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Im Rahmen von Untersuchungen der spezifischen Wärme 1 , 
der magnetischen Suszeptibilität 2 und der thermischen Aus-
dehnung 3 der Ubergangselemente Eisen, Kobalt und Nickel 
im festen und flüssigen Zustand ist zur Deutung der Eigen-
schaftsänderungen beim Ubergang fest—flüssig die Kenntnis 
der Atomanordnung im flüssigen Zustand von grundlegender 
Bedeutung. 

In diesem Zusammenhang soll über röntgenographische 
Untersuchungen der Atomverteilung von geschmolzenem Eisen, 
Kobalt und Nickel berichtet werden. 

Die Versuchsanordnung, welche an anderer Stelle4 

noch ausführlicher vorgestellt wird, besteht aus einer 
Hochtemperatur-Yakuumkammer mit einer neuartigen 
Ofenkonstruktion als Zusatz zu einem Philips-Vertikal-
goniometer, welche Temperaturen von 1600 °C zu er-
reichen erlaubt. Die Messungen erfolgten nach dem 
Reflexionsverfahren unter verschiedenen Einfallswin-
keln von MoKa-Strahlung auf die Probe. Die gebeugte 
Strahlung wurde schrittweise in einem Winkelbereich 
von 

4 ti sin 0 
S — J . = 1 , 8 b i s S m a x = 1 2 , 5 

unter Zwischenschaltung eines Kristallmonochromators 
mit einem Szintillationszählrohr gemessen. 

Die Proben konnten unter Reinsthelium als Schutz-
gas in Tiegeln aus reinstem Aluminiumoxyd mit den 
Abmessungen 40 x 30 x 5 mm3 aufgeschmolzen werden. 
Durch diese Probengröße ließ sich im bestrahlten Be-
reich eine ausreichend ebene Oberfläche, die optisch 
justiert wurde, erzielen. Die Probentemperatur wurde 
mit PtRh-El 18 und WRe-Thermoelementen bestimmt. 
Die untersuchten Proben hatten folgende Zusammen-
setzung in Gewichtsprozent: 
Fe: 99,98; 0,003 Si; 0,004 C; 0,003 S; 0,001 P; 

0,003 O; < 0 , 0 0 1 AI; < 0 , 0 0 1 Mn; 
0,001 N . 

Co: 99,92; 0,003 C; 0,003 O; 0,012 Ni; 0,05 Fe; 
< 0 , 0 1 0 Si; 0,003 Cu; < 0 , 0 0 1 Mn; 
0,001 S; < 0 , 0 0 1 Pb; <0 ,0005 N . 
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Ni: 99,9; 0,01 Fe; 0,001 Si, Mg und CaO (Car-
bonylnickel C). 

Die Auswertung der gemessenen winkelabhängigen In-
tensität der gebeugten Röntgen-Strahlung zur Bestim-
mung der Atomverteilungskurve (AVK) führt nach An-
sätzen von Z E R N I C K E und P R I N S 5 , D E B Y E und M E N C K E 6 

sowie W A R R E N und G I N G R I C H 7 auf die Beziehung: 
oo 

2 r f 
4 n r2 Q (r) = 4 n r2 q0 + — s • i (s) sin (s r) ds . (1) 

0 

Dabei ist die AVK 4 ji r2 g(r) so definiert, daß 
4 n r2 Q (r) dr mit Q (r) als Atomdichtefunktion die Zahl 
der Atome, die sich im Mittel im Abstand zwischen r 
und r + dr von einem Bezugsatom aufhalten, angibt. 
Weiter bedeuten £)0 die mittlere Atomdichte (aus der 
makroskopischen Dichte bestimmbar), s = (4 n sin 0) jk 
mit dem Beugungswinkel 0 und der Wellenlänge k der 
Primärstrahlung und 

. . . 1 Ä M . / N . M 

In ist die von N Atomen kohärent gestreute und auf 
das Streuvermögen eines Elektrons normierte Intensi-
tät und /(s) der Atomformfaktor des untersuchten Ele-
ments. 

