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Rontgenographische Strukturuntersuchung
geschmolzener Magnesium-Blei Legierungen
S. STEEB, H. DILGER und J. HOHLER

Max-Planck-Institut fir Metallforschung

_Institut fiirr Sondermetalle

Stuttgart

A. Einleitung

Um Aufschiufl iiber die Atomanordnung in geschmolzenen Magnesium-
Blei Legierungen zu erhalten, wurden rontgenographische Strukturunter-
suchungen durchgefihrt. Da das Absorptionsvermégen derartiger
Legierungen relativ groB ist, konnte die mit Erfolg fiir die Untersuchung
der Systeme Al-Mg,! Ag-Mg? und Sn—Mg? angewandte Durchstrahlungs-
methode zunichst nicht beniitzt werden. Vielmehr wurde in Reflexion
gearbeitet, wobei oin Zahlrohr-Interferenz-Goniometer mit senkrecht
stehender Achse Verwendung fand und somit zwecks Einhaltung der
Fokussierungsbedingung die Probenoberfliche ebenfalls senkrecht an-
geordnet war.t Dies hatte zur Folge, daB die Schmelzoberflache mit einer .
Abdeckfolie gehaltert werden muBte. Vor- und Nachteile dieser Methode
werden in vorliegender Arbeit besprochen. Dabei stellt sich heraus, daB
mit der gewihlten Anordnung die Intensitdtswerte nur in einem be-
schrinkten Bereich erfasst werden konnten, weshalb schlieBlich ein Dreha-
noden-Hochleistungs-Rintgengenerator zur Erzeugung einer intensiven
Primirstrahlung beniitzt wurde. Dabei konnte dann wie in den oben
erwahnten Fallen auch bei den Mg-Pb-Legierungsschmelzen in Durch-
strahlung gearbeitet werden.

Die erhaltenen Beugungsdaten werden interpretiert und zusammen mit
anderen, der Literatur entnommenen Daten diskutiert.

B. Versuchsdurchfiihrung

Als Ausgangsmaterial zur Probenherstellung fiir die Reflexionsmethode
dienten Magnesiumspéne nach . Grignard (> 99,5 Gew.—9%Mg) und Pb
(99,9999%,). Beide Metalle wurden in einem Vakuuminduktionsofen in

235



09: 05 28 January 2011

Downl oaded At:

236 S. STEEB, H. DILGER AND J. HOHLER

Graphittiegeln unter Argon zusammengeschmolzen und direkt in die
anschlieBend zu besprechende Kiivette eingegossen. Als Ausgangssub-
stanzen zur Probenherstellung fir das Durchstrahlverfahren wurde
Mg.Pulver (99,99, KorngroBe < 200um) und Pb-Pulver (99,9999%,, <
45pm) der Fa. Koch-Light verwendet. Die entsprechenden Substanzmen-
gen wurden in ein Glasrohrchen eingewogen und durch Schiitteln vermischt
Das Pulvergemenge wurde in eine PreBform (d = 12 mm) eingebracht und
mit 10t/em? auf eine Hoéhe von etwa 0,2 mm gepreBt. Die geprefiten
Plattchen wurden anschlieBend auf die gewinschte Dicke gewalzt. Die
Proben waren, auBer fiir reines Mg (0,25 + 0,03) mm dick, entsprechend
pd-Werten von 1 + 2,5. Die Genauigkeit der Probendicke konnte auf
etwa +0,005 mm == 2 + 179, festgelegt werden. Dieser Fehler entspricht
dann etwa 2 < 189, beim Faktor e~*¢. Durch nach den Beugungsver-
suchen durchgefiihrte chemische Analysen konnte in allen Fallen die
Einwaage bestitigt werden. Zu betonen ist, daB die Legierungen in diesem
System zwischen 50 und 90 At.—%, Magnesium infolge der hygroskopischen
Eigenschaften der intermetallischen Verbindung Mg,Pb sehr leicht

Kupferkorper Heizwi/c’klung
Of {000FHOOOOO00} 10
olol ¥ [ololololololo olololol & lelo)
%OE 00000000000} iOg
OOV% /_ e o '/@O
Abdeckplatte / Gvette
aus Probe Berylliumnfenster aus
Thermax Thermax

Bild 1. Schematische Darstellung von Heizofen und Kiivette (Querschnitt).

