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Partielle Interferenzfunktionen und elektrischer Widerstand
von geschmolzenen Silber-Magnesium-Legierungen
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Max-Planck-Institut fiir Metallforschung, Institut fiir Sondermetalle, Stuttgart

(Z. Naturforsch. 24 a, 428—431 [1969] ; eingegangen am 24. November 1968)

According to the theory of Faber and Ziman the electrical resistivity of Ag-Mg alloys was cal-
culated from X-ray diffraction data. The pseudo-potentials of Animalu and Heine were used. The
calculated results agree well with the data measured by the rotating field method. The calculation
of partial interference functions for the different kinds of alloy systems are discussed extensively.

Fiir die Berechnungen des elektrischen Widerstan-
des geschmolzener Legierungen aus Rontgen-Beu-
gungsdaten nach FABER und ZIMAN! ist neben der
Kenntnis der Pseudopotentiale? die der partiellen
Interferenzfunktionen notwendig. Diese wurden von
ENDERBY et al.? fir Cu—Sn aus Neutronenbeu-
gungsexperimenten, von WAGNER et al.*7¢ fir
Au —Sn und Ag— Sn ndherungsweise aus Rontgen-
Beugungsexperimenten und von KEATING 7 schliel3-
lich aus der Kombination von Beugungsexperimen-
ten beider Strahlenarten erhalten. In vorliegender
Arbeit werden die partiellen Interferenzfunktionen
aus den in 8 publizierten Rontgen-Beugungexperi-
menten berechnet. Mit Hilfe dieser Interferenzfunk-
tionen wird der elektrische Widerstand mit gemesse-
nen Werten ? verglichen.

1. Berechnung der partiellen Interferenz-
funktion

Die kohirent gestreute, in Elektroneneinheiten
ausgedriickte Intensitdt /.opey kann mit Hilfe der
partiellen Interferenzfunktionen nach 3 folgender-
maflen dargestellt werden:

I1(5) conen. =X fa (8) Lsa(s) +ck fb (s) Ipp(s)
+2cacpfals) fo(s) 1an(s)
+cacp(fals) —fs(s))?

Ci — Konzentration der Komponente i in At.-7

(ca+cg=1),
fi(s) = Atomformfaktor der Komponente i,
I;;(s) = Partielle Interferenzfunktion.

(1)
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Dabei geben die partiellen Interferenzfunktionen
Iss, Igp und Iop den auf ein streuendes Elektron
normierten Beitrag der A —A-, B—B- und A —B-
Paare zur Gesamtintensitit wieder (/yp = Ipa). Diese
Funktionen sind einmal winkelabhidngig und zum
anderen im allgemeinen Fall von Konzentration zu
Konzentration verschieden, so dall man fir jede
Konzentration drei Streuexperimente zur Bestim-
mung dieser drei Funktionen nach Gl. (1) bendétigt.

Die totale (im Gegensatz zur partiellen) Inter-
ferenzfunktion /(s) erhélt man aus der kohérent ge-
streuten Intensitdt durch Subtraktion der monotonen
Laue-Streuung und Normierung zu

I(s) coh.e.u.—cA cB(fa—fB)*®

I(s) = (ca fa+cB fB)?

(2)

Im folgenden sollen die bei den verschiedenen
Typen von Legierungssystemen auftretende Anzahl
und Art von partiellen Interferenzfunktionen be-
sprochen werden:

a) Systeme mit statistischer Verteilung der Atome
verschiedener Sorten, bei denen die Lage des Haupt-
maximums der Intensitdtskurve nicht von der Kon-
zentration abhéngt und bei denen in den Atomver-
teilungskurven der reinen Komponenten die Ab-
stinde ndchster Nachbarn iibereinstimmen. Fiir die-
sen Fall gilt

I(s) =Ira(s) =Igp(s) =Isp(s). (3)

Ein Beispiel fiir diesen Typ stellt das System Hg —In
dar 19,
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ELEKTRISCHER WIDERSTAND VON GESCHMOLZENEN Ag-Mg-LEGIERUNGEN

b) Systeme mit statistischer Verteilung der Atome
verschiedener Sorten, bei denen die Lage des Haupt-
maximums der Intensitdtskurve sich kontinuierlich
iber den gesamten Konzentrationsbereich von der-
jenigen der reinen Komponente A zu derjenigen der
reinen Komponente B verschiebt.

Fir den Fall b) gilt somit

I55 (s)=1(s) Reine Komponente A »
Ipp (s) =1(5) Reine Komponente B » (4)
Isp(s)= % (Iaa(s) +Ipp(s)).
Ein Beispiel fiir diesen Typ stellen die Systeme
Hg —T1 1! und Mg — Al 2 dar.

