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Messungen ein Mosaik zusammenzusetzen,

Die für die Beschreibung der Phasen binärer Systeme wichtigen

Parameter wie Temperatur und Zusammensetzung sind im allge

meinen für die vorl iegenden Systeme CuZn, CuCd und AgZn be

kannt. Oie hier untersuchten V-Phasen werden in den Zustandsdia

grammen als homogene Phasen bezeichnet, dennoch lassen

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

sich die CuZn V-Phase möglicherweise bei ca. 280 °c umwandelt.

Auch in der Diskussion von Hume-Rothery (02) über das Aufeinan

derfolgen verschiedener Phasen in binären Systemen bei Ände

rung der Zusammensetzung haben die y-Messingphasen eine

entscheidende Stellung eingenommen.
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Da die V-Phasen der .hier behandelten Legierungssysteme

viele gemeinsame Eigenschaften haben, Kenntnisse aber nicht

in gleichem Maße über alle drei Phasen in der Literatur vor

1 iegen, wird das besser erforschte y-Culn häufig als reprä

sentativ angesehen.

y-Mess i ngphasen sind "legen ihrer kompl iz i erten Struktur mi t

52 Atomen pro Elementarzelle zwar noch nicht so gut er

forscht wie einfache binäre Phasen, haben aber schon häufig

wissenschaftl iches Interesse geweckt. Hauptsächl ich hat der

starke Diamagnetismus dieser Phasen in den 30er Jahren zu

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

Einleitung

Die Messungen, über die in dieser Arbeit berichtet wird,

ergeben nun, daß auch in den beiden anderen Systemen ähnl iche

Effekte auftreten, wie sie von Imai und Matsuda gefunden

wurden. Welcher Art diese Umwandlung sein kann, soll anhand

der vorl iegenden Meßergebnisse aus verschiedenen Meßverfahren

diskutiert werde".

Da kein Experiment gefunden wurde, mit dem sich allein die

Art der Umwandlung eindeutig bestimmen läßt, so'll in der

abschl ießenden Diskussion versucht werden, mit vielen

um die Umwandlung zu beschreiben. Da auf den ersten BI ick

einige Experimente unwichtig erscheinen können, soll in den

aussageschwachen
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Die Eigenschaften der v-Phasen als Funktion der Zusammen

setzung

Ergebn i sse au,s der Literatur

nachfolgenden Kapiteln ausfUhrlieh auf die Bedeutung der

benutzten Meßmethoden und der daraus ableitbaren Schlüsse

eingegangen werden.

Einen wichtigen Tell in der Diskussion nimmt die Struktur

der Legierung ein, daher wird auf diese besonders einge

gangen.

~ie untersuchten V-Phasen bestehen aus Ib und I Ib~Elementen.

Sie besitzen ein ausgedehntes Homog~nitätsgebiet 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 5

bezeichnet.] Unterhalb von 300 0 C 'sind die eingezeichneten

Phasengrenzen jedoch nur lJngewiß. Die Ausgangsmaterial ie)n

sind die höherschmelzenden Ib-Elemente Ag (Tm = 962 °C) und

Cu (Tm 1083 °C) und die n iedr igschmel zenden 11 b-EI emente

Zn (Tm 419 °C) und Cd (Tm = 321 oe). 'Die Schmelztemperatu-

ren der V-Legierungen I iegen weit oberhalb der der Ilb~Ele

mente, sodaß die Leg ierungen in der Nähe der Sol idusl in ie

einen nicht unerhebl ichen Dampfdruck von Zn bzw. Cd auf

w,eisen. Die Dichten der reinen Komponenten bei der Er

starrungstemperatur der Legierung sind unterschiedl ich, sodaß

die Herstellung von guten Einkristallen nur gelingt, wenn

die Entmischung durch Gravitation unterbunden wird.

- 2 -

2.

2.1
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Die Struktur und das Zwischengitter

Die Atomanordnung Ist eine "relativ kompl izierte Struktur mit

26 Atomen In der Basis des Krz-Gitters, also 52 Atomen In

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

Bradley (06) hat bel der Strukturbestimmung von y-Messlng

ein einfaches Modell angenommen. Er ging von ß-Messlng vom

es-CI-Typ aus und nahm an, daß die y-Elementarzelle aus

x 3 x 3 ß-Zellen zusammengesetzt sei, da die Gitterkonstan

te von y-Messlng ungefähr das 3-fache der von ß-Messing be

trägt. Weil 3 x 3 x 3 Zellen mit 2 Atomen aber 54 Atome

ergeben und nach den Dichtemessungen nur 52 Atome in der

El~mentarzel1e sein dürfen (Westgren,Phragmen (07», forderte

er, daß jeweils pro Basis eine Leerstelle konstruktiv einge

baut sei, In welche die der Leerstelle benachbarte Atome

etwas hineinrückten.

Nach den Strukturvorschlägen (nach Röntgenbeugungsmessungen)

von Brandon (08) und Marsh (09) läßt sich als Alternative

d;'e Basis aus Symmetriegründen als konzentrischer IneInan

derbau von einem inneren Tetraeder (11) mit 4 Atomen, einem

äußeren Teraeder (On mit 4 Atomen, einem Oktaeder (OH) mit

6 Atomen und einem Kubooktaeder ocm mit 12 Atomen beschreiben.

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

sind: (siehe Tabelle 1)
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Bild 2: Holzkugelmodell nachStrukturvorschlag von Brandon, --- (IOO)-Fläche der

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

Bild 3: Basis mit 26 Atomen, I nnerer Tetraeder (IT): 4 Kugeln mit schwarzem Streifen
ÄuBerer Tetraeder (OT): 4 Kugel n mi t ..
Oktaeder (OH) ': 6 Kugeln mit dunklen Verbindungsstegen
Kubooktaeder (CO) : 12 Kugeln mit hellen Verbindungsstegen.

'"

-...J
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An Hand des Kugelmodells läßt sich gut zeigen, daß die Atome

verhältnismäßig gleichmäßig verteilt sind.

Dieses Model I stimmt auch mit dem von Heidenstamm (10) Uber

ein, das aus Messungen der Neutronenbeugung an Pulver ent
wickelt wurde.

x 100% beschreibt die Abwei~hungDer R-Wert
E F0

zwi sehen gemessenen (F 0) und berechneten (Fe) Strukturampl i

tuden und somit die Güte der Strukturbestimmung.

Obwohl bei Cu 5Zn a die Berechnung für Vorschlag I I einen

kleinerenR-Wert ergeben hat als für Vorschlag I, hat sich

Brandon für den Vorschlag I entschieden, da die Atomabstände

bei I mit den Atomradien besser vereinbar sind als bei 11.

ImBild 4 nach Johannson & Westgren (l1)ist die Abhängigkeit des

Atomvolumens als Funktion des Zinkgehaltes für die drei

Phasen'n, ßund Y-CuZn dargestellt: Einbau von dickeren Zink

atomen erhöht die Gitterkonstante.

Extrapol iert man die Kurve der y-Phase (gestrichelt), so

ergibt sich bei ca. 50% Zink ein nur um etwa 1 % höheres

Atomvolumen, als das der zugehörigen ß-Phase. Nach dem Ge

dankenmodell von Bradley müßte das Atomvolumen um 2 von 54,

also um 4 % höher sein.

Aus dem Unterschied folgt: Y-Messing ist nur etwa 1 % weniger

dicht gepackt als ß-Messing. Die von Bradley konstruierten

Leerstellen sind durch Rel~xati~n des Gitters weitgehend
aufgefü 11 t.

Mit den Werten von Brandon wurde ein Modell einer Elementar

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

Oie EI ementarzel lei stgestr ichel tangedeutet. Sie enthäl t
2 x 26 = 52 Atome.

Es z e i g t sie h, daß i n a I I e·n d re i SYs t em e n ein ä hnl ich er

Aufbau vorl iegt. D.ie Lage der OH-Plätze stimmt fast überein,

während bei den anderen Plätzen Abweichungen kleiner als
0,03 auftreten.

- a -

Im rechten· unteren Teil des Bildes ist an den zusätzl ichen

Verbindungsstegen die Basis mit 26 Atomen zu erkennen.

Das Bild 3 zeigt diese Basis.

Während aus OH die Inversionsymmetrie nicht zwingend folgt,

SO folgt sie aus IT, OT und CO. Beim CO bestehen die Begren

zungsflächen aus Rechtecken und kleinen und großen gleich

seitigen Dreiecken. Gegenüberli~gende Rechtecke. lind wegen

der Inversionssymmetrie um 90 0 gegeneinander verdreht.•

Die Atome verteilen sich nach Brandon und Marsh folgendermaßen

Da die Plätze auf den geometrischen Körpern wegen der Kristall

symmetrie physikalisch gleichwertig sind, gibt es also nur

4 verschiedene Sorten von Plätzen.

Tabelle 2

IT OT OH CO R
Cu

5
Zn a Vorschlag 4 Zn 4 Cu 6 Cu 12 Zn 6,1 %

Vorschlag I1 4 Cu 4 Cu 2 Cu + 16 Zn 5,9 %
statistisch

Ag
5

Zn a 4 Zn 4 Ag 6 Ag 12 Zn 9,a %

Cu
5

Cd a 4 Cu 4 Cu 2 Cu + 16 Cd 7,5 %
statistisch



Bild 4: Spezifisches Atomvolumen der a, ß undY-CuZn-Phasen

Somit bleiben von den am Anfang diskutierten zwei "konstruktiven"

Leerstellen pro Zelle netto ca. 0,5 übrig, und das Zwischen

gitter und der Platz zwischen de~ Atomen i~ der Basis ist

vergleichbar mit dem von krz ß~Messing.

a • Vi

1/3 a Vi
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An dem nächsten Bild 5 mit Blickrichtung (110) wird deutlich,

warum die Y-Messing Struktur besonders starke (330) Reflexe

besitzt. Während bei primitiven Gittern (330)-Reflexe nur als

h8here Ordnung von (110) auftreten, weil die (330)~Ebenen

nicht besetzt sind, k8nnen bei Gittern mit mehreren Atomen

in der Basis solche Ebenen besetzt sein und deshalb be

sonders intensive Reflexe erzeugen.

Die Markierung gibt den Netzebenabstand für (330) an. Daß das

Gedankenmodell von Bradley (0.6) durchaus leistungsfähig ist,

zeigt sich an dieser Stelle:

der (330) Netzebenenabstand entspricht dem (110) Netzebenen

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

ebenen ebeso stark wie in diesem Bild besetzt.

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

Die m8g1ichen Gleitebenen und zusammenhängende Zwischengitter

plätze kann man auf den folgenden Schattenprojekteionen er
kennen:

in (100)-Richtung (Bild 6), in (110)-Richtung (Bild 8) und in
(11l)-Richtung (Bild 7).

JOhonssei f9~is.,gren

/A
1%I ///
///1'

,/ .

- 10 -

Cu Zn

10 20 30 1;0 50 60 70 AI% Zn

03/kX3

13.1;

13.2

13

12.8

E

:l 12.6

~
~

12.4

§
g 12.2

12

11.8

11.6



- 12 -

I

i
Bild 6 - 8: Schattenprojektionen

Bild 6

Bi ld 7

Bild 8

in (100), (111) und 010)-Richtung

- 13 -

Da das Modell nur aus 9 Basen mit 26 Atomen besteht, gibt

nur die (IOO)-Projektion einen vollständigen Eindruck der

Elementarzelle, bei den beiden anderen Projektionen sind

nur die mittleren Bereiche repräsentativ.

2.3 Gitterkonstante

Die Gitterkonstante ist konzentrationsabhängig und ver

kleinert sich bei Zulegieren von Cu in y-CuZn und y-CuCd

und vergrößert sich mit zunehmendem Ag-Gehalt bei y-AgZn:

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

Da die Legierungen aus Ib und I Ib-Elementen bestehen, die

einbzw. zwei Valenzelektronen abgeben, und die Zusammen

setzung der y-Legierung einige Atomprozente vari ieren kann,

ändert sich somit auch die Zahl der Valenzelektronen pro

Elementarze·lle (Valenzelektronenkonzentration = VEK).

Wie weit die VEK einen Einfluß auf die Stabilität der y-Phase

hat, soll in einem folgenden Kapitel erläutert werden.

In der Tabeli. (3) ist die GegenOberstellungder Stabilitäts

bereiche der drei y-Phasen als Funktion der Zu~ammensetzung

und der VEK zu sehen. Es zeigt sich, daß die stöchio~etriscne

Zusammensetzung A5B8 = A20 B32 mit 84 Elektronen pro 52 Atomen

und VEK = 20 + 2 • 32 = ~ = 1,615 bei allen drei y-Phasen
52 13

bei 575 K stabil ist.

Die Änderung der VEK mit der Zusammensetzung spielt, wie noch

im folg~nden beschrieben, eine entscheidene Rolle bei der

Deutung von vielen Meßgrößen, die eine starke Zusammensetzungs

abhängigkeit zeigen wie magnetische Suszeptibilität, spezi

fische Wärme der Elektronen, reversibles Elektrodenpotential

und Diffusionskoeffizient.



Elektronenkonzentration und Stab11 itätsbereich der V-Phasen

x y Konzentration A CuZn AgZn CuCd n ~ xnA+yn B 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 40,4 83 1,596

20 1-32 I--- 38,5 l5A5B8 84 1,615~21/1

19 33 36,5 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 89 1,712
14 38 26,9 90 1,731

- 14 -

V-Phasen als Funktion der Temper.tur?

- 15 -

Wie aus den Zustandsdiagrammen ersichtl ich, ist die Breite

des Homogenitätsgebiets der v-Phasen temperaturabhängig und

nimmt im allgemeinen zu tiefen Temperaturen hin etwas ab.

Die Breite reduziert sich bei Y-CuZn von 13 auf 8 at/%, bei

y-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

ß-Phasen CuZn und AgZn, bei denen Phasenumwandlungen bei

460 °c bzw. 265 °c bekannt und erforscht sind, geben die

Zustandsdiagramme keinen Hinweis auf mögl iche Transforma

tionen in den V-Phasen.

Die Legierungen sind äußerst spröde, lassen sich aber nach

O'Boyle (13) oberhalb 420 bzw. 330 bzw. 220°C plastisch ver
formen.

Die untersuchten Phasen gehören zu den Hume-Rothery-Phasen.

Nach den Regeln von H-R~ bestimmt ~ie Wechselwirkung zwischen

Brillouinzonen (BZ) und Fermifläche (FS) die Stabilitäts

bereiche der Phasen und Legierungen derart, daß bestimmte

Valenzelektronenkonzentrationen (VEK) für einzelne Phasen

typisch sind. So z.B. bei CuZn: VEK 1 - 1,38: a-Phase

1,5: ß-Phase

1,615: v-Phase

1,75: 6-, e:-Phase

2.5

2.6 Ubersicht der Strukturen und Phasendiagramme binärer Systeme

1

2

Elektron pro Atom

52

Tabelle 3

A B
x Y

x + Y
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Vermutl ich wird das zweite Maxima nicht so stark ausgepr·ägt

sei n, da die (41 1}- Int e n s i t ä t v i e I k1ein e r ist als die (330)

Intensität (Ivers (14), Brandon (08)).

Da die Jones-Zone zwei verschiedene Flächentypen hat, wird

die Zustandsdichteals Funktion der Elek~ronenzahlzwei

Maxima aufweisen an den Stellen, WO die Fermifläche erst die

eine und dann die~ndere Fläche berührt (Bild \n) nach

Hume-Rothery (02).

Bild 10: Zustandsdichtein y-Messing nach Hume-Rothery

- 16 -

Da sich mit der Zusammensetzung die VEK und damit die FS

ändert, kann man. bei vorgegebener Struktur (BZ) über das

Mischungsverhältnis der Legierungspartner die WW zwischen

FS und BZ beeinflussen.

Aus R6ntgenmessungen von Westgren und P~agman und Bradley

hat Jones für y-Messing eine Zone im reziproken Gitter

konstruiert, in dem er als Begrenzung nur Ebenen mit ausge

prägtem Energiesprung herangezogen hat. Es sind dies Ebenen,

deren ,Strukturfaktor nicht verschwindet und die starke

R6ntgenreflexe I iefern. Die so entstandene "erwei terte BZ"

wi rd Jones-Zonegenannt. I hre äußeren Te i I e werden im Gegen

satz zur übl ichen Praxis nicht auf die erste BZ reduziert.

Diese Jones-Zone (Bild 9) ist nahezu kugelf6rmig. Die einbe~

schriebene Kugel hat 80, die Zone selbst 90 Zustände.

Mit· der für die y-Phasen typischen Eigenschaft, daß die

Reflexe mit Ihkq =/18 mit Abstand (Faktor 5) die gr6ßte

Intensität besitzen, besteht diese Jones-Zone also nur aus

(330) und (411) Flächen, und ist d.emnach keine vollständ ige

BZ. Sie hat etwa den gleichen Durchmesser wie die erste BZ

des primitiven BCC-Gitters. Im Ortsgitter gilt:

ay = 3' a
e

und im reziproken Gitter gilt: (330)y (110)e

(siehe auch Diskussion über Struktur Bild 5)~

Bild 9: Jones-Zone für y-Messing
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Es ist somit gezeigt, daß die Wechselwirkung zwischen

Fermifläche und Jones-Zone - und damit die VEK - dafür

entscheidend ist, welche Struktur bei welcher Zusammen

setzung stabi I sein wird.

Ob und in welchem Zusammensetzungsbereich die Phasen tat

sächl ich auftreten, hängt nach Hume-Rothery von der Differenz

der Atomdurchmesser und der Differenz der elektrochemischen

Potentiale ab, d.h. nicht nur die elektronische Energie,

sonde~n auch die Bindungsenergie entscheidet über den

S tab i I i t ä t s be r eie h e i ne r Pha se. Die f 0 I g end e Ta bel leg i bt

die Größenfaktoren (Differenz der Atomdurchmesser, ausge

drückt in Prozent vom Durchmesser der A-Komponente (Hume

Rothery) und die Differenzen der elektrochemischen Potentiale

( Ko h I rau s eh (1 5» an:

CuZn CuCd AgZn

Größenfaktor + 0, ~ + 16,5 - 8,0

Differenz elektroche- + 1,28 + 0,92 + 1,56
mischer Potentiale

Anhand dieser unterschiedl ichen Daten wird ersichtl ich, warum

die drei Legierungssysteme sowohl in der Lage als auch in

der Breite des Homogenitätsgebietes unterschiedl iche y-Phasen

·bes i tzen.

Während bei CuZn die Atomradien ähnlich sind, liegen bei

AgZn und CuCd die Verhältnisse ungünstiger. Bei CuCd hat das

edlere Element den kleineren Radius, bei AgZn das unedlere.

2.7
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Wie in Tabelle 3 ersichtlich, sind CU17,5Zn3~,5 - CU21,5Zn30,5:

Ag 19 Zn 33 - Ag 21 ,5 Zn 30,5 und CU 19 ,3 Cd 32,7 - CU 22 ,l Cd 29,9 die

noch stabilen Grenzkonzentrationen der drei y~Phasen bei

575 K. Es zeigt sich, daß Abweichungen von der !tö~hiometrie

A20 B32 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 können, ohne daß sich eine andere Phase bildet.

Ungefähr 2 Atome pro Elementarzelle mit 52 oder Atom pro

Basis mit 2' Atomen dürfen also- ausgehend von der Stöchio

metrie - durch ein anderes ersetzt werden. Das heißt, es gibt

in dem Strukturmodell mit den vier Platzsorten einen Platz,

auf dem ein größeres gegen ein kleineres und einen anderen,

auf dem ein kleineres gegen ein größeres Atom ausgetauscht

werden kann.

Aus der Tab e I I e 3 ist aue her sie htl ich, daß die aus der

Zusammen~e~zung berechnete Zahl der Elektronen pro Elementar

zelle höchstens um 3 Elektronen von der Zahl für stöchio

metrische Zusammensetzung 8~ abweicht, daß also nie die 90

Zustände der Jones-Zone aufgefüllt werden. Somit geht also

die elektronische Struktur entscheidend mlt in die Stabilität

der Phasen ein.

