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Elektronenmikroskopische Untersuchung der Ausscheidung
in Kupfer-Beryllium Legierungen™

Von
Satoru Yamamoro* und Yotaro Murakami*

(Eingegangen am 23, Juni 1969)

Die Ausscheidung aus dem {ibersttigten Kupfer-Beryllium-Mischkristall wihrend
einer Auslagerung bei 250°C und 135°C wurde mittels Elektronenmikroskopie und
Elektronenbeugung untersucht. Hiebei wurde beobachtet, dal mit zunchmenden Aus-
lagerungszeiten die Entmischung in drei Stufen erfolgt: Bildung von G.P. Zonen; Bildung
einer geordneten Struktur und schlieBlich Ausscheidung der y-Phase. Die geordnete
Phase wurde genauer untersucht und diskutiert.

SchlieBlich wurde der Einflul von Zusatzelementen auf die Entmischungsvorgiange
untersucht. Die Ausscheidung der 7-Phase wird durch Zink beschleunigt, aber durch
Kobalt unterdriickt.

1. Einleitung

Es kann als gesichert angenommen werden, da3 die Entmischung des iibersét-
tigten Mischkristalls vor der Bildung der Gleichgewichtsphase tiber eine Reihe von
Zwischenzustéinden fihrt. Die Struktur der hiebei auftretenden Ubergangsphasen
und ihrer unmittelbaren Umgebung in der Matrix sind durch réntgenographische
Analysen und durch Elektronenbeugung bestimmt worden®,

Eine Reihe von Untersuchungen behandelt die hohe Festigkeit der von Kupfer-
Beryllium hergeleiteten Legierungen. Tanaka u.a.® sowie Tanner® fanden in
ihren elektronenoptischen Untersuchungen iiber den Beginn der Ausscheidung
bei Temperaturen unter 300°C, daB sich plattchenférmige G.P. Zonen auf den
{100} Ebenen der Matrix bilden und diese in den elektronenmikroskopischen
Bildern von streifenférmigen Kontrasten entlang den Spuren der {110} Matrixebenen
begleitet sind. In den zugehérigen Elektronenbeugungsbildern traten zusitzlich
zu den {100 “relrods” auch <110> “relrods” (normal zu diesen Ebenen) auf.

Die Ergebnisse von Gruhl und Wassermann® zeigten die Existenz der zwei
Phasen 7’ und 7, welche sich mit zunehmender Auslagerungszeit bei Temperaturen

tiber 200°C nacheinander formten. Die r’-Phase ist hiebei cine Ubergangsphase

* Institut fiir Metallurgie
**  Vorgetragen auf der Jahresversammlung des Japan Institute of Metals, April 1968, Tokyo.
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mit tetragonal raumzentrierter Struktur (a=2.50 A, c=3.54 A), welche auf den
{100} Ebenen mit der Matrix kohirent ist. Sie verursacht in den Beugungsdi-
agrammen neben den Matrixreflexen auch Uberstrukturlinien und kann daher
einfach als geordnete a-Phase aufgefaBt werden. Die 7-Phase stellt hingegen die
geordnete kubisch raumzentrierte Gleichgewichtsphase vom CsCl-Typ mit a=
2.67~2.70 A dar. Diese beiden Phasen 7’ und 7 wurden auch von Pfeiffer®
sowie von Henmi u.a.® mit elektronenoptischen Methoden gefunden und
identifiziert. Aus diesen Ergebnissen wiirde also folgen, daB8 der Entmischungs-
vorgang wie folgt dargestellt werden kann: G.P. Zonen—Ubergangsphase 7'—
Gleichgewichtsphase 7.

