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Abstract

Coarsening of coherent NiAl (ß`) precipitates in a ferritic Fe-

8 .3A1-3 .ONi-0 .lNb (at%) alloy was investigated during thermal

annealing and during irradiation with 6 .2 Mey protons at tempe-

ratures from 673 K to 973 K . The matrix concentration of Ni and

Al was traced by resistivity measurements while the growth of

the precipitates was studied quantitativly by transmission

electron microscopy (TEN) . Additional Vickershardness measure-

ments gave information on precipitation strengthening in the

alloy.

From the coarsening of ß° precipitates, diffusion coefficients

are derived which are in close agreement with conventional dif-

fusion experiments.

After taking into account contributions of magnetic ordering, a

paramagnetic activation energy of Qp=2 .4 eV and a factor

Do=1 .5x10- 4 ma /s are derived . The interfacial energy between

matrix and precipitate has a value of (0 .03 ± 0 .006) 3/m2 .

Below 900 K the solubility of aluminium and nickel is enhanced

by irradiation with 2xl0- 6 dpa/s and attains a temperature inde-

pendent value of about 9 at% (cmi+cni) . This solubility is also

obtained with a displacement rate of 1xl0- 7 dpa/s at 733 K.

Irradiation with 2x10- 6 d.pa/s accelerates diffusion at tempera -

tures below 860 K to an almost temperature independent value of

2x10- 20 m2 /s.

During irradiation dislocation loops occur at temperatures of

673 K and 733 K. Above 773 K no loops are observed . The loops

are preferentially lying on [100]-type planes.

The temperature dependence of both, precipitate coarsening and

formation of dislocation loops (below 733 K) can be described

by an effective vacancy migration energy, which increases from

about 1 eV at 673 K to 1 .14 eV at 823 K . This temperature

dependence can be explained by the binding of vacancies to

impurities with finite binding energy.

The hardness of the alloy reaches its maximum at precipitate

diameters below 6 nm, which suggests a high antiphaseboundary

energy . The hardness of preaged specimens increases during

irradiation due to the development of new small precipitates .
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1 . Einleitung

Die Entwicklung bzw . Verbesserung von Metallegierungen für den

Einsatz als Strukturmaterial in künftigen Fusionsreaktoren,

insbesondere der ersten Wand, ist nötig, um den extremen Belas-

tungen durch die hohe Flu5dichte von 14 MeV Neutronen standzu-

halten . Der zum Teil drastische Einflu5 der Bestrahlung auf

makroskopische Materialeigenschaften wie Abmessungsstabilität

(Schwellen, Kriechen), Härtung und Versprödung /1,2/ regte zu

verschiedenen Materialuntersuchungsprograrnmen an . Dabei zielen

die Anstrengungen unter anderem auf ein besseres Verständnis

der den Eigenschaftsänderungen zugrunde liegende°nrnikrostruktu-

rellen Änderungen.

Bei der Bestrahlung mit hoehenergetischen Teilchen werden durch

die Verlagerung von Atomen Leerstellen und Zwischengitteratome

(Frenkeldefekte) erzeugt . Zwischengitteratome werden wegen der

höheren elastischen Wechselwirkung bevorzugt von Versetzungen

eingefangen, so das die überschüssigen Leerstellen als Poren

kondensieren, was schlie3lich zum makroskopischen Schwellen

führt . Die Schwellrate wird dabei umso kleiner ausfallen, je

kleiner die Punktdefektflüsse sind . Der Grund für das Bestrah-

lungskriechen ist ähnlich, nämlich ein asymmetrischer Flus von

Punktdefekten zu den Versetzungen . Diese herausragende Bedeu-

tung der Wanderung von Punktdefekten für das Verhalten künfti-

ger Reaktormaterialien lenkte die Aufmerksamkeit auf die be-

strahlungserhöhte Diffusion, d .h . den Materialtransport über

Punktdefektem

In neuerer Zeit haben weitere mögliche schädliche Auswirkungen

das : Interesse an der bestrahlungserhöhten Diffusion geweckt.

Vielfach bestehen die in der Reaktortechnologie verwendeten

Legierungen

	

aus

	

einer komplizierten Nicht-Gl.eichc ewi.cht-

rnikrostruktttr, welche : bei der Arbeitstemperatur eingefroren

bleibt . : .. tYrnter . Bestrahlung findet aber durch die erhöhte Dif-

fusion eine Anderung der metallurgischen Phasen in einen neuen

Zustand statt wie 91±m . Beispiel Auflösung existierender und
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Bildung neuer Ausscheidungen bzw . Beschleunigung der Alterung

/3/ . Das Bestrahlungsgleichgewicht unterscheidet sich von dem

Gleichgewicht unter thermischen Bedingungen . Um den Einfluß der

bestrahlungserhöhten Diffusion auf das Langzeitverhalten von

Materialien in künftigen Fusionsreaktoren abschätzen zu können,

sind grundlegende, ausführliche Untersuchungen über den Be-

strahlungseinfluf3 auf die Diffusion und das Ausscheidungsver-

halten in Metallegierungen nötig.

Für ein physikalisches Verständnis von Bestrahlungseffekten

sind Neutronenbestrahlungen in einem Testreaktor aus verschie-

denen Gründen wenig geeignet . Grundlagenuntersuchungen werden

durch den Nachteil des gleichzeitigen Auftretens von verschie-

denen Strahlenschädigungen sehr erschwert, wenn nicht gar un-

möglich gemacht . Als sinnvolle Alternative erscheint die Be-

strahlung mit Protonen am Zyklotron aus mehreren Gründen:

a) Experimentelle Parameter wie Temperatur, Dosisrate, Proben-

umgebung und mechanische Spannung können zuverlässig kontrol-

liert und geändert werden.

b) Die relativ geringe Radioaktivität der Probe nach Beendigung

der Bestrahlung läßt eine Nachuntersuchung (TEM, Härte) ohne

größere Strahlenschutzmaßnahmen zu.

c) Die Reichweite der Protonen von einigen hundert Mikrometern

im Energiebereich 5-20 MeV ermöglicht eine homogene Schädigung

von dünnen Folienproben.

In den letzten Jahren haben einige Untersuchungen gezeigt, daß

ferritische und martensitische Stähle (kubisch raumzentrierte

Struktur, bcc) sowohl gegenüber Poren-Schwellen als auch gegen-

über Heliumversprödung eine bedeutend höhere Resistenz zeigen

als austenitische Stähle (kubisch flächenzentrierte Struktur,

fcc) /4,5/ . Demgegenüber gibt es bisher noch keine direkten

Messungen über Diffusion in ferritischen Legierungen unter

Bestrahlung . Zudem kann die geringere Festigkeit von bcc-Eisen-

legierungen bei hohen Temperaturen (verglichen mit Austeniten)

durch Ausscheidungshärtung erhöht werden /6/ . Diese Ergebnisse

waren der AnIa5, nach einer ferritischen Modellegierung zu
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suchen, bei der Gebrauch von kohärenten Ausscheidungen gemacht

werden konnte . Für diese Untersuchung wurde eine F°eNiA1-Legie-

rung gewählt, in der sich kohärente NiAl (ß'1-Ausscheidungen

mit kubisch raumzentrierter (CsCI-)Struktur bilden können . lm

Rahmen der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, wie sich

die ß'-Ausscheidungen unter Bestrahlung verhalten . Aus dem

Wachstumsverhalten können Rückschlüsse auf die Diffusion und

die Löslichkeit von Ni und Al in der Matrix gezogen werden.

Dazu sollen Folienproben im Temperaturbereich von 673 K bis 973

K mit Protonen bestrahlt werden . Begleitende elektrische Wider-

standsmessungen sollen Hinweise auf die ausgeschiedene Menge

geben, während die Größe und Dichte der Ausscheidungen nach der

Bestrahlung durch Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) be-

stimmt wird.

In Kapitel 2 wird die Wahl der Legierungszusammensetzung be-

gründet und eine Grundlage für die Deutung der Meßergebnisse im

Rahmen des verwendeten Modells für das diffusions-kontrollierte

Wachstum von Ausscheidungen gegeben . Kapitel 3 beschreibt die

Probenpräparation und die verwendeten experimentellen Einrich-

tungen . In Kapitel 4 werden die Ergebnisse vorgestellt . Kapitel

5 dient der Diskussion des aus den Ergebnissen ableitbaren

Löslichkeits- und Diffusionsverhaltens . Es wird versucht eine

mögliche Erklärung für den BestrahlungseinfluO .zu geben .
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2 . Physikalische Grundlagen

2 .1 . Desternäre FeAlNi-System

Eine Übersicht der Literaturergebnisse über Phasengleichgewich-

te im FeAlNi-System ist in /7/ gegeben . Die Erkenntnisse über

den an Eisen reichen Teil stammen zum groPen Teil aus Beiträgen

von Bradley /8/ . Abbildung 1 zeigt einen isothermen Schnitt des

ternären Systems bei 1223 K, wobei der an Aluminium reiche Teil

wegen seiner Komplexität übersichtshalber weggelassen wurde . Al

stabilisiert die ferritische a-Phase (kubisch raumzentriert;

bcc), während Ni die austenitische -Phase (kubisch flächenzen-

tr°iert ; fec) begünstigt . Ein wichtiger Aspekt für die vorlie-

gende Arbeit ist die Existenz einer zwei-Phasen-Mischungslücke

(a-P') . Die angrenzenden Phasen sind die a-Phase (bcc-Eisen mit

gelostem Ni und Al) und die geordnete 13'-Phase (bcc, CsCI-Typ)

mit nomineller Zusammensetzung NiAl, die sich in die ¢2-Phase

(bee ; CsCI-Typ ; Fehl) fortsetzt . Die G tterparameter°untersehie-

de zwischen a und ß'sind kleiner als 0 .5% /9,10/, wobei ao(a)

kleiner als ao (D')=0 .2887 nm ist.

Das Zwei-Phasengebiet a+p°weitet sich mit sinkender Temperatur

immer mehr aus . Dieses Temperaturverhalten ist in Abbildung 2

dargestellt, welche einen Schnitt durch das dreidimensionale

FeAlNi-Phasendiagramm mit cal =cN i -+5at% wiedergibt /8,11/.

Die Zusammensetzung der untersuchten Legierung wurde so ge-

wählt, daO folgende Gesichtspunkte berücksichtigt sind:

- Neben der a- und 3'-Phase sollten keine weiteren Phasen vor

handen sein.

- Als Ausgangspunkt für die Untersuchung des Löslichkeitsver

haltens sollte Abbildung 2 dienen.

- Der Volumenanteil an P
4 -Ausscheidungen sollte so gering sein,

dap die LSW-Theorie (Kap .2 .2) zur Beschreibung ihres Wachs-

tums angewendet werden kann.

Desweiteren sollten die bei thermischem Altern entstehenden

NiAI-Ausscheidungen homogen verteilt sein . In FeAlNi-Legie-

rungen wurden sowohl homogen verteilte, kugelförmige als auch

faserige ( 44 celal u.~i ar

	

Ausscheidungen4! )
1 gefunden . Durch Zugabe von
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Ni

AL

Abb . l :Ternäres Phasendiagramm für F'eAlNi bei 3.223 K /6,7/ .
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Nb, Ti, Mo, C bzw . B kann die faserige Ausscheidungsform, die

einen versprödenden Effekt hat, unterdrückt werden /9,12/,

wobei Nb das wirkungsvollste Element ist . Ausgehend von den

obigen Kriterien wurde eine Fe-8 .3A1-3Ni-O .lNb (at%) Legierung

hergestellt, deren Lage im Phasendiagramm eingezeichnet ist (o

in Abb .1 bzw . Linie in Abb .2) . Bei 1223 K ist Ni und Al voll-

ständig in Fe gelöst . Dieser Zustand kann durch Abschrecken

eingefroren werden, um dann als Ausgangspunkt für weitere Ver-

suche zu dienen.

2 .2 Ausscheidun sver röberu.n

In einer übersättigten Legierung, in der sich eine Verteilung

von Keimen der ausscheidenden Phase gebildet hat, wachsen die

Ausscheidungen zunächst durch Verarmung der Lösung in der umge-

benden Matrix . lm weiteren Verlauf vermindert das System seine

freie Grenzflächenenergie durch den Materialtransport von den

kleineren zu den größeren Ausscheidungen . Dadurch vermindert

sich die Teilchenzahl, während die mittlere Ausscheidungsgröße

wächst . Dieser Wachstumsprozeß ist bekannt als Ostwald-Reifung.