Zustandsdiagramme und Phasenumwandlungen

Wie schon vorher erwähnt, nehmen die y-Phasen nur einen

kleinen Teil des Zustandsdiagramms ein. Sie sind eingebettet

in .eine Abfolge von Phasen, die häufig durch breite Zwei

phasengebiete voneinander getrennt sind. Die folgenden Daten

sind aus Hansen (16a-c) bzw. Pearson (17) entnommen.
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Bei CuZn sind der V-Phase vier Phasen benachbart:

Auf der Zn-reicheren Seite wird die V-Phase begrenzt von der

~-Phase mit hcp-Struktur. 2 Atomen pro Elementarzelle

a = 2,8 g und c = 4,4 g.
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Dabei ist n die Zahl der Atome pro Elementarzelle,

V das Volumen der Elementarzelle,

N die Loschm idtsche Zahl und

AL das Atomgewicht.

In umgekehrter Weise läßt sich bei bekanntem n aus der Gegen

überstel lung der Dichten ermitteln, wie weit das Kristall

gefüge vom idealen Aufbau abweicht. Allgemein ist die makros

kopische Dichte kleiner als die r6ntgenographische beim

Vorhandensein von Leerstellen und gr6ßer beiZwischengitter

atomen (ZGA).

bekannte und deutbare Ergebnisse

Dilatation und Dichtemessungen;

Dichte als Funktion der Zusammensetzung.

Die Gleichsetzung der makroskopischen Dichte p = ~a~se
AL m 0 umen

und der r6ntgenographi sehen Pr = T-:--N erl aubt, be i ideaJ en

Kristallen die Zahl der Atome pro Elementarzelle nzu be

stimmen.

Abweichungen vom idealen Aufbau eines Kristalls sind bei

binären Systemen sehr viel häufiger zu erwarten, als bei

Kristallen aus den reinen Komponenten, weil die Zahl der

M6g1 ichkeiten für Gitterfehler bei Anwesenheit von 2 Atom

sorten gr6ßer wird.

Die bei der Untersuchung an reinen Komponenten gewonnenen

Erfahrungen über den Zusammenhang zwischen makroskopischen

und r6ntgenographischen Dichten werden daher häufig bei bi

nären Systemen benutzt, um die Frage zu beantworten, wie die

Anordnung der Atome einer Legierung reagiert, wenn die Zu

sammensetzung innerhalb der Phasengrenzen geändert wird.

Als Gitterfehler k6nnen hierbei sowohl statistisch verteilte

(thermische) Defekte als auch konstruktive (zum Aufbau der

Elementarzelle notwendige) auftreten.

2.8.1 Spezielle Eigenschaften binärer Systeme

bcc mit 2 Atomen pro Elementar

zell e und ei ner Gitterkonstanten

von a = 2,96 g wobei die ß'-Phase

als geordnete Struktur aus der

ß-Phase hervorgeht.

Cu-reichere Seite: ß-Phase

ß'-Phase

Auf der zinkreichen Seite gibt es zwei Phasen 5 und ~. wobei

die 5-Phase nur bei hohen Temperaturen stabi I ist:

Die 5-Phase ist eine bcc-Struktur mit 2 Atomen pro Elementar

zelle und a = 2,99 g und die ~-Phase eine hcp-Struktur mit

a = 2,73Rund ~ = 1.567.

Bei CuCd wird die V-Phase auf der Cu-reicheren Seite begrenzt

von CU4Cd3 mit tetragonaler Struktur, a = 13,7, c = 9.94 und

120 Atomen pro Elementarzelle, auf der Cd~reicheren Seite

von der ~-Phase mit hexagonaler Struktur a = 8,1 g, c = 8,76 g.
Bei AgZn grenzen auf der Ag-reicheren Seite drei Phasen an

die v-Phase, die ß, ß' und !("Phase, wobei ß und ß' ähnl ich

wie bei CuZn die ungeordnetenbzw. geordneten bcc-Strukturen

sind. mit. =3,15 und 2 Atomen pro Elementarzelle. Eist

eine trigonale Phase mit a = 7,63, c = 2,82 und 9 Atomen pro

Elementarzelle. Die ß'-Phase läßt sich nur durch Abschrecken

der ß-Phase unterhalb 280 C erreichen, andernfalls wandelt

sich die ß-Phase in die E-Phase um.

Bei den Drdnungs-Unordnungs-Umwandlungen sowohl im System CuZn

als auch AgZn tauschen die Cu und Zn bzw. Ag und Zn-Atome

ihre Plätze derart, daß die bei h6herer Temperatur stabile

statistische Verteilung bei tieferer Temperatur in eine ge

ordnete Verteilung übergeht, geordnet in der Weise. daß zwe'i

kubisch primitive Untergitter ineinander geschachtelt sind.

wobei das eine im Idealfall nur die Zn und das andere nur die

Cu bzw. Ag-Atome enthält.
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Es ist durchaus nicht selbstverständl ich, daß die Zusammen

setzung innerhalb der Phasengrenzen sich dadurch ändern läßt,

daß bel iebige Atome der A-Komponente durch Atome der B-Kompo-

ne te oder umgekehrt ersetzt werden. Ein Gegenbeispiel ist die

ß-Phase des Systems NiAI. Bei dieser Legierung (ß-Messing

Struktur) werden, wenn die Zusammensetzung von der Stöchio

metrie abweicht, bei abnehmender Ni-Konzentration nicht alle

frei werdenen Ni-Plätze mit AI besetzt~ es werden also konstruk

tive Leerstellen eingebaut, mit der Wirkung, daß die VEK auf

einem konstanten Wert von 3/2 bleibt. Der Effekt geht so weit,

daß bei 54 % AI ca. 7 % Leerstellen eingebaut sind. Dieses

Verhalten kann man aus Messungen der Konzentrationsabhängig-

kei t der Gitterkonstanten und der 0 ichte schi i eßen.

Bei abnehmender Ni-Konzentration würde ohne Einbau von Leer

stellen, da Ni kleiner ist als AI, die Gitterkonstante zu'

und die Dichte abnehmen. Bild 11 zeigt jedoch,daß dies unter

halb 50 % Ni nicht der Fall ist .. Die Gitterkonstantenimmt

nicht zu, sondern ab. Die Dichtekurve wird noch steiler.
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Bild 11: Dichte- und Gitterkonstante von NiAI

Die Gitterkonstante ist nicht monoton von der Zusammensetzung ab

hängig, weil bei kleiner Ni-Konzentration konstruktive Leerstellen

ins Gitter eingebautsind (nach Henderson (18)).
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In diesem Fal I hat der Vergleich der Dichten gezeigt, daß

die Zahl der Atome pro Elementarzelle von der Zusammen

setzung abhängen kann.

Ergibt sich dagegen eine Ubereinstimmung zwischen röntgeno

graphischer und makroskopischer Dichte für alle Zusammen

setzungen einer Phase, dann besitzt die untersuchte Legierung

weder konstruktive Leerstellen noch ZGA, es sei denn, daß

die Konzentration der Leerstellen gleich der der ZGA ist und

die Leerstellen genau den Platz freigeben, den die ZGA be

nötigen.

2.8.2 Ausscheidung,Nahentmischung, Nahordnung, Fernordnung und

Verzerrungsfelder

Untersuchungen mit Röntgenstrahlen

Untersuchung der Beugung und Streuung Von Röntgenstrahlen

an KriStallen sind geeignet, um die Güte von Kristallen und

die Anwes~nheit von mehrdimensionalen Kristallbaufehlern zu

untersuchen. Im Besonderen können Umwandlungen, Ordnungs

effekte und Ausscheidungen nachgewiesen werden. Hierzu wird

einer~eit~ die Bragg'sche Röntgenbeugung ~nd andererseits

die diffuse Untergrund-Streuung benutzt. Während die Lage und

die Intensität der Bragg-Reflexe nur Informationen über die

Kristallstruktur liefert, lassen sich bei Kristallen, die

aus mehr als einer Atomsorte bestehen, Aussagen über Abwei

chungen von der statistischen Verteilung aus der Untergrund

streuung machen, Das unterschiedliche Streuvermögen der ver

schiedenen Atomsorten erlaubt es,Nahordnung, Fernordnung,

Ausscheidung und andere Abweichung von der statistischen

Vertei lung festzuste1.len.

So zeigt sich z.B. bei Nahordnung im Bereich zwischen den

Bragg-Reflexen erhöhte Lauestreuung, während bei Nahent

mischung in der Nähe der Bragg-Reflexe die Lauestreuung am

größten ist.
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FERNORDNUNG

2/0, 0L'__~1.:..1,.::0__-=-2:.J.'p=-1/'1
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G P-ZONEN

2/p 91/,0

NA HEN TMISCHLJNG

Q

Bild 12: Qualitativer Verlauf der Untergrundintensitä~ im eindimensionalen

reziproken Gitter (nach Gerold (19)).

Zum zweitenTeil der diffusen Streuung: Die Verzerrung kann

bei Mischkristallen aus den unterschiedlichen Atomradien

resultieren. Im allgemeinen führt· die daraus resultierende

Verzerrungsstreuung zu einer Abnahme der Intensität der

Reflexmaxima und einer Intensitätszunahme in den Reflexflanken;

(Huang-Streuung).

Die Huang-Streuung nimmt (Erhart (20)) in charakteristischer

Weise mit dem Abstand vom Hauptreflex im reziproken Gitter

ab. Je nach Auflösung der Meßapparatur lassen sich Atomradien

differenzen, Anordnungen von Punktfehlern in gestörten

Kristallen oder Cluster von Fehlstellen erkennen.

mA', mB
N

~A' f B
f

ß

Für binäre Mischkristalle gilt bei Vernachlässigung höherer

Potenzen der Verschiebung ß für 10

Kommt es zur Fernordnung, so wird aus einem Bereich erhöhter

Intensität der anfängl ichen Nahordnung ein in der Intensität

dem Bragg-Reflex vergleichbarer Uberstrukturreflex.

Molenbrüche

Anzahl der Atome

Atomformfaktoren

gemittelt

mittlere Verschiebung der A und B Atome

aus ihrer Ruhelage

Oie folgenden Diagramme (Bild 12) geben einen qualitativen

Uberblick über die bei binären Mischkristallen zu erwartenden

Intensitätsverläufe der Laue-Streuung.

Der erste Te i 1 I L steht für die diffuse Lauestreuung , die

- abgesehen von der schwachen Winkelabhängigkeit der Atömform

faktoren f A, fB~winkelun<bhängig ist. Der zweite Teil Iv

repräsentiert die Verzerrungsstreuung, die durch elastische

Gitterverzerrung entsteht. Sie nimmt proportional mit dem

Quadrat des reziproken Gittervektors h zu. Dem Gesamtbetrag

von 10 entspricht ein Intensitätsverlust der Kristallreflexe.

Die von der Atomanordnung verursachte Lauestreuung läßt sich

benutzen, um Aussagen über die Verte i 1ung der Atome bei Nah

ordnung, Nahentmischung oder GP-Zonen in einem Mischk'ristall

zu machen, während sich aus der Verzerrungsstreuung die Ver

zerrungsfel~er von Punktdeffekten oder anderen, mehrdimensio

nalen Kristallstörungen ermitteln lassen.
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2.8.3 Dilatation als Funktion der Temperatur

1. Das reversible Elektrodenpotential für y-Messing ändert sich

nach Schwitzgebel (23) innerhalb der Phasengrenzen um den

Faktor 5.
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Bei Legierungen mit mehr Atomen in der Elementarzelle als

bei Kupfer, sollten theoretisch die Konzentrationen von

thermischen Gitterfehlern in der Nähe des Schmelzpunktes

größer sein dürfen.

Der elektrische Widerstand reagiert im allgemeinen sehr stark

auf die Atomanordnung. Die Widerstandsmessung ist eine zer

störungsfreie Methode, kann in einem großen Temperaturbereich

durchgeführt werden und erlaubt bei empfindl icher Meßanordnung

die Zeitgesetze der Widerstandsänderung zu ermitteln. Deshalb

lassen sich mit Widerstandsmessungen sehr gut Umwandlungen

verfolgen.

Phys i ka li sc he Eigenschaften der y-Leg ierungen

Wie in dem Beispiel aus Kapitel 2.8.1 gezeigt, kann die Zahl

der konstruktiven Gitterfehler die der thermischen um Größen

ordnungen übertreffen.

Eigenschaften die stark von der Legierungszusammensetzung ab

hängen sind z.B.

Ebenso reagiert die Hall-Konstante sehr stark einerseits auf

Änderungen der ,Val enzel ektronenkonzentrat ion, andererse i ts

auf Änderungen des Streumechanismus.

2. Der chemische Diffusionskoeffizient ist stark konzentrations

abhängig und steigt von der Cu- zur Zn-reic~en Seite des

Homogenitätsgebietes um einen Faktor 20 an (Mehl (24)Bi Id 14).

Er entspricht bei 375C für 64 % Zn etwa dem Selbst

diffusionskoeffizienten von Zink. Die Aktivierungsenergie

(Bild 15) ändert sich dabei um den Faktor 2.

2.8.4 Elektrischer Widerstand. Halleffekt
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Die mit dieser Methode festgestellten thermischen Defekte

haben bei z.B. Kupfer in der Nähe des Schmelzpunktes eine

Konzentration von ca. 10- 3 - 10- 4 (Diehl (22» ergeben.

Unter der Voraussetzung, daß die Zahl der Atome pro Elementar

zelle bekannt ist, läßt sich - wie schon erwähnt - aus der

Gegenüberstellung der Dichten die Konzentration der Gitter

fehIer bestimmen. Standardexperiment hierzu ist die gleich

zeitige Messung der Gitterkonstanten und der Dilatation

(Simons und Baluffi (21» als Funktion der Temperatur. Aus

dem Unterschied der beiden Längenänderungen (Dichteänderung)

läßt sich die thermisch erzeugte Defektkonzentration ns als

Funktion der Temperatur bestimmen (Bild 13). Referenzlängen

sind die Werte bei tiefen Temperaturen, bei denen die Defekt

konzentration vernachlässigbar klein ist. n = 3 ("L"L _ b.a).
s a

Bild 13: Änderung der Gitterkonstanten a und der Länge L als Funktion

der Temperatur.

Die Aufspaltung im oberen Teil der Kurven wird durch thermische

Defekte verursacht.
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Magnetische Suszeptibilität

pro Grammatom von y-Messing

als Funktion der Zusammen

setzung bei Zimmertemperatur.

(Menth)
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Bild 17:

dam i t die BZ entsche idend ändert. Größen, wi e die Zustands

dichte, gemessen über die spezifische Wärme (Veal (28),

Bild 16) und die statische Suszeptibilität (Menth, Bild 17)

zeigen diese Abhängigkeit mit der Zusammensetzung des Proben

materials deutl ich an.
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Interessante Fragestellungen ergeben sich aus der· Tatsache,

daß man durch Zulegieren mit dem I Ib-Element die Elektronen

konzentration erhöhen und somit das Volumen der Fermifläche

vergrößern kann, ohne daß sich die Kristallstruktur und

Es läßt sich sagen, daß eine sehr lückenhafte Kenntnis der

Fermifläche existiert mit zum Teil sich widersprechenden

theoretischen Vorhersagen und Experimenten.

Bild 16: Nach experimentellen Daten

bestimmte Zustandsdichte

der Elektronen von

y-Messlng (Veal).
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Bild 14, 15: Der Diffusionskoeffizient und dessen Aktivierungsenergie der

y-Phase CuZn ändern sich stark mit der Zusammensetzung.

Zum Verständnis der Diffusion im y-CuZn trägt eine Arbeit

von Pickering (25) bei, der bei anodischem Anätzen die Aus

bildung neuer Phasen beobachtet hat. Er schreibt die verhält

nismäßig schnelle Diffusion dem Vorhandensein von Einfach-

und Doppelleerstellen zu. Mehl begründet die starke Konzentra

tionsabhängigkeit mit dem Auftreten von konstruktiven Leer

stellen bei zinkreichen Proben.

Für Aussagen über die Bandstruktur 1 iegen bisher nur wenige

Meßergebn i sse vor: Aus Ha 11 effektmessungen von Menth (26)

ergibt sich eine positive Hallkonstante, aus der man ent

nehmen kann, daß sowohl Löcher als auch Elektronen als

Ladungsträger in Frage kommen. Positronenvernichtungsexperi

mente (Badoux (27)) an gepulverten Proben zeigen eine Elek

tronendichte, die erheblich größer ist als 21/13.



messen bei Raumtemperatur

(Mel ikhov).
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Uber die Natur der Umwandlung konnten sie keine schlüssige

Erklärung geben. Köster (30) hat 1940 bei Messungen des

E-Moduls und der Dämpfung von CU5Zn8 bei 330 C eine Abwei

chung vom normalen,Verlauf festgestellt und aus der Form

in Analogie zu anderen Umwandlungen auf eine Ordnungs

Unordnungs-Umwandlung geschlossen (Bild 19). Mel ikhov

etal. (31) haben 1963 die Gitterkonstante in Abhängigkeit

von der Temperatur vermessen und einen Sprung bei 250-280 C

festges,tellt (Bild 20). Bei der Auswertung ihrer Pulver

aufnahmen erhielten sie zusätzl iche Reflexe und ermittelten

daraus eine orthorhombische Struktur mit a = 5,10; b = 3,64,

c = 5,28 ~.

Bild 19: Temperaturabhängigkeit des Bild 20: Gitterkonstante von y-Messing

Elastizitätsmoduls und der gegen Tempertemperatur ge-
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Bild 18: Elektrischer Widerstand gegen Temperatur von y-Messing (Matsuda)
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Uber die Konzentrationsabhängigkeit des Widerstandes von

y-AgZn I iegen Messungen von Petrenko (29) (1929) vor, die

einen 1 inearen Zusammenhang aufzeigen.

Menth findet keine meßbare magnetische Widerstandsänderung

und schi ießt daraus auf kurze Relaxationszeiten der Ladungs

träger. Aus den starken Temperaturabhängigkeiten der

Suszeptibilität folgert er, daß y-Messing ein Halbmetall ist.

10

2.10 Vermutete Phasen-Umwandlungen in y-CuZn

Während im System CljZn in der benachbarten ß-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 abschäwchte und bestätigten ihn mit Dilatations

messungen (Bild 10).

.5
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Die Zusammensetzung der Kristalle wurde von unserer Chemo

technikerin, Frau Mossadegh-Pour, gravimetrisch ermittelt.

Die erreichte Genauigkeit betrug 0,2 wt% beiCuZn und 0,4%
be i AgZn.

Ein anderer Teil der Kristalle wurde im Kristallabor des

Sonderforschungsbereichs 126 in Göttingen nach Bridgman

hergestellt. Für die Kristallherstellung wurde eine teilbare

Graphitform mit einer dünnen Kapillare am unteren ~nde und

in der Mitte verwendet. Die damit verbundene Keimselektion

sorgte für gute Kristallqualität im oberen Teil (siehe
Skizze, Bild 21).

Bild 21: Form der nach

Bridgman gezüchteten

Kr ista 11 e.

unten oben

9\\\\\ \\\'H\\ \ \\\\\\\\\\1
Bmm C/J

Kontrolliert wurde die Kristallqualität mit Hilfe einer Barth

Kamera (Barth (33)). Bei dieser Techn i k wird die zu betrach

tende Kristallfliehe mit Hilfe eines divergenten Röntgen-

strahis abgebildet. Die Form und die Helligkeitsverteilung

des entstehenden Reflexes gibt dann, im Vergleich mit einem

zusätzl ich al s Maßstab abgebi Ideten Kreuzg i tter, die ge-

wünschte Information. Bei einem Einkristall ohne Kleinwinkel

korngrenzen mit homogener Gitterkonstante ergibt sich ein (Bild 22)

gleichmäßig erhellter Fleck, der von regelmäßig angeordneten

dunklen Linien des Kreuzgitters mit gleicher Intensität

durchzogen ist. Liegen dagegen mehrere Kristallite mit an-

nähernd gleicher Orientierung vor, dann zerteilt sich das

Bild in mehrere helle und dunkle Bereiche und es ergeben sich

SprungsteIlen im Bild des Kreuzgitters (Bild 23). Ist die

Gitterkonstante zusätzl ich noch inhomogen, so gel ingt nicht

einmal eine scharfe Abbildung des Gitters.
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Eigene Messungen und Ergebnisse

Präparationen und Qual itätskontrolle der Kristalle

Während die Autoren, über die bisher berichtet wurde, poly

kr i sta 11 i ne Temperguß-Proben verwendet haben, standen für

die nun beschriebenen Messungen hauptsächl ich Einkristalle

zur Verfügung. Die vorl iegenden y-CuZn-Kristal1e wurden von

den Herren Simon und Radloff, die y-AgZn und y-CuCd von Herrn

Simon nach Czochra1ski im Institut für Angewandte Physik der

TU Clausthal hergestellt. Meistens sind es Einkristalle oder

aus mehreren Kristall iten mit Verkippungen von ungefähr 1
0

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 Schutzschmelze

oder durch das Tiegelmaterial verunreinigt waren, wurden

einige Proben im Gitterspektrographen verdampft und das dabei

entstehende Spektrum registriert. Es zeigte sich, daß im

Rahmen der Nachweisgenauigkeit ~einige ppm) bis auf Kupfer im

Silber keine anaeren Fremdmaterialien zu finden waren.

