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Short Range Order of Mg-Cd-alloys during the Transition from the Solid to the Molten State

Recently ! a method was published for the determination of short range order parameters in
binary melts and also a method for the determination of the concentration of different structures

which form such a melt.

These methods are used in the present work to evaluate the atomic structure of Mg-Cd-melts and
to reveal the changes in short range order during the melting process.

Experimentelle Grundlagen

1. Rontgen-Beugungsuntersuchungen an
bindren Mischkristallen

Es wurden Mg-Cd-Legierungen der Zusammen-
setzung 25, 50 und 75 At.-Proz. hergestellt. Als Aus-
gangsmaterial diente Magnesium der Reinheit
99,84%, das vor dem Einwigen von oberflidchlich
vorhandenen Verunreinigungen gesdubert wurde,
und Kadmium der Reinheit 99,9998% (Fa. Stern
und Miiller, Fellbach). Die Proben wurden in einem
Induktionsofen unter Argonatmosphire aufge-
schmolzen und dann in eine Eisenkokille abgegossen.
Durch Frasen und Schleifen wurden die Proben auf
die endgiiltige Form mit den MalBlen (45 x45 x
3)mm? gebracht. AnschlieBend wurde die als Re-
flexionsebene verwendete Oberflache mechanisch po-
liert.

Die von einem Drehanodengenerator (Rota Unit
200 PL, Fa. Rigaku Denki, Tokyo) mit optisch
wirksamem Fokus von 0,05x10mm? erzeugte
Ag-Ka-Strahlung wurde in Bragg-Brentano-Anord-
nung an der in einem Heizofen auf einem Zahlrohr-
goniometer (Fa. Siemens) befindlichen Probe ge-
beugt und nach Monochromatisierung mittels
Szintillationszdhlers registriert. Der Melbereich lag
zwischen 0,39 A7! und 10,5471 fir ==
(4 /2)sin O. Gearbeitet wurde mit einer Impuls-
vorwahl von 10* Impulsen, wobei die Schrittweite
A(260) = 0,1° betrug (4 = Wellenlinge; 260 =
Streuwinkel).

Nach Erreichen der Mefitemperatur wurden die
Proben mindestens eine Stunde auf dieser Tempera-
tur gehalten, ehe mit der Messung begonnen wurde,
die etwa fiinf Stunden dauerte. Die Messungen wur-
den durchgefithrt zum einen bei Temperaturen, die
nur wenig oberhalb der Phasengrenzlinie zwischen
Fern- und Nahordnung lagen, zum anderen bei ge-
weils 300 °C fiir Mg;Cd und MgCd sowie bei 280 °C
fiir MgCd,. Nach einer derartigen Warmebehand-

* Teil der Dissertation von A. Boos, Universitdat Stuttgart,
20. 1. 1977.

lung wurden die Proben sehr langsam auf Raum-
temperatur abgekiihlt, so dal} die Umwandlung von
der Nah- zur Fernordnung vollstindig erfolgen
konnte. Zur Nachpriifung dieser Vollstandigkeit und
aullerdem zur besseren Beriicksichtigung einiger
diffuser Intensitdtsanteile der Untergrundstreuung
wurde bei jeder Probe nach dem Erkalten eine Mes-
sung bei Raumtemperatur durchgefiihrt.

Die diffuse Streuintensitit setzt sich, wie in ! dar-
gestellt wurde, aus verschiedenen Beitrdgen zusam-
men. Der von der Nahordnung herrithrende Anteil
wurde dadurch ermittelt, dall von der gemessenen
diffusen Streuintensitat einer nahgeordneten Probe
zunichst diejenige subtrahiert wurde, die unter
gleichen Bedingungen bei Raumtemperatur auftrat,
wo die Proben des Mg-Cd-Systems vollstindig fern-
geordnet sind. Nach diesem Vorgehen bleibt somit
ein Intensititsbeitrag tibrig, der die Nahordnungs-
streuung und die Differenz der Temperaturstreuun-
gen enthilt. Die Compton-Streuung, die unabhéngig
vom Ordnungszustand ist, wird dadurch ebenso eli-
miniert wie die eigentliche Untergrundstreuung,
welche von Luftstreuung, Sekundérstrahlung usw.
herriihrt.