Andererseits wurde in einer eingehenden Zusammenstellung der einschligigen
Literatur von Geisler u.a.(” die Ausscheidungsfolge r”—r’—r vorgeschlagen.
Hiebei soll die erste auftretende Phase 7” eine monokline raumzentrierte Elem-
entarzelle mit a=b=2.5¢ A, ¢=3.24 A und §=85°25" besitzen. Sie ist auf den
{100} Ebenen mit der Matrix kohédrent und erzeugt im Laufe ihrer Entstehung
durch anisotropes Wachstum entlang den (100> Richtungen und auf den {100}
Ebenen ein- bezw. zweidimensionale Beugungseffekte. Die 7’'-Phase wurde als
tetragonal raumzentriert mit a—b=2.79 A und ¢=2.54¢ A bestimmt, und besitzt
zur Matrix die Orientierungsbeziehung: (112),//(120),/; [110],//[001},/. Diese
von Geisler u.a. vorgeschlagene r’-Phase unterscheidet sich von der 7’-Phase,
welche Gruhl und Wassermann® beschrieben hatten, doch konnte sie auch von
Nakagawa® durch Elektronenbeugung nachgewiesen werden. Die 7-Phase
ist schlieBlich wieder die gleichgewichtsphase mit kubisch raumzentrierter Struktur
und a=2.67~2.70 A in Ubereinstimmung mit dem Befund von Gruhl und

Wassermann.®)

2. Versuchsdurchfuhrung

Die Legierungen wurden aus Kupfer (99.999%,) und blittrigem Beryllium im
Hochfrequenzofen unter Vakuum erschmolzen. Die chemische Analyse dieser

Legierungen ist in Tabelle 1 zusammengestellt.

Tabelle 1. Chemische Zusammensetzung des Versuchsmaterials.

Chemische Analyse (Gew.-%)
Legierung |- D - — e
Be Mg Zn Co
40 2.03 — — —
M 2.06 0.013 — _
4Z 2.37 — 0.02 —
5C 2.70 — — 0.19
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Blechférmige Proben mit einer Dicke von 0.2 mm wurden 20 min. bei 780°C
unter einer Wasserstoffatmosphire lésungsgegliht und anschlieBend in Wasser
abgeschreckt. Die Auslagerung erfolgte bei 250°C in einem Salzbad bezw. bei
135°C in einem Silikondlbad. Zur elektrolytischen Abdinnung wurde eine
gesittigte Losung von Chromtrioxyd in Phosphorsidure bei Raumtemperatur
verwendet. Fur die Untersuchung stand ein JEM-120 Elektronenmikroskop

mit einer Beschleunigungsspannung von 120 kV zur Verfiigung.

3. Ergebnisse

In einer friheren Arbeit wurde gezeigt, daB der elektrische Widerstand
wahrend einer Auslagerung bei 135°C allmihlich ansteigt, ein Maximum erreicht
und dann wieder langsam absinkt®. In der vorliegende elektronenmiktoskopische
Untersuchung der Mikrostruktur waren jedoch bei dieser Temperatur weder
G.P. Zonen noch Ausscheidungsteilchen zu erkennen. Die Existenz von diinnen
Zonen auf {100} Matrixebenen konnte jedoch in den Elektronenbeugungs-
diagrammen (Fig. 1) durch feine Linien, welche durch die Matrixreflexe in (100>

4M

Fig. 1. Elektronenbeugungsbild der 4 Wochen
bei 135°C ausgelagerten Legierung 4
M. Richtung des Elektronenstrahls
ungefihr <110>. Man beachte die
Streifen entlang {100>.

Richtung verlaufen, nachgewiesen werden. Da diese Linien a) durch alle re-
ziproken Gitterpunkte einschlieBlich des origo gehen, b) symmetrisch zu den
Reflexen liegen und c) eine konstante Lange aufweisen, deuten sie eine flichenhafte
Diskontinuitdt parallel zu den {100} Matrixebenen, d. h. scheibenférmige kohérente
Ausscheidungsteilchen®. Zahlreiche Beobachtungen tber den Einfluf der
Zusatzelemente auf die Entstehung der G.P. Zonen fihrten zu folgendem Ergebnis:
Zink und Magnesium beschleunigen die Bildung der G.P. Zonen, wéahrend sie
durch Kobalt verzégert wird. Dies stimmt qualitativ mit dem Ergebnis der

friheren Widerstandsmessungen und Hartemessungen Uberein®.
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Fig. 2. Elektronenbeugungsbilder der 1 Tag bei 250°C ausgelagerten
Legierungen. Die Indizierungsschemas folgen aus den Beu-
gungsbildern und anderen zusitzlichen Beobachtungen.