Bei elektronenmikroskopischen Untersuchungen im Zweiphasen

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

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

desy-Gebietesnicht zu finden war. Uber die Umwandlungen in

den Systemen y-CuCd und y-AgZn 1 iegt keine Lieteratur vor.

Die Zusammensetzung ihres Probenmaterials geben sie aller

dings nicht an, doch läßt sich aus dem Vergleich ihrer

Gitterkonstanten mit denen von Johansson und Westgren auf

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

schließen (siehe Bild 67).

3. 1

3.
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Bild 22, 23: Barth-Aufnahme von gutem bzw. schlechtem Kristall.
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Mit dieser Technik wurde das vorhandene Kristallmaterial

überprüft. Es s teIltes ich he ~ aus , daß kaum Kristal I e ohne

Korngrenze.n existierten, ledigl ich bei CuZn und AgZn ließen

sich bei bestimmten Zusammensetzungen gute Einkristalle

herauspräparieren. Das CuCd-Material hatte durchweg schlech

tere Eigenschaften. Von einem Y-CuZn-Einkristall mit fast

stöchiometrischer Zusammensetzung wurde ein Stäbchen (15 mm

lang und 1,5 mm dick) in (lOO)-Richtung mit der Funkensäge

herausgebohrt. Anhand der Drehkristallaufnahme (Bi Id 24)

läßt sich die Güte dieses Materials beurteilen. Zu erkennen

ist der Rückstrahlberelch, mit den wegen der großen Gitter

konstante verhältnismäßig vielen Reflexen. Nach der Auswahl

regel für kubisch raumzentrierte Kristalle sollen Reflexe

auftreten mit h
2 + k

2 + 12
= 2n. Versucht man die vorhandenen

Reflexe zu indizieren,so stel]t 'man fest, daß aJle möglichen

Reflexe auch tatsächlich auftreten, während es Bradley mit

seinem polykristallinen Material .nicht gelungen ist, alle

Reflexe nachzuweisen. Die Schärfe der aufgespaltenen Cu-KU
1

+ KU2 Reflexe entspricht etwa der vergleichbarer Aufnahmen

von hochreinem Si I izium, aus der Hdlbleiterindustrie.

Bild 24: Drehkristallaufnahme von Y-CuZn im Rückstrahlbereich.
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Bearbeitung

Die V-Legierungen zerspringen bei jeder rauhen mechanischen

Behandlung mit typischem Muschelbruch; daher wurden die

Kristal.le nach ersten Fehlschlägen mit ~er Diamantsäge nur

noch. mit der Säuresäge oder der Funkenerosionsmaschine

geschnitten.

Aufgrund der unterschiedl ichen Stellung der Legierungspartner

in der Spannungsreihe müssen beim Ätzen und Pol ieren besondere

Vorsichtsmaßnahmen getroffen we~den, damit ~as edlere Ele

ment auch in Lösung bleibt und sich nicht auf den Kristall

oberflächen wieder niederschlägt. Geeignet zum chemischen

Pol ieren für CuZn und CuCd (gebräuchI ich für Kupfer nach

Smi thell s) ist 1/3 HN0
3

+ 1/3 orthophosphorsäure + 1/3 Ei s

essig. Esnempfie~lt sich, die Ätzlösung von den Kristallen

unter fl~eßendem Wasser abzuspülen. Nur so läßt sich in den

meisten aller Fälle ein Kupferniederschlag vermeiden.

Bei den Zn~ bzw. Cd-reichen Legierungen wird es .wegen ihres

unedleren elektrochemischen Verhaltens allerdings sehr

schwierig, saubere Oberflächen mit dieser Methode zu erhalten.

Bessere Ergebnisse erzielt man durch Elektropolieren mit

25 g Cr0
3

+ 133 ml Eisessig + 7 ml Wasser (MicheIl (34)).

stöchiometrisches v-Messing benötigt man ca. 8 V Pol ier

spannung zum Erhalten von einwandreien Oberflächen.

Kurz unterhaI b dieser Spannung gel i ngt es, die Korngrenzen

sichtbar zu machen. Genauere Werte lassen sich jedoch nur

schwer angeben, da di~günstigste Spannung ~on der Legierungs

zusammensetzung und von der RÜhrgeschwindigkeit abhängt. Im

System AgZn lassen sich die Proben nur elektrolytisch pol ieren

mit Cyaniden. Hierbei sind die Polierspannungen noch mehr

von den jeweil igen Bedingungen abhängig.

Gute Oberflächen erhält man auch durch mechanisches Schleifen

auf Korundpulver und Diamantpaste. Allerdings ist die Ober

flächenzerstörung Megen der Sprödigkeit des Materials erheb

1 ich und noch in einiger Tiefe zu spüren, wenn man mit groben

- 37 -

Körnern arbeitet, oder wenn sich beim Schleifen auf feinen

Körnern Probenstückchen lösen und unter die Schleiffläche

geraten. Solche Zerstörungen können bis zu mehreren 100 um

in die Tiefe gehen, wie man durch Anätzen in FeCl
3

und nach
j

Abwischen des\~ntstehe~den Kupferniederschlages oder nach

Elektropol ieren feststellen kann.

3.2.1 Vorbemerkung über die eigenen Messungen

Nach ~envorher besprochenen Verfahren soll die von anderen

Autoren bislang vermutete Umwandlung näher untersucht werden.

Damit der Leser den Kapiteln besser folgen kann, sei ein

Ergebnis vorweg genommen:

Die untersuchte Umwandlung läßt sich durch gezielte Wärme

behandlung' erzeugen und durch umgekehrte Wärmebehandlung

wieder zurückbilden. Der Vorgang ist bel iebig oft reproduzier
ba r.

Die Umwandlung ist so langsam, daß sie sich durch Abschrecken

einfrieren läßt. Genauere Angaben über die Kinetik und über

die Zeitkonstanten der Reaktion werden im Kapitel "Widerstands
änderung" behandel t.

Für die meisten der folgenden Experimente werden die Tempera

turbereiche und Temperzeiten benutzt, die sich aus der Beob

achtung der Wlderstandsänderung ergeben haben.

3.2.2 EI ektr i scher Widerstand als Funkt ion der Temperatur

Um die Abhängigkeit zwischen elektrischem Widerstand und

Temperatur zu ermitteln, wurden Widerstandstemperaturkurven
aufgenommen.

Die Meßanordnung ist im Bild 25 dargestellt. Es handelt sich

um eine Wechselspannungsmethode mit einem Lock-in-Verstärker

mit eingebautem Referenzoszi llatCJr. Der Probenwiderstand

(Ausgangsspannung des Lock-ln-Verstärkers) und die Temperatur
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der Probe (Spannung eines Thermoelements) konnten gegenein

ander auf einem X~Y"Schreiber aufgetragen werden, das zeit

I iche Verhalten beider Informationen wurde zur Kontrolle auf

einem Viel~analpunktschreiber regist~iert, und fUr genaue

Registrierungen der später behandelten Widerstand-Zeit-Ab

hängigkeiten stand ein Linienschreiber zur VerfUgung.

THERMO
ELEMENT

Bild 25: Meßanordnung (schematisch) fUr Widerstandsmessungen.

Da die v-Legierungen spröde sind, lassen sich fUr elektrische

Messungen keine drahtförmigen Proben herstellen; deshalb

wurden fUr diese Messungen Scheiben verwendet. Wegen der

größeren Dicke der Proben im Ve~gleich zu Drähten, waren bei

Abschreckversuchen nur vergleichsweise geringe Abschreckge

schwindigkeiten zu erreichen, einers.eits wegen der end1 ichen

Wärmeleitfähigkeit und andererseits wegen der auftretenden

mechanischen Spannungen beim Abschrecken, die häufig zum Zer

reißen der Scheiben fUhrten.

k · d' M t 'al s war es auch nicht mögl ich,Wegen der Sprödig elt es a erl

Kontakte durch Punktschweißen anzubringen. Auflöten von Kon

takten kam auch nicht in Frage, da die GIUhtemperaturen ober

halb von der Schmelztemperatur von Weichlot I iegen sollten.

:F
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Unter all diesen Nebenbedingungen, erschien es vernUnftig,

die Proben indirekt mit einem Ofen mögl ichst kleiner Masse

zu heizen und die Kontakte fUr die elektrischen Messungen

in Form von Wolframfedern auf die Probe und damit die Probe

gegen die Ofenwand zu drUcken. Da die Wolframfedern so be

wegl ich sein mUssen, daß sie beim Einbau der Probe nachgeben,

läßt sich der Kontaktabstand nicht vorher festlegen. Außer

dem drUcken die Kontakte in dichtem Abstand alle von einer

Seite auf die Probe, sodaß Messungen des absoluten Wider

stahdes nur bei Kenntnis .des Stromverlaufs in der Probe

mögl ich sind. FUr Relativ-Messungen hat die Methode jedoch

den Vorteil, daß an die Probengeometrie kaum Anforderungen

gestell t werden mUssen, und daß ein Probenwechsel unkompl i

ziert ist. Der Probenhalter (Bild 26) besteht aus einer

Kupferpl~tte 40 x 80 x 5 mm mit aufgelöteter Thermocoaxheizung

auf der einen Seite und glatter Fläche auf der anderen Seite.

Darauf ist eine mit Wärmeleitpaste bestrichene dUnne GI immer"

scheibe und schi ießI ich die scheibenförmige Probe gelegt.

G~~
KUPFER HEIZUNG

Bild 26: Probenhalter fUr Widerstandsmessungen

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

schraubt. Stenan ist ein Keramikwerkstoff (RosenthaI ), der

im Lieferzustand gut bearbeitbar ist und erst nach Ausbrennen

typische Keramikeigenschaften besitzt. Im Kupferblock befindet

sich ein Meß- und ein Regelthermoelement und zusätzl ich an

der Probe, mit Wärmeleitpaste befestigt, ein zweites Meß
thermoel ement.
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Der Widerstand von gut getemperten Kristallen

(Y-CuZn bei 370 K, y-CuCd bei 425 Kund y-AgZn

bei 300 K jewei1s 48 h) gemessen mit niedrigen

Heizraten (J K/min) und großer Abkühlgeschwin

digkeit. Die Aufheiz- und Abkühlkurven sind

verschieden. Nach dem Abkühlen bleibt der Wider

stand um einige Prozent größer als vor dem

Aufheizen.

Direkt nach den Abkühlkurven von I aufgenommen

mit großen Aufheiz- und Abkühlgeschwindigkeiten.

Beim Aufheizen und Abkühlen sind die Ergebnisse
identisch.

TEMPERATUR I REL EINH.

y-CuZn und y-CuCd-Proben wurden schnell erhitzt

auf die Temperaturen 370 bzw. 425 K und bei

diesen Temperaturen 20 h gehal ten. AnschI ießend

wurden sie schnell abgekühl tauf 300 K. 0 ie y-AgZn

Probe wurde von 450 K schnell auf 300 K abge-

kühlt und dort 20 h gehalten. In allen drei

Kurven ist eine deutl iche Abnahme des Widerstan

des durch Tempern sichtbar.
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Die Dlfferenvation der Kurven I und I I von y-CuZn beim Auf

heizen ergibt (Bild 28) eine unterschiedliche Steigung bei

tiefen und bei hohen Temperaturen.

Bild 28: Zeitl iche Ableitung des elektrischen Widerstands bei zeitl ich

linearem Aufheizen für unterschiedl iche thermische Vorgeschichte.

500~oo300300 ~OO 500
TEMPERATURE I K

500

A
R
R: 3 "/,

~=*=1II

CUO.397 Zn O.603
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Dieses Verhalten tritt in allen drei Systemen bei unterschied

1 icher Temperatur auf.

Das Bild 27 zeigt die Gegenüberstellung der drei Systeme.

An den Ofen rand ist ein Kupferrohr gelötet, durch das z.B.

Wasser beim Abschrecken geleitet wird. Der Ofen ist von einer

dUnnen Blechhülle umgeben, die außen mit SteinwoHe isoliert

ist. In den Hohlraum zwischen Isolierung und Ofen wird beim

Abschrecken zusätzl ich noch Pressluft eingeblasen. Eine

elektronische Regelung sorgt dafür, daß die Temperaturen auf

0,1 K konstant gehalten werden. Die Temperatur kann mit

einem Motorpotentiometer zeitl ich 1 inear verändert werden.

Mit dieser Anordnung waren Abschreckgeschwindigkeiten von

20 K/sec mögl ich, Aufheizgeschwindigkeiten max. ca. 2 K/sec.

Die mit der Meßanordnung und Temperaturregelung erreichte

Stabi I ität für die Widerstandsmessung war besser al s 0,1 %

über 24 h.

Meßergebnisse:

Die Messungen zeigen, daß es in allen drei SystemenY-CuZn,

y-AgZn und y-CuCd Abweichungen vom normalen Verlauf der

Temperaturabhängigkeit des elektrischen Widerstandes gibt.

Je nach thermischer Vorbehandlung läßt sich der Widerstand um

ca. 10 % vergrößern oder verkleinern.

Bild 27: Elektrischer Widerstand gegen Temperatur für verschiedene

Legierungen und Wärmebehandlungen.
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Getempert wurde ein ige Tage be i 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.
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Mißt man mit dem DSC nicht Aufheiz-sondern Abkühlungskurven,

so ergibt sich für y-CuZn ein zieml ich strukturloser Verlauf

(Bild 31). Somit läßt sich sagen, daß für das ErscheInen

des Maximums bei den getemperten und des Minimums bei den

abgeschreckten Proben die Art der Wärmebehandlung entschei

dend ist, und daß die Umwandlungswärme nicht nur bei einer

speziellen Temperatur frei wird bzw. hereingesteckt werden
muß.

Deutlich ist bei allen drei Legierungen der starke Anstieg

der spezifis~hen Wärme zu erkennen, mi~ je nach thermischer

Vorbehandlung unterschiedl ichem Verlauf. Wiederholungen des

Experiments ze~igten gute Reproduzierbarkeit. Obwohl die

spezifischen Wärmen nicht statisch gemessen wurden, läßt sich

deutl ich der erhöhte Wärmebedarf der getemperten gegenüber

der abgeschreckten Proben erkennen. Im Vergleich dazu die

schon beschriebene Temperaturabhängigkeit des elektrischen

Widerstands. Daß dieser Effekt auch über die gesamte Phasen

~breite von y-Messing in leicht modifizierter Form auftritt,

haben Messungen der spezifischen Wärme ergeben. Im Bild 30

sind die Cp-Kurven über der Temperatur dargestellt. Parameter

ist die Zusammensetzung; deutl ich ist die Verschiebung des

Maximums zu niedrigeren Temperaturen bei höherer Zinkkonzen

tration zu erkennen. Außerdem ·verschwindet ein Nebenmaximum

bei etwa 65 % Zink. Für die Zusammensetzung Cu 6 Zn
0, 03 '0397

beträgt die Umwandlungswärme ca. 27 meV/atom.

Die Ordnung des Phasenübergangs läßt sich nicht aus den Cp (T)

Kurven erhalten, weil die Messung nicht im stationären Zu

stand d.h. für die Umwandlung im unteren Temperaturbereich
verhältnismäßig rasch erfolgte.

CUO,lo06 Cda,594

Fig.3
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Bild 29: Vergleich spezifische Wärme mit elektrischer Widerstandsmessung.

Spezifische Wärme

Die bisher erarbeiteten Ergebnisse ste~en im Zusammenhang

mit der Arbeit von P. Wallbrecht (35), der schon zeitlich

vor meinen Mes.ungen Abweic~ungen vom Ublichen Verlauf in

den spezifischen Wärmen an polykristallinem Material dieser

drei Systeme gefunden hatte. Aus den anfängl ich nur gemein

samen Ausgangsmaterial ien für die Probenherstellung mit

unterschiedl icher ThemensteIlung entwickelte sich eine

fruchtbare Zusammenarbeit, mit dem Erfolg, daß wir ein Meß

programm durchführten, in dem wir benachbarte Kristall

scheiben unserer Einkristalle gemeinsam getempert und an

schi ießen gleichzeitig Widerstand und spezifische Wärmen

daran gemessen haben.

Die Ubereinstimmung in den charakteristischen Punkten der

Meßkurven war auffäl I ig in allen drei Systemen (Bi Id 29).

Aufgetrasen gegen die Temperatur sind im oberen Teil des

Bildes die mit einem DSC (differential scanning calorimeter)

dynamisch ermittelten spezifischen Wärmen als Or~inate von

jeweils getemperten bzw. abgeschreckten (gestrichelt) Proben.

Links y-CuZn, dann y-AgZn und y-CuCd.

3.3
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Elektrischer Widerstand als Funktion der Zeit (Kinetik)

Um den Einfluß der Temperzeit zu ermitteln, wurden Isothermen
des elektrischen Widerstandes gemessen.

3

6 --373K-f--- 390K'----jf----- 373K'-----_

Das Prinzip einer solchen Messung ist auf Bild 32, rechte

Seite, zu erkennen. Nach Einstellen eines Gleichgewichtszu

standes wurde ~ie Temperatur sprunghaft verändert, aber dann

wieder konstant gehalten und der zeitl iche Verlauf des elek

trischen Widerstandes ermittelt. Wie aus diesem Bild ersIcht

I ich, besteht die Meßkurve aus zwei Bereichen:

1. sofort ige Widerstandsänderung hervorgerufen durch den
Temperaturwechsel und

2. relaxierende Widerstandsänderung bei konstanter Temperatur.

Bild 32: Sprungantwort des elektrischen Widerstands (bezogen auf Zimmer

temperatur) nach Temperaturänderungen mit spontanem und
relaxierendem Anteil.

3.4

Spezifische Wärme

von y-Messing als

Funktion der Zu-

sammensetzung.

Bild 30:

Bi 1d 31: Spez i f i sc he Wä rme

von y-Messing bei

unterschiedl icher

Wärmebehand 1ung.

-getempert
---abgeschreckt

-···..:langsam o~kühlt

TIK500

Spezilische warme

'00

58.8 y:.- Cu Zn
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65.S

. 63.0

Die gemessenen Kurven entsprechen nicht dem stationären Fall,

weil es beim Aufheizen von getemperten. Proben zu Anhäufung

von benötigten Umwandlungswärmen in dem Temperaturbereich

kommt, in dem die Aufheizgeschwindigkeit mit der Umwandlungs

geschwindigkeit vergleichbar wird.

Auffäll ig ist die Ähnl ichkeit der eP-Kurven mit den differen

zierten R (T (t»)-Messungen (Bild 28).

~t. 66.0rrr:
at-%Zn
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Im folgenden soll uns nur der zweite Bereich, mit lIRo be

zeichnet, interessieren. Charakteristische Größen für diesen

Prozess waren der Betrag der Widerstandsänderung bei kon~

stanter Temperatur lIR und die Halbwertszeit. Gleich hier eine

Bemerkung zum Meßfehler. Die Messung ergibt:

je höher die Meßtemperatur, um so kleiner sind die Halbwerts

zeiten und um so schwieriger ist der Beginn der isothermen

Widerstandsänderung festzulegen, da bereits während des Ab

schreckens der Relaxationsprozess beginnt. Um einigermaßen

sicher den Beginn des zweiten Bereichs zu bekommen, wurde beim

Abschrecken so stark abgekühlt, daß die Temperatur der Probe

kurzzeitig unterhalb ~er gewünschten lag.

Im Bild 33 ist eine Schar so.lcher Isothermen dargestellt.

Abgeschreckt wurde immer von 575 K und isotherm getempert bei

den gekennzeichneten Temperaturen. Der Zeitmaßstab wurde

logarithmisch gewählt, um eine übersichtliche Darstellung zu

bekommen. Maßeinheit: Stunden.

ISOTHERMEN DES ELEKTR.

WIDERSTANDS

CUO.386 Zn061'

ABGESCHRECKT VON 575K

T/K

5

3

2

t/h

Bild 33: Isothermen des elektrischen Widerstandes von y-CuZn. Aufgetragen

ist der auf Zimmertemperatur-Widerstand bezogene relaxierende

Anteil lIR gegen die Zeit. Parameter ist die Meßtemperatur.
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R 293 ist der Widerstand bei 293 K vor Beginn der Wärmebehand

lung. Da die durch ~ieReJaxation erreichbaren ~iderstands

änderungen inder Größenordnung von 10 % J i egen, besteht kaum

ein Unterschied in der Darstell ung, obauf R· 293 (getempert)

od~r R 293 (unbehandelt) normiert wird.