Zur Normierung wurde die in willkiirlichen Ein-
heiten gemessene Intensitdt auf absolute Einheiten
(e.u.) iiber eine Vergleichsmessung mit amorphem
Kohlenstoff (Fa. Carbone AG, Frankfurt) iiber-
fiithrt, wobei vor allem auch die Polarisations-Kor-
rektur zu bertiicksichtigen war. Die Bestimmung der
Normierungskonstante erfolgte bei groflen Beu-
gungswinkeln, wobei nicht nur ein Punkt, sondern
in Analogie zum Verfahren nach Krogh Moe? ein
gewisser Winkelbereich herangezogen wurde 2.

Die Atomformfaktoren wurden nach Cromer *

berechnet und die inkohérente Intensitdt den Tabel-
len von Sagel ® entnommen.

Um schliefilich die gewiinschte, von der Nahord-
nung herrithrende Intensitat zu erhalten, wurde die
niherungsweise berechnete Differenz der Tempera-
turstreuungen subtrahiert.
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2. Rontgen-Beugungsuntersuchungen an
bindren Schmelzen

Die Strukturuntersuchung an den geschmolzenen
Legierungen im System Magnesium-Kadmium
wurde mittels Rontgen-Beugung in Durchstrahlung
durchgefiihrt, da die Anwendung der Reflexions-
methode bei diesen Schmelzen vor allem wegen der
geringen Korrosionsbestiandigkeit von Magnesium
nicht moglich ist. Die genaue Beschreibung des Ge-
rates und des experimentellen Vorgehens ist den Ar-
beiten % 7 zu entnehmen.

Ergebnisse und Diskussion
1. Bindre Mischkristalle

1.1. Bestimmung der unmodulierten
bzw. modulierten Laue-Streuung

In Abb. 1 ist das bei Raumtemperatur aufgenom-
mene  Beugungsdiagramm Mg;Cd-Probe
wiedergegeben. Der von der Untergrundstreuung
herrithrende Intensitdtsbeitrag ist gestrichelt einge-
tragen. In Abb. 2 ist das Beugungsbild der gleichen
Probe zu sehen, jedoch befand sich diese bei dieser
Aufnahme bei einer Temperatur 7 =170 °C und
damit oberhalb der kritischen Temperatur T¢. Im
Vergleich zu Abb. 1 féllt einmal auf, dal} die soge-
nannten Uberstrukturreflexe nicht mehr vorkom-
men und zum anderen, dall an Stelle der drei ersten
Uberstrukturreflexe nunmehr ein diffuses Maximum
tritt, dessen relative Hohe bei weiterer Temperatur-
steigerung kleiner wird.
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Abb. 1. System Mg-Cd: Beugungsdiagramm von Mg,Cd bei
Raumtemperatur; (—— —) Intensitit der Untergrund-
streuung.
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Abb. 2. System Mg-Cd: Beugungsdiagramm von Mg;Cd bei
170 °C.
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Abb. 3. System Mg-Cd: Modulierte Laue-Streuung von

Mg,Cd bei 170 °C und 300°C; (....) Monotone Laue-
Streuung.

In Abb.3 ist fiir die bei 170 °C und 300 °C
durchgefithrten Experimente die Nahordnungs-
streuung abgebildet, wie sie nach der weiter oben
angegebenen Methode ermittelt wurde. Diese Nah-
ordnungsstreuung ist nach ® als modulierte Laue-
Streuung zu bezeichnen, welche um die punktiert ein-
gezeichnete monotone Laue-Streuung oszilliert, wobei
die Amplituden mit wachsenden » =4 7 (sin ©/1)-
Werten abnehmen, so daf} beide Kurven schliefilich in-
einander iibergehen. Aus dem speziellen Verlauf der
modulierten Laue-Streuung in Abb. 3 folgt, da} es
sich hier um den Fall einer Nahordnung mit nega-
tivem Nahordnungskoeffizienten a;, d.h. also um
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Abb. 4. System Mg-Cd: Modulierte Laue-Streuung von
MgCd bei 260 °C; (....) Monotone Laue-Streuung.