zerfallen und unbestindig sind, wodurch die Untersuchungen nach der
Reflexionsmethode sehr erschwert wurden. Die fiir das Reflexionsverfahren
notwendige Kiivetten-und Ofenko struktion geht aus Bild 1 hervor. Wie
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ersichtlich, wird die Probenoberfliche bedeckt von einem Berylliumblech
(Dicke etwa 0,1 mm). Die Kiivette besteht aus Thermax, die Heizwick-
lungen aus Molybdandraht (0,5 mm ¢). Der Ofen wurde samt Kiivette in
eine Hochtemperaturkammer® eingebaut, in der sich auBerdem ein
weijterer Ofen mit einem Gemisch aus Mg und Pb befand, der auf etwas
hoherer Temperatur als der Probenofen gehalten wurde, wodurch die
Restverunreinigungen des Schutzgases (Helium) aufgezehrt wurden.

Beziiglich des Strahlenganges ist zu erwihnen, daB mit einem Mono-
chromator (Johann—Prinzip) der Primérfleck auf den Eingangsspalt des
Goniometers® fokussiert wurde. Durch die Goniometeranordnung wurde
Bragg—Brentano Fokussierung aufrecht erhalten. Die Mo-Ka-Strahlung
wurde in einem Szintillationszihler® aufgenommen und nach Diskriminier-
ung der Mittelwert registriert.

Der Strahlengang fiir das Reflexionsverfahren geht aus Bild 2, derjenige

X =Réntgenquelle

M = Kristallmonochromator
S=Schmelze
# =Blenden

D =Strahlungsdetektor
P=Primarstrah!

Bild 2. Strahlengang fiir das Reflexionsverfahren.

fisr das Durchstrahlverfahren aus Bild 3 hervor. In diesem Fall diente als
Strahlquelle ein Drehanodengenerator, bei dem in einem wahren Brenn-
fleck von 0,5 x 5 mm? ein Elektronenstrahl von 6000 Watt Leistung
Ag-Ka-Strahlung erzeugt. Bei diesem Verfahren wurde aus Platzgriinden
der Monochromator zwischen Probe und Szintillationszéhler angeordnet.
Die verwendete Messkammer wurde in,! der Schmelzofen in? beschrieben.
Die Kiivetten konnten aus Eisen hergestellt werden, weil sich weder
Mg noch Pb nennenswert mit Fe legieren. Als Abdeckmaterial fiir die
Schmelzen wurden 0,1 mm dicke Beryllium-Plittchen verwendet, die
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X =Brennfleck auf der Drehanode
Go=Goniometer
St=Streustrahiblende
Me=MeBkammer

S=Schmeize
Ho=Hostaphan-Folie

M= Monochromator
Sz=>Szintillationszahler

P=Primarstrahl

% =verstellbare Blenden

Bild 3. Strahlengang fiir das Durchstrahlverfahren.

ebenfalls nicht mit den Proben legieren. Die MeBkammer wurde mit
Argongas reinst (H,0, O, < 10— Vol %) durchspiilt.

Um das schmelzfliissige System Mg-Pb in Durchstrahlung vermessen
zu kénnen, waren insgesamt folgende Verinderungen gegeniiber den
seither in unserem Laboratorium durchgefiihrten Messungen notwendig:

(a) Es muBte ein leistungsfihigerer Rontgenapparat verwendet werden.

(b) Es muBte mit harterer Réntgenstrahlung (Ag- K«) gemessen werden.

(Der Massenschwichungskoeffizient erniedrigt sich im Verhéltnis
zur Molybdéan-Strahlung um etwa den Faktor 2).
(c) Die Proben mufBten pulvermetallurgisch hergestellt werden, weil
die geschmolzene Legierung an Luft nicht mehr bearbeitbar war.
Sowohl nach der Reflexions-als auch nach der Durchstrahlungs-
methode wurden Intensititskurven erhalten, bei denen die gemessene
Intensitit aufgetragen ist iiber dem Abszissenmass s = (47 sin 6)/A. (28 =
Winkel zwischen Primarstrah]l und abgebeugtem Strahl; A = Wellenldnge
der benutzten Strahlung).

