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Inhomogeneities or Concentration Fluctuations in Molten Al-In Alloys by Means of X-Rays
Small Angle Scattering

By means of small angle X-ray diffraction work it was revealed that ball-shaped segregated
regions with diameters of 8 up to 10 A exist in molten Al-In alloys. Interpretation of segregated
regions as originated by concentration fluctuations shows, according to the method of Ornstein-
Zernike, that the correlation length is approximately 3 A. According to the method of modulation
of monotonic Laue scattering, positive values between 0.04 and 0.2 for the coefficient of short range
order were obtained. Apparently the melts consist of a matrix with statistical distribution of the
atoms of both kinds together with two kinds of ball-shaped segregated regions, one kind containing
only Aluminium-, the other only Indium-atoms. A plot showing the variation of volume concentra-
tion wAlT of Aluminium regions versus total concentration wt of regions of any kind is given:

wT may reach from 0.2 up to 30 vol.-%.

§ 1. Einleitung

Die Untersuchung der Réntgen-Weitwinkelbeu-
gung! und der Schallgeschwindigkeit? an Schmel-
zen des monotektischen Systems Al-In ergab ein-
deutige Hinweise auf eine in diesen Schmelzen be-
stehende Entmischungstendenz. Auch zeigten die in?
dargestellten Intensititsverldufe einen Anstieg der
Streuintensititen zum Primérstrahl hin. Dieser Ef-
fekt der Kleinwinkelstreuung, der erstmals an
Schmelzen im System Al-In beobachtet worden
war 3, soll in vorliegender Arbeit beschrieben wer-
den. Zur Auswertung wird einmal die Methode
nach Guinier herangezogen, welche die Abmessun-
gen und z.Tl. auch den Aufbau und den volumen-
miBigen Anteil kurzlebiger entmischter Bereiche
liefert, und zum anderen die Methode nach Ornstein-
Zernike, mit deren Hilfe sich die Korrelationslinge
von Konzentrationsfluktuationen ergibt. Schon an
dieser Stelle sei erwiahnt, dal zur Auswertung der
Kleinwinkelstreukurven die Werte der isothermen
Kompressibilitdt benotigt werden, deren Ermittlung
an anderer Stelle 2 beschrieben wird.

§ 2. Theoretische Grundlagen
2.1. Streuintensitdt fiir s— 0

Zur theoretischen Beschreibung der Kleinwinkel-
strenung wird der von Egelstaff * angegebene Weg
eingeschlagen, welcher schliellich zu der Erkenntnis
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fiihrt, dal sich die gestreute Intensitiat bei kleinen
Winkeln aus zwei spezifisch modulierten Anteilen
zusammensetzt. Aus der Extrapolation dieser An-
teile zum Streuwinkel Null hin ergibt sich einmal
das mittlere relative Schwankungsquadrat der Anzahl-
dichte und zum anderen das mittlere Schwankungs-
quadrat der Konzentration. Diese beiden Groflen
sind nach Landau-Lifschitz® einmal mit der Kom-
pressibilitdt und zum anderen mit der Ableitung des
chemischen Potentials nach der Konzentration ver-
kniipft. Aus dem winkelabhingigen Verlauf der
Streuintensitdat im Bereich s— 0 kann dann die
GroBle und aus dem absoluten Wert der Intensitat
die Art der Konzentrationsschwankungen bestimmt
werden. Diese beiden Angaben wiederum geben wei-
teren Aufschluf} iiber die strukturelle Beschaffenheit
der Schmelze.

Ausgegangen wird von den partiellen Struktur-
faktoren, die durch Integration aus den partiellen
Paarkorrelationsfunktionen berechnet werden kon-
nen. Nach Durchfiilhrung des Grenziiberganges
s—0 werden die Beziehungen zur Berechnung
thermodynamischer Groflen aus partiellen Struktur-
faktoren nach Kirkwood und Buff ¢ herangezogen,
wodurch sich schlielich die totale Interferenzfunk-
tion 1(0) fiir s =0 nach Gl. (1) ergibt:

1(0) = _QQkVT_ (%) .
e \Ouy)1,p
o1 f? v2a— 0 w192 (e1 fy+cafo)® +ep fs? 4]
+eo kT xrley fy + ¢, f5]? (1)
mit o, = mittlere Atomdichte des Systems,
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#p = isotherme Kompressibilitat,
v; = partielle Molvolumina der Komponente i,
k = Boltzmann-Konstante,
¢; = Konzentration der Komponente i in Atom-
briichen,
1; = Aktivitat der Komponente i,
fi = Atomformfaktor der Komponente i.