Verbindungstendenz, handelt (vgl. !). Ein Vergleich
beider Kurven ergibt, dafl die Oszillationen bei
170 °C stirker als bei 300 °C hervortreten und
demzufolge die Nahordnung mit steigender Tempe-
ratur abnimmt. Das erste Maximum liegt fiir die
untere Kurve bei % = 1,6 A~! und verschiebt sich zu
#=1,5A"1 (obere Kurve) nach einer Tempera-
turerh6hung um 130 °C. Die Beugungsdiagramme
oberhalb der kritischen Temperatur und die Uber-
strukturdiagramme unterhalb der kritischen Tempe-
ratur wurden fiir die beiden anderen Phasen MgCd
und MgCd; in entsprechender Weise erhalten. Die
kritische Temperatur liegt fiir MgCd bei 7. = 252 °C.
Abbildung 4 zeigt den Verlauf der modulierten
Laue-Streuung, welcher sich aus der diffusen Streu-
strahlung einer MgCd-Probe bei 260 °C ergibt. Bei
der geringen Temperaturerhohung auf 300 °C
andert sich dieses Ergebnis nur sehr wenig. Im Ver-
gleich zu den entsprechenden Kurven der Mg;Cd-
Phase in Abb. 3 ist hier kein grundsétzlicher Unter-
schied festzustellen.

Im Gegensatz zu den beiden Phasen Mg;Cd und
MgCd tritt bei der Phase MgCd; bei 2 ©-Werten
von etwa 8,5° kein diffuses Maximum auf. Es bleibt
also im Falle von MgCd; im wesentlichen nur die
monotone Laue-Streuung iibrig, und das bedeutet,
dall Magnesium- und Kadmium-Atome im MgCds-
Mischkristall in statistischer Verteilung vorliegen.

1.2. Bestimmung der Nahordnungs-
koeffizienten «;

Fiir den Fall der Legierung Mg;Cd wurden nach
der in ! beschriebenen Methode der Variation der
Parameter «; (VAR) aus der in Abb. 3 dargestell-
ten modulierten Laue-Streuung die Nahordnungs-
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koeffizienten «@; bestimmt, und zwar bis zur dritten
Schale. Die erhaltenen a;-Werte sind zusammen mit
den benutzten z- und r;-Werten fiir die beiden
Temperaturen von 170 °C und 300 °C in Tab. 1
festgehalten.

Tab. 1. Nahordnungskoeffizient a; sowie z;- und rj-Werte fiir
die MgCd-Phase.

1 2 3
Zi 12 6 2
ri(170 °C) A 3,16 4,47 5,14
(300 °C) A 3,17 4,48 5,16
nach 2;(170°C) —0,1 0,054 0,204
VAR-
Methode |2;(300°C) —0,06 —0,009 0,146
nach a;(170 °C) —0,106
FT-
Methode |2;(300 °C) —0,061

Weiterhin wurde das in ! beschriebene Verfahren
der Fourier-Transformation (FT) zur Bestimmung
der a;-Werte angewendet. Fiir die bei 170 °C unter-
suchte Mg;Cd-Probe ist in Abb. 5 die Funktion
G’ (r) = (2/7)rG(r) in Abhingigkeit von der Orts-
variablen r aufgetragen. G(r) ergibt sich nach !
durch Fourier-Transformation der Funktion
F) = 3 % sinser;, (1)

t=1 TG
wobei die obere Integrationslinge zu »,=5,4 A~1
gewdhlt wurde. F (%) folgt aus der in Abb. 3 gezeig-

ten Funktion Iyop (%) nach 1.
Die Verwendung eines grofleren »,-Wertes als
obere Integrationsgrenze ist nicht zu empfehlen, da
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Abb. 5. System Mg-Cd: Funktion G’(r) fir MgsCd bei
170 °C.
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bei der Fourier-Transformation die bei grollen x-
Werten liegenden, relativ ungenauen Mef3daten ein
stirkeres Gewicht erhalten, als die bei kleineren x-
Werten liegenden.