Wihrend einer Auslagerung bei 250°C erfolgte die Héartezunahme in zwei
Stufen, welche der Bildung von G.P. Zonen und der Ausscheidung einer Uber-
gangsphase entsprechen. Gleichzeitig wurde ein bevorzugtes Auftreten der
Gleichgewichtsphase 7 an den Korngrenzen (mittels optischer Mikroskopie)
beobachtet®!». Die elektronenoptische Untersuchung verschiedener Gebiete in
den polykristallinen Proben und die ausgiebige Verwendung der Proben-schwenk-
vorrichtung des Elektronenmi kroskops erlaubten eine genaue Durchmusterung vieler
Orientierungen. Fig. 2a—f zeigt typische Beugungsdiagramme und deren
schematische Indizierung von Proben, die bei 250°C einen Tag lang ausgelagert
worden waren. Deutlich sind die verbotenen Reflexe vom Typ {001}, {003},
{110}, {201}, {310} des k.f.z. Gitters zu erkennen. Bei den Beugungsbildern der
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(110> Orientierung koénnen zwei Arten unterschieden werden : Eine Art,
welche in Fig. 2b dargestellt ist, zeigt die {110} u.s.w. Uberstrukturreflexe,
wihrend bei der zweiten Art (Fig. 2c) diese Reflexe fehlen, statt dessen aber
{200} u.s.w. Reflexe auftreten, welche die Verbindungslinie zwischen {000}
und {200} in drei Teile teilen. Die Beugungsbilder vom zweiten Typ wurden
haufiger gefunden.

Man kénnte zunichst annehmen, daf3 die zusétzlichen Reflexe in {110}, {310}
us.w.  Uberstrukturlagen (Fig. 2a) von <100> “relrod” erzeugt werden,
welche von auBlerhalb der jeweiligen Zone gelegenen reziproken Gitterpunkten
ausgehen aber den Beugungskreis an den beobachteten Stellen dann schneiden
kénnen, wenn die “relrod” lang genug sind. Die experimentallen Ergebnisse
zeigen jedoch, daB diese geometrischen Beugungseffekte relativ schwach sind.
Dariiber hinaus konnen Reflexe in {001}, {003}, {201}, {300} u.s.w. Lagen
nicht auf diese Weise erklart werden. Hieraus folgt, daB diese Reflexe nur von
Gebieten mit einem Ordnungszustand herrthren kénnen. Eine genaue Analyse
der geordneten Struktur wird im néchsten Abschnitt gegeben.

Fig. 3a—d zeigt die elektronenmikroskopischen Aufnahmen der einen Tag bei
250°C ausgelagerten Proben. In Fig. 3a ist ein schachbrettartiges Muster aus
Streifen entlang den Spuren der {110} Ebenen zu erkennen. Tanner® vertrat die
Ansicht, dafBl diese Streifen von Kohédrenzspannungen erzeugt werden, also einen
Spannungskontrast darstellen, welcher parallel zu den Schubflichen der von den
G.P. Zonen erzeugten Schubspannungen verlduft. In den zugehérigen Elektro-
nenbeugungsbildern treten deutlich <100> und <110> “relrods” auf. Die
Mikrostruktur der Legierung 4Z (Fig. 3c) zeigt unregelmiBige Ausscheidung-
steilchen, welche gemiB Tabelle 2 als Gleichgewichtsphase 7 identifiziert werden

konnte. Bei niedrigen Temperaturen erscheint die 7-Phase vornehmlich an den
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Fig. 3d