Die erste ausführliche Theorie für Ausscheidungsvergröberung -

die LSW Theorie - wurde unabhängig von Lifshitz und Slyozov

/13/ und von Wagner /14/ entwickelt . Es wurden folgende Voraus-

setzungen gemacht:

1) Die Ausscheidungen sind kugelförmig.

2) Der Volumenanteil an Ausscheidungen ist infinitesimal klein.

3) Die Matrix ist isotrop und frei von elastischen Spannungen.

Ein charakteristischer Aspekt der diffusionskontrollierten

Ausscheidungsvergroberung ist die Auflösung von Teilchen, die

kleiner sind als der mittlere Durchmesser aP verbunden mit

einer Zone erhöhter Lösungskonzentration . Es findet eine Diffu-

sion zu Teilchen größer als d statt, während Teilchen mit

Durchmesser d weder wachsen noch schrumpfen, Die Lösungskonzen -

tration c in der Matrix, die eine kugelförmige Ausscheidung mit

Durchmesser umgibt, ist im Gleichgewicht gegeben durch die

Gibbs-Thomson Gleichung :
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4aCe

C - Ce (C-Ce (1)

dRT

ce ist die Matrixkonzentration der gelösten Phase im Gleichge-

wicht mit einer unendlich großen Ausscheidung . ß ist die Grenz-

flächenenergie der Matrix-Ausscheidungs Grenzfläche und CID ist

das Molvolumen der ausgeschiedenen Phase (Qp=1 .44xl0- 5 m3 ) . Das

Zeitverhalten des mittleren Durchmessers wird beschrieben

durch :

64ace0p 2 D

mit k =

	

(2)

9RT

do ist der mittlere Teilchendurchmesser bei Beginn der Ostwald-

Reifung . Der Diffusionkoeffizient D charakterisiert das Diffu-

sionsverhalten der in der Matrix gelösten Phase.

Wenn mit der Zeit der Durchmesser do vernachlässigbar wird,

dann hat die Lösungskonzentration (1) wegen (2) folgendes Zeit-

verhalten:

~9G2ce2Op 1/3

(RT) 2 D

Die Diffusionskonstante D und die Grenzflächenenergie . a können

unabhängig . aus den Zeitkonstanten in . Gleichung 2 und 3 .. erhalten

werden:

9(5d3 /5t) 213

C - Ce = t-1/3

	

.

	

(3)

D ::..= (4)

160p {5c/5t-~i 3 )

RT(5c /5t-1/3 ) (5d 3 /5t) 1 /3

4. ce Pp

(5)
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Ein weiteres Ergebnis der LSW-Theorie ist die Entwicklung einer

Größenverteilung, die für große Zeiten unabhängig vom Ausgangs-

zustand ist . Sie kann durch eine zeitunabhängige Durchmesser-

verteilungsfunktion (d/d)2h(d/d) mit Hilfe der reduzierten

Variablen ö=d/ä ausgedrückt werden:

/ 3 \7/3/ 1 . 5 \11/3

ä 2 h(ö) = 6 2

	

exp

\ 3+ö1

	

\1 .5-6/

	

\ 1 .5-6

h(ö) = 0 für ö> 1 .5

Die in verschiedenen Experimenten bestimmten Verteilungen zeig-

ten zwar eine zeitlich unveränderte Form, hatten aber einen

symmetrischeren und breiteren Verlauf als die LSW-Verteilung.

Neuere Theorien /15,16,17,18/ erkannten schnell, daß ein Prob-

lem der LSW-Theorie die Annahme eines mittleren Diffusions-

feldes ist . Solch eine Näherung nimmt an, daß die Vergröbe-

rungsrate eines Teilchens unabhängig von der Umgebung ist, d .h.

ein Teilchen mit grö¢eren nächsten Nachbarn wächst mit dersel-

ben Rate wie ein von kleineren umgebenes . Somit wird jeglicher

Effekt eines endlichen Volumenanteils Vp der Ausscheidungen

vernachlässigt . Die neueren Theorien versuchten die Vorausset-

zung eines infinitesimal kleinen Volumenanteils zu vermeiden,

indem der Diffusionswechselwirkung der Teilchen Rechnung getra-

gen wurde . Eine Folge des endlichen Volumenanteils ist die

Erhöhung der kinetischen Wachstumskonstanten k . Für den Volu-

menanteil der untersuchten Legierung wird nur eine geringe

Änderung von k erwartet (/19/, Kap .4 .2 .3):

k (vp-0 . 02) � 1 .2 k(LSW)

Infolge dessen wird auf die neueren Theorien nicht näher einge-

gangen . Ein weiteres Problem der Anwendbarkeit der LSW-Theorie

besteht darin, daß sich Festkörperausscheidungen in ?estkörpern

anders verhalten als die der LSW-Theorie zugrunde gelegten

flüssigen Ausscheidungen in Flüssigkeiten (Annahme 3 ) . Aufgrund

~
-ö

für ö < 1 .5 (6)
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der verschiedenen Gitterparameter zwischen Ausscheidung und

Matrix kann es zu einer langreichweitigen elastischen Wechsel-

wirkung kommen, die das Vergräberungsverhalten beeinflußt

/20,21/ . In /22/ konnte gezeigt werden, daß für eine bestimmte

Kombination von Materialparametern, Teilchenabständen und Teil-

chengrößen ein kleines Teilchen auf Kosten eines benachbarten

großen Teilchens wachsen kann . Bis zum gegenwärtigen Zeitpunkt

konnte jedoch noch keine Theorie das kinetische Verhalten unter

Berücksichtigung elastischer Wechselwirkung beschreiben . Für

die vorliegende Legierung sollte die LSW-Theorie eine gute

Näherung darstellen, da neben dem geringen Volumenanteil an

Ausscheidungen auch die Gitterparameterfehlanpassung zwischen

Matrix und Ausscheidung sehr gering ist (=0 .2% ; /10/) .
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3 . Experimentelles

3 .1 . Probenherstel_ 21 un

Die F'eNiAIIVb-Legierung wurde aus Metallen mit 99,999 % Reinheit

(Fe . Ni : Johnson Matthey Chemical Ltd ; Al : Vereinigte Aluminium

Werke) bzw 99,99 % Reinheit (Nb : Materials Research GmbH)

schwebend in einem Kupferschmelztiegel unter Argongas durch

Induktionsschmelzen hergestellt . LTm eine HomogenitAt in der

Zusammensetzung zu gewährleisten, wurde die 32 g Probe dreimal

wiederaufgeschmolzen . Nach dem Entfernen der Gu5schicht mit

kleinen Lunkern durch Na¢pol.ieren wurde die Legierung in 2 bis

3 mm dicke Scheiben geschnitten . Eine chemische Analyse ergab

folgende Zusammensetzung (at %) :

Fe $ .3A1 3 . 0Ni 0 .10Nb

	

(relativer Fehler : 3%)

C -Gehalt 5 .003 ± 0 .002 gew%

Die fier die Ausscheidung wichtigen Anteile an Ni und Al zeigten

in den verschiedenen Scheiben keine auOerhalb des Fehlerbe-

reichs liegenden Abweichungen voneinander.

Das Material wurde einer anfänglichen einstündigen Lcisungs -

gl.[ihung bei einer Temperatur von 1273 K `•im Vakuum (p 5 10- 3 Pa)

unterzogen, bei der nur die ferritische a-Phase vorhanden ist

/7/ . Zur Verhinderung von ß`(NiAi)-Ausscheidungen war es erfor-

derlich, die Legierung in hochreinem, wassergekühltem Si-Öl

(Leybold DC705 : Dampfdruck pD w 4*10- 3 Pa) abzuschrecken . Die

Abschreckgeschwindigkeitwurde zu 10 3 K/s bestimmt . Anschließend

wurde das Material kalt gewalzt zu Folien von 50pm Dicke . Nach

jedem Walzschritt mit Kaltverformungen von weniger als 40% und

15% in den letzten vier Schritten erfolgte ein halbstündiges

Lösungsglühen bei 1273 K mit anschlie5endem Abschrecken.

Die Widerstandsproben (Streifen von 2 Breite mit zwei 1 mm

breiten Potentialabgriffen in 12 mm Abstand) und die Zugproben

wurden aus den Folien funkenerosiv herausgeschnitten . Nach

erneuter Abschreckprozedur wurde die Oberfläche mit 3 pm Dia-

mantpaste poliert uröd im .. p ltiaschallbad .. mit Acet.on und Athanol
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gesäubert . sine lichtmikroskopische Auswertung einer mit Nital-

lösung geätzten Folienprobe ergab eine mittlere Korngrö[ie von

23 prn.

3 .2 . Protonenbestrahlung

Die Protonenbestrahlungsexperimente wurden am Jülicher Kompakt-

zyklotron /23/ durchgeführt . Am Ende des Zyklotronstrahlrohres

passiert der 7 11eV Protonenstrahl mit Strömen bis zu 100 CIA

eine Justierblende und trifft auf einen wassergekühlten, dreh-

baren Strahlstopper (Abb . 3) /24/.

Abb . 3 : Protonenstrahlverlauf während der Bestrahlungsversuche

in der schematisch dargestellten Apparatur .
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Die Blende besteht aus vier um 90° versetzten, wassergekühlten

Aluminiumklötzen, welche untereinander und gegen das Strahl-

rohr isoliert sind, um eine Messung des auf sie treffenden

Strahlstroms zu ermöglichen . Der Protonenstrahl wird nun so

justiert, daß der am Strahistopper gemessene Strom maximiert

wird, ohne das an der Justierbiende eingestellte Strahiprofil

zu ändern . Nach beendeter Strahijustierung wird der Strahl mit

Hilfe zweier zueinander senkrechten Spulen "gewobbelt", so daD

die Probe gleichmäßig vom Strahl sowohl horizontal als auch

vertikal überstrichen wird . Durch das Öffnen des Strahistoppers

kann der Protonenstrahl durch ein Strahlfenster aus 60 pm

dicker Aluminiumfolie in die Bestrahlungskammer eindringen . Der

die Probe passierende Strahl wird von einem wassergekühlten

Aluminiumblock aufgefangen.

Der Energieverlust der Protonen in der Probe führt zu einer

Erwärmung, welche die maximal mögliche Verlagerungsrate be-

grenzt . Um eine effektive Wärmeabfuhr von der Probe zu gewähr-

leisten, wird eine Heliumgasströmung entlang der Probe erzeugt.

Helium eignet sich als Kühlgas besonders wegen seiner inerten

Eigenschaften, seiner geringen Löslichkeit in Metallen und

seiner gegenüber anderen Edelgasen höheren Wärmeleitfähigkeit.

Das Helium wird auf zehn Düsen von jeweils 2 mm Durchmesser

verteilt, wobei je fünf Düsen auf eine Probenseite zeigen . Jede

einzelne Düse wird über ein fernbedienbares Ventil so einge-

stellt, daß ein möglichst gleichmäßiges Temperaturprofil ent-

lang der Probe entsteht . Das Temperaturprofil kann mit zwei in

Längs- und Querrichtung fahrbaren Infrarot-Pyrometern mit ±1%

Genauigkeit berührungslos gemessen werden . Der Meßfleckdurch-

messer ist kleiner als 0,5 mm.

Die Genauigkeit der Temperaturbestimmung hängt entscheidend von

der Konstanz des Emissionsfaktors und damit der Oberflächenbe-

schaffenheit ab . Deshalb wird eine Oxidation der Oberfläche

verhindert, indem das hochreine 99,9996 prozentige Helium wäh -

rend der Zirkulation in dem geschlossenen Kreislauf (Abb . 4)
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ständig nachgereinigt wird /24/ . Dazu wird das Helium durch

einen Reiniger aus synthetischem, kristallinem Zeolith gelei-

tet, welcher bei Stickstofftemperatur (78 K) gehalten wird . Die

Absorptionsfähigkeit des Zeoliths für die verunreinigenden

Moleküle (z .B . Sauerstoff, Kohlenwasserstoffe) mufi durch regel-

mäßiges Ausheizen bei 453 K im Vakuum regeneriert werden . Nach

Passieren eines thermostatgeregelten Wärmebades strömt das

gereinigte Heliumgas mit einer Temperatur von 296 K durch die

Düsen in die Probenkammer . Der Heliumdruck beträgt gewöhnlich

1 .2xl05 Pa am Ausgang des Kompressors, was einem Druck von

5x10 4 Pa in der Probenkammer entspricht.

thermostat/zed
water bath

heat exchanger

. backing pump turbomolecular pump.