Durch Integration iiber die Funktion G’(r) in der
Nachbarschaft einer Schale i wird das Produkt z; ¢;
erhalten. Wie aus dem Kurvenverlauf und der Lage
der in Abb. 5 eingezeichneten Radien der vier ersten
Schalen ersichtlich, ist nur fiir die erste Schale diese
Berechnung mit ausreichender Genauigkeit durch-
zufithren, da die Beitrdge der ibrigen Schalen sich
tiberlappen. Qualitativ ist unmittelbar aus Abb.5
abzulesen, dall in diesem Fall der zweite Nahord-
nungsparameter im Gegensatz zum ersten positiv
sein muf}. Die nach der FT-Methode erhaltenen a;-
Werte sind ebenfalls in Tab. 1 aufgenommen und es
ist eine auBerordentlich gute Ubereinstimmung der
nach beiden Methoden erhaltenen a{-Werte festzu-
stellen. Die von Frantz et al. in ? vercffentlichten
a,-Werte des Mg;Cd-Mischkristalls sind fiir die ent-
sprechenden Temperaturen um etwa 15% kleiner als
die hier angegebenen.

Tab. 2. Nahordnungskoeffizienten a; sowie z;- und ri-Werte
fiir die MgCd-Phase.

1 2
zi 12 6
ri(260 °C) A 3,16 447
nach 2i (260 °C) —0,079 0,044
VAR-
Methode (2;(300 °C) —0,063 0,057

Fiir die MgCd-Phase betrigt die kritische Tempera-
tur 252 °C. Die a;-Werte wurden bei den Tempera-
turen von 260 °C und 300 °C nach der VAR-Me-

thode ermittelt und sind in Tab. 2 angegeben.
Fiir die MgCd;-Phase ist a; = 0.

Es ist darauf hinzuweisen, dal} die Existenz eines
Atomgrofeneffektes anhand von Abb.5 zu erken-
nen ist, wo eine Verschiebung der Funktion G (r)
auftritt, so dal} die grofite Atomdichte nicht exakt
an der Stelle r; zu liegen kommt. Dieser Umstand
ist fiir die Bestimmung von a; von geringer Bedeu-
tung, da die hierfiir benétigte Fliche durch diese
Verschiebung im allgemeinen nicht verandert wird.
Der Atomgrofieneffekt blieb deshalb fiir vorliegende
Arbeit unberiicksichtigt. Aus Tab. 1 und 2 ist zu ent-
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nehmen, daf} die Nahordnung bei einer Temperatur
knapp oberhalb der kritischen Temperatur am grof3-
ten ist und mit zunehmender Temperatur abnimmt.
Die grolite vorkommende Nahordnung tritt fiir den
bei 170 °C untersuchten Mg;Cd-Mischkristall auf.
Der fir diesen Fall ermittelte erste Nahordnungs-
koeffizient a; = — 0,10 bedeutet, dall ein heraus-
gegriffenes Kadmium-Atom im Mittel 9,9 Magne-
sium-Atome und 2,1 Kadmium-Atome als nichste
Nachbarn aufweist.

In bezug auf die Konzentrationsabhéngigkeit des
Nahordnungskoeffizienten in diesem System ist fest-
zustellen, dal} letzterer fiir MgzCd und MgCd nahezu
konstant bleibt, um schlieBlich fiir MgCd,; auf den

statistischen Went anzusteigen.

2. Bindre Schmelzen

In den Abb.6 und 7 sind die experimentell ge
wonnenen, korrigierten und angeglichenen Inten-
sitdtskurven geschmolzener Mg-Cd-Legierungen fiir
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Abb. 6. System Mg-Cd: Korrigierte und angeglichene Inten-
sitdtskurven fiir 0, 10, 20, 25, und 30 At.-Proz. Cd nach .
Ordinaten-Ursprung und -Beschriftung fiir alle Kurven gleich.
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Abb. 7. System Mg-Cd: Korrigierte und angeglichene Inten-
sitatskurven fiir 40, 50, 60, 70, 80, 90 und 100 At.-Proz. Cd
nach 6.

