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Untersuchung iiber die Begrenzung rontgenographisch ermittelter Teilchengrossen

VON RENATE STERZEL UND W.STERZEL

Institut fir anorganische Chemie der Universitit Frankfurt, Deutschland

(Eingegangen am 25. November 1968 und wiedereingereicht am 8. April 1969)

Changes of particle size and strain during annealing of cold-worked aluminum powders have been
determined by measuring X-ray line breadths. Aluminum powders ground under special conditions
show a decrease in particle size as well as a reduction of strains within certain ranges of temperature.
This is due to polygonization processes and allows conclusions to be drawn regarding the limits of
coherent regions of X-ray diffraction. The X-ray measurements were supplemented by electron micro-

scope studies.

1. Bestimmung von Teilchengréssen
und Gitterverzerrungen aus Linienbreiten

Breite und Form der Beugungslinien in Réntgendia-
grammen werden durch die Abweichungen der reflek-
tierenden Kristallteilchen vom idealen Gitterbau be-
einflusst. Auf Grund der unterschiedlichen Abhangig-
keit vom Braggschen Beugungswinkel kann die Ver-
breiterung durch kleine Teilchen von der durch Git-
terverzerrungen getrennt werden. Fiir diese Trennung
sind allerdings Annahmen iiber die Verteilungsfunk-
tionen der Teilchengrdssen und Gitterverzerrungen er-
forderlich. Obwohl die réntgenographisch ermittelten
Grossen fiir die Beurteilung des Storungsgrades eines
Materials und besonders fiir den Vergleich von Pripa-
raten sehr wertvoll sind, ist nur sehr wenig iiber die
reale Bedeutung der gewonnenen rontgenographischen
Teilchengrsssen bekannt,

Bei der Einfithrung des Teilchengrossenbegriffs in
diesem Zusammenhang durch Scherrer (1918) wurde
davon ausgegangen, dass ein Priparat aus Bereichen
besteht, innerhalb derer eine kohirente Beugung der
Rontgenstrahlung erfolgt und die beziiglich der Inter-
ferenz der Strahlung klar voneinander getrennt sind.
Im realen Material gibt es jedoch alle Uberginge
zwischen vOllig getrennten Kristallteilchen und Be-
reichen, die auf Grund einzelner Versetzungen nur sehr
geringe Orientierungsunterschiede aufweisen.

Williamson & Hall (1953) kamen bei der Unter-
suchung von verformten Metallen zu der Ansicht, dass
man als. rontgenographische Teilchengrosse bei der
Auswertung von Linienbreiten den mittleren Abstand
der Versetzungslinien erfasst. In einer spiteren Arbeit

von Williamson & Smallman (1956) wird diese Vor-
stellung etwas modifiziert und nur im stark verformten
und im weitgehend rekristallisierten Zustand werden
unregelmissig verteilte Versetzungen angenommen,
deren mittlerer Abstand die réntgenographische Teil-
chengrdsse ergibt.

Eigene Untersuchungen an stark verformten Alu-
miniumpulvern ergaben, dass fiir einige Priparate in
gewissen Bereichen der Erholung die aus den Integral-
breiten der Rontgenbeugungslinien ermittelten Teil-
chengréssen beim Erhitzen abnehmen. Diese Teilchen-
grossenabnahme erfolgt bei gleichzeitigem Riickgang
der gemessenen Gitterverzerrungen. Die genaue Be-
stimmung der Teilchengrossen und Gitterverzerrungen
einer Reihe stark verformter Priparate bei moglichst
vielen Stufen der Rekristallisation versprach deshalb
neue Informationen iiber die Begrenzung der ront-
genographischen Kohidrenz in polykristallinem Mate-
rial.