Fig. 3. Durchstrahlungsaufnahmen und Beugungsbilder der Proben, welche von 780°C
abgeschreckt und eine Tag bei 250°C ausgelagert wurden. Schachbrettartiges
Streifenmustern in (a) und unregelmifBige Teilchen der 7-Phase in (c).
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Tabelle 2. Indizierung der Matrix und Ausscheidungsphase in Fig. 3-c.
LAl=Rd=1.84x10¢ [A]?

| R (mm) Matrix Uberstruktur r-Phase (GsCl-Typ) |
{ 6.6 ‘ ‘ (100) |
k 73 j | (110) |
‘ 8.7 ‘ 1) :
| 9.4 ‘ | (110) |
{ 10.0 : (200) | |
| 11.5 201) | ’
| 13.3 : 112) |
3 14.1 ‘ (220) ; :
’ 14.9 ‘ ‘ i (210) !
| 16.5 ; (310) }
‘ 17.3 ‘ (311) : l

22.4 (331) [

Korngrenzen und breitet sich wiahrend der Auslagerung langsam in das Korninnere
aus.

Zusatzelemente scheinen die Art der Ausscheidungsprodukte nicht zu
verandern, zeigen aber folgenden EinfluB auf die Entmischungskinetik und Stabilitat
der Phasen: Magnesium und Kobalt beschleunigen die Entstehung der geordneten
Struktur oder fordern ihre Stabilitit, wihrend die Ausscheidung der r-Phase
unterdriickt wird. Zink hingegen beschleunigt die Ausscheidung der r-Phase.
Diese Wirkung der Zusatzclemente wurde bereits in einer anderen Arbeit®!D

genauer diskutiert.

4. Diskussion

Im letzten Abschnitt wurde darauf hingewiesen, da zwei Arten von Beu-
gungsbildern der (110> Orientierung erhalten wurden. Insbesondere wurde
beobachtet, daB bei der in (Fig. 2¢c) dargestellten Art zwei Reflexe bei 1/3 und 2/3
des Abstandes zwischen den (000) und (200) Hauptreflexen der Matrix auftreten.
Dies bedeutet, daB im wahren Gitter der geordneten Struktur cine Periodizitdt
existieren mufB, deren GréBe der dreifachen Gitterkonstante des k.f.z. Grundgitters
entspricht. Man kann daher die geordnete Struktur, wie es in Fig. 4 gezeigt ist,
durch Aufeinanderstapeln von 27 flichenzentrierten Einzelzellen aufgebaut denken.
Wenn hiebei die Grundvektoren a,, a,, @, des k.f.z. Gitters parallel zu den Ko-
ordinatenachsen x,, x,, x, angenommen werden, so ergibt sich fir die Position der

einzelnen Atome x,a, +-x,a,-+-x,a, das folgende Schema

Be Atom (1/2, m, 1/2+n)
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(1, 1/2, 1/2+n)
Cu Atom ({, m, n) Lmn=20,1,2
(1/2+1, 1/24-m, n)
(312, m, 1/2+n)
(5/2, m, 1/2+n)
(4, 3/2, 1/24n)
(1, 5/2, 1/2+n)

Der Strukturfaktor der Elementarzelle in Fig. 4 kann dann wie folgt angesetzt
werden:
Ftotal(h> k’ l) :fBeX(h’ k; l) +fCuY(h5 k: l)
wobel fg., fc, die atomaren Streuungsamplituden der Be und Cu Atome darstellen.
X(h, k, l) = (1+eﬂi(21)+eﬂi(41)) [e'tlil{e'rlih(l+eﬂi(2k)+e1ti(4k)) —f—eﬁk(l+e1t’.<2h)—{—eﬁ(4h))}]
Y(h, k, l) = (1_I_eﬂi(21)+eﬂi<4l))[(1+eﬂi<h+k))(1+eﬂi(2h)+eﬂi(4h))(l+e¢i(2k)+evti(4k))
+eﬂil<evri(3h)(1 +eﬂi(2h))(1 _|_evti(2k)+evti<4k))+eﬂi<3k><1 +e¢i<2k>)
X (1 +eﬂi(2h)+e¢i(4h))>]
Fiotalh, k, I): FEine zu k und £ symmetrische Funktion
= 0 fir A+k: ganz, ungerade
Figrar(hs £, 1) y
%+ 0 fur A+k: ganz, gerade

