_g______g_ ¥ 100% heschreibt die Abweichung
rFy

zwischen gemessenen (Fo) und berechneten (FC),Strukturampli-

tuden und somit die Giite der Strukturbestimmung.

Obwohl bei CUEZnB die Berechnung fiir Vorschlag || einen
kleineren R-Wert ergeben hat als flir Vorschlag I, hat sich
Brandon flir den Vorschlag | entschieden, da die Atomabstdnde
bei | mit den Atomradien besser vereinbar sind als bei I1I.
Dieses Modell stimmt auch mit dem von Heidenstamm (10) Uber-

ein, das aus Messungen der Neutronenbeugung an Pulver ent-

wickelt wurde.

An ‘Hand des Kugelmodells 1&Bt sich gut zeigen, daB die Atome

verhdltnismédBig gleichmdBig verteilt sind.

Im Bild & nach Johannson & Westgren (11)ist die Abhdngigkeit des
Atomvolumens als Funktion des Zinkgehaltes fiir die drei
Phasen’ a, B und Y-CuZn dargestellt: Einbau von dickeren Zink~

atomen erhdht die Gitterkonstante.

Extrapoliert man die Kurve der y-Phase (gestrfchelt), 50
ergibt sich bel ca. 50 % Zink ein nur um etwa 1 % h8heres
Atomvolumen, als das der zugehBrigen B-Phase. Nach dem Ge-
dankenmodell von Bradiey miiBte das Atomvolumen um 2 von 5k,

also um 4 % h3her sein.

Aus dem Unterschied folgt: Y-Messing ist nur etwa 1 % weniger
dicht gepackt als B-Messing.. Die von Bradley konstruierten
Leerstellen sind durch Relaxation des Gitters weitgehend

aufgefiilit,
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Bild 4: Spezifisches Atomvolumen der a, B und Y -CuZn-Phasen

Somit bleiben von den am Anfang diskutierten zwei "konstruktiven"
Leerstellen pro Zelle netto ca. 0,5 librig, und das Zwischen-
gitter und der Platz zwischen den Atomen in der Basis ist

vergleichbar mit dem von krz B-Messing.

An dem n&chsten Bild 5 mit Blickrichtung (110) wird deutlich,
warum die Y-Messing Struktur besonders starke (330) Reflexe
besitzt. W&hrend bei primitiven Gittern (330)-Reflexe nur als
h6here Ordnung von (110) auftreten, weil die (330)-Ebenen
nicht beset;t sind, k8nnen bei Gittern mit mehreren Atomen

in der Basis solche Ebenen besetzt sein und deshalb he-

sonders intensive Reflexe erzeugen.

Die Markierung gibt den Netzebenabstand fiir (330) an. DaB das
Gedankenmodell von Bradley (06) durchaus leistungsf8hig ist,

zeigt.sich an dieser Stelle:

der (330) Netzebenenabstand entspricht dem (110) Netzebenen-

abstand von B-Messing, und bei B-Messing sind diese Netz-

ebenen ebeso stark wie in diesem Bild besetzt.

1/3 a J;

Bild 5: Holzkugelmodell, Blick in (110) -Richtung.

Die m6glichen Gleitebenen und zusammenhéngende Zwischengitter-
plétze kann man auf den folgenden Schattenprojekteionen er-
kennen:

in (100)-Richtung (Bild 6), in (110)-Richtung (Bild 8) und in
(t11)-Richtung (Bild 7).
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Da das Modell nur. aus 9 Basen mit 26 Atomen bésteht, gibt
nur die (100)-Projektion einen vollstidndigen Eindruck der
Elementarzelle, bei den beiden anderen Projektionen sind

nur die mittieren Bereiche représentativ.

Gitterkonstante

Die Gitterkonstante ist konzentrationsabh&ngig und ver-
kleinert sich bei Zulegieren von Cu in y-CuZn und y-CuCd
und vergr&Bert sich mit zunehmendem Ag-Gehalt bei y-AgZn:

(Johansson; Brandon; Owen (12)).
Valenzelektronenkonzentration

Da die Legierungen aus Ib und Ilb-Elementen bestehen, die
ein bzw. zwei Valenzelektronen abgeben, und die Zusammen-
setzung der y=~Legierung einige Atomprozente variieren kann,
dndert sich somit auch die Zahl der Valenzelektronen pro

Elementarzelle (Valenzelektronenkonzentration = VEK).

Wie weit die VEK einen EinfluB auf die Stabilitit der Y-Phase

hat, soll in einem folgenden Kapitel erl3utert werden.

In der Tabelle (3) ist die Gegenliberstellung der Stabilitédts-
bereiche der drei y-Phasen als Funktion der Zusammensetzung
und der VEK zu sehen. Es zeigt sich, daB die st8chiohmetrische

Zusammensetzung A_B, = A,.B

und VEK = 20 + 2 . 32 _
52
bei 575 K stabil ist,

g Mit 84 Elektronen pro 52 Atomen

I N
-0
nw

1,615 bei allen drei y-Phasen

|

Die Anderung der VEK mit der Zusammensetzung spielt, wie noch
im folgenden beschrieben, eine entscheidene Rolle bei der
Deutung von vielen MeBgrdBen, die eine starke Zusammensetzungs-
abhéngigkeit zeigen wie magnetische Suszeptibilitit, spezi-
fische Wdrme der Elektronen, reversibles Elektrodenpotential

und Diffusionskoeffizient.
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TaBe]le 3
Elektronenkonzentration und Stabilit3tsbereich der y-Phasen
AxBy Elektron pro Atom Ny = 1
x ¥y = 52 7 ng = 2
X y Konzentration Al CuZn AgZh CuCd n = an+ynB n/52

at % bei 575 K VEK
24 28 46,2 80 1,538
23 29 44,2 42,6 81 1,558
22 30 42,3 41,5 41,6 82 1,577
21| 31 Lo, b l l 83 1,596
20-—-—32-——38,55A588 1 84 1,615=21/13
19 33 . 36,5 . I 37,0 85 1,635
18] 34| 34,6 36,7 86 1,654
17| 35| 32,7 ' ' 87 1,673
16| 36 30,8 33,6 88 1,692
15 37 28,8 g9 1,712
14 38 26,9 90 1,731

Y-Phasen als Funktion der Temperatur?

Wie aus den Zustandsdiagrammen ersichtlich, ist die Breite
des Homogenit#tsgebiets der y-Phasen temperaturabhingig und
nimmt im allgemeinen zu tiefen Temperaturen hin etwas ab.
Die Breite reduziert sich bei y-CuZn von 13 auf 8 at/%, bei
¥-CuCd von 8,5 auf 5,6 und bei AgZn von 5,5 auf 5 at/%.
Vergleichemit Seite 3!

Im Gegensatz zu den benachbarten kupfer- bzw. silberreicheren
B-Phasen CuZn und AgZn, bei denen Phasenumwandlungen bei

460 °C bzw. 265 °C bekannt und erforscht sind, geben die
Zustandsdiagramme keinen Hinweis auf m8gliche Transforma-

\

tionen in den y-Phasen. -
Die Legierungen sind HuBerst spr8de, lassen sich aber nach
0'Boyle (13) oberhalb 420 bzw. 330 bzw. 2207 plastisch ver-

formen,

Ubersicht der Strukturen und Phasendiagramme binErervSysteme

Die untersuchten Phasen geh&ren zu den Hume=-Rothery-Phasen.
Nach den Regeln von H-R. bestimmt die Wechselwirkung zwischen
Brillouinzonen (BZ) und Fermifl&che (FS) die Stabilitdts~
bereiche der Phasen und Legierungen derart; daB bestimmte
Valenzelektronenkonzentrationen (VEK) fiir einzelne Phasen
typisch sind. So z.B. bei CuZn: VEK 1 - 1,38: a-Phase

~ 1,5 : B-Phase

- 1,615 Yy-Phase

~ 1,75: 86 =~, e-Phase



Da sich mit der Zusammensetzung die VEK und damit die FS$S
4ndert, kann man. bei vorgegebener Struktur (BZ) liber das
Mischungsverhsltnis der Legierungspartner die WW zwischen

FS und BZ beeinflussen.

Aus R3ntgenmessungen von Westgren und Phragman und Bradley
hat Jones fiir Y-Messing eine Zone im reziproken Gitter
konstruiert, in dem er als Begrenzung nur Ebenen mit ausge-
prdgtem Energiesprung herangezogen hat. Es sind dies Ebenen,
deren .Strukturfaktor nicht verschwindet und die starke »
Réntgenreflexe liefern. Die so entstandene "erweiterte BZ"
wird Jones-Zone genannt. lhre 8uBeren Teile werden im Gegen-

satz zur liblichen Praxis nicht auf die erste BZ reduziert.

Mit der fiUr die y-Phasen typischen Eigenschaft, daB die
Reflexe mit [hkl] =ViB mit Abstand (Faktor 5) die gréBte
Intensitdt besitzen, besteht diese Jones-Zone also nur aus
(330) und (411) Fl&chen, und ist demnach keine vollsténdige
BZ. Sie hat etwa den gleichen Durchmesser wie die erste BZ
des primitiven BCC-Gitters. Im Ortsgitter gilt:

_ . . . . es = (11
ay 3 ag und im reziproken Gitter gilt (330)Y ( 0)B
(siehe auch Diskussion liber Struktur Bild 5).
Diese Jones-Zone (Bild 9) ist nahezu kugelfdrmig. Die einbe=

schriebene Kugel hat 80, die Zone selbst 90 Zusté&nde.

Bild 9: Jones-Zone flir y-Messing

Da die Jones-Zone zwei verschiedene Fl&chentypen hat, wird
die Zustandsdichte als Funktion der Elektronenzahl zwef
Maxima aufweisen an den Stellen, wo die Fermifl&che erst die
eine und dann die andere Fldche bertihrt (Bild 10) nach
Hume=-Rothery (02).

Vermutlich wird das zweite Maxima nicht so stark ausgeprdigt
sein, da die (411)yIntensitét viel kleiner ist als die (330)
Intensitdt (lvers (14), Brandon (08)).

ZUSTANDSDICHTE DI(E)

ENERGIE E

Bild 10: Zustandsdichtein y-Messing nach Hume-Rothery



Es ist somif;gezeigt, daB die Wechselwirkung zwischen
Fermifl&che und Jones-Zone - und damit die VEK - dafiir
entscheidend ist, welche Struktur bei welcher Zusammen-

setzung stabil sein wird.

0b und in welchem Zusammensetzungsbereich die Phasen tat-
s&chlich auftreten, h&ngt nach Hume-Rothery von der Differenz
der Atomdurchmesser und der Differenz der elektrochemischen
Potentiale ab, d.h. nicht nur die elektronische Energie,
sondern auch die Bindungsenergie entscheidet liber den
Stabilitdtsbereich einer Phase. Die folgende Tabelle gibt

die Gr&Benfaktoren (Differenz der Atomdurchmesser, ausge-
driickt in Prozent vom Durchmesser der A-Komponente (Hume-
Rothery) und die Differenzen der elektrochemischen Potentiale

(Kohlrausch (15)) an:

Cuin CuCd AgZn
GrdBenfaktor + 0,4 + 16,5 - 8,0
Differenz elektroche~ + 1,28 + 0,92 + 1,56

mischer Potentiale

Anhand dieser unterschiedlichen Daten wird ersichtlich, warum
die drei Legierungssysteme sowohl in der Lage als auch in

der Breite des Homogenitdtsgebietes unterschiedliche y-Phasen

-besitzen.

Wdhrend bel CuZn die Atomradien &hnlich sind, liegen bei
AgZn und CuCd die Verh&ltnisse wunglinstiger. Bei CuCd hat das

edlere Element den kleineren Radius, bei AgZn das unedlere.

Wie in Tabelle 3 ersichtlich, sind Cu17'52n3u,5 - Cu21,52n30'5;

Cu

A919Zn33 = Agyy, 52ngg,5 und Cujg 3Cd3, 5 22,1%929,9 dre

‘noch stabilen Grenzkonzentrationen der drei yv-Phasen bei

575 K. Es zeigt sich, daB Abweichungen von der Stdchiometrie

A20832 bis zu

+ 1,5 und - 2,5 Atome bei CuZn

+ 1,5 und -~ 1 Atome bei AgZn
2,1 und - 0,7 Atome bei CuCd

auftreten kénnen, ohne daB sich eine andere Phase bildet.

Ungefdhr 2 Atome pro Elementarzelle mit 52 oder 1 Atom pro
Basis mit 26 Atomen dlirfen also - ausgehend von der St8chio-
metrie - durch ein anderes ersetzt werden. Das heiBt, es gibt
in dem Strukturmodell mit den vier Platzsorten einen Platz,
auf dem ein grdBeres gegen ein kleineres und einen anderen,
auf dem ein kleineres gegen ein grdBeres Atom ausgetauscht

werden kann,

Aus der Tabelle 3 ist auch ersichtlich, daB die aus der
ZusammenSéiéung berechnete Zahl der Elektronen pro Elementar-
zelle héchstens um 3 Elektronen von der Zahil flir st8chio-
metrische Zusammensetzung 84 abweicht, daB also nie die 90
Zusténde der Jones-Zone aufgeflillt werden. Somit geht also
die elektronische Struktur entscheidend mit in die Stabilitit

der Phasen ein.,

Zustandsdiagramme und Phasenumwandlungen

Wie schon vorher erwdhnt, nehmen die y-Phasen nur einen
kleinen Teil des Zustandsdiagramms ein. Sie sind eingebettet
in,eine Abfolge von Phasen, die hﬁufig durch breite Zwei-
phasengebiete voneinander .getrennt sind. Die folgenden Daten

sind aus Hansen (16a-c) bzw. Pearson (17) entnommen.



Bei CuZn sind der Y-Phase vier Phasen benachbart:

Cu-reichere Seite: B-Phase

B-Phase bcc mit-2 Atomen pro Elementar-

zelle und einer Gitterkonstanten
von a = 2,96 R wobei die B'-Phase
als geordnete Struktur aus der

B-Phase hervorgeht.

Auf der zinkreichen Seite gibt es zwei Phasen & und €, wobei
die 86-Phase nur bei hohen Temperaturen stabil ist:

Die 6~Phase ist eine bcc-Struktur mit 2 Atomen pro Elementar-
‘zelle und a = 2,99 R und die e-Phase eine hcp-Struktur mit

[+

a = 2,73Rund < =1,567.

Bei CuCd wird die y-Phase auf der Cu-reicheren Seite begrenzt
von Cuth3 mit tetragonaler Struktur, a = 13,7, ¢ = 9,94 und
120 Atomen pro Elementarzelle, auf der Cd-reicheren Seite

~von der €-Phase mit hexagonaler Struktur a = 8,1 R, c = 8,76 2.

Bei AgZn grenzen auf der Ag-reicheren Seite drei Phaseéen an
die Y-Phase, die B, B' und‘E;Phase, wobei B und B' dhnlich
wie bei CuZn die ungeordneten bzw. geordneten bcc=-Strukturen
sind, mit a =.3,15 und 2 Atomen pro Elementarzglle. E ist
eine trigonale Phase mit a = 7,63, ¢ = 2,82 und 9 Atomen pro
Elementarzelle, Die B'-Phase 188t sich nur durch Abschrecken
der B-Phase unterhalb 280 C erreichen, andernfalls wandelt

sich die B-Phase in die E-Phase um.

Auf der Zn-reicheren Seite wird die Y-Phase begrenzt von der
€e-Phase mit hep-Struktur, 2 Atomen pro Elementarzelle
a=2,8 R und ¢ = 4,4 R,

Bei den Ordnungs-Unordnungs-Umwandlungen sowohl im System CuZn
als auch AgZn tauschen die Cu und Zn bzw. Ag und Zn-Atome

ihre Pldtze derart, daB die bei h8herer Temperatur stabile
statistische Verteilung bei tieferer Temperatur in eine ge-
ordnete Verteilung lbergeht, geordnet in der Weise, daB zwei
kubisch primitive Untergitter ineinander geschachtelt sind,
wobei das eine im ldealfall nur die Zn und das andere nur die

Cu bzw. Ag-Atome enthiilt.

2.8.1 Spezielle Eigenschaften bindrer Systeme

bekannte und deutbare Ergebnisse
Dilatation und Dichtemessungen;

Dichte als Funktion der Zusammensetzung.

Die Gleichsetzung der makroskopischen Dichte p_ = %5%33——,
] . n . AL m Volumen
und der r8ntgenographischen Pr = VN erlaubt, bei fidealen

Kristallen die Zahl der Atome pro Elementarzelie n zu .be-

stimmen.

Dabei -ist n die Zahl der Atbme pro Elementarzeltle,
V das Volumen der Elementarzelle,

N die Loschmidtsche Zahl und:

AL das Atomgewicht.

In umgekehrter Weise 188t sich bei bekanntem n aus der Gegen-
Uberstellung der Dichten ermitteln, wie weit das Kristall-
geflige vom idealen Aufbau abweicht. Allgemein ist die makros~
kopische Dichte kleiner als die rdntgenographische beim
Vorhandensein von Leerstellen und gr8Ber bei Zwischengitter-

atomen (ZGA).

Abweichungen vom idealen Aufbau eines Kristalls sind bei
bindren Systemen sehr viel hdufiger zu erwarten, als bei
Kristallen aus den reinen Komponenten, weil die Zahl der
M&glichkeiten flr Gitterfehler bei Anwesenheit von 2 Atom-

sorten gréBer wird,

Als Gitterfehler kdrnnen hierbei sowoh] statistisch verteilte
(thermische) Defekte als auch konstruktive (zum Aufbau der

Elementarzelle notwendige) auftreten.

Die bei der Untersuchung an reinen Komponenten gewonnenen
Erfahrungen {iber den Zusammenhang zwischen makroskopischen
und rdntgenographischen Dichten werden daher h#ufig bei bi-
nédren Systemen benutzt, um die Frage zu beantworten, wie die
Anordnung der Atome einer Legierung reagiert, wenn die Zu-

sammensetzung innerhalb der Phasengrenzen ge8ndert wird.
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Es ist durchaus nicht selbstverstdndlich, daBB die Zusammen-
setzung innerhalb der Phasengrenzen sich dadurch &ndern 138t,
daB beliebige Atome der A-Komponente durch Atome der B-Kompo-
nete oder umgekehrt ersetzt werden. Ein Gegenbeispiel ist die
B-Phase des Systems NiAl. Bei dieser Legierung (B-Messing-
Struktur) werden, wenn die Zusammensetzung von der St8chio-
metrie abweicht, bei abnehmender Ni-Konzentration nicht altle
frei werdenen Ni-Pl3tze mit Al besetzt; es werden also konstruk-
tive Leerstellen eingebaut, mit der Wirkung, daB die VEK auf
einém konstanten Wert von 3/2 bleibt. Der Effekt geht so weit,
daB bei 54 % Al ca. 7 % Leerstellen eingebaut sind. Dieses
Verhalten kann man aus Messungen der Konzentrationsabh&ngig-

keit der Gitterkonstanten und der Dichte schlieBen.

Bei abnehmender Ni-Konzentration wlirde ohne Einbau von Leer-
stellen, da Ni kleiner ist als Al, die Gitterkonstante zu-~
und die Dichte abnehmen. Bild 11 zeigt jedoch,daB dies unter-
haib 50 % Ni nicht der Fall ist. Die Gitterkonstante nimmt

nicht zu, sondern ab. Die Dichtekurve wird noch steiler.
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Bild 11: Dichte- und Gitterkonstante von NiAl
Die Gitterkonstante ist nicht monoton von der Zusammensetzung ab-
hingig, weil bei kleiner Ni-Konzentration konstruktive Leerstelien

ins Gitter eingebautsind (nach Henderson (18)).

2.8.2

In diesem Fall hat der Vergleich der Dichten gezeigt, daB
die Zahl der Atome pro Elementarzelle von der Zusammen-
setzung abh&ngen kann.

Ergibt sich dagegen eine Ubereinstimmung zwischen réntgeno-
graphiécher und makroskopischer Dichte flir alle Zusammen-
setzungen einer Phase, dann besitzt die untersuchte Legierung
weder konstruktive Leerstellen noch ZGA, es sei denn, daB

die Konzentration der Leerstellen gleich der der ZGA ist und

die Leerstellen genau den Platz freigeben, den die ZGA be-
ndtigen.