2. Die verwendeten Aluminiumpriparate

Die untersuchten Aluminiumpulver wurden durch
Mabhlen in einer Kugelmiihle aus einem Material hoher
Reinheit gewonnen. Durch den Mabhlprozess, der in
verschiedenen Mahlfliissigkeiten unter Edelgasatmos-
phire mit dosierten Sauerstoffanteilen erfolgte, wurden
feinteilige Aluminiumpulver mit sehr hohem Stdrungs-
grad erhalten. Nach Untersuchungen von Royen &
Romeis (1962) sind in solchen Aluminiumpulvern die
Gitterstérungen durch eingemahlene Oxidteilchen bzw.
dureh die Oxidbedeckung der Oberflichen stabilisiert,
und die Rekristallisation ist auch bei htheren Tempe-
raturen stark gehemmt.
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Die Eigenschaften der Metallpulver sind stark von
der verwendeten Mahlfliissigkeit abhingig. Bei der
Verwendung von Benzol wurden feinkdrnige Pulver
erhalten, deren extrem hoher Stérungsgrad besonders
temperaturstabil ist, wenn beim Mahlen durch Sauer-
stoff der Oxidgehalt erh6ht wurde. Bei Verwendung
von Butylacetat als Mabhlfliissigkeit entstanden sehr
diinne blattchenférmige Pulverteilchen, die wegen
ihrer guten Durchstrahlbarkeit einer direkten elek-
tronenmikroskopischen Untersuchung zugénglich wa-
ren.

Um das Rekristallisationsverhalten der Pridparate
genau zu erfassen, wurde jedes der Aluminiumpulver
nach der Untersuchung bei Zimmertemperatur bei 8
verschiedenen Temperaturen zwischen 50 und 500 °C
jeweils drei Stunden im Vakuum getempert und jede
dieser Rekristallisationsstufen réntgenographisch un-
tersucht.

3. Die rontgenographische Untersuchung der Priparate

Als Standardmethode fiir die Ermittlung von Teil-
chengrossen und Gitterverzerrungen wurde die Aus-
wertung der integralen Breiten der Réntgenbeugungs-
linien herangezogen. Die Trennung der Beitrige zur
Gesamtverbreiterung, die durch Gitterverzerrungen
bzw. durch kleine koharente Teilchen verursacht wer-
den, erfolgte unter Annahme von Gaussverteilungen
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Fig.1. Temperaturabhidngigkeit der Teilchengrdsse bei in
Benzol gemahlenem Aluminiumpulver.
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Fig.2. Temperaturabhédngigkeit der Gitterverzerrungen bei in
Benzol gemahlenem Aluminiumpulver,
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wie von Royen & Romeis (1962) vorgeschlagen wurde.
Die mittleren Verzerrungen und Teilchengrdssen wer-
den dann aus der folgenden Gleichung gewonnen:

BcosB\2 1)2 + nsin0)2

(557 =) + (5
Im dieser Gleichung ist # die gemessene und beziiglich
apparativer Verbreiterung und des «,-Anteils korri-
gierte Integralbreite des Reflexes, 8 der Braggsche
Reflexionswinkel, A die Wellenlinge der verwendeten
Rontgenstrahlung, D ist die gesuchte mittlere Teilchen-
grosse und # sind die von Stokes & Wilson (1942)
definierten scheinbaren Gitterverzerrungen. Die Kor-
rektur der Integralbreiten erfolgte nach Korrekturfunk-
tionen von Jones (1938) bzw. Schoening, van Niekerk
& Haul (1952). Nahere Einzelheiten iiber die Messung
und Auswertung kdnnen den Arbeiten von Royen &
Romeis (1962) und Royen & Sterzel (1964) entnom-
men werden.

4. Ergebnisse der rontgenographischen Messungen

Die Breitenauswertung der verformten und bei ver-
schiedenen Temperaturen erhitzten Aluminiumpulver
ergab fiir die mit Benzol als Mahlfliissigkeit gemahle-
nen Pulver eine stark gehemmte Rekristallisation. Fig.
1 zeigt den Verlauf der mittleren Teilchengrdssen eines
solchen Aluminiumpulvers bei zunehmender Tempe-
ratur. Die Teilchengrdssenbestimmung erfolgte fiir
zwei kristallographische Richtungen aus je zwei Re-
flexordnungen. Die ausgefiillten Kreise und die durch-
gezogenen Linien in den Abbildungen entsprechen den
fiir die [111]-Richtung aus den Reflexen 111 und 222
ermittelten Werten, die anderen Kurven geben den aus
den Reflexen 200 und 400 fiir die [100]-Richtung
erhaltenen Verlauf wieder. Die Genauigkeit der Mes-
sungen in [111]-Richtung war in allen Fallen wesent-
lich besser, da die hierfiir auswertbaren Rontgenreflexe
hohere Intensititen aufweisen als fiir die [100]-Rich-
tung.

