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Seitenbandintensit~iten bei der koh~irenten Entmischung im System 
Kupfer-Nickel-Eisen 

Vo~ E. BI~DERMA~N 

AEG-Forschungsinstitut .Frankfurt, .Frankfurt, Deutschland 

(Eingegangen am 16. September 1959) 

The modula ted  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. 

Einleitun~, 

:Der Vorgang der mikroskopisch homogenen Aus- 
seheidung in Legierungen des tern/iren 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 yon A. J. Bradley 
erstmals gefundenen Seitenb~nder an den gewShnli- 
then Debye-Scherrer-Linien, die bei der (unter Wah- 
rung der Gitterkoh/irenz erfolgenden) Entmischung 
des kubisch-fl~chenzentrierten Mischkristalles zu wech- 
selweise iibereinanderliegenden k u p f e r -  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 l~ngs der tetragonalen 
Achse. (a) Symmetrisehes Modell, (b) unsymmetrisches 
Modell, (c) bei unvollst~ndiger Entmisehung. 

sind sie jedoch verzerrt, wobei in den Kupferschichten 
t t !  a3 > a, in den Eisennickelschichten aa < a ist. Die Pe- 

riodicit~tslange dieses Gitterkonstantenwechsels senk- 
recht zur Schichtebene, die etwa 30 bis 100 Netz- 
ebenenabstande betragt, bestimmt den Abstand der 
Seitenb~nder yon den Hauptlinien im RSntgendia- 
gramm. 

In diesem Zusammenhang interessiert die bisher 
insbesondere yon Hargreaves (1951) aufgeworfene 
Frage, inwieweit aus dem Intensit~tsverh~ltnis zwi- 
schen rechten und linken Seitenb/~ndern bzw. zwischen 
Seitenb~ndern erster und zweiter 0rdnung auf Einzel- 
heiten der Schichtenstruktur geschlossen werden kann. 

Gegenstand der vorliegenden Untersuchung ist: 

(1) Das Intensit/itsverh/iltnis yon linkem (kleinerer 
Beugungswinkel) zu reehtem (grSsserer Beugungs- 
winkel) Seitenband einer Debye-Seherrer-Linie Iz:Ir 
in Abh~ngigkeit vom Konzentrationsverh/~ltnis Kup- 
fer: Eisennickel der Legierung (Cc~: CFe~i), bzw. yon 
dem Dickenverh~ltnis zwischen kupfer- und eisen- 
niekel-reichen Entmisehungssehichten (Fig. l(b)). Har- 
greaves (1951) hat te  im Bereich 0,5 < Ccu: CFeNi < 2 
experimentell die Gleichheit Ccu: CFeNi = Iz :It gefun- 
den. Bei extremeren Werten des Konzentrationsver- 
h/~ltnisses konnte diese Beziehung vom Autor (1956a) 
nieht best~tigt werden. Die bier durchgeftihrte l%eeh- 
nung der Seitenbandintensit/~ten in Abh/~ngigkeit vom 
Dickenverh~ltnis der Plat ten zeigt, dass dies aueh 
nicht zu erwarten ist. 

(2) Die Berechnung der Intensit/~t der Seiten- 
b~nder erster und zweiter Ordnung ftir das Modell 
eines unvollst/indigen Zerfalles, in dem neben den 
Entmischungsschichten noch ungestSrte Matrix vor- 
liegt (Fig. l(c)). Der Vergleich mit  den experimentell 
gefundenen Seitenbandintensit~ten zeigt, dass w/~h- 
rend der koh/~renten Entmischung kein diesem Modell 
/~hnliches Stadium durchlaufen wird. 

Berechnung  der Seitenbandintensit~iten 

In der Bezeichnungsweise gleichen wir uns weitgehend 
der Arbeit yon Hargreaves (1951) an. Im einzelnen sei 
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Gitterkonstante der kubischen Matrix. 
Gitterkonstante in der tetragonal verzerr- 
ten Richtung senkrecht zur Schichtebene. 
Gittervektor senkrecht zur Schiehtebene, 
la31 = a .  

Periodiciti~tsli~nge der Gitterschwankung 
(gemessen in Gitterkonstanten a). 
Gitterkonstantenschwankung (gemessen in 
Gitterkonstanten a). 
Konzentration der kupferreichen Entmi- 
schungsphase (a~ > a). 
Strukturamplitude. 
Einheitsvektoren in Richtung yon ein- und 
ausfallendem Strahl. 
Wellenzahl. 
k(a, ~ -  ~o). 
Ordnung des Hauptreflexes. 
Ordnung des Seitenbandes. 
Anteil des entmischten Volums am Gesamt- 
kristall (Modell lc). 