Ausscheidung, Nahentmischung, Nahordnung, Fernordnung und
Verzerrungsfelder

Untersuchungen mit R&ntgenstrahlen

Untersuchung der Beugung und Streuung von R8ntgenstrahlen
an Kristallen sind geeignet, um die Glite von Kristallen und
die Anwesenheit von mehrdimensionalen Kristallbaufehlern zu
untersuchen. Im Besonderen k&nnen Umwandlungen, Ordnungs-
effekte und Ausscheidungen nachgewiesen werden. Hierzu wird
einerseits die Bragg'sche R3ntgenbeugung und andererseits
die diffuse Untergrund-Streuung benutzt. Wihrend die Lage und
die Intensitdt der Bragg-Reflexe nur Informationen iiber die
Kristallstruktur liefert, lassen sich bei Kristallen, die
aus mehr als einer Atomsdrte bestehen, Aussagen liber Abwei-
chungen von der statistischen Verteilung aus der Untergrund=-
streuung machen, Das unterschiedliche Streuvermdgen der ver-
schiedenen Atomsorten erlaubt es,Nahordnung, Fernordnung,
Ausscheidung und andere Abweichung von der statistischen
Verteilung. festzustellen,

So zeigt sich z.B. bei Nahordnung im Bereich zwischen den
Bragg-Reflexen erh8hte Lauestreuung, wihrend bei Nahent-

mischung in der N&he der Bragg-Reflexe die Lauestreuung am
gréBten ist. -



Kommt es zur Fernordnung, so wird aus einem Bereich erhGhter
Intensitdt der anfdnglichen Nahordnung ein in der Intensitdt

dem Bragg-Reflex vergleichbarer Uberstrukturreflex.

Flir bindre Mischkristalle gilt bei Vernachl&ssigung h8herer

Potenzen der Verschiebung A fir |

D
_ _ 2 2,2 2 22 _
Iy = Nomy mg (fA fB) + N.bg A h° f =0+,
mK, my : Molenbrliiche
N Anzahl der Atome
fA’ fB : Atomformfaktoren
f : " gemittelt
A mittlere Verschiebung der A und B Atome
‘aus ihrer Ruhelage
Der erste Teil | steht flir die diffuse Lauestreuung, die

L
- abgesehen von der schwachen Winkelabh&ngigkeit der Atomform-

faktoren fA’ fB‘ winkelunahingig ist. Der zweite Teil IV
représentiert die Verzerrungsstreuung, die durch elastische
Gitterverzerrung entsteht. Sie nimmt proportional mit dem
Quadrat des reziproken Gittervektors h zu. Dem Gesamtbetrag

von lD entspricht ein Intensitdtsverlust der Kristallreflexe.

Die von der Atomanordnung verursachte Lauestreuung 13Bt sich
benutzen, um Aussagen liber die Verteilung der Atome bei Nah-
ordnung, Nahentmischung oder GP-Zonen in einem Mischkristall
zu machen, wdhrend sich aus der Verzerrungsstreuung die Ver-
zerrungsfelder von Punktdeffekten oder anderen, mehrdimensio-

nalen Kristallstdrungen ermitteln lassen.

Die -folgenden Diagramme (Bild 12) geben einen qualitativen
Uberblick iiber die bei biniren Mischkristallen zu erwartenden

Intensitdtsverldufe der Laue-Streuung.

Qe 28 0 g 20a_ 0 1a 2la
I I I
hA‘AL J | ‘ h
IDEALER MISCHKRIST. NAHORDNUNG FERNORDN UNG
I 1 :
hw

NAHEN TMISCHUNG G P-ZONEN

Bild 12: Qualitativer Verlauf der Untergrundintensitst im eindimenslonalen

reziproken Gitter (nach Gerold (19)).

Zum zweitenTeil der diffusen Streuung: Die Verzerrung kann

bei Mischkristallen aus den unterschiedlichen Atomradien
resultieren. Im allgemeinen fihrt die daraus resultlerende
Verzerrungsstreuung zu einer Abnahme der Intensitit der
Reflexmaxima und einer Intensitidtszurahme in den Reflexflanken;

(Huang-Streuung).

Die Huang-Streuung nimmt (Erhart (20)) in charakteristischer
Weise mit dem Abstand vom Hauptrefiex im reziproken Gitter

ab. Je nach Aufldsung der MeBapparatur lassen sich Atomradien-
differenzen, Anordnungen von Punktfehlern in gest3rten

Kristallen oder Cluster von Fehlstellen erkennen.



2.8.3 Dilatation als Funktion der Temperatur Bei Legierungen mit mehr Atomen in der Elementarzelle als

- bei Kupfer, sollten theoretisch die Konzentrationen von
Unter der Voraussetzung, daB die Zahl der Atome pro Elementar- thermischen Gitterfehlern in der N3he des. Schmelzpunktes

zelle bekannt ist, 1dBt sich - wie schon erwdhnt - aus der c . .

gréBer sein diirfen.
Gegenliberstellung der Dichten die Konzentration der Gitter- .
fehler bestimmen. Standardexperiment hierzu ist die gleich- Wie in dem Beispiel aus Kapitel 2.8.1 gezeigt, kann die Zahl
zeitige Messung der Gitterkonstanten und der Dilatation der konstruktiven Gitterfehler die der thermischen um GrdBen-
(Simons und Baluffi (21)) als Funktion der Temperatur. Aus ordnungen tbertreffen.

dem Unterschied der beiden L&ngen&nderungen (Dichtednderung)

188t sich die thermisch erzeugte Defektkonzentration ng als 2.8.h Elektrischer Widerstand, Ha]leffgkt

Funktion der Temperatur bestimmen (Bild 13). Referenzl&ngen . Der elektrische Widerstand reagiert im allgemefnen sehr stark
sind die Werte bei tiefen Temperaturen, bei denen die Defekt- auf die Atomanordnung, Die Widerstandsmessung ist eine zer-
konzentration vernachl&dssigbar klein ist. ng = 3 (%L - %3 . stdrungsfreie Methode, kann in einem groBen Temperaturbereich

durchgefiihrt werden und erlaubt bei empfindlicher MeBanordnung

Die mit dieser Methode festgestellten thermischen Defekte
die Zeitgesetze der Widerstandsdnderung zu ermitteln. Deshalb

haben bei z.B., Kupfer in der N&he des Schmelzpunktes eine
Konzentration von ca. 10-3 - 10-h (Diehl (22)) ergeben. lassen sich mit Widerstandsmessungen sehr gut Umwandlungen
verfolgen.

i ' Ebenso reagiert die Hall-Konstante sehr stark einerseits auf

! . Anderungen der .Valenzelektronenkonzentration, andererseits

" al auf Anderungen des Streumechanismus.
33 T
o d
AT Ab 2.9 Physikalische Eigenschaften der y-Legierungen
vz -

a

%éi Eigenschaften die stark von der Legierungszusammensetzung ab-
gg h&ngen sind z.B.
oZ )
;5'2 1. Das reversible Elektrodenpotential flir y-Messing &ndert sich

w
Sig nach Schwitzgebel (23) innerhalb der Phasengrenzen um den
= h
[mEe Faktor 5.
O~

2. Der chemische Diffusionskoeffizient ist stark konzentrations-
TEMPERATUR ) abh&ngig und steigt von der Cu- zur Zn-reichen Seite des
Homogenitdtsgebietes um einen Faktor 20 an (Mehl (24)Bild 14),
L - Er entspricht bel 375 C flir 64 % Zn etwa dem Selbst~-
Bild 13: Anderung der Gitterkonstanten a und der L3nge L als Funktion ’ . , ., . . . .
der T diffusionskoeffizienten von Zink. Die Aktivierungsenergie
er Temperatur. .
P | (Bild 15) &ndert sich dabei um den Faktor 2,

Die Aufspaltung im oberen Teil der Kurven wird durch thermische

Defekte verursacht,
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Bild 14, 15: Der Diffusionskoeffizient und dessen Aktivierungsenergie der

Y-Phase CuZn &ndern sich stark mit der Zusammensetzung.

Zum Versténdnis der Diffusion im y-CuZn tr&gt eine Arbeit

von Pickering (25) bel, der bei-anodischem Anitzen die Aus-
bildung neuer Phasen beobachtet hat. Er schreibt die verhilt-
nismdBig schnelle Diffusion dem Vorhandensein von Einfach-

und Doppelleerstellen zu. Mehl begriindet die starke Konzentra-
tionsabhéngigkeit mit dem Auftreten von konstruktiven Leer~-

stellen bei zinkreichen Proben.

Fir Aussagen Ulber die Bandstruktur liegen bisher nur wenige
MeBergebnisse vor: Aus Halleffektmessungen von Menth (26)
ergibt sich eine positive Hallkonstante, aus der man ent-
nehmen kann, daB sowohl L&cher als auch Elektronen als
Ladungstrédger in Frage kommen. Positronenvérnichtungsexperi-
mente (Badoux (27)) an gepulverten Proben zeigen eine Elek-

tronendichte, die erheblich gréBer ist als 21/13.

N(E) (electron otom™'ev™")

30

20

10

Es 158t sich sagen, daB eine sehr

Fermifldche existiert mit zum Teil

lUckenhafte Kenntnis der

sich widersprechenden

theoretischen Vorhersagen und Experimenten. .

Interessante Fragestellungen ergeben sich aus der Tatsache,

daB man durch Zulegieren mit dem |Ib~Element die Elektronen=-

konzentration erh8hen und somit das Volumen der Fermifl&dche

vergrdBern kann, ohne daB sich die Kristallstruktur und

damit die BZ entscheidend #ndert. G

réBen, wie die Zustands-

dichte, gemessen Uber die spezifische Warme (Veal (28),
Bild 16) und die statische Suszeptibilitidt (Menth, Bild 17)

zeigen diese Abhdngigkeit mit der Zusammensetzung des Proben-

materials deutlich an,

Al
Overlap  °

occurs

n(elecfv'é?\oufom") W7o
Bild 16: Nach experimentellen Daten
bestimmte Zustandsdichte
der Elektronen von

Y-Messing (Veal).
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17: Magnetische Suszeptibilitdt
pro Grammatom von y-Messing
"als Funktion der Zusammen-

setzung bei Zimmertemperatur,

(Menth)



Menth findet keine meBbare magnetische Widerstandsdnderung
und schlieBt daraus auf kurze Relaxationszeiten der Ladungs-
triger. Aus den starken Temperaturabh&ngigkeiten der

Suszeptibilitidt folgert er, daB y-Messing ein Halbmetall ist.

Uber die Konzentrationsabhdngigkeit des Widerstandes von
Y-AgZn liegen Messungen von Petrenko (29) (1929) vor, die

einen linearen Zusammenhang aufzeigen.

Vermutete Phasen-Umwandlungen in_ Y-CuZn
Wihrend im System CuZn in der benachbarten P-Phase eine
Phasenumwandlung bei 460 C als Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung
als gesichert gilt, existieren in der Y~Phase nur gewisse
Hinweise auf das Vorhandensein irgendeiner Transformation:
Imai (03) und Matsuda (04) stellten 1922 bei kupferreichen
Y-Proben einen Knick im Temperaturverlauf des elektrischen
Widerstandes bei 280 C fest, der sich zu zinkreicheren Proben
hin stark abschdwchte und bestdtigten ihn mit Dilatations-
messungen (Bild 10).
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Bild 18: Elektrischer Widerstand gegen Temperatur von y-Messing (Matsuda)

Uber die Natur der Umwandlung konnten sie keine schilissige
Erkldrung geben. K8ster (30) hat 1940 bei Messungen des
5Zn8 bei 330 € eine Abwei-

chung vom normalen:Verlauf festgestellt und aus der Form

E-Moduls und der D&mpfung von Cu

in Analogie zu anderen Umwandlungen auf eine Ordnungs-
Unordnungs-Umwandiung geschlossen (Bild 19). Melikhov
et al. (31) haben 1963 die Gitterkonstante in Abh%ngigkeit
von -der Temperafur vermessen und einen Sprung bei 250-280 C
festgestellt (Bild 20). Bei. der Auswertung ihrer Pulver-
aufnahmen erhielten sie zusitzliche Reflexe und ermittelten
daraus eine orthorhombische Struktur mit a = 5,103 b = 3,6k,
¢ =5,28 8.
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Die Zusammensetzung ihres Probenmaterials geben sie aller-
dings nicht an, doch 1488t sich aus dem Vergleich ihrer
Gitterkonstanten mit denen von>Johansson{und Westgren auf

sehr zinkreiche y-Kristalle (66-67 % Zn) nahe der Phasengrenze

schlieBen (siehe Bild 67 ).

Bei elektronenmikroskopischen Untersuchungen im Zweiphasen-

gebiet B + y fand Morton (32) eine langperiodische Uber-

struktur in den y-Inseln, die jedoch bei einer Probe aus der Mitte

des y-Gebietesnicht zu finden war. Uber die Umwandlungen in

den Systemen y-CuCd und y-AgZn liegt keine Lieteratur vor.

Eigene Messungen und Ergebnisse

Pridparationen und Qualitdtskontrolle der Kristalle

Wihrend die Autoren, liber die bisher berichtet wurde, poly-
kristalline TemperguB-Proben verwendet haben, standen flir

die nun beschriebenen Messungen hauptsdchlich Einkristalle
zur Verfligung. Die vorliegenden Y-CuZn-Kristalle wurden von
den Herren Simon und Radloff, die Y-AgZn und Y-CuCd von Herrn
Simon nach Czochralski im Institut flir Angewandte Physik der
TU Clausthal hergestellt. Meistens sind es Einkristalle oder
aus mehreren Kristalliten mit Verkippungen von ungefdhr 1° »
bestehende Proben. Es sind aber auch, besonders im System
CuCd, schlechtere Kristalle dabei. Die Ausgangsmaterialien

Kupfer, Zink.und Cadmium stammten von der Firma Preussag und

das Silber von der Firma Degussa. Die Reinheit betrug 99,9995 %.

Zum Test, ob die fertigen Kristalle durch die -Schutzschmel ze
oder durch das Tiegelmaterial verunreinigt waren, wurden
einige Proben im Gitterspektrographen verdampft und das dabei
entstehende Spektrum registriert. Es zeigte sich, daB im
Rahmen der Nachweisgenauigkeit (einige ppm) bis auf Kupfer im

Silber keine anderen Fremdmaterialien zu finden waren.

Ein anderer Teil der Kristalle wurde im Kristallabor des
Sonderforschungsbereichs 126 in G8ttingen nach Bridgman
hergestellt. Fiir die Kristallherstellung wurde einé teilbare
Graphitform . mit einer diinnen Kapillare am unteren Ende und
in der Mitte verwendet., Die damit verbundene Keimselektion
sorgte fiir gute Kristallqualitit im oberen Teil (siehe
Skizze, Bild 21).

Bild 21: Form der nach

unten ' oben
m @I L= L V) Bridgman rgezijchteten
amm @ Kristalle,

Die Zusammensetzung der Kristalle wurde von unserer Chemo-

technikerin, Frau Mossadegh~Pour, graviﬁetrisch ermittelt.

Die erreichte Genauigkeit betrug 0,2 wt% bei CuZn und 0,4 %
bei AgZn.

Kontrolliert wurde die Kristallqualitét mit Hilfe.einer Barth-
Kamera (Barth (33)). Bei dieser Technik wird die zu betrach-
tende Kristallfliiche mit Hilfe eines divergenten R&ntgen-
strahls abgebildet. Die Form und die Helligkeitsverteilung

des entstehenden Reflexes gibt dann, im Vergleich mit einem
zusdtzlich als MaBstab abgebildeten Kreuzgftter, die ge- :

wlinschte Information. Bei einem Einkristall ohne Kleinwinkel -~

korngrenzen mit homogener Gitterkonstante ergibt sich ein (Bild 22)

gleichm&Big erhellter Fleck, der von regelmé@Big angeordneten
dunklen Linien des Kreuzgitters mit gleicher Intensit&t
durchzogen ist. Liegen dagegen mehrere Kristallite mit an-

ndhernd gleicher Orientierung vor, dann zerteilt sich das

Bild in mehrere helle und dunkle Bereiche und es ergeben sich

Sprungstellen im Bild des Kreuzgitters (Bild 23). Ist die
Gitterkonstante zus#dtzlich noch inhomogen, so gelingt nicht
einmal eine scharfe Abbildung des Gitters.
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Bild 22, 23: Barth-Aufnahme von.gutem bzw.

schlechtem Kristall.

Mit dieser Technik wurde das vorhandene Kristallmaterial
tiberpriift. Es stellte sich hefaus, daB kaum Kristalle ohne
Korngrenzqn existierten, lediglich bei CuZn und AgZn lieBen
sich bei bestimmten Zusammensetzungen gute Einkristalle
herausprédparieren. Das CuCd-Material hatte durchweg schlech-
tere Eigenschaften. Von einem y-CuZn-Einkristall mit fast
st8chiometrischer Zusammensetzung wurde ein St#bchen (15 mm
lang und 1,5 mﬁ dick) in-(100)-Richtung mit der Funkensidge
herausgebohrt. Anhand der Drehkristallaufnahme (Bild 24)

188t 5|ch die Glite dieses Materlals beurteilen. Zu erkennen
ist der Ruckstrahlberelch mit den wegen der groBen Gitter-
konstante verhdltnism&Big vielen Reflexen. Nach der Auswahl-
regel fir kubisch raumzentrierte Kristalle sollen Reflexe
auftreten mit h2 + k2 + 12 = 2n. Versucht man.die vorhandenen
Reflexe zu indizieren, so stellt man fest, daB alle mSglichen
Reflexe auch tatsichlich auftreten, widhrend es Bradley mit
seinem polykrlstalllnen Material .nicht gelungen ]st, alle
Reflexe nachzuweisen. Die Schirfe der aufgespaltenen Cu-Kq1

+ KOL2 Reflexe entspricht etwa der vergleichbarer Aufnahmen

von hochreinem Silizium aus der Halbleiterindustrie.

Bild 24: Drehkristallaufnahme von Y-CuZn im Riickstrahlbereich.



Bearbeitung

Die Y-Legierungen zerspringen bei jeder rauhen mechanischen
Behandlung mit typischem Muschelbruch; daher wurden die
Kristalle nach ersten Fehlschl&gen mit der Diamantsdge nur
noch. mit der Sduresige oder der Funkenerosionsmaschine

geschnitten.

Aufgrund der unterschiedlichen Stellung der Legierungspartner
in der Spannungsreihe missen beim Atzen und Polieren besondere
VorsichtsmaBnahmen getroffen werden, damit das edlere Ele-
ment auch in L8sung bleibt und sich nicht auf den Kristall-
oberfldchen wieder niederschldgt. Geeignet zum chemischen
Polieren fiir CuZn und CuCd (gebrduchlich fiir Kupfer nach
Smithells) ist 1/3 HNO3 + 1/3 Orthophosphors#dure + 1/3 Eis-
essig. Es”empfiehlt sich, die Atzl8sung von den Kristallen
unter flieBendem Wasser abzusplilen. Nur so 148t sich in den

meisten aller F&lle ein Kupferniederschlag vermeiden.

Bei den .Zn- bzw. Cd~reichen Legierungen wird es wegen ihres
unedleren elektrochemischen Verhaltens allerdings sehr

schwierig, saubere Oberfldchen mit dieser Methode zu erhalten.

Bessere Ergebnisse erzielt man-durch Elektropolieren mit
25 ¢ CrO3 + 133 ml Eisessig + 7 ml Wasser (Michell (34)). Fir

st8chiometrisches y-Messing bendtigt man ca. 8 V Polier-

spannung zum Erhalten von einwandreien Oberfl&chen.

Kurz unterhalb dieser Spannung gelingt es, die Korngrehzen
sichtbar zu machen. Genauere Werte lassen sich jedoch nur
schwer angeben, da die glinstigste Spannung von der lLegierungs-
zusammensetzung und vén der Rilhrgeschwindigkeit abhdngt. Im
System AgZn lassen sich die Proben nur elektrolytisch polieren
mit Cyaniden. Hierbei sind die Polierspannungen nth mehr

von den jeweiligen Bedingungen abh&ngig.

Gute Oberfl&chen erhdlt man -auch durch mechanisches Schleifen
auf Korundpulver und Diamantpaste. Allerdings ist die Ober-
flachenzerstdrung wegen der Sprodigkeit des Materials erheb-

lich und noch in einiger Tiefe zu spliren, wenn man mit groben

Kérnern arbeitet, oder wenn sich beim Schleifen auf feinen
K8rnern Probenstlickchen 18sen und unter die Schleiffliche
geraten. Solche ZerstSrungen kdnnen bis zu mehreren 1oo um
in die Tiefe geﬁén, wie man durch AnStzen in FeCI3 und nach
Abwischen des§éptstehendgn Kupferniederschlages oder nach

Elektropolieren feststellen kann.

Vorbemerkung Uber die eigenen Messungen

Nach .den vorher besprochenen Verfahren soll die von anderen

Autoren bislang vermutete Umwandlung n3her untersucht werden.

Damit der Leser den Kapiteln besser folgen kann, sei ein
Ergebnis vorweg genommen:

Die untersuchte Umwandlung 138t sich durch gezielte Wirme-
behandlung'erzeugen und durch umgekehrte W&rmebehandlung
wieder zurlickbilden. Der Vorgang ist beliebig oft reproduzier-
bar.

Die Umwandiung ist so langsam, daB sie sich durch Abschrecken
einfrieren 18B8t. Genauere Angaben lber die Kinetik und lber
die Zeitkonstanten der Reaktion werden im Kapitel "Widerstands-

inderung" behandelt.

Fiir die meisten der foligenden Experimenfe werden die Tempera~
turbereiche und Temperzeiten benutzt, die sich aus der Beob-

achtung der widerstandsanderung ergeben haben.