x-Werte bis zu 10 A~1 aufgetragen, wie sie der Ar-
beit® zu entnehmen sind. Die Intensitdatskurven der
Mg-reichen Legierungen besitzen bei »-Werten von
etwa 1,5 A1 eine Besonderheit in Form eines Vor-
maximums, welches bei 25 At.-Proz. Cd am deut-
lichsten ausgeprdgt und bei 70 At.-Proz. Cd wieder
vollig verschwunden ist. Ein Vergleich mit den Beu-
gungsdiagrammen der untersuchten Mischkristalle
ergibt, dall die dort auftretende Modulation der
Laue-Streuung mit dem Vormaximum in den Inten-
sitdtskurven der Schmelzen in Beziehung gebracht
werden kann. Mit Hilfe der Methode der Fourier-
Transformation lassen sich aus den Intensitatskur-
ven die Atomverteilungskurven 4172 0(r) erhalten.
Abbildung 8 zeigt die aus diesen Kurven erhaltenen
experimentellen Koordinationszahlen N, der ersten
Sphare in Abhéngigkeit von der Cd-Konzentration.
Die Koordinationszahlen der Elemente
Magnesium und Kadmium nehmen dabei die Werte
z(Mg) =10,4 und z(Cd) =8,2 an. Die gestrichelt
eingezeichnete Verbindungsgerade der beiden Rand-
werte gibt den Verlauf der Koordinationszahl fiir

reinen
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Abb. 8. System Mg-Cd: Gemessene Koordinationszahl N,
der Schmelzen in Abhidngigkeit von der Cd-Konzentration.
(0) MeBpunkte; (— — —) Statistische Verteilung.

die statistische Anordnung wieder. Aus dem negati-
ven Abweichen der gemessenen N;-Werte von der
statistischen Gerade kann nach 1° geschlossen werden,
dafl es sich hier um ein verbindungsbildendes
System handelt.

2.1. Bestimmung des Nahordnungs-
koeffizienten a fiir das einfache
Schmelzenmodell

Fiir das in Analogie zum Mischkristall aufgestellte
einfache Schmelzenmodell, bei dem die gesamte
Schmelze in bezug auf die Nahordnung einheitlich
aufgebaut sein soll, wurde nach der in! angegebe-
nen Methode der Nahordnungskoeffizient a; berech-
net, wobei die experimentell ermittelten Koordina-
tionszahlen /V; nach Abb. 8 verwendet wurden. Dabei
ergab sich, dal} die ermittelten a;-Werte fiir die Mg-
reichen und in noch stirkerem Malle fiir die Cd-
reichen Schmelzen auflerhalb ihres Definitions-
bereiches liegen. Dieses einfache Schmelzenmodell
vermag also die Verhiltnisse in bezug auf die ge-
messenen Koordinationszahlen nicht richtig wieder-
zugeben und soll im folgenden durch das verfei-
nerte Modell ersetzt werden (vgl. !).

2.2. Verfeinertes Modell fir bindre
Schmelzen

Bei diesem Modell wird von zwei Strukturantei-
len ausgegangen, von denen der eine aus einer sta-
tistischen Anordnung und der andere aus einer ver-
bindungsbildenden Anordnung besteht. Wie in ! aus-
gefiihrt, berechnet sich dann die experimentell er-
haltene Koordinationszahl der ersten Sphére zu

2

2. (

+aff 3 28k + 2 aPfa fo28B)/ (f)?
(2)

Ny =3 (@93 2



1234

#%. = Zahl der A-Atome in der ersten Koordina-
tionsschale um ein A-Atom im Anteil (1)
(statistischer Anteil),

2%y = Zahl der A-Atome in der ersten Koordina-

tionsschale um ein A-Atom im Anteil (2)
(Verbindungsanteil),

%) und 285 entsprechend fiir die B-Atome,

2% = Zahl der B-Atome in der ersten Koordina-
tionsschale um ein A-Atome im Anteil (1),

z% = Zahl der B-Atome in der ersten Koordina-
tionsschale um ein A-Atom im Anteil (2),

d = Atomkonzentration der im Anteil (1) ent-

haltenen A-Atome bezogen auf alle A- und
B-Atome in der Gesamtschmelze (aj=
a +dd),

fa, [z = Atomformfaktor der Komponente A bzw. B,

()

