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1 EINLEITUNG

Eine Reihe von Legierungen wie AlCu, AlZn, AlMg, AlAg, MgCe, CuBe u.a.
zeigen das Phanomen der Ausscheidungshdrtung, das von groBer technologi-
scher Bedeutung ist, da es die Verwendung dieser Legierungen als Werkstof-
fe ermdglicht. Die Ausscheidungshartung tritt auf in solchen Systemen, bei
denen die Loslichkeit filir ein Fremdatom (wie Cu in Al) mit der Temperatur
fdallt, und bei denen sich aus einem iibersdttigten Mischkristall metastabi-
le Ausscheidungen bilden, die mit der Matrix kohdrent sind. Metastabile
Ausscheidungen konnen sich nur bilden, wenn die thermodynamische Gleich-
gewichtsphase mit der Matrix inkohdrent ist, so daB ihre Bildung durch eine
Oberfldachenenergie zwischen den beiden Phasen erschwert ist. Bei den oben
aufgefiihrten Legierungen ist das der Fall. Oft gibt es mehr als eine meta-
stabile Phase, wie im System AlCu. Neben der Gleichgewichtsphase 8 (A]ZCu)
gibt es hier drei metastabile Ausscheidungen (Guinier-Preston-Zonen I
(GPI), 8" und 8'). Die Ausscheidungen GPI und 6", die mit der Matrix ko-
harent sind, sind fiir die Aushdrtung der Legierung verantwortlich. Die semi-
kohdrente Phase 8' tragt nur wenig zur Harte bei. In dieser Arbeit sollen
ausschlieBlich die GPI-Zonen untersucht werden. Es gibt eine groBe Fiille
von Arbeiten iiber die Struktur der GPI-Zonen in AlCu. Es kann als gesi-
chert angesehen werden, daf diese Zonen aus kupferreichen Plattchen auf
Gitterebenen (100) bestehen. Die Zonen sind 1 - 3 Atomlagen dick und haben
Durchmesser von 20 - 80 R. Die Nachbaraluminiumebenen sind auf die Plitt-
chen hin verschoben. Die Zonen lassen sich bei der Keimbildung durch uni-
axialen Druck ausrichten. Trotz der umfangreichen Untersuchungen ist

aber noch eine Reihe von Fragen offen geblieben. So ist es umstritten,
welcher Bruchteil des Cu sich in Zonen ausscheidet, und wie dieser Bruch-
teil von der Ausgangskonzentration, der AnlaBtemperatur und der AnlaBRzeit
abhangt. Ebenfalls umstritten ist die Zusammensetzung des Plattchens und
die genaue Zahl der Ebenen im Plattchen. Es war das Anliegen dieser Arbeit,
einen Teil der offenen Fragen mit Hilfe der Kleinwinkelneutronenstreuung

zu kldren. Die Kleinwinkelstreuung (KWS) gibt nur indirekt AufschluB iiber
die Struktur der Zonen im atomaren Bereich. Dazu miissen andere Techniken,
wie diffuse Streuung oder EXAFS, verwendet werden. Die KWS ist aber hervor-
ragend geeignet, Details der Struktur, die groBer als # 10 R sind, zu un-
tersuchen. Insbesondere lassen sich die Gesamtmenge des Cu in den Zonen,
der Radius der Zonen und ihr Verzerrungsfeld bestimmen. Diese Informationen



sind ihrerseits wieder notiag, um die Analyse von EXAFS-Daten und auch von
diffusen Streudaten genauer durchfiihren zu konnen.

In den Abschnitten 2 und 3 werden die bisher an den Ausscheidungen im System
AlCu durchgefiihrten Arbeiten ausfiihrlich besprochen. Es werden die gesicher-
ten Fakten und die offenen Fragen zusammengestellt.

Im Abschnitt 4 wird das Streugesetz fiir die Neutronen-KWS angegeben. Im
Abschnitt 5 folgen experimentelle Details iiber die Probenprdparation,

tiber ihre Charakterisierung durch TEM und iliber die Neutronen-KWS-Apparatur.
Im Abschnitt 6 wird ein Versetzungsringmode]] fur eine GPI-Zone in AlCu
vorgestellt und hierfiir der KW-Streuquerschnitt berechnet. Im Abschnitt 7
werden die MeBergebnisse gegeben und diskutiert. SchlieBlich enthdlt Ab-
schnitt 8 eine Zusammenfassung der erhaltenen Resultate.



2 Das SysTEM ALuMINIUM-KUPFER

2.1 Phasendiagramm des Systems Aluminium-Kupfer:
Stabile und metastabile Phasen

Unter den aushdrtbaren Legierungen ist das Aluminium-Kupfer-System am
ausfiihrlichsten untersucht worden. Diese Legierungen zeigen vielfdltige
Ausscheidungsvorgange, die technologisch von groBer Bedeutung sind /2.1

- 5/. Die Abbildung 1 zeigt die aluminiumreiche Seite des Phasendiagramms
A1-Cu /2.6/. Aluminium 19st maximal 2.5 at% Cu bei 548 °C in homogener
Verteilung (a-Phase). Mit sinkender Temperatur nimmt die Loslichkeit ab.
Bei Raumtemperatur betrdgt die Loslichkeit nur noch ca. 200 ppm. Die Aus-
scheidungsphase im thermodynamischen Gleichgewicht mit dem libersdttigten
AlCu-Mischkristall ist die 8-Phase mit einer Zusammensetzung Al,Cu. Die
8-Phase hat eine tetragonale Struktur /2.7/. 8-Ausscheidungen in Al sind
inkohdrent mit der Matrix. Die hohe Grenzfldchenenergie zwischen beiden
Phasen und die daraus resultierende grofe Keimbildunasenergie fiihrt zur
Bildung einer Reihe von metastabilen Phasen. Wird eine AlCu-Legierung mit
maximal 2,5 at% Cu bei 540 °C getempert (Losungsgliihen) und dann unter die
Phasengrenze der a-Phase abgeschreckt, so entsteht ein libersdttigter Misch-
kristall. Typische Parameter, die in dieser Arbeit gewdhlt wurden, sind
Legierungen mit 1 und 2 at%, die von 54C ¢ auf 0 °C abgeschreckt wurden.

Die bei der Homogenisierungstemperatur vorhandene hohe Leerstellenkonzen-
tration (bis zu einigen hundert ppm Leerstellen) wird teilweise miteinge-
schreckt /2.8/.Bei Raumtemperatur sind die Leerstellen in der Legierung
noch sehr beweglich. Das fuihrt zu einer erhGhten Diffusivitat des Cu, die
um GroBenordnungen ¢roBer ist als diejenige, die zur Gleichgewichtskon-
zentration an Leerstellen bei Raumtemperatur gehort.

Je nach AnlaBtemperatur und je nach Konzentration des geldsten Cu bilden
sich die folgenden Zustdnde aus einem iibersattigten Mischkristall:

tibersdttigter Mischkristall
Guinier-Preston-Zonen I: GPI
Guinier-Preston-Zonen II: GPII oder 8"
Phase 8'

thermodynamisches Gleichgewichtsphase 6

AW N =
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Abb. 1: Aluminiumreiche Seite des Phasendiagramms Al-Cu /2.6/

Die GPI-Zonen bilden den Gegenstand dieser Arbeit. Deshalb sollen zuerst
die bisher bekannten Fakten und die noch offenen Fragen iiber die Struk-
tur dieser metastabilen Ausscheidungen zusammengestellt werden /2.1 - 5/.

2.2 Die Guinier-Preston-Zonen I GPI
2.2.1 Entstehung der GPI

Die GPI-Zonen entstehen, wenn eine AlCu-Legierung mit bis zu 2,5 at% Cu
von 540 °C auf Temperaturen von Raumtemperatur bis maximal ca. 100 ¢
abgeschreckt wird. Bei Cu-Konzentrationen unterhalb 0,5 at% sind keine
GPI-Zonen beobachtet worden /2.9-10/. Es sind hauptsdchlich die GPI-Zonen,
die fiir die Aushartung technisch wichtiger Al-Cu-Legierungen verantwort-
lich sind. Bei Raumtemperatur sind die GPI-Zonen kurz nach dem Abschrecken
rontgenographisch nachweisbar. Nach einigen Tagen sind sie voll ausgebil-
det. Nach Guinier /2.11/ und Preston /2.10/ sammeln sich Kupferatome auf
den Wiirfelebenen (100) an und bilden diinne flachenhafte Scheiben mit einer
Dicke von 1 bis 3 Atomschichten. Der Durchmesser der Scheiben betragt

ca. 30 R bei Raumtemperatur und steigt bis ca. 80 R bei 100 °C an. Der
groBe Unterschied der Atomradien von Kupfer und Aluminium (rCu/rA] = 0,89)



verursacht Verzerrungen im Gitter. Die benachbarten Al-Ebenen sind in
Richtung des Cu-Plattchens verschoben. Die GPI-Zonen sind mit der Matrix
kohdrent und liegen regellos auf den Ebenen von Typ (100) verteilt.

2.2.2 Stabilitdt und Riickbildung der GPI-Zonen

Die Stabilitdt der GPI-Zonen hdngt stark von der Ausgangskupferkonzentra-
tion, von der noch nicht ausgeschiedenen Kupferkonzentration und von der
Temperatur ab. In einer Probe, die nur GPI-Zonen enthdlt, verschwinden nach
kurzer Temperung bei 200 ¢ (einige Minuten) alle charakteristischen Eigen-
schaften (wie die Harte), die von den GPI-Zonen hervorgerufen werden /2.13/.
Dieses Phdnomen, Reversion genannt, liefert wichtige Informationen iiber

die Stabilitdt der Ausscheidungen. In der Abb. 2 ist die Stabilitdt der
GPI-Zonen als Funktion der Cu-Konzentration aufgetragen. Beton et al /2.14/
haben die Solvuskurven aus Hartereversionsmessungen bestimmt, wahrend Na-
kamura et al /2.15, 16/ Kernspinresonanzmessungen verwendet haben.
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Abb. 2:Solvuslinien fiir GPI und GPII nach Nakamura et al /2.16/



Oberhalb der Solvuskurve fiir GPI sind die Zonen nicht stabil. Sie 1dsen
sich auf, und das Kupfer scheidet sich unter Umstanden in stabilere Aus-
scheidungen (GPII, 8' oder 8) aus. Wenn sich bei geeigneten Versuchsbe-
dingungen nach der Reversion wieder GPI-Zonen bei Raumtemperatur bilden,
so geht deren Bildung wesentlich langsamer vonstatten, da die fiir die Dif-
fusion des Cu erforderliche Leerstellen-Konzentration wesentlich kleiner
ist als nach einer schnellen Abschreckung von 540 oc.

Gauster und Wampler /2.17/ haben mit Hilfe von Positronenvernichtungsexperi-
menten eine hohe Konzentration von Leerstellen an oder in der Ndhe der
GPI-Zonen festgestellt. Diese hohe Leerstellenkonzentration macht die schnel-
le Riickbildung bei 200 OC verstindlich. Die Konzentration an Leerstellen

im thermodynamischen Gleichgewicht ist viel zu klein, um die hohe Diffusi-
vitdt des Cu aus der Zone in die Matrix hinein zu erklaren.

2.3 Die Ausscheidungen GPII, 8' und 6

Wird eine 2 at% AlCu Legierung bei Temperaturen von ca. 130 °C bis ca.