Elektrischer Widerstand als Funktion der Temperatur

“Um die Abhéingigkeit zwischen elektrischem Widerstand und

Temperatur zu ermitteln, wurden Widerstandstemperaturkurven

aufgenommen.

Die MeBanordnung ist im Bild 25 dargestellt, Es handelt sich
um eine Wechselspannungsmethode mit einem Lock-in-Verstairker
mit eingebautem Referenzoszillator. Der Probenwiderstand

(Ausgangsspannung des Lock~In-Verstérkers) und die Temperatur
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der Probe (Spannung eines Thermoelements) konnten gegenein-

ander auf einem X-=Y=Schreiber aufgetragen werden, das zeit-

liche Verhalten beider Informationen wurde zur Kontrolle auf

einem Vielkanalpunktschreiber registriert, und filr genaue
Registrierungen der sﬁéter behandelten Widerstand-Zeit-Ab-

hingigkeiten stand ein Linfenschreiber zur Verfligung.

' SCHREIBER
PROBE
TRAFO
THERMOF==s L —————— "0
ELEMENT ol |

v
NETZG|,__|LOCK-
I'N

Bild 25: MeBanordnung (schematisch) fllr Widerstandsmessungen.

Da die Y-Legierungen sprdde sind, lassen sich fiir elektrische
Messungen keine drahtférmigen Proben herstellen; deshalb

wurden flir diese Messungen Scheiben verwendet. Wegen der

gréBeren Dicke der Proben im Vergleich zu Dré&hten, waren bei

Abschreckversuchen nur vergleichsweise geringe Abschreckge-

schwindigkeiten zu erreichen, einerseits wegen der endlichen
Wirmeleitfdhigkeit und andérerseitswegen der auftretenden

mechanischen Spannungen beim Abschrecken, die h&dufig zum Zer-
reiBen der Scheiben flhrten.

Wegen der Sprédigkeit des Materials war es auch nicht méglich,
Kontakte durch PunktschweiBen anzubringen, Aufldten von Kon-
takten kam auch nicht in Frage, da die Gliihtemperaturen ober=

halb von der Schmelztemperatur von Weichlot liegen sollten,

Unter all diesen Nebenbedingungen, erschien. es verniinftig,
die Proben indirekt mit einem Ofen m8glichst kleiner Masse
zu heizen und die Kontakte fiir die elektrischen Messungen

in Form von Wolframfedern auf die Probe und damit die Probe
gegen die Ofenwand zu driicken. Da die Wolframfedern so be-
weglich sein mlissen, daB sie beim Einbau der Probe nachgeben,
188t sich der Kontaktabstand nicht vorher festlegen. AuBer-
dem driicken die Kontakte in dichtem Abstand alle von einer
Seite auf dfé Probe, sodaB Messungen des absoluten Wider-
stahdes nur bei Kenntnis des Stromverlaufs in der Probe
mdglich sind, Fiir Relativ-Messungen hat die Methode jedoch
den Vorteil, daB an die Probengeometrie kaum Anforderungen
gestellt werden miissen, und daB ein Probenwechsel unkompl i -
ziert ist. Der Probenhalter (Bild 26) besteht aus einer
Kupferplétte 40 x 80 x 5 mm mit aufgeldteter Thermocoaxheizung
auf der einen Seite und glatter FlHche auf der anderen Seite.
Darauf ist eine mit Warmeleitpaste bestrichene diinne Gl immer=

scheibe und schlieBlich die scheibenférmige Probe gelegt.

—
KUPFER HEIZUNG

Bild 26: Probenhalter fiir Widerstandsmessungen

Die Kontaktfedern sind In einen Keramik-(Stenan)-halter einge-

schraubt. Stenan ist ein Keramikwerkstoff (Rosenthal), der

im Lieferzustand gut bearbeitbar ist und erst nach Ausbrennen

typische Keramikeigenschaften besitzt. Im Kupferblock befindet
sich ein MeB- und ein Regelthermoelement und zusdtzlich an
der Probe, mit Wdrmeleitpaste befestigt, ein zweites MeB-

thermoelement.



An den Ofenrand ist ein Kupferrohr geldtet, durch das z.B.
Wasser beim Abschrecken geleitet wird. Der Ofen ist von einer
diinnen Blechhiille umgeben, die‘auBen mit Steinwolle isoliert
ist. In den Hohlraum zwischen Isolierung und Ofen wird beim
Abschrecken zusdtzlich noch Pressluft eingeblasen. Eine
elektronische Regelung sorgt dafiir, daB die Temperaturen auf
0,1 K konstant gehalten werden. Die Temperatur kann mit
einem Motorpotentiometer ze[tlich linear verd&ndert werden.
Mit dieser Anordnung waren Abschreckgeschwindigkeiten von

20 K/sec méglich, Aufheizgeschwindigkeiten max. ca. 2 K/sec.
Die mit der MeBanordnung und Temperaturregelung erreichte
Stabilitdt flir die Widerstandsmessung war besser als 0,1 %

iber 24 h.

MeBergebnisse:

Die Messungen zeigen, daB'es in allen drei Systemen Y-Culn,
Y-AgZn und Yy-CuCd Abweichungen vom normalen Verlauf der
Temperaturabhdngigkeit des elektrischen Widerstandes gibt.

Je nach thermischer Vorbehandlung 188t sich der Widerstand um

ca. 10 % vergrdBern oder verkleinern.

Dieses Verhalten tritt in allen drei Systemen bei unterschied-

licher Temperatur auf,

Das Bild 27 zeigt die Gegenliberstellung der drei Systeme.
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Bild 27: Elektrischer Widerstand gegen Temperatur fiir verschiedene

Legierungen und W&rmebehandlungen.

Kurven | Der Widerstand von gut getemperten Kristallen

(v-CuZn bei 370 K, Y-CuCd bei 425 K und Y~AgZn
bei 300 K jeweils 48 h) gemessen mit niedrigen
Heizraten (3 K/min) und groBer Abkiihlgeschwin-
digkeit. Die Aufheiz=- und Abklihlkurven sind
verschieden. Nach dem Abkiihlen bleibt der Wider-
stand um einige Prozent grd8Ber als vor dem

Aufheizen,

Kurvgn I Direkt nach den Abkiihlkurven von | aufgenommen

mit groBen Aufheiz- und Abklihlgeschwindigkeiten.
Beim Aufheizen und Abklihlen sind die Ergebnfsse

-

identisch.’

Kurven 111 Y-CuZn und Y-CuCd-Proben wurden schnell erhitzt

Die

auf die Temperaturen 370 bzw. 425 K und bei

diesen Temperaturen 20 h gehalten. AnschlieBend
wurden sie schnell abgeklihlt auf 300 K. Die Y-AgZn-
Probe wurde von 450 K schnell auf 300 K abge-

kiih1t und dort 20 h gehalten. In allen drei

Kurven ist eine deutliche Abnahme des Widerstan-

des durch Tempern sichtbar.

Differeﬁﬁation der Kurven | und Il von y-CuZn beim Auf-

heizen ergibt (Bild 28) eine unterschiedliche Steigung bei

tiefen und bei hohen Temperaturen.

WIDERSTANDSANDERUN G .PRO ZEI(T

Bild

Cu Zn
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! REL.EINH.

TEMPERATUR / REL.EINH.

28: Zeitliche Ableltung des elektrischen Widerstands bei zeitlich

linearem Aufheizen flir unterschied]iche thermische Vorgeschichte.



Spezifische Wirme

Die bisher erarbeiteten Ergebnisse stehen im Zusammenhang
mit der Arbeit von P. Wallbrecht (35), der schon zeitlich
vor ﬁeinen Messungen Abweichungen vom Ublichen Verlauf in
den spezifischen Wirmen an polykristallinem Material dieser
drei Systeme gefunden hatte. Aus den anfdnglich nur gemein-
samen Ausgangsmaterialien flir die Probenherstellung mit
unterschiedlicher Themenstellung entwickelte sich eine
fruchtbare Zusammenarbeit, mit dem Erfolg, daB wir ein MeB-
programm durchftihrten, in dem wir benachbarte Kristall-
scheiben unserer Einkristalle gemeinsam getempert und an-
schlieBen gleichzeitig Widerstand und spezifische Wdrmen

daran gemessen haben.

Die Ubereinstimmung in den charakteristischen Punkten der
MeBkurven war auff&llig in_allen drei Systemen (Bild 29).
Aufgetragen gegen die Temperatur sind im oberen Tell des
Bildes die mit einem DSC (differential scanning calorimeter)
dynamiséh ermittelten spezifischen Wdrmen als Ordinate von
jeweils getemperten bzw. abgeschreckten (gestrichelt) Proben.

Links y-CuZn, dann Y-AgZn und y-CuCd.
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Bild 29: Vergleich spezifische Wirme mit elektrischer Widerstandsmessung.
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Getempert wurde einige Tage bei 370, 300 bzw, 425 K, ge-
messen mit etwa 10 -K/min,dann mit-ca. 200 K/min abgeschreckt
von 550 K bis 300 K und erneut gemessen,

Deutlich ist bei allen drei Legierungen der starke Anstieg
der spezifischen Wirme zu erkennen, mit jevnach thermischer
Vorbehandlung unterséhiedlichem Verlauf. Wiederholungen des
Experiments zeigten gute Reproduzierbarkeit. Obwohl die
spezifischen Wdrmen nicht statisch gemessen wurden, 148t sich
deutlich der erhdhte W8rmebedarf der getemperten gegeniiber
dér abgeschreckten'Proben erkennen. Im Vergleich dazu die
schon beschriebene Temperaturabhingigkeit des elektrischen
Widerstands., DaB dieser Effekt auch iber die gesamte Phasen-
‘breite von Y-Messing in leicht modifizierter Form auftritt,
haben Messungen der spezifischen Wirme ergeben. Im Bild 30
sind die Cp-Kurven Uber der Temperatur dargestellt. Parameter
ist die Zusammensetzung; deutlich ist die Verschiebung des
Maximums zu niedrigeren Temperaturen bei h8herer Zinkkonzen-
tration zu erkennen, AuBerdem ‘verschwindet ein Nebenmax imum
bei etwa 65 % Zink. Flir die Zusammensetzung Cu

betrdgt die Umwandlungswirme ca. 27 meV/atom.

0,603%"0397

MiBt man mit dem DSC nicht Aufheiz- sondern Abklhlungskurven,
so ergibt sich flir Y-CuZn ein ziemlich strukturloser Verlauf
(Bild 31), somit 148t sich sagen, daB fiir das Erscheinen

des Maximums bei den getemperten und des Minimums bei den
abgeschreckten Proben die Art der Wdrmebehandlung entschei-
dend ist, und daB dije Umwandlungswdrme nicht nur bei einer

speziellen Temperatur frei wird bzw. hereingesteckt werden
muB,

Die Ordnung des Phasenlibergangs 148t sich nicht aus den Cp (T)-

Kurven erhalten, weil die Messung nicht im stationZren Zuy-

"stand d.h. fiir die Umwandlung im untefen Temperaturbereich

verhdltnismdBig rasch erfolgte.



Die gemessenen Kurven entsprechen nicht dem stationdren Fall,
weil es beim Aufheizen von getemperten Proben zu Anh&ufung
von benStigten Umwandlungsw&rmen in dem Temperaturbereich
kommt, in dem die Aufheizgeschwindigkeit mit der Umwandlungs-

geschwindigkeit vergleichbar wird.

Auffdllig ist die Ahntichkeit der CP-Kurven mit den differen-
zierten R (T (t))-Messungen (Bild 28).
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Elektrischer Widerstand als Funktion der Zeit (Kinetik)
Um den EinfluB der Temperzeit zu ermitteln, wurden Isothermen
des elektrischen Widerstandes gemessen.
Das Prinzip einer solchen Messung ist auf Bild 32, rechte
Seite, zu erkennen. Nach Einstellen eines Gleichgewichtszu-
standes wurde die Temperatur sprunghaft veréndert,. aber dann
wieder konstant gehalten und der zeitliche Verlauf des elek-
trischen Widerstandes ermittelt. Wie aus diesem Bild ersicht-
lich, besteht die MeBkurve aus zwei Bereichen:
1. sofortige Widerstandssnderung hervorgerufen durch den
Temperaturwechsel und
2. relaxierende widerstandsénderung bei konstanter Temperatur,
AR os ISOTHERMEN DES ELEKTRISCHEN
R / ° WIDERSTANDS
293 ¢
037270 628
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Bild 32: Sprungantwort des elektrischen Widerstands (bezogen auf Zimmer-

temperatur) nach Temperaturinderungen mit spontanem und
relaxierendem Anteil.

~



Im folgenden soll uns nur der zweite Bereich, mit AR, be~

zeichnet, interessieren. Charakteristische GrdBen flir diesen

Prozess waren der Betrag der Widerstandsdnderung bei kon-
stanter Temperatur AR und die Halbwertszeit. Gleich hier eine

Bemerkung zum MeBfehler. Die Messung ergibt:
je hdher die MeBtemperatur, um so kleiner sind die Halbwerts-

zeiten und um so schwieriger ist der Beginn der isothermen

Widerstandsinderung festzulegen, da bereits wdhrend des Ab-

schreckens der Relaxationsprozess beginnt. Um einigermaBen

sicher den Beginn des zweiten Bereichs zu bekommen, wurde beim

Abschrecken so stark abgekiihlt, daB die Temperatur der Probe

kurzzeitig unterhalb der gewiinschten lag.

Im Bild 33 ist eine Schar solcher Isothermen dargestellt.

Abgeschreckt wurde immer von 575 K und isotherm getempert bei

den gekennzeichneten Temperaturen. Der ZeitmaBstab wurde

logarithmisch gewdhlt, um eine ilibersichtliche Darstellung zu

bekommen. MaBeinheit: Stunden.

ISOTHERMEN DES ELEKTR.
WIDERSTANDS

Cp 385 20614
ABGESCHRECKT VON 575K

1000 t/h
—_—

Bild 33: Isothermen des elektrischen Widerstandes von y-CuZn. Aufgetragen
ist der auf Zimmertemperatur-Widerstand bezogene relaxierende

Anteil AR gegen die Zeit. Parameter ist die MeBtemperatur.
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R 293 ist der Widerstand bei 293 K vor Beginﬁ der Wdrmebehand-
lung. Da die durch die Relaxation erreichbaren Widerstands-
dnderungen in der GréBenordnung von 10 % l'legen,besteht kaum
ein Unterschied in der Darstellung, ob auf R"293 (getempert)
oder R 293 (unbehandelt) normiert wird.

Aus dieser Darstellung ist zu entnehmen;vdaﬁ sich bei hohen
Temperaturen der Widerstand sehr schnell aber sehr wenig
und bei tiefen Temperaturen um einen gréBeren Betrag (elnlge

Prozénte) aber langsamer dndert.

Die Frage, ob alle MeBkurven die Relaxation vom gleichen AH-
fangs- in den gleichen Endzustand beschreiben, wie z.B. bei
den'Ausheilvorgéngen von eingefrorenen Gitterdefekten, bei
denen die Isothermen nur auf der logarithmischen Zeitachse
gegeneinander versetzt sind, Iéﬁt‘éich in dieser Darstellung
nicht eindeutig beantwortén,'denn es ist nicht auszuschlieBen,
daB die Kurvenanfdnge bei kleineren Zeiten als 0,1 h mit dem

gleichen Wert beginnen.

Bei den LeerstelIen-Aushei]expefiménten Wifd>96n;TempeEaturen
mit hohen Leerstellenkonzentrationen zu Temperaturen mit

sehr kleinen Konzentrationen abgeschreckt. Die Ausheiltémbe-
raturen werden so gewshlt,‘daB die dazu geh&renden Leerstellen-
konzentrationen sehr klein sind, sodaB eine Knderung der
Ausheiltemperatur keine merkbaren Konzentrationsdnderungen
verursacht, sondern nur einen EinfluB auf die Aktivierung des

Prozesses hat. DaB dieser Fall fiir das vorliegende Material

“nicht gilt, zeigt ein Zusatzexperiment:

Nach Einstellung des Gleichgewichtswertes bei z.B. 390 K
flihrt Absenken der Temperatur auf z.B. 373 K erneut zu einer

merkbaren relaxierenden Widerstandsdnderung (Bild 32).

Also beschreiben die Isothermen nicht alie den gleichen Uber~
gang von einem Zustand 1 in einen anderen Zustand 2, sondern
je nach Lage von Abschreck=- und Tempertemperatur eiren anderen

Teil einer Zustandsdnderung.



Es zeigt sich, daB innerhalb des Temperaturbereiches von Macht man nun das umgekehrte Experiment, in dem man die

350 K bis 450 K sich bei jeder Temperatur nach gewisser Zeit Tempertemperatur konstant h3lt und die GIUhtemperatur variiert,
ein‘Gleichgewichtszustand einstellt, Die isotherme relaxie- so wird im Bild 35 besonders deutlich, daB oberhalb 450 K -
rende Widerstandsidnderung AR ist umkehrbar und reproduzierbar. die Abschrecktemperatur kaum einen EinfluB auf die mdgliche

Das Vorzeichen der Widerstandsdnderung h&ngt von der ther- Widerstandserniedrigung hat. DaB die beiden rechten Punkte
mischen Vorgeschichte ab und kann wie im Bild 32 bei 17 -Grad herausfallen, kdnnte apparativ bedingt sein, und soll uns
Temperatur&inderung positiv oder negativ sein. deshalb hier nicht interessieren (maglicherweise Kontakt-

. . wanderung).
Trigt man nun den Betrag der Widerstands&nderung AR, gegen die e q)

Temperatur auf (Bild 34), so ergibt sich ein fastlinearer

Zusammenhang mit Ausnahme des Bereichs hB8herer Temperaturen.

In diesem Bereich ist die Bestimmung von AR, ohnehin proble- ;Ro$$
matisch, da die Abschreckzeiten in die GrdBenordnung der BETRAG. DER WIDERS TANDS-
H . i i i - ERNIEDRIGUNG GEGEN
Halbwertszeiten kommgn. Auch die MeBpunkte bei tiefen Tempera - 6 G L Uk ~TEMPERATUR
turen haben grdBer Unsicherheitsfaktoren, denn bei 355 K . » Cy39s 20628
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5+ Bild 35: Maximal erreichbare Widerstandsinderung gegen Glihtemperatur
b 3 bei gleicher Tempertemperatur bezogen auf Zimmertemperatur-
widerstand. '
3+
2 Man k&nnte aus dem Knick der Kurve bei 450 K ein Sdttigungsver-
s L halten annehmen, derart, daB oberhalb dieser Temperatur sich
| | | 1 | L L L 1 . kaum etwas in den Atomanordnungen #ndert. Doch dieser SchluB
1 1 ) .
350 400 450 TlK-

B ist nur bedingt mdglich, da die Abschreckzéiten mit den Halb-
) it K . P . . s h
Bild 34: Maximal erreichbare Widerstandsrelaxation gegen Tempertemperatur wertszeiten konkurrieren und somit in diesem Bereich je nac
Temperatur ein mehr oder weniger groBer Teil des Effektes
nicht beobachtet werden kann. DaB dieser Effekt nicht nur bei

einer Probe auftritt, sondern auch bei anderen Zusammensetzungen

bei gleicher Gliihtemperatur bezogen auf Zimmertemperaturwider-

stand.

und Materialien, zeigen die folgenden Isothermenscharen
(Bild 36, 37).
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Bild 38: Isothermen des elektrischen Widerstandes bezogen auf Zimmer-
temperaturwiderstand gemessen bei 330 K. Parameter ist die
Bild 36 Glihtemperatur, '
N
K{\m ﬁ?gggg&i’%g‘gs ELEKTRISCHEN Im Bild 38 sind Isothermen bei gleicher Temperatur als Funktion
&
e Ady 120615 der GlUhtemperatur dargestellt:
7r ABGESCHRECKT VON 423K Je hdher die Temperatur, von der abgeschreckt wurde, um so
6 L schneller l&uft die Relaxation ab (Faktor 10).
s L Die zu den Bildern 36 und 37 gehdrigen, auf die Zeit t = 0
- extrapolierten, Anfangswerte sind in den Bildern 39 und 40
“r gegen die reziproke Temperatur aufgetragen. (DaB hier gegen
3 1/T aufgetragen wurde im Gegensatz zu Bild (34), soll keine
, Bedeutung haben.)
1k
1
100 ik
Bild 37
Isothermen des elektrischen Widerstandes von y-~AgZn. Aufgetragen ist der
auf Zimmertemperatur-Widerstand bezogene relaxierende Anteil AR gegen die
Zeit., Parameter ist die MeBtemperatur.