C. Bestimmung von Intensitéitskurven

I. KORREKTUREN

Die gemessenen Intensititskurven miissen auf Nulleffekt, Absorption,
Polarisation und geometrische Einfliisse korrigiert werden.
Diese Korrekturen sind im folgenden zu besprechen.
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1. Nulleffekt

Sowohl beim Reflexions- als auch beim Durchstrahlverfahren war der
Nulleffekt der Messanordnung im Verhaltnis zu den gemessenen Impuls.-
raten so klein, daB er immer vernachlassigt werden konnte.

2. Absorption

(a) Reflexionsverfahren

Die Absorptionskorrektur beim Reflexionsverfahren setzt sich aus zwei
Anteilen zusammen. Herrithrend vom Strahlengang, d.h. von der ange-
wendeten Bragg-Brentano-Fokussierung ist sie winkelunabhingig und
betriagt 1/2x. (n=Absorptionskoeffizient).

Dazu kommt noch die theoretisch schlecht erfassbare Korrektur des
Be-Abdeckbleches. Diese wurde in den Geometriefaktor (s.u.) hereingenom-
men und zusammen mit diesem experimentell bestimmt.

(h) Durchstrahlungsverfahren.

Bei diesem Verfahren wurde die Ahsorptionskorrektur nach Sagel®

durchgefiihrt.

3. Polarisation

Bei beiden hier angewendeten Verfahren gelangte schlieBlich mono-
chromatische Strahlung in den Zahler. Jedoch wurde beim Reflexions-
verfahren die Primarstrahlung I, unmittelbar monochromatisiert und
dann die abgebeugte Strahlung mit dem Zghler registriert. Beim Durch-
strahlungsverfahren dagegen wurde die Probe direkt mit I, beschossen
und die Strahlung erst unmittelbar vor dem Zahler monochromatisiert.
Die in den Zihler gelangende Intensitat I, berechnet sich in beiden Fallen
nach® aus folgender Beziehung:

1 +cos? 20y - cos® 26,
L~ X 5 W

Dabei bedeuten 20y und 265 die am Monochromator bzw. an der Schmelze
auftretenden Winkel zwischen Primérstrahl und abgebeugtem Strahl.

4. Geometrische Einflisse
(a) Reflexionsverfahren

In diesem Falle wurde die geometrische Korrektur experimentell
bestimmt. Dazu wurde davon Gebrach gemacht, daB die verwendete
Molybdinstrahlung die Eigenstrahlung von Zink anregt. Eine Zinkprobe
wurde daher anstelle der Schmelze eingebaut und die zunéchst nach allen
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Seiten gleichmaBig abgestrahlte Zn-Eigenstrahlung registriert. Der
reziproke, bei groBen s-Werten auf 1 normierte Wert eines derartigen
Kuvenverlaufes wird in Bild 4 gezeigt. Die aufgetragene Funktion G
stellt den Geometriefaktor dar, mit dem die gemessene Intensitat multi-
pliziert werden muB, um die wahre Streuintensitit zu erhalten. Die

]

! 2 3 4 5 6 7 8 9
Bild 4. Verlauf der geometrischen Korrektur G beim Reflexionsverfahren.

starke Korrektur bei kleineren s-Werten rithrt, wie schon oben angedeutet,
von der Berylliumabdeckplatte her.
(b) Durchstrahlungsverfahren

Das unter (a) genannte, einfache Verfahren zur Bestimmung von G
versagt hier, weil der vor den Ziahler geschaltete Monochromator nur
Ag-Ka-Strahlung durchldBt. Ein hier vorhandener, relativ kleiner geo-
metrischer Faktor wurde beim spiter zu besprechenden Angleichungs-
verfahren ermittelt.

II. KORRIGIERTE UND NORMIERTE INTENSITATSKEURVEN
In den Bildern 5a und 5b werden die gemiss Kapitel I korrigierten
Intensitatskurven, welche an verschiedenen Magnesium-Blei-Legierungen
nach der Durchstrahlungsmethode erhalten wurden, gezeigt. Diese
Kurven sind bereits angeglichen. Unter Angleichung wird verstanden die
Normierung der korrigierten Kurve auf die Kurve ) a,f% + Iix. bei groBen
i
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Streuwinkeln, wobei die ¢; die Atombruchteile (}a, = 1) und die f; die
Atomfaktoren der verschiedenen Atomsorten ¢ sowie Ii,;. die inkohédrente
Streuung bedeutet.