Nun liegen im allgemeinen Fall in einer mehr-
komponentigen Schmelze stets Dichte- und Konzen-
trationsschwankungen vor. Nach Landau und Lif-
schitz 5 gilt fiir die Dichteschwankungen:

(4aWy® kTN 1 (8_V> _ .
N =" 7 V\op)e Flaxw @

und fiir die Konzentrationsschwankungen:
(AC)F = kTIN (3p/3¢) 1.5 - 3)

Zusammen mit der Beziehung fiir die Berechnung
der Elektronendichte o' = f;/v; folgt aus Gln. (1)
bis (3) die Gl. (4):

1(0) = (AC)2 (N/ey) [02 (v1 95)2 1 €3 (0% — 0,7) ]
+[(AN)2/N] (e fr+eafa)?. (4)

Der erste Summand auf der rechten Seite dieser
Gleichung entspricht dem Intensitdtsanteil, der durch
das Vorliegen verschiedener Atomsorten hervorgeru-
fen wird. Dabei werden durch die partiellen Mol-
volumina einmal die Atomgréfen der beiden Kom-
ponenten berticksichtigt, und zum anderen wird mit
den Konzentrationsschwankungen die spezielle Kor-
relation der Atome verschiedener Sorten erfafit. Der
zweite Summand dagegen beschreibt den Intensitits-
anteil, der durch das Vorliegen einer fiktiven Atom-
sorte mit mittlerem Streuvermogen entsteht.

Im Experiment wird im allgemeinen Falle die
Summe der beiden Terme erfafit. Soll nur einer der-
selben ermittelt werden, dann wird eine weitere Aus-
sage benotigt. Dazu gibt es verschiedene Moglich-
keiten. Man kann z.B. wie in vorliegender Arbeit
mit Hilfe eines weiteren Experimentes die Kompres-
sibilitdt bestimmen und dann den zweiten Term be-
rechnen. Oder man kann umgekehrt mit Hilfe der
in der Literatur”? angegebenen Werte des chemi-
schen Potentials den ersten Term bestimmen und
damit den zweiten Term berechnen.

2.2. Streuintensitit im Kleinwinkelbereich

Nachdem mit Gl. (4) der Wert der Interferenz-
funktion fiir s =0 festgelegt ist, soll in diesem Ab-
schnitt die s-Abhangigkeit dieser Funktion bei klei-

nen s-Werten behandelt werden. Ein Kleinwinkel-
streuexperiment an einem reinen Element 1 liefert
einen Intensititsverlauf, der wegen c, =0 allein vom
zweiten Term in Gl. (4) bestimmt wird und prak-
tisch keine Winkelabhingigkeit zeigt. Auch eine Le-
gierungsschmelze mit statistischer Verteilung der
Atome der verschiedenen Sorten liefert einen Ver-
lauf, zu welchem zwar beide Terme von Gl. (4) bei-
tragen, der aber dennoch weitgehend s-unabhingig
ist. Betrachtet man nun den Verlauf der an einem
mikroentmischten System gestreuten Intensitét, dann
zeigt sich, dafl von s=0 ausgehend die Intensitit
sehr stark abféllt. Rein formal soll diese s-Abhéngig-
keit mit der folgenden Gl. (5) beschrieben werden,
vorausgesetzt, die s-Werte sind so klein, daf} die f;
als konstant (f =Z mit Z = Ordnungszahl) angesehen
werden konnen.

I(s) =A(s) (N/Cl) [0% (v v5)% ¢4 02(91}:1. = QzEI')z]
+B(s) (c; fi+c2fo)2. (5)

Dabei gelten fiir die Funktionen 4 (s) und B(s) an
der Stelle s = 0 folgende Beziehungen:

A(0) = (4C)* und B(0) = (4N)2/N.

Auflerdem folgt aus dem erwihnten Experiment an
einem reinen Element, dal B(s) nahezu konstant
ist. Weiterhin ist zu erwahnen, daf} fiir eine Element-
kombination, bei der (o,F—0,") einen gewissen
Wert iiberschreitet, wie z. B. im vorliegenden Falle
des Al-In, der zweite Summand auf der rechten
Seite von Gl. (5) um etwa zwei Groflenordnungen
kleiner ist als der erste. Schlieflich bleibt noch an-
zufithren, daf} der Effekt der durch Konzentrations-
schwankungen hervorgerufenen Kleinwinkelstreuung
durch den ersten Term, d. h. durch den Verlauf von
A (s) bewirkt wird. .