Zur besseren Ubersicht sind in den vergrdBerten Zustandsdia-

grammen (Bild 41 und 42) die Isothermen gekennzeichnet, bei
sRe_}, denen Widerstandsrelaxation gemessen wurde. Dabei wird deut-
° . . . . .
233 lich, daB nicht nur bei Proben innerhalb des Y-Gebietes,
A i drigung
Betrag der Widerstandserme . f . 1 -
o segen reziproke Tempertemperalur . sondern auch im Zweiphasengebiet (B' + y)-Cuzn und (E + Y)AgZn
0 Adg375 Znge25 der Widerstand’relaxiert.
9 abgeschreckl von 423K . . o, .
Flir den -Nachweis, daB sich der vorher beschriebene Effekt
8- von der Umwandlung y in (B + ¥) unterscheidet, warden Iso-
- thermen einer Probe gemessen, deren Zusammensetzung an der
Cu-reichen Phasengrenze lag. (In Bild 41 links eingezeichnet.)
6-| :
5.
4+ Cug Z :
U5 Zng Culn
T
30 31 1000/ K
T/K
. 10004
. 900 1
Bild 39 eisothermen gemessen
800
aR
Rgga/% ‘
Betrag der Widerstandserniedrigung 7007 — Smithells
o7 gegen reziproke Tempertemperatur T Viansen
o Adg385 ZM0615 : 6001 . ot
abgeschreckt von ™ 423K Py -
500
400+
L e e R LA o e
55 60. 65 70 wt%Zn.
—— . —
60 65 70 at%Zn
Bild i1
! 1000 f
h
Bild ko
Bild 39, 40: Maximal erreichbare Widerstandsrelaxation gegen reziproke
E] . N
Tempertemperatur bei gleicher Gliihtemperatur bezogen auf
Zimmertemperaturwiderstand.
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TIK AggZng Agzn
900
800
5y
700
Ll
8007 : —— Smithells
: Pt Hansen
500 . i
L)
4007 ) ' o Isothermen gemessen
qb
300 ‘ : i
w0 - 45 50 55 60 wt%Zn
Ty T T 1
58 60 62 ~ 65al%Zn
Bild 42

Bild 41, 42: Lage der Isothermen im Zustandsdiagramm,

Die Isothermen von 396 K und 402 K zeigten selbst nach 200 h
noch keinen asymptotischen Verlauf, sodaB eine weiter lso-
therme bei 523 K gemessen wurde. Auch bei dieser Isotherme
war bis 200 h kein Gleichgewichtszustand abzusehen. Der

Widerstand nahm fortw3dhrend ab. (Bild 43).

ISOTHERMEN DES ELEKTRISCHEN WIDERSTANDS

&
T Cugu3 Zhase
g}x abgeschreckt von 623K

0 100 th 1000

e

Bitd 43: Isothermen des elektrischen Widerstands bezogen auf Zimmertempera-

turwiderstand.,

Nach 240 h wurde die Probe ausgebaut und elektropoliert
Es zeigte sich folgendes Bild im Lichtmikroskop (Bild 44).

10 um

Bild 44: Ausscheidungeﬁ in der Y-CﬁZn-Phase/Lichtmikroskop;

Energiedispersive Aufldsung der in einem Rasterelektronen-
mikroskop entstehenden R8ntgenstrahlung ergab, daB sich das
Verhd8ltnis der Z&hlraten fir Kupfer und Zink an den Nadel-

und Kugelr&ndern von denen der Matrix um 20 % unterschied,

und zwar enthielt die Matrix weniger Kupfer. Nach anschlieBen-
dem Tempern 125 h bei 455K zeigte sich nach Elektropolieren
sowohl im Licht- als auch im Rastermikroskop, daB die Nadeln
sich vergrdBert und vermehrt hatten. Ein Vergleich mit Laye-

Aufnahmen ergab, daB (100) die Richtung der Nadeln war.

Derartige Eigenschaften der Ausscheidungen:

etwas h8herer Kupfergehalt-als Y-Messing und gerichtetes

_Wachstum in Nadelform, weist darauf hin, daB es sich um Bildung

der B-CuZn-Phase handeln muB. Die Bilder 45, Le 2éi§en den
bei 455 K getemperten Kristall. Somit 15Bt sich die auch nach

250 h noch nicht abgeschlossene Relaxation des elektrischen



i ten Re-
Widerstandes als Uberlagerung der bisher beobachtete -
u
laxation und der Widerstandsdnderung durch Phasenumwan g
’ n
Y (y + B)verstehen. Die bei hSheren Temperaturen gemessene
e d

+
|sothermen best&tigen die von Hansen angegebene B Y), v

Phasengrenze im Bild 41,

10 um

o
Bild 45: Ausscheidungen in y-CuZn/Raster-Elektronen-Mikroskop, 45

gekippt, Sekund&relektronen.

Bild 46: Ausscheidungen in Y-CuZn/Li;htmikroskop.

Auf den Mikroskop-Aufnahmen wurde~im Gegensatz dazu<fiir die
vorher beschriebene Relaxation an Proben aus der Mitte des
Y-Gebietes keine sichtbare Erkl&rung gefunden. Rastermikro
skompufnahmen an Y-CuZn-Proben mit stSchiometrischer Zusammen -

setzung zeigten keine aufféllige Struktur, wohl aber Wider=-
standsrelaxation.

Bei einer Probe ausyAgZn ergaben die Widerstandsisothermen
Ehnliches Verhalten:

bei niedrigen Temperaturen gibt es bei der Widerstandsralaxation
innerhalb kurzer zeit asymptotisches Verhalten, wihrend bei
um’ca. 100 K h8heren Temperaturen das asymptotische Verhalten
bei gleichen Zeiten noch nicht auftritt (Bild 47)

s
ISOTHERMEN DES ELEXTR,
4‘ WIDERSTANDS
"7 . e A9p.395 Zng gy
[ ABGESCHRECKT VON 423 K
6 : . mmmmeae VON 523K

0o m00th

Bild 47: Isothermen des elektrischen Widerstands bezogen auf Zimmer-
temperaturwiderstand.
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Mikroskopische Aufnahmen zeigten auch hier nadelfdrmige Aus-

4 -rei -AgZn
scheidungen, vermutlich analog zu CuZn das Ag-reichere E-Ag

(Bild 48).

Bild 48: Ausscheidungen in y-AgZn/Lichtmikroskop.

Allgemein 188t sich sagen, daB die beobachtete Umwandlung

in der Y-Phase sich unterscheidet von den Phasenumwandlungen
vy —{(B + Y)bzw. y—s(E + y)derart, daB 1. die ZeitkoTstante der
Widerstandsinderung fiir die Phasenumwandlung um ?roﬂe?ord—
nungen l&nger sind als fiir den anderen Effekt bei glelc?en
Temperaturen und 2. daB die Umwandlung in der y-Phase sich

nicht mit dem Mikroskop beobachten 1&Bt, obwohl Widerstands-

relaxation zu messen ist.

_5‘9..

Auswertung der iIsothermen

Welche Informationen lassen sich aus den Isothermen gewinnen?

Zeichnet man die MeBkurven in die physikalisch giinstigere Dar-
stellung In (AR) = f (t) um, so zeigt sich an dem gekriimmten Kur-
venveriauf in den Bildern 49 - 51 auf den ersten Blick, daB kein
einfach exponeqtieller Zusammenhang etwa wie AR = ARo . e-t/Tbe-
steht (T :Halbwertszeit). Daher 188t sich die Aktivierungsenergie
aus der Auftragung der Halbwertszeit gegen die reziproke Temper-

temperatur (Arrhenijus-Darstellung) nur sehr unzuverldssig ermitteln.

Das vén Nowick und Berry (48) vorgeschlagene Verfahren, das statt
einer einzelnen Relaxationszeit ein Spektrum von Relaxationszeiten
vorsieht, fihrt auch zu einem unbefriedigenden Ergebnis, da sich

die 'Kurven von A903752n nur mit gréBeren Fehlern anpassen lassen.

Zuy befriedigenden Ergebnissen fihrt dagegen das von Liicke (49)
benutzte Verfahren, das es erlaubt, die Aktivierungsenergie und
die Reaktionsordnung der Relaxation zu messen nach folgenden Voraus-

setzungen:

Es muB eine Schar von Isothermen Jeweils mit den Werten fir

SBR (t=00) = AR, und fiir AR (t = 0) = AR bekannt sein. Dann 148t

sich durch geeignete Auftragung feststellen, ob und wenn ja, welches

Potenzgesetz filr die Relaxation gilt.

Die Voraussetzungen sind bei den vorliegenden Messungen erfiillt;

Die Bestimmung von AR, ist einfach, da die meisten Isothermen bis

zum Gleichgewichtswert gemessen werden konnten. Falls nicht, 158t

sich ARg in der Darstel]uhg AR = f(In t) durch Extrapolieren be-
_stfmmen. Der Anfangswert ARO 188t sich aus den MeBwerten in der
Auftragung In(AR) = f(t) extrapolieren (wegen der Trigheit des Proben-
ofens herschten in der ersten Minute nach Beginn des Abschreckens

noch keine isothermen Bedingungen).

‘Bevor die Einzelheiten des Verfahrens beschrieben werden, sei

darauf eingegangen, daB eine weitere Methode, nimlich die von
Meecham und Brinkmann (50) gegeniiber der vorigen keine Vorteile
bringt, wenn wie hier.ein Satz von Isothermen mit Anfangs- und ‘End-

werten vorliegt. Bei Meecham & Brinkmann wird die Aktivierungsenergie
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aus dem Vergleich von lsothermen und Isochronen bestimmt, der-
art, daB Tempertemperaturen und Temperzeiten ausgewerte? werden,
fiir die die Relaxation bis zum gleichen Wert fortgeschritten
ist. Auch hier ist die Kenntnis der Anfangs- und Endwerte der

Isothermen erforderlich.

Im Gegensatz zu dem anschlieBend benutzten Verfahren, gestattet

es jedoch nicht, die Reaktionsdrdnung zu bestimmen.

Die in dieser Arbeit benutzte doppellogarithmische Auftragung
dér mit ARo normierten lsothermen gegeﬁ die durch numerische
Differentiation erzeugte zeitliche Ableitung dieser Relaxation
erlaubt es, zu priifen, ob eine einheitliche Reaktionsordnung
n existiert und diese gegebenenfalls bei geradem Verlauf der

Kurven aus der Steigung zu ermitteln., Es muB dann gelten:
35 (8R) = a - (aR)".

Die Existenz eines solchen Potenzgesetzes zeigt sich in den
Bildern 52 - s55;

Die gekriimmten Bereiche im linken Teil der Kurven gehdren zu
den Ausldufern der Isothermen von T gegen®e, Wegen der nur end-
lichen MeBgenauigkeit von max. 10-2 der normierten Widerstands-
dnderung bei groBen, bis zu 10_] bei kleinen Temperaturwechseln
beim Abschrecken sind diese Bereich wenig repr&sentativ.

Durch Anderung der Null-Punkte lassen sich die Ausliufer be-
gradigen. Da diese jedoch fiir die weitere Diskussion unwichtig

sind, wurde die Begradigung unterlassen.

Dagegen zeigt sich aber in dem Bereich von 10° - 19° deutlich

in allen Bildern ein paralleler Kurvenverlauf, der in der N&he
von 10° mehr ‘oder weniger stark nach obén-ansteigt. Die
Oszillationen einiger Kurven hdngen damit zusammen, daB die
analog registrierten Isothermen punktweise abgelesen und von
Hand in den Rechner eingegeben wurden. Trotz der durch Spline-
Interpolation geglétteten Isothermen kommt es bei der an-
schlieBenden Differentiation zu Oszillationen. Die Exponenten
fUr die mittléren Bereiche sind:

Tabelle 4

Cu03862"

N9g375%"  Aggp3ggZn




Cup;3722"0,628 ., ©Y03862" 0614

Bei den CuZn-Legierungen scheint der Exponent geringfiigig
temperaturabhingig zu sein. ’

Die Tatsache, daB der Exponent im Bereich von 1 -

2,5 vom
& Material abh&ngt, macht die Deutung als ""Reaktionsordnung"
zweifelhaft. In den Anfangsbereichen der Isothermen ist der
2 ] Exponent im allgemeinen grdBer als 6 und eine Interpretation
?3 R .' . . .
& als Reaktionsordhung noch weniger sinnvoll,
/ Ny N

o

10?

Fiir den mittleren Bereich der Isothermen (0,6 = ‘AR = 0,08)

"18Bt sich nach dieser Darstellung mit guter N&herung

annehmen,

Py
o

zeitliche Anderung, Parameter: MeBtemperatur.

WiDERSTANDSAENDERUNS PA0 MIN
WIDERSTANDSAENDERUNG PRO MiN

ﬁ (aR) = a(T) - F (AR)

/ § ;
T
1 =t e d.h. die Widerstandsrelaxation 158t sich in zwei Teile sepa-
A// ’ 2 rieren:
(=]
5 . ° 1. in den Vorfaktor o (nur tem eraturabh8ngi und
b T3 T 6788 e 3 TIEIE T 5 ( P ofa)
Thee § 3T x?g&wm 1w 10 1DERSTAND HORMIEAT b 2. in eine Funktion, die vom momentanen Widerstand abh&ngt
' WIDEAST © .
S mit der Form F (AR) = AR", wobei fiir n gilt 1 = n < 2,5
m . . . . .
Agg375ZM0625 » A90385Zn0615 o Je nach Legierung und Zusammensetzung im mittleren Bereich
“ : : ° der isothermen.
w
L)
N Die Messung an cu03862n0614 sind aus apparativen Griinden nicht
b / a
o <

ganz so zuveridssig wie die der anderen drei Legierungen.

Tr&gt man zur Bestimmung der Aktivieruhgsenergie 2-(?—%gegen f(%)
flir vorgegebenes AR auf, so erh#lt man folgende Bilder
56 - 59,

Lo

Bild 52 - 55: Normierte lsothermen der Widerstandsrelaxation

o
o°

Hierflir wurden bei den AgZn-lsothermen die parallelen Kurven

auf AR = 1 extrapoliert und bei den CuZn-Isothermen wurden die
Werte AR =

0,6 herangezogen. Wie sich gezeigt hat, ist es
flir die Ermittlung der Steigungen trotz der leichten Auf-
;;Z/V . fécherung der Isothermen bei CuZn nahezu unerheblich, ob z.B.
_ "die Werte filir AR = 0,6 oder AR =

t Der Tineare Verlauf der Kurven rechtfertigt den Ansatz
} AR

d - . -

—dt "vexp (R%) flir AR = const. . Q: Aktivierungsenergie
. 2 K: Boltzmannkonstante.
‘“L—gm 3 L5818 L T 2 1 é,ssm_, T 31 ““m"

S i e YIDERSTAND NOBMIERT
WIOEASTAND NOAMIERT

o
o

V¥IDERSTANDSAENDERUNG PRO MIN
WIDERSTANDSRENDERUNG PRO MIN

o
-

0,2 aufgetragen werden.
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Bild 56 - 53:Widerstands&nderung pro Zeit, ermittelt aus dem parallelen
Kurvenverlauf der Bilder 52-55 fiir AR=1 (extrapoliert) bzw.
AR=0,6 als Funktion der reziproken Tempertemperatur.

Die so ermittelten Aktivierungsenergien betragen:

Tabelle 5

Cupzgeln Cug3z2Zn | AggzygZn | Agpzgs2n
Q 1,01 T 10 % 1,07 ¥ 10 3| 1,10 £ 10 2| 1,01 % 10%
(0,97) (1,1) (0,99) (0,68)

Nahezu identische Energien erh&lt man durch Auftragung der
Halbwertzeiten, Werte in Klammern. (siehe Bild 60, 61, 62, 63).
Ausnahme ist: A90385Zn

Die Aktivierungsenergien aus Diffusionsmessungen betragen:
(D = chemischer DK nach Mehl bzw, D* = Selbstdiff.-K. nach
Seith (36)).

Tabelle 6

Cu03852n Cu03752n A9039Zn
fir D : 0,95 eV | fir D: 0,91 .ev | fiir DY ¢ 1,10 ev
i *
Flir DX : 1,26 ev

und stimmen mit den hier gemessenen innerhalb der Fehlergrenzen
tberein, Somit gilt

Q
d _ . KT | n
ey (AR) = 0.0 e (AR)

Aus .den Bildern 34, 39 und 40 folgt auBerdem:

AR__ = G(AT) z g - AT

AT: Glihtemperatur minus MeBtemperatur.



Die Auswertung der Experimente (Bild 35 und 38), die die Ab-

hdngigkeit der Isothermen bei gleicher Tempertemperatur von

wh HALBWERTSZEITEN Tyl der Gllihtemperatur untersuchen sollten, hat ergeben, daB die
Clo3722"0628 ’DDéHALBWERTSZE,, GEGEN : Glidhtemperatur im untersuchten Bereich keinen EinfluB auf die
abgeschreckt von 473K E REZIPROKE TEMPERTEMPERATUR . Reakt ionsordnung hat.
- Cvo3gs Zrost
" [ NACH ABSCHRECKEN VON 575K s Zu vermuten bleibt aber, daB die thermische Vorgeschichte bei
10k i der Herstellung der Kristalle einen EinfluB hat, was sich aus
; geringen Unterschieden der Reaktionsordnung an Proben aus ver-
i schiedenen Kristallen mit nominell gleicher Zusammensetzung
7 ergab.
’:
F Der Versuch die Aktivierungsenergie von Isothermen nach Auf-
001 4 F heizen entsprechend Bild 32 linke Seite zu bestimmen, st&B8t
auf experimentelle Schwierigkeiten. Da vor dem Aufheizen ein
TEMPE':EERATUR ‘7"5 Gleichgewichtszustand vorliegen sollte, sind als tiefste
e . 1 . | Temperaturen nur solche zu wdhlen, bei denen das Gleichgewicht
0'00123 P P P e P 2 28 @D/}L{— sich in angemessener Zeit einstellt. Die anschlieBenden Tempe-
’ " ’ %’:? . - ey 7 raturspriinge miissen so groB sein, daB die Relaxation vernlinftig
7K Zu messen ist, andererseits dlirfen sie nicht zu groB sein,
- “l damit wegen der vergleichsweise geringen Aufheizgeschwindigkeit
:§l7 :g;s:::g;;:;;szsﬁrc:E::;zmiCKEN ok HALBWERTSZEIT GEGEN REZIPROKE die Relaxation nicht schon merklich vor der MeBtempe‘ratur
10F von 423K ) TEMPERTEMPERATUR NACH ABSCHRECKEN . einsetzt. Die unter diesen Schwierigkelten gemessenen |so-
; MgarsZoszs L\g von k23K thermen an der Probe Cu03722n erlauben es nicht, aus einer Dar-
) ' S| Adp38s ZP0mts stellung entsprechend Bild 52 die Aktivierungsenergie zu be-~
L stimmen, doch ergibt eine Arrhenius-Auftragung der Halbwerts-
1F zeiten eine Energie von ungef3hr 1 eV in Ubereinstimmung. mit
[ den Isothermen nach Abkiihlen.
01}
01k
001\_; ) I St 3 X 0OV 5 28 29 l’_i,”m A
25 26 - 27 28 28 %D/i} TIK . i T/K
TIK 370 o e 340 e
i
Bild 60 - 63: Halbwertzeiten aufgetragen gegen reziproke Tempertemperatur. B
y|:




Bestimmung des Restwiderstandsverhdltnisses

Um die bisherigen elektrischen Messungen in anderer Form

zu bestdtigen, wurden Restwiderstandsverhdltnisse (RRR) als
Funktion der Tempertemperatur gemessen. Diese Methode hat den
Vorteil, daB die Geometrie der Kontaktanordnung zahlenmiBig
nicht bekannt sein muB, sodaB die Wirmebehandlung der Probe
auBerhalb des Probenhalters erfolgen kann. Aus diesem Grund
konnten hd8here Abschreckgeschwindigkeiten als bei den vor-

herigen Messungen erreicht werden.

Getempert wurden die Proben im Ofen, zum Abschrecken direkt
in kaltes Wasser fallen gelassen. AnschlieBend wurde dann

das RRR gemessen. Die so erhaltenen Verh3ltnisse fiir die ver-
schiedenen Tempertemperaturen sind direkt miteinander ver-
gleichbar., Es zeigte sich, daB bei Abschrecken in kaltem
Wasser von Tempertemperaturen oberhalb von 473 K sowohl bei
Y-CuZn als bei y-AgZn Makrorisse entstehen, sodaB die MeB-
werte oberhalb dieser Temperaturen mit gr&Beren FeHlern be-
haftet sind. Zusdtzlich zu den Makrorissen waren im Licht-
mikroskop nach Elektropolieren der Proben auch noch Linien-
systeme zu erkenﬁen. Bei diesen Liniensystemen, dargestellt
im Bild 64,handelt es sich nicht nur um Atzgruben, sondern
auch um herausgedtzte groBfldchigere Vertiefungen an der
Kristalloberfl&che, die nur bei kleinen Vergr&Berungen zu
etrkennen sind, bei grSBeren VergrdBerungen jedoch kaum einen

Kontrast geben.

o S S

Bild 64: y-CuZn nach Abschrecken von 300 € in kaltem Wasser/Lichtmikroskop.