Abbe 4e Heliumkühlkreislauf mit Reiniger
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Im Interesse einer möglichst exakten Probentemperaturkontrolle

ist zusätzlich zur Heizung durch den Protonenstrahl eine ohm-

sche Heizung der Probe nötig . Beim Betrieb des Zyklotrons

auftretende Strah1schwankungen werden über eine Regeleinheit

ausgeglichen (Abb . 5).

Abb . 5 : Probentemperaturregeleinheit

Ein PID-Regler hält den Probenwiderstand konstant, indem der

Heizstrom durch die Probe (Widerstand Rx) über den Spannungsab-

fall an einem Normalwiderstand (RN = 0,2 Q) gemessen und mit

Hilfe eines regelbaren Gleichstromnetzgerates nachgeregelt

wird . Ein dividierendes Voltmeter liefert ein dein Probenwi-

derstand proportionales Spannungssignal . Zur Einstellung der

gewünschten Temperatur über die Sollspannung muO deshalb die

Temperaturabhängi gkeit des Probenwiderstands bekanntsein . Bei

Ausscheidungsvorgängen in der Probe verändert sich der Wider-

stand bei konstanter Temperatur mit der Zeit . Deshalb ist der

Sollwert regelmäDig so nachzustellen, daP das Verhältnis zwi-

schen Widerstand. bei eingestellter Temperatur und Widerstand

bei 302 K, der in Bestrahlungspausen gemessen wird, konstant

bleibt . Während der Bestrahlung kann das Temperaturprofil der
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Probe mit Hilfe der Pyrometer kontrolliert werden.

Die Auswahl der Protonenenergie erfolgt an Hand folgender Ge-

sichtspunkte : Eine homogene Strahlschädigung kann nur erreicht

werden, wenn die maximale Reichweite der Teilchen die Proben-

dicke erheblich übersteigt . Mit zunehmender Energie erhöhen

sich aber auch einige Wirkungsquerschnitte für die Produktion

von langlebigen radioaktiven Isotopen . So liegt die Schwell-

energie für die 56 Fe(p,n) 6 Co Reaktion bei. 5 Mev und für die

s a cri (p, a) 5 7 Co Reaktion bei 7 MeV /25/ . Es wurde ein 7 MeV

Protonenstrahl gewählt, der hinter dem Aluminiumfenster mit

einer Energie von 6,25 MeV auf die Probe traf . Die maximale

Reichweite dieser Protonen liegt bei ca . 100 gm, was für eine

homogene Schädigung der 50 um Probe als ausreichend erscheint.

Die Verlagerungsrate wurde über die Heizleistung des Protonen-

strahls in der Probe bestimmt . Diese ergibt sieh aus der Diffe-

renz der Heizstromleistung mit und ohne Strahlung . Bei bekann-

tem Energieverlust in der Probe läßt sich so die Strahlstrom-

stärke bestimmen und damit über den Verlagerungswirkungsquer-

schnitt /26/ auch die Verlagerungsrate.

3 .3 . Thermische Alterukw

Um den Einfluß der Bestrahlung auf die Mikrostruktur der Model-

legierung untersuchen zu können, wurden zunächst Wärmebehand-

lungen vorgenommen, die Vergleichsdaten für das thermische

Verhalten der Proben lieferten . Dazu wurden abgeschreckte Pro-

ben, in denen Ni und Al vollständig gelöst wa g en, unter Vakuum

(p 5 10- 3 Pa) Temperaturen zwischen 673 K und 973 K ausgesetzt.

Geregelte Ofen heizten die Proben über Wärmestrahlung auf -11 K

konstant gehaltene Temperaturen . Ein in unmittelbarer Proben-

nähe angebrachtes NiCrNi-Thermoelement ermöglichte die Tempera-

turbestimmung auf 0,1 K genau . Während der Temperung konnte die

Widerstandsänderung der Proben mit der Vierpunktmethodemit

einer Genauigkeit von ± 0 .1 ma gemessen werden . Das für :. TEM-

Und Härteuntersuchungen benötigte Material wurde zu 2 .3 mm

t iäisd.

	

tda

	

'

	

LScheiben gestanzt

	

während einer Zeitdauer : zwischenas~ss 1 st und
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800 h auf die gewünschten Temperaturen gebracht und anschlie-

ßend elektropoliert.

3 .4 . Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)

3 .4 .1 . TEM an magnetischen Proben

Für die Mikrostrukturuntersuchungen der vorliegenden Proben

standen zwei Transmissionselektronenmikroskope der Firma Phil-

lips zur Verfügung, die bei einer Beschleunigungsspannung von

120 kV (EM 400) bzw . 300 kV (EM 430) betrieben wurden . Die für

TEM notwendige Durchstrahlbarkeit der Proben erfordert Dicken

in der Größenordnung von 100 nm . Zur Präparation von TEM-Proben

wird oft ein Verfahren benutzt, bei dem Scheibchen von 3 mm

Durchmesser mit einer speziellen Stanze herausgetrennt und

beidseitig elektrolytisch abgedünnt werden . Bei diesem Stan-

dardverfahren ( " jet polishing") entsteht in der Scheibe ein

Loch, von dem aus die Probendicke bis zum Rand einen keilförmi-

gen Verlauf nimmt . Da es sich bei der vorliegenden Legierung

aber um ein ferromagnetisches Material handelt (a-Phase), soll-

te zur weitgehenden Reduzierung der magnetischen Störung des

Objektivlinsenfeldes im Elektronenmikroskop die Probenmasse und

damit der Scheibendurchmesser möglichst klein gehalten werden.

Eine Verkleinerung des Scheibendurchmessers hat aber eine Ver-

ringerung der elektronentransparenten Bereiche zur Folge, well

die Dickenzunahme am Loch der Probe vergrößert wird . Für die

vorliegende Arbeit hat sich ein Durchmesser von 2,3 mm als

guter Kompromiß erwiesen . Eine weitergehende, mechanische Ver-

kleinerung nach der Abdünnprozedur wurde nicht vorgenommen,

weil das Risiko einer Zerstörung der sehr spröden Proben zu

hoch war.

Als Elektrolyt, der gute, oft reproduzierbare Ergebnisse bei

der Abdünnung der vorliegenden Legierung lieferte, erwies sich

folgende Lösung:

5% Perchlorsäure (75 %ig) in Beinst-Athanol bei T = 248 K



18 -

Die Stromstärke wurde bei allen Präparationen auf einen Wert

von 100 - 120 mA eingestellt.

Die Wahl der weiteren Präparationsparameter wie die Empfind-

lichkeit der Fotozelle, die bei Entstehen des Lochs den Abdünn-

vorgang beendet, und insbesondere die Flugrate des Elektrolyten

hatte entscheidenen Einfluß auf die Qualität der TEM-Proben.

Hierbei mußte abhängig vom Probentyp (bestrahlt - unbestrahlt,

Größe der Ausscheidungen) die Parametereinstellung jeweils neu

optimiert werden . Direkt anschließend an die elektrolytische

Dünnung der Probe wurde diese vorsichtig in Athanol gespült.

Dies war sehr wichtig, da die Proben sehr leicht korrodierten,

wenn sie in Kontakt mit dem Elektrolyten verblieben.

Während der TEM-Untersuchungen befindet sich die ferromagneti-

sche Probe im Magnetfeld der Objektivlinse . Durch die Wechsel-

wirkung der Magnetfelder entsteht eine in der Regel unsymmetri-

sche Feldverzerrung, die eine starke Zunahme der Abbildungsfeh-

ler und ein Absinken der Auflösung zur Folge hat /27/ . Von

äußerster Wichtigkeit zur weitgehenden Korrektur dieser Folgen

ist es deshalb, zusätzlich folgende Justierungen vorzunehmen:

Bei jedem Verschieben und Verkippen der Probe muß der Strahl

auf die optische Achse gebracht werden . Dazu ist der Strahl

oberhalb der Probe so zu kippen, daß der verwendete ..Beugungsre-

flex im Zentrum des Beugungsbildes (SAD-Modus) liegt . Eine

zusäzlich installierte Potentiometererweiterung macht hierbei

eine stufenlose Verkippung für gleichzeitig zwei verschiedene

Strahlbedingungen möglich . Dies war in der vorliegenden Arbeit

von besonderem Nutzen, weil die zur Abbildung der kohärenten,

geordneten NiAl-Ausscheidungen benutzten Dunkelfeldbilder /28/

gleichzeitig den entsprechenden Orten im Hellfeldbild zugeord-

net werden mußten . Nach der Strahlkorrektur ist der Objektivas-

tigmatismus zu korrigieren .
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3 .4 .2 . ener•ieds .ersive Rönt .ens•ektrosko_.ie ~DX

Die im TFM auf die Probe auftreffenden Elektronen erzeugen eine

für das Material charakteristische Röntgenstrahlung, die auf

einen mit flüssigem Stickstoff gekühlten Silizium-Halbleiterde-

tektor fällt und energiedispersiv analysiert wird (EDX).

Probendicken bis 200nm konnten€ mit Hilfe des FDX Verfahrens

bestimmt werden . Die Anzahl der von der Probe emittierten

Gamma-Quanten ist proportional der Probendicke, wenn andere

Parameter wie Strahlstrom, Brennfleckgröße, Energiefenster und

Probenkippwinkel konstant gehalten werden /29/ . Der Proportio-

nalitätsfaktor kann durch Xalibrierung mit einer Eichprobe

bestimmt werden.

Mit der Mikrobereichsanaly-se wurden im TEM (verwendete laterale

Auflösung=100nm) Zusammensetzungen der Matrix und entsprechend

großer Ausscheidungen, die in das Doch der TEM-Proben hinein-

ragten, quantitativ analysiert . Es wurden k-Faktoren aus /30/

verwendet, die an einem EM400 bei gleicher Beschleunigungs-

spannung wie in dieser Arbeit bestimmt wurden:

kRE °0 .86r kFe--1~ kxf ~1 .Q7v k~d~ = 2 .1~

Die Anwendung dieser k-Faktoren bei der Analyse der Probenzu-

sammensetzung ergab gute Übereinstimmung mit dem Ergebnis der

chemischen Analyse.

3 .4 .3 .Bestimmungder Ausscheiduncsgräßenverteilungef

Mach Beendigung der Bestrahlungs-- und Alterungsexperimente

wurden die Proben im TEM mit Hilfe der Dunkelfeldabbildung auf

das Wachstum von käharenten, geordneten NiAl-Ausscheidungen

untersucht . Eine neben dem Magnetismus zusätzliche Schwierig-

keit ergab sich dadurch, da[§ bei kubisch raumzentrierten Git-

tern z .D . nur [100], [110] und [210] Kornorientierungen einen

~,
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Orientierungen kein Ubergitterreflex zu sehen ist /31/ . Die

grundlegenden Matrix- (a) und NiAl- (0') Reflexe überlappten,

da der Gitterparameter bei beiden ca . 2,88 A beträgt /10/ . Bei

einigen Proben wurde ein zusätzliches, sich überlagerndes Beu-

gungsmuster beobachtet . Dieses konnte ähnlich wie in anderen

Untersuchungen epitaktisch auf der Probenoberfläche gebildeten

Eisenoxid-Filmen zugeordnet werden /32/.

Zur quantitativen Analyse wurden verschiedene Bereiche der

Probenmatrix bei Vergrößerungen bis 220000-fach im Dunkelfeld

fotografiert . Die Dicken wurden mit dem FDX-Verfahren bestimmt.

Die Großformatabzüge der Negative wurden mit einem Teilchen-

größenanalysator (TGA10 der Firma Zeiss) ausgewertet . Dabei

wurden die Durchmesser der als helle Scheiben erscheinenden

NiAI-Auscheidungen bestimmt und im Computer abgespeichert . Mit

Hilfe der zugehörigen Hellfeldbilder wurden nur Bereiche in der

Matrix ohne Korngrenzen oder Versetzungen berücksichtigt . Mit

speziell erstellten Programmen wurden die Daten von mehreren

hundert Ausscheidungen statistisch ausgewertet und graphisch

dargestellt.

Bei der Interpretation der Durchmesserdaten stellte sich die

Frage, ob durch das elektrolytische Polieren Ausscheidungen in

der Oberfläche herausgelöst oder die herausragenden Teile abpo--

liert wurden . Die von solchen Proben erhaltenen Auswertungen

der Dunkelfeldbilder müßten statistisch korrigiert werden . Die

eingehende Prüfung der TEM-Bilder von Lochrandzonen von ver-

schiedenen Proben zeigte jedoch, daß selbst sehr kleine Aus-

scheidungen nicht aus der Oberfläche heraus gelöst wurden,

bevor nicht die gesamte umgebende Matrix weg poliert war.