2.3. Auswertung der Kleinwinkelstreukurven

Kleinwinkelstreuung tritt nach obigem nur dann
auf, wenn lokale submikroskopische Elektronen-
dichtedifferenzen bestehen, deren Lebensdauer gro-
Ber ist als die Zeit, in welcher der Rontgen-Strahl an
der betreffenden Stelle wechselwirkt. Nun kann ein
solcher Tatbestand auf zwei Arten beschrieben wer-
den, nimlich einmal durch die Annahme von Kon-
zentrationsfluktuationen, also mehr mit einem dyna-
mischen Modell, und zum anderen durch die An-
nahme von Inhomogenititen, welche sich in ihrer
Elektronendichte von der Umgebung unterscheiden,
eine gewisse Lebensdauer aufweisen und bei den
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bisher in Schmelzen untersuchten Systemen jeweils
etwa denselben Durchmesser aufweisen.

Im folgenden werden die Auswertemethoden ge-
trennt nach diesen beiden Modellen betrachtet, die
Fluktuationen nach Ornstein-Zernike in 2.3.1 und
die Inhomogenitaten nach Guinier in 2.3.2.

2.3.1. Verfahren nach Ornstein-
Zernike

Von Ornstein u. Zernike® wurden die ersten mathe-
matischen Ansitze gemacht, um die Kleinwinkel-
streuintensititen theoretisch zu behandeln. Diese Be-
rechnungen bezogen sich auf Dichteschwankungen,
wie sie in einer Fliissigkeit in der Nahe der Ver-
dampfungstemperatur auftreten konnen (kritische
Opaleszenz) und fiihrten schlieflich zu folgender
Paarkorrelationsfunktion:

g(r) = (A[r) exp{—r/R} . (6)

Dabei ist 4 eine Normierungskonstante und R stellt
eine charakteristische Linge, die sogenannte Kor-
relationslidnge, dar, bei der die Exponentialfunk-
tion auf 1/e abgenommen hat. Es sei erwihnt, daf
der Verlauf nach Gl. (6) auch fiir die in einer homo-
genen einphasigen Mischung von zwei Fliissigkei-
ten oder in einer Legierungsschmelze in der Nahe
der Phasengrenzlinie auftretenden Konzentrations-
fluktuationen mit submikroskopischen Ausdehnun-
gen giiltig ist. Die Fourier-Transformierte der Kor-
relationsfunktion ergibt im reziproken Raum eine
Lorentz-Funktion folgender Form (Miinster?):

1

) =C TR

(7)
wobei C=4 7 A R? ist.

Der Verlauf dieser Funktion i(s), die in dieser
Form nur fiir kleine s-Werte gilt, gibt analytisch
die Interferenzfunktion wieder, die beim Vorliegen
der oben angefiihrten Korrelation g(r) zu erwarten

4

1
e

52[3'2]———

Schematische Darstellung zur Ornstein-Zernike-
Auswertung.

Abb. 1.
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wire. Aus dem Experiment ldflt sich nun, wie in
Abb. 1 dargestellt, durch Auftragung der reziproken
Interferenzfunktion iiber s? die Korrelationsldnge R
bestimmen. Aus der Steigung der sich ergebenden
Gerade und aus dem Ordinatenabschnitt C~! kann
die Korrelationsldnge R ermittelt werden:

R=VCiga. (8)

Es sei erwihnt, dal damit bei dieser Methode zur
Bestimmung der Korrelationsldnge R die Intensitit
im absoluten Mal} bekannt sein muf}. Bei dem im
folgenden zu besprechenden Verfahren nach Guinier
geniigt zur Bestimmung der Dimension der Inhomo-
genititen allein die relative Intensitat.

2.3.2. Guinier- Auswertung

Guinier 1 entwickelte 1937 eine Theorie, mit der
das Streuvermdgen von kolloiden Losungen beschrie-
ben werden kann. Die Frage ist nun, ob eine Metall-
schmelze unter bestimmten Umstanden mit einer kol-
loiden Lésung vergleichbar ist. Eine solche Losung
besteht aus einem Losungsmittel mit darin disper-
gierten Teilchen, deren Grofle zwischen 10 und etwa
5000 A liegt. Betrachtet man die Konzentrations-
fluktuationen in einer Metallschmelze als rdumlich
begrenzte Inhomogenitdten von ungefihr gleicher
GroBe und die Restschmelze als homogenes Losungs-
mittel, so kann hier die Guinier-Auswertung ebenso
wie bei den kolloiden Losungen angewendet wer-
den. Es besteht allerdings ein wesentlicher Unter-
schied zwischen den Kolloiden und den Inhomogeni-
taten, die auch als ,,Cluster® bezeichnet werden. Die
Lebensdauer der Cluster (ca. 5-10711sec)# ist im
Gegensatz zur unendlich groBen Lebensdauer der
Kolloide verschwindend klein. Jedoch bleiben die
hier gesuchten Aussagen iiber GroBe, Form und Vo-
lumenanteil von diesem Unterschied unbeeinflufit. In
der sogenannten Guinier’schen Niherung ergibt sich
der Verlauf der im Kleinwinkelbereich durch Streu-
ung an kugelformigen (Radius a) Inhomogenititen
kohérent gestreuten Intensitit zu:

Ieon(s) =Igexp{—a2s?/5}. (9)

Die Auftragung des Logarithmus der gestreuten
Intensitit iiber s> (Guinier-Plot) ergibt eine Gerade
mit der Steigung m

m= — (a®/5) loge, (10)

mit deren Hilfe sich der Cluster-Radius @ berech-
nen laft.
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2.3.3. Methode der modulierten

Laue-Streuung

Das Auftreten der Kleinwinkelstreuung soll noch
nach einem dritten Verfahren, nimlich durch Modu-
lation der Laue-Streuung, diskutiert werden. Um
die diffusen Streumaxima zwischen den Mischkri-
stallreflexen und die Verbreiterung der Mischkri-
stallreflexe deuten zu konnen, kann, wie von ! aus-
fiihrlich beschrieben, folgendermaflen vorgegangen
werden. Es wird ein sogenannter Nahordnungs-
parameter eingefiihrt, der die von der statistischen
Verteilung abweichende Atomanordnung charakteri-
siert. Mit Hilfe dieses Parameters schreibt sich die
Modulation der monotonen Laue-Streuung wie folgt:

GRS =cico (fi—12)2[1+ zoNi a;(sinsri/sr;)] (11)

mit f, = Atomformfaktor,
¢ = Nummer der Koordinationsschale,

N; = Koordinationszahl der i-ten Koordina-
tionsschale.

@; = Nahordnungsparameter der i-ten Koordi-
nationsschale.

Der Nahordnungsparameter fiir die erste Koordina-
tionsschale a; wird Null, wenn in der Schmelze stati-
stische Verteilung vorliegt, kleiner Null, wenn in
der Schmelze Verbindungstendenz vorliegt, und gré-
Ber Null, falls in der Schmelze die Tendenz zur Nah-
entmischung vorliegt. Dabei kann er in letzterem
Fall bei vollstindiger Entmischung maximal Eins
werden.

Im allgemeinen Fall ist der Nahordnungskoeffi-
zient aj der I. Koordinationschale am grofBten und
bestimmt iiberwiegend den Intensititsverlauf. Wird
in Gl. (11) die Summe durch den ersten Summand
ersetzt, so folgt fiir die Interferenzfunktion:

mod
P I(iI)LS sin s rp
FEY = ey =1+ = 12
(MLS ciea(fy—f2)® i ST W)
Fiir s = 0 ergibt sich mit lim Ll S P
s—>0 ST1
mod .
1(0) ey ex(fy—f2)* =1+DNpar. (13)
MLS

Da die Koordinationszahl Ny innerhalb eines Clu-
sters gleich der aus Weitwinkelstreuexperimenten
des betreffenden reinen Elements ermittelten Koor-

dinationszahl, d.h. praktisch gleich Zehn ist, a6t
sich aus obiger Gl. (13) a; bestimmen. Da a; nur
zwischen Null (statistisch verteilt) und Eins (voll-
stindig entmischt) variieren kann, gibt der Nah-
ordnungsparameter in diesem Fall direkt den Ent-
mischungsgrad an.

§ 3. Versuchsdurchfithrung

Im Falle von Rontgen-Kleinwinkelbeugungs-
experimenten ist man durch die einzige praktisch
sinnvolle Versuchsanordnung des Transmissions-
verfahrens darauf festgelegt, mit Rontgen-Wellen-
lingen der GroBenordnung 1A zu arbeiten, die
beim Durchgang durch die Probe nicht zu stark ab-
sorbiert werden und trotzdem noch ein geniigend
grofles Auflosungsvermogen ergeben. Mit Strahlung
dieser Wellenlinge miissen die Streuinterferenzen
in dem experimentell schwer erfafibaren Kleinwin-
kelbereich von 20"< 20 < 4° nachgewiesen werden
und auBerdem zu Angleichungszwecken auch im
Weitwinkelbereich von 4° <26 £ 70° Die
schmelzfliissigen Proben diirfen nicht dicker als
etwa 0,1 mm sein. Verwendet wurde die in 3 beschrie-
bene Versuchsanordnung, in welcher die Proben bei
Temperaturen bis zu 950 °C mit Mo-Ka-Strahlung
untersucht wurden.