Sowohl aus den in Abb. 6 und 7 dargestellten Inten-
sitatskurven, als auch aus dem in Abb. 8 gezeigten
Verlauf der gemessenen Koordinationszahlen in Ab-
hiangigkeit von der Konzentration ist zu entnehmen,
daf} die Verbindungsbildung fiir 25 At.-Proz. Cd am
stirksten ist. Es kann somit die naheliegende An-
nahme gemacht werden, dal} der verbindungsbil-
dende Anteil aus Agglomerationen besteht, die je-
weils ein Bruchstiick der Elementarzelle des festen
Mg;Cd enthalten. Der einfachste Baustein dieser
Elementarzelle umfaflt drei Magnesium-Atome und
ein Kadmium-Atom, die sich an den Ecken eines
primitiven Tetraeders befinden. Eine derartige An-
ordnung ergibt die folgenden Teilkoordinations-
zahlen:

I

ayfa+agfs.

Mit diesen Zahlen berechnet sich nach Gl. (2) die
experimentell zu erwartende Koordinationszahl fir
eine Schmelze, die nur aus diesem Anteil bestehen

soll, zu N, (Mg;Cd) = 2,45.

2.2.1. Bestimmung der Konzentration
der beiden Strukturanteile

Nach der in ! angegebenen Methode wurde die
Konzentration a(% der Kadmium-Atome im Mg,Cd-
Verbindungsanteil berechnet, wobei sich jedoch nur
fiir die Cd-armen Legierungen bis zu 50 At.-Proz.
Cd ein verntinftiges Ergebnis ergab.
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Aus dem in Abb. 8 gezeigten Verlauf der gemes-
senen Koordinationszahlen in Abhingigkeit von der
Konzentration ist zu schlieflen, dal in der Umge-
bung der Zusammensetzung MgCd; ebenfalls ver-
starkt Verbindungsbildung anzutreffen ist. Es liegt
deshalb nahe, fiir die Cd-reichen Schmelzen einen
MgCd;-Verbindungsanteil anzunehmen, der sich vom
Mg;Cd-Anteil nur dadurch unterscheidet, dal} die
beiden Atomsorten vertauscht sind. Fiir
Schmelze, die nur aus MgCd;-Anteilen bestehen soll,
ergibt sich die experimentell zu erwartende Koordi-
nationszahl zu N;(MgCd;) = 2,84.

Im Konzentrationsbereich von 50 bis 100 At.-
Proz.Cd bestimmt sich der MgCd;-Strukturanteil
entsprechend wie derjenige von Mg,Cd im Bereich
von 0 bis 50 At.-Proz. Cd nach der in ! angegebenen
Methode. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind
in Abb.9 mit durchgezogenen Linien eingetragen.
Zwischen 40 und 60 At.-Proz. Cd ergibt sich offen-
bar ein Ubergangsgebiet. Der gestrichelt eingetra-
gene Kurvenverlauf wurde so erhalten, daf} bei der
Cd-Konzentration von 50 At.-Proz. von jedem der
beiden Anteile die Halfte des berechneten Wertes
angenommen wurde. Fiir die Schmelzen aus dem
System Magnesium-Kadmium lassen sich also offen-
bar zwei Konzentrationsbereiche angeben, in denen

eine

im wesentlichen jeweils nur zwei Strukturanteile
auftreten. Die beiden Bereiche erstrecken sich sym-
metrisch um die Konzentrationen 25 At.-Proz. Cd
und 75 At.-Proz. Cd herum und demzufolge liegt
auller dem statistischen Anteil in dem einen nur
noch der Mg;Cd- und in dem anderen nur noch der
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Abb. 9. System Mg-Cd: ( ) Teilkonzentration aMgscd
und a)MgCds der beiden Verbindungsanteile in Abhangigkeit
von der Cd-Konzentration, (— — —) Verlauf im Ubergangs-
gebiet (vgl. Text).