Dieses ...Verhalten wird durch eine Rasterelektronenmikroskopa.uf-

nahme von einer. TEM-Probe in Abb .6 veranschaulicht .



Abb . 6 : REM-Aufnahme einer 100 Stunden bei 973 K gealterten

Probe nach anschlie¢erider TEM-Präparation.

3 .5 . Rasterelektronenmikrosko pie (REM)

Für die Beobachtung der TEM-Probe wurde ein Rasterelektronen-

mikroskop der Firma Phillips bei 25 kV Beschleunigungsspannung

verwendet . Der Einbau der Probe und deren Untersuchung waren

ohne zusätzliche Präparation möglich .
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3 .6 .Härtebestimmmung

Zur Bestimmung der Härte der Proben wurde das Vickershärteprüf--

verfahren gewählt, bei dem als Eindringkörper ein Diamant in

Form einer regelmäßig vierseitigen Pyramide (Flächenöffnungs-

winkel 136°) verwendet wird . Der Diamant erzeugt in der Auf-

sicht einen quadratischen Eindruck . Die Härte ist als das

Verhältnis der aufgewendeten Prüfkraft zu der erzeugten Ober-

fläche definiert . Bei der Wahl der Prüfkraft wurde beachtet,

daß der Eindruck nicht tiefer als ein Zehntel der Probendicke

war /33/, um einen Einfluß der Probenunterlage zu vermeiden . Es

wurde ein Prüfgewicht von 100 g gewählt . Nach einer Absenkzeit

von 15 s wirkte das Gewicht 30s konstant auf die Probe . Je

Probe wurden 10 Eindrücke vorgenommen.

3 .7 . Zu ext~erimente

An einigen Proben wurden Zugexperimente bei Raumtemperatur vor-

genommen, um wichtige Kenngrößen wie Fließspannung, Zugfestig-

keit und Bruchdehnung zu erhalten . Diese Daten wurden aus der

Messung der Spannung (Last/Ausgangsquerschnitt) als Funktion

der Dehnung bei konstanter Dehnrate abgelesen.

Die Zuglast wird mit einer Miniaturlastmesszelle registriert,

die über eine Zugstange mit dem oberen Teil des Probenhalters

verbunden ist . Dabei sind die Dehnungsmeßstreifen in der Meß-

zelle an ein Meßgerät angeschlossen, so daß ein der Lastände-

rung proportionales Ausgangssignal entsteht (Wheatstone-Prin-

zip) . Mit einer ähnlichen Methode aber induktiven Meßwertauf-

nehmern wird die Probendehnung gemessen . Diese messen Längen-

änderungen über eine Induktivitätsänderung bei Bewegung eines

Spulenkerns in einer Spule . Ein Verkippen der Probe kann durch

die Verwendung von zwei Wegaufnehmern erkannt werden . Die Dehn-

rate wurde mit einem Gleichstrommotor auf 6 .5x10- 5 s- 1 festge-

legt .
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4 .Ergebnisse

4 .1 .Elektrischer Widerstand

4 .1 .1 .Thermischer Einflu

Die Ergebnisse der elektrischen Widerstandsmessungen an iso-

therm wärmebehandelten Proben sind in Abb . 7 wiedergegeben.

Aufgetragen ist die Widerstandsänderung relativ zum Widerstand

der abgeschreckten Probe bei Raumtemperatur in Abhängigkeit von

der inversen dritten Wurzel der Zeit . Diese Auftragung ent-

spricht den Ausführungen in Kapitel 2 zum Zeitverhalten der

Lösungskonzentration bei fortgeschrittener Ostwaldreifung

(Gleichung 3), wenn die Widerstandsänderung proportional zum

gelösten Anteil an Ni und Al ist (siehe Kap .5 .1) . Es wurden

Temperungen im Temperaturbereich von 673 K bis 973 K durchge-

führt, die bei den niedrigeren Temperaturen bis zu 15 Tage

dauerten.

Die ersten Widerstandsmessungen wurden wegen der Aufheizphase

erst nach ca . 16 Minuten vorgenommen . Nach dieser Alterungszeit

ist der Widerstand auf Werte zwischen 1% und 10% des ursprüng-

lichen Wertes abgefallen . Nach einer Übergangszeit verhaltnis-

mäßig geringer Widerstandsänderung, die . . umso .länger ist je

niedriger die Temperatur ist, zeigt die relative Widerstandsan

derung in der gewählten Darstellung eine lineare Abnahme . Diese

ist charakteristisch für den Bereich der Ostwald-Reifung . Bei

673 K kann selbst nach 15 Tagen Temperung keine t-'' s Ab-

hdngigkeit festgestellt werden, während bei 973 K von Beginn

der Messung an diese Abhängigkeit vorliegt . TEM-Untersuchungen

wurden nur bei Alterungszeiten durchgeführt, bei denen die

Widerstandsmessung ein Ostwald-Reifungsverhalten anzeigt . Die

in Abb. 7 eingezeichneten gestrichelten Linien sind Extrapola-

tionen des linearen Verhaltens, um so asymptotische Wider-

standswerte zu erhalten . Diese Werte .. .. . charakterisieren den

Gleichgewichtszustand, gegen den das jeweilige System fur sehr

ggope Zeiteis strebt .
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Abb . 7 : Relative Widerstandsänderungwährend der thermischen

Alterung von u-FeAlNiNb bei Temperaturen yon 673 K :bis
973 FC in einem Zeitraum bis zu :15 . 'lagen . .
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Abb . 8 : Verhalten des elektrischen Widerstands w5hrend einer

isochronischen Temperung in Intervallen von 50 K : mit

Haltezeiten von 30 Minuten bei jeder Temperatur.

Ebenfalls eingezeichnet sind die Daten nach. 30 Minuten

isoth.e.rmischerBehandlung aus Abb . 7 .. ..
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Abb . 8 zeigt die relative Widerstandsänderung bei Raumtempe-

ratur in Abhängigkeit von der Temperatur bei einer isochronen

Wärmebehandlung . Dabei wurde eine Widerstandsprobe mit Tempera-

turintervallen von 50 K und Haltezeiten von 30 Minuten von 373

K bis 1023 K getempert . Ebenfalls eingezeichnet sind die rela-

tiven Widerstandsänderungen aus Abb . 7 nach 30 Minuten Alte-

rung . Man erkennt durch diese Abbildung sehr gut das tempera-

turabhängige Verhalten der Proben nach kurzzeitiger Alterung.

Zwischen 423 K und 623 K ist ein Abfall des Widerstands um bis

zu 0 .9% zu erkennen . Dieser Bereich wurde bei verschiedenen

Widerstandserholungskurven von abgeschrecktem reinem Eisen in

/34,35,36/ als charakteristisch für Kohlenstoffausscheidung in

Form von E-Karbid bzw . Zementit beschrieben . Der bei 673 K

beginnende Widerstandsabfall zeigt die mit steigender Tempera-

tur zunehmend rascher verlaufende Ausscheidung von NiAl an.

Oberhalb von 873 K steigt der Widerstand an, weil in diesem

Temperaturbereich die Widerstandswerte aufgrund des schon fort-

geschrittenen Wachstums in etwa den Gleichgewichtswerten ent-

sprechen . Die Widerstandswerte werden gröfier, weil die Löslich-

keit mit gröier werdender Temperatur zunimmt.

4 .1 .2 . Destrahlunczseinfluß

Die Ergebnisse der elektrischen Widerstandsmessungen während

der Bestrahlung mit Protonen mit einer Dosisrate von 2x10 -6

dpa/s bei Temperaturen von 673 K bis 973 K sind in den Abbil-

dungen 9 und 10 dargestellt . Ebenfalls aufgetragen ist in Abb.

9 das Ergebnis einer Nullmessung ohne Strahl bei 903 K und in

Abb . 10 das Resultat einer Bestrahlung bei 733 K mit einer

Dosisrate von 1x10- 7 dpa/s . Es ist die relative Widerstandsän-

derung als Funktion der inversen dritten Wurzel der Bestrah-

lungszeit wiedergegeben (vergl . Gleichung 3 in Kap .2) . Der

Widerstand wurde bei abgeschaltetem Protonenstrahl bei Raumtem-

peratur bestimmt . Zum Vergleich sind die Ergebnisse des thermi-

schenWiderst.andsverhaltens aus Abb . 7alsgestrichelte Linien

eingezeichnet .
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Abb . 9 : Relative Widerstandsänderung während der Protonenbe-

strahlung von :a-FeAlNiNb bei hohen Temperaturen . Die .. gestri-

chelten Linien reprasentieren das Verhalten bei thermischer

Alterung Die offenen Symbole geben das Ergebnis einer thermi-

scher Alte rung in der Bestrahlungsapparatur :.wieder . .
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Abb . 10 :Veränderung des relativen Widerstands während der

Protonenbestrahlung von a-FeAlNäNb bei Temperaturen von 673 K

bis 823 K . Bei 733 Kwurden Versuche mit zwei verschiedenen

Versetzungsraten dur-cngefurlrt . Das Widerstandsverhalten wahrend

einer thermischen Alterung ist mit gestrichelten Linien wieder-

gegeben .
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Das Widerstandsverhalten bei hohen Temperaturen oberhalb 900 K

in Abb . 9 entspricht dem thermischen Verhalten, d .h . ein Be-

strahlungseinfluß ist nicht festzustellen . Sehr gut erkennt man

dies bei einem Vergleich der Widerstandsverläufe bei 903 K mit

und ohne Bestrahlung, die für große Zeiten einen nahezu identi-

schen Verlauf haben.

Bei Temperaturen unterhalb 823 K zeigt sich in Abb . 10 ein

unter Bestrahlung verändertes Verhalten . Für große Zeiten ist

die zeitliche Anderung des relativen Widerstands nahezu tempe-

raturunabhängig und wesentlich geringer als im thermischen

Fall . Der Effekt wird durch eine Dosisratenverringerung ver-

kleinert . Die Übergangszeit bis zum linearen Verhalten in der

gewählten Darstellung (Bereich der Ostwaldreifung) ist umso

größer je kleiner die Bestrahlungstemperatur ist.

In Abb . 11 sind die asymptotischen Steigungen der Widerstands-

kurven aus den Abbildungen 7, 9 und 10 als Funktion der inver-

sen Temperatur gezeigt . Der zusätzliche Faktor an der Tempera-

turskala berücksichtigt die magnetische Ordnung, wie später in

Kap . 5 .2 näher erläutert werden wird . Die Bestrahlungsdaten

lassen einen deutlichen Einfluß der Bestrahlung auf das Aus-

scheidungswachstum unterhalb 860 K erkennen.

4 .2 . Mikrostrukturuntersuchuna im TEM

4 .2 .1 . Temperaturabhänqiqkeit des Ausscheidungswachstums

Die Resultate der TEM-Untersuchung der thermisch gealterten

Proben sind aus der Darstellung in Abbildung 12 ersichtlich . Es

sind die 3 . Potenzen der mittleren Durchmesser der Nil-Aus-

scheidungen in Abhängigkeit von der Temperzeit wiedergegeben.

ar die untersuchten Proben ist in allen Fallen eine Ostwald-

Reifung zu erkennen, d .h . die Punkte liegen in der gewählten

Darstellung jeweils auf einer Geraden . Die Steigung der Geraden

ergibt die kinetische Wachstumskonstante der NiAI--Ausschei-

Jungen bei der jeweiligen Temperatur . Die Volumenanteile der

Ausscheidungen konnten bei 973 K zu 0 .95%±0 .29

Abb .

bei 923 K zu

1 .1%±0 .29 bestimmt werden . Die Resultate in Abb . 12 geben die
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Abb . 11 :Temperaturabhangigkeit der asymptotischen Steigungen

der Widerstandskurven wahrend der thermischen Alterung (0) und

wahrend der Bestrahlung mit 2x10- s dpa/s ( ~ ) bzw . IxIO -7 dpa/s

(~? und wahrend der Nachbestrahlung einer 75 h bei 973 K geal-

terten Probe mit 2x10- 6 dpa/s ( 4. ) . Die Auftragung berUcksich-

tigt den magnetischen Einflup der Legierung (R : Ordnungs-

parameter).
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Ergebnisse der quantitativen Auswertung von TEM-Dunkelfeldauf-

nahmen wie beispielsweise in Abb . 13 a, b wieder.