Die Temperzeiten waren nach den Erfahrungen der I'sothermen-
Messungen ausreichend. Das Ergebnis der Restwiderstands-
messungen ist im n3dchsten Bild dargestellt. Fiir drei Y~CuZn
und drei Y-AgZn-Proben ist das RRR gegen die Abschrecktempe=-
ratur aufgetragen (Bild 65, 66). Es zeigt sich, daB das RRR
monoton mit der Tempertemperatur abnimmt, und aaB durch
Tempern von Y-CuZn bei 323 K je nach Zusammensetzung und
Kristallqualitdt das RRR auf 3,05 bis 2,8 vergrdBert werden
kann, wdhrend es bei von 423 K abgeschreckten Proben nur 2,5 bis
2,6 betrdgt. Auch 138t sich vermuten, daB sich durch Tempern
bei tieferen Temperaturen noch ein gr8Beres RRR erreichen
lieBe bei genligend langen Temperzeiten. Bei Y-AgZn ist der
EinfluB durch Tempern auf das RRR geringer, es betrdgt fiir
diese drei Proben mit unterschiediichen Zusammensetzungen

und Kristallqualitdt ca. 1,6 bis 1,7 bei Temperung bei Raum-
temperatur und 1,5 bis 1,6 bei Abschrecken von 423 K. Schreckt
man die Proben nicht mit Wasser ab, sondern 188t sie schonen-
der in Luft abkiihlen, so gibt es kein Maximum bei ca. 473 K;
oberhalb 423 K bleibt das RRR konstant {(Probe 2945 n).

293
Ry2 Restwiderstandsverhiillnis gegen
Abschrecktemperatur
1 ¥-Cu Zn
3.0~
b » 777514
43113/18
*2245E,
2,54
201 . .

350 40u 450 500 550 TIK

Bild 65: Restwiderstandsverhiltnis von Y-CuZn gegen Abschrecktemperatur
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Restwiderstandsverhdltnis gegen

Abschrecktemperatur e 2945n
schrec pera . 2562
L7 ¥-Ag Zn a 29451

350 200 450 500 TIK

Bild 66: Restwiderstandsverhdltnis gegen Abschrecktemperatur von Y-AgZn.

Zur Vollstdndigkeit:
bei CuSCdS-Proben betrigt das Restwiderstandsverhdltnis

ebenfalls ~ 2,

Eigentlich mlBte das Ergebnis &hnlich sein wie vorher. Im
allgemeinen zeigt sich Ubereiﬁstimmung mit den Bildern 34k,
39 und 40. Abweichungen wie z.,B. das Maximum bei AgZn sind
vermutlich auf das Einfrieren von mechanischen Spannungen

zurlickzufilihren.

Messungen des Halleffektes im Gdttinger Hall-Labor ergaben fir

eine bei 368 K 48 h getemperte Y-CuZn (63 w% Zn) Probe einen
R ‘ )

. Asec .
Aufheizen der Probe auf 495 K 5 min und Abkiihlen an Luft lieB

“12 m3  ansteigen. Der Wert,

Wert von.+ 53 - 10

die Hallkonstante auf + 66.- 10 s
den Menth flir diese Zusammensetzung angibt, liegt ungefdhr in

der Mitte der beiden Zahlen.

Auch hier ist der EinfluB der Umwandlung festzustellen. Die
GrdBe der Hallkonstante hdngt von der _thermischen Vorge-

schichte der Probe ab.

Gitterkonstanten~ und Dichtemessungen

Die Dichte und die Gitterkonstante der Y-Legierungen sind

zZusammensetzungsabhdngig wie Messungen aus friitheren Jahren
ergeben haben. Die Messungen wurden hauptsichlich an poly-
kristallinen TemperguBproben, jedoch einige auch an heraus-

prdparierten Einkristallen durchgefiihrt,

Y-CuZn-Gitterkonstanten

In seiner Diplomarbeit hat Radloff (37) die Gitterkonstante
seiner Y-CuZn-Kristalle als Funktion der Zusammensetzung bei
Raumtemperatur aus Debye-Aufnahmen ermittelt., Er benutzte

hierflir unter fliissigem Stickstoff zerm8rsertes Kristallmaterial,

das er in Glaskapillaren abfiillte,

Seine Ergebnisse sind im Bild 67 mit denen der anderen Autoren
(Johansson " & Westgren (11), Owené& Pickup (12) Schubert &
Wall (38) Brandon (08) Westgren g.Phragmen (07)) aufgetragen.
Bis auf‘einige herausfallende MeBpunkte herrscht gute Uber-
einstimmung im Homogenit&tsgebiet bei Raumtemperatur. Es

zeigt sich ein annihernd 1inearer Verlauf mit einer Zunahme
der Gitterkonstante von ca. 0,05 % pro At % Zink. Zur zink-
reichen Phasengrenzé hin und im Zweiphasengebiet bei 300 K Zndert .
sich die Steigung geringfligig (gestrichelt). Die MeBergebnisse
von Johansson und Westgren stammen von Proben, die von 600 C
abgeschreckt worden sind, sodaB die Gitterkonstante fiir

67,3 at % nicht die v-Grenzkonzentration des Zweiphasenge-

bietes ist, sondern die des unterkiihlten Einphasengebietes,
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o Radloff |

a OWEH,PICKU%

& Johannson Westgren
a Brandon et al
xSchubert Well

w Westgren,Phragmen
o diese Arbeit

Cug Zng ¥-CuZn bei 575K

88 M 66 68 . A% Zn
58 60 62

Bild 67: Gitterkonstante als Funktion der Zusammensetzung verschiedener

Autoren (durchgezogene Linie wurde zur Berechnung der Dichte

benutzt).

Radol ff hat seine Kristalle nach der Ziichtung keiner weiteren

Wirmebehandlung unterzogen, sodaB seine MeBpunkte bei 66,3

und 67,2 at % auch dem unterkiihlten Einphasengebiet zugeord-
’

: . . g
‘net werden miissen, Der MeBpunkt bel 70 at % entspricht dem

. . . d
der Grenzdaten der y-Phase im Zweiphasengebiet. Owen un
Pickup haben ihre Proben bei 500 C gegliiht, sodaB sie den
Punkt bei 68,2 at % wegen des retrograden Verlaufs der Phasen

grenze Y,Y t €
Johansson und Westgren gemessen haben.

mit niedrigerer Grenzkonzentration als

3.

3.7.2 Y-AgZn und y-CuCd -Gitterkonstanten

7.

Uber die beiden anderen Systeme liegen weniger Messungen der

Gitterkonstanten vor:

Y-AgZn: Owen,Pickup (39), Owen,Edmunds (40), Marsh (09) und
Westgren, Phragmen (07), Heumann (41).

Y-CuCd: Bradley,Gregory (06), Owen,Pickup (42), Brandén (08),
Heidenstamm (10),

Ahnlich wie beim Y-CuZn ist die Gitterkonstante anndhernd
linear von der Zusammensetzung abh&ngig mit ~ - 0,06 %/at Zn
bei Y-AgZn und ~ + 0,14 %/at % Cd bei y-CuCd.

Wdhrend bei y-AgZn die Abhdingigkeit dem Betrag nach ungef&hr
mit der von y-CuZn libereinstimmt, nur mit umgekehrten Vor-

zeichen, ist sie bei y-CuCd ungefdhr um den .Faktor 2,5 grdBer
als bei Y-CuZn.

Dichtemessungen

Uber die Dichte der Y-legierungen waren wenige Zitate bekannt.
Y-CuZn: Bornemann, Sauerwald (43), Westgren, Phragmen (07)
Y~AgZn: Owen,Pickup (39), Heumann (k1)

Y-CuCd: Bradley,Gregory (06), Owen,Pickup (42)

Daraufhin wurden an y-Cuzn Dichtemessungen nach ‘der Auftriebs-
methode (Kohlrausch (44)) durchgeflihrt. Kristallabschnitte von
einigen Gramm Masse wurden sauber gedtzt, getrocknet und auf
einer Mettlerwaage Typ H21 gewogen. Danach wurde der Auftrieb
bestimmt, den die Proben in einer Ldsung aus destilliertem
Wasser und einigen Tropfen Wettinol (Netzmittel der Fotoindu-
strie) erfuhren., Zur Kraftiibertragung diente ein Haken aus

Nickeldraht, Die Ergebnisse sind in der Tabelle 7 dargestellt,
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Tabelle 7
at % In Proben- Dichte Fehler
gewicht
58,7 15,6 8,060 \

62,5 16,3 8,012

63,5 14,6 8,003

64,5 7,2 7,990

\
63,1 8,5 8,001 \SO,I y
/
/
/

66,4 3,9 7,935

hrens wurden Kontrollmessungen mit poly-

kristallinem Germanium, angegebene Dichte 5,323 (Pearson (7)),
g und mit einkristallinem Kadmium dqrchge-

Zur Eichung des Verfa

Probengewicht 25 e
fihrt, angegebene Dichte 8,637 (Pearson (17)), Probengewi
19,2 g.

Die Kontrollmessungen mit Ge und Cd zeigten, daB ein sysfe-
vorlag. Die angegebenen Dichte-

‘matischer Fehler von ca. 0,1 %
) elten fiir 22 °c.

werte sind entsprechend korrigiert, sie g

gemessen:
% Bornemann, Sauerwald
a Westgren, Phragmen
8154 DICHTE y-CuZn o diese Arbeit
a1 berechnet nach:
£ s Johanssen, Westgren
§' 4 ¢Brandon et al.
£
]
-3
8,05] .
1 [ [ 2 N N
7.957 . I
.
1 CugZng
| S
85 g0 | 62 [ 6 8 At%Zn

Bild 68: Dichte als Funktion der Zusammensetzung (durchgezogene Linie

wurde aus den-Gitterkonstanten berechnet) .

Die Ergebnisse sind im Bild 68 dargestellt, zusammen mit
Messungen der anderen Autoren. Die MeBpunkte liegen auf einer
Geraden, bis auf den Messwert von Bornemann und die zwei
MeBwerte bei 66,2 und 67 at/%. Die Abweichung des Punktes von
Bornemann (0,5 %) ist m8glicherweise mit seiner vergleichsweise
unsauberen Kristallpréparation zu erklidren. Die Abweichungen
derranderen Punkte bei hoher Zinkkonzentration sind unab-
h&ngig vom Autor ungefdhr gleich groB, sodaB auf eine syste-
matische Abweichung geschlossen werden kann. Die Zinkkonzentra-
tionen liegen entweder dicht an der Phasengrenze oder im
IZweiphasengebiet(y + €).Da die Dichte von €-CuZn bel 25 w/%
nach Bornemann, um ca. 2 % kleiner ist, als die dorthin
extrapolierte von y-CuZn, so kann die. Dichteabnahme bei diesen
beiden MeBpunkten entweder dem Auftreten der €-Phase; Poren
in den Proben, oder einer hohen Gitterfehlerkonzentration
zugeschrieben werden (die Probe mit 66,2 at % zeigte unter

dem Mikroskop feinste Poren).

Mit den offensichtlich reprisentativen MeBpunkten der Gitter-

konstante von Johansson und Westgren wurde die r&ntgenogra-

‘phische Dichte nach p = n - VLW berechnet.
n = Zahl der Atome pro Elementarzelle, V = Volumen der
Elementarzelle, N = Loschmidt'sche Zahl, A, = Atomgewicht der

L
Legierung.
Mit Ausnahme der Proben mit hoher Zinkkonzentration stimmen
die berechneten Dichtewerte mit den gemessenen im Rahmen der
MeBgenauigkeit lberein, sodaB die Zah] der Atome mit 52 pro
Elementarzelle auf mindestens ¥ 0,1 Atom richtig angegeben

ist. Das entspricht einer Leerstellenkonzentration von héchstens
2 x 1073,
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3.8 L&ngenmessung als Funktion der Temperatur JTabelle 8
An zwei CuZn-Proben,die vorher bei 368 K getempert worden ) ]
: Der MeBfehler betrigt ca. § %.

waren, wurden Dilatationsmessungen durchgeflihrt. Die Form

der Ausdehnungskurve war bei beiden gleich. Nach dem Auf- -6
heizen auf 523 K entstand eine bleibende LidngenvergrdBerung ! : %y /10 “/grad
AuBerdem trat der flir die Widerstandsmessungen cu n

038770613 - 24,8 28,6

(Bild 69), mit unter-

von ca. 0,05 %.
typische S-fdrmige Kurvenverlauf

schiedlichen Ausdehnungskoeffizienten a, und o auf.
: ' CugzgyZn 19
94°" 0606 7 22,7

Cug.387 ZM0613

Cuouo8Cdysgy 19,9 24,2
Cuou16C9058y, 20,3 27,5
s
L A
= 90372063 22,2
5 A -
= 9038670614 23,7
T T L T I T T . l T T
300 400 500 600 ]
TIK i
) Im Vergleich:
Bild 69: Dilatation einer getemperten Probe beim Aufheizen und an- Schubert (38): Cu
: Zn 20-700 %°C: a = . 1076,0
schlieBendem Abklihlen, 0367 T 26,9 - 107°/%
réntgenographisch)
' ; P. Bri .
Auch y-CuCd Proben, getempert bei 423 K 24 h, 413 K 48 h Bridgman (“5)-Cu5Cd8' 30-75 °C:a: 24 x ]0-6/0c

zeigtem ebenfalls eine bleibende Léngendnderung mit S-f&rmigem

Kurvenverlauf. Ausdehnungsmessungen an zwei Y-AgZn Proben

zeigen eine streng lineare Ausdehnung. Die Proben hatten vor

der Messung mehrere Wochen bei Zimmertemperatur gelagert.

j
f Die Ergebnisse sind in der Tabeltle 8 zusammengestellt,




3.

Anderungen der Gitterkonstantg durch Tempern

Die Gitterkonstanten eines y-CuZn-Kristalls wurden nach. der
Drehkristallmethode bestimmt, nach Tempern bei 370 K 48 h,
425 und 475 K je 15 h, 500 K 5 h, 525 K, 550 K, 590 K je 3 h
und jeweils anschlieBendem Abschrecken in kaltem Wasser. Zur
Eichung der Gitterkonstanten wurden die Linien von auf den
Kristall gestdubtem Ge-Pulver benutzt. Die Anderungen sind

auf dem Bild 70 gezeigt; alle Messungen bei 293 K.

Cug3gs ZNpsos

8,861 1 I

8,857+

Lattice const. /A

300 400 500 600
TIK

Bild 70: Gitterkonstante gemessen bei 293 K gegen Tempertemperatur,

a und b ungenligend getemperte Proben.

Die beiden herausfallenden Punkte sind:

a) direkt nach der Kristallzucht an Luft abgekiihlt, 6o Tage

bei Raumtemperatur liegen gelassen,

b) um den EinfluB der Temperzeit festzustellen, wurde nur
"die HE1fte der Zeit (24 h) getempert wie bel dem darunter

liegenden MeBpunkt auf der Kurve. Messungen nach einem

400-Stunden Temperprogramm ergaben-jedoch keine andere

Gitterkonstante als nach 48 h Tempern.
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Wichtig ist die Feststellung, daB bei allen Drehkristallauf-
nahmen das gleiche Beugungsbild (Bild 2h4), nur mit leicht
verschobener Lage der Reflexe entstand und keine zusdtzlichen
Reflexe auftraten. Auch ergaben sich keine sichtbaren Unter-
schiede in den Intensitften. Der Unterschied in den Gitter-
konétanten von 573 K und 373 K betrigt ca. 0,04 %,

Guinier-Aufnahme

Y-AgZn wurde bei Temperaturen des fllissigen Stickstoffs ge-
m8rsert, anschlieBend in einem Glasr8hrchen eingeschmb]zen und
bei 430 K .2 h getempert, um Effekte durch Kaltbearbeitung zu
beseitigen. AnschlieBend wurde 30 h bei 323 K getempert
(Einstelizeit ausreichend nach Widerstandsmessungen). Das
Pulver wurde unter Methanol gesiebt, und die Fraktion mit
KorngrdBe < 40 p.wurde fiir Guinier-Aufnahmen benutzt. Mit
diesem feinsten Pulver wurden auf einem Film zwei Guinier-
Aufnahmen im Riickstrahlbereich nebeneinander gemacht (Belich-
tungszeit 4 h), die eine mit dem so behandelten Pulver, die
andere nachdem das Pulver unmittelbar vor der Aufnahme zusitz-
lich bei 373 K 10 Minuten getempert und schnell abgekiihlt
wdrden war. {(Nach der Widerstandsisothermen ausreichend fir
die Einstellung eines Hochtemperaturzustandes). Die Auswertung
der Aufnahmen zeigten jedoch keinen Unterschied:

Beide Pulver ergaben die gleiche Linienzahl und -Lage.

Untersuchungen des Linienprofils von Réntgenreflexen und

der Untergrundstreuung

Um die Frage zu kliren, ob kurzreichweitige Ordnungseffekte
auftreten, wurde an 110-orientierten Einkristallfldchen bei
6 K die Untergrundstreuung in der Nihe der (330)- und (660)-
Reflexe gemessen (P. Ehrhart, KFA JUlich). Zwei benachbarte
Proben C”o38h2"061h aus einem Kristall wurden orientiert und
poliert. Beide Scheiben waren getempert zwischen 373 K und
353 K, stufenweise abgekiihlt in ca. 400 h, die eine davon
wurde zus&tzlich 15 min bei 600 K getempert und anschlieBend
mit Pressluft abgekiihlt.



Diese "abgeschreckte'Probe zeigte danach im Mikroskop ein
Zhnliches Bild wie 6b. o ;

Die Messungen ergaben nun fiir beide Proben bis auf geringe
Unterschiede ( 30 %) im Untergrund die gleiche Reflexform.

Nach Meinung von P. Ehrhart f&11t der Untergrund in der N&he
des Hauptreflexes zu langsam ab, um als Verzerrungsstreuung
durch Clustern interpretiert werden zu k8nnen. AuBerdem stdrt
bei dieser Beurteilung der Nebenpeak. Die Intensitdt des
Nebenreflexes betrigt bei 330 und 660 ungefédhrt 10-h des
Hauptreflexes. Die Messung war mit Cu Ka]-Strahlung (Mono-
chromator) durchgefiihrt worden, sodaB fir die Erkl&rung der

Nebenrefléxe keine andere Wellenl&ngen in Frage kommen.

Pulse/Mefzeit
105;
1 Cuoass™Mosu .
] i
1 ‘330~ Reflex .
.
10 T= 6K ' --- abgeschreckt von 595K
1 — getempert
103
- T T T r T T — T
5 4 -3 2 4 g 1

Bild 71

Pulse/MeNzeit

Lo,

104

Ll

[EETTIR

Cu03862n0,61l. --- abgeschreckt von 595K
~— getempert .
660=Reftex
T=6K

Bild 72:

Bild 72,

2V-2Vgaqg L7
zaBragg = 95,660

71: R8ntgenstreuung in der Nihe der Bragg-~Reflexe
(330) und (660) an getemperten und abgeschreckten

Y-Messing-Proben gleicher Zusammensetzung bei 6 K.

Nach Aufbau eines Monochromatorsystems konnten in Clausthal

die Messungen aus Jllich nachvollzogen werden, allerdings bei

Zimmertemperatur. Das fokussierende Monochromatorsystem nach

Johansson
Bild 73).

war zwischen Probe und Z#hlrohr geschaltet (siehe



MESSBLENDE

SOLLERBLENDE
MIT SPALT

MONOCHROMATOR -
KRISTALL

Bild 73: Prinzipieller Aufbau der MeBanordnung.

Die Proben waren orientierte Scheiben von ca. 8 mm @, die
Oberfldche war mit Diamantpaste poliert. Die Messungen er-
folgten schrittweise, wobei in Schritten von 0,1 ° fur 20
jeweils die Zeit fiir 100 lmpulsé registriert wurde. Das Er-
gebnis der Messungen fiir y=CuZn in (110)-Richtung, sowohl

an e€inem in Clausthal hergestellten, als auch an einem
Gttinger Kristall ist in Bild 74 dargestellt (Zusammensetzung

38,4 bzw. 38,6 at % Cu).

Die MeBkurven zeigen ein hohes Verhdltnis zwischen Peak-

Intensitdt und Untergrund.

Die in Jiilich beobachteten Satellitenreflexe wurden nur beim
(330) und (660) des Clausthaler Kristalls (gestrichelte Be-
reiche) gefunden. Sorgfdltige Uberpriifung des Untergrundes

in Reflexn3he beim (550) ergab keinen Anhaltspunkt fir
Satelliten obwohl die Peak-Intensitit des (660)-Reflex§s ver-

gleichbar war,

‘Reflex fir polykristallines Material l4ge bei 26 = 45,66 °

pcuze al 330

"
a4
< 10
- 860 55y

10°

wo
220
102
1

10 |

1 — JJ \—_J 4) q N . _JL Y

Y 100 75 50 25 [

Bild 74: y~CuZn (110) Bragg-Reflexe mit Untergrundstreuung zweier

Proben (nach Czochralski in Clausthal ===« ’

" nach’ Bridgman  in Gdttingen hergestellt),

Wiederholte Messungen bestitigten, daB die Satellltenrefliexe
nur beim Clausthaler Kristall zu finden waren. Da die Unter-
schiede in der Zusammensetzung zwischen beiden Kristallen
nur minimal sind, milssen die Satellitenreflexe den unter-

schiedlichen Herstellungsverfahren zuzuschreiben sein.