® Be atom

Fig. 4. Ein Modell der geordneten Struktur, welche bei der Entmischung
von k.f.z. Cu-Be-Mischkristallen gebildet wird. Ubersichtlich-
keitshalber sind nur die Be Atome eingezeichnet.
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und (1L L gHEDY — (1 4 gHOD 4 MDY —

dann folgt F,,,.,(0, 0, 2/3) == F, (0,0, 4/3) =0
Fioa(2/3, 0, 0) = Fyoea(0, 2/3, 0) = 9/2(fc, — %) (1—iv/ 3)+0
Foota1(4/3, 0, 0) = Fioea (0, 4/3, 0) = 9/2(fcu—fre) (1+iv/ 3)=0

Daher ergeben sich die Intensititen der Reflexe zu

= 0 fir h+k: ganz, ungerade
I(h, k1)

=+ 0 fur A+k: ganz, gerade
1(0,0,2/3y =0, 1(2/3,0,0) % 0

Es ist somit erwiesen, daB dieser Strukturfaktor die Haupt- und Uberstruktur-
reflexe der Beugungsschemas in Fig. 2 gut wiedergibt und daher die von uns
vorgeschlagene geordnete Struktur nach Fig. 4 die Beugungsbilder erkliren kann,

Obwohl dieses Modell der geordneten Struktur zunéchst dem von Gruhl und
Wassermann®, Pfeiffer® und Henmi u.a.® dhnlich erscheint, weicht es von diesem
jedoch dahingehend ab, daB anisotropes Wachstum entlang den <{100> Rich-
tungen und auf den {100} Ebenen angenommen wird. Ein derartiges anisotropes
Wachstum wurde hingegen von Geisler uw.a.(” auf Grund ein- oder zweidimen-
sionaler Beugungseffekte der Ausscheidungsteilchen vorgeschlagen. Dariber
hinaus schloB auch Pfeiffer®, daB die Zwischenphase 7’ (geordnetes a) aus
G.P. Zonen besteht, welche in nur einer der drei moglichen (100> Richtungen
aufeinander gestapelt sind. Dies soll mit zunehmender Entmischung zu einer
eindimensionalen Uberstruktur bzw. nach einem Vorschlag von Kunze u.a.t®
zu einem verringerten Zonenabstand fithren. GemiB dieser Erklarung wird das
anisotrope Wachstum der Zwischenphase 7’ (geordnetes «) durch das Span-
nungsfeld um die G.P. Zonen, welches durch den GréBenunterschied der Cu und
Be Atome hervorgerufen wird, bewirkt. Das von uns hier vorgeschlagene Modell
beschreibt dann die spezielle Struktur, welche aus dem anisotropen Verhalten
des Ubergangsstadiums der Entmischung hervorgeht.

Da die geordnete Struktur einen Ubergangszustand darstellt, kann sich der
mittlere Abstand der Atomanordnung in den geordneten Bereichen mit fortschrei-
tender Ordnungseinstellung verindern. Dies hitte eine Verlagerung der Uber-
strukturreflexe zwischen den (000) und (200) Hauptreflexen in (100> Richtung
zur Folge. Tatsidchlich kann man in Fig. 3 beobachten, daB sich die Beugungs-
reflexe von ihren Positionen bei 1/3 und 2/3 des Abstandes zwischen (000) und
(200) verschoben haben.