Bei den in Bild 5a und b gezeigten Kurven ist bereits die inkohirente
Streuung in Abzug gebracht worden. Da bei det Durchstrahlungsmethode,
wie schon erwihnt, der Monochromator sich zwischen Schmelze und
Zahler befindet, gelangt nur ein bestimmter Anteil der inkoharenten
Streuung in den Zihler. Die GroBe dieses Anteiles kann nach Krebs und
Gruber!® abgeschitzt werden. Fiir die hier verwendete Silberstrahlung
gelangt danach praktisch die gesamte Compton-Streuung in den Zihler.
Eine relativistische Korrektur der inkohirenten Streuung kann bei
Verwendung von Ag—Ka-Strahlung entfallen.

Besonders auffallend an den Intensitétskurven ist das in seiner Héhe Iy
konzentrationsabhingige Vormaximum bei s-Werten von etwa 1,5A-1,
Dieses entzog sich bei der Reflexionsmethode durch die dort bei derartigen
8-Werten vorherrschende starke Absorption der Beobachtung. Im
itbrigen Kurvenverlauf konnte Ubereinstimmung zwischen der Reflexions
und Durchstrahlungsmethode erzielt werden. Die Aufnahmetemperaturen
lagen durchweg bei etwa 50 bis 100 °C iiber der jeweiligen Liquidus-
temperatur.

D. Versuchsergebnisse und Diskussion

I. BESPRECHUNG DES VORMAXIMUMS DER INTENSITATSKURVEN

(a) Konzentrationsabhangigkeit

In Bild 6, obere Kurve, ist eingetragen das Verhaltnis Iy/Ig. Es ist
deutlich zu erkennen, dal das Vormaximum seine grote relative Hohe
bei einer Pb-Konzentration von etwa 30 At.—-9, aufweist, d.h., in der
Nahe der intermetallischen Verbindung Mg,Pb.

In Bild 6, untere Kurve, wird die Konzentrationrabhingigkeit desjeni-
gen Abstandes ry gezeigt, welcher dem Vormaximum entspricht und nach
der sog. Differenzmethode? berechnet wurde. Die starke Konzentrations-
abhingigkeit des Verlaufs von r weicht von unseren seitherigen Betrach-
tungen in den Systemen Ag-Mg? und Mg—Sn® ab. Mg,Pb kristallisiert im
C1-Typ mit @ = 6,799A und 12 Atomen/Zelle. Da ein Pb-Atom ein unge-
fahr 50mal so groBes Streuvermigen wie ein Mg—Atom hat, geniigt es,
auBer bei sehr kleinen Pb-Konzentrationen, pur die Pb-Pb-Abstinde zu
betrachten. Um ein Pb-Atom sind zw6lf Pb-~Atome im Abstand
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I% 4ﬁ |
46t
4) 4 i 1. A A

Mg 20 40 60 80 Pb

% Pb ——

Bild 6. Verlauf der dem Vormaximum entsprechenden Atomabstinde ry
und Verhaltnis der Intensitaten I y/I g von Vormaximum und Hauptmaximum.

a/2/2 = 4,811 A angeordnet. Mg,Pb zeigt nach Pelzel'* bei 568 °C eine
Volumenkontraktion von 7,69,. Das wirde einer Ahstandsverringerung
von 0.12A entsprechen. Der somit erhaltene Wert von 4.69A fiir den

Pb-Pb Abstand im Mg,Pb entspricht nach Bild 6, untere Kurve, in etwa
gerade der Konzentration von Mg,Ph in der Schmelze.

Insgesamt zeigt also die Diskussion des Vormaximums, daB in den
Schmelzen mit Konzentrationen um 33 At.—%, Pb herum mit hoher
Wahrscheinlichkeit Mg,Pb-artige Agglomerate vorliegen.

(b) Temperaturabhingigkeit '

Die Schmelze mit 33 At.-%, Pb wurde im Temperaturbereich von der

Liquiduslinie bis etwa 750°C, d.h. iiber ein Intervall von etwa 200°C
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mehrmals untersucht. Diesen Messungen wurde die Temperaturabhéngig-
keit des Verhiltnisses I',/] g entnommen und in Bild 7 eingetragen.

Es ist deutlich eine Abnahme von Iy/Ig festzustelleon, was gleich-
bedeutend ist mit der Auflésung des Mg,Pb-artigen Strukturanteiles.