(1) Ungleiche Schichtdiclce 

Zur Berechnung der Interferenzintensit~ten w~hlen 
wir hier ffir die Richtung der tetragonalen Achse eine 
gegenfiber dem normalen flichenzentrierten kubischen 
Gitter etwas abge~nderte Aufspaltung in Struktur- 
und Gitterfaktor. Als Gitterkonstante gelte die Pe- 
riodicit~tsl~nge der tetragonalen Verzerrung Qa, also 
die Dicke yon einer kupfer- und einer eisennickelrei- 
chen Schicht. Der entsprechende Gitterfaktor liefert 
also eine Q-mal dichtere Folge yon Maximalwerten der 
Interferenzintensit~t, der Interferenz nter Ordnung 
des normalen kubischen Gitters mit der Gitterkon- 
stanten a entspricht die l = n . Q t e  Ordnung unseres 
jetzigen Gitterfaktors. Die HShen dieser Intefferenz- 
maxima werden nun bestimmt durch einen Struktur- 
faktor IF[ ~ = [Fi[ u. IFui ~, wobei [Fi[ 2 der Strukturfaktor 
des normalen kubisch flichenzentrierten Gitters, [Eel ~ 
der hier neu zu berechnende Faktor ist, der der tetra- 
gonalen Verzerrung des Gitters Reehnung tri~gt. 

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

m3=13as( l+(1-c)B)  for l a=O. . . ( cQ-1 )  (1) 

b z w .  

m~ = (cQ- ½)a~(1 + ( 1 - c ) B ) + l ~ ( 1 - c B )  
+/~a~(1-cB f o r / ~ = 0 . . . ( 1 - v ) Q -  1.  

Die Summation wird fiir die beiden Platten getrennt 
durchgefiihrt" 

cQ-1 
F~. = ~ exp [2~ik(w3, k-g0)] 

/3=0 
(I-@Q-I 

+ 2: exp [2~i~(w;, ~-~0)] .  
/'3=0 

(2) 

Bei Einsetzen der oben angegebenen Werte yon 
lva und lv~ erhil t  man nach der bekannten Beziehung 

M-i sin M u  
~" exp [2imu] = • exp [ i ( M -  1)u] 

m=o sin u 

und mit A3=/c(Ct3, ~-~o) 

F2 = I .exp [zi(cQ- 1)A3(1 + (1 - c)B)] 
+exp [2~iAs[cQ +c(1 - c ) Q B - ½ B ] ]  
• II .  exp [~i((1 - c ) Q -  1 )Aa(1-cB)] ,  

WO 

und 

(3) 

I = s i n  cQT~A3(1 + (1 --c)B)/sin zA3(1 + (1-c)B) 

II  = sin (1 - c)QzAa(1 - cB)/sin ~A3(1 - cB) . 

Die Gesamtphasendifferenz zwischen den beiden 
Summanden ergibt sich aus den drei Exponenten zu 
c~ = gA3. Q. Nach ]a + b 12 = a 2 + b 2 + 2ab. cos a ist somit: 

[F2J2=[I]~+[II]2+2.I.II.cosTtA3Q . (4) 

Nun liegen die Maxima des Gitteffaktors IG[ ~ bei den 
Werten A 3 = n + s / Q  (mit s= _+0, 1, 2, . . . ) .  

Durch Einsetzen dieser Werte, Streichen vernach- 
lissigbar 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 Ni~herungs- 
formel: 

F2t2 = [c. sin ~D] 2 + [ sin-~(-D+--s)] 2 
-~  =D J L ( l - c )  = ( - D + s )  J 

sin zD sin z~ ( -D+s )  
+2c x~D-- '(1-c) x~( -D+s)  • cosz(Qn+s)  (5) 

wobei D = c(1 - c)nQB + cs ist. 
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Fig. 2. Die I n t e n s i t i t  der  S e i t e n b i n d e r  ]. Ordnung  in Ab-  
hingigkei~ v o m  Antei l  c d e r  kupfer re ichen  Phase  (Modell 
l(b)) und  yon  der Gr6sse n Q B .  