Fig.1 zeigt, dass die Teilchengrdsse eines Priparates
dieses Typs zwischen Zimmertemperatur und 500 °C
anndhernd konstant bleibt. Eine eigentliche Rekri-
stallisation findet bei dieser Art von Pulvern nicht
statt. Die rontgenographisch nachweisbaren Gitter-
verzerrungen des gleichen Praparates nehmen, wie
Fig.2 zeigt, mit steigender Temperatur laufend ab.

Bei Priparaten, die unter Einwirkung von Sauerstoff
in Benzol gemahlen wurden, ist der Betrag der Gitter-
verzerrungen hoher und gegeniiber Temperaturbe-
handlung stabiler als fiir das in den Fig.1 und 2 cha-
rakterisierte Prdparat. Die Teilchengrdssen verhalten
sich dagegen sehr &hnlich.

Aluminiumpréparate, die in Butylacetat mit oder
ohne Sauerstoffeinwirkung gemahlen wurden, verhalten
sich bei Temperaturerhdhung anders. Die Préparate
dieses Typs zeigen keinen stetigen Verlauf der ront-
genographischen Teilchengrdssen bei steigender Tem-
peratur, Zunéichst erfolgt zwischen Zimmertemperatur



322

und 200 bis 250 °C ein Anstieg der Teilchengréssen.
Diesem ‘normalen’ Verhalten folgt oberhalb dieser
Temperatur ein deutlicher Riickgang der Teilchen-
gréssen, der in manchen Fillen bis auf die urspriing-
lichen Werte der nicht erhitzten Préparate zuriick-
fithrt und bei etwa 400 °C abgeschlossen ist. Darauf
folgt bei hoheren Temperaturen erneut Teilchen-
wachstum. Fig.3 zeigt das Verhalten der Teilchen-
grossen eines solchen Aluminiumpulvers.

Der Teilchengrssenverlauf lasst vermuten, dass im
gesamten Temperaturgebiet ein Vorgang ablauft, der
zu einem Teilchengrossenwachstum mit steigender
Temperatur fithrt und dem im Temperaturgebiet
zwischen 200 und 400 °C ein zweiter Mechanismus
iiberlagert ist, der eine Abnahme der réntgenographis-
chen Teilchengrossen bewirkt.

Der iiber ein Maximum und ein Minimum fithrende
Gang der Teilchengrossen wurde fiir alle Aluminium-
pulver dieses Typs fiir beide kristallographische Richt-
ungen gefunden. Kontrollmessungen unter Anwendung
der Varianzmethode nach Tournarie (1956) und Wilson
(1962, 1963) zeigten, dass die beobachteten charakte-
ristischen Teilchengrossenverdnderungen nicht durch
Anderungen der Verteilungsfunktionen fiir Teilchen-
grossen und Gitterverzerrungen vorgetduscht waren.
Gegen eine solche Deutung spricht auch der Befund,
dass bereits die unkorrigierten Integralbreiten dieser
Priparate bei stetiger Temperaturerhhung Maximum-
und Minimumwerte durchlaufen. Der in Fig.4 gezeigte
Verlauf der scheinbaren Gitterverzerrungen eines mit
Butylacetat gemahlenen Aluminiumpulvers zeigt, dass
in dem Temperaturgebiet, in dem die interessanten
Teilchengrdsseneffekte auftreten, die Abnahme der
Gitterverzerrungen stetig erfolgt.