A. Boos und S. Steeb - Nahordnung von Mg-Cd-Legierungen beim Ubergang fest fliissig

MgCd;-Strukturanteil vor. Diese Trennung ist mog-
lich, da die Schmelze im Grenzbereich bei ca. 50 At.-
Proz. Cd in erster Naherung statistische Verteilung
der Atome beider Sorten aufweist, was sich wie-
derum aus den gemessenen N-Werten ergibt.

Die Betrachtung der Abb.9 zeigt, dall offenbar
der Mg;Cd-Anteil von groBerer Bedeutung ist als
derjenige von MgCd;. Die maximalen Teilkonzen-
trationen bestimmen sich fiir den Mg;Cd-Bestandteil
zu ayfe,cq = 0,42 und fiir den von MgCd; zu ayecq, =
0,23. Die Maximalwerte sollten an den Zusammen-
setzungen der entsprechenden Verbindungen auftre-
ten und dies ist, wie aus Abb.9 ersichtlich, fir
ayg,cq auch der Fall. Dagegen ist das Maximum fiir
ayg,ca etwas in die Cd-reichere Richtung verschoben,
wobei jedoch zu bemerken ist, dal} sich fiir 25 At.-
Proz. Cd mit 0,39 ein Wert fiir ayg,cq ergibt, der
nur wenig kleiner als der maximale ist. Es ist leicht
einzusehen, dal} solche Verdnderungen innerhalb
der Fehlergrenze der obigen Berechnung liegen.

2.2.2. Berechnung der Intensitatskurven fiir das ver-
feinerte Schmelzenmodell und Vergleich mit
den gemessenen Intensititen

Im folgenden sollen die im vorhergehenden Ab-
schnitt erhaltenen Ergebnisse in Beziehung zu den
Intensitatskurven gebracht werden. Es interessiert
vor allem, warum in den Intensitatskurven nur auf
der Cd-armen Seite ein Vormaximum auftritt und
keines auf der Cd-reichen Seite, wo ebenfalls ver-
starkt Verbindungsbildung festgestellt wird.

Die Berechnung der fiir das verfeinerte Schmel-
zenmodell zu erwartenden Streuintensitat erfolgt

nach Gl. (3):

Ber. _ sinxr
Ixon = axap(fa— )27 @4 <+

+ 1% (3)

r

Dabei muf} fiir z; bzw. @, der tiber die erhaltenen
Teilkonzentrationen gemittelte Wert der Koordina-
tionszahlen bzw. der Nahordnungskoeffizienten bei-
der Strukturanteile eingesetzt werden. Aullerdem
Naherungsbeziehung beniitzt,
wobei 7! jeweils den aus den Atomverteilungskurven
erhaltenen Radius der ersten Koordinationssphire
bedeutet. Der Anteil der koharent gestreuten Inten-
sitat, welcher von der statistischen Anordnung her-
rithrt, wird mit Hilfe des harten Kugelmodells nach
Ashcroft und Langreth 11 bestimmt (I1%).

Vor allem ist es wichtig, dal} an dieser Stelle nicht
die experimentell ermittelte Koordinatenzahl /N, ins

wird die ry~r!
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Spiel kommt, sondern die tatsdchlich in der
Schmelze vorliegende Koordinationszahl z, .

Fir zwel Beispiele soll nun gezeigt werden, wie
gut die Ubereinstimmung zwischen berechneter und
gemessener Intensitat ist.