L1}
S TS
09
500 600 700 800

T°C] ——=

Bild 7. Temperaturabhingigkeit des Verhéltnisses Iy /I g.

II. FOURIERTRANSFORMATION DER INTENSITATSKURVEN UND BESPRE-
CHUNG DER DADURCH ERMITTELTEN ATOMDICHTEKURVEN

1. Verfahren nach Kaplow, Strong und Averbach!?

In unseren fritheren Arbeiten23 iiber Schmelzen mit groBem Unter-
schied in der Ordnungszahl der beteiligten Atomsorten wurden aus den
Intensitdtskurven nach der Methode von Warren, Krutter und Morning-
starl® sogenannte Elektronenverteilungskurven berechnet. Abweichend
davon wurde in vorliegender Arbeit die Transformationsmethode nach
Kaplow, Strong und Averbach? herangezogen. Diese fithrt auf Atom.
verteilungskurven iiber folgende Beziehung:

dmrp(r) = dmrtpg + 2 f ® s - i(s) sin (sr)ds 1)
7 Jo
it
i) = [ Bunte) -Tas | [ St | @)

Aus der gemessenen, korrigierten und angeglichenen Intensititskurve
Lion(s) kann somit iiber die Glgn. (1) und (2) die Atomdichtefunktion



09: 05 28 January 2011

Downl oaded At:

MAGNESIUM-BLEI LEGIERUNGEN 245

p(r) direkt berechnet werden. Es bedeuten:

r = Abstand in A
po = mittlere Atomdichte der Legierungsschmelze

_  Pmaxr " 0.606 I:Zabl von Atomen:l

Z‘%‘As As
€
pmaxr = makroskopische Dichte der Schmelze bei der Mess-
temperatur

A; = Atomgewichte der Atome der Sorte 1.
Fir die Atomdichte p(r) gilt dabei

plr) = Z Z Wp ilr) (3)
T J

wobei es in einer aus zwei Atomsorten aufgebauten Schmelze vier Werte
pis» namlich pyy, pag, pgy und py, gibt. py, bedeutet dabei die Zahl von
Atomen der Sorte 2 um ein Atom der Sorte 1. W; wird aus den Atomform-
faktoren nach folgender Beziehung

_ a,fif
W = [Zaif A2 @)

berechnet und muf} unabhingig von s bzw. 8 sein.
Vielleicht sollte noch erwiahnt werden, daB sich mit diesen Beziehungen
die kohérent gestreute Intensitit folgendermassen darstellt:

sin sr
sr

]
Iiole) = Yool 2 +Tafd [ 4m ST Wapy-pd Todr (9

Die nach Glg. (1) erhaltenen Atomdichtekurven werden in Bild 8z und b
gezeigt. Es fallt das im Bereich von 33 At.—%, Pb erniedrigte 1. Maximum
und die im selben Bereich zu beobachtende Verschiebung des 2. Maximums
zu kleineren r-Werten auf. Das kleinere 1. Maximum dieser Kurven findet
seinen Niederschlag in einer kleineren Zahl nichster Nachbarn. Der
verinderte Verlauf beim 2. Maximum wird durch dje darunter gezeich-
neten. Kurven 4p verstindlich. Diese Kurven 4p sind nach der Differenz-
methode? gewounen worden und zeigen die dem Vormaximum entspre-
chenden Atomdichtefunktionen an.

Die Abb. 9a und b zeigen die aus den Atomdichtefunktionen gewonnenen
Atomverteilungskurven 4x7%p(r). Auch hier erkennt man deutlich die
kleinere Fliache unter dem 1. Maximum bei Legierungen mit einer Pb-
Konzentration um 33 At.—%Pb und damit die geringere Zahl néachster



S. STEEB, H. DILGER AND J. HOHLER

246

‘uoBunierder]- o[- wunIseuIsIy 10SISBNPZ[OUIYOS UOUOIIHUNISHYIIPUWIO}Y *q pum D § P

Q.._g puDISqDWIOIY

-— E; pupysqowory

o__8 9 y \/w 0, ol | 8 L/T\v N\/
(\/{\NVA SN R i i
% Ul\“.l.Vle lhl [ S
T N N
\/\ o~ i
lo.m_!\rllf\ TN /& — bt ly . <
5
T 5\, o 3 0Z J\l;V/.uU\V/U i
e N - J\(.u.u
07 é y g i N Al a
e N \/W,, uwh. (@) dy /\J
A 2O A A [ N\
ImMI\_w}v/l(\\/ WV, y - \RLXQN i N [
— qua/l.k 5\/!1 0 S nd
@)
o e N (O AN Rl el S I 4
“ i //\ 9d~%
a&o.\_u __