In der vorliegenden Arbeit wurden die folgenden drei verschiedenen Aus-

scheidungen beobachtet: G.P. Zonen, geordnete Struktur und 7-Gleichgewichts-
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phase. Die geometrischen Beugungseffekte der G.P. Zonen gleichen denen der
r"-Phase, welche von Geisler u.a. vorgeschlagen wurde. Es konnte jedoch nicht
festgestellt werden, ob auch die Kristallstrukturen der beiden Phasen uber-
einstimmen, da die geringe Monoklinitit der Geislerschen r”-Phase mit Elektronen-
beugung nur schwer nachzuweisen ist. Die zweidimensionalen Beugungseffekte
der Geislerschen 7”-Phase und der von anderen Autoren®® frither beschriebenen
G.P. Zonen stimmen ebenfalls iiberein, doch wurde die Existenz der y”-Phase in
diesen Arbeiten nicht erkannt.

Gruhl und Wassermann® sowie Geisler u.a.(”? schlugen verschiedene
Strukturen fiir die Ubergangsphasen in Cu-Be vor. Die hier beschriebene Uber-
gangsphase, welche als Uberstrukturphase bezeichnet werden kann und eine
modifizierte und verbesserte Struktur besitzt, stimmt mit der von Gruhl und
Wassermann® als 7’ bezeichneten Phase gut tberein. Die Gleichgewichtsphase
7 wurde in Ubereinstimmung mit allen fritheren Arbeiten identifiziert.

Eine 7’-Phase, wie sie von Geisler u.a.(” beschrieben worden ist, wurde in
dieser Arbeit nicht beobachtet. Die Beugungsdiagramme der <{110> Ori-
entierung in Fig. 2c zum Beispiel unterscheiden sich wesentlich von den Beu-
gungsdiagrammen der (110> Zonen, welche Nakagawa in einem Kristall mit
7' Ausscheidungen erhalten hatte. (siche Fig. 4a in®). Andererseits konnte
diese Phase in anderen von uns durchgefithrten Experimenten'® bei Verwendung von
Cu-Be Legierungs Einkristallen mit und ohne Zusatzelemente beobachtet werden.

Es liegt nahe anzunehmen, daB sich diese Ubergangsphase nach den Teilchen
mit geordneter Struktur ausscheiden kann, wenn die Auslagerung unter geeigneten
Bedingungen wie z.B. nach einer Kaltverformung, erfolgt. Weitere experimentelle
Untersuchungen sind nétig um festzustellen, ob die Ausscheidung der geordneten
Phase, der Geislerschen 7’-Phase und der r-Phase durch unabhinginge Keimbild-
ung erfolgt, oder aber eine kontinuierliche Reaktion zwischen diesen drei Phasen
vorliegt.

5. Zusammenfassung

Das Ausscheidungsverhalten von Legierungen auf Cu-Be Basis wurde bei
135°C und 250°C untersucht. Hiebei wurden die folgenden Ergebnisse erhalten:
(1) Entsprechend der gewihlten Auslagerungszeit und Temperatur wurde die
Bildung von G.P. Zonen, Teilchen mit einer geordneten Struktur und die Gleich-
gewichtsphase 7 beobachtet.

(2) Die geordnete Struktur wurde genau analysiert und mit den Ergebnissen

anderer Untersuchungen verglichen.
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(3) Zusatzelemente ben einen starken Einflul auf das Ausscheidungsverhalten
aus. Magnesium und Zink beschleunigen die G.P. Zonen-bildung wiahrend sie
durch Kobalt verzogert wird. Andererseits stabilisieren Magnesium und Kobalt
die geordnete Struktur und unterdriicken die Ausscheidung der r-Phase. Zink
hingegen beschleunigt die Bildung der Gleichgewichtsphase 7.

Die Authoren méchten The Sumitomo Special Metals Industry Ltd., Osaka
fur seine Hilfe bei dieser Untersuchung ihren besten Dank aussprechen. Herren
Dipl.-Ing. M. Matsui méchten wir danken fir wertvolle Hilfe.
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