Aus dieser Darstellung ist zu entnehmen·, daß sich bei hohen

Temperaturen der Widerstand sehr schnell aber sehr wenig

und bei tiefen Temperaturen um einen größeren Betrag (einige

Prozente) aber langsamer ä.ndert.

Die Frage, ob alle Meßkurven die Relaxation vom gleichen An

fangs- in den gleichen Endzustand beschreiben, wie z.B. bei

den· Ausheilvorgängen von eingefrorenen Gitterdefekten, bei

denen die Isothermen nur auf der logarithmischen Zeitachse

gegeneinander versetzt sind, läßt sich in dieser Darstellung

nicht eindeutig beantworten, denn es ist nicht auszuschl ießen,

daß die Kurvenanfänge bei kleineren Zeiten als 0,1 h mit dem
gleichen Wert beginnen.

Bei den leerstellen-Au~heilexperimentenwird von Temperaturen

mit hohen leerstel lenkonzentrationen zu Temperaturen mit

sehr kleinen Konzentrationen abgeschreckt. Die Ausheiltempe

raturen werden so gewählt, daß die dazu gehörenden leerstellen

konzentrationen sehr klein sind, sodaß eine Änderung der

Ausheiltemperatur keine merkbaren Konzentrationsänderungen

verursacht, sondern nur einen Einfluß auf die Aktivierung des

Prozesses hat. Daß dieser Fall für das vorl iegende Material

nicht gilt, zeigt einZusatzexperiment:

Nach Einstellung des Gleichgewichtswertes bei z.B. 390 K

führt Absenken der Temperatur auf z.B. 373 K erneut zu einer

merkbaren relaxierenden Widerstandsänderung (Bild 32).

Also beschreiben die Isothermen nicht alle den gleichen Uber

gang von einem Zustand 1 in einen anderen Zustand 2, sondern

je nach lage von Abschreck- und Tempertemperatur ei~n anderen
Tei I einer Zustandsänderung.
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Macht man nun das umgekehrte"Experiment, in dem man die

Tempertemperatur konstant h§lt und die GIUhtemperatur vari iert,

so wird im Bild 35 besonders deutl ich, daß oberhalb 450 K

die Abschrecktemperatur kaum einen Einfluß auf die mögliche

Widerstandserniedrigung hat. Daß die beiden rechten Punkte

herausfallen, könnte apparativ bedingt sein, und soll uns

deshalb hier nitht interessieren (möglicherweise Kontakt

wanderung) •
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3

Bild 35:

Man könnte aus dem Knick der Kurve bei 450 Kein S§ttigungsver

halten annehmen, derart, daß oberhalb dieser Temperatur sieh

kaum etwas in den Atomanordnungen §ndert. Doch dieser Schluß

ist nur bedingt möglich, da die Abschreckzeiten mit den Halb

wertszeiten konkurrieren und somit in diesem Bereich je nach

Temperatur ein mehr oder weniger großer Teil des ~ffektes

nicht beobachtet werden kann. Daß dieser Effekt nicht nur bei

einer Probe auftritt, sondern auch bei anderen Zusammensetzungen

und Material ien, zeigen die folgenden Isothermenscharen

(Bild 36, 37).

2

5

BETRAG DER WIDERSTANDS

ERNIEDRlOONG GEGEN
TEMPERTEMPERATUR

CUO.386 ZnO.61~

ABGESCHRECKT VON 575 K

Bild 34: Maximal erreichbare Widerstandsrelaxation gegen Tempertemperatur

bei gleicher GIUhtemperatur bezogen auf Zimmertemperaturwider

stand .

350
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Tr§gt man nun den Betrag der Widerstands§nderung 6~gegen die

Temperatur auf (Bild 34), so ergibt sich ein fast linearer

Zusammenhang mit Ausnahme des Bereichs höherer Temperaturen.

In diesem Bereich ist die Bestimmung von 6~ohnehin proble

matisch, da die Abschreckzeiten in die Größenordnung der

Halbwertszeiten kommen. Auch die Meßpunkte bei tiefen Tempera

turen haben größer Unsicherheitsfaktoren, denn bei 355 K

dauert die Ermittlung des Gleichgewichtswertes mindestens

4 Wochen.

Es zeigt sich, daß innerhalb des Temperaturbereiches von

350 K bis 450 K sich bei jeder Temperatur nach gewisser Zeit

ein Gleichgewlchtszustand einstellt. Die isotherme rela~ie

rende Widerstands§nderung 6R ist umkehrbar und reproduzierbar.

Das Vorzeichen der Widerstands§nderung h§ngt von der ther

mischen Vorgesch i chte ab und kann w.ie im Bild 32 bei 17 Grad

Temperatur§nderung positiv oder negativ sein.
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ISOTHERMEN DES ELEKTRISCHEN
WIDERSTANDS BEI 330K

A%Jalno.617
abgeschreckt von T

AlL-{%
R293

.0,01

Bild 38: Isothermen des elektrischen Widerstandes bezogen auf Zimmer

temperaturwiderstand gemessen bei 330 K. Parameter ist die
GI Uhtemperatur.

Im Bild 38 sind Isothermen bei gleicher Temperatur als Funktion
der GIUhtemperatur dargestel lt:

Je höher die Temperatur, von der abgeschreckt wurde, um so

schneller läuft die Relaxation ab (Faktor 10).

Die zu den Bildern 36 und 37 gehörigen, auf die Zeit t = 0

extrapol ierten, Anfangswerte sind in den Bi ldern 39 und 40

gegen die reziproke Temperatur aufgetragen. (Daß hier gegen

1fT aufgetragen wurde im Gegensatz zu Bild (34), soll keine
Bedeutung haben.)

100llh

ISOTHERMEN DES ELEKTR.
WiDERSTANDS

A90.375 ZnO.625
ABGESCHRECKT VON ~23 K

ISOTHERMEN DES ELEKTRISCHEN
WIDERSTANDS

A9o.:Il5Zno..61S

ABGESCHRECKT VON ~23K
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des elektrischen Widerstandes von y-AgZn. Aufgetragen ist der

relaxierende Anteil ßR gegen die

32~ 19 313 T/K

351-

3S7- 3~5- 3~0

362-

0,01 0,1
_10__

1001Ir

0,01

Bi ld 37

Isothermen

auf Zimmertemperatur-Widerstand bezogene

Zeit. Parameter ist die Meßtemperatur.

Bild 36



Bild 40

,
2,8

CuZn"

elsothermen gemessen

Zur besseren Ubersicht sind in den vergrößerten Zustandsdia

grammen (6 i Id 41 und 42) die Isothermen gekennzeichnet, bei

denen Widerstandsrelaxation gemessen wurde. Dabei wird deut

lich, daß nicht nur bei Proben innerhalb des y-Gebietes,

SOndern auch im Zweiphasengebiet (ß' + Y)-CuZn und (E + y)AgZn
~er Widerstand relaxiert.
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Für den Nachweis, daß sich der vorher beschriebene Effekt

von der Umwandlung y in (ß + y) unterscheidet, WUrden Iso

thermen einer PrObe gemessen,deren Zusammensetzung an der

Cu-reichen Phasengrenze lag. '(In Bild 41 links eingezeichnet.)

3,11000/1
T / K

3,02,92,8

Maximal erreichbare Widerstandsrelaxation gegen reziproke

Tempertemperatur bei gleicher Glühtemperatur bezogen auf

Zimmertemperaturwiderstand.
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Betrog der Widerstandserniedrigung

gegen reziproke Tempertemperalur

A90375 2°0.625
abgeschreckt von l.23 K

10

11

Bild 39

.R. 1%
"293

Betrag der Widerstandserniedri gung

gegen reziproke Tempertemperalur

A9 0.385 2°0.615

abgeschreckt von 423 K

Bild 39, 40:
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Nach 240 h wurde die Probe ausgebaut und el ektropol iert.

Es zeigte sich folgendes Bild im Lichtmikroskop (Bild 44).

Energiedispersive Auflösung der in einem Rasterelektronen

mikroskop entstehenden Röntgenstrahlung ergab, daß sich das

Verhältnis der Zähl raten für Kupfer und Zink an den Nadel

und Kugelrändern von denen der Matrix um 20 % unterschied,

und zwar enthielt die Matrix weniger Kupfer. Nach anschi ießen

dem Tempern 125 h bei 455 K zeigt~ sich nach Etektropolleren

sowohl im Licht- als auch im Rastermikroskop, daß dieNadeln

sich vergrößert und' vermehrt hatten . .Ein Vergleich mit Laue

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

Bild 44: Ausscheidungen in der Y-CuZn-Phase/LichtmikroSkop.

Derartige Eigen.chaften derAu~scheidungen:

etwas höherer Kupfergeha 1ta I s y-Mess ing und ger ichtetes

Wachstum in Nadelform, weist darauf hin, daß es sich um Bildung

der ß-CuZn-Phase handeln muß. Die Bilder 45, 46 i~i~en den

bei 455 K getemperten Kristall. Somit läßt sich die auch nach

250 h noch nicht abgeschlossene Relaxat ion des el ektr ischen

AgZn

--Smilhel1s
-"--_.- Hansen

• Isothermen gemessen
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ISOTHERMEN DES ELEKTRISCHEN WIDERSTANDS

CUO-'13 znO.5I1
abgeschreckt von 623K

BOO

700

600

400

900

500

TfK

300 L-----y45---~----=5<::0-------:':55;-~-----;;60:;-:W:::I:-;-"A~oZn

W SB 60 62 65 al% Zn

ft:-------r-----,;t;:0:----~;'"-~_;t/:h:-1OoO
0.1

Bild 43: Isothermen des elektrischen Widerstands bezogen auf Zimmertempera

turwiderstand.

h 0 396 K und 402 K zeigten selbst nach 200 hDie Isot ermen v n

noch keinen asymptotischen Verlauf, sodaß eine weiter Iso-

d A h b i dieser 1sothermetherme be i 523 K gemessen wur e. uc e

war bis 200 h kein Gleichgewichtszustand abzusehen. Der

Widerstand nahm fortwährend ab, (Bild 43).

Bild 42

Bild 41, 42: Lage der Isothermen im Zustandsdiagramm.



_____ 100 llh10

ISOTHERMEN OES ELEKTR.
WIOERSTANOS

A90396 Zno.5O'
ABGESCHRECKT VON '23 K

- - - - - - - VON 523 K

0.1

------------ ...
'"

...............\

\\423

'\
\

\. T/K
..
\
'\

0.01
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Auf den Mikroskop-Aufnahmen wurde~im Gegensatz dazu~fUr die

vorher beschriebene Relaxation an Proben aus der Mitte des

V-Gebietes keine sichtbare Erklärung gefunden. Rastermikr~

skQ~ufnahmen an y-CuZn-Proben mit stöchiometrischer Zusammen

setzung zeigten keine auffäll ige Struktur, wohl aber Wider
standsrelaxation.

Bei einer Probe austAgZn ergaben die Widerstandsisothermen
ähnl iches Verhalten:

bei niedrigen Temperaturen gibt es bei der Widerstandsralaxation

innerhalb kurzer Zeit asymptotisches Verhalten, während bei

um' ca. 100 K höheren Temperaturen das asymptotische Verhalten

bei gleichen Zeiten noch nicht auftritt (Bild 47l.

~~
7

1:

Bild 47: Isothermen des~lektrischen Widerstands bezogen auf Zimmer
temperaturwiderstand.

10\.lm

h 'd ,'n y-CuZn/Raster-Elektronen-Mikroskop,Aussc el ungen

gekippt, Sekundärelektronen.
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Bild 46: Ausscheidungen in y-CuZn/Lichtmikroskop,

Bild 45:

Uber lagerung der bisher beobachteten ReWiderstandes als
laxation und der Widerstandsänderung durch Phasenumwandlung

y _(V + ß) verstehen. Die bei höheren Temperaturen gemessenen

.. , d' on Hansen angegebene (ß + y), Y -Isothermen bestatlgen le v

Phasengrenze im Bild 41.
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Bild 48: Ausscheidungen in y-AgZn/Lichtmikroskop.

h h' r nadelförmige AusMikroskopi sche Aufnahmen zeigten auc. ,e

vermu tl ich analog zu CuZn das Ag-reichere E-AgZnscheidungen,

(B i I d 48).
Zeichnet man die Meßkurven in die physikal isch günstigere Dar

stellung In (lIR) = f (t) um, so zeigt sich an dem gekrümmten Kur

venverlauf in den Bildern 49 - 51 auf den ersten Blick, daß kein

einfach exponentieller Zusammenhang etwa wie lIR = lIR
o

. e-t/'be

steht (':Halbwertszeit). Daher läßt sich die Aktivierungsenergie

aus der Auftragung der Halbwertszeit gegen die reziproke Temper

temperatur (Arrhenius-Darstellung) nur sehr unzuverlässig ermitteln.

Das v~n Nowick und Berry {48) vorgeschlagene Verfahren, das statt

einer einzelnen Relaxationszeit ein Spektrum von Relaxationszeiten

vorsieht, führt auch zu einem unbefriedigenden Ergebnis, da sich

die ·Kurven von Ag D375 Zn nur mit größeren Fehlern anpassen lassen,

Zu befriedigenden Ergebnissen führt dagegen das von Lücke (49)
benutzte Verfahren, das es erlaubt, die Aktivierungsenergie und

die Reaktionsordnung der Relaxation zu messen nach folgenden Voraus
setzungen:
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Auswertung der Isothermen

Es muß eine Schar von Isothermen jeweils mit den Werten für

lIR (t = otJ) = lIR .... und für lIR (t = 0) = lIR
o

bekannt sein. Dann läßt

sich durch geeignete Auftragung feststel len, ob und wenn ja, welches
Potenzgesetz für die Relaxation gilt.

Welche Informationen lassen sich aus den Isothermen gewinnen?

Bevor die Einzelheiten des Verfahrens beschrieben werden, sei

darauf eingegangen, daß eine weitere Methode, näml ich die von

Meecham und Brinkmann (50) gegenüber der vorigen keine Vorteile

bringt, wenn wie hier ein Satz Von Isothermen mit Anfangs-. und End

werten vorliegt. Bei Meecham & Brinkmann wird die Aktivierungsenergie

Die Voraussetzungen sind bei den vorliegenden Messungen erfüllt;

DieBestimmung von lIR oo ist einfach, da die meisten Isothermen bis

zum Gleichgewichtswert gemessen werden konnten. Falls nicht, läßt

sich lIR_ in der Darstellung lIR = f(ln t) durch Extrapol ieren be

.stimmen. Der Anfangswert lIR o läßt sich aus den Meßwerten in der

Auftragung In(lIR) = f(t) extrapol ieren (wegen der Trägheit des Proben

ofens herschten in der ersten Minute nach Beginn des Abschreckens
noch keine isothermen Bedingungen).

T
)

10 lJ,m

.....

, h sagen, daß die beobachtete UmwandlungAllgemein läßt SIC

S 'lch unterscheidet von den Phasenumwandlungeninder y-Pha se

Y_o(t: + y) derart, daß 1. die Zeitkonstante dery -+(ß + y) bzw, ~ b

W'derstandsänderung für die Phasenumwandlung um Größenord-
I d als für den anderen Effekt bei gleichennungen länger sin

ß d ie Umwandlung in der v-Phase sichTemperaturen und 2. da
beo bachten läßt, obwohl Widerstandsnicht mit dem Mikroskop

rel axat ion zu messen ist.



1,51,22,0 - 2,51.5 - 2,0
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Im Gegensatz zu dem anschließend benutzten Verfahren, gestattet

es jedoch nicht, die Reaktionsordnung zu bestimmen.

Die gekrtimmten Bereiche im linken Teil der Kurven gehören zu

den Ausläufern der Isothermen von T gegen"'. Wegen der nur end

lichin Meßgenaulgkeit von max. 10- 2 der normierten Widerstands

änderung bei großen, bis zu 10- 1 bei kleinen Temperaturwechseln

beim Abschrecken sind diese Bereich wenig repräsentativ.

Die Existenz eines solchen Potenzgesetzes zeigt sich in den
Bildern 52 - 55:

Die in dieser Arbeit benutzte doppel logarithmische Auftragung

der mit aRa normierten Isothermen gegen die durch numerische

Differentiation erzeugte zeitl iche Ableitung dieser Relaxation

erlaubt es, zu prUfen, ob eine einheitl iche Reaktionsordnung

n existiert und diese gegebenenfalls bei gerademVerlauf der

Kurven aus der Steigung zu ermitteln. Es muß dann gelten:
~t (aR) =a . (aR) n.

Ourch Änderung der Null-Punkte lassen sich die Ausläufer be

gradigen. Da diese jedoch für die weitere Diskussion unwichtig
sind, wurde die Begradigung unterlassen.

Dagegen zeigt sich aber in dem Bereich von 10 0 - 10- 1 deutlich

in allen Bildern ein paralleler Kurvenverlauf, der in der Nähe

von 10
0
mehr~der weniger stark nach oben. ansteigt. Die

Oszillationen einiger Kurven hängen damit zusammen, daß die

analog registrierten Isothermen punktweise abgelesen und von

Hand in den Rechner eingegeben wurden. Trotz der durch Spl ine

Interpolation geglätteten Isothermen kommt es bei der an

schließenden Differentiation zu Oszillationen. Die Exponenten
fUr die mittleren Bereiche sind:

Tabelle 4

n

e:

Vl
Q)

-0
e:
(1J...
Vl
L.
Q)

-0

:<
.e:

Q)
ce
u
Vl

L....
e:.0<

Q) Q)

Qj ...
'Cü

Vl ce
Q) e:

-0

e:
e:Q)

E Q)
L. >
Q) ...ce... (1J

0
Q)Vl
L.

;:;;

'"....
-0

'"

Bild 51

Bild 50

Bi ld 49

Vh

319

l/h

l/h

32~

313

3.5

TfK

A90.38sZ"0.615

ABGESCHRECKT VON ~23K

Aga375 Z"0.625

ABGESCHRECKT VON ~25K
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351

25

2.5

2.5

TfK

15

'.5

1.5

357

ISOTHERMEN DES ELEKTRISCHEN WIDERSTANDS

ISOTHERMEN DES ELEKTRISCHEN WIDERSTANDS

32~

0.5

0.5

0.5

,,'us dem Vergleich von Isothermen und Isochronen bestimmt, der-
, d T 't n ausgewertet werden,art, daß Tempertemperaturen un emperze. e ,

fOr die ~ie Relax.tion bis zum gleichen Wert fortgeschritten

ist. Auch hier ist die Kenntnis der Anfangs- und Endwerte der

Isothermen erforder I i eh,

10DI~\::::-=::::::::::=:_

100t~::::::::::::====~----_~ 233~5,-__

"' ISOTHERMEN DES ELEKTRISCHEN WIDERSTANDS

~ 353r~?~_._·. -2:~89:,-7~

"~; 0:'" ~~;:;;:..:","

"'<J



a(T) . F (flR)

1. inden Vorfaktor a (nur temperaturabhäng ig) und

2. in eine Funktion, die vom momentanen Widerstand abhängt

mit der Form F (flR) = fiRn, wobei für n gilt 1 ~ n S 2,5

je nach Legierung und Zusammensetzung im mittleren Bereich
der Isothermen.

d.h. die Widerstandsrelaxation läßt sich in zwei Teile sepa
rieren:

Für den mittleren Bereich der Isothermen (0,6 .. flR ~ 0,08)

läßt sich nach diese~ Darstellung mit guter Näherung annehmen,

Die Tatsache, daß der Exponent im Bereich von I - 2,5 vom

Material abhängt, macht die Deutung als "Reaktionsordnung"

zweifelhaft. In den Anfangsbereichen der Isothermen ist der

Exponent im allgemeinen größer als 6 und eine Interpretation

als Reaktionsordnung noch weniger sinnvoll.

Bei den CuZn-Legierungen scheint der Exponent geringfügig
temperaturabhängig zu sein.
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Die Messung an CU0386Zn0614 sind aus apparativen Gründen nicht

ganz so zuverlässig wie die der anderen drei Legierungen.

Trägt man zur Bestimmung der Aktivierungsenergie d~~ gegen f(f)

für vorgegebenes flR auf, so erhält man folgende Bilder
56 - 59.

