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Struktur geschmolzener Magnesium—Cadmium-Legierungen
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Structure of Molten Magnesium-Cadmium Alloys

Alloys from the system Mg—Cd were investigated in transmission by X-ray diffraction. From
the intensity curves radial atomic distribution functions were obtained which allow to find the
compound formation in the molten alloys of this system. The discussion of an additional intensity
maximum yields the existence of the distance of 5.14 A between two Cd-atoms in the melts with
10 to 60 at.-% Cd. This distance is in agreement with a Cd— Cd-distance in the elementary cell
of solid Mgz;Cd. Thus the existence of agglomerates of the composition Mg;Cd, in these melts is

demonstrated.

It is pointed out that in this system (75 at.-% Mg—25 at.-% Cd) agglomerates exist in the melt
which have the same atomic arrangement as the corresponding solid state although a temperature
gap of more than 300 °C separates the existence region of the solid state and the solidus. The re-
sults are confirmed by mass-spectrometric investigations which show that also the vapour phase of

Mg;Cd contains molecules of the composition Mg;Cd, .

The importance of mass-spectrometric in-

formation for the confirmation of structural investigations of melts and amorphous solids is shown.

1. Einleitung

Um Aufschluf} tiber die Atomanordnung in ge-
schmolzenen Magnesium — Cadmium-Legierungen zu
erhalten, wurden mittels eines Drehanoden-Hoch-
leistungs-Rontgen-Generators Beugungsuntersuchun-
gen nach der frither! beschriebenen Durchstrah-
lungsmethode durchgefiihrt. Die Untersuchung die-
ses Systems erfolgte in Fortsetzung einer ganzen
Reihe von Experimenten an geschmolzenen Legie-
rungen der Systeme Mg — Al2, Mg — Ag?, Mg —Sn*
und Mg —Pb 15 bei denen jeweils eine Kompo-
nente aus Magnesium besteht. Das System Mg — Cd
ist aullerdem deswegen interessant, weil in seinem
Zustandsschaubild 68 die intermetallischen Verbin-
dungen Mg;Cd, Mg;Cd;, MgCd und MgCd; auf-
treten, die beim Erwiarmen schon 330, 260, 170
bzw. 280 °C vor Erreichen der Solidus-Linie in den
Mischkristall entsprechender Zusammensetzung zer-
fallen. Dadurch entsteht oberhalb der hochsten Zer-
fallstemperatur von 253 °C (fiir MgCd) ein durch-
gehender Mischkristallbereich im festen Zustand.

2. Versuchsdurchfiihrung

2.1. Praparation

Als Ausgangsmaterial zur Probenherstellung diente
Magnesiumpulver (99,9%, TeilchengréBe << 200 u)

und Cadmiumpulver (99,9999%, TeilchengroBe <<45 u)
der Fa. Koch-Light. Diese Pulver wurden direkt nach
dem Durchmischen zu diinnen Platten verpreBt und die
PreBlinge auf die gewiinschte Dicke gewalzt. Die Pro-
bendicken betrugen zwischen 3,17 mm (reines Mg) und
0,24 mm (Cd-reiche Legierung). Wegen priparativer
Einzelheiten sei verwiesen auf ?.

2.2. Beugungsexperimente

Die Beugungsexperimente erfolgten in einer MeB-
anordnung, die in Abb.1 schematisch wiedergegeben
ist. Als Rontgen-Quelle diente ein Drehanoden-Genera-
tor 1° mit einer Leistung von 6 kW (60 kV, 100 mA).
Verwendet wurde zur Durchstrahlung die relativ kurz-
wellige Ag-Ka-Strahlung, wobei sich der MeBbereich
von s=4 7 (sin ©/1) =0,5 A~1 bis 9,5 A1 erstreckte.
Die Probe befand sich in einer Eisenkiivette mit Beryl-
liumfenstern, die ihrerseits in einem Ofen gehaltert
wurde, der in einer MeBkammer stand, welche evakuiert
werden konnte und wiahrend der Messung von Argon
durchflutet wurde. Wie aus Abb. 1 ersichtlich, wurde
der Monochromator (Quarz, Johansson-Prinzip) zwi-
schen Probe und Szintillationszihler angebracht. Diese
Anordnung hat den Vorteil, da eventuell in der Probe
erzeugte Fluoreszenzstrahlung vom Zihler ferngehalten
wird. Der Einflu} dieser Anordnung auf die Compton-
Streustrahlung und den Polarisationsfaktor wird spiter
besprochen.