Die Steigungen aus Abb . 12, multipliziert mit der jeweiligen

Alterungsterrperatur, sind in Abb . 14 als Funktion der Alte -

rungstemperatur gezeigt . Auf der unteren Abzisse ist die inver-

se Temperatur eingezeichnet, wobei noch ein zusätzlicher Kor-

rekturfaktor (1+0 .22R2 ) den Einfluß der magnetischen Ordnung

auf die Teilchenvergröberung berücksichtigt . Die exponentielle

Abhängigkeit der Wachstumsraten von der inversen Temperatur ist

durch die TEM-Daten sehr gut wiedergegeben.

4 .2 .2 . Ausscheidungsentwicklung unter Bestrahlung

Wegen der begrenzten Strahlzeiten lagen zur TEM-Untersuchung je

Bestrahlungstemperatur eine Probe vor, aus der drei TEM-Proben

präpariert werden konnten . Die dritte Potenz des mittleren

Durchmessers nach einer Bestrahlung bei 823 K ist als gefülltes

Symbol mit in Abb . 12 gezeigt . Zur Herleitung einer kinetischen

Wachstumskonstanten 6d 3 /3t wurde eine Ausscheidungsgröße o bei

Beginn der Oswaldrei€ung (t=Os) aus dem Wachstumsverhalten der

thermisch gealterten Proben (Abb. 12) abgeleitet . Die so erhal-

tenen Wachstumskonstanten 5d 3 /St= (Z 3 -a0 3 ) /ti (ti :Bestrahlungs-

zeit) sind ebenfalls in Abb . 14 als gefüllte Symbole einge -

zeichnet.

Die Wachstumsrate der Ausscheidungen ändert .. sich unter Be-

strahlung bei 943 K und 903 .K nicht . Bei 823 K deutet sich eine

Erhöhung der Wachstumsrate an, die aber wegen der zu kurzen

Strahlzeit von 33 Stunden noch innerhalb der• . Streuung liegt,

wie in Abb. 12 zu erkennen ist . Bei 733 K konnte wegen der

kleinen Ausscheidungsdurchmesser (d=2--3 nm nach 36 Stunden mit

2x10- 6 dpa/s) keine Wachstumsrate angegeben werden . Es ist aber

festzuhalten, daß nach ,36 Stunden thermischer Alterung bei

dieser Temperatur keine Ausscheidungen im TEM zu erkennen wa-

ren.

Das Ergebnis der Bestrahlung einer vorgealterten Probe {75

Stunden bei 973 K) bei 673 K Ist in einer Dunkelfeld- und einer
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Abb . 13 : NiAl-Ausscheidungen (TEM-Dunkelfeldaufnahmen) nach

Bestrahlung mit 2x1O- 6 dpa/s . Oben : bei 943 K mit einer Dosis

von 0 .19 dpa . U
...
aatcia : bei' 82 3 7' m t einer Dosis von 0 .2'1 dpa.a.

	

r
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Abb . 14 : Temperaturabhängigkeit der Vergröberungsrate der NiAl-

Ausscheidungen bei thermischer Alterung (0) und Bestrahlung

mit 2x10- 6 dpa/s ( ) . Die Auftragung berücksichtigt die magne-

tische Ordnung der Legierung (R : Ordnungsparameter) .
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Abb . 15 : N1Al-Ausscheidungen nach Bestrahlung einer vorgealter-

ten Probe (75 h bei 973 K) . Oben : Die Dunkelfeldaufnahme wurde

etwas überbelichtet, um die kleinen Ausscheidungen besser

~ä%n h4bar 6.u machen . 4Ys-1.4 : Entsprechende Hell a~ea~~.~hi l rässnr4~,a . .. .r~,~ ..~.ee ..aa .~ ..,

	

e .e .w,.. .r---w-m.y
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Hellfeldaufnahme in Abb . 15 a bzw 15 b daraestellt . Die Dunkel-

feldaufnahme läßt die Bildung von kleinen Ausscheidungen

(Durchmesser ca . 2nm) erkennen . Eine Auflösung der großen Aus-

scheidungen konnte nicht erkannt werden . Der mittlere Durchmes-

ser der großen Ausscheidungen hat sich nichtgeändert.

4 .2 .3 .Teilchengrößenverteilungen

In Abb . 16 sind einige Größenverteilungen der NiAl-Ausschej-

dungen bei thermischer Alterung (a, b) bzw . unter Bestrahlung

(c, d) zu sehen . Theoretische Vorhersagen, die von der LSW--

Theorie /13,14/, von Brailsford und Waynblatt /15/ und von

Brown /19/ vorgeschlagen werden, sind den Histogrammen überla-

gert . Es sind die Wahrscheinlichkeitsdichten als Funktion des

Verhältnisses Durchmesser zu mittlerem Durchmesser 5=d/3 dar-

gestellt . Dabei entspricht die Wahrscheinlichkeitsdichte dem

Ausdruck 6 2 h(5) aus der LSW-Theorie (vergl . Kap .2 .), wenn ein

Normierungsfaktor 9/8 d berücksichtigt wird . Um die Ergebnisse

entsprechend wiedergeben zu können, wurde folgende Beziehung

verwendet /37/:

N( d , d +Ad ) d

5 2 h(5)	

EN (d, d+Ad) Ad

N(d,d+ Ld) repräsentiert die Anzahl von Ausscheidungen in einem

gegebenen Massenintervall.

Die Verteilungen sind breiter und symmetrischer als von der LSW

Theorie vorhergesagt . Die Verteilungen von Brown /19/ und von

Brailsford und Wynblatt /15/ geben die gemessenen Verteilungen

sehr gut wieder . Die Verteilung von Brown entspricht einer

Wachstumskonstanten k=1 .22*k(LSW) . Weitergehende quantitative

Schlußfolgerungen können mit den vorliegenden Verteilungen

nicht gezogen werden, da für eine statistische Wertung mindes-

tens einige tausend Ausscheidungen berücksichtigt werden müß-

ten .
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Abb . 16 :Wahrscheinlichkeitsdichte in. Abhängigkeit vom Durch-

messer, der auf den mittleren Durchmesser normiert wurde . Dar-

gestellt sind gemessene Verteilungen für thermisch gealterte

(a : 402 h bei 823 K ; b : 29 h bei 923 K) und für bestrahlte

Proben (c : 0,17 dpa bei 903 K ; d : 0 .17 dpa bei 943 K ; Dosis-

leistung :2x10- bd pa/s) .

2 2
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4 .2 .4 . Beobachtung von Versetzungsringen

Bei der elektronenmikroskopischen Untersuchung der bestrahlten

Proben wurden bei den Temperaturen 673 K und 733K. (Dosisrate

2x10- 6 dpa/s) Versetzungsringe beobachtet . Abbildung 17a und 17b

gibt die Hellfeldbilder im TEN wieder, wobei die Proben in

(100]- bzw .(111]-Richtung orientiert waren . Aus Abb . 17a wird

deutlich, da~i fast alle Versetzungsringe auf Ebenen vom Typ

(100) liegen . Die Durchmesser und Anzahldichten der Verset-

zungsringe wurden analysiert und sind in Tabelle 1 zusammenge-

faßt . Oberhalb 773 K und bei der Bestrahlung bei 733 K mit

einer niedrigeren Dosisrate von 1x10- 7 dpa./s wurden keine Ver-

setzungsringe beobachtet.

Tabelle 1 : Versetzungsringdaten bei Bestrahlung mit 2x10- 6 dpa/s

T	 (K)	 t	 (105 s)	 di	 (10° 9 m)	 v	 (10- 5 )	 (1020 m- 3 )	 r'diNi	 (10 13 m- 2 )

673

	

0 .931

	

20 .8

	

2 .95

	

2 .71

	

1 .77

733

	

1 .267

	

82 .2

	

5 .03

	

0 .31

	

0 .8

d~ ist der mittlere Versetzungsringdurchmesser, Ni ist die

Anzahldichte und v= (Zd1 2 )ffao / (4Vo) der Volumenanteil der Ver-

setzungsringe (Vo : ausgemessenes Probenvolumen ; as=0 .288 nm).

Die Bildung von Versetzungsringen in bereits vorhandenen NiAI-

Ausscheidungen bei Bestrahlung mit 2x10- 6 dpa/s bei 673 K gibt

Abb . 18 a,b wieder . Es wurde eine vorgealterte Probe (75 h bei.

973 K) verwendet . Untersuchungen von bestrahltem NiAl /38,39/

haben gezeigt,

	

da3 die erzeugten :Versetzungsringe vom

Zwischengi.tterato.mtyp sind .
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Abb . 18 : Vorgealterte Probe nach Bestrahlung mit 0 .25 dpa.

Oben : Mittlere VergröPerung . Unten : Hohe Vergröperung .
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4 .3 .Untersuchun g der Vickershärte

Die Ergebnisse der Härtetests von thermisch gealterten Proben

sind in Abb . 19 zu sehen . Es ist die Vickershärte als Funktion

der Temperzeit gezeigt . Die Kurven haben ein für gealterte

Proben typisches Verhalten . Das Maximum der Härte wird in der

untersuchten Legierung schon nach kurzer Zeit erreicht . Die

Zeitdauer ist umso größer, je kleiner die Alterungstemperatur

ist . Man erkennt, daß alle TEM-Proben im überalterten Bereich

liegen.

Mit Hilfe der aus Abb . 12 für die verschiedenen Alterungstempe-

raturen abgeleiteten Wachstumsgleichungen wurden die Temperzei-

ten in in die entsprechenden mittleren Teilchendurchmesser

umgerechnet . Dadurch können die Härtedaten in Abb . 19 auch für

Zeiten, bei denen keine TEM-Untersuchungen vorgenommen wurden,

wie in Abb . 20 als Funktion des mittleren Teilchendurchmessers

dargestellt werden . Man sieht einen deutlichen Abfall der Härte

mit wachsendem Ausscheidungsdurchmesser oberhalb 6 nm.

Ebenfalls in Abb . 20 eingezeichnet sind die Resultate der

Härtemessungen an den bestrahlten Proben . Die Ausscheidungs-

durchmesser waren aus den TEM-Untersuchungen bekannt . Die Härte

der Proben, bei denen ein Durchmesser aufgrund der Auflösungs-

grenze nicht angegeben werden konnte, wurde als waagerechter

Strich unterhalb 2nrn eingezeichnet.

Ein deutlicher Effekt ist die zunehmende Härte der vorgealter-

ten Probe {75 Stunden bei 973 K ; siehe Abb. l5a) mit zunehmen-

der Bestrahlungsdauer bei 673 K . Hierbei ist zu beachten, daß

sich neue kleine Ausscheidungen (d ca . 2nm) bilden, so daß die

Abzisse nicht mehr dem vorhandenen mittleren Durchmesser ent-

spricht . Eine Bestrahlung mit einer Dosisrate von 2x10- 6 dpa/s

bei 733 K und 673 K hat ebenfalls eine Erhöhung der Härte

gegenüber nicht bestrahlten Proben zur Folge . Die anderen be-

strahlten Proben liegen im Streubereich der thermisch gealter-

ten Proben .
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Abb . 19: zeitliches Verhalten der Vickershärte während der

thermischen Alterung bei 823 K (v. ), 873 K (C)), 923 K ( q ) und

973 K (0)

	

Das Symbol 'Qo auf der Ordinate kennzeichnet : die

Härte . im abgeschreckten Zustand .
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Abb . 20 : Abhängigkeit der Vickershärte vom Ausscheidungsdurch-

messer nach thermischer Alterung (offene Symbole) und nach

Bestrahlung mit 2x1.0- 6 dpa /s (gefüllte Symbole) bzw lxlO- 7 dpa /s

(halbgefülltes Symbol) . Die Versuche wurden bei Temperaturen

von 973 K (A), 943 K (2), 923 K (O), 902 K ), 873 K ( q ),

823 K C7), 773 K (. . ) , 7 3 3 K (0) und 673 K (0) durchgeführt.

Das Symbol ® auf der Ordinate kennzeichnet die Härte im abge-

schreckten Zustand .
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4 .4 .Zugversuche mit gealterten Proben

Das Ergebnis der Zugexperimente, die bei 296 K durchgeführt

wurden, ist in Abb . 21 dargestellt . Aus der Wiedergabe der

Zugspannung als Funktion der Dehnung lassen sich charakteristi-

sche Werte wie Fliej3spannung o0 .2, Bruchdehnung Es und

Bruchspannung eB ablesen . Diese Daten sind in Tabelle 2 zusam-

mengef al3t .