Hierfür wurden bei den AgZn-lsothermen die parallelen Kurven

auf flR = extrapol iert und bei den CuZn-1 sothermen wurden die

Werte flR 0,6 herangezogen. Wie sich gezeigt hat, ist es

für die Ermittlung der Steigungen trotz der leichten Auf

fächerung der Isothermen bei CuZn nahezu unerheblich, ob z.B.

die Werte für lIR = 0,6 oder lIR = 0,2 aufgetragen werden.

Der I ineare Verlauf der Kurven rechtfertigt den Ansatz
dAR Q
CIT "'exp (~T) für lIR = const. Q: Aktivierungsenergie

K: Boltzmannkonstante.10'
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1 , 10 ± 10 % 1 ,0 1 ± 10%

(0,99) (0,68)

-!L
KT

1,07tl0%

(1,1)

G(ßT) _ 9 . ßT

(0,97)

CU 0385 Zn Cu 0375 Zn A9 039 Zn

0,95 eV für D: 0,91 eV für D* . ,10 eVZn'

für D* . 1,26 eVAg'

1 ,~O 1 ± 10 %

ddt (ßR)

ßRmax

Q

Tabelle 5

Die 50 ermittelten Aktivierungsenergien betragen:
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Nahezu identische Energien erhält man durch Auftragung der

Halbwertzeiten, Werte in Klammern (siehe Bild 60,61,62,63).
Ausnahme ist: A9

0385
Zn

Die Aktivierungsenergien aus Diffusionsmessungen betragen:

(D = chemischer DK nach Mehl bzw, D* = Selbstdiff.- K. nach
Se i th (6)).

für i5

und stimmen mit den hier gemessenen innerhalb der Fehlergrenzen
überein. Somit gi It

Aus den Bildern 34, 39 und 40 folgt außerdem:

ßT: Glühtemperatur minus Meßtemperatur.

T

3.2

1000/1..
T K

2.7

1000/1..
T K

I
3.1

2.62.52A2.3

--.---1 I
2.7 2.8 2.9 3.0

d.R I
dt Il.R=1

2.2

d.R I
d t .R.0.6

0.01

0.1

0,01

0,001

0.001

3.1
..!QQQ.j1..

T K
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~j!..-
T K

2,92.8

2.9 3.0

2.6 2.7

, 'tt lt aus dem parallelen59:Widerstandsänderung pro Zelt, erml e

I f d r B'llder 52-55 für lIR=l (extrapol iert) bzw.Kurvenver au e
ßR=0,6 als Funktion der reziproken Tempertemperatur.

2.5

d.R I
dt .R.1

2.6 2.7 2.8

d. Rf
d I "R=O,6

2.~

Bi I d 56 -

0.01

0.1

0.1

0.001

0.01

0.001



0.01
2.7 2.8 2.9 3.0 3,1

.. 3.2JSJfJ!)~10.01
2.S 2.6 2.7 2.8 2.9 3.0 3.1!Smp_

T KT/K~ TK . I I I
I i

370 3'0 320
370 3,0

T/K
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~u vermuten bleibt aber, daß die thermische Vorgeschichte bei

der Herstellung der Kristalle einen Einfluß hat, was ~ich aus

geringen Untsrsthieden der Reaktionsordnung an Proben aus ver

schiedenen Kristallen mit nominel I gleicher Zusammen~etzung

ergab .

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

hängigkeit der Isothermen bei gleicher Tempertemperatur von

der Glühtemperatur untersuchen sol Iten,hat ergeben, daß die

Glühtemperatur im untersuchten Bereich keinen Einfluß auf die

Reaktionsordnung hat.

Der Versuch die Aktivierungsenergie von Isothermen nach Auf

heizen entsprechend Bild 32 linke Seite zu bestimmen, stößt

auf experimentelle Schwierigkeiten. Da vor dem Aufheizen ein

Gleichgewichtszustand vorliegen sollte, sind als tiefste

Temperaturen nur solche zu wählen, bei denen das Gleichgewicht

sich in angemessener Zeit einstellt. Die anschließenden Tempe

ratursprünge müssen so groß sein, daß die Relaxation vernünftig

zu messen ist, andererseits dürfen sie nicht zu groß sein,

damit wegen der vergleichsweise geringen Aufheizgeschwindigkeit

die Relaxation nicht schon merk I ich vor der Meßtemperatur

einsetzt. Die unter diesen Schwierigkeiten gemessenen Iso

thermen an der Probe Cu 0372 Zn erlauben es nicht, aus einer Dar

stellung entsprechend Bild 52 die Aktivierungsenergie zu be

stimmen, doch ergibt eine Arrhenius-Auftragung der Halbwerts

zeiten eine Energie von ungefähr 1 eV in Ubereinstimmung mit

den Isothermen nach Abkühlen.

r

~
T K

2.6

...

A90.385 znO.61 S

2.4

HALBWERTSZEIT GEGEN REZIPROKE
TEMPERTEMPERATUR NACH ABSCHRECKEN

VON '23K

.'..

HALBWERTSZEIT GEGEN
REZIPROKE TEMPERTEMPERATUR

C'!0386 Zn06"
NACH ABSCHRECKEN VON 575 K

0,1

2.2
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?

0.1 ~--+~------------,
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TEMPERTEMPERATUR

.--

HALBWERTSZEIT GEGEN REZIPROKE

TEMPERTEMPERATUR NACH ABSCHRECKEN

VON '23 K

HALBWERTSZEIT EN

CU0.372ZnO.628

abgeschreckl von l. 73 K

Bild 60 - 63: Halbwertzeiten aufgetragen gegen reziproke Tempertemperatur.

~
p •

10

0.1

0.01

0.1

0.001 +--'2',--2T.S--2r.6--'2Tl----,2ß~-2T:.9::-
2,3 , l009/.!.

T / K

I/h



TlK550

• 7775/4
63113/18
62245E2

----, -----r,----",--------,---_
450 500350 400

2.5

2.0

- 69 ~

~
Rl,,2 Restwider51andsverhällnis gegen

Abschrp.cktemperotur

6'·Cu Zn
3.0

Die Temperzeiten waren nach den Erfahrungen der Isothermen

Messungen ausreichend. Das Ergebnis der Restwiderstands

messungen ist im nächsten Bild dargestel I t. Für drei y-CuZn

und drei Y-AgZn-Proben ist das RRR gegen die Abschrecktempe

ratur aufgetragen (Bild 65,66). Es zeigt sich, daß das RRR

monoton mit der Tempertemperatur abnimmt, und daß du~ch

Tempern von Y-CuZn bei 323 K je nach Zusammensetzung und

Kristallqualität das RRR auf 3,05 bis 2,8 vergrößert werden

kann, während es bei von 423 K abgeschreckten Proben nur 2,5 bis

2,6 beträgt. Auch läßt sich vermuten, daß sich durch Tempern

bei tieferen Temperaturen noch ein größeres RRR erreichen

I ieße bei genügend langen Temperzeiten. Bei y-AgZn ist der

Einfluß durch Tempern auf das RRR geringer, es beträgt für

diese drei Proben mit unterschiedl ichen Zusammensetzungen

und Kristallqualität 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 läßt sie schonen

der in Luft abkühlen, so gibt es kein Maximum bei ca. 473 K;

oberhalb 423 K bleibt das RRR konstant (Probe 2945 n).

Bild 65: Restwiderstandsverhältnis von Y-CuZn gegen Abschrecktemperatur.

..........
100 jlm

Um die bisherigen elektrischen Messungen in anderer Form

zu bestätigen, wurden Restwiderstandsverhältnisse (RRR) als

Funktion der Tempertemperatur gemessen. Diese Methode hat den

Vorteil, daß die Geometrie der Kontaktanordnung zahlenmäßig

nicht bekannt sein muß, sodaß die Wärmebehandlung der Probe

außerhalb des Probenhalters erfolgen kann. Aus diesem Grund

konnten höhere Abschreckgeschwindigkeiten als bei den vor

herigen Messungen erreicht werden.
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Bestimmung des Restwiderstandsverhäl tnisses

Getempert wurden die Proben im Ofen, zum Abschrecken direkt

in kai tes Wasser fallen gelassen. Anschi ießend wurde dann

das RRR gemessen. Die so erhaltenen Verhältnisse für die ver

schiedenen Tempertemperaturen sind direkt miteinander ver

gleichbar. Es zeigte sich, daß bei Abschrecken in kaltem

Wasser von Tempertemperaturen oberhalb von 473 K sowohl bei

Y-CuZn als beiy-AgZn Makrorisse entstehen, sodaß die Meß

werte oberhalb dieser Temperaturen mit größeren Fehlern be

haftet sind. Zusätzl ich zu den Makrorissen waren im Licht

mikroskop nach Elektropolieren der Proben auch noch Linien

systeme zu erkennen. Bei diesen Liniensystemen, dargestell t

im Bild 64,handelt es sich nicht nur um Ätzgruben, sondern

auch um nerausgeätzte großflächigere Vertiefungen an der

Kristalloberfläche, die nur bei kleinen Vergrößerungen zu

erkennen sind, bei größeren Vergrößerungen jedoch kaum einen

Kontrast Qeben.

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

3.5
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Bild 66: Restwiderstandsverhältnis gegen Abschrecktemperatur von y-AgZn.

- 71 -

Auch hier ist der Einfluß der Umwandlung festzustellen. Die

Größe der Hallkonstante hängt von der thermischen Vorge

schichte der Probe ab,

In seiner Diplomarbeit hat Radloff (37) die Gitterkonstante

seiner y-CuZn-Kristal le als Funktion der Zusammensetzung bei

Raumtemperatur aus Debye-Aufnahmen ermittelt. Er benutzte

hierfür unter flüssigem Stickstoff zermörsertes Kristal Imaterial,

das er in Glaskapi !laren abfüll te.

Seine Ergebnisse sind im Bild 67 mit denen der anderen Autoren

(Johansson . & Westgren (11), Owen & P ickup (12) Schubert &

Wa 11 (J8) Brandon (08) Westgren & ,Phragmen (07» aufgetragen.

Bis auf ein ige herausfa lI ende Meßpunkte herrscht gute Uber

einstimmung im Homogenitätsgebiet bei Raumtemperatur. Es

zeigt sich ein annähernd linearer Verlauf mit einer Zunahme

der Gitterkonstante von ca. 0,05 % pro At % Zink. Zur zink

reichen Phasengrenze hin und im Zweiphasengebiet bei 300 K ändert

sich die Steigung geringfügig (gestrichelt). Die Meßergebnlsse

von Johansson und Westgren stammen von Proben, die von 600 C

abgeschreckt worden sind, sodaß die Gitterkonstante für

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

bietes ist, sondern die des unterkühlten Einphasengebietes.

3.7. Gitterkonstanten- und Dichtemessungen

Die Dichte und die Gitterkonstante der v-Legierungen sind

zusammensetzunasabhängig wie Messungen aus früheren Jahren

ergeben haben. Die Messungen wurden hauptsächl ich an poly

kristallinen Tempergußproben, jedoch einige auch an heraus

präparierten Einkristallen durchgeführt,

3.7.1 y-CuZn-Gitterkonstanten

TlK

• 2945 n
• 2945 d
o 2945 i
• 2945 g

500

das Restwiderstandsverhältnis

Restwiderstandsverhällnis gegen
Abschrecktemperatur

li-Ag Zn

R
.~

'.6

1.7

1,5

Hall effekt

Messungen des Halleffektes im Göttinger Hall-Labor ergaben für

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

Wert von + 53 . 10- 12 ~ •
Asec

Aufheizen der Probe auf 495 K 5 min und Abkühlen an Luft ließ

die Hallkonstante auf + 66· 10- 12 ~ ansteigen. Der Wert,
, Asec f"h '

den Menth für diese Zusammensetzung angibt, liegt unge a r In

der Mitte der beiden Zahlen.

Eigent 1 ich müßte das Ergebn i sähnl ich sein wie vorher. Im

allgemeinen zeigt sich Ubereinstimmung mit den Bildern 34,

39 und 40. Abweichungen wie z.B. das Maximum bei AgZn sind

vermutl ich auf das -Einfrieren von mechanischen Spannungen

zurückzuführen.

Zur Vollständigkeit:

bei Cu
5

Cd 8 -Proben beträgt

ebenfalls - 2.

3.6
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GITTERKONSTANTEN t -CuZn

- 73 -

Uber die beiden anderen Systeme I iegen weniger Messungen der
Gitterkonstanten vor:

Y-AgZn: Owen,Pickup (39), Owen,Edmunds (40), Marsh (09) und

Westgren, Phragmen (on, Heumann (41l.

y-CuCd: Bradley,Gregory (06), Oweh,Pickup (42), Brandon (08),
He i d e'n stamm (1 0) .

Ähnlich wie beim y-CuZn ist die Gitterkonstante annähernd

I inear von der Zusammensetzung abhängig mit - - 0,06 %/at Zn

bei y-AgZn und - + 0,14 %/at % Cd bei y-CuCd.

Während bei y-AgZn die Abhängigkeit dem Betrag nach ungefähr

mit der von y-CuZn Obereinstimmt, nur mit umgekehrten Vor

zeichen, ist sie bei y-CuCd ungefähr um den Faktor 2,5 größer
als bei y-CuZn.

Daraufhin wurden an y-CuZn Dichtemessungen nach der Auf triebs

methode (Kohlrausch (44)) durchgefOhrt. Kristallabschnitte von

einigen Gramm Masse wurden sauber geätzt, getrocknet und auf

einer Mettierwaage Typ H21 gewogen. Danach wurde der Auftrieb

bestimmt, den die Proben in einer Lösung aus destilliertem

Wasser und einigen Tropfen Wettinol (Netzmittel der Fotoindu

strie) erfuhren. Zur KraftObertragung diente ein Haken aus

Nickeldraht. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 7 dargestellt.

3·7.2 y-AgZn und Y-CuCd ~Gitterkonstanten

3.7.3 Dichtemessungen

Uberdie Dichte der y-Legierungen waren wenige Zitate bekannt.

y-CuZn: Bornemann, Sauerwald (43), Westgren, Phragmen (07)

y-AgZn: Owen,Pickup (39), Heumann (41l

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

o _<il-?-: 0

.- - ~adl0ff _

~
oOwen.Pickup

. e .•JOhannson.'.Nestgren
• - _ A Brandon et cl

l'CSchuberl,Well
o 0 • Weslgren.Phrogmen

• diese Ar belt

als Funktion der Zusammensetzung verschiedenerGitterkonstante
L',nie wurde zur Berechnung der DichteAutoren (durchgezogene

benutzt).

8.9

8.8

a/Ä

nach der ZOchtung keiner weiterenRadolff hat seine Kristalle
d ß eine Meßpunkte bei 66,3Wärmebehandlung unterzogen, so a s

dem U nterkOhlten Einphasengebiet zugeordund 67,2 at % auch
net werden mOssen. Der Meßpunkt bei 70 at % entspricht dem

der Grenzdaten dery-Phase im zweiphaSengebiet.~we~ und
'500 C lOht sodaß sIe denPickup haben ihre Proben bel geg,

d Verlaufs der Phasen-
k b . 68 2 at % wegen des retrogra enPu n tel , . I

't iedrigerer Grenzkonzentrat,oh a sgrenze y,y + E ml n
Johanlsonund Westgren gemessen haben.

Z ~- CuZn bei 575 K I

i_~_:==;=~CU~5~1n~8~=:~~~=;=~;-----'_[,II~~:;:8.8 62 64 66 G8 AI % Zn
58 60

Bild 67:
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Die Erg e bn iss e s i nd im Bi I d 68 dar ge s teIlt, zu s a mm e n mit

Messungen der anderen Autoren. Die Meßpunkte 1 iegen auf einer

Geraden, bis auf den Messwert von Bornemann und die zwei

Meßwerte bei 66,2 und 67 at/%. Die Abweichung des Punktes von

Bornemann (0,5 %)ist möglicherweise mit seiner vergleichsweise

unsauberen Kristallpräparation zu erklären. Die Abweichungen

der anderen Punkte bei hoher Zinkkohzentration sind unab

hängig vom Autor ungefähr gleich groß, sodaß auf eine syste

matische Abweichung geschlossen werden kann. Die Zinkkonzentra

tionen I iegen entweder dicht an der Phasengrenze oder im

Zweiphasengebiet(y + e).Da die Dichte von e-CuZn bei 25 w/%

nach Bornemann, um ca. 2 % kleiner ist, als die dorthin

extrapol i erte von y-CuZn, so kann die Dichteabnahme be i diesen

beiden Meßpunkten entweder dem Auftreten der e-Phase; Poren

in den Proben, oder einer hohen Gitterfehlerkonzentration

zugeschrieben werden (die Probe mit 66,2 at % zeigte unter

dem Mikroskop feinste Poren).
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Mit Ausnahme der Proben mit hoher Zinkkonzentration stimmen

die berechneten Dichtewerte mit den gemessenen im Rahmen der

Meßgenauigkeit überein, sodaß die Zahl der Atome mit 52 pro

Elementarzelle auf mindestens ± 0,1 Atom richtig angegeben

ist. Das entspricht einer Leerstellenkonzentration von höchstens
2xl0- 3 .

Mit den offensichtl ich repräsentativen Meßpunkten der Gitter

konstante von Johansson und ~estgren wurde die röntgenogra

'phische Dichte nach p = n . __L_ berechnet.
V.N

n = Zahl der Atome pro Elementarzelle, V Volumen der

Elementarzelle, N = Loschmidt'sche Zahl, AL = Atomgewicht der

Legierung.

Fehler

0,1 %

gemessen:
• DornefI"Qm, 5CJJerwald
• W.eslgren. ptvugmen
• dlE'se Arbeit

berechnel nach:
.Johanssel'l. Weslgren
t Brom1on el 01.

DICHTE V·CuZn

~. .. .-~
f

Bild 68: Dichte als Funktion der Zusammensetzung (durchgezogene Linie

wurde aus den Gitterkonstanten berechnet).

. G und Cd zeigten, daß ein systeDie Kontrollmessungen mit e
o 1 ~ vorlag. Die angegebenen Dichte-matischer Fehler von ca. , 0 0

werte sind entsprechend korrigiert, sie gelten für 22 C.

7.ssL-S8~~-~60-~~6C2-~-6:T.'-~"'<6-~--;68;:;---;A;;I:i,%Zn

19,2 g.

Zur Eichung des Verfahrens wurden Kontrollmessungen mit poly
D' ht 5 323 (Pearson (17)),kristallinern Germanium, angegebene IC e ,

Probengewicht 25 g und mit einkristallinem Kadmium durch~e-

bene D"lchte 8 637 (Pearson (17», ProbengewIchtführt, angege ,

Tabelle7

at % Zn Proben- Dichte
gewicht

58,7 15,6 8,060

62,5 16,3 8,D12

63,1 8,5 8,001

63,5 14,6 8,D03

64,5 7,2 7,990

66,4 3,9 7,935



-6
aii/IO /grad

28.6

22,7

24,2

27,S

22,2

23.7

20-700 °C: a = 26,9 . 10·6/ oC

(r8ntgenographisch)
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Im Vergleich:

Schubert (38):

Tabelle 8

Der Meßfehler beträgt ca. 5 %•

a
r

CU0387zn0613 24,8

CU0394Zn0606 19.7

CU0408Cd0592 19.9

CU0416Cd0584 20.3

A9037Zn063

A90386Zn0614

500 600
T/K

c;:
-L A t=O,05%

0 Td
:§
0

300 400

Auch y-CuCd Proben. getempert bei 423 K 24 h, 413 K 48 h

zeigtm ebenfalls eine bteibend~ Längenänderung mit S-f8rmigem

Kurvenverlauf. Ausdehnungsmessungen an zwei y-AgZn Proben

zeigten eine streng lineare Ausdehnung. Die Proben hatten vor

der Messung mehrere Wochen bei Zimmertemperatur gelagert.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle 8 zusammengestellt.
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Bild 69: Dilatation einer getemperten Probe beim Aufheizen und an

schließendem Abkühlen.

3.8 Längenmessung als Funktion der Temperatur

An zwei CuZn-Proben,die vorher bei 368 K getempert worden

waren, wurden Dilatationsmessungen durchgeführt. Die Form

der Ausdehnungskurve war bei beiden gleich. Nach dem Auf

heizen auf 523 K entstand eJne bleibende Längenvergr8ßerung

von ca. 0,05 %. Außerdem trat der für die Widerstandsmessungen

typische S-f8rmige Kurvenverlauf (Bild 69). mit unter-

schiedl.ichen Ausdehnungskoeffizienten a l und all auf.