2.3. Korrekturverfahren

Die gemessenen Intensitdtskurven miissen auf Null-
effekt, Absorption, Polarisation und inkohirente Streu-
ung korrigiert werden. Diese Korrekturen sind im fol-
genden zu besprechen.
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Der Nulleffekt wurde als winkelunabhédngiger Bei-
trag in das Normierungsverfahren einbezogen. Dazu
wurde der von HALDER et al.!! angegebene Weg be-
schritten, die Normierungskonstante einmal aus der
., Weitwinkelmethode“ 2 und zum zweiten nach der
. Krogh-Moe-Methode“ 3 zu ermitteln. Dabei erfolgte
diese Berechnung jeweils fiir verschiedene Nulleffekte.
Derjenige Nulleffekt, der fiir beide Verfahren zu der-
selben Normierungskonstante fiihrte, wurde schlieflich
benutzt.

Beziiglich der Absorption und der Polarisation sei
auf die Arbeit! verwiesen. Die fiir die Durchfithrung
der Absorptionskorrektur bendtigten Dichtewerte der
verschiedenen Legierungsschmelzen wurden aus den
Dichten der geschmolzenen Elemente Magnesium 4 und
Cadmium ** durch Mittelung iiber die Volumprozente
berechnet.

Beziiglich des Beitrages der inkohédrenten Streuung
auf die gemessenen Intensititswerte ist festzustellen,
daf} dieser bei reinem Magnesium am grofften und bei
reinem Cadmium am kleinsten ist. Bei der Magnesium-
reichsten Legierung mit 90 a/o Magnesium erreicht die
inkohidrente Streuung beim groften experimentell er-
reichten s-Wert von 9,5 A™! etwa 30% der kohirent
gestreuten Intensitdt. Die Durchfithrung des halbempi-
rischen Verfahrens nach WAGNER et al.1® ergab, daf}
die inkohidrente Streu-Intensitiit bei s-Werten von 0 bis
5 A1 trotz Monochromators vollstindig in das Zahlrohr
gelangt und daB bei groBeren s-Werten der Einflul der
inkohdrenten Streuung auf die Messung stetig abnimmt,
um bei spax=9,5 A-1 noch 80% der dort urspriinglich
vorhandenen inkohérenten Strahlung zu betragen. Ins-
gesamt kann die dadurch auftretende geringe Winkel-
abhingigkeit der inkohidrenten Streustrahlung vernach-
lassigt werden.
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Strahlengang der Meflanordnung in schematischer Darstellung.

3. Versuchsergebnisse

3.1. Intensititskurven

In den Abb. 2 und 3 sind die experimentell ge-
wonnenen, korrigierten und angeglichenen Intensi-
tatskurven der gemessenen Mg — Cd-Legierungen
aufgezeichnet. Die Meftemperaturen lagen zwischen
14.°C und 40 °C iiber der Liquiduslinie. Die Kur-
ven auf der Mg-reichen Seite besitzen ein kleines
Vormaximum, welches bei ca. 25 a/o Cd am deut-
lichsten ausgepriigt und bei 70 a/o Cd wieder véllig
verschwunden ist. Bei den Kurven mit Vormaximum
ist das Hauptmaximum in bezug auf die (f?)-Kurve
wesentlich kleiner als bei den Kurven ohne Vor-
maximum. Dabei gilt (f?) =a, f;2+as[,® mit a;=
Atombriiche und a;+a,=1 sowie f;=Atomform-
faktoren. Im iibrigen sind an den Intensitatskurven
keine weiteren Besonderheiten festzustellen.