¢) Systeme mit Verbindungsbildung.

a) Ist die Tendenz zur Verbindungsbildung so
schwach, dal} sich in der Schmelze noch keine ,,Ver-
bindungsmolekiile“ mit einem dem festen Zustand
gleichen Gitter ausbilden konnen, dann ist zumin-
dest doch zu erwarten, dal} die gegenseitigen Ab-
stinde der nachsten Nachbarn in einer Legierung
mit bestimmter Zusammensetzung kleiner sind, als
es dem statistischen Mittelwert entspricht. Das be-
deutet, daf} einmal kein Vormaximum [vgl. f)] auf-

tritt und dal} zum anderen fiir die Abstdnde néchster
Nachbarn gilt

raB <% (ri +7%) - (5)
Fiir die Intensitatskurve bedeutet dies, daf} zu ihrer
Beschreibung drei unabhéngige partielle Interferenz-
funktionen benétigt werden.

Ein Beispiel fiir diesen Typ stellt das System
Ag —Sn dar?.

f) Im Falle von starker Verbindungsbildung tre-
ten Vormaxima in den Intensititen auf, die unter
der Annahme von noch in der Schmelze vorhande-
nen festen Agglomeraten erkldrt werden kénnen. In
diesem Falle sind somit fiir jede Konzentration mehr
als drei partielle Interferenzfunktionen notwendig.

Beispiele fiir diesen Fall sind die Systeme

Mg —Sn13, Mg—Ag8® und Mg—Pb4,

2. Berechnung der elektrischen Widerstandes
von Legierungsschmelzen

Mit der Kenntnis der partiellen Strukturfaktoren
kann nach einer von FABER und ZiMAN! angegebe-
nen Beziehung der elektrische Widerstand einer Le-
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gierungsschmelze ermittelt werden. Danach folgt der
Widerstand op aus:

5 12 7 0,
YR= e hvp? |
0

1
V@ () abk)-  ©

Dabei bedeutet:

[V (s)P=cacn (Uals) —Ug(s))?
B B
‘LL ZCiCj Us(S) Uj(S) Iij(s), (7)
i=A j=A

Qo = mittlere Atomdichte = it D;O'_ a [A73],
D = makroskopische Dichte [g/cm?®],

A = mittleres Atomgewicht der Legierung,

Ny, = Loschmidtsche Zahl [Mol™1],

kr = i/ 3n%0,Z,

vp = hkg/m,

VA = effektive Wertigkeit der Legierung,

m = Masse eines Elektrons,

U;(s) = Fourier-Transformierte des Pseudopoten-
tials fir die Atomsorte i.

Bei Verwendung der Pseudopotentiale U;*H nach
ANIMALU und HEINE? miissen diese folgenderma-
Ben modifiziert werden, um die in Gl. (7) eingehen-
den Potentiale zu erhalten:

Ui(s) = UAY/ gy . (8)

Dabei ist 0j die mittltere Atomdichte der reinen
Komponente i.

3. Anwendung auf das System Silber-Magnesium

Wie aus Abb. 1 ersichtlich, weisen die Intensitits-
kurven in diesem System zwischen 33,4 und 90
Atom-Proz. Magnesium ein Vormaximum auf und
konnen daher in die Gruppe f) des obigen Kapi-
tels 2 eingestuft werden.

Diese Kurven wurden mit Rontgen-Strahlen be-
stimmt. Um fiir die betreffenden Konzentrationen
weitere Intensitdtskurven fiir die Berechnung der
partiellen Interferenzfunktionen zu erhalten, miif3-
ten Neutronenbeugungsexperimente durchgefiihrt
werden. Diese sind wegen der Kostspieligkeit der
dazu notwendigen Isotope sehr aufwendig und hau-
fig nicht durchfithrbar. Nach ENDERBY et al. 15 wird

14 J. HOHLER, H. DILGER u. S. STEEB, demnichst.
15 J. E. ENDERBY, D. M. NorTH u. P. A. EGELSTAFF, Adv.
Phys. 16,171 [1967].
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Abb. 1. Intensitdtskurven geschmolzener Silber — Magnesium-
Legierungen nach 8.
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als erste Naherung angenommen, daf} die partiellen
Interferenzfunktionen von der Konzentration unab-
hingig sind. Somit genligen drei Intensitdtskurven
aus dem gesamten Konzentrationsbereich, um die
drei partiellen Funktionen zu berechnen. Im vorlie-
genden Fall wurden zur Verfeinerung sechs Inten-
sitatskurven nach Abb. 1 fir diese Berechnung her-
angezogen und daraus nach der Methode der klein-
sten Quadrate die drei gesuchten Interferenzfunk-
tionen berechnet. Die so erhaltenen Interferenzfunk-
tionen /yy, Igp und /5 sind in Abb. 2 in Abhan-

gigkeit von s aufgezeichnet.