200 °C ausgelagert, so bilden sich Guinier-Preston-Zonen II, GPII, auch 8''
genannt /2.1-5/. Diese Ausscheidungen bestehen aus einer periodischen An-
ordnung von monoatomaren Kupferebenen parallel zu den Ebenen (100) mit

3 Al-Ebenen zwischen zwei benachbarten Cu-Ebenen (Abb. 3). Die Gitterkon-
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Abb. 3: Schematische Darstellung der GPII-Zonen nach /2.10/



stante in a-Richtung ist dieselbe wie in AlCu. Hingegen ist in c-Richtung
die Gitterkonstante nur 7,88 8 verglichen mit 8,08 R a1s Abstand fiir 4 (200)
Netzebenen in reinem Aluminium. Die 8"-Ausscheidungen erreichen Durchmes-
ser bis zu 1506 R und in der c-Richtung Dicken bis 100 R. sie sind kohdrent
mit der Al-Matrix. Die Bildung der Ausscheidungen 8" trdgt ebenfalls wesent-
lich zur Aushdrtung der Legierung bei /2.18/. Der Existenzbereich der 6"-
Phase ist in der Abbildung 2 dargestellt. Die Ausbildung der 8"-Phase bei
hoheren Temperaturen hangt stark von dem Vorhandensein der GPI-Zonen ab
/2.19/. Seitz und de Fontaine /2.20/ haben die elastische Wechselwirkung

von GP-Zonen in AlCu berechnet. Sie fanden eine starke Tendenz der GP-Zonen,
sich parallel zueinander in Abstand zweier Gitterkonstanten anzordnen, wie
es tatsdchlich in der B8"-Struktur realisiert ist.

Nach Anlassen eines 2 at% Ubersattigten AlCu-Mischkristall bei 240 oC bil-
det sich eine weitere metastabile Ausscheidung, die 8' genannt wird. Sie
hat tetragonale Struktur (Abb. 4) /2.21/. In der tetragonalen Basisebene ist
sie mit der Matrix kohdarent, wahrend sie in der dazu senkrechten Richtung
inkoharent mit der Matrix ist. Die 8'-Plattchen haben nach einer Auslage-
rung bei 240 OC einen Durchmesser von iiber 1000 R und eine Dicke von 100 R.
Ihr Existenzbereich reicht bis 300 °C. Sie tragen praktisch nicht zur Aus-
hdartung der Legierung bei.

Bei hoheren Temperaturen (oberhalb 300 °C) scheidet sich die stabile 8-Pha-
se mit der Zusammensetzung AIZCu aus. Diese Phase ist im Lichtmikroskop
sichtbar, total inkohdrent mit der Matrix und trdgt zur Aushdrtung nicht
bei. Ihre Struktur ist in Abbildung 5 wiedergegeben.

2.4 Ausrichtung von metastabilen Ausscheidungen durch
uniaxialen Druck

Nach Eto et al. /2.22/ induziert das Anlegen einer duferen Spannung an eine
abgeschreckte AlCu Legierung mit 1,58 at% Cu unterhalb 180 C die orien-
tierte Ausscheidung der GPI, GPII-Zonen sowie der Phase 8'. Unter einer
Zugspannung entlang der (001)-Achse bilden sich bevorzugt (100)- und (010)-
Varianten der Zonen. Unter Druck entlang (001) (70 % der FlieBspannung)
entsteht nur die (001)-Variante. Dies ist in Obereinstimmung mit der Re-
duktion des Abstandes zwischen den Cu-Ausscheidungen und den benachbarten
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Abb. 5: Struktur der stabilen 8-Phase A]ZCu /2.7/



Al-Ebenen. Diese Autoren konnten auch nachweisen, daB der Druck die Keim-
bildung, nicht aber das Wachstum der Ausscheidungen beeinfluBt. Wird der
Druck in (001)-Richtung wahrend der Keimbildung angelegt, hingegen nicht
wahrend des Wachstums, so bilden sich nur die (001)-Varianten der Zonen.
Wird der Druck nur wdhrend des Wachstums, nicht aber wdahrend der Keimbil-
dung angelegt, so bilden sich alle drei Varianten der Zonen. Die von Eto

et al verwendeten Einkristalle hatten Querschnitte von 1,5 x 3 mmz. Wir

haben dieses Verfahren auf grofBe polierte Einkristalle von 10 x 20 mm2
angewendet. In diesen Fallen lieBen sich die GP-Zonen nur teilweise aus-

richten.
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3 METHODEN ZUR UNTERSUCHUNG DER AUSSCHEIDUNGEN

3.1 Harte

Die Ausscheidung der metastabilen Phasen aus einem Ubersdttigten Misch-
kristall ist mit mehr oder weniger groBen Anderungen der Hirte verbunden.
In Abbildung 6 sind Hartemessungen an einer 1,7 at% AlCu Legierung darge-
stellt /2.18/. Bei Raumtemperatur steigt die Hdrte innerhalb von 2 Tagen
auf einem Endwert an. Nach Silcock et al /2.21/wird dieser Hartezuwachs

der Bildung von GPI-Zonen zugeschrieben. Bei 130 c zeigt sich eine zusatz-
Tiche Hdrtestufe. Nach Silcock et al /2.21/ wird diese zweite Stufe der
Bildung von 8" zugeschrieben. Bei AnlaBzeiten iiber 100 Tage bei 130 °c
nimmt die Harte wieder ab, da die B8"-Ausscheidungen sich in 8'-Ausschei-
dungen umwandeln und die semikohdrenten 8'-Ausscheidungen nur wenig zur
Hirte beitragen. Bei 165 °C tritt nur ein Maximum auf. Bei dieser Tempera-
tur bilden sich keine GPI-Zonen, sondern nur 8"-Ausscheidungen, die sich
allerdings mit zunehmender Temperatur immer schneller in 8'- bzw. 8-Ausschei-
dungen umwandeln.

Obwoh1 Hartemessungen keine mikroskopischen Aussagen liefern, stellen sie
ein einfaches MeBverfahren dar, um die Entwicklung der Ausscheidungsvorgdn-
ge zu verfolgen.

140

130°

8

. 165°

K S \\ \ 30°

S

Vickershdrte in kg/ma2
S
o

001 01 1 10 100 1000
Anlafldauer in Tagen

Abb. 6: Harteisothermen einer 1,7 at% AlCu Legierung nach /2.18/
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3.2 Elektrischer Widerstand

Der elektrische Restwiderstand des im Al gelosten Kupfers wird empfindlich
durch die Ausscheidung des Cu beeinfluBt. Mit Hilfe von Widerstandsmessun-
gen kann man deshalb qualitative Aussagen iliber die Kinetik der Entmischung
machen. Nach schnellem Abschrecken von der Homogenisierungstemperatur

tritt eine betrdchtliche Widerstandszunahme mit der Zeit auf (Abb. 7).
Diese Zunahme des Widerstandes wird der Bildung von kupferreichen Bereichen
zugeschrieben, bei denen es sich um GPI-Zonen oder deren Vorlaufer han-
delt /3.1/. Ihre schnelle Bildung wird erst durch die beim Abschrecken
eingefrorenen Leerstellen ermoglicht (maximal ca. 280 ppm Leerstellen

bei Ajschrecken von 550 0C). Dies wird bestdtigt durch Messungen des Wi-
derstandes nach Reversion (Abb. 7), wo die Zunahme wesentlich langsamer
erfolgt entsprechend der wesentlich kleineren Konzentration an Leerstellen.

28

2-4+

° 550"— 0°C
EI} 550°— 0= 200 0°C

2-0
3 16
x
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a 1-2
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0-4
...G_..=Lg_l'-n—'9 N b i 1 1l 1 “1’
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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Abb. 7: Anderung des spezifischen elektrischen Widerstandes 2o /p
in einer 2 at% AlCu-Legierung nach Abschrecken und Riick-

bildung /3.1 /

3.3 Rontgenstreuung an GPI-Zonen

Die ersten Untersuchungen von Guinier (1938) /2.1/ zeigten das Vorhanden-
sein koharenter Ausscheidungen in AlCu-Legierungen (GPI-Zonen) durch Inten-
sititsstreifen zwischen den Mischkristallrefiexen. Weiterhin zeigten sie
eine anomale Streuung in der Ndhe des direkten Strahls, die als Kleinwinkel-
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Abb. 8: Schematische Darstellung der Intensitdt im reziproken
Gitter nach Guinier /2.1/

streuung (KWS) bekannt ist. Die Streifen werden im Verlauf der Auslage-
rung bei Raumtemperatur schdrfer und intensiver ,und verschwinden nach
der Riickbildung. Nach einer Analyse der Streifen und der KWS-Intensitat
lieBen sich wichtige Charakteristiken der Zonen ableiten. Sie waren die
Basis zur Entwicklung der ersten Strukturmodelle der GPI-Zonen. Die Ab-
bildung 8 stellt nach Guinier das reziproke Gitter fiir die GPI-Zonen dar.
Die Streifen sitzen asymmetrisch auf den Punkten des reziproken Gitters
entlang der drei (100)-Richtungen. Daraus ergeben sich folgende Befunde:
aus der linienhaften Streuintensitdt ergibt sich, daB die Ausscheidungen
Plattchenform haben auf Ebenen (100), und aus der Asymmetrie folgt, daB
die Plattchen Gitterverzerrungen verursachen. Die Ausscheidungen sind ko-
harent mit der Matrix.

Die Dimension und Dicke dieser Ausscheidungen konnen der Analyse der Strei-
fe entnommen werden. Es handelt sich um sehr diinne Plattchen aus einer

oder zwei atomarenSchichten und einem Durchmesser, der von der Auslagerungs-
temperatur abhdangt und zwischen 20 und 80 R variiert. Aus einer mehr quali-
tativen Analyse seiner MeBdaten schlug Guinier deshalb das in der Abbildung 9
dargestellite Modell der GPI-Zonen vor. Das Pldttchen ist monoatomar und
besteht zu 100 % aus Cu. Die beiden ndchsten (100) Al-Ebenen sind um 10 %
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Abb. 9: Modell einer GPI-Zone nach Guinier
d1 = 0,9 do’ d2 =1,1 do' d0 Abstand zwischen zwei (200) Ebenen

in Richtung des Cu-Plattchens verschoben. Alle weiteren Al-Ebenen behalten
ihre ideale Lage im ungestorten Al-Gitter bei.

Die erste quantitative rontgenographische Untersuchung an GPI-Zonen stammt
von Gerold /3.2/. Er schlug folgendes Modell fiir eine GPI-Zone vor. Die Zo-
ne besteht aus einer monoatomaren Schicht auf Ebenen (100). Die benachbar-
ten Al-Ebenen sind bis zur 15. Schicht hin linear verzerrt. Die erste
A1-Schicht ist um 10 % auf die Cu-Ebenen hin verschoben (Abb. 10).

(0N
O (O (Y () -,

O 00000

Modell einer GPI-Zone

O b, 10:
[ nach Gerold /3.2/
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Gerold hat auch festgestellt, daB die Menge des in GPI-Zonen ausgeschie-
denen Cu neben der Auslagerungszeit auch von der Anfangkonzentration des
Cu und von der Auslagerungstemperatur abhdngt. Die maximal in GPI-Zonen
ausgeschiedene Menge in einer 2 at% Legierung betrdgt ca. 95 % des vor-
handenen Cu bei Raumtemperatur, aber nur noch ca. 65 % bei 75 9C. In einer
1 at% AlCu-Legierung scheiden nach Baur und Gerold /3.3/ nur noch 30 %

des vorhandenen Cu in GPI-Zonen bei 75 °C aus.