3.2. Atomverteilungskurven

Die Abb. 4 und 5 zeigen die aus den Intensitits-
kurven nach den in ! beschriebenen Beziehungen
gewonnenen Atomverteilungskurven 47 r?o(r).
Man erkennt hier deutlich, wie die Fliache unter
dem ersten Maximum fiir Mg-reiche Legierungen
im Bereich von 25 a/o Cd kleiner ist, was eine ge-
ringere Zahl nichster Nachbarn bedeutet (vgl. Ab-
schnitt 4.4). )
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Abb. 2. System Mg—Cd: Korrigierte und angeglichene Inten-

sitdtskurven fiir 0, 10, 20, 25 und 30 a/o Cd.

4. Diskussion der Ergebnisse
4.1. Vormaximum in den Intensititskurven

Die Intensitatskurven besitzen fiir die Konzen-
trationen zwischen 10 und 60 a/o Cd ein Vormaxi-
mum, welches bei sy~1,5 A~1 liegt. Mit der in 17
angegebenen Naherungsformel

1,23 A=2d-sin O, entsprechend d=7.70/s,

ergibt sich der dieser Lage des Vormaximums zu-
kommende Atomabstand zu ry==5 A.

Zur genaueren Bestimmung des Wertes von ry
wird die sogenannte Differenzmethode nach 2 her-
angezogen, die einen Wert von ry=>5,14 A liefert.
Nachdem dieser Abstand bei 25 a/o Cd, also bei
der Konzentration der intermetallischen Verbindung
Mg3;Cd am deutlichsten in Erscheinung tritt, liegt
es nahe, das Auftreten des Vormaximums mit die-
ser Phase in Verbindung zu bringen. Die Abstinde
zwischen zwei Cadmiumatomen innerhalb einer Ele-
mentarzelle dieser Phase betragen im festen Zustand
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Abb. 3. System Mg—Cd: Korrigierte und angeglichene Inten-
sitdtskurven fiir 40, 50, 60, 70, 80, 90 und 100 a/o Cd.

4,44 A mit 6 Nachbarn,
5,07 A mit 2 Nachbarn und
6,31 A mit 6 Nachbarn.

Es sei erwihnt, dal auf Grund des geringen Streu-
vermogens von Magnesium eine Beeinflussung der
Vormaxima durch Mg—Cd- oder gar Mg- Mg-
Paare auszuschlieBen ist (fZq : firg =15). Wir stel-
len also fest, daB in den betreffenden Schmelzen
aus dem System Mg — Cd eine gewisse Anzahl von
Cd-Atompaaren existiert, wobei der Atomabstand
in diesen Paaren unter Beriicksichtigung des Wérme-
ausdehnungskoeffizienten in etwa derselbe ist, wie
der in den Elementarzellen der festen Verbindung
Mg;Cd und wir schliefen daraus, dafl in diesen
Schmelzen Agglomerate existieren.

4.2. Struktur von Agglomeraten in der Schmelze

Um den atomaren Aufbau dieser Agglomerate zu
ergrinden, wird von der Elementarzelle des festen
Mg,Cd ausgegangen, deren zy-Projektion in Abb. 6
wiedergegeben ist.
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Abb. 4. System Mg—Cd: Atomverteilungskurven 4 7 2 0 (1)
fiir 0, 10, 20, 25, 30 und 40 a/o Cd.