CUO.387 Zn O.613
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y-AgZn wurde bei Temperaturen des flüssigen Stickstoffs ge

mörsert, anschI ießend in' einem Glasröhrchen eingeschmolzen und

bei 430 K 2 h getempert, um Effekte durch Kaltbearbeitung zu

beseitigen. AnschI ießend wurde 30 h bei 323 K getempert

(Einstellzeit ausreichend nach Widerstandsmessungen) . Das

Pulver wurde unter Methanol gesiebt, und die Fraktion mit

Korngröße < 40 ~ wurde für Guinier-Aufnahmen benutzt. Mit

diesem feinsten Pulver wurden auf einem Film zwei Guinier

Aufnahmen im Rückstrahlbereich nebeneinander gemacht (Bel ich

tungszeit 4 h), die eine mit dem so behandelten Pulver, die

andere nachdem das Pulver unmittelbar vor der Aufnahme zusätz

I ich bei 373 K 10 Minuten getempert und schnell abgekühlt

worden war. (Nach der Widerstands isothermen ausreichend für

die Einstellung eines Hochtemperaturzustandes) . Die Auswertung

der Aufnahmen zeigten jedoch keinen Unterschied:

Beide Pulver ergaben die gleiche Linienzahl und -Lage.

Um die Frage zu klären, ob kurzreichweitige Ordnungseffekte

auftreten, wurde an 110-orientierten Einkristall'flächen bei

6 K die Untergrundstreuung in der Nähe der (330)- und (660)

Reflexe gemessen (P. Ehrhart, KFA Jül ich). Zwei benachbarte

Proben CU0384Zn0614 aus einem Kristall wurden orientiert und

pol iert. Beide Scheiben waren getempert zwischen 373 Kund

353 K, stufenweise abgekühlt in ca. 400 h, die eine davon

wurde zusätzl ich 15 min bei 600 K getempert und anschI ießend
mit Pressluft abgekühlt.

Wichtig ist die Feststellung, daß bei allen Drehkristallauf

nahmen das gleiche Beugungsbild (Bild 24), nur mit leicht

verschobener Lage der Reflexe entstand und keine zusätz1 ichen

Reflexe auftraten. Auch ergaben sich keine sichtbaren Unter

schiede in den Intensitäten. Der Unterschied in den Gitter

konstanten von 573 Kund 373 K beträgt ca. 0,04 %.

3.10 Guinier-Aufnahme

3.11 Untersuchungen des Linienprofils von Röntgenreflexen und
der Untergrundstreuung

600
T/K

ZnO.505CUO.395

Ja

~ 8,857

~

I/l
C
o
u

0<1: 8,851

Änderungen der Gitterkonstante durch Tempern

Die Gitterkonstanten eines y-CuZn-Kristalls wurden nach der

Drehkristal Imethode best immt, 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 anschI ießendem Abschrecken in kaltem Wasser. Zur

Eichung der Gitterkonstanten wurden die Linien von auf den

Kristall gestäubtem Ge-Pulver benutzt. Die Änderungen sind

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

Die beiden herausfallenden Punkte sind:

a) direkt nach der Kristallzucht an Luft abgekühlt, 60 Tage

bei Raumtemperatur I iegen gelassen,

b) um den Einfluß der Temperzeit festzustellen, wurde nur

die Hälfte der Zeit (24 h) getempert wie bei dem darunter

liegenden Meßpunkt auf der Kurve. Messungen nach einem

400-Stunden Temperprogramm ergaben 'jedoch kei ne andere

Gitterkonstante als nach 48 h Tempern.

Bild 70: Gitterkonstante gemessen bei 293 K gegen Tempertemperatur,

a und b ungenügend getemperte Proben.

3.9
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2"- 2v8rOf/1 Cl

l&Bragg = 95,66 0

--- abgeschreckt von 595 K
- getempert

Röntgenstreuung in der Nähe der Bragg-Reflexe

(330) und (660) an getemperten und abgeschreckten

y-Messing-Proben gleicher Zu~ammensetzung bei. 6 K.

Monochromatorsystems konnten in Clausthal

Jülich nachvollzogen werden, allerdings bei

Das fokussierende Monochromatorsystem nach

war zwischen Probe und Zählrohr geschaltet (siehe

Pulsp/Menzeil

_ 81 _

-6 -5 -4 -3 -2 -1

660~Reflex

T: 6 K

Bi 1d 72:

Bild 72,71:

Bi I d 73).

Nach Aufbau eines

die Messungen aus

Zimmertemperatur.

Johansson

r

__ - abgeschreckt von 595 K
- getempert

,
I

-3 -2 -1

330 - Reflex

,
I

,
,

T: 6K

- 5 -4

Bi ld71

Pulse/Meßzeit

- 80 -

Die Messungen ergaben nun für beide Proben bis auf geringe

Unterschiede 30 %) im Untergrund die gleiche Reflexform.

Nach Meinung von P. Ehrhart fällt der Untergrund in der Nähe

des Hauptreflexes zu langsam ab, um als Verzerrungsstreuung

durch Clustern interpretiert werden zu können. Außerdem stört

bei dieser Beurteilung der Nebenpeak. Die Intensität des

Nebenreflexes beträgt bei 330 und 660 ungefährtl0-
4

des

Hauptreflexes. Die Messung war mit Cu Ku 1-Strahlung (Mono

chromator) durchgeführt worden, sodaß für die Erklärung der

Nebenreflexe keine andere Wellenlängen in Frage kommen.

Diese "abgeschreckte"Probe zeigte danach im Mikroskop ein

ähnliches Bild wie 64.



Bild 73: Prinzipieller Aufbau der Meßanordnung.

255015100

330

'"~ 10~ t----+,::-:,-,.o--+----+-+--+--.----1
550

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

Proben (nach Czochralski in Clausthal-- __ ,

-- nach Bridgnan in Göttingen hergestellt).
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"0
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220

" j------+-ft----ij---ft--+-4+---4-I---+---l1

Wiederholte Messungen bestätigten, daß die Satell itenreflexe

nur beim Clausthaler Kristall zu finden waren. Da die Unter

schiede in der Zusammensetzung zwischen beiden Kristallen

nur minimal sind, müssen die Satellitenreflexe den unter~

schiedl ichen Herstellungsverfahren zuzuschreiben sein.

Möglicherweise enthält d"rClausthaler Kristall doch mehr

Verunreinigungen, die zwar röntgenographisch aber nich.t massen

spektrometrisch nachzuweisen waren.

110

Fehljustierungen des Kristalls sind auszuschließen, da für

28 = 43 + 1,5 0 kein HKL existiert. Der nächste mögl iche

Reflex für polykristallines Material läge bei 28 = 45,66 0,

Unter der Annahme, daß der Nebenreflex von einer kubischen

Struktur stammt, würde sich für (330) und (660) überein-

stimmend 8,55 ~ als Gitterkonstante ergeben (y-Messing: 8,86 ~).

Ähnlich wie bei. Cu5Zn8 wurde mit einer Ag
5

Zn
8

-Scheibe in

(110) -Ri chtung der Untergrund nach Sattel i tenrefl exen untersucht.

Das Erg e b ni s ist i n Bi 1d 75 dar g e s tel I t.

- 8.2 -

~
MONOCHROMATOR-

KRISTALL

SOLLERBLENDE
MI T SPALT

Die Meßkurven zeigen ein hohes Verhältnis zwischen Peak

Intensität und Untergrund.

Die in Jülich beobachteten Satellitenreflexe wurden nur beim

(330) und (660) des Clausthaler Kristalls (gestrichelte Be

reiche) gefunden. S6rgfältige Uberprüfung des Untergrundes

in Reflexnähe beim (550) ergab keinen Anhaltspunkt für

Satelliten obwohl die Peak-Intensität des (660)-Reflexes ver

gleichbar war.

Die Proben waren orientierte Scheiben ~on ca. 8 mm 0, die

Oberfläche war mit Diamantpaste poliert. Die Messungen er

folgten schrittweise, wobei in Schritten von 0,1 0 für 28

jeweils die Zeit für 100 Impulse registriert wurde. Das Er

gebnis der Messungen für y-CuZn in (lIO)-Richtung, sowohl

an einem in Clausthal hergestellten, als auch an einem

Göttinger Kristall ist in Bild 74 dargestellt (Zusammensetzung

38,4 bzw. 38,6 at % Cu).
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Bild 75: y-AgZn (100)-Bragg-Reflexe mit Untergrundstreuung.

R'A"OR- \\ \ \ \\

~ KERN \ STRAHLROHR

~~\\'
\~~~&~_~\ MONOCHR.

_\~'\ ._ \\. ~. . PROBEYIERKREIS_\ ~ /' f ~AKT,

l/~\r ~"'''
ABSCHIRM UNG MONI TOR t

BLENDEN

Strukturbestimmung mit Neutronenbeugung

- 8· 5-

frei von ausgepr~gten Strukturen oder Satell i ten.

Weil keine zus~tzl iche Intensit~ten 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 für die Umwandlung aus.

Da die Strukturvorschl~ge Von Brandon für Y-CuZn Zweifel

offen 1 ießen, ob und in welchem Grade die CuSZna-Legierung ge

ordnet ist, d.h., wie weit die Vorschl~ge für die Besetzung der

Tetraeder, Oktaeder und Cubo-Oktaeder richtig sind, wurden

Neutronenbeugungsexperimente am Kernreaktor des Hahn-Meitner

Institutes in Berlin, in Zusammenarbeit mit B. Folieher und
H.A. Graf durchgeführt.

Im Gegensatz zu Röntgenstrahlen, für die die Atomformfaktoren

für Cu und Zn ann~hernd gleich sind, können Neutronen Cu und

Zn wegen den unterschiedl ichen Streul~ngen von 76 bzw. 57
unterscheiden.

Der Versuchsaufbau ist der folgenden Skizze zu entnehmen.

Bild 76: Strahlengang des Neutronendiffraktrometers (schematisch).
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Z d C Ku - St rah -Die Eintringtiefe nach Neff (46)istfür A9 5 n8 un u-

I 30 " Beim Polieren hat sich gezeigt, daß nurung nur ca. ~.

gespaltene Dberfl~chen ihre silberhelle Farbe behalten.

Alle anderen, mit wasserhaltigen Substanzen behandelten

(pol ierten) Ag5Zn8-Fl~chen laufen nach vielen Stunden bzw.

Tagen rosa an.

be ', d'leser Auflösung nur in einigen TagendurchDa die Messung

zuführen war, I ieß sich nicht vermelden, daß die Dberfl~che

nach dem Pol ieren ihre Farbe ~nderte. Durch extrem langes

. den daß die kleinenLiegenlassen konnte nachgeWiesen wer ,

Reflexe bei 42 0 und 29 0 und ein Satellit in der Kleinwinkel

flanke des (600)-Reflexes der rosa gef~rbten Dberfl~che

. ß- bzw. E-Phase) zuzuschreiben sind.(möglicherweise

Die bei 28 = 27 0 gefundene Intensit~t hat den gleich~n Beu-

(3 00)-Reflex Da die Linienbreitegungswinkel wie der verbotene . .

aber ca. S mal so groß ist wie die der erlaubten Reflexe und

die Intensit~t nur sehr klein ist (10- 5 des (6DD)-Reflexes)

wird es sich ebenfalls um Dberfl~chen- oder Dreck-Defekte

handeln. Somit ist der Untergrund auch bei diesemKristall
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Die thermischen Neutronen aus dem Reaktor fl iegen durch ein

Strahlrohr auf einen gekrümmten Monochromator aus mehreren

Germaniumscheiben (Wellenlänge 1,183 ~). Die Zahl der abge

beugten Neutronen wird, bevor sie durch eine Blende auf den

Kristall trifft, mit einem Monitor gezählt. Der Kristall

(ein Würfel von ca. 3 mm Kantenlänge) befindet sich auf einem

Standardgoniometerkopf, der in einem Vierkreisgoniometer be

festigt ist. Die vom Kristall abgebeugten Neutronen werden

mit einem Neutronenzähler (BF3) aufgefangen und in dem ange

schlossen;h Prozessrechner registriert.

Der Kristall war mit Cyanitkleber auf einen 3 mm Aluminium

zyl inder geklebt, der in einem heizbaren Probenhalter festge

schraubt wurde (siehe Bild 77).

~_PROBE

1----:f.....- ALUMINIUM

:t
I

Bi ld 77: Heizbarer Probenhalter, zum Größenvergleich:

Kantenlänge der Probe = 3 mm.

- 87 -

Zur thermischen Isol ierung wurde ein dünnes Röhrchen aus

Vespel (Du Pont) benutzt. Der Probenhai ter wurde mi t dem

zyl indrischen Fuß in einen Standardgoniometerkopf von Huber
geschraubt.

Die Temperatur der Heizplatte wurde mit einem Thermoelement

gemessen und mi~ einem elektronischen PID-Regler konnte die

Heizleistung geregelt werden.

Der Kristall wurde auf dem Goniometerkopf so justiert, daß

eine (110)-Richtung mit der Goniometerkopfachse übereinstimmte.

Hierzu wurden bei X = 90 0 für einen (6DO)-Reflex die Bogen

schI i tten des Kopfes so verstell t, daß bei einer Drehung von

q> von 0 - 360 0 die Intensität konstant bl ieb.

Die Bezeichnung der Winkel des Vierkreisgoniometers sind in

der folgenden ~kizze (Bild 78) dargestellt.

Bild 78: Bezeichnung der Winkel im Vierkreis-Goniometer.
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Im Bild 80 ist eine solche Plateaukurve dargestellt.

Beim Winkel X = 0, d.h. Goniometerkopfachse parallel 28 

Achse/wird wund 28 im Sinne 26(w) = 6(28) gekoppelt. Dann

wird ~ und 28 schrittweise verändert und dabei die Intensi

tät registriert, (z.B. Pfeil 1). Danach wird die Kopplung

gel5st, ~ etwas verändert um 6~ und erneut gekoppelt.

DienachfoJgende Messung ergibt dann die Intensitäten von

z.B. Pfeil 2. Nach diesem Verfahren wird die Umgebung des

Reflexes HKL ausgemessen. Die anschI ießende Auftragung der

Maximalintensitäten dieser Scans gegen die Änderung der Kopp

lung ergibt die Platea~kurve. Sie entspricht einer Bewegung

auf einem Kreis um dem Nullpunkt des reziproken Gitters durch

die Mitte des Reflexes.

Bild 80: Plateaukurve. Sie dient dem Nachweis einer ordnungsgemäßen

Justierung des Goniometers.
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Da die Abmessungen eines Neutronendiffraktometers im Gegen

satz zu denen eines R5ntgendiffraktometers erheblich gr5ßer

sind und nicht ein punkt- oder strichf5rmiger Fokus, sondern

eine flächenhafte Neutronenquelle vorl iegt, muß man sehr

viel mehr Sorgfalt bei der Bestimmung der Nullpunkte der

einzelnen Kreise walten lassen.

Damit der Prozessrechner nach voreingegebenem HKL den Kristall

mit Zählrohr in die richtige Stellung fahren konnte, war die

Kenntnis aller Nullpunkte unbedingt erforderlich.

Um sicher zu sein, daß die numerische Kopplung zwischen

~ Achse durch den Goniometerkopf, die sich in der Euler-Wiege

um den Winkel X neigen läßt und dem Zähl rohrwinkel 28 richtig

war, wurden Plateaukurven aufgenommen, weil bei hinreichen

der öffnung von Blenden und Spalten und richtiger Grundjustie

rung die Intensität in einem weiten Bereich (Plateau) nahezu

unabhängig von kleinen Fehljustierungen wird. Die Bewegung

des Beugungsvektors im reziproken Raum des Kristalls verl ief

dabei so:

Bild 79: Darstellung im reziproken Gitter. Es wird bei weit ge5ffneten

Meßblendendie günstigste Kopplung zwischen ~ und 28 aufgesucht.

Die Maximalintensitäten der radialen Pfeile durch den Reflex

HKL ergeben die Plateaukurve (tangentialer Pfeil).
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Der Winkel (j), der der Mitte des Plateaus entspricht, wird

dann als Bezugsrichtung für die Winkelberechnung der anderen

Reflexe benutzt.

Die Messung im Einzelnen

Das Programm des Prozessrechners war so organisiert, daß 

nach Eingabe der Nullpunkte der Goniometerkreise und der

kristallographisch notwendigen Daten des Kristalls - jeder

Reflex im Rahmen der mechanisch möglichen Winkel durch Eingabe

der HKL angesteuert wurde.

Die eigentl ichen Messungen führte der Prozessrechner nach vor

gegebenem Programm durch:

Die Umgebung des Reflexes und der Reflex selbst wurde bei'

28-w-Kopplung Ud28) = 2 x tdw)) schrittweise abgefahren und

die Intensität registriert.

Um Einflüsse durch Schwankungen des Neutronenflusses auszu

schalte~ wurde mit der Zähl rate des Monitors das Gate des

e igent 1 i ehen Meßzähl ers geschal tet. So konnte, unabhäng ig

vom Neutronenf 1uß, das phys i ka 1 i sch .gewünschte Verhä 1tn i 5

~zwischen einfallenden und gebeugten Neutronen bis auf einen

unbekannten Faktor gemessen werden.

Allerdings zählt der Monitor nicht nur langsame sondern auch

schnelle Neutronen, die wegen ihrer hohen Energie die vor

handenen Abschrimungen durchdringen können. Daher kann, wie

bei unserer ersten Messung, Eindringen von Wasser in das Stahl

rohr das Verhältnis von schnellen zu langsamen Neutronen änd'ern

und unterschiedl iche Verhältnisse zwischen Monitorzählrate

und tatsächl ich auf den Kristallen auffallenden langsamen

Neutronen ergeben.

Durch Vergleiche der Meßzeiten für die vorgegebenen Monitor

zähl raten vor und nach dem Beseitigen des Wassers im Strahl

rohr und durch Eichreflexehaben wir versucht, die gemessenen

Intensitäten so zu korrigieren, daß sie vor und nach dir

Reparatur vergleichbar werden.
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Die Schrittweite betrug 0,1 0 für wund 0,2 0 für 28.

Die Anzahl der Meßpunkte lag zwischen 20 und 25.

Eine typische Reflexform ist in Bild 81 dargestellt, ebenso

ein original Rechnerausdruck für den (060)-Reflex. In dieser

Tabelle sind die Winkel w, 28 ,'(j)und X, die Detektorzählrate

und die Zeit für 2.000 Monitorcounts aufgelistet. Für die

Auswertung wwrde bei der Berechnung der Integral-Intensitäten

der Untergrund berücksichtigt:

Unter der Annahme, daß ein konstanter Untergrund vorl iegt,

wurde das Mittel aus mehreren Anfangs- und Endpunkten eines

jeden Scans abgeschätzt und das Produkt dieses Mittelwertes

und der Anzahl der Meßpunkte von der Summe der Detektorcounts

subtrahiert. Die in der Tabelle 9 angegebene Standardabwei

chung entspricht der Wurzel aus der Integral intensität ein

schließI ich Untergrund der zum Reflex beitragenden Meßpunkte.

Zwei Ziele sollten mit dem Neutronenstreuexperiment erreicht
werden:

1. Bestimmung des Ordnungsgrades.

2. Bestätigung einer Änderung des Ordnungsgrades durch Wärme
behandlung.

Hierfür wurden zwei Proben mit ähnl icher Zusammensetzung CuZn-l

(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 abgekühlt (getempert) worden waren.

Nach der ersten Messung mit "CuZn-l getempert", wurde die

Probe auf 225 0 aufgehei zt (30 Mi nuten) und dann schnell abge

kühlt (1 Minute) und als "CuZn-l geglüht" erneut gemessen.

Mit der zweiten Probe "CuZn-2 getempert" wurde ähnl ich ver
fahren:

Glühtemperatur 275 °c, 20 Minuten, auf kalter Eisenplatte in

,ca. 10 Sekunden abgeküh 1t. Nachfo I gende Messung als "CuZn-2
geglüht".



Bi ld 81: Original Rechnerausdruck für den (060)-Reflex.
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gemessen.

Um festzustellen, ob bei.m Abkühlen der Proben die von den

anderen Experimenten vorausgesagte Einfrierbarkeit der Um

wandlung auch für die mit Neutronenbeugung meßbare Atoman

ordnung gi It, wurde CuZn-1 auch im heißen Zustand (275 0C)

Nach Modellrechnungen für geordnete und statistische Atomver

teilung waren vorher solche Reffexe ausgesucht worden, die

besonders empfindlich auf ~ie Ordnungsänderung~eagierten,

und für Eichzwecke solche, die unempfindlich waren für
Ordnungsänderungen.

