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Seitenbandintensititen bei der kohidrenten Entmischung im System
Kupfer-Nickel-Eisen

Vox E. BIEDERMANN
AEG-Forschungsinstitut Frankfurt, Frankfurt, Deutschland

(Eingegangen am 16. September 1959)

The modulated structures which occur in the course of annealing the systems Cu-Ni-Fe produce side
bands to powder diffraction lines. The intensities of these have been calculated as functions of the
thickness ratio of copper-rich to copper-poor layers.

Einleitung

Der Vorgang der mikroskopisch homogenen Aus-
scheidung in Legierungen des terndren Systems
Kupfer-Nickel-Eisen ist in den letzten Jahren wieder-
holt Gegenstand eingehender Untersuchungen gewesen
(Bradley, 1940; Daniel & Lipson, 1943, 1944; Har-
greaves, 1951; Biedermann & Kneller, 1956). Beson-
deres Interesse erweckten dabei die von A. J. Bradley
erstmals gefundenen Seitenbédnder an den gewohnli-
chen Debye—Scherrer-Linien, die bei der (unter Wah-
rung der Gitterkohérenz erfolgenden) Entmischung
des kubisch-flichenzentrierten Mischkristalles zu wech-
selweise iibereinanderliegenden kupfer — bzw. eisen-
nickel-reichen Schichten auftreten. Diese Schichten
liegen parallel zu den Wiirfelebenen des Matrix-
kristalles und haben in dieser Ebene dessen Gitter-
konstante a, in Richtung senkrecht zur Schichtebene
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Fig. 1. Variation der Gitterkonstanten lings der tetragonalen
Achse. (@) Symmetrisches Modell, (b) unsymmetrisches
Modell, (c) bei unvollstindiger Entmischung.

sind sie jedoch verzerrt, wobei in den Kupferschichten
a3>a, in den Eisennickelschichten a3 <a ist. Die Pe-
riodicitdtslinge dieses Gitterkonstantenwechsels senk-
recht zur Schichtebene, die etwa 30 bis 100 Netz-
ebenenabstinde betrigt, bestimmt den Abstand der
Seitenbidnder von den Hauptlinien im Réntgendia-
gramm.

In diesem Zusammenhang interessiert die bisher
insbesondere von MHargreaves (1951) aufgeworfene
Frage, inwieweit aus dem Intensitdtsverhdltnis zwi-
schen rechten und linken Seitenbéndern bzw. zwischen
Seitenbdndern erster und zweiter Ordnung auf Einzel-
heiten der Schichtenstruktur geschlossen werden kann.

Gegenstand der vorliegenden Untersuchung ist:

(1) Das Intensitdtsverhiltnis von linkem (kleinerer
Beugungswinkel) zu rechtem (grosserer Beugungs-
winkel) Seitenband einer Debye-Scherrer-Linie I;:1,
in Abhingigkeit vom Konzentrationsverhédltnis Kup-
fer: Eisennickel der Legierung (Cqy: Cpexi), bzw. von
dem Dickenverhiltnis zwischen kupfer- und eisen-
nickel-reichen Entmischungsschichten (Fig. 1(b)). Har-
greaves (1951) hatte im Bereich 0,5 <Cg,: Cpeni<2
experimentell die Gleichheit Cg,:Cpeni=1::1; gefun-
den. Bei extremeren Werten des Konzentrationsver-
héltnisses konnte diese Beziehung vom Autor (1956a)
nicht bestdtigt werden. Die hier durchgefiihrte Rech-
nung der Seitenbandintensititen in Abhingigkeit vom
Dickenverhiltnis der Platten zeigt, dass dies auch
nicht zu erwarten ist.

(2) Die Berechnung der Intensitit der Seiten-
binder erster und zweiter Ordnung fiir das Modell
eines unvollstindigen Zerfalles, in dem neben den
Entmischungsschichten noch ungestérte Matrix vor-
liegt (Fig. 1(c)). Der Vergleich mit den experimentell
gefundenen Seitenbandintensitidten zeigt, dass wih-
rend der kohdrenten Entmischung kein diesem Modell
ahnliches Stadium durchlaufen wird.

Berechnung der Seitenbandintensititen

In der Bezeichnungsweise gleichen wir uns weitgehend
der Arbeit von Hargreaves (1951) an. Im einzelnen sei
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a = Gitterkonstante der kubischen Matrix.
as, a5 = Gitterkonstante in der tetragonal verzerr-
ten Richtung senkrecht zur Schichtebene.
as= Gittervektor senkrecht zur Schichtebene,
las| =a.
@ = Periodicitdtslinge der Gitterschwankung
(gemessen in Gitterkonstanten a).
B = Gitterkonstantenschwankung (gemessen in
Gitterkonstanten a).
¢ = Konzentration der kupferreichen Entmi-
schungsphase (a; > a).
F = Strukturamplitude.
81,80 = Einheitsvektoren in Richtung von ein- und
ausfallendem Strahl.
k = Wellenzahl.
A = k(a, 8—%0).
n = Ordnung des Hauptreflexes.
s = Ordnung des Seitenbandes.
2d = Anteil des entmischten Volums am Gesamt-
kristall (Modell 1c).