Der Abstand zwischen den mit A und B bezeich-
neten Cd-Atomen betrigt 4,44 A. Der oben angege-
bene Abstand von 5,074 A besteht z. B. zwischen dem
mit A bezeichneten Cd-Atom und einem im Abstand ¢
senkrecht zur Zeichenebene dariiber befindlichen. Die
dem Abstand zwischen A und B von 4,44 A entspre-
chende Position ist in den Intensititskurven nicht
besonders hervorgehoben. Deshalb ist anzunehmen,
dal im geschmolzenen Zustand die Elementarzelle
von MgsCd ldngs der in Abb. 6 gestrichelt einge-
zeichneten Linie ,aufgebrochen® ist und dal} sich
in der Schmelze Agglomerate der in Abb. 7 skizzier-
ten Art befinden, wobei auch Vielfache dieser An-
ordnung, d.h. also, kettenartige Gebilde, denkbar
sind.

Wiirde der dem Vormaximum zukommende Ab-
stand von der Phase MgCd herriithren, dann miif3te
die Konzentrationsabhingigkeit der Hohe des Vor-
maximums eine andere sein.
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Abb. 5. System Mg—Cd: Atomverteilungskurven 4 7 r* o (r)
fiir 50, 60, 70, 80, 90 und 100 a/o Cd.
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Abb. 6. Phase Mg;Cd: Projektion der Atome in die z-y-Ebene.
x = Cadmium; o = Magnesium.

4.3. Radius r' der ersten Koordinationssphire

In Abb. 8 ist die Konzentrationsabhéngigkeit von
r! dargestellt, wie sie aus der Lage der ersten Ma-
xima in den Abb. 4 und 5 folgt. Deutlich ist zu er-
kennen, daB r! fiir die Legierungen durchweg klei-
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Abb. 7. Phase Mg;Cd: Agglomerat der Zusammensetzung
Mg,Cd, .

ner ist als fiir die Randkomponenten, wobei sich
sowohl auf der Cd-reichen als auch auf der Mg-rei-
chen Seite des Systems ein Minimum ergibt.

Wenn, wie im vorliegenden Falle, der Unter-
schied zwischen den Atomformfaktoren der beiden
Legierungspartner grof} ist, dann ist der Verlauf
von r! gegen die Konzentration im allgemeinen ver-
falscht. Der vorliegende Fall bildet jedoch insofern
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Abb. 8. System Mg—Cd: Abstand nichster Nachbarn rI in
Abhingigkeit von der Cadmiumkonzentration.
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Abb. 9. System Mg—Cd: Zahl nichster Nachbarn Njeg, in
Abhiéngigkeit von der Cadmiumkonzentration.
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eine Ausnahme, als die Werte r! der beiden reinen
Stoffe Mg und Cd nahezu tibereinstimmen. Aus der
Existenz von Minima in Abb.8 kann fiir die
Mg — Cd-Legierungen auf eine Tendenz zur Nah-
ordnung geschlossen werden .

4.4. Zahl N{eg. ndchster Nachbarn

Die Konzentrationsabhingigkeit der Zahl nach-
ster Nachbarn ist in Abb. 9 aufgetragen.

Die Zahl der nichsten Nachbarn ist im gesam-
ten Konzentrationsbereich kleiner als im statisti-
schen Fall. Die Kurve hat zwei Minima, wobei das
bei etwa 25 a/o Cd gelegene ausgepriigter ist als das-
jenige auf der Cd-reichen Seite. Die untersuchten Le-
gierungsschmelzen sind somit nach '® der Verbin-
dungsklasse zuzuordnen.

5. Weitere Experimente
an geschmolzenen Mg—Cd-Legierungen

Aus 4.3 und 4.4 folgte das Uberwiegen von Nah-
ordnung in den Schmelzen des Systems Mg — Cd.
In 4.2 wurde gezeigt, daBl in diesen Schmelzen
Agglomerate sich befinden, deren Zusammensetzung
und atomarer Aufbau dort abgeleitet wurden. Im
folgenden soll versucht werden, diese Befunde durch
weitere Experimente zu erharten.