Tabelle 2:

Probe 00 .2

	

(MPa) Ea

	

( 96) (P4Pa)

abgeschreckt 512 3 .3 620

6h bei 923 K 760 2 .2 795

75h bei 973 K 510 7 .1 620

i3bb .21 : Zugspannung als Funktion der Dehnung bei .296:
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5 . Diskussion

5 .1 . Löslichkeit von Ni, Al unter Bestrahlung

Die Messung des elektrischen Widerstands ist eine einfache,

wenn auch unspezifische Methode, um Ausscheidungsvorgänge in

einer Legierung zu studieren . Insbesondere für eine fortge-

schrittene Oswaldreifung ist der Volumenanteil an Ausschei-

dungen nahezu konstant und somit auch der ohnehin . . geringe

Widerstandsanteil der Ausscheidungen . D .h . der Widerstand wird

zumindest in einem späteren Ausscheidungsstadium in etwa die-

selbe zeitliche Abhängigkeit zeigen wie die Matrixkonzentration

an gelöstem Material /40,41/.

Damit sind die asymptotischen Widerstands gerte (t gegen e) aus

den Abbildungen 7, 9, 10 ein Maß far die Gleichgewichtskonzen-

tration der gelösten Ni und Al-Atome . Die entsprechenden Wider-

standswerte sind in Abb . 22 gegen die Temperatur aufgetragen.

Im Falle des thermischen Gleichgewichts (offene Symbole) sollte

sich die Löslichkeitslinie im FeMiAl-Phasendiagramm ergeben . Da

es sich hier um ein ternäres System handelt, stellt Abb . 22

einen Schnitt durch das dreidimensionale Phasen-Temperatur-

Diagramm dar . Für die Konzentrationen cA L =cN 1 l-5at% liegt aus

/8/ für Temperaturen größer als 923 K ein entsprechendes Pha-

sendiagramm vor (Abb . 2 in Kapitel 2) . Dieses sollte für die

vorliegenden Konzentrationen (cA1=8 .3%, cNi = 396 in abgeschreck-

tem Zustand) eine näherungsweise Beschreibung ermöglichen . Für

9 (10- 8 Qm)-5 .1cAi,Ni(at%) lassen sich die Werte bei 923 K und

973 K mit dem Phasendiagramm zur Deckung bringen . Dieser Wert

far (5 .1x1.0- a am/at% =7 .34x10- s 1Om4 /mol) wird bei der

späteren Berechnung der .DiffusionskoeffizientenVerwendet Eine

unabhängige Schatzung des obigen Wertes kann mit Hilfe der

Angaben in /42/ vorgenommen werden . Fur in Fe gelöstes Ni

(cNISlat%) wird ein Widerstandsbeitrag von 2 .5-2 .8x10- s am/at%

und für in Fe gelöstes Al ein Wert von

	

6 .4x30- 8 IIm/at%

(cA l51 .9at%)

	

bei 300 K angegeben . Dies bedeutet bei einer

gleichen Anderung :der Konzentrationen von Ny.,uiad Al, . die ä i%
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Abb . 22 : Asympto.tisoher Wäde g stand. (obere Abzisse) als Funk-

tion der Temperatur nach thermischer : Alterung (0,0) und nach

Bestrahlung von abgeschreckten Proben mit 2xi0- 6 dpa/s ()

bzw . IxlO- 7 dpa /s (4-) und von vorgealterten Proben (75 h bei

973 K) mit 2xI0- 6 dpa /s (X)Ebenfalls eingezeichnet ist die
Löslichkeitsgrenze aus Aeg ./7/,` (durchgezogene Linie . untere

Abzisse) .
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einer Fe-Matrix gelöst sind, einen Widerstandsbeitrag von

4 .5x1.0- 8 Qm/at% in guter Übereinstimmung mit dem obi gen Wert.

Der geringfügig höhere Wert kann in dem vorliegenden Fall auf

die höhere Konzentration an Ni und Al bzw . auf Abweichungen von

der Matthiesenschen Regel in einer ferromagnetischen, ternären

Legierung zurückgeführt werden /43/.

Nach Bestrahlung mit 2xl0- 6 dpa/s (gefüllte Symbole) ergibt sich

eine nahezu temperaturunabhängige Löslichkeit . Mit dem obigen

Wert erhält man cAi+-cNi=9 at% unterhalb 900 K . Eine niedrigere

Dosisrate von K=10- 7 dpa/s ergibt die gleiche Löslichkeit bei

733 K . Eine bei 673 K nachbestrahlte Probe, die 75 Stunden bei

973 K gealtert war, liegt ebenfalls auf der Löslichkeitslinie

unter Bestrahlung.

5 .2 .ThermischeDiffusion in ferromagnetischerUmgebung

Aus den Resultaten der TEM- und Widerstandsversuche zum Aus-

scheidungsverhalten während der thermischen Alterung lassen

sich Daten für die Diffusion D und die Grenzflächenenergien a

ableiten, welche in Tabelle 1 zusammengefast sind (siehe Kap .2,

Gleichungen 4, 5).

Tabelle 3:

T

(K)

5d3 /5t

(m 3 /s)

bi)/öt-
1/ 3

(Qms l / 3
)

D

(an 2 /s)

a

(Jfm2 )_

973 4 .65 x 10- 28 1 .3 x 10- 7 1 .33 x 10- 17 0 .0260

923 3 .59 x 10- 2 9 3 .7 x 10- 7 8 .43

	

x 10- 1 9 0 .0328

873 2 .39

	

x

	

10- 30 ' 1 :0 x 10- 6 5 .13 x 10- 20 0 .0355

823 1 .90 x 10- 31 1 .6 x 10-6 .00 x 10- 21 0 .0239

Die Grenzflächenenergien haben dieselbe Größenordnung wie die

Grenzflächenenergie, die in /10/ bei 973 K fair eine F'e9 .7AI3Ni-

Legierung erhalten wurde (o=0 .028-0 .04 J/m2 mit der LSW-Theo-

rie).

Ein . Arrheniusplot der thermischen Diffusionsdaten (Symbol
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Abb . 23 : Temperaturabhängigkeit der Diffusionskoeffizienten,

die aus der Vergr.öberung der NiA1-Ausscheidungen abgeleitet

wurden . Es sind die Ergebnisse fiir thermische Alterung (0)

und für Protonenbestrahlung RN wiedergegeben . Ebenfalls

eingezeichnet sind Ergebnisse fiir die Selbstdiffusion in

a-Fe (/44/,-) fiir Ni-Diffusion in a-Fe (/45/. ; x) und far

Al-Diffusion in a - Fe .. (R5/,°c.- .¢ ..-)

600

8 10
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ist in Abb . 23 dargestellt . Die Diffusionskoeffizienten für die

Selbstdiffusion in a-Eisen /44/ sind zum Vergleich ebenso ein-

gezeichnet wie die Diffusionskoeffizienten von Nickel in a-

Eisen /45/ sowie Aluminium in a-Eisen /46/.

Eine konventionelle Auswertung des Diffusionsverhaltens im

Temperaturbereich von 823 K bis 973 K ergäbe eine scheinbare

Aktivierungsenthalpie von H=3 .63eV und einen Frequenzfaktor

D0 668m2 /s . Eine solche Schlu3folgerun g berücksichtigt jedoch

nicht den Einflu13 der ferromagnetischen Umgebung auf die Dif-

fusion.

Far das Selbstdiffusionsverhalten von ferromagnetischem Eisen

bis zu 259 K unterhalb des Curiepunktes (1044 K) konnte 1977

als erster Hettich et al . /44/ Daten liefern, die in /47/

bestätigt wurden . Die bis dahin mögliche Me5grenze der Dif-

fusionskonstanten von 10- 16 m2 /s, was in Eisen der Diffusion am

Curiepunkt entspricht, wurde durch Einführung des Sputterns als

Mikroschnittechnik um mehrere Gröienordnungen herabgesetzt

/48/ . Die Diffusionskoeffizienten weichen unterhalb der Curie-

temperatur vom Arrheniusverhalten im paramagnetischen Bereich

(angedeutet durch gepunktete Linie in Abb . 23) deutlich ab.

Eine theoretische Behandlung des ferromagnetischen Einflusses

auf die Diffusion in Metallen durch Ruch et al . /49/ basierend

auf /50/ ergab als Temperaturabhängigkeit des Selbstdiffu-

sionskoeffizienten folgenden Ausdruck:

D = Do , g exp [-Hp (1+a.R2 ) / kT]

Hierbei sind Do, p und Hp Frequenzfaktor bzw . Aktivierungsen-

thalpie im paramagnetischen Zustand . Der Ordnungsparameter R

(Verhältnis der spontanenMagnetisierung bei Temperatur T zu

der bei 0 K) ist für Eisen und Nickel in /51,52/ experimentell

bestimmt worden . Für den zunehmenden ferromagnetischem Zustand

bei kleiner werdenden Temperaturen geht R gegen 1 und es läf3t

sich eine ferromagnetische Aktivierungsenthalpie Hf definieren.

Damit ist a ein Maß für die magnetische Uberschußenthalpie

(7)

. (8)'' .
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Die von verschiedenen Autoren erhaltenen Parameter für die

Selbstdiffusion in Eisen sind in Tabelle 4 zusammengefaßt.

Tabelle 4:

Autor	 Hp (eV)	 H¢ (eV)	 a	 Do(10- 4 mz /s )

Hettich at al . /44/

	

2,45

	

2,99

	

0,22

	

0,99

Iijima,Hirano /47,53/

	

2,6

	

3,01

	

0,156 2,76

Oikawa /54/

	

2,53

	

3,09

	

0,23

	

3

Kucera /55/

	

2,57

	

3,16

	

0,23

	

3,93

Braun at al . /56/

	

2,23

	

3,01

	

0,35

	

0,37

Hettich et al . und Iijima et al . bestimmten a. durch einen

Datenfit an Gleichung (7), wobei beide im ferromagnetischen

Bereich übereinstimmende Daten zugrunde legten . Iijima erhielt

jedoch einen kleineren Wert für a, da er im paramagnetischem

Bereich kleinere Diffusionsdaten bestimmte als die von Hettich

et al . verwendeten Daten aus /57,58,59/, was er den unter-

schiedlichen Präparationsbedingungen zuschrieb (Versetzungsdif-

fusion) . Kucera berücksichtigte den Einfluß der kurzreichweiti-

gen Spinordnung auf die Diffusion oberhalb der Curietemperatur

und drückte die Temperaturabhängigkeit der von /44/ übernomme-

nen Daten durch eine sehr viel kompliziertere Gleichung als (7)

aus . Aus seiner Angabe für die magnetische Erhöhung der Akti-

vierungsenthalpie für T=OK ließ sich a durch Gleichung (8)

bestimmen . Dieser Wert stimmt mit dem von Hettich erhaltenem

a=0,22 gut überein . Braun et al . werteten die Ergebnisse von

Kucera neu aus, wobei die erhöhte Aktivierungsenthalpie nicht

als weiterer Fitparameter sondern aus Wärmekapazitätsmessungen

der magnetischen Energie von Eisen gewonnen wurde . Hierbei

ergibt sich jedoch eine sehr niedrige paramagnetische Aktivie-

rungsenergieund somit ein sehr großes a.

Trägt man den log D der Koeffizienten für die Diffusion in der

vorliegenden Legierun g (siehe Tabelle 3) gegen (14-aR2 )/T auf,

so erhält man für einen typischen Wert ac=0,22 den in Abbildung

24 dargestellten Verlauf . Der Einfluß des Magnetismus ist durch
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Abb .24 : Temperaturabhängigkeit der Diffusionskoeffizienten,

die aus der Vergröberung der NiAI-Ausscheidungen abgeleitet

wurden . Es sind die Ergebnisse für thermische Alterung (O)

und für Protonenbestrahlung (~) wiedergegeben . Ebenfalls

eingezeichnet sind Ergebnisse für die Selbstdiffusion in

c.-Fe (/44/,---) für Ni-Diffusion in cc-Fe (/45/r----) und für

Al-Diffusion in ;a-Fe : .( ./46/,--+ -) : Die Abzisse berücksich-

tigt.die ..magnetische Ordnung .
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diese Auftragung berücksichtigt und der Frequenzfaktor bzw . die

paramagnetische Aktivierungsenthalpie können wie bei einem

Arrheniusplot abgelesen werden . Die Temperaturabhängigkeit der

Diffusion von Ni,Al bei der Ausscheidungsver g röberung in der

vorliegenden FeALNi-Legierung kann ausgedrückt werden durch:

D = 1,49 x 10 -4 exp[-2,37eV(1-1-0,22R z ) /kT] m2 /s

Für die Diffusion von Cobalt in Eisen wurde in /53/ ein größe-

rer Einfluß des Magnetismus festgestellt als far die Selbstdif-

fusion in a-Eisen . Die drückt sich in einem höheren Wert für a

aus (m-0,23 statt 0,156 ; Tabelle 4), wobei der Frequenzfaktor

gleich dem für die Selbstdiffusion in Eisen gesetzt wurde.