Die Proben wurden durch Walzen und Schleifen
aus gegossenen Legierungsstiicken gewonnen. Die
Herstellung der Legierungen erfolgte aus Aluminium
(99,99% der Fa. Fluka AG, Buchs) und Indium
(99,99% der Fa. Hohlfeld, Frankfurt) in einem In-
duktionsschmelzofen unter Argonatmosphire. Die
Proben wurden schlieBlich in einer Kiivette zwischen
Fenstern aus Phlogopit-Glimmer (Fa. Dielektra,
Porz/Rhein) gehaltert und aufgeschmolzen. Nach
dem Einsetzen der Kiivette in den Ofen wurde die
Kammer mit einer Vakuumpumpe evakuiert. Im
Gegensatz zu® wurden die Messungen nicht in
Schutzgasatmosphire, sondern im Vakuum durch-
gefiihrt, da hierdurch die Streuung an den Gasato-
men vermieden werden konnte. Der Untergrund be-
trug dann nur noch 2 Impulse pro sec, wogegen bei
Heliumatmosphédre 10 Impulse pro sec gemessen
wurden. Die Messungen wurden mit kontinuier-
lichem Winkelvorschub des Szintillationsziihlers und
entsprechender Registrierung vorgenommen. Die
Winkelgeschwindigkeiten betrugen im Kleinwinkel-
bereich 0,1°/min und im Weitwinkelbereich 1°/min.
Jeweils zu Beginn und Ende der Messung wurde mit
eingesetzter Probe das Primirstrahlprofil aufge-
nommen, um zu iiberpriifen, ob sich wihrend der
Messung die Probe verindert hatte.
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§ 4. Versuchsergebnisse

4.1. Korrigierte normierte Intensititskurven

Die gemessenen Intensitdtskurven wurden nach
den iiblichen Verfahren korrigiert auf Nulleffekt,
Absorption, Polarisation und inkohirente Streuung.
Die Normierung der Intensitidtskurven auf Elektro-
neneinheiten erfolgte nach dem Verfahren der Weit-
winkelmethode !> und nach demjenigen von Krogh
Moe 3. Die Messungen wurden mit Spalt-Kollima-
tion durchgefiihrt, weshalb eine Entschmierung not-
wendig war, die nach !* vorgenommen wurde.
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Abb. 2a+b: System Al-In: Korrigierte und normierte In-
tensitdtskurven.

Im Abb. 2 a bzw. b sind die schlieBllich erhaltenen
korrigierten und normierten Intensititskurven der
Legierungen mit Konzentrationen von 10; 20; 30;
40; 70; 80; 90 und 95,3 At.-Proz. Aluminium in
Elektroneneinheiten wiedergegeben. Es ist zu bemer-
ken, daB diese Intensitatsverldufe nur noch auf die
Konzentrationsschwankungen zuriickzufiihren sind,
da die durch die Dichteschwankungen gestreute In-
tensitdt bereits subtrahiert wurde. Diese an den
Al-In-Legierungen gestreuten Intensititen weisen
einen mehr oder weniger starken Intensitdtsanstieg
zu kleinen Winkeln hin auf. Schon Legierungen mit
geringen Indium-Konzentrationen zeigen eine be-
trachtliche Kleinwinkelstreuung, wie z.B. auf Abb.
2b bei den Kurven mit 4,7 At.-Proz. und 10 At.-
Proz. Indium zu sehen ist. Mit steigenden Indium-
gehalten nimmt die Intensitat weiter zu, um dann
von 60 At.-Proz. In an wieder abzunehmen.

Die hier gefundene Kleinwinkelstreuung ist bis
auf geringfiigige Korrekturen auf Streueffekte durch
die Probe zuriickzufithren. Dies konnte durch zahl-
reiche Kontrollmessungen nachgewiesen werden. Da
im Gegensatz zu Hezel 3 die Messungen im Vakuum
durchgefiihrt wurden, trat keine nennenswerte Oxi-
dation der Probenoberfliche auf. Die zur Proben-
abdeckung benotigten diinnen Glimmerblattchen
zeigten nach der Messung trotz teilweiser Kalzina-
tion ebenfalls keine mefbare Kleinwinkelstreuung.

4.2. Trennung der Atomstreuung ( Weitwinkel-
gebiet) und der Streuung hervorgerufen durch
Konzentrationsschwankungen

Im Vergleich zu den in der Literatur beschriebe-
nen Kleinwinkelstreu-Effekten an festen Stoffen
(Guinier-Preston-Zonen, Polymere) erstrecken sich
die hier gefundenen Kleinwinkelstreukurven bis zu
dem relativ groBen Streuwinkel von etwa 5° =2 0.
Dies 14t im Gegensatz zu den an festen Stoffen ge-
fundenen Ergebnissen auf Inhomogenititen mit re-
lativ geringen Ausdehnungen schlieflen.