Man fiberzeugt sich leicht, dass sich die Intensit~t 
der Seitenb~nder - 1 .  Ordnung aus Formel (5) dutch 
Vertauschung yon c mit ( 1 -  c) ergibt, d.h. dass 

[F2(c, s)12= [F2(1-c, -s)[  2. (6) 

In Fig. 2 ist die so erhaltene Abhingigkeit der Intensi- 
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t~Lt der Seitenbgnder erster 0rdnung yon dem Anteil c 
der kupferreichen Phase und der GrSsse nQB auf- 
getragen, wi~hrend in Fig. 3 die Intensiti~tsverh~ltnisse 
IF~(c,-1)]~:[Fe(c, 1)1 ~ fiber dem Mengenverhi~ltnis 
c: (1 - c) der beiden Entmischungsphasen aufgetragen 
sind. Es zeigt sieh, dass der yon Hargreaves gefundene 
Zusammenhang nur ffir nQB ~ 2,5 und ffir 0,5 < c < 2 
annghernd gfiltig ist. Der vom Autor (1956a) gefundene 
Wert  I~ :L=1 ,85  bei c ~ 0,8 und nQB ~ 2 s t immt 
hinreiehend gut mit  dem theoretischen Wert  It :I~ = 
2,15 fiberein. 
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Fig. 3. Intensit~tsverhi~Itnis von linkem (s----- --i) zu rechtem 
(s=+l) Seitenband in Abh~ngigkeit yore Anteil c der 
kupferreichen Phase. 

(2) Unvollst~indige Entmischung 
In  der Arbeit yon Hargreaves war die Frage auf- 

geworfen worden, ob im Laufe der homogenen Ent- 
misehung einmal ein dem in Fig. l(c) wiedergegebenen 
Modell ~hnlicher Zustand durchlaufen wird mit  ein- 
zelnen, in ungestSrte Matrix eingebetteten Platten- 
paaren. Der yon Hargreaves bei diesem Modell ange- 
gebene Ausdruek 

L ~ a  
(7) 

flit die Intensit~t der Seitenb~nder 2. Ordnung kann 
nieht riehtig sein, da er fiir 6 = 2d = I den Wert IFI 2 = 0 
annimmt,  w/~hrend doeh ffir 6=  i dieses Modell mit  
dem symmetrisehen Modell ohne unver/inderte Matrix 
identiseh ist und also die Formel (7) in den yon 
Hargreaves hierfiir angegebenen Ausdruck ]F]2= 
J2[4tQb/(ua)] iibergehen sollte. Ahnliche m~them~- 
tische Behandlung wie im vorhergehenden :Fall fiihrt 
zu der :N~herungsformel: 

]F~ (d,s)/QI 2 =[I]  2 + [II] 2 +[ I I I ]  2 + 2. I. II .  cos (2~ds) 
+ 2 - I - I I I . c o s  ~ , ( 1 - d ) + 2 . I I I - I  cos z~,(1-d) (8) 

wobei 

I =  
sin 7cd(nQ½B+s) I I  = sin ~ d ( - n Q ½ B + s )  

zc(nQ½B+s) ' ~(-nQ½B+s)  

III= 
sin ~s(1 -- 2d) 
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Fig. 4. Intensit~t der Seitenb~nder 1. und 2. Ordnung beim 
unvollstandigen Zerfall (Fig. l(c)). 

Fiir nQ. ½B= 1,2 ergibt sieh hieraus der im :Fig. 4 
wiedergegebene Verlauf der Intensit~t der Seiten- 
biinder 1. und 2. Ordnung in Abh~ngigkeit yon dem 
Wert d. Demnaeh scheint die Hargreaves'sche :Formel 
nur fiir kleine Werte yon 6 eine gute Ni~herung zu 
geben. Sie erfasst den Wiederanstieg yon F2(s= 2) ffir 
6 -+ 1 nicht. :Ftir d =  0,25 bis 0,35 ergeben sich ftir die 
Seitenbi~nder 2 . 0 r d n u n g  erheblich hShere Intensi- 
tiiten als fiir die Seitenbi~nder 1. Ordnung. Ein solches 
~3berwiegen der Seitenbiinder 2 .0 rdnung  konnte weder 
in den hervorragenden Aufnahmen yon Hargreaves 
noeh in unseren eigenen jemals beobachtet werden. 

Zusammenfassung 
Die regelmi~ssige, schichtweise Anordnung der Ent- 
mischungsphasen im System Cu-Ni-Fe gibt Anlass zu 
Seitenb~Lndern an den normalen Debye-Scherrer-  
Linien. Es wurde bereehnet, in welcher Weise die 
Intensit~ten dieser Seitenb~nder yon den Dicken- 
verhi~ltnissen der Entmischungsschichten abh~ngen. 
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