Toman /3.4/ hat ein weiteres Strukturmodell fiir GPI-Zonen vorgeschlagen.
In diesem Modell sind neben der Zentralebene bis zu 10 Nachbarebenen (bei-
derseits) mit Cu angereichert. Dabei sind die Gitterverzerrungen wesent-
lich kleiner als bei Gerold. Nach Gerold /3.5/ wiirde ein solches Modell
mehr Kupfer brauchen als in der Legierung vorhanden ist.

Die Gitterverzerrungen und Kupferkonzentration in und um die GPI-Zonen
sind fiir die 3 bisher besprochenen Modelle in Abb. 11 zusammengefaft.

Guillot et al /3.6/ haben die Huangstreuung in der Ndhe zweier Braggre-
flexe an AlCu-Einkristallen mit 1,73 at% Cu gemessen, die bei Raumtempe-
ratur ausgelagert wurden. Diese Autoren ermittelten eine Zusammensetzung
der GPI-Zonen von ca.35 % Cu und 65 % Al. Diese niedrige Cu-Konzentration
in den Zonen steht im krassen Widerspruch zu den von Guinier und Gerold
vorgeschlagenen Modellen.

Dieses Resultat steht auch im Widerspruch zu den neueren Messungen von
Auvray, Georgopoulos und Cohen /3.7/. Diese Autoren haben die absolute
diffuse Rontgenstreuintensitdt an einem AlCu-Einkristall gemessen, der

1,7 at% Cu enthielt und fiir 12 Jahre bei Raumtemperatur ausgelagert wurde.
Die Autoren nahmen an, daB der Ausgangskristall homogen mit Cu dotiert war
und daB die Probe nach der 12jdhrigen Auslagerung nur GPI-Zonen enthielt.
Die Daten wurden mit Hilfe einer Computersimulation ausgewertet. Die Re-
sultate lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Praktisch alles Kupfer ist in Zonen ausgeschieden.

2. Die Zonen bestehen zu ca. 50 % aus einschichtigen Zonen und zu
ca. 50 % aus mehrschichtigen Zonen.

3. Die einschichtigen Zonen bestehen zu 100 % aus Kupfer.
Die mehrschichtigen Zonen bestehen im Kern zu 90 - 93 % aus
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Abb. 11: Vergleich verschiedener Modelle der GPI-Zonen
a: Relative Verschiebungen adn/do (do Abstand zwischen zwei (200)
Ebenen)
b: Kupferkonzentration in den Ebenen
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Kupfer. In den &uBeren Ebenen betrdgt der Kupfergehalt 30 - 70 %.

5. Die Kupferatome in einer einschichtigen Zone haben interatomare Ab-
stdnde vergleichbar mit denen der Al-Matrix.

6. Die Verschiebungen der benachbarten Al-Ebenen nehmen mit dem Abstand
von der Cu-Ebene schneller ab als im Gerold-Modell angenommen (Abb. 11)

3.4 Transmissionselektronenmikroskopie
(TEM)-Untersuchungen

Mit dem Elektronenmikroskop konnen die GP-Zonen nur dann gut abgebildet
werden, wenn sie eine hinreichende Grofe haben. Obwohl die nominelle Auf-
10sung moderner EM 3-5 R betragt, konnen doch GPI-Zonen nur schwer im TEM
beobachtet werden, da ihr Kontrast zu gering ist. Deshalb sind auch die
meisten elektronenmikroskopischen Untersuchungen an 8"-und 8'-Ausscheidun-
gen durchgefiihrt worden /2.3, 2.10, 3.8-11/.

Phillips /3.9 - 10/ hat die Technik der Netzebenenabbildung im TEM verwen-
det, um an AlCu-lLegierungen mit 1,3 at% die Gitterverzerrung zu bestimmen.
Die Proben waren bei Raumtemperatur und bei 130 ¢ ausgelagert, so daB sie
GPI- und GPII-Zonen enthielten. Ein- und zweischichtige Zonen wurden be-
obachtet, die aus nahezu 100 % Cu bestanden. Die Verzerrungsfelder um die
Zonen waren sehr komplex. Eine eindeutige Bestimmung der Struktur der
GPI-Zonen konnte aus diesen Messungen nicht abgeleitet werden.

Yoshida et al /2.10/ haben TEM-Untersuchungen an AlCu-Legierungen mit 0,63
und 1,70 at% Cu durchgefiihrt. Die Proben wurden zwischen 80 und 130 °C
ausgelagert. In der Probe mit 0,63 at% Cu wurden keine GPI-Zonen gefunden.
In den Proben mit 1,7 at% Cu wurden GPI- und GPII-Zonen gefunden. Unter der
Annahme, daB die GPI-Zonen, die aus 100 % Cu bestehen sollen, wie Verset-
zungsringe behandelt werden diirfen, berechneten die Autoren eine Verschie-
bung der ersten Al Nachbarebene in Richtung des Cu-Plittchens um 20 %.
Diese Verschiebung ist um einen Faktor zwei groBer als von Gerold ange-
geben.
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3.5 EXAFS Untersuchungen an GPI-Zonen

Fontaine et al /3.12/ haben die Feinstruktur in der Rontgenabsorption
oberhalb der Cu-Kante (EXAFS) benutzt, um in AlCu Legierungen mit 2 und
2,5 at% die Struktur der Ausscheidungen zu bestimmen. Aus den EXAFS lassen
sich die Abstdnde zu den ndachsten Nachbarn des Cu ermitteln, ebenso wie
die entsprechenden Koordinationszahlen /3.13/. Um GPI-Zonen im AlCu zu
erzeugen, wurden die Proben 50 h bei 90 °C ausgelagert. Unter der An-
nahme, daB nur 50 % des geldsten Cu in den GP-Zonen ausgeschieden war
(wahrend die restlichen 50 % in Losung blieben), kamen die Autoren zu dem
SchluB, daB die einschichtigen GPI-Zonen zu 50 % aus Cu und zu 50 % aus
Al bestehen. Die benachbarten Al-Ebenen sind um 17 % in Richtung der Aus-
scheidung verschoben.

3.6 Magnetische Suszeptibilitat

Delafond et al /3.14/ haben die magnetische Suszeptibilitdt an AlCu-Legie-
rungen mit 1,7 at% Cu nach verschiedenen AnlaBbehandlungen gemessen. Sie
fanden eine Zunahme der Suszeptibilitdt, wenn sich Cu in GP-Zonen ausschei-
det. Nach diesen Autoren scheiden sich nur 33 % des Kupfers in Zonen aus,
wenn die Probe (1,7 at% Cu) 40 h bei 80 OC ausgelagert wurde. Der Bruch-
teil des ausgeschiedenen Cu ist wesentlich kleiner als von Gerold /3.2/

angegeben.
3.7 Zusammenstellung der bisher iiber GPI-Zonen bekannten
Fakten und offene Fragen

Auf Grund der bisher durchgefiihrten Experimente konnen folgende Fakten
tiber die Struktur der GPI-Zonen als gesichert angesehen werden.

1. Die GPI-Zonen in AlCu sind metastabile Kupferausscheidungen mit
Pldattchenform auf den Al-Ebenen vom Typ (100).
2. Bei Auslagerungstemperaturen zwischen Raumtemperatur und 100 ¢

variiert der Durchmesser der Zonen zwischen 20 und 80 R, wobei die
groBeren Zonen bei den hoheren Auslagerungstemperaturen beobachtet

werden.
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Die Plattchen sind 1 bis 3 Atomlagen dick.

4, Die ersten Nachbarebenen der Plattchen sind auf das Plattchen hin
verschoben.
5. Die GPI-Zonen lassen sich durch uniaxialen Druck (3/4 der FlieBspan-

nung) ausrichten. Der Druck beeinfluBt nur die Keimbildung, nicht
aber das Wachstum der Plattchen.

6. Bei Kupferkonzentrationen unterhalb 0,5 at% bilden sich keine GPI-
Zonen.

7. Die Loslichkeitskurven (Solvuskurven) fiir die GPI-Zonen sind gemessen
worden. Oberhalb 200 °C 1gsen sich vorhandene GPI-Zonen innerhalb
von Minuten auf (Reversion). Das Kupfer scheidet sich dann eventuell
in stabileren Formen (8", 8' oder 8) aus.

Obschon diese Tatsachen aus dem Vergleich der verschiedenen Experimente
hervorgehen, sind sie bei der Diskussion vieler Resultate nicht immer be-
riicksichtigt worden. So wird immer wieder angenommen, daf die Struktur

der GPI-Zonen, die bei Raumtemperatur und bei 100 OC entstanden sind, gleich
ist, und daB die in den Zonen ausgeschiedene Menge die gleiche ist (siehez.B.
in der Analyse der Daten von Auvray et al /3.7/ und dem Vergleich mit den
EXAFS-Daten).

Trotz umfangreicher Untersuchungen an den GPI-Zonen mit den verschieden-
sten MeBverfahren sind die folgenden Punkte beziiglich der Kupferausschei-
dung und der Struktur der GPI-Zonen strittig oder unbekannt.

1. Es ist umstritten, welcher Bruchteil des Kupfers in Losung bleibt
und welcher Bruchteil in metastabiler bzw. stabilen Ausscheidungen
ausscheidet. Insbesondere ist nicht bekannt, wie dieser Bruchteil
von der Ausgangskonzentration an Cu, von der Auslagerungstemperatur
und der Auslagerungszeit abhiangt.

2. Es ist umstritten, wie groB der Bruchteil des Kupfers in dem Platt-
chen ist. Insbesondere ist nicht bekannt, ob dieser Bruchteil von
der Auslagerungstemperatur und der Zeit abhingt.

3. Es ist umstritten, ob die GPI-Zonen einschichtig oder mehrschichtig
sind. Es ist denkbar, daB die beobachteten zweischichtigen Zonen
Vorldufer vonGPII-Zonen sind, die sich nur bei hdheren Auslagerungs-
temperaturen (~ 100 OC) bilden oder nach entsprechend lingeren Hal-
tezeiten (z.B. 12 Jahre wie bei Auvray et al) bei Raumtemperatur.
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4. Umstritten ist ebenfalls der Betrag der Verschiebung der benachbar-
ten Al-Ebenen und die Verzerrung der weiter entfernten Ebenen.