Zur Bestimmung der Funktion /e.E1.' (s) müssen die 
gemessenen Intensitätswerte /gem. (5) zunächst bezüg-
lich Absorption und Polarisation korrigiert ( /kor r . ) und 
dann mittels der Beziehung 

Ö (s)=ßh0TI.(s)-%k (*) (3) 
mit einem aus den gebräuchlichen Verfahren8-10 ge-
mittelten Normierungsfaktor ß und der aus Tabellen 11 

entnommenen inkohärenten Compton-Streuintensität 
in elektronischen Einheiten normiert werden. 

Mit Hilfe der Atomformfaktorwerte f(s), die einer 
Arbeit von C R O M E R und M A N N 12 entnommen und be-
züglich anomaler Dispersion nach Angaben von CRO-
MER 13 korrigiert wurden, konnte die Funktion i(s) 
nach Gl. (2) bestimmt werden. Damit wurden die Atom-
verteilungskurven nach Gl. (1) berechnet. 

Abb. 1 zeigt die erhaltenen Ergebnisse der AVK von 
Eisen, Kobalt und Nickel. Die Meßtemperaturen be-
trugen im einzelnen 1550 °C bei Eisen, 1505 °C bei 
Kobalt und 1490 °C bei Nickel (jeweils ± 5 ° C ) . Als 
Werte der makroskopischen Dichte wurden für Eisen 
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Abb. 1. Atomverteilungskurven von Eisen, Kobalt und Nickel 
im flüssigen Zustand. 

nach 14 7,01 g/cm3, für Kobalt 7,75 g/cm3 nach 15 und 
für Nickel 7,82 g/cm3 nach 16 verwendet. 

Die AVK-Kurven zeigen deutlich ein durch die Ko-
ordination nächster Nachbarn bestimmtes ausgeprägtes 
1. Maximum, welches von breiteren in der Amplitude 
abnehmenden Maxima weiterer Nachbarn gefolgt wird. 
Oberhalb eines Abstandes von etwa 10 Ä vom Bezugs-
atom ist die AVK praktisch durch die mittlere Atom-
dichte Qq bestimmt. 

Die wesentlichen Bestimmungsstücke der Kurven, 
nämlich der häufigste Abstand benachbarter Atome r\ 
und die Zahl nächster Nachbarn N\, welche gegeben 
ist durch die Fläche unter dem 1. Maximum der AVK, 

sind in Tab. 1 angegeben. Dabei wurde die Koordina-
tionszahl N\ nach verschiedenen Methoden bestimmt: 
1. Bestimmung der Fläche des symmetrischen Anteils 

des 1. Maximums der AVK. 
2. Bestimmung der Fläche bis zum 1. Minimum der 

AVK. 
Das sind die bezüglich der praktischen Berechnung ver-
läßlichsten Methoden. Es ist allerdings zu beachten, 
daß Methode 2 wegen auftretender Abbruchfehler, die 
das erste Minimum der AVK beeinflussen können, mit 
einem größeren Fehler behaftet ist als Methode 1. 

Abb. 2. Paarverteilungsfunktion g(r) = £ ( r ) /q 0 von Eisen, 
Kobalt und Nickel im flüssigen Zustand. 

In Abb. 2 sind die durch g(r)= g(r)/g0 definierten 
Paarverteilungsfunktionen, die aus der AVK ermittelt 

A V K : a in A Gitterparameter 
in Ä 

bei Ts nach 3 

Sr(r) : rt 
in Ä 

Goldschmidt-
Radius für 

12er-Koordina-
tion nach 17 

Ni in Atomen 

Methode Methode 
1 2 

Eisen 2,58 ± 0 , 0 2 y : 2,61 (extrapol.) 2,52 2,55 9,2 11,6 
<5: 2,55 

Kobalt 2,55 ± 0 , 0 2 2,57 2,48 2,51 9,3 12,7 
Nickel 2,53 ± 0 , 0 2 2,56 2,47 2,50 9,1 12,6 

Tab. 1. Häufigster und wahr 
scheinlichster Abstand nächster 
Nachbarn und Koordinationszahl 
von flüssigem Eisen, Kobalt und 