1102 Alenuer 8z S0:60 @IV Papeo |uwog

-

~—— [y swowy] (1) dp “(4) d uaayoipwory



247

MAGNESIUM-BLEI LEGIERUNGEN

o

‘ueBunie3er] 1o -wmisoudely IABISENPZOWIYOS USAIMNEFUN[04I0ATIOTY 'q PUN D g g

-— H«f PpUDISGOWIOIY

AN

94~%

Il e
/\ .N \ y
\\)/\ 4 0 \\ ™ \»r\ %
/ i '
\ \ \ f. W\\ \( ae
T AN ’ \ v

0% \\\ YARE 7\ /N LT
e _ \ o

/

=

—
R

°
~——[.y swaiy] (1) d gy

L)
§ .

4%

S
NN N
N

L —

1102 Alenuer 8z S0:60 @IV Papeo |uwog

—— [y swoy] (s)d uuy



09: 05 28 January 2011

Downl oaded At:

248 S. STEEB, H, DILGER AND J. HOHLER

Nachbarn. Aus den Atomdichtekurven wurden die Abstdnde néchster
Nachbarn rf entnommen und in Bild 10, untere Kurve, tiber der Bleikon-
zentration dargestellt. Die Flache unter dem ersten Maximum der Atom-
verteilungskurven liefert die Anzahl nichster Nachbarn N, welche in
Bild 10, obere Kurve, dargestellt ist. Diese Zahlenwerte liegen deutlich
unter der gestrichelt eingezeichneten Vegardschen Geraden. Daraus ist
nach'® eindeutig die Zugehorigkeit der Magnesium-Blei-Schmelzen zur
Klasse der Verbindungsschmelzen zu entnehmen, was ja weiter oben auch
schon aus der Betrachtung des Vormaximums der Intensitatskurve folgte.
Zu bemerken ist noch, da8 das Minimum der N{..—Kurve nicht bei der
Konzentration der intermetallischen Verbindung Mg.Pb liegt, sondern
etwas zum reinen Magnesium hin verschoben ist.
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Bild 10. Radius rI und Zahl der nichsten Nachbarn in Abhéngigkeit von der
Konzentration.

2. Zusammenhang zwischen dem Verfahren von Kaplow et al.1* und Warren
et al1®

Die am Ende des letzten Abschnittes durchgefiihrte Einteilung der
Magnesium-Blei-Schmelzen in die Klasse der Verbindungsschmelzen
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bedarf noch einer Erlauterung. Die in'* abgeleiteten Schliisse beruhten auf
der Betrachtung der Anzahl »n! von Streuelektronen im ersten Maximum
der Elektronenverteilungskurven, die nach der Methode von Warren ef al.13
gewonnen worden waren und konnen ohne weiteres auch auf die nach
Kaplow et al.}? abzuleitende Zahl von Streuatomen angewendet werden.
Die Ergebnisse der beiden Verfahren hingen tiber folgende Beziehung
miteinander zusammen
F = Nio + (SaiZ)? (6)
1
Dabei bedeutet:
F = Fliche unter dem ersten Maximum einer nach Warren et al.
berechneten Elektronenverteilungskurve
N{,; = Fliache unter dem ersten Maximum einer nach Kaplow et al.
berechneten Atomverteilungskurve

Z; = Ordnungszahl der Atome der Sorte 1.

III. TABELLARISCHE DARSTELLUNG DER ERHALTENEN DATEN

In Tabelle 1 sind die gemessenen Daten zusammengestellt, und zwar
Iy
Iy
Die W;-Werte werden benétigt zur Berechnung von Teilkoordinations-
zahlen und wurden nach folgender Beziehung berechnet:

M, Ny, W), W, und F.

Tos

W-shs )

TaseLLe 1 Verschiedene Bestimmungsstiicke schinelzflissiger Magnesium-
Blei-Legierungen nach Messungen in Transmission.