Durch diesen sich iiber einen groBen Winkel-
bereich erstreckenden Verlauf der Kleinwinkelstreu-
kurven gehen diese erst bei relativ grolen Winkeln
kontinuierlich in die Weitwinkelintensitdtskurven
iiber. Dadurch 148t sich die Kleinwinkelstreukurve,
die sich fiir groe Winkel der Abszisse nicht asym-
ptotisch néhert, nicht mehr von der Weitwinkelkurve
trennen. Dies ist deshalb der Fall, weil sich bei Le-
gierungskurven weder der Verlauf der Weitwinkel-
noch der Kleinwinkelkurve einzeln bestimmen laBt.
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Dadurch geht aulerdem noch ein Teil der Informa-
tionen verloren, die aus dem Auslauf der Klein-
winkelstreuintensititen erhalten werden konnten.

Zur Auswertung muflte dennoch in erster Nihe-
rung eine Trennung der beiden Kurvenverldufe vor-
genommen werden, die ja, wie beschrieben, einmal
von der Atomstreuung und zum anderen von der
gegenseitigen charakteristischen Anordnung der bei-
den verschiedenen Atomsorten, d.h. also, von den
Konzentrationsschwankungen herriihren. Sieht man
von dem Auftreten irgendwelcher Fehlstellen in den
Schmelzen reiner Komponenten ab, so ist festzustel-
len, daBl bei diesen keine Konzentrationsschwankun-
gen vorkommen und dafl deshalb im Falle der Ele-
mente die Kleinwinkelstreukurven lediglich durch die
Dichteschwankungen hervorgerufen wird und damit
fiir s =0 nach Gl. (2) mit der Kompressibilitit ver-
kniipft ist.

4.3. Bestimmung der Kompressibilititen

Die an den Schmelzen der beiden Elemente ge-
streuten Intensititen verlaufen im Kleinwinkelbereich
nahezu horizontal, und die Ordinate wird von den
zum Streuwinkel © =0 extrapolierten Interferenz-
kurven bei den Werten:

151(0) = 0,02859 fiir das Aluminium und

i, (0) = 0,00636 fiir das Indium geschnitten.
Mit diesen Werten ergibt sich aus Gl. (2) die iso-
therme Kompressibilitat:
fiir das Aluminium bei 700 °C zu »p

=4,03-10"*2sec>cm g1,
und fiir das Indium bei 250 °C zu »p
=2,71-10"*2sec?cm g 1.

Die gemessenen Kompressibilitdtswerte ergaben
sich nach 2 in Ubereinstimmung mit 1% 16;
fiir das Aluminium bei 700 °C zu 'y

=2,44-10"12sec?cm g1,
und fiir das Indium bei 200 °C zu »'7

=3,07-10"*2sec>cm g™ 1.
Damit besteht ein Unterschied von 30% beim Al
und von 10% beim In zu den aus den Réntgen-
Messungen bestimmten Werten, wobei zu beachten
ist, da} wohl die Fehlermaoglichkeiten beim Réntgen-
Verfahren die groferen sind.

4.4. Auswertung der Legierungskurven

4.4.1. Allgemeine Bemerkungen

Bevor die Intensitatskurven durch die Diskussion
des ersten Summanden auf der rechten Seite von

Gl. (5) weiter gedeutet werden konnen, mufl von
der insgesamt gemessenen Intensitat der Intensitats-
anteil der Dichteschwankungen subtrahiert werden.
Wie schon erwihnt, 1dBt sich dieser Intensitétsver-
lauf nicht getrennt bestimmen. Deshalb wurde die
Kompressibilitdit der Proben in? mit Ultraschall-
messungen bestimmt und daraus die auf die Dichte-
schwankungen zuriickzufithrende Streuintensitit fiir
s =0 berechnet. Dieser Intensitatsanteil ist im Klein-
winkelbereich nahezu konstant und kann deshalb
als konstante Grofle von der insgesamt gestreuten
Intensitat subtrahiert werden. Der verbleibende
Intensititsanteil soll nun im weiteren diskutiert
werden.

44.2. Auswertung nach dem Ornstein-
Zernike-Verfahren

In Abb. 3 ist fiir drei verschiedene Konzentra-
tionen die Auftragung nach Ornstein-Zernike durch-
gefiihrt und es ist zu sehen, daf} bis auf dem Bereich
sehr kleiner s-Werte der Kurvenverlauf durch eine
Gerade wiedergegeben werden kann. Diese Abwei-
chungen wurden auch, wie in 17 ausgefiihrt, von
anderen Autoren gefunden und zeigen, daf} die
Ornstein-Zernike-Beschreibung fiir diesen Bereich
nicht exakt ist.

Aluminium in At%
95,3

0 005

o
s2[ &7
Abb. 3. System Al-In: Ornstein-Zernike Plots.
1
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Abb. 4. System Al-In: Korrelationsldngen.