(1) Ungleiche Schichtdicke

Zur Berechnung der Interferenzintensitéten wihlen
wir hier fiir die Richtung der tetragonalen Achse eine
gegeniiber dem normalen flichenzentrierten kubischen
Gitter etwas abgednderte Aufspaltung in Struktur-
und Gitterfaktor. Als Gitterkonstante gelte die Pe-
riodicititslinge der tetragonalen Verzerrung Qa, also
die Dicke von einer kupfer- und einer eisennickelrei-
chen Schicht. Der entsprechende Gitterfaktor liefert
also eine @-mal dichtere Folge von Maximalwerten der
Interferenzintensitit, der Interferenz nter Ordnung
des normalen kubischen Gitters mit der Gitterkon-
stanten a entspricht die !=n.Qte Ordnung unseres
jetzigen Gitterfaktors. Die Hohen dieser Interferenz-
maxima werden nun bestimmt durch einen Struktur-
faktor |F|2=|F,|2-|F,2, wobei |F|2 der Strukturfaktor
des normalen kubisch flichenzentrierten Gitters, |Fa|?
der hier neu zu berechnende Faktor ist, der der tetra-
gonalen Verzerrung des Gitters Rechnung trégt.

Die Strukturamplitude F2 ergibt sich durch Sum-
mierung der Beugungsamplituden der einzelnen Netz-
ebenen iiber ein Plattenpaar, deren zur Plattenebene
senkrechte Koordinate gegeben ist durch:

tws=1las(l+(1—c)B) fir I=0...(c@—1) (1)
bzw.

f0;=(cQ—$)as(1+ (L —c)B) +}as(1—cB)
+las(l—cB fiir I3=0...(1—¢c)@—1.

Die Summation wird fiir die beiden Platten getrennt
durchgefiihrt:

Q-1
Fy = 3 exp [27ik (103, 3—8)]
fs=0 a-9e-1 )
+ 2 exp [2mik(ivs, 3—30)] . (2)
U'3=0
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Bei Einsetzen der oben angegebenen Werte von
tvs und tw; erhilt man nach der bekannten Beziehung
M—1

2 exp [2imu] = sin Mu
m=0

sin %

- exp [¢(M —1)u]
und mit 43="%(as, 8—38o)

Fy =T-exp [7i(c@—1)A43(1+(1—c)B)]
+exp [27i43[cQ +c(1—c)@QB—4B]]
IL-exp [7i(1-0)Q— D) As(1—-cB)],  (3)
wo
I=sin cQnds(1+ (1 —-c)B)/sin wds(1+ (1 —c)B)
und
Il =sin (1 —¢)@nA3(1 —cB)/sin A3(1 —cB) .

Die Gesamtphasendifferenz zwischen den beiden
Summanden ergibt sich aus den drei Exponenten zu
o=mAs Q. Nach |a+b[2=a2+ b2+ 2ab. cos  ist somit:

|Fa|2=[T]24[11]24+2-1-11- cos w43@ . (4)

Nun liegen die Maxima des Gitterfaktors [G|2 bei den
Werten dz=n+s/Q (mit s=+0,1,2, ...).

Durch Einsetzen dieser Werte, Streichen vernach-
lassigbar kleiner und gerader ganzzahliger Glieder in
den Sinusargumenten und durch Ersetzen des Sinus
im Nenner durch sein Argument ergibt sich die hier
fiir die numerische Auswertung benutzte Ndherungs-
formel:

B[t ooy
+2c———Sir;;D (1—c¢) s—ir;zz_(;?_ :)S)-cos (@Qn+s) (5)

wobei D=c(l—c)n@QB+cs ist.
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Mengenanteil der kupferreichen Phase ¢
Fig. 2. Die Intensitit der Seitenbander 1.Ordnung in Ab-

hangigkeit vom Anteil ¢ der kupferreichen Phase (Modell
1(b)) und von der Grésse n@B.