Mbglicherweise enthd1t der Clausthaler Kristall doch mehr
Verunreinigungen, die zwar antgenographisch aber nicht massen-

spektrometrisch nachzuweisen waren.

Fehljust}erungen des Kristalls sind auszuschlieBen, da fo

20 = 43 + 1,5 © kein HKL existiert. Der n3chste mégliche

Unter der Annahme, daB der Nebenreflex von einer kubischen
Struktur stammt, wiirde sich fiir (330) und (660) Uberein-

stimmend 8,55 R als Gitterkonstante ergeben ( Y-Messing: 8,86 R).
Ahnlich wie bei Cu52n8 wurde mit einer AQSZna-Scheibe in
(110)-Richtung der Untergrund nach Sattelitenreflexen untersucht.

Das 'Ergebnis ist in Bild 75 dargestellt.



[ 800
+A92n 1100
10%
1060
3
1 800
w
o
2
1D 400
200
10 ‘
' AL
1 ’-J
01 o o 75 50 25 0

Bild 75: y-AgZn (100)-Bragg-Reflexe mit Untergrundstreuung.

R " _ -Strah-
Die Eintringtiefe nach Neff (46)ist flir AgSZnB und Cu-Ka -Stra
lung nur ca. 30 u. Beim Polieren hat sich gezeigt, daB nur
gespaltene Oberflichen ihre silberhelle Farbe behalten.
Alle anderen, mit wasserhaltigen Substanzen behandelten

E i Stunden bzw.
(polierten) AgSZnB-FIachen laufen nach vielen

Tagen rosa an.

Da die Messung bei dieser Aufl8sung nur in einigen Tagendurch-
zufiihren war, lieB sich nicht vermeiden, daB die Oberflidche
nach dem Polieren ihre Farbe #nderte. Durch extrem langes
Liegenlassen konnte nachgewiesen werden, daB die kleinen
Reflexe bei 42° und 290 und ein Satellit in der Kleinwinkel-
flanke des (600)-Reflexes der rosa gefdrbten Oberfl&che
(m8glicherweise B- bzw. E-Phase) zuzuschreiben sind.

Die bei 20 = 27 ° gefundene Intensitdt hat den gleichgn Beu-

gungswinkel wie der verbotene (300)-Reflex. Da die Linienbreite
aber ca. 5 mal so groB ist wie die der erlaubten Reflexe und
die Intensitdt nur sehr klein ‘ist (1[)_5 des (600)-Reflexes)
wird es sich ebenfalls um Oberflichen- oder Dreck-Defekte

handeln. Somit ist der Untergrund auch bei diesem Kristall

frei von ausgeprigten Strukturen oder Satelliten.

Weil keine zusitzliche Intensitdten im Untergrund zumindest
in den untersuchten Richtungen im reziproken Gitter gefunden
wurden, scheiden daher Effekte wie Nahordnung, Nahentmischung,

Fernordnung und GP-Zonen als Erkl&rung fiir die Umwandlung aus.

Strukturbestimmung mit Neutronenbeugung

Da die Strukturvorschlsge von Brandon flr y-CuZn Zweifel
offen lieBen, ob und in welchem Grade die Cu

5Zn8-Legierung ge-
ordnet ist, d.h.,

wie weit die Vorschlidge flir die Besetzung der
Tetraeder, Oktaeder und Cubo-Oktaeder richtig sind, wurden
Neutronenbeugungsexperimente am Kernreaktor des Hahn-Meitner-

Institutes in Berlin, in Zusammenarbelt mit B. Folleher und
H.A. Graf durchgefiihrt.

Im Gegensatz zu R8ntgenstrahlien, fiir die die Atomformfaktoren
fiir Cu und Zn anndhernd gleich sind, k8nnen Neutronen Cu und

Zn wegen den unterschiedlichen Streul&ngen von 76 bzw, 57
unterscheiden.

Der Versuchsaufbau ist der folgenden Skizze zu entnehmen.

REAKTOR ~
VIERKREIS -

reewd
\
\
\ \
\ DI FFRAKT.

o
7S

MONITOR B LE NDEN

Bild 76: Strahlengang des Neutronendiffraktrometers (schematisch).



Die thermischen Neutronen aus dem Reaktor fliegen durch ein
Strahlrohr auf einen gekriimmten Monochromator aus mehreren
Germaniumscheiben (Wellenl&nge 1,183 R)f Die Zahl der abge-
beugten Neutronen wird, bevor sie durch eine Blende auf den
Kristall trifft, mit einem Monitor gezdhlt. Der Kristall
(ein Wiirfel von ca. 3 mm Kantenlinge) befindet sich auf einem
Standardgoniometerkopf, der in einem Vierkreisgoniometer be-
festigt ist. Die vom Kristall abgebeugten Neutronen werden
mit einem Neutronenzihler (BF3) aufgefangen und in dem ange-

schlossenen Prozessrechner registriert.

Der Kristall war mit Cyanitkleber auf einen 3 mm Aluminium-
zylinder geklebt, der in einem heizbaren Probenhalter festge-

schraubt wurde (siehe Bild 77).

, \\\\ —PROBE

-
:1: — ALUMINIUM
-
—
g
|

Bild 77: Heizbarer Probenhalter, zum GrBBenvergleich:

Kantenldnge der Probe = 3 mm.

Zur thermischen lIsolierung wurde ein diinnes RS3hrchen aus
Vespel (Du Pont) benutzt. Der Probenhalter wurde mit dem
zylindrischen FuB in einen Standardgoniometerkopf von Huber
geschraubt.

Die Temperatur der Heizplatte wurde mit einem Thermoelement
gemessen und mit einem elektronischen PID-Regler konnte die

Heizleistung geregelt werden.

Der Kristall wurde auf dem Goniometerkopf so justiert, dafB

eine (110)-Richtung mit der Goniometerkopfachse iibereinstimmte.

Hierzu wurden bei x = 90 ° fir einen (600)-Reflex die Bogen-
schlitten des Kbpfes so verstellt, daB bei einer Drehung von

© von 0 - 360 ° die Intensitit konstant blieb.

Die Bezeichnung der Winkel des Vierkreisgoniometers sind in
der folgenden Skizze (Bild 78) dargestellt.

‘Bild 78: Bezeichnung der Winkel im Vierkreis-Goniometer.



Da die Abmessungen eines Neutronendiffraktometers im Gegen-
satz zu denen eines Rontgendiffraktometers erheblich grdBer
sind und nicht ein punkt- oder strichfﬁrmigef Fokus, sondern
eine fldachenhafte Neutronenquelle vorliegt, muB man sehr
viel mehr Sorgfalt bei der Bestimmung der Nullpunkte der

einzelnen Kreise walten lassen.

Damit der Prozessrechner nach voreingegebenem HKL den Kristall
mit Zdhlrohr in die richtige Stellung fahren konnte, war die

Kenntnis aller Nullpunkte unbedingt erforderlich,.

Um sicher zu sein, daB die numerische Kopplung zwischen

@ Achse durch den Goniometerkopf, die sich in der Euler~Wiege
um den Winkel x neigen 138t und dem ZZhlrohrwinkel 2@ richtig
war, wurden Plateaukurven aufgenommen, weil bei hinreichen-
der Offnung von Blenden und Spalten und richtiger Grundjustie-
rung die Intensitdt in einem weiten Bereich (Plateau) nahezu
unabh&ngig von kleinen Fehljustierungen wird, Die Bewegung

des Beugungsvektors im reziproken Raum des Kristalls verlief
dabei so:

- =
o 1

) §§§§§-\~+_Tid\f
000 H'K L

Bild 79: Darstellung im reziproken Gitter. Es wird bei weit gedffneten
MeBblenden die giinstigste Kopplung zwischen ¢ und 20 aufgesucht.
-Die Maximalintensitéten der radialen Pfeile durch den Reflex

HKL ergeben die Plateaukurve (tangentialer Pfeil),

Beim Winkel x = 0, d.h. Goniometerkopfachse parallel 20 -
Achse,wird w und 2@ im Sinne 2A(w) = A{28) gekoppelt. Dann
wird @ und 20 schrittweise verdndert und dabei die Intensi-
tdt registriert, (z.B. Pfeil 1), Danach wird die Kopplung
geldst, @ etwas verdndert um Ao und erneut gekoppelt.

Die nachfolgende Messung ergibt dann die Intensititen von
z.B. Pfeil 2. Nach diesem Verfahren wird die Umgebung des
Reflexes HKL ausgemessen. Die anschlieBende Auftragung der
Maximalintensititen dieser Scans gegen die Anderung der Kopp-
lung ergibt die Plateaukurve. Sie entspricht einer Bewegung
auf einem Kreis um dem Nullipunkt des reziproken Gitters durch

die Mitte des-Reflexes.

Im Bild 80 ist eine solche Plateaukurve dargestellt.

o

=
=) PLATEAU CuZn1H
I
=
&,
P-4

- p=78.60

5 iy
=z .
T
>
<€
by

05

0

78.0 79.0 '

Bild 80: Plateaukurve. Sie dient dem Nachweis einer ordnungsgeméBen

Justierung des Goniometers.



Der Winkel @, der der Mitte des Plateaus entspricht, wird
dann als Bezugsrichtung fiir die Winkelberechnung der anderen

Reflexe benutzt.

Die Messung im Einzelnen

Das Programm des Prozessrechners war so organisiert, daB
nach Eingabe der Nullpunkte der Goniometerkreise und der
kristallographisch notwendigen Daten des Kristalls - jeder

Reflex im Rahmen der mechanisch mdglichen Winkel durch Eingabe

der HKL angesteuert wurde.

Die eigentlichen Messungen filihrte der Prozessrechner nach vor-
gegebenem Programm durch:

Die Umgebung des Reflexes und der Reflex selbst wurde bei’”

28- w-Kopplung (A(28) = 2 x A(w)) schrittweise abgefahren und

die lntensitdt registriert,

Um Einfliisse durch Schwankungen des Neutronenflusses auszu-
schalten, wurde mit der Z3ihlrate des Monitors das Gate des
eigentlichen MeBzihlers geschaltet. So konnte, unabhdngig
vom NeutronenfluB, das physikalisch gewiinschte Verhdltnis
s-zwischen einfallenden und gebeugten Neutronen bis auf einen

unbekannten Faktor gemessen werden.

Allerdings z8hlt der Monitor nicht nur langsame sondern auch
schnélle Neutronen, die wegen ihrer hohen Energie die vor-
handenen Abschrimungen durchdringen kdnnen. Daher kann, wie

bei ‘unserer ersten Messung, Eindringen von Wasser in das Stahl-
rohr das Verhdltnis von schnellen zu Iangsamen,Neutronen dndern
und unterschiedliche Verhdltnisse zwischen Monitorzdhlrate

und tatsdchlich auf den Kristallen auffallenden langsamen

Neutronen ergeben.

Durch Vergleiche der MeBzeiten filir die vorgegebenen Monitor-
zdhlraten vor und nach dem Beseitigen des Wassers im Strahl-
rohr und durch Eichreflexehaben wir versucht, die gemessenen
Intensitdten so zu korrigieren, daB sie vor und nach dér

Reparatur vergleichbar werden.

Die Schrittweite betrug 0,1 © flir w und 0;2 ° fur 26,

Die Anzahl der MeBpunkte lag zwischen 20 und 25.

Eine typische Reflexform ist in Bild 81 dargestellt, ebenso
ein original Rechnerausdruck filir den (060)-Reflex. In dieser
Tabelle sind die Winkel w, 20 s ound ¥, die Detektorzihlrate
und die Zeit fiir 2.000 Monitorcounts aufgelistet. Fiir die
Auswertung wurde bei der Berechnung der Integral-intensitdten
der Untergrund berilicksichtigt:

Unter der Annahme, daB ein konstanter Untergrund vorliegt,
wurde das Mittel aus mehreren Anfangs- und Endpunkten eines
jeden Scans abgesch&tzt und das Produkt dieses Mittelwertes
und der Anzahl der MeBpunkte von der Summe der Detektorcounts
subtrahiert. Die in der Tabelle 9 angegebene Standardabwei-
chung entspricht der Wurzel aus der Integralintensitit ein-

schlieBlich Untergrund der zum Reflex beitragenden MeBpunkte.

Zwei Ziele sollten mit dem Neutronenstreuexperiment erreicht

werden:
1. Bestimmung des Ordnungsgrades.

2. Bestdtigung einer Anderung des Ordnungsgrades durch Wirme-

behandlung.

Hierflir wurden zwei Proben mit Zhnlicher Zusammensetzung CuZn-1
(36,7 wt % Cu) und CuZn-2 (36,3 wt % Cu) benutzt, die vor
Beginn der Messungen in ca. 4 Wochen von 150 °C stufenweise

auf 90 °c abgeklihlt (getempert) worden waren.

Nach der ersten Messung mit "CuZn-1 getempert', wurde die
Probe auf 225 e aufgeheizt (30 Minuten) und dann schnell abge-

kiihlt (1 Minute) und als '"CuZn-1 gegliiht'" erneut gemessen.

Mit der zweiten Probe "CuZn-2 getempert" wurde Zhnlich ver-

fahren:

o]

Glihtemperatur 275 °C, 20 Minuten, auf kalter Eisenplatte in

ca. 10 Sekunden abgekihlt. Nachfolgende Messung als "“CuZn-2

gegliht',



No. 33
R. K, L: 9. 0900 -6. 8000 9. 0000 R
DHEGAB, 2THETAA 2363 :ggg 0 a Um festzustellen, ob beim Abkiihlen der Proben die von den
CH10.PHIO, NY@ a@e ~9 .
MESD: 2000 190088 wgggg L anderen Experimenten vorausgesagte Einfrierbarkeit der Um-
MESB: 2000 100000 18 c i ‘
AISD: 11 18 20 [ [ 0 wandliung auch fiir die mit Neutronenbeugung meBbare Atoman-
DELTA OMEGR FOR UNDERGROUMD: 8 B . K ) °
ordnung gilt, wurde CuZn-1 auch im heiBen Zustand (275 “¢)
) gemessen.,
OMEGA  2THETA  PHI CHI DETECT TIME »
_________________ 3504 TIaeee T TTeTTTTTTTTTTTTTIITTTTisaaT T Die so erhaltenen Ergebnisse sind im Bild 82 und in der
4 1) 2252 -9 . : -
< 2y 2262 4524  -3@0@ ] 28, 1536. Tabelle 9 dargestellt.
< 3 2272 4544  -9000 [ 17. 1538 ;
¢ 4> 2282 4564 . -3900 [} as. 1446 " . : A
4 5) 2292 4584  -9000 2] 15. i500. Nach Modellrechnungen fiir geordnete und statistische Atomver~
4 6> 2302 4604  -9000 ] q0. 1480 . ’ '
¢ 7> 2312 4624 -9909 '] 1?,:” ig;ﬁ. teilung waren vorher solche Reflexe ausgesucht worden, dl_e
- 262 2. . . . . il .
: g; §§§§ 322: '_3333 3 T 3900._ 1458, besonders empfindiich auf die Ordnungsénderung reagierten,
ST} 23;5 :gg: *2333 g ;fg; 1gﬁ§ und flir Eichzwecke solche, die unempfindlich waren fiir
¢ 11y 23 -9 322, 2
¢ 12> 2362 4724  -90e8 [} 2106 1502, Ordnungsinderungen.
¢ 13> 2372 4744  -9e9@ ] 590. 1432,
¢ 14> 2332 4764  -9000 [} 80, 1562.
¢ 45) 2392 4784  -9000 o 33 1536 . . i : ) . ]
«  16) 2482 48084  -~9000 [} Ig- igi; Fiir genaue Strukturbestimmungen ist die Ubereinstimmung von
<17y 2412 4824 -9980 [ . 10, rue St
< 18) 2422 4844 ~-9008 -] 24, 1:;2 symmetriedquivalenten Reflexen Voraussetzung, da nur so
9) 2432 4864 -900@ [ 14, 1462, cw . . P
: ;a> 2442 4884 -2000 e 21, 1480. Intensitdten symmetrieverschiedener Reflexe miteinander ver-
-0 )
¢ 21) 2452 4904  ~9000 [ 17 147 o
4 22> 2462 4324 -9gaa 0 24. 15:3 gleichbar werden.
< 23> 2472 4944  -9900 ) 15 149 ‘
17048 < Die MeBergebnisse in Bild 82 zeigen, daB die Intensit3ten im
INTENSITY = 17304. COR. INTENSITY = 7048. _ . ) o . ) o
PEAK ANGLE = 2342 4684 -9068 0 0 allgemeinen bis auf 20 % Ubereinstimmen. Da die Intensitdts-
, = 229 47 . i o i
PEAK YALUE schwankungen nicht kristall-, sondern HKL-spezifisch: sind,
e : d.h. unabh&ngig vom Kristall immer die leichen HKL schwichere
2> gig g
3;‘ ) Intensitét ergeben, als andere HKL gleicher Symmetrie, muB
2; ein groBer Teil der Intensitdtsschwankungen apparativ begriin-
44 o det sein.
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Bild 81: Original Rechnerausdruck flir.den (060) -Reflex.
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3.12.1 Strukturbestimmung: Bestimmung des Ordnungsgrades

Da bereits Strukturvorschldge mit genauen Atomlagen-Para-
metern vorliegen, erscheint es sinnvoll, ohne groBen mathe-
matischen Aufwand, wie Freigabe von Lage-Parametern und
Besetzungszahlen, die MeBergebnisse mit verschiedenen Modell-

rechnungen zu vergleichen.

Bei der geringen Zahl von gemessenen Reflexen und der Viel-
zahl von variierbaren Parametern einer Strukturverfeinerung

wlre ein Least-Square-Verfahren ohnehin problematisch.

Da der Umrechnungsfaktor zwischen berechneten Strukturampli-
tuden und gemessenen Intensititen nicht bekannt ist, wurde
ein Verfahren angewendet, das Verhiltnissé aus Intensitdts-
verhdltnissen benachbarter (Beugungswinkel) Reflexe und den
zugehBrigen Strukturamplitudenverhiltnissen bildet. Wenn die
berechnete Struktur mit der gemessenen iibereinstimmt, muB

die Abweichung der Verh#ltnisse von dem Wert 1 fiir alle Reflexe
minimal werden. Wegen der starken Extinktion bei intensiven
Reflexen wurden einige fiir diesen Vergleich nicht verwendet.
Fiir die Auswertung wurden die MeBwerte von "CuZn-1 getempert"
benutzt (Folleher (47)).

Filir den statistischen und den geordneten Zustand sind die
Verh&ltnisse graphisch aufgetragen (Bild 83). Die betreffen-

den HKL sind symmetrisch zu den MeBpunkten eingezeichnet,

Um nachzuweisen, wie empfindlich dieses Verfahren auf die
Besetzung reagiert, wurden flir die Verteilung der Zink- und
Kupferatome auch noch andere Modelle vorgeschlagen und ge-
testet. DaB dievAhswahl der Vorschlidge représentativ fast alle
Komb.inationen erfaBt, ist im Bild 84 zu erkennen (die prozen-
tuale Besetzung der Lagen mit Zink ist durch das Verh&ltnis

von schwarzer zu weiBer Fl&che angegeben).

?;E I[rl[IAII.AIII

] STRUKTUR STATISTISCH

011
002
112
222

23

I
4

024
233
224
134
015
125
044
334
035
235
116
145
226
136
055
046
255

L] STRUKTUR BECADNET (CU 19 ZN 33)

Bild 83: Intensitdts (i)~ und Strukturamp)ituden (SA)-Verh¥ltnisse von nach

Beugungswinkeln benachbarten Reflexen werden ins Verhdltnis gesetzt:
SA (HKL)i « 1 (HKL), ’

y = wobei J =1 + 1
SA (HKL); - | (HKL)
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Bild 84: Besetzung der IT, OT, OH und CO-Pl&tze mit Cu oder Zn.
Die geschwirzte Fliche entspricht dem prozentualen Anteil von Zink-

atomen auf einer Sorte von Pl&tzen.

Die dazugeh8rigen Zahlenangaben sind in Tabelle 10 zu finden.
Flir einen Teil der Modelle ist in Tabelle 11 der Vergleich

mit den gemessenen Daten dargestellt.

Wie man aus der Fehlerrechnung erkennt, erg}bt sich die beste

Ubereinstimmung flir das geordnete Modell mit der Zusammen-

setzung Cu]92n33.

Die Empfindlichkéit eines Reflexpaares beziiglich Ordnungs-
&nderung, und zwar die maximal auftretende Abweichung von 1
bzw. der Kehrwert bei Verhdltnissen £ 1, wurde dabei zur
Wichtung benutzt.