Nickel ist ebenso wie Cobalt bekannt dafür, daß es als gelöster

Bestandteil in a-Eisen die magnetischen Momente der umgebenden

Eisenmatrix vergrößert /60/ . Andererseits hat Nickel auf dem

Substitutionsgitterplatz ein um den Faktor 2 kleineres magneti-

sches Moment als Cobalt bzw . Eisen.

Der Einfluß des Parameters a auf die durch Fit an Gleichung (7)

gewonnenen Werte für den Frequenzfaktor bzw . die paramagneti-

sche Aktivierungsenthalpie wird in Tabelle 5 gezeigt.

Tabelle 5 : a Hg

	

(eV) Hg

	

(eV) Do

	

(10-4 ma /s)

0,22 2,37 2,89 1,49

0,156 2,62 3,03 21

0,3 2,12 2,76 0,12

Für a=0 .22 ergibt sich ein Vorfaktor Do von gleicher Größen-

ordnung wie der für die Selbstdiffusion in Eisen, d .h . a=0,22

dürfte auch den magnetischen Einfluß : in der vorliegenden Legie-

rung gut beschreiben.

5 .3 . Bestrahlungseinflug auf die Diffusion

Die Diffusionskonstanten unter Bestrahlung wurden wie m ther-

mischen Fall aus dem zeitlichen Widerstandsverlauf und der

Entwicxlung der Ausscheidungsgrößen pesuimmt . Die entsprechen-
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den Daten sind aus Tabelle 6 ersichtlich.

Tabelle 6:

T

(K)

5d3 /5t

(m3 /s)

4/5t- l 1 3

(ams11 3 )

D

(m2 /s)

0

(10- 3 J /m2 )

943 1 .37

	

x

	

10 -28 3 . 3

	

x

	

10- 7 2 .34 x 10- 1 S 46 .1

893 1 .07

	

x

	

10 -2$ 4 .5

	

x

	

10-' 3 .10 x 10- 19 27

823 5 .21

	

x

	

10- 31 9 .7

	

x

	

10-' 1 .92 x 10- 20 19 .9

733 1 .2

	

x

	

10- 6 1 .32 x 10- 20 19 .9

	

*

673 - z1 .2 x 10- 6 51 .42 x 10- 20 19 .9

	

~

Für die Temperaturen 733 K bzw . 673 K

	

war eine sinnvolle

Angabe der kinetischen Wachstumskonstanten 6d 3 /6t nicht mög-

lich, da bei den vorliegenden kleinen Durchmessern (d3nm nach

35 Stunden Bestrahlung bei 733 K) zumindest ein weiterer mitt-

lerer Durchmesser nach länger dauernder Bestrahlung hätte be-

kennt sein müssen . Diese Langzeitbestrahlung war jedoch auf

Grund der begrenzt zugeteilten Strahlzeiten nicht möglich.

Deshalb wurden die Diffusionskoeffizienten aus dein Widerstands-

verlauf berechnet (Gleichung 3 in Kap .2 ; vergl . Kap .5 .1) mit

der Annahme, daß die Grenzflächenenergie c gleich der bei 823 K

ist (in der Tabelle mit * gekennzeichnet) . Der Einfluß der

versetzungsringbildung bei 733 K und 673 K auf den Widerstands-

verlauf kann vernachlässigt werden . Mit den Senkenstärken aus

Tabelle 1 (cicV, ; vgl . Kap . 5 .4) und typischen Widerstandsbeiträ-

gen von Versetzungen (z .B . 1 .5x10- 24 Wm3 für Ni, /61/) ergibt

sich eine Gesamtwiderstandsänderung, die kleiner ist als die

Meßgenauigkeit (0 .1 % absolut in Abb . 7, 9, 10).

Die Diffusionskoeffizienten unter Bestrahlung (gefüllte. Sym-

bole) sind zusammen mit den thermischen Vergleichsdaten in Abb.

23 und 24 eingezeichnet . Sei hohen Temperaturen oberhalb von

860 K wird die Temperaturabhängigkeit von der thermischen Akti-

vierungsenergie bestimmt . Ein Effekt der bestrahlungserhöhten

Diffusion ist hier nicht erkennbar . Mit sinkender Temperatur

bestimmen zunehmend die bestrahlungsinduzierten Defekte die

Diffusion . Der Diffusionskoeffizientt. iSt . .unterhalb. von . 860
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nahezu temperaturunabhängig mit einem Wert von 1 .32x10- 20 m2 /s

bei 733 K . Der Diffusionskoeffizient bei 673 K ist nur als

obere Grenze zu verstehen, da aus dem Widerstandsverlauf in

Abb . 10 nicht sicher hervorgeht, ob das Verhalten bereits

durch die Ostwald Reifung bestimmt wird.

5 .4 .	 Beschreibung	 der	 Diffusion	 und	 Versetzungsrinabilduna

unter Bestrahlung

Unter der Annahme einer homogenen Verteilung der Defekte und

Senken kann die bestrahlungserhöhte Diffusion mit Hilfe eines

Reaktionsratenmodells beschrieben werden /62/ . Dies ist far das

vorliegende System sicherlich nur als Näherung aufzufassen, da

eine zweite Phase enthalten ist . Folgende Ratengleichungen

sollten das Verhalten der Leerstellen (v) und Zwischengittera-

tome (i) im stationären Zustand grob beschreiben:

Ki = i`(Di+Dv)cicv + ki i 2 DicE + ka 2 Dtct

	

(9)

I{v = I' (Di +Dv ) ci Cv + k1 v 2 Dv cv + kn 2 Dv cv

	

(10)

Ki=Kv=K sind die Defektproduktionsraten, ci,v die Punktdefekt-

konzentrationen, Di .v die Diffusionskoeffizienten und r ist der

Rekombinationskoeffizient . Für r kann als typischer Wert

r=Bnao /S2o (ao =0 . 288nm, Atomvolumen Q=1 .19x10- 2 m3 ) angenommen

werden--162/ . ki i, v 2 ( =nZi v NldE ; vergl . Tabelle 1 ; Biasfaktoren

Zi .v) ist die Senkenstärke von Zwischengitterversetzungsringen

/63/ und kn 2 die von neutralen Senken . Die Punktdefektkon-

zentrationen ergeben sich mit Di »Dv und' ks 2 =ki 2 kkn 2 . zu:

c i
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Der Diffusionskoeffizient läßt sich far einen Leerstellenmecha-

nismus ausdrücken durch:

D = f cv Dv (13)

f ist ein Korrekturfaktor, der von den Korrelationsfaktoren der

verschiedenen Atomsorten und deren Sprungfrequenzen abhängt . In

der Literatur wird für die Leerstellenwanderungsenergie in Fe

je nach verwendetem Modell Hv,s~1-l .3eV /64,65/ bzw . Hv,ezO .6eV

/66,67/ angegeben . Der Unterschied zwischen den Modellen be-

steht in der Zuordnung der Defekttypen zu den verschiedenen

Stufen bei Widerstandserholungsversuchez (vergl ./66/) . Far den

Vorfaktor kann Doz10- 6 m 2 /s gesetzt werden . Es lassen sich nun

zwei Grenzfälle unterscheiden:

1) R=4i'K ~ S=ks i 2 ks v 2 Dv :

	

D = f

lkszKDv

	

1/z

\rksvz 1
(14)

Im Bereich vorherrschender Rekombination der Punktdefekte er-

gibt sich eine Wurzelabhängigkeit des Diffusionskoeffizienten

von der Dosisrate . Eine Auswertung der Temperaturabhängigkeit

sollte bei temperaturunabhängiger Senkenstärke die halbe Leer-

stellenwanderungsenergie ergeben.

2) R « S :

	

D = f K/ ksv 2

Für den Fall dominierender Senken ist der Diffusionskoeffizient

temperaturunabhängig (bei temperaturunabhängiger Senkenstärke)

und proportional zur Dosisrate.

Zur Klärung der Dosisratenabhängigkeit können die Daten aus dem

Widerstandsverhalten unter Bestrahlung bei 733 K bei Dosisraten

von 2x10- 6 bzw 1x10- 7 dpa/s herangezogen werden (siehe Abb .10)

Für das Verhältnis der Widerstandsänderungsraten ( .5R/6t° 1 i 3 )

ein

	

d,bei den •oben- genannten Dosisraten ergibt sich

	

~yer t von

(15)
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1 .69, der gut übereinstimmt mit dem Wert 1 .65 bei Wurzelab-

hängigkeit von der Dosisrate im Gegensatz zu 2 .71 bei linearer

Abhängigkeit . Demnach scheint die Punktdefektrekombination der

dominante Mechanismus zu sein.

Ausgehend von einer Rekombinationsdominanz und unter der Vo-

raussetzung ki 2 »k„ 2 und Di»Dv kann der Diffusionskoeffizient

ausgedrückt werden durch :

(16)

Der Nettogewinn an Zwischengitteratomen für die Versetzungs-

ringe und damit die Änderungsrate des Volumenanteils von Ver-

setzungsringen

	

ist gegeben durch /63/:

®
v = 2nr1Ti ri (Zi Di Ci - Zv Dv Cv )

Mit den gleichen Voraussetzungen, die für Gleichung {16) ge-

macht wurden, ergibt sich :

(17)

= kn 2

~ DvK
9
1/2

(18)(Zi - Zv)

Die Senkenstärke der neutralen Senken kann abgeschätzt werden,

indem v (Gleichung 18) durch D dividiert wird:

Zi

kn 2 = f

D

	

Zi -Zv

Mit f=l, Zi =1 .04 und Zv =1 . ergeben_ •sich kn 2 -Werte (7 .1x101 1 m2

bei 733 i{, 5 .2x10 1 i m2 bei 673 K) die beinahe zwei Größenord-

nungen kleiner sind als ki 2 : (Tabelle 1) . Mögliche neutrale

Senken sind Korngrenzen, die Prooenoberfläclie, [111j-Loops /68/

(19)
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oder die Ausscheidungsoberflächen, welche Leerstellen aufnehmen

könnten, um die Gitterfehlanpassunc zu relaxieren.

Gemäß /63/ 1äßt sich die Senkenstärke der Korngrenzen (Durch-

messer dK G ) abschätzen (für k K G 2 «k1 2 )

kK G 2 = 6k, /dK G

Für die vorliegenden Korngrößen von ca . 23 bam erhält man

kK G 2 ~7 . 4x10 € ' m 2 , was mit den obigen Werten gut übereinstimmt.

Andererseits ist die Angabe einer Senkenstärke für Korngrenzen

und Oberflächen, die inhomogen verteilt sind, nur eine Mähe-

rung . Für die Beiträge von [111]-Loops (Dichte und Dias unbe-

kannt) und von »-Oberflächen können keine quantitativen Anga-

ben gemacht werden.

In dem Fall der Rekombinationsdominanz sollte mit obigen Modell

die Leerstellenwanderungsenergie gleich der zweifachen schein-

baren Aktivierungsenergie (Steigung in Abb .23 für TS860K) der

Diffusionskoeffizienten sein . Für die Daten in Abb .23 ergibt

sich Hm,v s 0 .42 eV . Aber mit einem angemessenen Vorfaktor

(Do=10- 6 m2 /s) ergeben sich D-Werte, die um Größenordnungen zu

hoch sind.