5. SchlieBlich ist die GroBenverteilung der GPI-Zonen und die Vertei-
lung ihrer Abstd@nde untereinander unbekannt.

Das wesentliche Anliegen dieser Arbeit war die Untersuchung der Abhdngig-
keit der in Zonen ausgeschiedenen Kupfermenge und der Struktur der GPI-
Zonen von der Auslagerungstemperatur und der Ausgangskonzentration an
Kupfer. Wir haben 1 und 2 at% Legierungen untersucht. Die Proben wurden

bei Raumtemperatur und bei 100 ¢ ausgelagert. Die Proben waren teils poly-
kristallin, teils einkristallin. Es wurde versucht, in den einkristallinen
Proben die GPI-Zonen auszurichten. Wir haben als MeBverfahren die Neutro-
nenkleinwinkelstruung und die Transmissionselektronenmikroskopie verwendet.
Im nachsten Abschnitt soll die Neutronenkleinwinkelstreuung besprochen wer-

den.
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4 DAs STREUGESETZ FUR KLEINWINKELNEUTRONENSTREUUNG

4.1 Vergleich zwischen
Rontgen- und Neutronenkleinwinkelstreuung

Rontgenstrahlen und Neutronen sind beide mit Erfolg zur Untersuchung von
Ausscheidungen in Legierungen mittels Kleinwinkelstreuung (KWS) verwendet
worden /4.1 - 4/. Mit der KWS lassen sich im Prinzip folgende GroBen be-
stimmen: die GroBe, die Form, der Volumenanteil und die Oberfldache der Aus-
scheidungen sowie ihr mittlerer Abstand. Beide Strahlungsarten haben Vor-
und Nachteil. Mit dem von Hause aus sehr gut kollimierten Rontgenstrahl
eines Synchrotrons lassen sich hohere Intensitdten erreichen bei durch-
stimmbarer Wahl der Wellenlange. Die Probenpraparation ist einfach im

Fall der Rontgenstrahlung. Allerdings spielen Oberfldcheninhomogenitdten
bei den grofen Proben, die bei der Neutronen-KWS verwendet werden, keine
Rolle. Zwei wesentliche Vorteile der Neutronen-KWS sind folgende. Erstens
kénnen mit Neutronen auch solche Legierungen untersucht werden, deren Kom-
ponenten vergleichbare Ordnungszahlen Z haben, da die Streuldngen nicht
mit Z korreliert sind. Zweitens Tassen sich bei Neutronen leicht solche
Wellenldngen wahlen, fiir die keine Braggstreuung im interessierenden
x-Bereich auftritt. SchlieBlich ist der Untergrund bei der Neutronen-KWS
im allgemeinen kleiner als bei Rontgenstreuung.

4.2 Wirkungsquerschnitt fiir Neutronen-KWS

Fir eine Probe aus N Atomen mit Volumen V und der kohdrenten Streuldnge bj

am Kernort ?5 ist der differentielle Wirkungsquerschnitt pro Atom gegeben
durch

do ~ > 2
S () =& )% by 13| (4.1)

Fiir elastische Streuung im Kleinwinkelbereich ist der Streuvektor % auf

folgende Weise mit der Wellenlinge A der Neutronen und dem Streuwinkel
korreliert:
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«=%9 (4.2)

k variiert typischerweise zwischen 0 und 0,3 ﬁ-l. Entsprechend konnen Ob-

Jjekte, die kleiner als 10 R sind, in diesem x-Bereich nicht aufgelost wer-
den. Dann ist es erlaubt, die Summe in (4.1) durch ein Integral zu erset-

zen und eine Streulangendichte p(?) einzufiihren.

> 1 3
%‘. J 'mm d r
v
n . b(F)
D(V?) - ;2—(%‘)‘ (4.3)

Dabei ist (r) das Zellvolumen fiir das Atom am Ort ¥. Der Wirkungsquerschnitt

1dBt sich somit schreiben
o o
o@ =g | o) e | ? (4.4)

Fiir ein Zweiphasensystem aus statistisch verteilten, gleich groBen Ausschei-

dungen P in einer Matrix M gilt
p(r) = (pp - OM) x(r) toy (4.5)

Es wird angenommen, daB die Streuldngendichte in der Ausscheidung und in
der Matrix homogen ist. Die Funktion x(r) ist definiert durch

x(r) =1 T € Ausscheidung
=0 ¥ €Matrix (4.6)

Somit 148t sich der Wirkungsquerschnitt schreiben

-5

> >
99 («) = § | Gopop) ([ Sryr) T o [ ¥ T 2 4.7)

Der zweite Term im Absolutquadrat stellt die KWS am Gesamtvolumen V der
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Probe dar. Er liefert nur fiir unzugdnglich kleine k-Werte einen Beitrag
und wird im folgenden vernachldssigt. Fir den Fall, daB die Ausscheidun-
gen geniigend weit auseinander liegen und keine Interferenzeffekte zwischen
benachbarten Ausscheidungen auftreten, gilt dann:

-

5|2 (4.8)

2 2
R e L

Die Probe enthdlt NP gleichgroBe Ausscheidungen mit Volumen VP' Der Form-
faktor FP(K) der Ausscheidung ist gegeben durch

e
3 1k

_).
d“r e

Fp (%) = r (4.9)

L

P!
Up

Es gilt FP(O) = 1. Der Formfaktor ist fiir eine Reihe von Ausscheidungen

berechnet worden /4.4/. Insbesondere gilt fiir Kugeln und flache Scheiben:

Kugel vom Radius R:

2 - (—323)2 (sinkR - KRCOSKR)2 (4.10)

"R

7 19

Der Formfaktor hat ein zentrales Maximum bei « = 0, an das sich eine Reihe
von Minima und Maxima anschlieft. Diese Struktur kann nur beobachtet wer-
den, wenn die Radien der Kugeln wirklich gleich sind.

Flache Scheiben vom Radius R (isotrop verteilt):

,FP(K), = [1 —'%R J1(2KR)] (4.11)

2
Kk R

wobei QKX) die Besselfunktion erster Ordnung ist.
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Aus dem Wirkungsquerschnitt (4.8) lassen sich folgende Informationen ge-
winnen /4.1 - 4/.

N
& (0 = VG bp - oy’ (4.12)

In Vorwartsrichtung interferieren alle Streuldngen in einer Aus-
scheidung VP(pP-pM) konstruktiv. Falls die gemessene Streuintensitdt
auf « = 0 extrapoliert werden kann, so ergibt sich bei bekanntem
Kontrast (pP-pM) und bei bekannter Grofe VP der Ausscheidungen so-
fort die Zahl der Ausscheidungen.

2. Integrierter Wirkungsquerschnitt
1 d 3 2
T [ & ¢ = (21)° cpli-cp) (oo (4.13)

wobei cp = NpV p/V der Volumenbruchteil der Ausscheidungen ist. Aus
dem 1ntegr1erten Streuquerschnitt ergibt sich also bei bekanntem
Streukontrast der Volumenanteil der Ausscheidungen. Allerdings ist
diese GroBe experimentell nicht leicht zugdnglich, da die grofen
k-Werte stark im Integral (4.13) gewichtet sind und dort der Wir-
kungsquerschnitt nicht gut bekannt ist.

3. Porod-Naherung

Fiir homogene Teilchen mit scharfer Grenzflache SP zwischen Ausschei-
dung und Matrix gilt im isotropen Mittel

N
B 2o ppoy) Spag (arsl) (4.14)

Wenn die Grenzflache durch Verzerrungen verschmiert ist, geht der
Wirkungsquerschnitt asymptotisch i.a. nicht wie 1/k4.
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Guinier-Naherung

Nach Guinier 188t sich IFP(K)I2 fiir nicht zu groBe «a (a charakteri-
stischer Durchmesser der Ausscheidung) und fiir statistisch orien-
tierte Teilchen durch eine Gauss-Funktion beschreiben.

N
9o - B V8 poy) exp(-xRE/3) (4.15)

Dabei ist RC mit
v}

2 _
GV,

2 & (4.16)

P

der Gyrationradius der Ausscheidung. Fiir eine Kugel vom Radius R
ist R = /0,6 R. Fir eine Scheibe mit Radius R ist Ry = R/v2. Trigt
man den Logarithmus der Intensitdt liber K2 auf, so ergibt sich im
Gultigkeitsbereich der Guinier-Ndherung eine Gerade mit Steigung
Ré/3 und Achsenabschnitt %%(O) (Guinierplot). In der Abb. 12 ist
IF(K)|2 fir statistisch orientierte flache Scheiben nach G1. (4.11)

angegeben sowie die zugehdrige Guinier-Naherung.

R

< Ny

1
P

1,0
‘F(KHZ --~ Guinier Ndherung
08 | — Streufunktion
06 I
04
02 F
0 1

Abb. 12: lF(Kﬂz fir statistisch orientierte Scheiben mit
Radius R sowie die zugehdrige Guinier-Naherung
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Fir <R < 2 stimmt die Guinier-Naherung auf 0,2 % mit der exakten Rechnung
uberein. Der uns interessierende Bereich geht bisxR = 3.

5. Interferenz zwischen benachbarten Ausscheidungen

Die Interferenz der Streuwellen, die von benachbarten Ausscheidun-
gen ausgehen, macht sich besonders stark bei kleinen « bemerkbar und
reduziert den Wirkungsquerschnitt bei kleinen . Dies fiihrt zu einem
Maximum im Wirkungsquerschnitt bei einem Wert K der mit dem mitt-
Teren Abstand dP der Teilchen durch

6 v 21/dp (4.17)

verbunden ist /4.1 - 4/.



26

5 EXPERIMENTELLES

5.1 Probenherstellung

Als Auscangsmaterial zur Herstellung der polykristallinen AlCu-Proben mit
1 und 2 at% Cu wurde reinstes Aluminium (0Z2 VAW nominelle Reinheit 6N)
und reinstes Kupfer (ASARCO nominelle Reinheit 5N) verwendet. Beide Ma-
terialien wurden gedtzt (Al in NaOH, Cu in (ﬁH4)25208) und die gewiinschte
Zusammensetzung eingewogen. Die Proben wurden im kalten Tiegel unter Ar-
gon durch Hochfrequenzheizung aufgeschmolzen, Um grofitmocliche Homogenitat
zu erreichen, wurde die Schmelze mehrmals kurzzeitig stark lberhitzt, um
die dadurch entstehenden Turbulenzen zum Durchmischen auszunutzen. Eine
chemische Analyse der Proben ergab Kupferkonzentrationen von 1,85 bzw.

0,99 at%.

Die 1ichtmikroskopische Aufnahme in Abbildung 13 zeigt, daB neben dem homo-
genen Mischkristall Ausscheidungen der 8'- und 6-Phasen vorliegen. Diese

Abb. 13: Lichtoptische Aufnahme der AlCu-Legierung mit 2 at% in
1000-facher VergriRerung nach Aufschmelzen
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Abb. 14: Kupferverteilung in der einkristallinen AlCu-Legierung
von 12 mm Durchmesser mit einer nominellen Kupferkonzen-

tration von 1,7 at%.
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Abb. 15: Rockingkurven eines AlCu-Einkristalls mit 1,33 at% Cu
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16sen sich nach einer Temperung von 50 Stunden bei 520 OC wieder auf. Die
Proben wurden auf eine Dicke von 1 rm gewalzt, schlieBlich wurden Platt-
chen der Abmessungen 10 x 20 mm2 herausgearbeitet und mechanisch-chemisch
planparallel poliert.

Fir die einkristallinen Proben wurde ein zylindrischer AlCu-Einkristall
mit 1,7 at% Cu nach der Bridgman-Methode geziichtet. An beiden Enden des
Kristall wurden Stlickchen abgetrennt und auf ihren Kupfergehalt und ihre
Verunreinigungen analysiert. Es ergaben sich Werte von 1,45 bzw. 1,48 at%
Cu. Es wurde auch eine Analyse der radialen Kupferkonzentration gemacht.
Die Werte variierten zwischen 1 at% in der Mitte und 2 at% am Rand

(Abb. 14). Der integrierte Kupfergehalt betrug 1,33 at%. Die Mosaikbrei-
te des Einkristalls wurde mit einem Gammadiffraktormeter (412 keV Photo-
nen) gemessen. Der Kristall wies eine groBe Mosaikbreite von ca. 12' auf
(Abb. 15). Nach einer Temperung von 100 Stunden bei 520 oc zeigte eine
erneuerte Messung eine Verbesserung in der Mosaikbreite des Kristalls,
die auf die Auflosung der 8'- und 8-Phasen zuriickzufiihren ist.