Iy

afoPb ryp Iz T N W, W, F (nachGlg.(6))

0 — — 322 — 1 0 —
5 4,41 0,55 3,20 10,2 0,733 6,070 2450,55
10 4,47 0,68 3,22 11,4 0,677 4,800 4115,40

20 4,67 0,93 — 8,0 0,406 3,365 5408,00

25 4,57 0,92 3,17 8,6 0,354 2,940 7484,15

31 4,68 0,99 3,23 9,3 0,306 2,540 10561,92

35 4,78 0,98 — 9,2 0,281 2,335 12256,70

40 4,77 0,80 3,32 11,0 0,255 2,115  17600,00
60 4,96 0,52 3,49 11,2 0,186 1,890  32659,20
80 — — 352 11,8 01146 1,212  54563,20
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IV. WEITERE PHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN VON MAGNESIUM-BLEI-
SCHMELZENN.

Verschiedene makroskopische Eigenschaften wie Dichte,’® Dampf-
druck,!® Viskositit,!? thermodynamische Eigenschaften wie Aktivitat,
Freie Energie, Freie Enthalpie, Exzessentropie, Mischungswirme'® und
Messungen des spezifischen elektrischen Widerstandes!? in den Legierungs-
schmelzen zeigen im Temperaturbereich bis 300 bzw. 400°C iber der
Liquiduslinie im Gebiet des ‘“‘Mg,Pb” markante Abweichungen von dem
Verhalten, das bei statistischer Verteilung der Atome der Randkomponen-
ten zu erwarten wire. Daneben liegen noch Messungen der Oberflichen-
spannung?® vor.

E. Zusammenfassung

Schmelzen aus dem System Magnesium-Blei wurden mittels Rontgen-
beugung untersucht und zwar einmal in Reflexion, zum anderen in
Durchstrahlung. Beide Verfahren werden beschrieben und verglichen.
Das mit einam Drehanodenhochleistungsgenerator durchgefithrte Durch-
strahlungsverfahren lieferte im gesamten interessierenden Winkelbereich
die Intensititskurven. Diese zeigen den fur Schmelzen iiblichen Verlauf,
wobei jedoch als Besonderheit festzustellen ist, daB diese Kurven ein in
seiner Hohe Iy konzentrationsabhingiges Vormaximum bei s-Werten von
etwa 1.55A-1 aufweisen. Das diesem Vormaximum entsprechende Maxi-
mum in der Atomdichtekurve wurde mit Hilfe eines Differenzverfahrens
berechnet. Der so erhaltene Abstandswert r wurde iiber der Xonzentra-
tion dargestellt.

Er zeigt in Abweichung zu den frither untersuchten Systemen Ag-Mg
und Mg-—Sn eine starke Konzentrationsabhingigkeit. Die GréBe von rp
bei der Legierung mit 33 At.—%, Pb stimmt mit dem aus der Struktur der
festen Phase Mg,Pb berechneten Pb—Pb-Abstand iiberein. Diese Tatsache
und der Verlauf von Iy/Ig (Ig = Héhe des Hauptmaximums) mit dem
starken Maximum bei 33 At—~9%, Pb lassen eine enge Verwandtschaft
zwischen der Phase Mg,Pb und der Struktur der entsprechenden Schmel-
zen vermuten.

Die Untersuchung der Temperaturabhangigkeit von Iy/Iy ergab, daB
der Mg,Pb-ahnliche Strukturbestandteil in den Schmelzen offenbar bei
héberen Temperaturen abgebavt wird. Die Intensitatskurven wurden in
Atomdichtekurven transformiert. Aus derartigen Kurven und den damit
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errechneten Atomverteilungskurven wurden Abstinde nachster Nachbarn
rI und die Zahl nichster Nachbarn N erhalten.

Die Auftragung beider GroBen iiber der Konzentration weist darauf hin,
daB Schmelzen im System Mg-Pb der Klasse der Verbindungsschmelzen
angehdren. Auch zeigen verschiedene andere phyeikalische Eigenschaften
wie die Dichte, der elektrische Widerstand, die Viskositit usw. im Bereich
der Phase Mg,Pb Besonderheiten. Aufgrund vorliegender Daten bestehen
die schmelzfliissigen Mg-Pb-Legierungen im Bereich um 33 At.—% Pb
zum Teil aus Agglomeraten mit derselben Nahordnung wie sie die feste
intermetallische Verbindung Mg,Pb besitzt.
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