5. Untersuchungen mit dem Elektronenmikroskop

Die blittchenférmige Gestalt und geringe Dicke der in
Butylacetat gemahlenen Aluminiumpulver ermdglichte
eine Durchstrahlung im Elektronenmikroskop. Es
wurde ein Elmiskop I der Firma Siemens verwendet,
das mit einer Objektheizeinrichtung ausgeriistet war,
in der das ausgewihlte Aluminiumblittchen im Elek-
tronenmikroskop getempert werden konnte. Mit Hilfe
dieser Heizeinrichtung gelang es, elektronenmikrosko-
pische Durchstrahlaufnahmen und Beugungsaufnah-
men der gleichen Stelle eines Priparates nach dem
Erhitzen auf jede der Temperaturstufen zu erhalten,
die auch fiir die rontgenographischen Untersuchungen
gewihlt worden waren.

Die bei 6 Temperaturstufen erhaltenen Aufnahmen
eines Pulverblittchens, dessen rontgenographisches
Verhalten in den Fig. 3 und 4 wiedergegeben ist, zeigen
bei Zimmertemperatur eine Struktur, wie sie fiir hoch-
gestorte Metalle mit aufgestauten Versetzungen typisch
ist. Bei Temperaturen bis 200 °C geht diese Strukturier-
ung etwas zuriick. Zwischen 200° und 300 °C erfolgt
eine deutliche Neustrukturierung des Kristallgefiiges,
wie ein Vergleich von Fig. 5(a) und (b) zeigt. Nach dem

BEGRENZUNG RONTGENOGRAPHISCH ERMITTELTER TEILCHENGROSSEN

Erhitzen auf 500 °C ist eine weitgehende Sammelkris-
tallisation erfolgt, so dass bis auf wenige kleine Bereiche
das gesamte Aluminiumteilchen eine einheitliche Ord-
nung aufweist.

6. Deutung der Ergebnisse

Das an mehreren Priparaten beobachtete Auftreten
eines Temperaturbereiches, in dem die rontgenogra-
phisch ermittelten Teilchengrdssen abnehmen, wihrend
gleichzeitig die Gitterverzerrungen zuriickgehen, ist
verstindlich, wenn man annimmt, dass in diesem
Bereich die Entstehung neuer, die Kohirenz unter-
brechender Korngrenzen den Abbau schon vorhande-
ner Grenzen iiberwiegt. Bei der Polygonisation ge-
storter Kristallbereiche findet eine Anordnung unregel-
massig verteilter Versetzungen zu Versetzungswinden
statt. In diesen Versetzungswiinden, die Kristallberei-
che mit geringen Orientierungsunterschieden gegenein-
ander abgrenzen, sind die Einzelversetzungen dquidis-
tant angeordnet.

Die Bildung solcher Versetzungswiande erfolgt iiber
diffusionsabhingige Versetzungsbewegungen. Bei Alu-
minium ist die Aktivierungsenergie fiir diese Bewegun-
gen sehr gering, so dass schon bei Zimmertemperatur
Polygonisation verformter Bereiche eintreten kann, wie
von Hirsch & Kellar (1952) beobachtet wurde. In den
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Fig.3. Temperaturabhidngigkeit der Teilchengrosse bei in
Butylacetat gemahlenem Aluminiumpulver.
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Fig.4. Temperaturabhéngigkeit der Gitterverzerrungen bei in
Butylacetat gemahlenem Aluminiumpulver.

1 1
100 200



ACTA CRYSTALLOGRAPHICA, VoL. A26, 1970—STERZEL UND STERZEL PLATE 30

(0)

Fig. 5. Elektronenmikroskopische Durchstrahlaufnahmen eines Aluminiumteilchens bei verschiedenen Temperaturen. (a) 200" C,
(b) 300° C. Vergrosserung 1:12000.
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gemahlenen Préparaten, wie sie fiir die vorliegenden
Untersuchungen verwendet wurden, ist die Beweglich-
keit der Versetzungen durch Wechselwirkung mit
hochdispersen Oxidteilchen gehemmt, so dass die
Polygonisation und Rekristallisation in einem grossen
Anteil des Materials zu wesentlich h6heren Tempera-
turen verschoben ist.