Nickel. 
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wurden, dargestellt. Diese audi als Wahrscheinlichkeits-
funktion bezeichnete Funktion g (r) gibt die Wahrschein-
lichkeit an, ein Atom im Abstand r von einem Ur-
sprungsatom zu finden, und ist für große r auf die 
Wahrscheinlichkeit 1 normiert. Die beobachteten Oszil-
lationen mit abnehmender Amplitude um den Wert 1 
sind dadurch bedingt, daß, wie bereits oben erwähnt, 
ab einem gewissen Abstand vom Bezugspunkt (hier 
ungefähr 10 Ä) der Einfluß der vorhandenen Nahord-
nung abgeklungen ist und die örtliche Dichte Q (r) gleich 
der mittleren Atomdichte Q0 ist. 

Durch die Normierung auf £>0 lassen sich in der g (r) -
Darstellung die Lagen der Maxima und Minima besser 
bestimmen. Die Werte des wahrscheinlichsten Abstan-
des nächster Nachbarn rt sind ebenfalls in Tab. 1 an-
gegeben. Wie daraus ersichtlich, nehmen die Werte für 
den wahrscheinlichsten Abstand nächster Nachbarn rt 
vom Eisen über Kobalt zum Nickel hin ab, wie auch die 
mit angegebenen Werte des Goldschmidt-Radius für 
12er-Koordination. Die Koordinationszahlen Ni, für 
die die Werte nach Methode 1 eine untere Schranke 
und diejenigen nach Methode 2 eine obere Schranke 
darstellen dürften, liegen nach dieser Vorstellung etwa 
zwischen 10 und 11. Das ist gleichbedeutend mit einer 
Abnahme der Packungsdichte beim Schmelzen bei den 
in kristallinem Zustand dicht gepackten Elementen Ko-
balt und Nickel und einer Zunahme bei Eisen gegen-
über der c5-Phase. 

Ein Vergleich der ri-Werte in flüssigem Zustand mit 
den Gitterparameterwerten in Schmelzpunktnähe zeigt, 
daß die Abstände nächster Nachbarn beim Schmelzen 
abnehmen, sofern man auch beim Eisen die extra-
polierte dicht-gepackte y-Phase zugrunde legt. Dieser 
die Dichte erhöhende Effekt wird jedoch durch die Ab-
nahme der Koordinationszahl überkompensiert, so daß 
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effektiv, wie aus makroskopischen Dichtemessungen be-
kannt, eine Dichteabnahme beim Übergang fest — flüssig 
auftritt. Alle drei untersuchten Metalle zeigen eine sehr 
ähnliche Atomverteilung im flüssigen Zustand, die sich 
nur geringfügig durch die Lage der bevorzugten Atom-
abstände und kleine Abweichungen der Kurvenform 
unterscheidet. 

Ein Vergleich mit Ergebnissen von R U P P E R S B E R G 

und S E E M A N N 1 8 für Eisen [ N = 2,52 Ä ;Ni = 8,2 Atome 
(Methode 1)] zeigt, daß die eigenen Werte etwas hö-
her liegen. Dagegen zeigt sich eine gute Übereinstim-
mung mit Ergebnissen aus Neutronenbeugungsunter-
suchungen von W A S E D A und S U Z U K I 19 [n = 2,58Ä; 
Â l = 9,6 Atome (Mittelwert) ] . Bei Nickel liegen neuere 
Ergebnisse einer Neutronenbeugungsuntersuchung eben-
falls von W A S E D A und Mitarbeitern 20 bei 1500 °C vor. 
Der Wert für n = 2,52Ä und die Angaben über die 
Koordinationszahl von 9,4 Atomen (Methode 1) stim-
men gut mit den eigenen Daten überein. An Kobalt 
sind uns bisher keine Untersuchungen bekannt. 

Uber eine zusammenfassende Interpretation unter 
Einbezug von Ergebnissen an ausgewählten Eisenlegie-
rungen, insbesondere im Hinblick auf Untersuchungen 
der Frage, ob ein Strukturzusammenhang fest —flüssig 
beim Eisen besteht, wird an anderer Stelle 4 berichtet 
werden. 
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