— Ag-Mg

Abb. 2. Partielle Interferenzfunktionen fiir das System
Ag—Mg.

Diese Funktionen wurden in Gl. (7) eingefiihrt
zusammen mit den Fourier-Transformierten Uj(s)
der Potentiale nach Animalu und Heine, und zwar
fiir Mg nach 2 und fir Ag nach 5. Die in Gl. (6)

Konzentration Temperatur 00 2ky
[At-9,] von
Mg/Ag [oc] [Atome/A3]  [A-1]
0,20/ 0.80 910 0.,0485 2.40
0,25 /0,75 860 0.0480 2.42
0,33 /0.66 795 0.0471 2.46
0,40 /0,60 830 0.0457 2.47
0,50 /0.50 825 0.0443 2,51
0.60 / 0.40 855 0.0427 2.53
0,70 /0,30 785 0,0419 2,56
0.75 /0.25 630 0,0422 2.60
0.82/0,18 640 0.0414 2,62
0,90 /0,10 690 0.0402 2,625
0.96 / 0,04 720 0.0393 2.63

Tab. 1. Konzentration, Temperatur, 0, und 2 kf fiir die Le-
gierungen, deren elektrischer Widerstand berechnet wurde.

16 Wir danken Herrn Prof. C. N. J. Wacner fiir die Uber-
mittlung der von ANIMALU berechneten Potentialwerte fiir
Ag.

1 A.Rorr u. H. MoTz, Z. Metallk. 48, 272 [1957].
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eingehende makroskopische Dichte D wurde unter
der Annahme einer idealen Mischung aus den Dich-
ten fiir geschmolzenes Silber!” und geschmolzenes
Magnesium ' berechnet.

In Tab. 1 sind die Konzentrationen, die Tempe-
raturen, die mittleren Atomdichten und die Groflen
2 ky angegeben fiir diejenigen Legierungen, fir wel-
che der elektrische Widerstand berechnet wurde.
Abb. 3 schlieBllich zeigt einmal die berechneten Wi-
derstandswerte in Abhangigkeit von der Konzen-
tration und zum anderen die nach der Drehfeld-
methode ' direkt gemessenen Widerstandswerte ?.
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Abb. 3. Aus Rontgen-Daten berechnete und gemessene Werte
des elektrischen Widerstandes im System Ag— Mg.

4. Diskussion

Der in Kapitel 2 beschriebenen Berechnung der
partiellen Interferenzfunktionen lagen Intensitéts-
kurven zugrunde, welche jeweils etwa 50 “C iiber
der Liquiduslinie gemessen worden waren. Eine
hieraus u. U. resultierende geringe Temperaturab-
hingigkeit der berechneten partiellen Funktionen
wird vernachléssigt.

431

Die Annahme der Konzentrationsunabhingigkeit
der partiellen Funktionen und das darauf aufge-
baute und hier angewandte Verfahren kann gerade
flir das System Silber — Magnesium nur als erste
Néherung betrachtet werden. Bei dieser mul} ja das
Vormaximum zwangsldufig in der /,.y;-Kurve auf-
treten. Von der festen intermetallischen Verbindung
AgMg; ist lediglich das Kristallsystem (hexagonal)
und die Gitterkonstanten (¢ =4,874 A, ¢/a=1,595),
jedoch nicht die Lage der Atome in der Elementar-
zelle bekannt. Wie in 8 gezeigt wurde, entspricht
der Lage des Vormaximums gerade die Kanten-
linge @ dieser Verbindung. Ob dieser Abstand
einem Ag — Mg- oder Ag — Ag-Paar zuzuordnen ist,
kann im Augenblick nicht entschieden werden. Eine
endgiiltige Entscheidung ist von der Strukturauf-
klarung des festen Zustandes oder von einer weite-
ren Untersuchung der entsprechenden partiellen
Atomverteilungskurve zu erwarten.

Beziiglich der Ubereinstimmung von berechneten
und experimentellen Widerstandswerten (vgl. Abb.
3) ist zu bemerken, dal} diese nach dem hier an-
gegebenen Verfahren wesentlich besser ist, als wenn
nur die totale Interferenzfunktion zur Berechnung
herangezogen wird. Die Abweichung zwischen den
experimentellen und den berechneten Werten beim
reinen Magnesium kann einerseits durch eine gene-
rell den Pseudopotentialwerten zuschreibbare Un-
sicherheit und andererseits mit der Stérung der Ex-
perimente durch das stets vorhandene Magnesium-
oxid erklart werden.

Eine weitere Verbesserung der Ubereinstimmung
im gesamten Kurvenverlauf kann durch die ange-
deutete Einordnung des Vormaximums, durch ver-
besserte Pseudopotentialwerte und durch Messung
der Widerstandswerte im Ultrahochvakuumbereich
erreicht werden.