Plattchen der Abmessungen 1,6 x 10 x 20 mm3 mit einer (100) Oberfldchen-
orientierung wurden funkenerosiv aus den Einkristall herausgeschnitten.

Die Plattchen wurden mit Hilfe von Laue-Aufnahme innerhalb 0,5 © in Rich-
tung (100) orientiert und mechanisch-chemisch planparallel abgediinnt. Die
Dicke der fertigen Proben lag zwischen 900 und 1000 um mit Dickenabwei-
chungen von 20 um.

5.2 Abschreckverfahren

Zum Abschrecken der Proben diente die in der Abb. 16 dargestellte Appa-
ratur /5.1/. Sechs fertige Proben wurden in einem vertikalen Ofen auf
einen Mo-Rahmen montiert. Dieser befand sich in einer Kupferglocke. Die
Proben wurden 3 Stunden im He-Gas bei 540 °C getempert. Beim Abschrecken
fallen die Proben und die Kupferglocke gleichzeitig aus dem Ofen. Die
Kupferglocke wird durch einen Ring festgehalten, wahrend die Proben in
die Kiih1fliissigkeit fallen. Die groBe Warmekapazitdt des Kupfers verhin-
dert die vorzeitige Abkiihlung der Proben wahrend des Falls. Mit dieser
Anordnung lassen sich Abschreckgeschwindigkeiten von ca. 104 ¢/sec er-
reichen /5.1/. Als Abschreckfllssigkeit wurde eine Mischung aus H20 und
HC1 verwendet, die auf -55 °C gekiih1t worden war. Danach wurden die Ein-
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Abb. 16: Abschreckapparatur /5.1/

kristalle in Athanol bei -60 °C gespiilt und in flissigen Stickstoff bei
-170 °C aufbewahrt. Die polykristallinen Proben wurden von 540 OC auf
0 °C im Eiswasser abgeschreckt und dann bei Raumtemperatur ausgelagert.
Die spatere Gliihbehandlung wurden bei 10"? Torr durchgefiihrt. Die Ab-
bildungen 17 und 18 zeigen schematisch die Behandlung der Einkristalle

und der Polykristalle.
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Abb. 17: Schematische Abfolge der Temperaturbehandlung fiir die
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5.3 Ausrichten der GPI-Zonen durch Druck

Abb. 19: a - Schematische Darstellung der Probe in der Presse
b - Anordnung der Proben fiir KWNS

Nach Eto et al /2.22/ lassen sch die GPI-Zonen durch Druck ausrichten.
Dazu wurde an jeder einkristallinen Probe im Kthanol bei -60 °C mit Hil-
fe einer Cu-Be-Presse ein Druck von ca. 68 MPa angelegt. Im AnschluB da-
ran wurden die Proben innerhalb von 10 Stunden unter Druck bis Raumtempe-
ratur erwarmt. Wahrend der Keimbildung lag somit eine Spannung von 65 %
der FlieBspannung an der Probe an. Die Proben wurden danach noch 30 d bei
Raumtenperatur gelagert. Nach der Druckbehandlung wurden die Proben fir
die Kleinwinkelstreuung in einem Probenhalter gestapelt, wie in Abb. 19b

angedeutet.

5.4 Kleinwinkelstreuung mit Neutronen

Die Messungen wurden an der Kleinwinkelstreuapparatur am Reaktor FRJ-2

in Jiilich durchgefiihrt. Die Abb. 20 zeigt ein Blockschaltbild des Spek-
trometers /5.2/. Die mit einem Geschwindigkeitsselektor gewdhlte Wellen-
ldnge der Neutronen betrug 6,7 R (+ 8 %). Hinter dem Selektor registrieren
zwei Monitorzahlrohre einen Teil der selektierten Neutronen, wodurch
reaktorseitige FluBschwankungen beriicksichtigt werden. Der Detektor be-
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Zahlrohre des Multidetektors
PDP 8 Rechner

L 1]

PDP8

steht aus einem ortsaufldsenden horizontalen BFS—ZéhTrohr und einem zusdtz-
lichen Zahlrohr, das um 45° gegen die horizontalen ceneigt ist. Der De-
tektor kann in jedem Abstand zwischen 1 m und 18 m hinter die Probe gefah-
ren werden, damit ein bestimmtes x-Intervall gestreuter Neutronen zugang-
lich wird. Aus Intensitdtsgriinden wurde dieser Abstand auf 1 m ( x -Inter-
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Abb. 21: Rohdaten fiir die KWNS an zwei AlCu-Legierungen mit 2 at% Cu,
bzw. bei 100 OC (Punkte)

die bei Raumtemperatur (Dreiecke)
ausgelagert wurden.
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vall 0,05 ﬂ-l bis 0,22 ﬁ'l) festgelegt. Die Daten wurden in einem Rechner
gespeichert und ausschlieBlich analysiert. In der Abb. 21 sind die Rohda-
ten fir die KWNS an zwei 2 at% AlCu-Legierung gezeigt, die beij Raumtempe-
ratur bzw. bei 100 °¢ ausgelagert wurden. Aufgetragen ist die gemessene
Intensitdt der gestreuten Neutronen als Funktion des Streuvektors « . Zwi-

schen 0 und ca. 0,03 ist die Intensitit durch den Strahlstopper sehr stark
reduziert.

5.5 Durchfiihrung der Messungen

Die Zahl der in den Raumwinkel Aq des Detektors gestreuten Neutronen ist
das Produkt aus dem Neutronenflup IO, der Anzahl der streuenden Atome N,
der Transmission tS und dem differenziellen Wirkungsquierschnitt do/dg

pro Atom. Es gilt dann:

do
I = I0 N tS g A (5.1)

Der Wirkungsquerschnitt enthdlt neben dem kohdrenten Kleinwinkelstreu-
anteil noch einen inkohdrenten Anteil:

dO' _ dO’ dC 5.2
T " d@lkus taE| Nk (5.2)
Flr den Fall einer AlCu-Legierung mit Kupferkonzentration ¢ gilt:
Cu Al
do _ _do _y do .
@@k = S amlk t (170) aglink (5.3)

Der inkohdrente Anteil ist bekannt fiir A1 (0,84 + 0,05 mbarn/ster) und Cu
(40,6 + 3,2 mbarn Ster) bekannt /5.3, 5.4/. Der inkohdrente Anteil der Le-
gierung wird gemaB (5.3) berechnet und vom gemessenen Wirkungsquerschnitt
abgezogen. Der inkohdrente Anteil war im vorliegenden Fall sehr klein
(weniger als 1 % des kohdrenten Anteils). Zuvor wurde der Wirkungsquerschnitt
nach Untergrundkorrektur in absoluten Einheiten bestimmt mit Hilfe eines
Lupolen-Eichstreuers (di. ein mit Vanadium geeichter inkohdrenter Streuer).

In der Abbildung 27 ist die Messung des Wirkungsquerschnittes fiir die Lupo-
lenfolie wiedergegeben, die zur Absolutwertbestimmung der Wirkungsquerschnit-

te verwendet wurde.
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Abb. 22: Wirkungsquerschnitt fiir Lupolen (Eichstreuuer)

5.6 Probencharakterisierung durch Elektronenmikroskopie

Fiir die TEM-Untersuchungen wurden Scheiben mit 3 mm Durchmesser aus den
Legierungen gestanzt, auf 200 um mechanisch poliert und anschlieBend in
einem Methanol/Salpetersiure-Gemisch abgediinnt /5.5/. Polykristalline und
einkristalline Proben wurden mit einem Philips-Elektronmikroskop EM 400

bei einer Beschleunigungsspannung von 120 kV analysiert. Die TEM eignet
sich hervorragend zur Charakterisierunc der Proben. Zwar lassen sich die
GPI-Zonen nur sehr schwer im Hellfeld abbilden, da ihr Kontrast zu schwach
ist (Aufnahme 1, S. 63). Im Beugungshild dagegen sind die von den pldtt-
chenformigen Ausscheidungen hervorgerufenen Intensitdtsstreifen entlang den
Richtungen (100) deutlich sichtbar. Die Abbildung zeigt, daB die von uns
durchgefiihrte Probenpraparation tatsdchlich zur Erzeugung der gewlinschten
GPI-Zonen fiihrt. Werden die Proben 6 h bei 225 °C ausgelagert, so entstehen
die 8'-Ausscheidungen, ebenfalls auf Ebenen (100). Diese Ausscheidungen
sind groB genug, um sie auch im Hellfeld sichtbar zu machen (Aufnahme 2).

Wir haben auch die einkristallinen Proben im Elektronenmirkoskop unter-
sucht. Wie bereits oben erwdhnt, zeigten die Proben einen radialen Cu-
Konzentrationsgradienten. Die ersten Ausscheidungen, die sich eindeutiq
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im Hellfeld abbilden lassen, sind die Zonen GPII. Sie wurden durch eine
achtstiindige Auslagerung bei 165 °C erzeugt. Aufnahme 3 zeigt das Hellfeld
und das Beugungsbild einer solchen Probe, wenn die Zonen nicht ausge-
richtet wurden. Man beachte die Unterteilung der streifenformicen Intensi-
tdt in den Richtungen (100), die die GPII- von den GPI-Zonen unterschei-
det. Bei Anlegen einer Spannung von ca. 68 MPa wahrend der Keimbildung
(Abschrecken von 540 c auf -60 °c, Anlegen der Spannung senkrecht zur
Ebene (100), Aufwdrmen unter Spannung iiber § h und schlieBlich Auslagern
fiir 8 h bei 165 °C) lassen sich die 6"-Zonen ausrichten (Aufnahme 4).

Das geht aus dem Hellfeld- und aus dem Beugungsbild hervor. Allerdings

2

gibt es Bereiche in einem 1 x 2 cm” groBen polierten Einkristall, bei

dem die Zonen nur teilweise ausgerichtet sind (Aufnahme 5).
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6 VERSETZUNGSRING-MoDELL EINER GPI-ZoNE IN ALCu

Da die GPI-Zonen in AlCu pldttchenformige Ausscheidungen aus Cu (oder zu-
mindest mit einem hohen Bruchteil an Cu) sind, die ein starkes Verzerrungs-
feld haben, wollen wir sie fiir die Neutronen-KWS durch Versetzungsringe

mit einem Burgervektor B beschreiben. Wir nehmen an, daB es NP-Ausschei-
dungen in der Probe gibt, die alle den gleichen Radius R haben mdgen. Wir
nehmen weiterhin an, daB die Dicke der Ausscheidung klein gegen den Durch-
messer ist und daB der Bruchteil o aller Atome im Pldttchen Kupferatome
sind. Aluminium 1dBt sich in sehr guter Naherung durch ein elastisch iso-
tropes Kontinuum beschreiben /6.1/. Das Verschiebungsfeld eines Versetzungs-
rings im isotropen Kontinuum ist analytisch angegeben worden /z.B. 6.2/.
Besonders einfach ist das Verschiebungsfeld UZ (r = 0, Z) auf der Symmetrie-
achse (Z-Achse in Abb. 24) des Rings. Hier gilt

2
b YA ZR

0,Z) = 2(1-v) (1 - 6.1

u2(0,2) = qrsy [20-9) ) ] (6.1)

In Aluminium hat die Poissonzahl v den Wert 0,35 /6.1/. Die Verschiebungen
fallen vom Wert b/2 bei Z = 0 ab gemdB

N

u7(0,2) = » 2 &2 (6.2)

g
hﬁJzia

fiir groBe Z (Abb. 23).

