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so ist die Behauptung aus 2, daB Cs] einen besonders
kleinen e g, Q-Wert hat, gut bestitigt. Diese Aussage
zeigt die besondere Stellung der Molekiile, bei denen in
der Elektronenhiille groftmégliche Symmetrie herrscht.
Im ionischen Bindungsmodell haben *Cs und J~ gleich-
viel Elektronen und bilden jeweils eine abgeschlossene
Xe-Hiille. Der e g Q-Wert von Jod zeigt die fiir nega-
tive Ionen typische starke Schwingungsabhingigkeit.

Aus den beobachteten Linienbreiten im Rotations-
spektrum von Cs] kann man auf die GroBe der un-
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Remarks on the Diffuse Laue-Scattering of Liquid Alloys

Prepeaks in the partial structure factors of liquid alloys
are interpreted as a modulation in the diffuse Laue-scattering,
caused by chemical short range order. It is shown and experi-
mentally confirmed that the partial structure factors can be-
come lower than —1. It is unlikely that a modulation appears
in only one of the three partials; rather a chemical short
range order should be indicated in all three partial structure
factors.

In einer bindren Legierung AB existieren entspre-
chend den vorhandenen AA-, BB- und AB-Abstdnden
drei partielle Strukturfaktoren iaa(s), ip(s) und
iap(s), die wie folgt zu der insgesamt pro Atom
kohidrent gestreuten Intensitdt (in Elektroneneinheiten)
I.(s) beitragen: '

Ie=2A fPA(1+zaiaa) +ap P8 (142piB)
+2zaxBfa feiaB =Iaa+Igs+1aB.

M

Mit f sind die Atomformfaktoren, mit z die Molen-
briiche bezeichnet, s ist der Betrag des Streuvektors.
[, enthilt nicht den Streuanteil in Geradeausrichtung.
Verglichen mit den Kurven einatomiger Metallschmel-
zen zeigt I. in mehreren Féllen ein sog. Vormaximum
bei kleinen s-Werten, das auf eine chemische Nah-
ordnung zuriickgefiihrt wird!. Dieses Vormaximum
wird hiufig einem der drei partiellen Strukturfaktoren
zugeordnet, so im Fall von Mg— Sn-Legierungen dem
iMgsn, wihrend iygMg und isasn praktisch den glei-
chen Verlauf wie in den entsprechenden reinen Phasen
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NOTIZEN

aufgelosten Cs-HFS schlieBen. Entsprechende Abschiit-
zungen erhdlt man aus berechneten Spektren mit ange-
nommener Cs-Kopplungskonstante. Als obere Schranke
ergibt sich

leqQ(133Cs)| <1 MHz.

Zieht man Vergleiche der systematischen Variation der
Metallkopplungskonstanten bei den Alkalihalogeniden,
so kann man eine Cs-Kopplungskonstante in Cs] von
+0,7 MHz erwarten. Dies ist in guter Ubereinstim-
mung mit unseren beobachteten Linienbreiten.
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haben sollen 2. Die Zuordnung ist jedoch nicht eindeu-
tig moglich, im Gegensatz zu den von uns untersuchten
Ag—Li-Legierungen 3, Abb. 1, bei denen das Vormaxi-
mum wegen des geringen Streuvermogens des Li mit
Sicherheit dem isz1z zugeschrieben werden kann. Aus
dem Fehlen eines Vormaximums in /. wird meistens
auf eine statistische Verteilung der beiden Atomsorten
iiber die moglichen Ato&nlagen der Fliissigkeitsstruktur
geschlossen. i 1oy

Li—46% Ag, 460°C
________ Li—68%Ag, 670
Ag, 980C
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Abb. 1. Partielle Strukturfaktoren iagAg fliissiger
Ag—Li-Legierungen 3.

Im folgenden soll gezeigt werden, daBl es zur Ver-
tiefung des Verstdndnisses beitrdgt und zu neuen Er-
kenntnissen fiihrt, wenn man die Vormaxima als Modu-
lation in der diffusen Laue-Streuung (DLS) auffaBt.
Deren Verlauf wird bei ungeordneten bindren Sub-
stanzen durch den Ausdruck z zp(fa—fp)? beschrie-
ben. Formal kénnen die drei Terme rechts in Gl. (1)
als kohidrente Streuung der AA-, BB- und AB-Paare
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NOTIZEN