Die so erhaltenen Ergebnisse sind im Bild 82 und in der
Tabelle 9 dargestellt,
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Für genaue Strukturbestimmungen ist die Ubereinstimmung von

symmetrieäquivalenten Reflexen Voraussetzung, da nur so

Intensitäten symmetrieverschiedener Reflexe miteinander ver
gleichbar werden.

Die Me ßerg e bn iss ein Bi I d 82 z e i gen , daß die Int e ns i täten im

allgemeinen bis auf 20 % übereinstimmen. Da dJe Intensitäts

schwankungen nicht kristall-, sondern HKL-spezifisch sind,

d.h. unabhängig vom Kristall immer die gleichen HKL schwächere

Intensitlt ergeben, als andere HKL gleicher ~ymmetrie, muß

ein großer Teil der Intensitätsschwankungen apparativ begrün
det sein.
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Bild 83: Intensitäts (1)- und Strukturamplituden (SA)-Verhältnisse von nach

Beugungswinkeln benachbarten Reflexen werden ins Verhältnis gesetzt:
SA (HKL). I (HKL).

y = I J wobe i j = i + 1
SA (HKL)j (HKL) i

y

i
Da bereits Strukturvorschläge mit genauen Atomlagen-Para

metern vorl iegen, erscheint es sinnvoll, ohne großen mathe

matischen Aufwand, wie Freigabe von Lage-Parametern und

Besetzungszahlen, die Meßergebnisse mit verschiedenen Modell

rechnungen zu vergleichen.

Bei der geringen Zahl von gemessenen Reflexen und der Viel

zahl von vari ierbaren Parametern einer Strukturverfeinerung

wäre ein Least-Square-Verfahren ohnehin problematisch.

Da der Umrechnungsfaktor zwi schen berechneten Strukturampl i

tuden und gemessenen Intensitäten nicht bekannt ist, wurde

ein Verfahren angewendet, das Verhältnisse aus Intensitäts

verhältnissen benachbarter (Beugungswinkel) Reflexe und den

zugeh5rigen Strukturamplitudenverhältnissen bil~et. Wenn die

berechnete Struktur mit der gemessenen übereinstimmt, muß

die Abweichung der Verhältnisse von dem Wert 1 für alle Reflexe

minimal werden. Wegen der starken Extinktion bei intensiven

Reflexen wurden einige für diesen Vergleich nicht verwendet.

Für die Auswertung wurden die Meßwerte von "CuZn-r getempert"

benutzt (FolIeher (4]).
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Für den statistischen und den geordneten Zustand sind die

Verhältnisse graphisch aufgetragen (Bild 83). Die betreffen

den HKL sind symmetrisch zu den Meßpunkten eingezei~hnet.

Um nachzuweisen, wie empfindlich dieses Verfahren auf die

Besetzung reagiert, wurden für die Verteilung der Zink- und

Kupferatome auch noch andere Modelle vorgeschlagen und ge

testet. Daß die Auswahl der Vorschläge repräsentativ fast alle

Kombinationen erfaßt, ist im Bild 84 zu erkennen (die prozen

tuale Besetzung der Lagen mit Zink ist durch das Verhältnis

von schwarzer zu weißer Fläche angegeben).

3.12.1 Strukturbestimmung:Bestimmung des Ordnungsgrades



1

*

*
*

*
*

rel. Fehler (%)

7,38
37,40
32,48

24,43

4,78

5,53
6,63

10,44

22,01

25,41

abs. Fehler

0,0684

0,6519
0,4113

0,3260

0,0478

0,0530

0,0619

0,0927

0,1372
0,2706

Mittelwert

0,9280

1,7429

1.2663
1,3341

1,0005

0,9592

0,9331
0,8883

0,6332
1,0648

Tabelle 11

Weil die Ergebnisse schon gegenUber geringfUgiger Änderung der

Leg ierungszusammensetzung empfindl ich reagieren, ist gezeigt,

daß die Rechnungen auf Ordnungs~nderung stark ansprechen. Da

die Zusammensetzung der Proben mit der des besten Modells

nahezu Ubereinstimmt, ist also best~tigt, daß die y-CuZn
Proben geordnet sind.
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Oie dazugehörigen Zahlenangaben sind in Tabelle 10 zu finden.

FUr einen Teil der Modelle ist in Tabelle 11 der Vergleich

mit den gemessenen Oaten dargestellt.

Wie man aus der Fehlerrechnung erkennt, ergibt sich die beste

Ubereinstimmung fUr das geordnete Modell mit der Zusammen
setzung Cu 19 Zn

33
.

Die Empfindl ichkeit eines Reflexpaares bezUgl ich Ordnungs

~nderung, und zwar die maximal auftretende Abweichung von

bzw. der Kehrwert bei Verhältnissen< 1, wurde dabei zur
Wichtung benutzt.
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Besetzung de~ IT, OT,OH und CO-Pl~tze mit Cu oder

Oie geschw~rzte Fl~che entspricht dem prozentualen

atomen auf einir Sorte vonPI~tzen.
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Bild 84:
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Diese theoretischen Werte kommen den experimentellen Ergeb

nissen am nächsten. Alle anderen Modelle liegen bezüglich

ihrer Abweichungen gegenüber den Meßwerten zwischen denen von

1 und 2.

Im unteren Tei I von Bild 86 sind die Ergebnisse für einige

Modellrechnungen herausgezeichnet.

1. für den Ubergang von vollständig geordneter zu vollständig

statistischer Atomverteilung. Dieses Modell zeigt die

stärksten Abweichungen von den Meßwerten.

2. Für drei Modelle, die sich nur durch eine geringe Abweichung

der Streulängen für die DT-Plätze unterscheiden, jedoch

alle drei einem geordneten Zustand entsprechen.

Zum Vergleich wurden die gemessenen Intensitätsverhältnisse

gleicher HKL im Bi ld 86 dargestellt, und zwar CuZn-2 getempert/

geglüht (Kurve a), CuZn-l getempert/heiß (Kurve b) und

CuZn-l getempert/geglüht (Kurve cl. Oie Schwankungen der Ver

hältnisse gleicher HKL beträgt bis zu t 10 %. Die Verhält

nisse der Mittelwerte streuen bei dar 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-Zählzeiten

zwischen erster und letzter Messung) und beic um den Wert 1

mit ca. 20 %.

Die Unterschiede in der Atomanordnung gehen aus Tabelle 10

. hervor.
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Die Analyse der gemessenen Intensitätsverhältnisse und der

Vergleich mit den Rechnungen ergibt:

1. Große Intensitätsänderungen, hervorgerufen durch Wärme

behandlung, sind nicht festzustellen, obwohl einige Reflexe,

wie man anhand der eingezeichneten Ergebnisse der Modell

rechnungen sehen kann, so ausgewählt sind, daß sie auf

Ordnungsänderungen ansprechen sollten.

2. Bei der Probe CuZn-2 ist bei allen Reflexen kein Einfluß

der Wärmebehandlung festzustellen.

3. Bei der Gegenüberstellung CuZn-1 heiß zu kai t (getempert)

zeigt sich, daß nur zwei Reflexe (112) und (116) diege

messene Intensi tät merkl ich ändern. Das für den Ubergang

Ordnung-Statistik theoretisch vorhergesagte Vorzeichen der

Intensitätsänderung stimmt zwar bei (112) mit dem ge"

messenen überein. Jedoch beim (116) wurde eine Intensitäts

zunahme gemessen, während für alle Modell höchstens eine

geringe Abnahme berechnet wurde. Die Rechnung gilt, voraus

gesetzt die Temperaturabhängigkeit der Debye-Waller-Faktoren

ist für die betrachteten Reflexe gleich, was zu erwarten

ist.

4. Die Meßreihen mit den meisten vergleichbaren Reflexen sind

CuZn-1 getempert und CuZn-l geglüht. Auch hier zeigen die

für den Test Statistik-Ordnung ausgesuchten Reflexe der Meß

reihen a und b keine signifikante Intensitätsänderung.

Jedoch ergibt sich eine zieml iche Ubereinstimmung mit den

Rechnungen für die Modelle 5, 6 und 9a, wie im Bild 86 zu

erkennen ist. Gemeinsam bei diesen Modellen ist eine Reduzie

rung der Streulängen von 76 auf 74, 75 bzw. 74,5 für die OH

Plätze. Bei Cu mit Streulänge 76 und Zn Streulänge 57 kann

eine Reduktion~o~~~1 eine Abnahme der Zahl der Cu-Atome von

1,3 % der OH-Plätz~ bedeuten als auch eine Besetzung von 5 %
der OH-Plätze mit Zink statt Kupfer.
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Die Abnahme der Cu-Konzentration auf den OH-Plätzen ist

die einzige gefundene Änderung in der Atomanordnung, die

sich nach den Rechnungen nu r be im (200) und (035) Ref I ex

stärker bemerkbar macht. Leider ist der (200) der schwächste

Reflex mit einem Intensitätsverhältnis Reflex zu Unter

grund von 2 : 1. Beim 035 beträgt dieses Verhältnis schon

6 : I wie die Rechnungen für die Reflexe der beiden anderen

Gegenüberstellungen zeigen, wäre jedoch die oben erwähnte

Besetzungsänderung dort nicht merkbar, da sich die Intensi

täten hier um weniger als 3 % ändern würden.

Zusammenfassend läBt sich sagen:

wegen der Schwankungen der Meßergebnisse ist es schwierig, ~ie

als Folge der Wärmebehandlung gemessenen kleinen Intensitäts

änderungen verbindl ich einer Besetzungsänderung entsprechend

den benutzten Modellen zuzuordnen. Es läßt sich aber mit Sicher

heit sagen, daß die durch Wärmebehandlung bei den vorl iegenden

Temperaturen erreichbare Änderung des Ordnungsgrades aller

höchstens einige Prozent betragen kann. Mögl icherweise ist die

Umbesetzung der OH-Plätze die beste Erklärung für die vermute

ten Platzwechsel, da sie bei den meisten Reflexen die beste

Ubereinstimmung mit den gemessenen Intensitätsverhältnissen
ergibt.

3.13 Licht-Raster-Elektronen-Mikroskopie

Es ist nicht gelungen, mit Mikroskopie die Umwandlung nachzu

weisen. ElektropoJierte Proben, sowohl getempert als auch abge

schfeckt, wurden mit allen drei Mikroskopen untersucht:

bis zu 1000-facher Vergrößerung Leitz-Pan-Phot, bis zu

30.000-facher Vergrößerung Raster-Elektronen-Mikroskop Typ

JEOL-JSM-V 3 und bis zu 15.000-facher Vergrößerung in Trans
mission 200 KV JEOL-Mikroskop.
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3.14 Zusammenfassung der Meßergebnisse

(Wärmebehandlung = Tempern und Abschrecken bei den vorher

erwähnten Temperaturbereichen) .

1. Dilatation:

Die Länge ist abhängig von der Wärmebehandlung bei Cu 5
Zn 8

Cu Cd (nicht meßbar bei A95zn8)' Gemessene maximale Längen

ab~ah~e nach Tempern ca. 0,05 % (zum Vergleich: entspricht

scheinbarer Temperaturerniedrigung von 20 0).

2. Mikroskopische und makroskopische Dichte:

Die Zahl der Atome ist mindestens auf 0,2 % richtig angege

ben im großen Teil des Homogenitätsgebiets von y-CuZn. Der

Einbau von Cu bzw. Zn bei Abweichung von der Stöchiometrie

erfolgt ohne konstruktive Leerstellen.

3. Röngtenstreuung im Untergrund, Reflexflanken:

Da keine Zusatzreflexe oder Zusatzintensitäten zu messen

sind, scheiden Effekte wie Nahordnung, Nahentmischung und

zusätzl iche Uberstrukturbi ldung aus ( y-CuZn und y-AgZn).

Oie Form der Reflexflanken (Huang-Streuung) bei y-CuZn

reagiert kaum auf Wärmebehandlung und gibt keinen Anhalts

punkt für das Vorhandensein von Defekt-Clustern.

4. Gi tterkonstante (Röntgen):

Durch Tempern kann die Gitterkonstante verkleinert werden.

Und zwar je nach Wärmebehandlung maximal ca. 0,05 % (ent

spricht 0,004 ~) bei y-CuZn. Zum Vergleich: die mögl iche

Änderung entspricht einer scheinbaren Temperaturerniedri

gung von ca. 20 0 oder einer scheinbaren Abnahme der Cu- 0

Konzentration von ca. 1 atf%. Wärmebehandlung oberhalb 500 K

führt zu keinem anderen Ergebnis als Wärmebehandlung bei

500 K (Sättigungsverhalten) . Möglicherweise kritische

Temperatur.
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5. Neutronenbeugung:

a) Die Struktur von y-CuZn ist geordnet.

b) Wärmebehandlung bringt keinen Effekt hinsichtlich des

Ubergangs geordnet in statistische Atomverteilung.

Lediglich geringe Intensitätsiinderung wie z.B. beim

(035)-Reflex, derart wie von Modellrechnungen (Verar

mung der OH-Plätze an Cu) vorhergesagt.

6. Spezifische Wärme:

Bei allen drei Legierungssystemen y-CuZn, y-AgZn und ~CuCd

ist Wärmetönung zu messen. Je nach Wärmebehandlung ist

der Effekt unterschiedl ich stark ausgeprägt. Die Umwandlung

ist über einen breiten Temperaturbereich verschmiert. Durch

schnelles Abkühlen läßt sich die Umwandlung einfrieren.

Bei y-CuZn ist die Umwandlung im gesamten Homogenitätsge

biet nachzuweisen .. Umwandlungswärme bei y-CuZn ca. 27~eV/At,

das sind z.B., wenn nurein Atom pro Elementarzelle betei I igt
wäre ,1,4 eV Umwandl ungswärme.

7. Widerstandsmessungen:

a) Der Widerstand hat im untersuchten Temperaturbereich

zwei unterschiedliche Steigungen.

b) Durch Wärmebehandlung läßt sich eine Widerstandsänderung

bis zu 10 % erreichen, dabei sind die Tempereigenschaf

ten ähnlich wie die für die Cp-Messungen. Die zeitliche

Ableitung einer R (T(t))-Kurve ist einer Cp-Kurve ver
gleichbar.

c) Die Umwandlung ist bei allen drei Systemen und bei vielen
Zusammensetzungen nachzuweisen.

d) In einem weiten Temperaturbereich (100 0) antwortet der

Widerstand relaxierend auf jede Temperaturänderung. Das

Vorzeichen der Relaxation ist, wenn vor der Temperatur

änderung ein Gleichgewichtszustand vorlag, gleich dem der

Temperaturänderung. 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.
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mit der Kleinheit

in der Nähe der Grenze

zahlreichen
stößt auf folgende S h .c wr~rigkeiten:

Der Ver~uch, den vorhandenen Effekt als atomistisch
Prozeß rm F tk" enes orper direkt mit Hilfe der
Experimente zu deuten,

Im allgemeinen hängen die Schwierigkeiten
des Effektes zusammen, der häufig
der Meßgenauigkeit liegt.

Diskussion

Sicherlich läßt . h

dehr. Mbeßmet~oden ::: G::n:~n~:~nU~:;~~:~h:~:c:O~:r~;~:::~ng
sc le en, Jedoch wird d
A f ann der apparative und zeitl iche

u wand so anwachsen, daß d
er en Rahmen dieser Arbeit über

steigen würde.

Es ist kein Experiment gefunden worden, aus
b dem unmittel-
ar eine Erklärung h .. ervorgeht. Ernerseits schließt .

TellderE' ein
. xperlmente, z.B. Untergrundstreuung, durch den

negativen Ausgang b .est.mmte Modellvorstell
anderers . t d' . ungen aus,

er s rent ern anderer Teil z B I k .M ' " e e tr Ische
a::;u.i~~;SnC'hnZuur dazu, den Effekt zu beschreiben, aber nicht

erklären.

Die folgende Diskussion kann sich aus diesen ..
dami t be" . Grunden nur

gnugen , die vorhandenen Exper imente
und ei . zusammenzufassen

n mit allen gemessenen Fakten konsistentes Modell zu
erarbei ten.

Dabei werden solche Modelle in
Erwägung gezogen, die in

anderen binären Legierungen
zur Erklärung von Experimenten

mit ähnlichem Ausgang dienen.

4.

Ob innerhalb der gemessenen Temperaturbereiche kritische

Temperaturen auftreten, kann weder bestätigt noch ausgeschlossen

werde~.

g} Die Aktivierungsenergie beträgt, unabhängig vom Material,

etwa 1 eV und stimmt mit der aus Diffusionsexperimenten

überein.

h} Das Restwiderstandsverhältnis ist bei allen drei Legie

rungen gering, ungefähr 1,5 - 3,5 und läßt sich durch

Tempern um einige Prozente verbesserh. Bei y-AgZn ergibt

sich als Funktion der Abschrecktemperatur ein Maximum

im Restwiderstandsverhältnis.
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e} Oie Relaxation ist diffusionsbedingt.

f} Oie Reaktionsordnung für die Widerstandsrelaxation ist

je nach Zusammensetzung und Material zwischen und 2,5

(falls man von einer solchen sprechen kann!). Sie ist

möglicherweise von der Vorgeschichte bei der Kristallher

stellung abhängig.

Bei y-CuZn ist in einem weiten Temperaturbereich eine Umwand

lung mit verzögerter Gleichgewichtseinstellung nachweisbar. Bei

jeder Temperatur stellt sich ein Gleichgewichtszustand ein.

Das Temperaturintervall ist zu beiden Seiten hin begrenzt. Nach

unten dadurch, daß die Umwandlung so langsam wird, daß der

Gleichgewichtszustand in vernünftigen Zeiten nicht erreicht

werden kann, nach oben dadurch, daß die Relaxationszeit erheb

I ich kürzer als die Abschreckzeit wird.

Fa z i t :

9. !:!jkroskopie:

Die Umwandlung ist nicht sichtbar im Gegensatz zu der beob

achtbaren Umwandlung Y in(y + ß~ beim Durchschneiden der

Retrograden.

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

nimmt nach Tempern um ca. 20 % ab.



Qualitativer Verlauf des elektrischen Widerstands von Y-CuZn

für Aufheizen und Abkühlen mit unterschied I ichen Heiz- bzw
K-hl . . .

u raten. Die Aufheizkurven gehen vom selben getemperten Zu-
stand aus.

Der bei höher Ten . emperaturen liegenden Knick - auch von Matsuda
gemessen - ist nur bei Cu-reichen Proben nachzuweisen.

..

MA TSUDA /'

j
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TEMPERA TUR
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Für die Aufheizung von abgeschreckten Proben gilt ent

sprechendes mit umgekehrtem Vorzeichen, wie an den gestrichel

ten Kurven (B i I d 29) zu erkennen ist:

Die Experimente haben gezeigt, daß die benutzten Aufheiz

bzw. Abkühlgeschwindigkeiten in ~en unteren Temperaturbe

reichen zu groß sind, um die Einstellung des Gleichgewichts

wertes zu erlauben. Dennoch läßt sich die Form einer Gleich

gewichtskurve, die den Widerstand bei unendlich langsamer

Temperaturänderung 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

plötzlIch in einem Temperaturbereich 6T abgebaut werden,

wenn beim Aufheizen die thermische Aktivierung hinreichend

groß geworden ist. Bei d"n Widerstandskurven ergibt sich so

ein stufenähnl icher Anstieg und bei der cp-Messun g ein aus

geprägtes Maximum. Die Lage der Stufe b2w. des Maximums auf

der Temperaturachse ist aber nicht unbedingt für die ~m

wandlung sondern möglicherweise nur für die Aufheizgeschwin

digkeit typisch.

Abb. 87 zeigt den qualitativen Verlauf der Widerstands

temperaturkurven für unterschiedl iche Wärmebehandlung. Die

Aufheizkurven haben jeweils 2 Knickpunkte, bei deren Inter

pretation man die Dynamik der Gleichgewichtseinstellung be

rücksichtigen muß.

Damit keine Fehlinterpretationen entstehen, muß noch einmal

auf die dynamischen Messungen wie Widerstand, Temperatur,

Dilatation und spezifische Wärme eingegangen werden, da

hier teilweise Nichtgleichgewichte gemessen worden sind.

4.1 Analyse der Kurvenform der dynamischen Messungen
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Der bei tiefen Temperaturen eingefrorene Hochtemperaturzu

stand wandelt sich erst bei steigender Aktivierung schlag

artig in einen mittleren Zustand um. Es wird Wärme frei,

was sich durch geringeren Wärmebedarf beim Aufheizen be

merkbar macht. Erst beim weiteren Aufheizen stimmen die

Kurven der getemperten und abgeschreckten Proben überein.