Die zu dem Verzerrungsfeld des Ringes gehtrige koharente Streuamplitude ist
von Seeger und Krdner /6.3/ berechnet worden.

4b > >
T VI T N S S
TV(K) = 1 ?———I—_—v? : jl ds e (6.3)
Ring

Die Gitterkonstante von Al bei 20 °C ist 4,0496 R /6.4/. Die koh3arenten
Streulangen von Al und Cu sind /6.5/

bay = 0,3449 10712 ¢n

= -12
bey = 057718 1077 cm (6.4)
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Abb. 23: Verschiebungsfeld eines Versetzungsringes mit Radius K
und Burgersvektor b = -0,15 a (obere Kurven) bzw. -0,10 a
(untere Kurven) auf der Symmetrieachse des Ringes

Das Linienintegral in (6.3) erstreckt sich uber den Umfang des Ringes.
Wie aus Abb. 24 ersichtlich, gilt

7

KR'R'COS¢
6.
ksing (6.5)

“R
Pxe-ds = b KR ds cos¢ = b KR R cos¢ dé

Z

-ip
Abb. 24: Versetzungsring mit Radius R und Burgersvektor b.
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Somit 1dBt sich t(x) schreiben als

V4 B
w12 b Rsing [ RRPcosg do
k) =ty e
a 0
Mit oiZcoss _ E 3, (z) et
n=-o
2w .
und J d¢ cos¢ UL "(Gn-l + 6n+1)
0
ab
wird ry(k) = 21 —50 1222 BR ging g (<R sing) (6.6)
a
2
_2r R
Ist Np = ———

a

die Zahl der Atome im Pldttchen mit Radius R auf einer Gitterebene (100)
(falls die Cu-Atome im Pl1dttchen die Aluminiumpldtze besetzen), so ist

vy () = np by 1222 20 10 sing ) (xR sing) (6.7)

Die Laue-Streuamplitude fiir den Unterschied der Streuldangen zwischen Cu
und Al ist

> >
r

2 .
T (8) = a(bg,=bay) [ dr e'* (6.8)

mNJr\)

Das Integral erstreckt sich iiberdie Fldche des Pldttchens. Auf einer Ebene
(100) im fcc-Gitter ist die Elementarflache a2/2. o ist der Bruchteil der
Cu-Atome im Plattchen. GemdB Abb. 24 gilt wieder P = K,ICOS¢. Somit gilt

2 ik _rcos¢
T (k) = — (bCu'bAl) [/ drd¢r e
a
ST ? drrJ
Z et/ o(kpr)
- 4maR

—5—— (be,~Pa7) J; (xR sing
ka-sinB@ Cu Al 1 ( )
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2on
_ P .
(%) = =T (bgy=bag) Iy (xR sing) (6.9)

Der Wirkungsquerschnitt pro Atom fiir die Neutronen-KWS Tautet somit
N
do P
cAORE SLIORENCIE (6.10)

N ist die Zahl der Atome in der Probe. Die NP~Ausscheidungen in der Probe
sollen nicht miteinander interferieren. Einsetzen von (6.7) und (6.9) in
diesem Ausdruck liefert

2 2 2 .
do _ Npa"np 4 J7(xR sing)
d N K2R251n29

2 1-2v 2b 2
X [(bcu-bA]) + 2 by, (b u~Pat) T 3 Sine+

2 ,1-2v\2 ,2b\2 _. 4
+ by (=) (52)€ sin e}

ao
(6.11)

Eine Abschdtzung der drei Terme in der Klammer mit v = 0,35, 2 b/ac =-0,3
und bC s bA] nach (6.4) ergibt flir den Laue -Term 182,2 mbarn, fiir

den Mischterm 34,0 mbarn und fiir den Verzerrungsterm 1,6 mbarn. Die Fakto-

ren sinaebzw. sin49 machen die beiden Tetzten Terme sogar noch kleiner.

Im folgenden soll deshalb der reine Verzerrungsterm im Streuquerschnitt

vernachlassigt werden. Bezeichnen wir mit

npN
sq— P 6.12
K=oz (6.12)
den Bruchteil des in Zonen ausgeschiedenen Kupfers (c ist die Ausgangskon-
zentration an Cu), so ist
2 .
2nR2 4 Jq (<R sinB)

do
() = Xa ¢
da az 42ﬁ251n20

1-2v 2b 2 }

2
X [(bCu'bAl) + 2 bpy(bey=bpy) 15~ 3 STN°E 6.13)
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Fiir einen AlCu-Einkristall mit ausgerichteten Zonen ergeben sich daraus

zwei interessante Sonderfdlle:

a)  %parallel B (K senkrecht auf Pldttchen), d.h. 8= 10

do

2
) (k) = Xa ¢ _af (bCu-bM) (6.14)

In diesem Fall ist der Wirkungsquerschnitt unabhdngig vonk . AuBerdem
tragen die Verzerrungen nicht zum Streuquerschnitt bei. In der Abb. 25
ist dieser Streuquerschnitt fiir eine AlCu-Legierung mit 1,85 at % Cu
und ausgerichteten GPI-Zonen mit R = 12,5 R aufgetragen. AuBerdem

ist Xa = 1 angenommen, d.h. das Pldttchen soll vollstdndig aus Cu be-
stehen,und alles Cu soll ausgeschieden sein.

b) & senkrecht B (% parallel Plattchen), d.h. 8 = n/2

2
2 407 (xR)
do _ 2mR 1 _ 2 _ 1-2v 2b -{
rol (k) = Xa ¢ az —;?E?—— [(bCu bAl) + 2 bA.l(bCu bA1) = 2 | (6.15)

Wahrend im Fall a) nur die Laue-Streuung zum Wirkungsquerschnitt
beitragt, geht hier auch die Verzerrungsstreuung ein. Durch Kombina-
tion beider Falle hat man die Moglichkeit, die Laue-Streuung und die
Verzerrungsstreung zu trennen. In Abb.25 ist auch der Fall b) illu-
striert fiir die gleichen Parameter wie in a) und 2b/aa = -0,30.

In Polykristallen mit statistisch orientierten GPI-Zonen relativ zum Streu-

vektor muB der Wirkungsquerschnitt (6.13) iiber alle Richtungen gemittelt
werden.

m
N
d 1 N
as% () = > J’ dé sin@ ' ITL(K‘) + TV(K) 2
0
= Xo 87 ’(b -by1)% Iy + 2(bn by )by, L22Y 2D
27 |Peu™dpr) Ty cu™Par)bm 53 2

(6.16
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Abb. 25: Streuquerschnitt an ausgerichteten GPI-Zonen in AlCu
(Xa« = 1, 2b/ac = -0,30, R = 12.5 R, a = 4,049 R,
v = 0,35 und ¢ = 0,0185)

. /2
mt I, = | d8 —L- 32 (xR sing)
1 - J s1nG 1
0
m/2 ) (6.17)
I2 = J doe sind Jl (xR sinB)
0

Die Integrale Ilund I2 lassen sich nicht in geschlossener Weise integrieren.
Mit Hilfe einer Fitroutine fiir nichtlineare Fits wurden die MeBdaten mit
dem Ausdruck (6.16) gefittet, wobei Xa, 2b/aa und R als freie Parameter ge-

wahlt werden.

Der Wirkungsquerschnitt fiirx = 0 188t sich auch hier in geschlossener

Form angeben. Es gilt

2
27R i 2b
do u + = (bey=bay )by 5 35

@ (0) =Xa =7 [C

Der Wirkungsquerschnitt beix =0 ist also proportional zur Ausgangskon-
zentration c an Cu, zum Bruchteil X des ausgeschiedenen Cu, zum Cu-Anteil «a
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im Pldttchen und zur Zahl der Atome im Pldttchen (d.h. zu Rz). NatiirTich
geht auch der Streukontrast aus Streuldngendifferenz und Verzerrung ein.
Khnlich wie im Rahmen der Guinier-Naherung bestimmt der Radius des Platt-
chens den Abfall des Wirkungsquerschnitts mit «. GroRe Radien R bedeuten

schnellen Abfall von do/dn.
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/ MESSERGEBNISSE UND DISKUSSION

Wie im Abschnitt 6 erldutert, gestattet die Messung an ausgerichteten
GP-Zonen mit ¥ parallel bzw. senkrecht B die Trennung des Laue-Anteils
und des Verzerrungsanteils im Wirkungsquerschnitt. Leider waren die von
uns verwendeten Einkristalle inhomogen in ihrer chemischen Zusammenset-
zung, so daB sie nur bedingt verwendbar waren. Es sollen deshalb zuerst
die Resultate fiir die polykristallinen Proben besprochen werden.

7.1 Polykristalline AlCu-Legierungen mit 1,85 und
0,99 at¥%

In der Abbildung 26 sind die absoluten KWS-Querschnitte fiir polykristalli-
ne AlCu-Legierungen mit 1,85 bzw. 0,99 at% Cu dargestellt. Die Proben wur-
den bei Raumtemperatur (fiir 1 Monat) bzw. bei 100°C (ein Monat bei Raum-
temperatur, dann 16 h bei IOOOC) ausgelagert. Aus einem Vergleich der Kur-
ven lassen sich folgende Ergebnisse unmittelbar ablesen:

i) GemdB (6.18) ist der Wirkungsquerschnitt fiir « = 0

do 2

a’ﬁ(O)’\I Xo « ¢+ R

Da aber do(0)/dN (extrapoliert aus den Daten zwischen 0.07 und

0.22 R'l analog zu Figur 27) offensichtlich iiberproportional mit
der Konzentration steigt, muB X -R2 fiir die 2 % Legierungen groBer
sein als fiir die 1 % Legierungen. Man kann die Vermutung duBern, daf
die ausgeschiedene Menge X (bzw. Xo) kleiner in einer 1 % als in

einer 2 % Legierung ist.

ii) Nach Auslagerung bei 100°C sind die GPI-Zonen griBer als nach Ausla-
gerung bei RT. Das folgt aus dem schnelleren Abfall des Wirkungs-

querschnitts fiir die entsprechenden Kurven.

iii) Die nicht statistische Verteilung der Zonen spielt eine groBere
Rolle nach Auslagerung bei Raumtemperatur als bei 100°c.
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Eine quantitative Analyse der MeRdaten mit Hilfe des Ausdrucks (6.16)

fur den Wirkungsquerschnitt hat gezeigt, daB die Genauigkeit der MeBdaten
es nicht erlaubt, die drei Parameter Xo, 2b/aa und R eindeutic zu bestim-
men. Wir haben deshalb die Verzerrung 2b/ac beim Fit festgehalten und eine
Reihe Fits mit verschiedenen Werten fiir 2b/aa durchgefiihrt.

7.1.1 Polykristalline Proben mit 1,85 at% Cu

In der Tabelle 1 ist das Resultat der Fits fiir die Legierung mit 1,85 at%
Cu wiedergegeben, die bei Raumtemperatur ausgelagert wurde.