Trigt man die aus diesen sogenannten Ornstein-
Zernike-Plots erhaltenen Korrelationslangen R fiir
die verschiedenen Legierungsschmelzen iiber der
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Konzentration auf, so ergibt sich der in Abb. 4 wie-
dergegebene Verlauf. Daraus ist zu ersehen, daf} die
Korrelationslingen mit zunehmenden Indiumgehal-
ten von ungefihr 2A bis zu Werten von 2,7 A bei
50 At.-Proz. zunehmen und dann bei weiter zuneh-
mender Indium-Konzentration wieder auf kleinere
Werte zuriickgehen. Dies bedeutet, dal bei den Le-
gierungen mit mittleren Konzentrationen eine Zu-
nahme der Korrelationsreichweite auftritt, was mit
den Ergebnissen der weiteren Auswertung iiberein-
stimmt.

4.4.3. Auswertung nach dem Guinier-
Verfahren

In Abb. 5 sind fiir drei der gemessenen Intensi-
titskurven die Guinier-plots aufgetragen. Aus der
Abweichung vom linearen Verlauf 1d6t sich auf eine
Mischung von Inhomogenitaten mit allerdings ge-

4,7At% In

10 At% In

20 At% In

18]
[ 26=1°
| . . ;
0 002 0,04 0,06 0,08 o010
s? [RY —=—

Abb. 5. SystemAl-In: Guinier Plots.

ringfiigig verschiedenen Abmessungen schlieSen.
Durch die in die Guinier-plots eingezeichneten Tan-
genten wurde die Steigung der einzelnen Kurven
festgelegt und daraus nach Gl. (10) der Radius der
als kugelformig angesehenen Bereiche ermittelt.
Diese Annahme ist im Falle von Schmelzen, wo ja
keine Richtung bevorzugt ist, berechtigt.

In Abb. 6 ist der Durchmesser der Inhomogeni-
titen iliber der Konzentration aufgetragen. IThre
GroBe nimmt mit wachsenden Indiumgehalten bis
in die Nahe der kritischen Zusammensetzung zu und
wird dann mit weiter steigenden Indiumgehalten
wieder kleiner. Dies beweist, da bei nicht kriti-
schem Verhalten der Probe die Cluster GroBen von
etwa 10 A Durchmesser nicht iiberschreiten.

D[&]—

10+ /m\o

8

Al 20 40 60 80 In
In-Konzentration [At%] —

Abb. 6.
Wie in Abschnitt 2.3 ausgefiihrt, wird die bei

der Kleinwinkelstreuung experimentell ermittelte
Intensitatskurve beim Guinier-Verfahren nach Gl.
(9) und beim Verfahren nach Ornstein u. Zernike
nach Gl (7) angeglichen. Die Fourier-Transforma-
tion liefert im ersigenannten Falle fiir die Paar-
korrelationsfunktion ¢(r) die in Gl. (14) angege-
bene Beziehung:

g(r) =K exp{ — 5 r?/4 a?} (14)

mit ¢ =Radius der als kugelf6rmig angenommenen
Inhomogenitaten.

Fir die Fourier-Umkehr von Gl. (7) folgt ent-
sprechend:

System Al-In: Durchmesser der Inhomogenititen.

g (1) =K exp{—r/R}
mit R =Korrelationslange.
Zum Vergleich der Korrelationslinge R mit dem

Radius @ wird g und ¢ fiir den r-Wert verglichen,
an dem beide Funktionen auf e™! abgefallen sind:

2a=RV5. (16)

Die nach dieser Beziehung ineinander iiberfithrten
Werte von Abb. 4 und 6 zeigen qualitative Uberein-
stimmung.

In Tab. 1 sind die Radien aller bisher in Schmel-
zen mit Rontgen- bzw. Neutronen-Kleinwinkelstreu-
methoden ermittelten entmischten Bereiche zusam-
mengestellt.

(15)

Tab. 1. Radien entmischter Bereiche in Schmelzen.

System 2 R [A] Literatur Strahlenart
Al-Sn 10 3 Rontgen
Al-In 11 vorliegende Arbeit  Rontgen
Bi-Ga 12,72 18 Neutronen
Bi-Zn 9,74 18 Neutronen
Ga-Pb 14,88 48 Neutronen

Dieser Tabelle ist zu entnehmen, daB die bisher
in Schmelzen mittels Kleinwinkelstreuung aufgefun-
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denen nahentmischten Bezirke alle etwa das Volu-
men der ersten Koordinationsschale umfassen.

4.44. Auswertung nach der Methode
der modulierten Laue-Streuung

Wie im Anschluf} an Gl. (13) festgestellt, kann fiir
s=0 aus dem Verhiltnis des Intensitdtswertes der
modulierten Laue-Streuung zu dem entsprechenden
Wert der monotonen Laue-Streuung das Produkt
a; N1 berechnet werden. Mit den Koordinationszah-
len Ny der Schmelzen (vgl.!) ergibt sich fiir aj der
in Abb. 7 dargestellte Verlauf.