5.1. Elektrische Widerstandsmessungen
und thermodynamische Daten

Aus elektrischen Widerstandsmessungen in ge-
schmolzenen Legierungen des Systems Mg — Cd geht
hervor 1%, dall im gesamten Konzentrationsbereich
kleine Effekte auftreten, die auf das Vorliegen von
Verbindungsbildung in diesen Schmelzen hindeu-
ten. Die auf Verbindungsbildung hinweisenden
Effekte sind jedoch bei der Rontgen-Beugung besser
zu erkennen als bei den Widerstandsmessungen.
Dies gilt im iibrigen auch fiir die in 20 mitgeteilten
thermodynamischen Daten, wo allerdings die Entro-
piewerte bei der Konzentration von 25 a/o Cd eine
gewisse Uberhohung zeigen.

5.2. Massenspektrometrische Untersuchungen

Um nun weitere Anhaltspunkte fiir die Existenz
bevorzugter Atomgruppierungen in den Schmelzen
zu erhalten, wurde mit Hilfe eines Massenspektro-
meters 2! die Zusammensetzung der Dampfphase
tiber zwei Legierungen verschiedener Zusammen-
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Tab. 1. Zusammensetzung der Dampfphase iiber zwei Legie-
rungen des Systems Mg— Cd.

Zusammen- Anteil Zusammen- Anteil
setzung: des be- setzung: des be-
75Mg25Cd  treffenden 50 Mg 50 Cd treffenden
Temperatur  Molekiils Temperatur Molekiils
425 °C 700 °C
Dampfzusammensetzung Dampfzusammensetzung
Mg sst Mg sst

Mg, sst —

Mgs sst —

Cd sst Cd sst

Cds st Cde sst

Cd3 S B

MgCd sS MgCd ss

MgCds st MgCde st
1\1220(12 m i\lgngg S
MgsCds m —

MgCds S —

== 1\Ig30d3 S

setzung gemessen. Dabei wurden die betreffenden
Substanzen in einer Knudsen-Zelle erwarmt und
die in Tab. 1 zusammengestellten Molekiile, Mole-
kilbruchstiicke und Atome gefunden.

Wie ersichtlich, treten bei der Probe mit 25 a/o
Cd neben den Massen des Mg, des Cd und des
MgCd sowie deren Vielfachen noch MgCd, auf, des-
sen Auftreten durch die Reaktion

Mg,Cd, <— MgCd, + Mg

[
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erklart werden kann. Weiterhin finden sich noch
Molekiile der Zusammensetzung MgCd; und dann
noch solche der Zusammensetzung MgsCd,. Das
Auftreten dieser Agglomeration bei 425 °C kann
als Hinweis dafiir angesehen werden, daf} diese
Gruppierung sich offenbar durch eine relativ grofe
Stabilitdt auszeichnet. Aus Tab. 1 ist weiterhin zu
entnehmen, daf} diese Agglomeration iiber einer
Legierung mit 50 a/o Mg nicht auftritt.

Aus diesen Resultaten konnen folgende Schliisse
gezogen werden: Sie bilden einmal einen wichtigen
Hinweis darauf, da bei der Konzentration von
75 a/o Mg sowohl im Festkorper als auch in der
Schmelze wie auch im Dampf dieselbe Agglomera-
tion, niamlich das ,,Molekil“ Mg,Cd, auftritt.

Das Fehlen von Mg;Cdy-Agglomeraten in der
Dampfphase iiber der Legierung mit 50 a/o Mg
gibt einen Hinweis darauf, daf} diese Agglomerate
bei den Legierungen mit 75 a/o Mg nicht erst in
der Dampfphase gebildet wurden, sondern dort als
Molekiile aus dem Bodenkorper abdampfen. (Eine
Bildung von Mg;Cd, aus Mg und Cd wire ja auch
iber dem MgCd-Bodenkérper moglich.)

Schlieflich ist zu bemerken, daf} die aufgezeigte
massenspektrometrische Methode dazu geeignet ist,
experimentelle Argumente fiir die Losung struktu-
reller Fragen zu liefern, und zwar besonders bei
Schmelzen und amorphen Festkorpern.
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