Tab. 1: Fit der MeBpunkte fiir AlCu mit 185 at% Cu, ausgelagert bei
Raumtemperatur fiir verschiedene Werte von 2b/aa. Der Feh-
ler ¢ des Fits ist in willkiirlichen Einheiten.

%g Xo R(ﬁ) ¢2
0 0,816 12,10 520
-0,05 0,830 12,15 519
-0,10 0,847 12,20 518
-0,15 0,864 12,26 516
-0,20 0,880 12,31 514
-0,25 0,896 12,37 512
-0,30 0,916 12,46 510
-0,35 0,931 12,50 507
-0,40 0,950 12,57 505
-0,45 0,968 12,65 502
-0,50 0,988 12,73 500
-0,53 1, 12,79 499

Die geringe Variation des Fehlers @2 mit 2b/ac zeigt, daB der Fit nicht im-
stande ist, alle drei Parameter (Xo, 2b/aa und R) gleichzeitig zu bestim-
men. Jedoch ist R recht gut bestimmt. Stark korreliert hingegen sind xa
und 2b/aa. Wir haben deshalb versucht, 2b/ao aus anderen Experimenten zu
gewinnen. Die in der Literatur gegebenen Werte fiir die relative Verschie-
bung 25/a der ersten Al Nachbarebene liegen zwischen 10 % (Gerold /3.2/
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und Auvray /3.7/ und 17 % (Fontaine /3.12/).
Nehmen wir einen mittleren Wert von 15 %, so ist
£2 -2 - 10,30 (7.1)

Wahlen wir auBerdem o = 1, so ist

% = - 0,30 (7.2)

Somit ergibt der Fit

Xa
R

0,92 + 0,04
(12,5 + 0,2) R (7.3)

In der Abbildung 27 sind die MeBdaten mit der gefitteten Kurve gezeigt.

Flir den Fit wurden nur die Daten zwischen den beiden gestrichelten Linien
verwendet. Mit dem gleichen Radius R ergibt das Gerold-Modell (Xa = 1,
2b/ae = - 0,20) die in Abbildung 27 eingezeichnete Kurve. Allerdings 1dRt
sich hierfiir eine bessere Obereinstimmung erzielen, wenn R = 11,4 R gewahlt

wird.

Das Resultat der Messung an der polykristallinen Probe mit 1,85 at% Cu,

die einen Monat bei Raumtemperatur ausgelagert wurde, 148t sich folgender-
maBen zusammenfassen: Der Radius der GPI-Zonen liegt nahe bei 12,5 R. Min-
destens 90 % des Kupfers scheidet sich in GPI-Zonen aus,und die Pldttchen
bestehen weitgehend aus Cu. Dieses Resultat ist in guter Obereinstimmung
mit den Ergebnissen von Gerold /3.2/ und Auvray et al /3.7/, aber im kras-
sen Widerspruch zu dem Resultat von Delafond /3.14/. Die von den GPI-Zonen
erzeugten Verzerrungen konnen nur ungenau aus den Messungen bestimmt werden.

Wir zeigen jetzt die Resultate fiir die Messung der Legierung mit 1,85 at%
Cu, die bei 100 °C ausgelagert wurde. In Tabelle 2 sind die Resultate der

Fits fiir verschiedene Werte von 2b/a gegeben.

. . 0
Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, daB bei einer Auslagerung bei 100 “C
die Zonen groRere Durchmesser haben und daB X merklich kleiner geworden
ist. Wenn wir annehmen, daB das Verzerrungsfeld der Zonen nicht von der
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Tab. 2: Fit der MeBpunkte fur AlCu mit 1,85 at% Cu
ausgelagert bei 100 OC fur verschiedene ker-

te von 2b/a
2b Xa R @2
ao

0 0,692 15,42 1165
-0,05 0,704 15,48 1151
-0,10 0,716 15,57 1136
-0,15 0,729 15,65 1121
-0,20 0,742 15,75 1104
-0,25 0,756 15,86 1088
-0,30 0,769 15,96 1070
-0,35 0,783 16,09 1051
-0,40 0,797 16,22 1031
-0,45 0,812 16,36 1010
-0,50 0,826 16,50 988

Auslagerungstemperatur abhdngt, so gilt

2b _

S5 = - 0,30 (7.4)
und Xa = 0,77 + 0,03

R = (16,0 + 0,2) R (7.5)

flir polykristallines AlCu mit 1,85 at% Cu, ausgelagert fir 16 h bei

100 °C. In der Abbildung 28 ist der Fit der MeBdaten mit den Parametern
(7.4 - 5) gezeigt. Es ist klar, daB das EXAFS-Modell von Fontaine et al
/3.12/ mit unseren Daten nicht in Obereinstimmung gebracht werden kann.
Offensichtlich scheiden sich mehr als 50 % des Cu aus,und offensichtlich
besteht das Pldttchen auch zu mehr als 50 % aus Cu. Der Wert Xa = 0,25
von Fontaine ist um einen Faktor 3 zu klein.

Ein weiterer interessanter Punkt betrifft die Verschiebung des durch

Interferenz verursachten Maximums im Wirkungsquerschnitt mit der Ausla-
gerungstemperatur. Es ist

<, = 0,088 R iir &Y
<, = 0,067 &1 fiir 100 O (7.6)
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Der mittlere Abstand der Plattchen ist ndherungsweise
= 7.7
dp = 27/K, (7.7)

d.h. 73 R fiir Raumtemperatur und 94 R fiir 100 °C. Somit verursacht die
Oberlagerung der Verzerrungsfelder um die Plattchen die Interferenz im
Wirkungsquerschnitt. Die Menge des ausgeschiedenen Cu ist

= 7.8
cNX = NP npo (7.8)
Dieser Ausdruck ist unabhdngig von der Auslagerungstemperatur, solange

die Zonen ihre Struktur nicht #ndern. Eine Anderung wdre z.B. ein Qber-
gang von einschichtigen zu mehrschichtigen Zonen. Somit gilt

3 VA

Xet _ %arT PRRT “RT
X -3 7 G

100 3100 RS “100
3 2

“der CRT 2 “m100 R1oo (X*)gr 7.9)
o -3 2 ) .
100 oar Rér (X2]100

Mit den Werten aus Gl. (7.3), (7.5) und (7.6) ergibt sich apr ¥ @100
Wir schlieBen hieraus, daB der Kupferanteil in den GPI-Zonen(bei 1,85
at% Cu Ausgangskonzentration) sehr wahrscheinlich nicht von der Ausla-
gerungstemperatur abhdngt. Was sich mit der Temperatur dndert, ist die
Menge des ausgeschiedenen Kupfers. Es muB3 aber darauf hingewiesen wer-
den, daB der Fehler in Km wegen der dritten Potenz in Gl. (7.9) empfind-
lich im Wert aRT/QIOO eingeht. Der Kupfergehalt im Plattchen und seine
Temperaturabhdngigkeit erfordern eine Untersuchung mit einem geeignete-
ren Mefverfahren (z.B. EXAFS oder diffuse Streuung).

7.1.2 Polykristalline AlCu-Legierungen mit 0,99 at% Cu

Im vorhergehenden Abschnitt haben wir gesehen, daB die Auslagerungstem-
peratur im wesentlichen die ausgeschiedene Cu-Menge bestimmt, nicht aber
die Struktur der GPI-Zonen. Wenn wir annehmen, daB auch die Ausgangs-
konzentration die Struktur der GPI-Zonen nicht beeinfluft (d.h. daB a
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und 2b/a unabhdngig von ¢ sind), so ergibt ein Fit der MeBdaten fiir
ein 1 at% AlCu-Legierung, die bei Raumtemperatur ausgelagert wurde, fol-
gende Werte fiir Xa und R (falls 2b/ac = -0,30 ist).

Xa
R

0,66 + 0,04
(10,9 + 0,2) R (7.10)

Abbildung 29 zeigt die MeBdaten und den zugehdrigen Fit. Wieder ist R
gut durch den Fit festgelegt, wahrend Xa und 2b/ac stark korreliert sind.
Eine Variation von 2b/aa zwischen -0,15 und -0,45 1aBt Xo zwischen 0,61
und 0,70 variieren.

Fiir eine 1 at% AlCu-Legierung, die 1 Monat bei Raumtemperatur und dann
16 h bei 100 °C ausgelagert wurde, ergibt sich, wieder fiir 2b/aa = -0,30
(Abbildung 30)

Xa
R

0,35 + 0,03
(13,7 + 0,3) R (7.11)

R ist auch hier wieder gut durch den Fit festgelegt, wdhrend Xa zwischen
0,33 und 0,38 variiert, wenn 2b/aa zwischen -0,15 und -0,45 variiert.

In der Abbildung 31 ist die Abhdngigkeit von Xa von der Kupferkonzentra-
tion und von der Auslagerungstemperatur fir polykristalline AlCu-Legie-

rungen dargestellt.

1 Abb. 31:

Abhingigkeit des Pro-
Xa 22°C duktes Xa aus ausge-
schiedenem Kupferanteil
X und Kupferanteil o
im Plattchen von der

= o Kupferausgangskonzen-
05 100°C tration ¢ und der An-
TaBtemperatur
0 1 ] | '}

0 05 10 15 20 25
¢ [at %]
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Xa sinkt mit steigender AnlaRtemperatur und mit sinkender Ausgangskonzen-
tration c. Extrapoliert man die beiden Kurven in der Abbildung auf Xa = 1,
so ergibt sich, daB bei einer Ausgangskonzentration kurz unterhalb 2,5 at%
(d.i. die Loslichkeitsgrenze) sich das ganze Kupfer in Zonen ausscheidet
(X=1und « = 1), und zwar sowohl bei 22 °C als auch bei 100 °C. Ob die
Werte Xa < 1 bei niedrigeren Werten von ¢ durch eine Abnahme von o oder,
wie wir oben vermutet haben, durch eine Abnahme von X verursacht werden,
bedarf einer genaueren Uberpriifung.

7.2 Einkristalline AlCu-Proben mit 1,33 at% Cu
?g 120
ie o« e
f - . *° . i P = 0
L . o Kllb P =68MPa
3 8ol . KLb P =68MPa
E 0 -
o|c _ °°, % ° o a
oo ot © 0o 4 4 c o
e . o) (o] o
40 F @gaaegbdﬂ 'z. o o
AN o dxn1§£}au; .
- KNS
133 at% Cu A.o'é
0 1 1 1 ]
0 005 010 015 0.20 0.25

KA

Abb. 32 : Wirkungsquerschnitt fiir einkristalline A1Cu-Proben mit
einer mittleren Cu-Konzentration von 1,33 at%. In einer
Probe wurden die Zonen durch Anlegen einer Spannung (teil-

weise) ausgerichtet. In einer anderen Probe konnten die
Zonen frei nukleieren und wachsen.
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Wie bereits oben erwdhnt, enthielten die von uns verwendeten Einkristalle
starke radiale Konzentrationsgradienten (1 at% in der Mitte, 2 at% am Rand
und 1,33 at% im Mittel). Da die Ausgangskonzentration die ausgeschiedene

Menge stark beeinfluBt, waren die Proben fiir eine quantitative Analyse un-
geeignet. Trotzdem sollen die MeBresultate wiedergegeben werden (Abb. 32).