Man iiberzeugt sich leicht, dass sich die Intensitét
der Seitenbinder —1. Ordnung aus Formel (5) durch
Vertauschung von ¢ mit (1—c) ergibt, d.h. dass

[F2(c, 8)[2=[F2(l1—c, —3)[2. (6)
In Fig. 2 ist die so erhaltene Abhingigkeit der Intensi-
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tit der Seitenbdnder erster Ordnung von dem Anteil ¢
der kupferreichen Phase und der Grosse n@QB auf-
getragen, wihrend in Fig. 3 die Intensitatsverhéltnisse
| Fa(c,—1)]2:| Fa(c, 1)|2 iiber dem Mengenverhiltnis
¢:(1—c) der beiden Entmischungsphasen aufgetragen
sind. Es zeigt sich, dass der von Hargreaves gefundene
Zusammenhang nur fir n@B ~ 2,5 und fir 0,5 <c<2
annihernd giiltig ist. Der vom Autor (1956a) gefundene
Wert I;:1,=1,85 bei ¢ ~ 0,8 und n@QB ~ 2 stimmt
hinreichend gut mit dem theoretischen Wert I;:I,=
2,15 tiberein.
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Fig. 3. Intensitatsverhéltnis von linkem (s= —1) zu rechtem

(s=41) Seitenband in Abhéngigkeit vom Anteil ¢ der
kupferreichen Phase.

(2) Unvollstindige Entmischung

In der Arbeit von Hargreaves war die Frage auf-
geworfen worden, ob im Laufe der homogenen Ent-
mischung einmal ein dem in Fig. 1(c) wiedergegebenen
Modell dhnlicher Zustand durchlaufen wird mit ein-
zelnen, in ungestorte Matrix eingebetteten Platten-
paaren. Der von Hargreaves bei diesem Modell ange-
gebene Ausdruck

21Qb

ia

Qb

=2)[2=
[Fs=2)2=Jo| =

(cos 67;—1)}-:]1{ (1—cos 26:7'5)]

(7
fiir die Intensitdt der Seitenbénder 2. Ordnung kann
nicht richtig sein, da er fiir =2d =1 den Wert |F|2=0
annimmt, wihrend doch fiir 6=1 dieses Modell mit
dem symmetrischen Modell ohne unverdnderte Matrix
identisch ist und also die Formel (7) in den von
Hargreaves hierfiir angegebenen Ausdruck [F|2=
Jo[41Qb/(ma)] ibergehen sollte. Ahnliche mathema-
tische Behandlung wie im vorhergehenden Fall fiihrt
zu der Naherungsformel:

|Fe(d,s)/@Q2=[112+ 112+ [II1]2+2-1I-I1.cos (2nds)
+2-I-TIT - cos nws(1 —d)+2-IIT-T cos zws(1—d) (8)

SEITENBANDINTENSITATEN BEI DER ENTMISCHUNG IM Cu-Ni-Fe

wobei
I sin nd(nQ3B+s) __sinnd(—nQ}B+s)
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78
03
[”2_(0’1)]2 /
. Q
3 ol
[
s ¥ U O
) .
g (]
§ o ‘
Q
" |
0 01 0,2 03 04 0,5

Relative Dicke der Entmischungsschichten d

Fig. 4. Intensitét der Seitenbénder 1. und 2. Ordnung beim
unvollsténdigen Zerfall (Fig. 1(c)).

Fir n@Q-3iB=1,2 ergibt sich hieraus der im Fig. 4
wiedergegebene Verlauf der Intensitdt der Seiten-
biander 1. und 2. Ordnung in Abhdngigkeit von dem
Wert, d. Demnach scheint die Hargreaves’sche Formel
nur fiir kleine Werte von 4 eine gute Naherung zu
geben. Sie erfasst den Wiederanstieg von Fao(s=2) fiir
0 — 1 nicht. Fiir d=0,25 bis 0,35 ergeben sich fir die
Seitenbénder 2. Ordnung erheblich hohere Intensi-
téten als fiir die Seitenbédnder 1. Ordnung. Ein solches
Uberwiegen der Seitenbinder 2. Ordnung konnte weder
in den hervorragenden Aufnahmen von Hargreaves
noch in unseren eigenen jemals beobachtet werden.

Zusammenfassung

Die regelmissige, schichtweise Anordnung der Ent-
mischungsphasen im System Cu-Ni-Fe gibt Anlass zu
Seitenbdndern an den normalen Debye—Scherrer-
Linien. Es wurde berechnet, in welcher Weise die
Intensititen dieser Seitenbédnder von den Dicken-
verhéltnissen der Entmischungsschichten abhéngen.

Literaturangaben

BiepErMANN, E. (1956a). Dissertation T. H. Stuttgart.

BIiEDERMANN, E. & KNELLER, E. (1956b). Z. Metallk. 47,
289, 760.

BraprEY, A. J. (1940). Proc. Phys. Soc. (Lond.) 52, 80.

DanieL, V. & Liprson, H. (1943). Proc. Roy. Soc. A, 181,
368.

DaNIEL, V. & LIpson, H. (1944). Proc. Roy. Soc. A, 182,
378.

HarereaVES, M. E. (1951). Acta Crys:. 4, 301,