In einem in /66/ vorgestelltem Modell wurde gezeigt, daß eine

Einführung von Verunreinigungen mit endlicher Bindungsenergie

für Leerstellen ("Leerstellentraps") die Temperaturabhängigkeit

in einem Zwischentemperaturbereich in komplizierter Weise be-

einflußt . Das Diffusionsverhalten wird demnach nicht nur von

der Leerstellenwanderungsenergie sondern auch von der Verunrei-

nigungskonzentration und der Leerstellenbindungsenergie be-

stimmt . Mit obigem Do und Gleichung 16 (f=1) körnen aus den

experimentell ermittelten Daten für D (Tab .6) effektive Leer-

stellenwanderungs.energien von z0 .97eV (673 K), 1 .06 eV (733 K)

und 1 .14 eV (823 K) abgeleitet werden in guter Übereinstimmung

mit Literaturwerten /64,65/ . Eine TEM-Studie /69/ ergab für

Eisen kommerzieller Reinheit (ähnlich dem in dieser Arbeit

verwendeten) Hop, v =1 . 2 eV, während für reinstes Eisen (metalli-

(20)
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sche Verunreinigung 5 1/4 der Konzentration in kommerziellem

Eisen) Hn .,=0 .57 eV erhalten wurde.

Ergänzend soll wie in /70/ versucht werden, mit Hilfe der

Versetzungsringdaten in Tabelle 1 den Anteil an Leerstellen

abzuschätzen, der in den NiAI-Ausscheidungen verbleibt, um die

unterschiedlichen Gitterkonstanten anzugleichen . Dies soll mit

einem Faktor e geschehen, indem man in den Gleichungen (9,10)

für die Defektproduktionsraten Ki=K und K%=(1-e)K (in dpa/s)-

setzt.

Geht man von einer Proportionalität von v zu t bei konstanter

Temperatur aus, so läßt sich e aus den vorliegenden Daten für

733 K abschätzen . Für diese Annahme sprechen experimentelle

Ergebnisse für die Versetzungsringbildung in Ni(Al)-Legierungen

in Gegenwart von Ni3A1-Ausscheidungen /70/ . dv/dt wird in die-

ser Abschätzung durch den Anteil 8Kt an Leerstellen bestimmt,

der in den NiAI-Ausscheidungen verbleibt . Für die untersuchte

FeNiAlNb-Legierung ergibt sich 8=2x10- 4 . Das bedeutet, daß in

den NiA1-Ausscheidungen OKt=5xl0- 5 Leerstellen pro Atom einge-

baut wurden . Bei einem Relaxationsvolumen 5 0 .2 /47/ hieße das,

daß ein Volumenanteil von lxlO- 5 durch Einbau von Leerstellen

relaxiert werden könnte . Zum Vergleich kann das gesamte durch

unterschiedliche Gitterparameter der a und ß`-Phasen bedingte

fehlangepaßte Volumenvp(VQ . -Vcx)/Va abgeschätzt werden . Mit

einem Volumenanteil an Ausscheidungen von vpzO .02 und einem

Gitterparametermisfit von (a'-a)/a=0 .002 /10/ folgt ein fehl-

angepaßter Volumenanteil von ca . 1 .2x10- 4 . Die obige :grobe

Abschätzung deutet an, daß 10% der Gitterfehlanpassung durch

die . überschüssigen Leerstellen relaxieren könnte . ..

5 .5 . Härteverhalten während der Ausscheidungsvergröberunq

In Abb . 25 kann die auf der Ordinate aufgetragende Vickershärte

ii als Maß für die Fließspannung Of bei 0,2% Dehnung aufgefaßt

werden . Die Fließspannung ist in /71/ für verschiedene Eisen-

und Aluminiumlegierungen in_ Relation . zur Härte .gesetzt . ..warden :
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cf - k*H/3 in kg/m2 nit k zwischen 0 .6 und 0 .83

Ein entsprechender Vergleich der vorliegenden Messungen (Abb.

19 und 20) ergibt für k einen Wert zwischen 0 .57 und 0 .76.

Somit kann Abb . 20 in Anlehnung an Theorien interpretiert

werden, die die kritische Schubspannung in Abhän gigkeit von

Teilchengröße und -gestalt und aus geschiedenem Volumenbruchteil

berechnen . In ausscheidungsgehärteten Materialien wie Fe(AlNi)

wirken kohärente, geordnete Teilchen einer zweiten Phase als

starke Hindernisse für die Bewegung von Versetzungen in einer

ungeordneten Matrix . Es ist möglich, das sich daraus ergebende

Härtungsverhalten durch die paarweise Bewe g ung von Versetzungen

zu charakterisieren /72/ . Die in /72/ beschriebene Versetzungs-

kopplung hat ihre Ursache in einer Antiphasengrenze (APG), die

bei Durchschneidung einer geordneten Ausscheidung durch die

führende Versetzung entsteht . Im unteralterten Bereich wächst

die kritische Schubspannung - und damit die Härte - mit zuneh-

mendem Durchmesser d und Volumenprozentsatz an ausgeschiedenen

Teilchen . Gleichzeitig wird die Kopplung der Versetzungspaare

immer stärker bis schlie(ilich beide Versetzungen in derselben

Ausscheidung liegen . Dies hat eine beträchtliche Herabsenkung

der kritischen Schubspannung mit weiter zunehmender Teilchen-

größe im überalterten Bereich zur Folge . Das Maximum in Abb . 20

kennzeichnet also in oben beschriebenem Modell den Übergang von

schwacher zu starker Versetzungskopplung und nicht wie bei

ungeordneten Teilchen den Übergang von Scherung zum Orowan-

Mechanismus (Passieren der Teilchen mit Bildung eins Verset-

zungsrings) /73/ . Das Maximum liegt bei einem Teilchendurchmes-

ser dmax kleiner als 6nm, wasein wesentlich niedrigerer Wert

ist als der in Nimonic PE16 (4 .3-12 .9% NiaAl-Ausscheidungen)

gefundene Wert von 26-30nm /74/ Dies kann als Indiz far.eine

höhere APG-Energie von NiAI gegenüber der von Ni3A1 (0 .12

J/m2 ,/74/) genommen werden, da drvax umgekehrt proportional zur

ApG-Energie ist . Als Folge der Ordnung in den kohärenten Aus-

scheidungen kann ein Orowanmechanismus erst bei sehr großen

Teilchendurchmessern erwartet werden, wenn eine genügend grosse
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Kraft auf die führende Versetzung ausgeübt werden kann, um

einen Halbkreis zu formen (z .B .kritischer Durchmesser ca . 100nm

für Fes Al in a-Fe, /73/).

Bei der Interpretation der Härtedaten muß der Matrixanteil

durch Lösungshärtung berücksichtigt werden . Aus Härtemessungen

an abgeschreckten FeAlNi-Legierungen mit Ni-Gehalt von 2 .5at%

und variiertem Al-Gehalt bis 6 .8at% in /11/ und an einer ab ge-

schreckten Fe9 .7AI3Ni-Legierung in /10/ sollte sich für die

vorliegende Legierung im abgeschreckten Zustand eine Härte von

ca .204 k g /mm2 bei einer Härteerhöhung von 11 kg/mm 2 pro at% Al

ergeben . Die etwas höhere g emessene Härte von 270 kg/mm 2 kann

von sehr feinen mit dem TEM nicht mehr auflösbaren Ausschei-

dungen verursacht sein, die durch Abschrecken aus der gelösten

Phase nicht unterdrückt werden konnten . Im überalterten Zustand

wird der Matrixanteil an der Härte geringer sein, da der gelös-

te Anteil an Al und Ni um jeweils größenordnungsmäßig 1 at%

vermindert ist . Er wird dann schätzungsweise 190 kg/mm 2 betra-

gen.

Im Rahmen des oben vorgestellten Modells aus /72/ sollte sich

die kritische Schubspannung (und damit die Härte) für geordne-

te, kohärente, kugelförmige Ausscheidungen im überalterten

Bereich (Durchmesser d»diax, dmax56nm in vorliegendem Fall)

proportional zu d- 1i2 verhalten . Die Meßdaten der bei 923 K

gealterten Probe haben eine für die Untersuchung eines solchen

Verhaltens günstige Größenordnung der Ausscheidungsdurchmesser.

In Abb . 25 ist eine Proportionalität des Härtebeitrags der

Ausscheidungen zu d-1 ' 2 erkennbar, wenn eine quadratische Ober-

lagerung der Härtebeiträge der Matrix (Hm=190 kg/mm2 ) und der

Ausscheidungen wie in /75/ angenommen wird : Hp 2 =H2 -HM 2

Bei einer linearen Überlagerung der Härtebeiträge würde sich

eine umgekehrte Proportionalität zu d ergeben . Ein solches

Verhalten wird beim ()rowan Mechanismus erwartet /73/ . Eine

experimentelle Klärung des Härtungsmechanismus .. könnte durch

detaillierte. TEM-Untersuchungen nach Zugversuchen versucht

werden .
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Abb .25 : Härtebeitrag der NiAl-Ausscheidungen (Hm=l90 kg/mm 2 :)

als Funktion der inversen Wurzel aus dem Ausscheidungsdurch-

messer . .
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6 . Zusammenfassung

Die starke Verschlechterung der mechanischen Materialeigen-

schaften austenitischer Stähle unter Bestrahlung hat zunehmend

das Interesse auf die Untersuchung eines möglichen Einsatzes

von ferritischen und martensitischen Stählen in zukünftigen Fu-

sionsreaktoren gelenkt . Diese zeigen eine höhere Resistenz

gegenüber Heliumversprödung und Porenschwellen . Der Nachteil

geringerer Festigkeit bei hohen Temperaturen kann durch Aus-

scheidungshärtung vermieden werden . Ein Schwerpunkt der

Untersuchung von ausscheidungsgehärteten Materialien ist die

Entwicklung und Stabilität der ausgeschiedenen Phase.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Bildung von kohärenten ß'-

Ausscheidungen in einer ferritischen Fe(AI,Ni)--Legierung bei

thermischem Anlassen und unter Protonenstrahlung untersucht, um

grundlegende Informationen über den Einfluß auf das Diffusions-

und Löslichkeitsverhalten unter Bestrahlung zu erhalten.

Es wurden Folienproben von 50 pm Dicke hergestellt und bei

Temperaturen von 673 K bis 973 K untersucht . Die Bestrahlung

erfolgte mit 6 .2 Niet/ Protonen . Die Matrixkonzentration während

der Versuche wurde mittels Widerstandsmessungen verfolgt, wäh-

rend die Vergröberung der Ausscheidungsstruktur mit dem Trans-

missionselektronenmikroskop (TEM) quantitativ untersucht wurde.

Zusätzliche Vickershärtemessungen lieferten Informationen über

das mechanische Verhalten der Legierung.

Die Vergröberung der ß°-Ausscheidungen bei thermischem Anlassen

ergab Diffusionskoeffizienten, die mit Ergebnissen aus konven-

tionellen Diffusionsexperimenten gut übereinstimmten.

Durch Berücksichtigung der magnetischen Ordnung wurde eine

paramagnetische Aktivierungsenergie von Qp=2 .4 eV und ein Fre-

quenzfaktor Do =1 . 5x10- 4 m2 /s abgeleitet.

Die Grenzflächenenergie zwischen Matrix und Ausscheidung hat

einen Wert von `0 . . .03 :J/m2 ± :0 .,006 J/m 2
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Unterhalb 900 K wird die Löslichkeit von Aluminium und Nickel

(c,A i =cN i ¢ 5at%) durch Bestrahlung mit 2xl0-- 6 dpa/s erhöht und

erreicht einen temperaturunabhängigen Wert von ca . 9 at%

(cN}+CAi)_ Diese Löslichkeit wird auch mit einer niedrigeren

Dosisrate von l0- 7 dpa/s bei 733 K erreicht.

Durch die Bestrahlung mit einer Dosisrate von 2x10- 6 dpa/s er-

höht sich unterhalb 860 K die Diffusionskonstante auf einen

nahezu temperaturunabhängigen Wert von 2x10- 20 m2 /s.

Unter Bestrahlung werden bei 673 K und 733 K Versetzungsringe

gebildet . Oberhalb 773 K wurden keine Versetzunasringe gefun-

den . Die Ringe liegen vorwiegend auf (100)--Ebenen.

Die Temperaturabhängigkeit der Ausscheidungsvergröberung und

die Bildung von Versetzungsringen lädt sich mit einer effekti-

ven Leerstellenwanderungsenergie erklären, welche von etwa 1 eV

bei 673 K auf 1 .14 eV bei 823 K zunimmt . Diese Temperaturab-

hängigkeit deutet eine Bindung von Leerstellen an Verunreini-

gungen mit einer endlichen Bindungsenergie an.

Die Härte der Legierung hat ihr Maximum bei Ausscheidungsgrößen

kleiner als 6 nm, was auf eine große Antiphasenenergie

schließen läßt.

Die Härte von vorgetemperten Proben nimmt unter Bestrahlung

durch die Bildung neuer kleiner Ausscheidungen stark zu .
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