Die folgenden Punkte lassen sich aus den Figuren ablesen:

i) Der Wirkungsquerschnitt und vermutlich die ausgeschiedene Menge ist
kleiner bei den ausgerichteten Zonen als bei den nicht ausgerichte-
ten. Der Grund hierfiir ist unbekannt.

ii) ~ Der Wirkungsquerschnitt fiir ¥ parallel b ist groBer als fiir « senk-
recht B, wie es das Versetzungsmode1l der GPI-Zonen voraussagt.
Letztlich ist dies eine Folge der Tatsache, daB die Al1-Nachbar-
ebenen in Richtung des Plittchens verschoben sind (d.h. b < 0).

7.3 Reversion von GPI-Zonen

Wie im Abschnitt 2.2.2 dargelegt, konnen GP-Zonen revertiert werden.
Enthdlt eine AlCu-Legierung GPI-Zonen, und wird die Temperatur liber die
GPI-So]vusteﬁE;ratur erhoht, so 1osen sich die GPI-Zonen auf. Das Kupfer
geht wieder in Losung und scheidet sich je nach Temperatur und Haltezeit
in stabileren Ausscheidungen aus (GPII, o' oder o). Wird die Temperatur
nur kurzfristig erhoht, so konnen sich bei Raumtemperatur die GPI-Zonen
wieder neu bilden. In der Abb. 33 sind die Wirkungsquerschnitte fiir 3
revertierte Proben gezeigt. Die Proben wurden 1 Minute bei 200°¢ gehalten,
bevor sie wieder auf Raumtemperatur abgekiih1t wurden. In der 1 und 1,33 at%
Legierung sind die Zonen verschwunden und noch nicht durch neue Ausschei-
dungen ersetzt. Der Wirkungsquerschnitt ist stark reduziert. In der 1,85
at% Legierung sind dagegen neue groBere Ausscheidungen enstanden mit
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Abb.  33: Kleinwinkelstreuquerschnitt an revertierten AlCu-Legierungen

R % 22 R. Die Art und die Kinetik dieser Ausscheidungen wurde nicht wei-

ter untersucht. Es ist aber offensichtlich, daB die Neutronen KWS eine
Moglichkeit bietet, diese Fragen anzugehen.
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8 ZUSAMMENFASSUNG

In der vorliegenden Arbeit wurde die Ausscheidung von Cu aus iibersattig-
ten AlCu-Legierungen mit 0,99, 1,33 und 1,85 at% Cu sowie die Struktur
von Guinier-Preston-Zonen I (GPI) mit Kleinwinkelneutronenstreuung unter-
sucht.

1. Es wurde ein Modell aufgestellt, in dem die GPI-Zonen durch Verset-
zungsringe mit Radius R und Burgersvektor'E'beschrieben werden. Die
Versetzungsringe sind in einem elastischen Medium (Aluminium) mit
Poissonzahl v eingebettet. Fiir dieses Modell wurde (ausgehend von
einer Arbeit von Seeger und Kroner) der Kleinwinkelneutronenquer-
schnitt berechnet. Es ergab sich, daB die wesentlichen Terme im Wir-
kungsquerschnitt des Laue-Term (Streuldngenkontrast zwischen Cu und
A1) und der Mischterm aus Laue-Streuung und Verzerrungsstreung sind.
Der reine Verzerrungsterm ist vernachldssicbar in der Kleinwinkel-
streuung. Der Wirkungsquerschnitt enthdlt die folgenden Parameter:
den Bruchteil X des Kupfers, das sich in Zonen ausscheidet, den
Bruchteil o des Kupfers, aus dem eine Zone besteht, sowie den Ra-
dius R und. den Burgersvektor b der Zonen. Durch Messung an ausge-
richteten GPI-Zonen in einem Einkristall lassen sich der Laue-Anteil
und der Verzerrungsanteil trennen. Wenn der Streuvektor ps paraliel
Zu E liegt, trdgt nur die Laue-Streuung zum Signal bei, und der
Wirkungsquerschnitt ist « -unabhangig¢. Falls ¥ senkrecht auf b steht,
so trdgt auch die Verzerrung zum Wirkungsquerschnitt bei. Das Vor-
zeichen von b 13dBt sich sofort aus den Werten des Wirkungsquerschnit-
tes bei k = 0 bestimmen. Ist der Wirkungsquerschnitt fiir c 1B
groRer als der fir ¥ | B, so ist b < 0, d.h. die Nachbarebenen sind

auf die Zone hin verschoben.

Die nicht statistische Verteilung der GPI-Zonen fiihrt zur Aus-
bildung eines Maximums im Wirkungsquerschnitt. Aus der Lage
des Maximums 13Bt sich der mittlere Abstand der Zonen abschdtzen.
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Es wurden polykristalline und einkristalline AlCu-Legierungen un-
tersucht. Die Proben wurden bei 22 °C und bei 100 o ausgelagert.

In den Einkristallen schieden sich die GPI-Zonen teilweise ohne
duBere Spannung und teilweise unter uniaxialem Druck (68 MPa) entlang
einer Achse (001) aus, so daB in diesen Fallen die Zonen (weitgehend)
ausgerichtet waren. Der Ausscheidungszustand der Proben wurde durch
Transmissionselektronenmikroskopie (Hellfeld- und Begungsbild) cha-
rakterisiert.

Ein wesentliches Resultat der Arbeit ist die Bestimmung der Abhdngig-
keit von X (ausgeschiedener Cu-Anteil) und a (Cu-Anteil in jedem Pldtt-
chen) von der Ausgangskonzentration an Cu und von der Auslagerungs-
temperatur. Das Resultat ist in der Abb. 31 dargestellt. Das Pro-

dukt Xa sinkt mit kleiner werdender Ausgangskonzentration ¢ und mit
steigender AnlaBtemperatur. Bei ca. 2,2 at% Cu sollte sich alles Cu

in den Zonen ausscheiden, wahrend bei 1 at% Xa = 0,66 bzw. Xa = 0,35

nach Auslagerung bei Raumtemperatur bzw. bei 100 C ist. Aus der
Verschiebung der Lage des durch Interferenz erzeugten Maximums im
Wirkungsquerschnitt ergeben sich starke Hinweise dafiir, daB X abhdn-
gig ist von der Ausgangskonzentration und der Auslagerungstempratur,
wdhrend o nicht hiervon abhdngt. Nach Baur und Gerold /3.3/ hiangt
die in Losung verbliebene Kupferkonzentratin (1-X)c nur von der
AnlaBtemperatur, aber nicht von der Ausgangskonzentration ab. Wir
finden hingegen auch eine Abhdngigkeit von der Ausgangskonzentration.
Auvray et al /3.7/ finden Xa = 1, fiir ¢ = 1,73 at% nach 12 Jahren,
wahrend wir Xa = 0,85 fiir diese Ausgangskonzentration finden, aller-
dings nach "nur" einem Monat Auslagerungszeit. Aus Suszeptibilitats-
messungen leiteten Delafond et al /3.14/ X = 0,33 ab fiir Legierun-
gen mit 1,73 at% Cu, die bei Raumtemperatur ausgelagert wurden. Die
EXAFS-Messungen von Fontaine et al /3.12/ ergeben Xa = 0,25 fiir 2
und 2,5 at% nach Auslagerung bei 90 C, wo wir Werte nahe 1 finden.
Offensichtiich gibt es noch eine Reihe offener Fragen beziiglich der
ausgeschiedenen Cu-Konzentration. Deshalb wdre es wiinschenswert,
zusatzlich Legierungen mit 1,5 und 2,3 at% Cu zu untersuchen, um

die hier gefundenen Abhdngigkeiten zu erhdrten.
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Fiir die Untersuchung von GPI-Zonen durch diffuse Streuung oder EXAFS
ist es erstrebenswert, alles Cu in den GPI-Zonen auszuscheiden. An-
dere zusatzliche Konfigurationen, in denen sich das Cu befinden kann
(wie einzelne Cu-Atome), erschweren die Analyse der MeBdaten. Es
wird deshalb vorgeschlagen, Legierungen mit 2,2 bis 2,5 at% Cu zu
verwenden, in denen sich alles Cu in GPI-Zonen ausscheidet.

Wir haben auch fiir die Radien der GPI-Zonen eine Abhdngigkeit von
der Kupferkonzentration c und von der AnlaBzeit gefunden (Abschnitt
7.1). Baur und Gerold /3.3/ hingegen fanden, daB die GroBe der Platt-
chen unabhdngig ist von der Ausgangskonzentration. Der von Auvray

et al /3.7/ angegebene Radius R = 13,5 R 1iegt nahe bei dem hier
angegebenen Wert (12.5 ﬂ) bei entsprechender Vorbehandlung der Pro-
ben. Die groBte Unsicherheit in der Bestimmung der Radien liegt in
der unbekannten GroBenverteilung der Plattchen.

Aus den Wirkungsquerschnitten, die an ausgerichteten GPI-Zonen gemes-
sen wurden, kann man sofort ablesen, daB die Nachbaraluminiumebenen
auf die Zonen hin verschoben sind, da der Wirkungsquerschnitt fir

% |] BgroRer ist als der fir x | B (Abb. 32). Der genaue Wert des
Burgervektors und der Verschiebung konnte in den vorliegendem Experi-
menten nicht bestimmt werden. Allerdings 1aBt sich sagen, daB die

im Versetzungsringmodell gegebenen Verschiebungen (Abb. 23) schwdcher
mit dem Abstand vom Plattchen abfallen als Gerold und Auvray et al
(Abb. 11-a) dies aus ihren Ergebnissen abgeleitet haben.
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BESCHREIBUNG DER ELEKTRONENMIKROSKOPISCHEN AUFNAHMEN

Aufnahme 1 Hellfeldaufnahme und Beugungsbild einer polykristallinen
AlCu-Legierung mit 185 at% Cu, die 12 h bei 100 °C ausgela-
gert wurde. Die streifenformige Intensitdt entlang den Rich-
tungen (100) wird von GPI-Zonen erzeugt.

Aufnahme 2 Hellfeldaufnahme von 6'-Ausscheidungen in einer AlCu-Probe
mit 1,85 at% Cu, die bei 225 °C fiir 8 h ausgelagert wurde.

Aufnahme 3 Hellfeld- und Beugungsbild von nicht ausgerichteten 8"-Zonen
in einer einkristallinen AlCu-Legierung mit 1,33 at% Cu. Die
Untersuchung der streifenformigen Intensitdt zwischen den Re-
flexen ist charakteristisch fiir die 8"-Ausscheidungen. Bei
einigen Ausscheidungen ist die mehrschichtige Struktur der
8"-Zonen deutlich erkennbar.

Aufnahme 4 Hellfeld- und Beugungsbild von ausgerichteten 6"-Zonen in
einer einkristallinen AlCu-Legierung mit 1,33 at% Cu. Der aus-
gelegte Druck entlang der Richtung (001) betrug 68 MPa. Der
Pfeil zeigt die Richtung des Druckes.

Aufnahme 5 wie in Aufnahme 4. Der Pfeil zeigt die Richtung des angeleg-
ten Druckes. Trotz hochglanzpolierter und planparalleler Ober-

flichen war es bei 1 x 2 cm® groBen Proben nicht moglich,
alle Zonen auszurichten.
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Aufnahme 1
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Aufnahme 2
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Aufnahme 3 (obere Bilder)
Aufnahme 5 (untere Bilder)
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Aufnahme 4
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