angesehen werden. I5a wiirde sich z.B. als Streuung
einer Probe ergeben, aus der bei unveridnderter Lage
der A-Atome alle B-Atome entfernt wurden. Das fiihrt
im ungeordneten Fall zu einer DLS in Ias von
rA zB f2a; die entsprechenden Anteile in Ipp und Iap
sind zpa2pf?s und —2za2pfafs. Bei kleinem s
haben die partiellen Funktionen einer ungeordneten
Legierung, wie theoretisch abgeleitet 4, im wesentlichen
den gleichen Verlauf wie der Strukturfaktor einer ein-
atomigen Schmelze, d.h. sie fallen vom ersten Maxi-
mum monoton ab und ndhern sich bei kleinem s dem
Wert —1. Ixs und die beiden anderen partiellen Funk-
tionen bestehen dann, wie ein Vergleich mit Gl. (1)
zeigt, dort iiberwiegend aus DLS. Beim Vorliegen einer
zusitzlichen Nahordnung in der AA-Verteilung wird
die DLS in bekannter Weise moduliert. iaa erhilt so
bei Tendenz zur Verbindungsbildung ein Vormaxi-
mum, und es wird bei kleinem s kleiner als —1, das
ist das Verhalten in Abbildung 1. Fiir /aa=0 wird
ian=—1 /xA s

Eine Nahordnung in der AA-Verteilung beeinflufit
automatisch die BB-Anordnung und fiihrt zu einem ent-
sprechenden Verhalten von igg. Die Vermutung liegt
nahe, dal unweigerlich auch iAp gegeniiber seiner Form
bei statistischer Verteilung verdndert wird. Das Aus-
mal} dieser Verdnderung soll fiir ,normale“ (s.u.)
Legierungsschmelzen abgeschidtzt werden: Es ist fiir
einatomige Metallschmelzen kein Fall bekannt, bei dem
die physikalische Nahordnung zu einem Vormaximum
fiihrt. Auch fehlen Vormaxima in den partiellen Struk-
turfaktoren von ungeordneten fliissigen bindren Legie-
rungen %. Sie wurden bisher auch noch nie in I, gefun-
den, wenn das Experiment nicht zwischen A- und
B-Atomen unterscheiden konnte, d.h. fiir fo =2 fp. Bei
,normalen® Legierungsschmelzen, das sollen solche
sein, in denen sich die Atomdichte und damit die Global-

1 S. SteeB u. R. HEzEL, Z. Metallkde. 57, 374 [1966].
2 H.F.BUHNER u. S.STEEB, Z. Naturforsch. 25 a, 1862 [1970].
3 K. GOEBBELS, Dissertation, Saarbriicken 1972.

1019

struktur nicht wesentlich von derjenigen der Element-
schmelzen unterscheidet, ist demnach in

i=224iaA+2%BiBB+ 2 A ZBiAB (2)

sicher kein Vormaximum enthalten. Diese Kurve gleicht
derjenigen einer einatomigen Schmelze, nur erscheint
das erste Maximum bei groBem Unterschied in den
Atomdurchmessern aufgespalten. Es folgt aus Gl. (2),
daB dort, wo in ipaa und/oder igg ein Vormaximum vor-
liegt, iap minimal sein sollte, wobei es durchaus klei-
ner als —1 werden kann. Umgekehrt bedingt ein
Maximum in iy minimale Werte von ixa und/oder
igg . iaB kann hochstens (i+1)/2za zp werden. Das
ist bei kleinem s ungefdhr 0. Das Verhalten von I
ergibt sich aus einer genaueren Betrachtung von Gl. (1)
und Gl. (2). So fithrt ein Maximum von iz nur dann
zu einem Maximum in /., wenn die Kompensation in
Gl. (2) zum groBten Teil durch den partiellen Struk-
turfaktor des weniger stark streuenden Anteils erfolgt.
Insbesondere ist natiirlich fiir fa =2 fg auch im Fall
einer chemischen Nahordnung kein Vormaximum zu
sehen.

Die vorstehend aufgestellten Thesen, mit denen die
bisher iibliche Aufteilung von I; in Frage gestellt wird,
sind experimentell z.Zt. noch nicht mit Sicherheit zu
bestitigen. Wenn sich die zur Diskussion gestellten
Uberlegungen als richtig herausstellen, dann kénnte
von i4gAg ein berechnetes? i'sga; der ungeordneten
Legierung subtrahiert werden. Aus der verbleibenden
Modulation der DLS konnte nach den iiblichen Metho-
den der Verlauf des Nahordnungsparameters berechnet
werden. Es ergdben sich neue Moglichkeiten zur Dis-
kussion der Struktur fliissiger Legierungen.
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