Weil die Ergebnisse schon gegeniiber geringfligiger Anderung der
LegIerungszusammensetzung empfindlich reagieren, ist gezeigt,
daB die Rechnungen auf Ordnungs&nderung stark ansprechen, Da
die Zusammensetzung der Proben mit der des besten Modells
nahezu libereinstimmt, ist also best8tigt, daB die y-CuZn
Proben geordnet sind.

Tabelle 11

Nr. Mittelwert abs. Fehler rel. Fehler (%)
i 0,9280 0,068k 7,38 x
2 1,7429 0,6519 37,40

3 1,2663 0,4113 32,48

4 1,3341 0,3260 24,43

5 1,0005 0,0478 4,78  *
6 0,9592 0,0530 5,53 *
7 0,9331 0,0619 6,63 *
8 0,8883 0,0927 10,44  x
9 0,6332 0,1372 22,01
12 1,0648 0,2706 25,41

* geordnete Strukturen
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Intensitdtsverhdltnisse

Zum Vergleich wurden die gemessenen
und-zwar CuZn-2 getempert/

gleicher HKL im Bild 86 dargestellt,

geglitht (Kurve a), CuZn-1 getempert/heiB (Kurve b) und

CuZn-1 getempert/gegliiht {Kurve c). Die Schwankungen der Ver-
+ 10 %. Die Verh&dlt-

hdltnisse gleicher HKL betr&gt bis zu %

nisse der Mittelwerte streuen bei der Punktfolge a um den Wert

1 mit 10 %, bei b mit ca.. 25 % um den Wert 1,2 (Abweichung
von 1 als eine Folge der unterschiedlichen Monitor-Z&hlzeiten

zwischen erster und letzter Messung) und bei ¢ um den Wert 1

mit ca. 20 %.

Im unteren Teil von Bild 86 sind die Ergebnisse fiir einige

Modellrechnungen herausgezeichnet.
1. fiir den Ubergang von vollstdndig geordneter zu vollstédndig

statistischer Atomverteilung. Dieses Modell zeigt die

stidrksten Abweichungen von den MeBwerten.
2. Fir drei Modelle, die sich nur durch eine geringe Abweichung
der Streuldngen flir die OT-Pl&dtze unterscheiden, jedoch

alle drei einem geordneten Zustand entsprechen.

Die Unterschiede in der Atomanordnung gehen aus Tabelle 10
"hervor.

Diese theoretischen Werte kommen den experimentellen Ergeb-
nissen am nichsten. Alle andéren Modéelle liegen bezliglich

ihrer Abweichungen gegeniliber den MeBwerten zwischen denen von

1 und 2.

VERH. D. STRUKTURBMPL I TUDEN

- 103 -

w (D
v .
Zz o0 i
7 ? ¥ 3 + % + 93
woo
& =
o = a
1
.{ ] U] 2
= - w Vg = = »
i g B
2o ” °
L -
« !
— 1
— o )
‘g (= o (::)
o A 2 2.0 P ]
a

; - g — o—3 D ';3-3?;.
-4 c

'TNNU')LD\T-—'\Y'LD

DLW MmN~
io~nYaNITs \rwtotomm\r\r\rmw
ICJ-—'HC\.ND mu‘)m‘—c\rmr«m\-mm 288g
N MmN N

Ui¢
) .

PLATIVECHSEL OF CO TEILWEISE - - jﬁ\/"

4 GEGADNET (CU 20 ZN32}

AN .
[} BEGRONET {CU 19 ZN 33)
A GEBRINET (CU 20 ZIN32)

G

\‘ ——b- —
IR

o GEOADNET (CU 19.3 ZN 32,7)
GEGRDNET (CU 20 ZIN32)

-

. 2 o
- —l_l_LJ_LLJ_'l 0 E_OA._J_L_L_I_L_LLLE ?0 NN

1

e—

|

V] STATISTISCH
a SEORINET (CU 20 ZN32)

[Wald
PN l.uﬁp [ S Y J_‘:.lilﬂ a

1

N(\Jmm\r-—-\rLO(D
- ‘O”\rmmﬂ\ro'ﬂmmv\r\rwwwmm\r\r\rm
-9 O MmN Mo oy N W WO Y
2 8 nlNEREREEIIRIRIRNRRINN2ERY
—

Bild 86: Oberer Teil: emessene IltenS|tatsve1haI nisse fir QIEICheS HKL der Probe
g t f n

nach unterschiedlicher WSrmebehandIung
a) Cuzn-2 getempert/geglliht :
b) CuZn-1 getempert/heis
c) CuZn-t getempert/gegliiht
Unt il: i
erer Teil: Strukturampl|tudenverh5|tnisse (Ausschnitt aus Bild 85)
5

glerche Reihenfolge Qer HKL, gleicher MaBstab wie oberer Teil
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Die Analyse der gemessenen Intensitdtsverhdltnisse und der

Vergleich mit den Rechnungen ergibt:

1.

GroBe Intensitdtsinderungen, hervorgerufen durch Wirme-
behandlung, sind nicht festzustellen, obwohl einige Reflexe,
wie man anhand der eingezéichneten Ergebnisse der Modell-
rechnungen sehen kann, so ausgewdhlt sind, daB sie auf

Ordnungsidnderungen ansprechen sollten,

Bei der Probe CuZn-2 ist bei allen Reflexen kein EinfluB

der Wirmebehandlung festzustellen.

Bei der Gegeniliberstellung CuZn-1 heiB zu kalt (getempert)
zeigt sich, AaB nur zwei Reflexe (112) und (116) die ge-
messene Intensitdt merklich &ndern., Das fiir den Ubergang
Ordnung-Statistik theoretisch vorhergesagte Vorzeichen der
Intensititsdnderung stimmt zwar bei (112) mit dem ge-
messenen iberein. Jedoch beim (116) wurde eine Intensitéts-
zunahme gemessen, widhrend fiir alle Modell h&chstens eine
geringe Abnahme berechnet wurde. Die Rechnung gilt, voraus-
gesetzt die Temperaturabhingigkeit der Debye-Waller-Faktoren
ist flir die betrachteten Reflexe gleich, was zu erwarten

ist.

Die MeBreihen mit den meisten vergleichbaren Reflexen sind
CuZn-1 getempert und CuZn-1 gegliiht. Auch hier zeigen die
fiir den Test Statistik-Ordnung ausgesuchten Reflexe der MeB-

reihen a und b keine signifikante Intensitdts&nderung.

Jedoch ergibt sich eine ziemliche Ubereinstimmung mit den
Rechnungen flir die Modelle 5, 6 und 9a, wie im Bild 86 zu
erkennen ist. Gemeinsam bei diesen Modellen ist eine Reduzie-
rung der Streulingen von 76 auf 74, 75 bzw. 74,5 flir die OH~-
Pléﬁze. Bei Cu mit Streul3nge 76 und Zn Streuldnge 57 kann
eine Reduktion{%é@ggl eine Abnahme der Zahl der Cu-Atome von
1,3 % der OH-Plétze_bedeuten als auch eine Besetzung von 5 %

der OH-Pldtze mit Zink statt Kupfer.
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Die Abnahme der Cu-Konzentration auf den OH-Plitzen ist
die einzigg gefundene Anderung in der Atomanordnung, die
sich nach den Rechnungen nur beim (200) und (035) Reflex
stdrker bemerkbar macht. Leider ist Her(200)der schwichste
Reflex mit einem IntensitdtsverhSltnis Reflex zu Unter-
grund von 2 : 1. Beim 035 betr&gt dieses Verhdltnis schon

6 1 1 wie die Rechnungen fiir die -Reflexe der beiden anderen
Gegenliberstellungen zeigen, wdre jedoch die oben erwShnte
Besetzungsénderung dort nicht merkbar, da sich die Iﬁtensi-

téten hier um weniger als 3 % &ndern wiirden,

Zusammenfassend 138t sich sagen:
wegen der Schwankungen der MeBergebnisse ist es schwierig, die
als Folge der Warmebehandlung gemessenen kleineh Intensitdts-

dnderungen verbindlich einer Besetzungsdnderung entsprechénd

den benutzten Modellen zuzuordnen, Es 1dBt sich aber mit Sicher;

heit sagen, daB die durch Wirmebehandlung bei den vorliegenden
Temperaturen erreichbare Anderung des Ordnungsgrades aller-
h8chstens einige Prozent betragen kann. M8glicherweise ist die
Umbesetzung der OH-Pl&tze die beste Erkl&rung filr die vermute-
ten Platzwechsel, da sie bei den meisten Reflexen die beste

Uberelnstimmung mit den gemessenen Intensitdtsverhdltnissen
ergibt. ‘

Licht-Raster-EIektronen-Mikroskopie

Es ist nicht gelungen, mit Mikroskopie die Umwandlung nachzu-
weisen. Elektropolierte Proben, sowohl getempert als auch abge-
schreckt, wurden mit allen dreli Mikroskopen untersucht:

bis zu 1000-facher VergrdBerung Leitz-Pan-Phot, bis zu
30.000-facher VergréBerung Raster-E]ektronen-Mikroskop Typ
JEOL-JSM-V 3 und bis zu 75.000~facher VergrdBerung in Trans-
mission 200 KV JEOL-Mikroskop.
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3.14 Zusammenfassung der MeBergebnisse

(Wirmebehandlung = Tempern und Abschrecken bei den vorher

erwdhnten Temperaturbereichen).

t. Dilatation:
Die Linge ist abhingig von der W&rmebehandlung bei Cu52n8
Cu Cd8 (nicht meBbar bei Ag52n8).Gemessene maximale Ldngen-
5 . . v
abnahme nach Tempern ca. 0,05 % (zum Vergleich: entspricht

. [
scheinbarer Temperaturerniedrigung von 20 ).

2. Mikroskopische und makroskopische Dichte:
Die Zahl der Atome ist mindestens auf 0,2 % richtig angege-

ben .im groBeh Teil des Homogenitdtsgebiets von Y-CuZn. Der
Einbau von Cu bzw. Zn bei Abweichung von der St8chiometrie

erfolgt ohne konstruktive Leerstellen. .

3. Réngtenstreuung im Untergrund, Reflexflanken:

Da keine Zusatzreflexe oder Zusatzintensitdten zu messen
sind, scheiden Effekte wie Nahordnung, Nahentmischung und
zusdtzliche Uberstrukturbildung aus { y-CuZn und Y-AgZn).
Die Form der Reflexflanken (Huang-Streuung) bei y-CuZn
reagiert kaum auf Wirmebehandlung und gibt keinen: Anhalts~-

punkt fiir das Vorhandensein von Defekt-Clustern.

L, Gitterkonstante (R3ntgen):
Durch Tempern kann die Gitterkonstante verkleinert werden.

Und zwar je nach W&rmebehandlung maximal ca. 0,05 % (ent-

spricht 0,004 R) bei y-CuZn. Zum Vergleich: die magliche.

Anderung entspricht einer scheinbaren Temperaturerniedri-
gung von ca. 20 © oder einer scheinbaren Abnahme der Cu- .

Konzentration von ca.. 1 at/%. Wiarmebehandlung oberhalb 500°K
fﬁhré zu keinem anderen Ergebnis als Wirmebehandlung bei

500 K (Sattigungsverhalten). MBglicherwgise kritische

Temperatur.
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5. Neutronenbeugung:

~&

a) Die Struktur von Y-CuZn ist geordnet,

b) Wérmebehandlung bringt keinen Effekt hinsichtlich des
Ubergangs geordnet in statistische Atomverteilung.
Lediglich geringe Intensitatsﬁnderung wie z.B. beim
(035)-Reflex, derart wie von Modellrechnungen (Verar-

mung der OH-Plitze an Cu) vorhergesagt.

Spezifische Wirme:

Bei allen drei Legierungssystemen Y=CuZn, Y-Aan und y-CuCd
ist Wirmet8nung zu messen. Je nach Wdrmebehandlung ist

der Effekt unterschiedlich stark ausgeprdgt. Die Umwandlung -
ist Uber einen breiten Temperaturbereich verschmiert. Durch
schnelles Abkiihlen 13Bt sich die Umwandlung einfrieren.

Bei y-CuZn ist die Umwandlung im gesamten Homogenit&tsge-
biet nachzuwgisen..Umwandlungswﬁrme bei y-CuZn ca. 27 meV/At,
das sind z.B., wennnurein Atom pro Elementarzelle betei]igt

wire ,1,4 eV Umwandlungswirme.

Widerstandsmessungen:

a) Der Widerstand hat im untersuchten Temperaturbereich

zwei unterschiedliche Steigungen.

b) Durch Wirmebehandlung 13Bt sich eine Widerstandsinderung
bis zu 10 % erreichen, dabei sind die Tempereigenschaf-
ten dhnlich wie die fir die CP-Messungen. Die zeitliche
Ableitung einer R (T(t))-Kurve ist einer Cp -Kurve ver-
gleichbar,

c) Die Umwandlung ist bel allen drei Systemen und bei vielen

Zusammensetzungen nachzuweisen.

d) In einem weiten Temperaturbereich (100 0) antwortet der
Widerstand relaxierend auf Jjede Temperaturdnderung. Das
Vorzeichen der Relaxation ist, wenn vor der Temperatur-
dnderung ein G]eichgewichtszustand vorlag, gleich dem der
Temperaturinderung. Es kann also positiv oder negativ
sein. Wegen des je nach Temperatursprung ‘auch positiven
Vorzeichens der Relaxation scheiden Effekte aus, die mit
dem Ausheilen oder Beseitigen von Gitterdefekten verbun-
den sind. 7
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e) Die Relaxation ist diffusionsbedingt.

f) Die Reaktionsordnung fiir die Widerstandsrelaxation ist
je nach Zusammensetzung und Material zwischen 1 und 2,5
(falls .man von einer solchen sprechen kannl). Sie ist
m3glicherweise von der Vorgeschichte bei der Kristallher-
stellung abhdngig.

g) Die Aktivierungsenergie betrdgt, unabhdngig vom Material,
etwa 1 eV und stimmt mit der aus Diffusionsexperimenten
tiberein.

h) Das RestwiderstandsverhZltnis ist bei allen drei Legie-

rungen gering, ungefdhr 1,5 - 3,5 und 18Bt sich durch
Tempern um einige Prozente. verbessern. Bei Y-AgZn ergibt
sich als Funktion der Abschrecktemperatur ein Maximum
im Restwiderstandsverh&dltnis.

8. Der Hall-Effekt von y-CuZn reagiert auf Widrmebehandlung und

nimmt nach Tempern um ca. 20 % ab.

9. Mikroskopie:

Die Umwandlung ist nicht sichtbar im Gegensatz zu der. beob-

achtbaren Umwandlung vy in{(y + 8) beim Durchschneiden der

Retrograden.

Fazit:
Bei y-CuZn ist in einem weiten Temperaturbereich eine Umwand-
lung mit verzbgerter Gleichgewichtseinstellung nachweisbar. Bei

jeder Temperatur stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein.

ist zu beiden Seiten hin begrenzt. Nach

Das Temperaturintervall
unten dadurch, daB die Umwandlung so langsam wird, daf3 der

Gleichgewichtszustand in verniinftigen Zeiten nicht erreicht

werden kann, nach oben dadurch, daB die Relaxationszeit erheb-

lich kiirzer als die Abschreckzeit wird.

Ob innerhalb der gemessenen Temperaturbereiche kritische
Temperaturen auftreten, kann weder bestdtigt noch ausgeschlossen

werden.
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Diskussion
=13XUssion

D

er Versuch, den vorhandenen Effekt als atomistischen
p . o R

rozeB im FestkSrper direkt mit Hilfe der zahlreichen

Ex . .
pPerimente zu deuten, st&B8t auf folgende Schwierigkeiten:

Es ysf kein Experiment gefunden worden, aus dem unmittel -
bar eine Erk]érUjg hervorgeht, Einerseits schlieBt ein
Teil der Experimente, z.B. Untergrundstreuung, durch den
negativen Ausgang bestimmte Modellvorste]lungen aus
andererseits dient ein anderer Teil, z.B. elektrisc;e
Mess?ngen, nur dazu, den Effekt zu beschreiben, aber nicht
atomistisch zu erkidren.

im . " R
. allgemeinen h&ngen die Schwierigkeiten mit der Kleinheit
es Effektes zZusammen, der h&ufig in der Ndhe der Grenz

der MeBgenauigkeit liegt, i

si . o . Lo
: cherlich 158t sich an einigen Stellen durch Verbesserung
er.MeBmethoden die Grenze der Unsicherheit noch hinaus-
schieben, jedoch wird dann der apparative und zeitliche
Aufwand so anwachsen
» » daB er den Rahmen di it i
cteronn oo leser Arbeit lber-

Die 1olgende Diskussio ka sich aus dieser Griinden wur
. A
damit beg“UQEI , die vorhandene : EXPGII ente zusa tenzufassen

und ein mit all
en gemessenen Fakten k i
onsistentes
erarbeiten: tosetl =

D .
abei werden solche Modelle in Erwdgung gezogen, die in

anderen binj i
. bindren Legierungen zur Erkldrung von Experimenten
mit dhnlichem Ausgang dienen.
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Analyse der Kurvenform der dynamischen Messungen

Damit keine Fehlinterpretationen entstehen, muB noch einmal
auf die dynamischen Messungen wie Widerstand, Temperatur,
Dilatation und spezifische Wdrme eingegangen werden, da

hier teilweise Nichtg]eichgéwichte gemessen worden sind,.

Abb. 87 zeigt den qualitativen Verlauf der Widerstande

temperaturkurven fiir unterschiedliche Wirmebehandlung. Die
Aufheizkurven haben jeweils 2 Knickpunkte, bei deren Inter-
pretation man die Dynamik der Gleichgewichtseinstellung be-

riicksichtigen muB.

Die Experimente haben gezeigt, daB die benutzten Aufheiz-
bzw. Abklhlgeschwindigkeiten in den unteren Temperaturbe-
reichen zu groB sind, um die Einstellung des Gleichgewichts-
wertes zu erlauben. Dennoch 18Bt sich die Form einer Gleich-
gewichtskurve, die den Widerstand bei unendlich langsamer
Temperaturinderung beschreibt (gestrichelt) vermuten. Diese
Kurve ist frei von Stufen und Wendepunkten. Im Gegensatz
hierzu haben die gemessenen Kurven bei endlichen Aufheiz-
geschwindigkeiten eine andere Form, da sich Abweichungen

von der Gleichgewichtskurve erzeugen lassen, die scheinbar
pidtzlich in einem Temperaturbereich AT abgebaut werden,
wenn beim Aufheizen die thermische Aktivierung hinreichend
grof8 geworden ist. Bei den Widérstandskurven ergibt sich so
ein stufendhnlicher Anstieg und bei der cp-Messung ein aus-
gepridgtes Maximum. Die Lage der Stufe bzw. des Maximums auf
der Temperaturachse ist aber nicht unbedingt fiir die Um-
wandlung sondern mdglicherweise nur flir die Aufheizgeschwin-
digkeit typisch. )

Fiir die Aufheizung von abgeschreckten Proben gilt ent-

sprechendes mit umgekehrtem Vorzeichen, wie an den gestrichel-

ten Kurven (Bild 29) zu erkennen ist:

MATSUDA

WIDERSTAND

AUFHEIZEN

ABKUHLEN

- ~~ GLEICHGE WICHT SKURV E

TEMPERATUR

Bild 87: Qualitativer Verlauf des elektrischen Widerstands von y-Cuzn

flir Aufheizen und Abkiihlen mit unterschiedlichen Heiz~
KiihTraten,

bzw.

Die Aufheizkurven gehen vom selben getemperten Zy-
stand aus,

Der bei h&heren Temperaturen liegenden Knick - auch von Matsuda

eme _ . . .
gemessen Ist nur bei Cu-reichen Proben.nachzuweisen.




E

- 112 -

Der bei tiefen Temperaturen eingefrorene Hochtemperaturzu-
stand wandelt sich erst bei steigender Aktivierung schlag-
artig in einen mittleren Zustand um, Es wird Wirme frei,
was sich durch geringeren Wirmebedarf beim Aufheizen be-
merkbar macht. Erst beim weiteren Aufheizen stimmen die
Kurven der getemperten und abgeschreckten Proben iiberein.
Auch fir das langsame Abklihlen im Bild 29 gilt, daB ab
einer bestimmten Temperatur eine Abweichung vom Gleichge-
wichtszustand eingefroren wird, die sich beim weiteren
Erniedrigen der Temperatur nicht mehr umwandeln kann, so

daB die MeBkurve anndhernd stufenlos bleibt.

Eine mathematische Analyse von Nichtgleichgewichtsmessungen
an Ordnungsvorgingen mit 3hnlichem Verhalten wie hier ge-

messen, findet man bei Sato (51).

Weil fiir die c¢c_-Messungen kein adiabatisches Kalorimeter
zur Verfligung stand, das Gleichgewichtsmessungen erlaubt
hitte, muB sich die weitere Diskussion mit den Nichtgleich-

gewichtsmessungen begnligen.

Die Messungen an Nichtgleichgewfchten hat sowohl Vorteile
als auch Nachteile:

Durch die Mdglichkeit, einen Nichtgleichgewichtszustand
einzufrieren und schlagartig aufzutauen, 148t sich sowohl
bei den elektrischen als auch bei den cp-Messungen der

Effekt verstdrkt sichtbar machen.