Auch für das langsame Abkühlen im Bild 29 gilt, daß ab

einer bestimmten Temperatur eine Abweichung vom Gleichge

wichtszustand eingefroren wird, die sich beim weiteren

Erniedrigen der Temperatur nicht mehr umwandeln kann, so

daß die Meßkurve annähernd stufenlos bleibt.

Eine mathematische Analyse von Nichtgleichgewichtsmessungen

an Ordnungsvorgängen mit ähnlichem Verhalten wie hier ge

messen, findet man bei Sato (5·l).

Weil für die cp-Messungen kein adiabatisches Kalorimeter

zur Verfügung stand, das Gleichgewichtsmessungen erlaubt

hätte, muß sich die weitere Diskussion mit den Nichtgleich

gewichtsmessungen begnügen.

Die Messungen an Nichtgleichgewichten hat sowohl Vorteile

als auch Nachteile:

Durch die Mögl ichkeit, einen Nichtgleichgewichtszustand

einzufrieren und schlagartig aufzutauen, läßt sich sowohl

bei den elektrischen als auch bei den cp-Messungen der

Effekt verstärkt sichtbar machen.

Ein Nachtei I dieser Verstärkung bei mittleren Temperaturen

ist aber, daß eine möglicherweise bei höheren Temperaturen

I iegende kritische Temperatur Tc weniger gut erkennbar

wird. Dennoch geht aus den Experimenten deutlich eine der

artige Temperatur Tc hervor, wie aus den unterschiedl ichen

Steigungen der c -Messung bei 500 K für y-CuZn (besonders
p

de u t I ich bei der 1an g sam e n Ab küh I kur ve) und der d i ff e ren-

zierten R(T(t»-Kurven gefolgert werden kann. Die Werte

1 iegen etwa bei den Temperaturen, die Imai und Matsuda an

I
I
!

J

4.2
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ihren KUrven mit Pfei len angedeutet haben (Bi ld 8). Die von

Köster gezeigte Anomal ie im E-Modul I iegt bei etwas höherer

Temperatur.

Da die Temperatur Tc nur bei den Cu-reichen Proben zu er

kennen ist, ist es unmöglich ihre Abhängigkeit von der

Zusammensetzung anzugeben. Die zu beobachtende Verschiebung

der Max ima (B i I d30) der c -Messung mit hohem Zn-Geha I t zu
. f p

tle enTemperaturen kann als Folge des sich ändernden

Diffusionskoeffizienten verstanden werden.

Auswahl des wahrscheinlichsten Modells für die Erklärung

der gemessenen Effekte

In der weiteren Diskussion soll versucht werden, Ordnungs

mechanismen als Erklärung für die gemessenen Effekte heraus

zuarbeiten und. dabei andere Deutungen zu verwerfen.

A~ le einmal igen Vorgänge wie Ausheilen von mechanischen

Spannungen Aushei len von Defekten bei der Kristallherstellung

und Antiphasengrenzenwanderung kommen nicht in Frage, weil

Widerstandsrelaxationen sowohl mit positiven als auch

negativen Vorzeichen gemessen werden kann je nach Tempera

turerhöh~ng oder Erniedrigung nach Einstellung eines Gleich
gewichts.

Wie der Vergleich der makroskopischen und mikroskopischen

Dichte gezeigt hat, scheiden Mechanismen mit konstruktiven

Leerstellen wie z.B. bei Ni AI aus. Diese Behauptung wird

durch die Tatsache bestätigt, daß auch bei stöchiometri

scher Zusammensetzung Widerstandsrelaxation zu messen ist.

Andere Mechanismen mit Konstruktiven Defekten sind unwahr

scheinl ich, da sowohl die spezifische Wärme der Elektronen

als auch die magnetische Suszeptibilität durch ihre Ab

hängigkeit von der Zusammensetzung daraufhin deuten, daß

die VEK mit dem Zinkgehalt monoton zunimmt. Einbau von

Defekten wäre nur sinnvoll, um die VEK der Stöchiometrie

auch bei anderen Konzentrationen zu erhalten.

,~



Punktdefekte
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Die zahlenmäßige Ubereinstimmung von der Volumenaufweitung

und der Gitterkonstantenänderung spricht gegen ZGA (Wande

rung aus dem Volumen an die Oberflächen), wenn der Tief

temp~raturzustand eine niedrigere ZGA-Konzentration auf
we ist.
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Wegen des gleichen Vorzeichens der Di latations- und Gitter

konstantenänderung und der gleichen Größenorung beider

Effekte, können aber Defekte wie einfache Leerste! len

(Wanderung von den Oberflächen ins Gitter) nicht in Frage

kommen, da ausheilende Leerstellen den Kristall zwar ver

kleinern, aber die Gitterkonstante vergrößern.

Mit ähnlichen Argumenten sind Leerstellen, die nicht an die

~berfläche wandern, sondern sich bei tiefen Temperaturen

zu Clustern (Dimension< Gitterkonstante) zusammenlagern,

ebenfalls aus2:uschl ießen.

Bei Frenkeldefekten ist das obige Kriterium erfUllt, wenn

der Tieftemperaturzustand eine kleinere Konzentration auf

weist als der Hochtemperaturzustand. Aber thermische Frenkel

paare sind unwahrscheinl ich, da deren Konzentrationen um

Größenordnungen unter den ermittelten IJegt.

Die andere Möglichkeit, daß die Bildung der Frenkelpaare

nicht durch thermische, sondern elektronische GrUnde (VEK)

zustande kommen, muß auch verworfen werden, da Frenkelpaare

keinen Einfluß auf die VEK haben.

Somit scheiden klassische Punktdefekte aus.

Der Hypothese von Bradley (06)Uber Leerstellen in den

y-Legierungen dUrfte damit ebenfa! Is keine konstruktive

Bedeutung bei der Erklärung der Effekte zukommen.

Die Menge der möglichen Erklärungen ist nun soweit einge

schränkt, daß nur Änderungen in der Atomanordnung mit mehr

dimensionalem Charakter wie Ordnungs-Unordnungs-Umwandlungen

oder ähnliche Vorgänge in Frage kommen.

1,2

2,8

Frenketpaar

0,8

1,6

Schottky

0,9

0,4

ZGA

benötigter Platz

in At-Volumen

spez. Widerstands

änderung in

].lOhm cm/% Fehlstellen

Benutzt man die Zahlen der an y-Messing gemessenen Werte

von lIR rv I ].ll/cm und lIV = 0,015 %, so erhält man Uberein

s~immend sowohl aus lIR als auch aus lIV scheinbare Konzentra

tionen von 0,1 bis 0,4 % unabhängig vom Typ; d.h. die ge

messenen Effekte sind um einiges größer als man es von

thermischen DeFekten in der Nähe des Schmelzpunktes er

warten wUrde (z.B. bei Kupfer).

FUr Kupfer gilt (Diehl (52)) fUr Zwischengitteratome (ZGA),

Schottky-Defekte und Frenkelpaare die folgende Tabelle:

aus der gemessenen Widerstands- und Längenänderung eine

hypothetische Konzentration dieser Defekte abzuschätzen,

die dann während der Widerstandsrelaxation ausheilen wUrde.

Aus den Röntgenuntersuchungen der Untergrundintensitäten

ist zu folgen, daß strukturelle Umwandlungen, Ausscheidungen

und Entmischungen ebenfalls auszuschließen sind.

Ein weiteres Kriterium, das die verbleibenden Möglichkeiten

stark einengt, ist folgendes: Die gleichzeitige Abnahme

der Gitterkonstante ~ der Länge des Kristalls bei tiefen

Temperaturen ist zu erklären.

Aus diesem Grund scheiden, wie sich noch zeigen wird,

thermische Punktdefekte aus. Trotzdem ist es sinnvotl, einmal
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Die folgenden Beispiele aus der Literatur bieten sich hier

für als Vorbi ld an, doch zeigt die Diskussion, daß sie für

die hier gemessenen Effekte nicht als Er~l~rung dienen

können.

Die nach Schubert (53) h~ufig 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~ts~nde

rungen. Refle·xaufspaltungen wurden bei uns nicht gefunden.

Auch bei Proben aus dem Cu-reichen Teil des Zustandsdia

grammes von y-CuZn bei mittleren Temperaturen (700 - 900 K),

für den es bei tiefen Temperaturen keine homogene y-Phase

mehr gibt, fand man Hinweise auf mögliche Deformations

varianten oder geringfügige Änderungen in der Symmetrie:

So hat Cox (55) bei Messungen an Diffusionspaaren eine

Zwischenschicht zwischen denß~ und y-Grenzfl~chen gefunden,

die sich y-~hnlich verhielt und vermutlich quadratisches

Wachstumsgesetz zeigte. Debye-Aufnahmen ergaben, überein

stimmend mit der Arbeit von Johannsen und Westgren, auf

gespaltene Reflexe.

Die Elektronenmikroskopieuntersuchungen von Morton (32)

an Proben aus dem gleichen Zustandsgebiet führten den Nach

weis, daß es sich um eine langperiodische Uberstruktur

von 80 - 160 R handelt. Nach der Vorstellung von Morton

wird die Abfolge der drei verschiedenen (110)-Ebenen

(siehe B.ild 5) durch Einbau einer nur mit Cu-Atomen be

setzten Ebene unterbrochen, so daß 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, daß, je dichter die ß'-Phasen

grenze benachbart ist, die Abst~nde einen kleineren Wert

annehmen. Es werden also mehr Cu-Ebenen aufgebaut.

J
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Je weiter die Zusammensetzungen der Proben von der Phasen~

grenze entfernt sind, um so größer werden die Ab5t~nde.

Sie sind elektronenmikro$kopisch bei 58,6 % Zink und 600 K

nicht mehr erkennbar.

Es gibt also im Vorstadium der Bildung~er ß'aus der y.Phase

Mechanismus, der dafür sorgt, daß die y-Struktur stabi I

bleibt, obwohl die Kupferkonzentration zu groß ist. Das

heißt, der Kristall lagert überschüssige Cu-Atome auf

Zwischenebenen ab, ohne die y-Struktur aufzugeben. Morton

fand, daß diese konstruktiven Gitterdeffekte auch in der

für die Raumgruppe 143m typischen Erscheinungsform der

Inversionsantiphasengrenzen auftreten. Weil er keine Uber

strukturen bei zinkreicheren Proben nachweisen konnte, scheint

dieser Mechanismus nur für den Cu-reichsten Tei I der y-Phase
zu gelten.

Auch die von Melikhof (Bild 20) bei sehr zinkreichen Proben

gefundenen Minima der Gitterkonstanten als Funktion der

Temperatur können für die hier untersuchten Proben in der

Diskussion nicht als Vorbild verwendet werden, da seine

Proben nach den angegebenen Gitterkonstanten aus dem zink

reichen y-Geblet stammen, für das es bei Raumtemperatur

ebenfalls keine homogene y-Phase mehr gibt. Die entsprechen

den Messungen von Owen und Pickup (12) an zwei Proben aus

der Mitte des Homogenit~tsgebiets zeigen keinen derartigen
Effekt.

Somit existieren zwar Umwandlungen in der N~he der linken

und rechten Phasengrenzen bei hohen Temperaturen, aber da

die dort beobachteten Effekte nicht im Bereich der Stöchio

metrie gefunden wurden, dürften sie keine unmittelbare

Erkl~rung für diehier gefundene Widerstandsrelaxation sein.
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Wahrscheinl ichstes Modell

Die beste Uber_instimmung mit den Experimenten erhält 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, daß es als Folge von Wärmebehandlung zu Umbesetzungen

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

Brandon vollständig mit Kupfer besetzt sein sollten. Die

Umbesetzungen sollen in der Weise erfolgen, daß die Zahl

der Cu-Atome auf diesen Plätzen bei einer ungetemperten

Probe etwas kleiner ist als bei einer getemperten.

4 CO-Atome des obereren
Clusters

Z von 4 CO-Atomen der be
nachbarten Cluster. Die,
beiden fehlenden Kugeln
liegen vorbzw.h inter
der Verbindungslinie der
OH-Atome

4 CO-Atome des unteren
Clusters

Bi Id 87: Nächs te Nachbarn der OH Atome (.):

1Z Zn auf CO (0), 4 Zn auf IT (-), 4 Cu auf OT (.~).
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In dem Fall, daß die Cu-Atome ins Zwischengitter gehen und

Frenkelpaare bi Iden, wären es etwa 1,3 % der OH-Plätze

bzw. 0,3 % der gesamten Atome, doch diese Mögl ichkeit 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-P]ätze umbesetzt werden.

Das sind ungefähr 1 bis 2 % aller Atome.

Betrachtet man die nächst~n Nachbarn dieser OH-Plätze, so

findet man eine anschau I iche Erklärung für diesen Austausch

(Bi ld 88): ein Paar von zwei auf einer Würfelkante benach

barten OH-Plätzen hat 12 Zn-Atome auf CO-Plätzen, 4 Zn Atome

auf IT-Plätzen und nur 4 Cu Atome auf OT-Plätzen in der

unmittelbaren Umgebung, wobei jeder OH-Platz die Hälfte der

angegebenen Zahlen als nächste Nachbarn besitzt.

Platzwechsel werden mit Neutronen nur dann zu merken sein,

wenn unte~schiedl iche Atome ihre Plätze tauschen, so daß

von den nächsten Nachbarn nur die IT und CO-Plätze in. Frage

kommen. Da die IT-Plätze ihrerseits aus nächsten Nachbarn

bestehen, ist kaum anzunehmen, daß diese hochsymmetrischen

Cluster am Platzwechsel beteiligt sind. Somit bleibt der

Platzwechsel OH CO der wahrscheinlichste.

Es wird folgender Mechanismus postuliert:

Die Tempe~atur wird den Platzwechsel in der Weise steuern,

daß im Gleichgewicht bei tiefen Temperaturen mehr OH-Plätze

mit Cu-Atomen besetzt sind als bei hohen Temperaturen. Der

Ub_rgang zwischen Gleichgewichtszuständen verschiedener

Temperaturen wird diffusionsbedingt erfolgen.

Daß diese Modellvorstellung auch mit den anderen Meßergeb

nissen nicht im Widerspruch steht, soll die folgende Auf

listung zeigen. Die Reihenfolge entspricht der Zus.mmen

fassung der Meßergebnisse Absch~it 3.14.:



Neutronenbeugung: Dieses Modell wurde nach den Ergeb-

5. nissen der Neutronenbeugung entwick~lt, ist also damit

kons i stent.
Die AnalYße der Widerstand~relaxation hat gezeigt, daß

die gemessene Reaktionsordnung nicht nur von Material und

Zusammensetzung, sonder mögli~herweise auch von den Be

dingungen bei der Kristallherstellung (eingefrorene
Defekte) abhängt.

Je nach dem, ob die Unordnung größer oder kleiner wird,

sollte sich der Widerstand hierbei vergrößern oder ver

kleinern. Die BegrUndung fUr das Sättigungsverhalten

bei der Gitterkonstantenänderung sollte auch fUr die
Widerstandsrelaxation gelten.
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Die gemessenen Aktivierungsenergien der Widerstandsrelaxa

tion und die des Diffusionskoeffizienten sind so niedrig,

daß die fUr die Platzwechsel nötigen Leerstellen bereits

vorhanden se i n müssen, so daß nur Wanderungsenerg ie nicht

aber Bildungsenergie aufgebracht werden muß. Daß die

niedrige Energie auch bei Isothermen nach Aufheizen auf

tritt, ist ebenfalls mit dieser Behauptung verträglich.

Der Versuch die gemessene Reaktionsordnung mit denen

fUr Ordnungs-UnOrdnungs-UmWandlung von anderen Autoren

(Burns & Quimby (56), Dienes (57)) an Cu
3

Au und CuAu zu

vergleichen, fUhrt zu abweichenden Ergebnissen.

7. Der elektrische Widerstand wird Umbesetzungen in der

Elementarzelle registrieren. Weil er empfindl ich auf die

Anzahl von Störungen im periodischen Gitter reagiert,

werden sich mit ihm diffusionsbedingte Platzwechsel ver

folgen lassen. Die je nach Wärmebehandlung erreichbaren

Abweichungen vom Gleichgewichtszustand werden sich bei

ausreichender thermischer Aktivierung verringern und

dabei als Relaxation des elektrischen Widerstands zu
messen sein.

l
I
I
I
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Spezifische Wärme: Jede Umordnung von Atomsort~n im

Kristall mit unterschiedlichen Eigenschaften wie z.B.

Cu und Zn ist im allgemeinen mit latenter Wärme verbun-

d 'le Platzwechsel diffusionsbedingt sind, wirdden. ~Jenn

es je nach Temperatur die Möglichkeit geben, Abweichungen

. f' und beim Auf-Vom Gleichgewichtszustand elnzu rleren, .

heizen so aufzutauen, daß eine dynamische Messung der

spezifischen Wärme ein Extremum zeigt.

Da bei diesem Prozess keine Leerstellen oder ZGA er

zeugt werden, sollte der Vergleich zwischen makro-

und mikroskopischer Dichte keinen Unterschied ergeben.

Einfluß auf Gitterkonstante: Ähnlich wie bei 1. wird

eine Verringerung der Ordnung einer Vergrößerung der

Gitterkonstante ergeben. Unter BerUcksichtigung der Tat

sache, daß die Zah I der ausgetauschten Atome begrenzt

ist, wird es eine Temperatur geben, bei der weitere

Temperaturerhöhung keine Änderung m~hr inder Besetzung

t In dieser Weise ließe sich das Sättigungsvererzeug .

halten der Gitterkonstantenänderung deuten.

Längenausdehnung: Da die OH-Plätze die Verbindung

zwischen den 26-atomigen Clustern darstellen, wäre,

ausgehend von vollständiger Ordnung, eine umbe~etzung

dieser Plätze durch größere Atome bei y-CuZn mit

einer Volumenvergrößerung verbunden.

2.

1.

3. Leichte Umbesetzung innerhalb der Elementarzelle ergibt

weder zusätzl ich Reflexe noch meßbare Zusatzintensi

täten im Untergrund.

4.

6.
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Offensichtl ich läßt sich das gefundene Potenzgesetz

nicht im Rahmen eines einfachen Modellß deuten.

Zur weiteren Aufklärung der Problematik wäre es sinnvol I,

die Abhängigkeit der Kinetik von z.B. durch Bestrahlung

erzeugten künstl ichen Defekten zu untersuchen.

8. Ebenso wie beim Widerstand wird der Hall-Effekt auf Platz

wechsel wegen der Änderung im Streumechanismus der

Ladungsträger reagieren.

9. Geringfügige Platzwechsel werden sich im Mikroskop nicht

nachweisen lassen.

Da der Vergleich mit den gemessenen Fakten in allen

Punkten Ubereinstimmung zeigt, kann das vorgeschlagene

Model I als Erklärung der gemessenen Effekte verwendet

werden.

Für die beide~ anderen Legi~rungen gilt:

Trotz. der Einschränkung, daß 1. bei y-CuCd die Besetzung

der OH-Plätze etwas anders ist und 2. daß bei y-AgZn

keine Volumenänderung gefunden wurde, mögl icherweise des

halb, weil die Atomradienverhältnisse sich umgekehrt wie

bei y-CuZn verhalten, kann aus der Ähnl ichkei t der

cp-Messun g und der Widerstandsmessung bei y-AgZn und

y-CuCd auf einen ähnl ichen Platzwechsel geschlossen werden.
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5. Zusammenfassung

Die experimentel I gefundenen Temperatureffekte im Bereich von

300 - 600 K der drei V-Legierungen CuZn, AgZn, CuCd werden mit Hi lfe

einiger Meßmethoden wie elektrischer Widerstand, spezifische

-Wärme, Röntgen- und Neutronenbeugung, Dichte- und Längen

messung untersucht.

Die gefundenen Er~ebnisse lassen sich mit der Modellvorstellung

vereinbaren, daß in der bei tiefen Temperaturen nahezu voll

ständig geordneten Legierungen y-CuZn eine Erhöhung der Tempe

ratur atomare Platzwechsel erzeugt, die mit der Umbesetzung

der Oktaeder-Plätze verbunden sind. Die atomaren Platzwechsel

sind diffusionsbedingt, sie sind makroskopisch geseh~n repro

duzierbar und umkehrbar bei Rücknahme einer vorherigen Tempera

turänderung.

Ähnliche Mech-anismen werden für die beiden anderen Legierungen

angenommen.
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