Tl

5
02 °

o1t 9

[

AT 2020 60 -~ 80 n
In-Konzeniration [AI % ] —

Abb. 7. System Al-In: Nahordnungsparameter.

Das konzentrationsabhingige Verhalten des Nah-
ordnungsparameters ergibt generell positive Werte,
womit sich auch damit wieder bestatigt, dal in den
Schmelzen des Systems Al-In Entmischungstendenz
vorliegt. Die Werte a; werden mit zunehmenden
Indiumgehalten grofler und nehmen bei groBleren
Indiumgehalten wieder ab. Da bei Entmischungs-
systemen der Nahordnungsparameter direkt den Ent-
mischungsgrad angibt, kann damit eine quantitative
Aussage tiber die Stirke des Entmischungsgrades ge-
macht werden.

§ 5. Ermittlung der Konzentration
der nahentmischten Bereiche

Zur Ermittlung der Konzentration der nahent-
mischten Bereiche wird in Anlehnung an ¥ vorge-
gangen, allerdings mit einem erweiterten Modell,
nach welchem sowohl Bereiche, die ausschlielich
Al, als auch solche Bereiche, die ausschlieBlich In-
dium enthalten, in den Schmelzen vorliegen konnen.
Die eingangs erwihnte Elektronendichtedifferenz
(0®") kann dann nach 2 folgendermaBen dargestellt
werden:

1
(doE)2 = wr [wair (k1 — off) 2

+ (wr —warr) (ofa — ox)?] . (17)

Dabei bedeutet:

wr = Volumenbruchteil von entmischten Berei-
chen in der Gesamtschmelze,
war = Volumenbruchteil von Al-Bereichen in der
Gesamtschmelze,
QE}, ofa = Elektronendichte von Aluminium bzw.
Indium,
oiff = Elektronendichte der Matrix.

Zur Berechnung von ¢ nach Gl. (17) wird also ne-
ben den bekannten Elektronendichtewerten von Alu-
minium und Indium noch derjenige der Matrix be-
notigt, der sich aus folgender Gl. (18) ergibt, in
welcher ebenso wie in Gl. (17) als unbekannte Kon-
zentration wr und w7 auftreten:

. 1
oM = 1wy { (w1 —warr) o1

+ [wm — (wr—wair) 1 otay . (18)

Fiir die weitere Auswertung wurde nun so vorge-
gangen, daf} bestimmte Werte von wr vorgegeben
und dann jeweils w7 so lange variiert wurde, bis
Gl. (18) zusammen mit Gl. (17) einen mit dem ex-
perimentellen Befund der absoluten Intensititsmes-
sung 20 vertriiglichen Wert von AoF! lieferte.

Das Ergebnis dieser Berechnungen ist fiir die acht
verschiedenen Legierungen in Abb. 8 festgehalten,
wo die Konzentration w7 der lediglich Aluminium
enthaltenden Bereiche aufgetragen ist gegen die Kon-
zentration wr aller Bereiche. Dabei ist zu beachten,
daB es sich um Volumkonzentrationen handelt, die
jeweils auf die Gesamtschmelze bezogen sind.

~
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Abb. 8. System Al-In: Mogliche Aluminiumteilchenkonzen-
trationen als Funktion der Gesamtteilchenkonzentrationen.

Der Anteil wp;r an aluminiumhaltigen Inhomo-
genititen ergibt sich in Abb. 8 aus der Hohe des be-
treffenden Kurvenpunktes iiber der Abszisse. Zur
einfachen Bestimmung des Anteils der Indiumhomo-
genititen wr,r ist gestrichelt eine 45°-Gerade ein-
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gezeichnet. Diese Gerade und die Abszisse begren-
zen den Bereich, in dem wy;7 variiert werden kann,
weil die Konzentration der Aluminiumteilchen nicht
kleiner als Null und nicht groBer als die Gesamtteil-
chenkonzentration sein kann (wr = wyr = 0).
Zur Diskusion von Abb. 8 sei zunachst die Kurve
fiir die Legierung mit 30 a/o In herausgegriffen. Sie
schneidet die Abszisse bei einem bestimmten Wert
wr, . Dies bedeutet, dafl die in der Schmelze vorlie-
genden Teilchen alle aus Indium bestehen. Entspre-
chendes gilt fiir den Schnittpunkt der Kurve mit der
45°-Geraden, wo wap=wr wird. Wiirde in der
Schmelze eine Teilchenkonzentration in dieser Grofle
vorliegen, so miifiten alle Teilchen aus Aluminium
bestehen. Der Anfangs- bzw. Endpunkt der einge-
zeichneten Kurven steht somit fiir die Schmelzen-
modelle, die jeweils nur eine Teilchensorte beinhal-
ten. Bei den Kurven mit relativ groen Aluminium-
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