‘Ein Nachteil dieser Verstdrkung bei mittleren Temperaturen
ist aber, daB eine m8glicherweise bei hBheren Temperaturen
liegende kritische Temperatur TC weniger gut erkennbar
wird, Dennoch geht aus den Experimenten deutlich eine der-
artige Temperatur T. hervor, wie aus den unterschiedlichen
Steigungen der c_-Messung bei 500 K fiir y-CuZn (besonders
deutlich bei der langsamen Abkiihlkurve) und der differen-
zierten R(T(t))-Kurven gefolgert werden kann. Die Werte

liegen etwa bei den Temperaturen, die Imai und Matsuda an
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ihren Kurven mit Pfeilen angedeutet haben (Bild 8). Die von
Késter gezeigte Anomalie im E-Modul liegt bei etwas h8herer

Temperatur.

Da die Temperatur T. nur bei den Cu-reichen Proben zu er-
kennen ist, ist es unm8glich ihre Abh&ngigkeit von der
Zusammensetzung anzugeben. Die zu beobachtende Verschiebung
der Maxima (Bild 30) der cp-Messung mit hohem Zn-Gehalt zu
tiefen Temperaturen kann als Folge des sich #ndernden

Diffusionskoeffizienten verstanden werden.

Auswahl des wahrscheinlichsten Modells fiir die Erkl&rung

der gemessenen Effekte

In der weiteren Diskussion soll versucht werden, Ordnungs-
mechanismen als Erkldrung fiir die gemessenen Effekte heraus-

zuarbeiten und dabei andere Deutungen zu verwerfen.

Alle einmaligen Vorginge wie Ausheilen von mechanischen
Spannungen Ausheilen von Defekten bei der Kristallherstellung
und Antiphasengrenzenwanderung kommen nicht in Frage, weil
Widerstandsrelaxationen sowohl mit positiven als auch
negativen Vorzeichen gemessen werden kann Jje nach Tempera-
turerh8hung oder Erniedrigung nach Einstellung eines Gleich-
gewichts,

Wie der Vergleich der makrosképischen und mikroskopischen
Dichte gezeigt hat, scheiden Mechanismen mit konstruktiven
Leerstellen wie z.B, bei Ni Al aus., Diese Behauptung wird
durch die Tatsache best&tigt, daB auch bei stdchiometri-

scher Zusammensetzung Widerstandsrelaxation zu messen ist.

Andere Mechanismen mit Konstruktiven Defekten sind unwahr-
scheinlich, da sowohl die spezifische Wdrme der Flektronen
als auch die magnetische Suszeptibilitdt durch ihre Ab-
hdngigkeit von der Zusammensetzung daraufhin deuten, daf
die VEK mit dem Zinkgehalt monoton: zunimmt. Einbau von
Defekten w&re nur sinnvoll, um die VEK der Stdchiometrie

auch bei anderen Konzentrationen zu erhalten.
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Aus den Rdntgenuntersuchungen der Untergrundintensitdten

ist zu folgen, daB strukturelle Umwandlungen, Ausscheidungen

und Entmischungen ebenfalls auszuschlieBen sind.

Ein weiteres Kriterium, das die verbleibenden MGglichkeiten
stark einengt, ist folgendes: Die gleichzeitige Abnahme

der Gitterkonstante und der L&#nge des Kristalls bei tiefen
Temperaturen ist zu erkldren.

Aus diesem Grund scheiden, wie sich noch zeigen wird,

thermische Punktdefekte aus. Trotzdem ist es sinnvoll, einmal

aus der gemessenen Widerstands- und Ldngen&dnderung eine
hypothetische Konzentration dieser Defekte abzusch&tzen,

die dann wdhrend der Widerstandsrelaxation ausheilen wiirde.

Punktdefekte

Fiir Kupfer gilt (Diehl (52)) fiir Zwischengitteratome (ZGA),
Schottky-Defekte und Frenkelpaare die folgende Tabelle:

‘ ZGA Schottky Frenkelpaar
bendtigter Platz
in At-Volumen 0,4 0,8 1,2
spez. Widerstands-
dnderung in ‘
wohm em/% Fehlstellen 0,9 1,6 2,8

Benutzt man die Zahlen der an y-Messing gemessenen Werte

von AR ~ 1 pQcm und AV = 0,015 %, so erhdlt man iiberein-
stimmend sowohl aus AR als auch aus AV 'scheinbare Konzentra-
tionen von 0,1 bis 0,4 % unabhingig vom Typ; d.h. die ge-
messenen Effekte sind um einiges gr&Ber als man es von
thermischen Defekten in der Nihe des Schmelzpunktes er-

warten wiirde (z.B. bei Kupfer).
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Wegen des gleichen Vorzeichens der Dilatations- und Gitter~
konstantendnderung und der gleichen GrdBenorung beider
Effekte, kdnnen aber Defekte wie einfache Leerstellen
(Wanderung von den Oberfl&chen ins Gitter) nicht in Frage
kommen, da ausheilende Leerstellen den Kristall zwar ver-

kleinern, aber die Gitterkonstante vergrdBern,

~

Mit 8hnlichen Argumenten sind Leerstelleh, die nicht an die
Oberfl&che wandern, sondern sich bei tiefen Temperaturen
zu Clustern (Dimension < Gitterkonstante) zusammenlagern,

ebenfalls éuszuschlieﬁen.

Die zahlenm&Bige Ubereinstimmung von der Volumenaufweitung
und der -Gitterkonstanten&nderung spricht gegen ZGA -(Wande-
rung aus dem Volumen an die Oberfl&chen), wenn der Tief-
temperaturzustand eine niedrigere ZGA-Konzentration auf-

weist,

Bei Frenkeldefekten ist das obige Kriterium erfiillt, wenn

der Tieftemperaturzustand eine kleinere Konzentration auf-
weist a]s der Hochtemperaturzustand, Aber thermische Frenkel-
paare sind unwahrscheinlich, da deren Konzentrationen um

GrdBenordnungen unter den ermittelten liegt.

Die andere Mtglichkeit, daB die Bildung der Frenkelpaare
nicht durch thermische, sondern elektronische Griinde (VEK)
zustande kommen, muB auch verworfen werden, da Frenkelpaare
keinen EinfluB auf die VEK haben.

Somit scheiden klassische Punktdefekte aus.

Der Hypothese von Bradley (06) iiber Leerstellen in den
Y-Legierungen diirfte damit ebenfalls keine konstruktive

Bedeutung bei der Erklirung der Effekte zukommen.

Die Menge der mdglichen Erkldrungen ist nun soweit einge-
schrdnkt, daB nur Anderungen in der Atomanordnung mit mehr-
dimensionalem Charakter wie Ordnungs-Unordnungs-Umwandlungen

oder éhnliché Vorgdnge in Frage kommen.
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Die folgenden Beispiele aus der Literatur bieten sich hier-
fir als Vorbild an, doch zeigt die Diskussion, daB sie fiir
die hier gemessenen Effekte nicht als Erkl&rung dienen
kdénnen. .

Die nach Schubert (53) hdufig auftretenden Deformations-
varianten bei Y-Phasen, bei denen wie z.B. bei y-CuGa
(Betterton, Hume-Rothery (54)) mehrere Y-Phasen mit leicht
modifizierter Gitterkonstante miteinander im Gleichgewicht
stehen, lassen sich in das Gebiet zwischen strukturellen
Umwandlungen und Ordnungseffekten einordnen. Solche De-
formationsvarianten zeigen keine Reflexe anderer Struktur
wohl aber Reflexaufspaltung und schwache Intensit&tsdnde-

rungen.. Reflexaufspaltungen wurden-bei -uns nicht gefunden.

Auch bei Proben au§ dem Cu-reichen Teil des Zustandsdia-
grammes von Y-CuZn bei mittleren Temperaturen (700 - 900 K),
fiir den es bei tiefen Temperaturen keine homogene y-Phase
mehr gibt, fand man Hinweise auf m8gliche Deformations-
varianten oder geringfligige Anderungen in der Symmetrie:

So hat Cox (55) bei Messungen an Diffusionspaaren eine .
Zwischenschicht zwischen den B~ und y-Grenzfldchen gefgnden,
die sich y-8hnlich verhielt'und vermutlich quadratisches
Wachstumsgesetz zeigt. Debye-Aufnahmen ergaben, liberein-
stimmend mit der Arbeit von -Johannsen und Westgren, auf-

gespaltene Reflexe.

Die Elektronenmikroskopieuntersuchungen von Morton (32)

an Proben aus dem gleichen Zustandsgebiet filihrten den Nach-
weis, daB es sich um eine langperiodische Uberstruktur

von 80 - 160 ® handelt. Nach der Vorstellung von Morton
wird die Abfolge der drei verschiedenen (110)-Ebenen

(siehe Bild 5) durch Einbau einer nur mit Cu-Atomen be-
setzten Ebene unterbrochen, so daB eine Scherstruktur der

(110)-Ebenen mit Schervektor 1/3 (100) entsteht.

Der Abstand der Cu-Ebenen variiert je nach Zusammensetzung
und Temperatur in der Art, daB, je dichter die B'-Phasen-
grenze benachbart ist, die Abst&nde einen kleineren Wert

annehmen. Es werden also mehr Cu-Ebenen aufgebaut.
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Je weiter die Zusammensetzungen der Proben von der Phasen~
grenze entfernt sind, um so gr6Ber werden die Abst#nde.
Sie sind elektronenmikroskopisch bei 58,6. % Zink und 600 K
nicht mehr erkennbar.,

Es gibt also im Vorstadium der Bildungder B'aus der y-Phase
Mechanismus, der dafiir sorgt, daB die y-Struktur stabil
bleibt, obwohl die Kupferkonzentration zu groB ist. Das
heiBt, der Kristall Tagert liberschlissige Cu-Atome auf
Zwischenebenen ab, ohne die y-Struktur aufzugeben, Morton
fand, daB diese konstruktiven Gitterdeffekte auch in der

flir die Raumgruppe 153m typischen Erscheinungsform der
Inversionsantiphasengrenzen auftreten. Weil er keine Uber-
strukturen bei zinkreicheren Proben nachweisen konnte, scheint
dieser Mechanismus nur flir den Cu-reichsten Teil der Y-Phase
Zu gelten,

Auch die von Melikhof (Bild 20) bei séhr zinkreichen Proben
gefundenen Minima der Gitterkonstanten als Funktion der
Temperatur kdnnen flir die hier untersuchten Proben in der
Diskussion nicht als Vorbild verwendet werden, da seine
Proben nach den angegebenen Gitterkonstanten aus dem zink-
reichen y-Gebliet stammen, fiir das es bei Réumtemperatur
ebenfalls keine homogéne Y-Phase mehr gibt. Die entsprechen-
den Messungen von Owen und Pickup (12) an zwei Proben aus

der Mitte des Homogenititsgebiets zeigen keinen derartigen
Effekt.

Somit existieren zwar Umwandlungen in der Nihe der 1inken
und ‘rechten-Phasengrenzen bei hohen Temperaturen, aber da.
die dort beobachteten Effekte nicht im Bereich der St6chio;
metrie gefunden wufden, diirften sie keine unmittelbare

Erkl&rung flir die hier gefundene Widerstandsrelaxation sein.
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Wahrscheinlichstes Mode]l

Die beste Ubereinstimmung mit den Experimenten erh&lt man,
wenn man als Mechanismus eine Umbesetzung von wenigen Atomen
in der Art einer teilweisen Ordnungs-Unordnungs-Umwandlung

in der Elementarzelle annimmt, wie die folgenden Uber-

legungen zeigen:
Die Messungen der Neutronenbeugung legen die Vorstellung
nahe, daB es als Folge von Wi&rmebehandlung zu Umbesetzungen

der OH-Plitze kommt, die nach dem geordneten Modell von

Brandon vollstdndig mit Kupfer besetzt sein- sollten. Die
Umbesetzungen sollen in der Weise erfolgen, daB die Zahl
einer ungetemperten

der Cu-Atome auf diesen Pl&tzen bei
einer getemperten.

Probe etwas kleiner ist als bei

4 C0-Atome des obereren

Clusters ‘\\\\\\\

2 von L4 CO-Atomen der be-
nachbarten Cluster. Die
beiden fehlenden Kugeln
liegen vor bzw. hinter

der Verbindungslinie der
OH-Atome

/

4 CO-Atome des unteren
Clusters

Bild 87: Nichste Nachbarn der OH Atome (W):
12 Zn auf €O (Q), 4 Zn auf IT (=), 4 Cu auf OT (A&).
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In dem Fall, daB die Cu-Atome ins Zwischengitter gehen und
Frenkelpaare bilden, wiren es etwa 1,3 % der OH-Pl4tze
bzw. 0,3 % der gesamten Atome, doch diese M8glichkeit wurde
bereits ausgeschlossen. Falls es sich jedoch um einen Aus-
tausch mit benachbarten Atomen handelt, so sollten nach
der Messung etwa 5 bis 10 % der OH-Pl&tze umbesetzt werden.

Das sind ungefdhr 1 bis 2 % aller Atome.

Betrachtet man die ndchsten Nachbarn dieser 0H-PI§tze; so
findet man eine anschauliche Erkl&rung flir diesen Austausch
(Bild 88): ein Paar von zwei auf einer Wirfelkante benach-
barten OH-Pl&tzen hat 12 Zn-Atome auf CO-Pl&tzen, 4 Zn Atome
auf IT-Pl&tzen und nur 4 Cu Atome auf 0T-Pl&dtzen in der
unmittelbaren Umgebung, wobel jeder OH-Platz die Hilfte der

angegebenen Zahlen als n#chste Nachbarn besitzt.

Platzwechsel. werden mit Neutronen nur dann zu merken seih,
wenn- unterschiedliche Atome ihre Pl§tze tauschen, so daB
von den nichsten Nachbarn nur die IT und CO-Plitze in . Frage
kommen. Da die IT-Pl&tze ihrerseits aus ndchsten Nachbarn
bestehen, ist kaum anzunehmen, daB diese hochsymmetrischen
Cluster am Platzwechsel beteiligt sind, Somit bleibt der
Platzwechsel OH CO0 der wahrscheinlichste.

Es wird folgender Mechanismus postuliert:

Die Temperatur wird den Platzwechsel in der Weise steuern,
daB im Gleichgewicht bei tiefen Temperaturen mehr OH-Pl3itze
mit Cu-Atomen besetzt sind als bei hohen Temperaturen. Der

Ubergang zwischen Gleichgewichtszusténden verschiedener

'Temperafuren wird diffusionsbedingt erfolgen.

DaB diese Modellvorstellung auch mit den anderen MeBergeb-
nissen nicht im Widerspruch steht, soll die folgende Auf-
listung zeigen. Die Reihenfolge entspricht der Zusammen-
fassung der MeBergebnisse Abschnit 3.14,:
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Lingenausdehnung: Da die OH-Pl&tze die Verbindung
zwischen den 26-atomigen Clustern darstellen, wére,
ausgehend von vollsténdiger Ordnung, eine Umbesetzung
dieser Plitze durch gréBere Atome bei y-CuZn mit

einer VolumenvergréBerung verbunden.

Da bei diesem Prozess keine Leerstellen oder ZGA er-
zeugt werden, sollte der Vergleich zwischen makro-

und mikroskopischer Dichte keinen Unterschied ergeben.

Leichte Umbesetzung innerhalb der Elementarzelle ergibt
weder zus#tzlich Reflexe noch meBbare Zusatzintensi-

tdten im Untergrund.

EinfluB auf Gitterkonstante: Ahnlich wie bei 1. wird
eine Verringerung der Ordnung einer Vergr&Berung der
Gitterkonstante ergeben. Unter Berlicksichtigung der Tat-
sache, daB die Zahl der ausgetauschten Atome begrenzt
ist, wird es eine Temperatur geben, bei der weitere
TemperaturerhBhung keine Anderung mehr in der Besetzung
erzeugt. In dieser Weise lieBe sich das Sdttigungsver-

halten der Gitterkonstantendnderung deuten.

Neutronenbeugung: Dieses Modell wurde nach den Ergeb-~

nissen der Neutronenbeugung entwickelt, ist also damit

konsistent.

Spezifische Warme: Jede Umordnung von Atomsorten im

Kristall mit unterschiedlichen Eigenschaften wie z.B.

Cu und Zn ist im allgemeinen mit latenter Wdrme verbun-

den. Wenn die Platzwechsel diffusionsbedingt sind, wird
es je nach Temperatur die M8glichkeit geben, Abweichungen
vom Gleichgewichtszustand einzufrieren, und beim Auf-

heizen so aufzutauen, daB eine dynamische Messung der

spezifischen Widrme ein Extremum zeigt.

7.

- 121 -

Der elektrische Widerstand wird Umbesetzungen in der
Elementarzelle registrieren, Weil er empfindlich auf die
Anzahl von Stdrungen im periodischen Gitter reagiert,
werden sich mit ihm diffusionsbedingte Platzwechsel ver-
folgen lassen, Die Jje nach Wﬁrmebehandlung erreichbaren
Abweichungen vom Gleichgewichtszustand werden sich.bei
ausreichender thermischer Aktivierung verringern und
dabei als Relaxation des elektrischen Widerstands zu
messen sein,

Je nach dem, ob dije Unordnung gr&Ber oder kleiner wird,
solite sich der Widerstand hierbei vergrsBern oder ver-
kleinern, pie Begriindung fiir das Sdttigungsverhalten
bei der Gitterkonstanten&nderung sollte auch fiir die

Widerstandsrelaxation gelten.

Die gemessenen Aktivierungsenergien der Widerstandsrelaxa-
tion und die des Diffusionskoeffizienten sind so niedrig,
daB-die flir die Platzwechsel ndtigen Leerétellen bereits -
vorhanden sein mlissen, so daB nur Wanderungsenergie nicht
aber Bildungsenergie aufgebracht werden muB.- DaB die
niedrige Energie auch bei Isothermen nach Aufheizen auf-

tritt, ist ebenfalls mit dieser Behauptung vertrdglich.

Die Analyse der Widersténdgrelaxation hat gezeigt, daB
die gemessene Reaktionsordnung nicht nur von Material und
Zusammensetzung, sonder mdglitherweise auch von den Be~
dingungen bei der Kristallherstellung (eingefrorene
Defekte) abh&ngt.

Der Versuch die gemessene Reaktionsordnung mit denen
fir Ordnungs-Unordnungs-UmwandIung von anderen Autoren
(Burns ¢ Quimby (56), Dienes (57)) an Cu3Au und CuAu zu
vergleichen, fiihrt zu abweichenden Ergebnissen.
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Offensichtlich 188t sich das gefundene Potenzgesetz 5. Zusammenfassung
nicht im Rahmen eines einfachen Modells deuten. Die experimentell gefundenen Temperatureffekte im Bereich von
300 - 600 K der drei y-Legierungen CuZn, AgZn, CuCd werden mit Hilfe
Zur weiteren Aufkldrung der Problematik wire es sinnvoll, einiger MeBmethoden wie elektrischer Widerstand, spezifische
die Abhidngigkeit der Kinetik von z.B. durch Bestrahlung “Wirme, RSntgen- und Neutronenbeugung, Dichte- und Lingen-
erzeugten kiinstlichen Defekten zu untersuchen. messung untersucht.

Ebenso wie beim Widerstand wird der Hall-Effekt auf Platz- Die gefundenen Ergebnisse lassen sich mit der Modellvorstellung

wechsel wegen der Anderung im Streumechanismus der vereinbaren, daB in der bei tiefen Temperaturen nahezu voll-

Ladungstrdger feagieren. stindig geordneten Legierungen y-CuZn eine Erh8hung der Tempe- N

ratur atomare Platzwechsel erzeugt, die mit der Umbesetzung
Geringfligige Platzwechsel werden sich im Mikroskop nicht : der Oktaeder-Plitze verbunden sind. Die atomaren Platzwechsel
nachweisen ltassen. sind diffusionsbedingt, sie sind makroskopisch gesehen repro-
duzierbar und umkehrbar bei Rlcknahme einer vorherigen Tempera-

Da der Vergleich mit den gemessenen Fakten in allen f turinderung.

Punkten Ubereinstimmung zeigt, kann das vorgeschlagene

Modell als Erkldrung der gemessenen Effekte verwendet i Ahnliche Mechanismen werden fiir die beiden anderen Legierungen
werden. ~ o angenommen,

Fiir die beiden: anderen Legierungen gilt:

Trotz der Einschrdnkung, daB 1. bei y-CuCd die Besetzung
der OH-Pl3tze etwas anders ist und 2. daB bei Y-AgZn
keine Volumendnderung gefunden wurde, m8glicherweise des-
halb, weil die Atomradienverhiltnisse sich umgekehrt wie
bei y-CuZn verhalten, kann aus der Ahnlichkeit der
cp-Messung und der Widerstandsmessqng bei y-AgZn und

Y-CuCd auf einen &hnlichen Platzwechsel geschlossen werden.
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