Die Deutung der beobachteten temperaturabhingi-
gen Teilchengrossenabnahme als Folge der Polygoni-
sation setzt allerdings voraus, dass die unregelmissig
verteilten Einzelversetzungen vor der Bildung von
Versetzungswinden fiir die réntgenographische Ko-
hirenz nicht begrenzend wirken, da die Zahl der Ein-
zelversetzungen vor der Polygonisation auf jeden Fall
grosser ist als die Zahl der Versetzungswiinde nachher.
In diesem Punkt steht die Deutung im Widerspruch
zu Annahmen von Williamson & Smallman (1956), die
fiir unregelméssig verteilte Versetzungen die rontge-
nographische Teilchengrosse dem mittleren Verset-
zungsabstand gleichsetzen.

Ein Vergleich der Teilchengrosseninderung mit dem
Verlauf der scheinbaren Gitterverzerrungen bei Tem-
peraturerhShung zeigt, dass sich die beiden Grossen
unabhingig voneinander dndern kdnnen und abneh-
mende Gitterverzerrungen keineswegs immer mit zu-
nehmenden Teilchengréssen verbunden sind. Ein sol-
cher Zusammenhang war von Williamson et al. (1956)
angenommen worden und wurde in besonders krasser
Form von den Autoren Rovinsky & Rybakova (1965)
formuliert, nach deren Ansicht das Produkt aus ront-
genographischen Teilchengréssen und Gitterverzerrun-
gen fiir jedes Material konstant ist. Dieser Ansicht
widersprechen nicht nur die Messungen an den Alumi-
niumpulvern, die den Effekt kleiner werdender Teil-
chen bei abnehmenden Gitterverzerrungen zeigen
(vergl. Fig.3 und 4) sondern auch die Praparate mit
konstanter Teilchengrdsse bei kleiner werdenden Git-
terstérungen (vergl. Fig.1 und 2).

Die Interpretation des ungewdhnlichen Verhaltens
der rontgenographisch bestimmten Teilchengrossen bei
speziellen Praparaten als Folge einer Korngrenzenzu-
nahme in bestimmten Temperaturbereichen wird durch
die elektronenmikroskopischen Aufnahmen bestitigt.
Die charakteristische Teilchengréssenabnahme ober-
halb 200 °C, wie sie in Fig.3 wiedergegeben ist,
entspricht das Auftreten klar im Konstrast voneinan-
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der abgegrenzter Bereiche in der Serie der elektronen-
mikroskopischen Aufnahmen [Fig. 5(b)].

Die gemahlenen Aluminiumpréparate, bei denen der
Effekt abnehmender Teilchengrésse und gleichzeitig
abnehmender Gitterverzerrungen deutlich gemessen
werden konnte, zeichneten sich vor den anderen Alu-
miniumpulvern, bei denen dieses Verhalten nicht beo-
bachtet wurde, durch ihre ausgeprigte Bliattchenform
aus. Vielleicht ist bei Metallpulvern aus sehr diinnen
Blittchen die Korngrenzenbeweglichkeit durch die
oxidbedeckten Oberflichen relativ stirker behindert als
die Versetzungsbeweglichkeit. Dies konnte dazu fiih-
ren, dass in bestimmten Temperaturbereichen eine
ungewohnliche Zunahme der Korngrenzendichte ein-
tritt, weil Versetzungsbewegungen zur Bildung von
Versetzungswinden fithren, ohne dass deren Zahl
gleichzeitig durch normale Korngrenzenbewegung, die
zur Vereinigung oder Auswanderung fiihrt, vermindert
wird.

Herrn Professor Dr P.Royen danken wir fiir die
verstindnisvolle Férderung dieser Arbeit. Fiir die zur
Durchfithrung dieser Arbeit benttigten Grossappara-
turen danken wir der Deutschen Forschungsgemein-
schaft.
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