1. Beispiel : Mg-Cd-Schmelze mit acq= 0,25

Schmelzen dieser Zusammensetzung bestehen
nach Abb.9 aus einem Anteil von etwa 607% mit
statistischer Anordnung (z***=0,75-10,4 + 0,25*
8,2=9,85) und einem Anteil von etwa 40% mit
verbindungsbildender Anordnung (z;® =3). Dar-
aus bestimmt sich die mittlere Zahl néachster Nach-
barn zu z; = 0,6 9,85 + 0,4-3 =7,11. Der erste Nah-
ordnungsparameter ist Null fiir den statistischen
Anteil und — 1/3 fiir den Mg;Cd-Verbindungsanteil.
Mit diesen Werten berechnet sich der mittlere Nah-
ordnungsparameter zu d; =0,6-0+0,4 (—1/3) =
—0,133. Setzt man z; @; = — 0,95 und auflerdem
den der Atomverteilungskurve entnommenen Wert
von r'=3,15 A mit der Niherung r; =~ r!in Gl (3)
ein, dann driickt sich die sogenannte Nahordnungs-
streuung fiir dieses Beispiel folgendermalflen aus:

Ino (%) =0,25-0,75 (4)

: 2. o) 5in (3,15 %)
(f(,\] - f)Ig) ( - 0’9':)) 3’15 »

Die Bestimmungsgroflen des harten Kugelmodells
sind Durchmesser 6 und Packungsdichte #. Im vor-
liegenden Fall wird fiir die Packungsdichte 7=
0,396 und fiir den Durchmesser beider Atomsorten
jeweils 6=2,69 A eingesetzt, um im Bereich des
Hauptmaximums Ubereinstimmung zu erreichen.
Die nach Gl. (3) berechnete Intensitdt ist in
Abb. 10 mit durchgezogener und die gemessene In-

S
S
.

———

N
[
S

[ Elektroneneinheiten/Atom ]
S
2

eu
Koh
S
-

Z 5 6

x [,8 '7 ———
Abb. 10. System Mg-Cd: Kohirent gestreute Intensitdt fiir
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tensitdt mit punktierter Kurve bis zu % =6 A~1 dar-
gestellt. Die Ubereinstimmung beider Kurven ist im
Bereich des Vormaximums und des Hauptmaxi-
mums iberraschend gut. Das zweite Maximum ist
fir die berechnete Kurve im Vergleich zu der expe-
rimentellen Kurve zu etwas grofleren »#-Werten ver-
schoben. Ein derartiges Verhalten bei Anwendung
des harten Kugelmodells tritt ebenfalls bei Berech-
nung der Intensitdt der reinen Randkomponenten
Magnesium und Kadmium auf und ist deshalb nicht
dem verfeinerten Schmelzenmodell anzulasten.

2. Beispiel : M g-Cd-Schmelze mit acq = 0,8

Da fiir die Zusammensetzung mit a¢q=0,75
keine Messung vorliegt, wird zum Vergleich die
Kurve mit der benachbarten Konzentration von
acq = 0,8 herangezogen.

Fiir das Beispiel 2 schreibt sich schliefllich unter
Beriicksichtigung von r; ~ r'= 3,15 A die Intensitit,
welche von der Nahordnung herriihrt:

Ino (%) =0,2:0,8" (feu — fue) ®
_o. sin(3,15 %) _
(=0:52) =5 15 % (5)
Mit Hilfe von Gl. (3) wird nun unter Verwendung
von Gl. (5) die von der Schmelze mit 80 At.-Proz. Cd
kohdrent gestreute Intensitdt berechnet. Fir das
harte Kugelmodell werden als Parameter die Werte
7 =0,352 und o — 2,68 A verwendet. Die sich erge-
bende Kurve ist in Abb.11 mit durchgezogener
Linie zusammen mit der gemessenen Intensitat

(punktierte Linie) eingetragen.

Durch geeignete Wahl von 5 und ¢ stimmen beide
Kurven in Héhe und Lage des Hauptmaximums
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Abb. 11. System Mg-Cd: Kohirent gestreute Intensitdt fir
80 At.-Proz. Cd; ( ) Berechnet, (....) gemessen.
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tberein. Dieses Hauptmaximum ergibt sich bei der
berechneten Kurve etwas breiter als beim Experi-
ment. Als wichtige Tatsache jedoch ist festzustellen,
daf} in beiden Féllen kein Vormaximum beobachtet
werden kann. Dies bedeutet, dall die vorhandene
Nahordnungsstreuung fiir diese Zusammensetzung
eine untergeordnete Rolle spielt und damit in den
Intensitdtskurven nicht besonders in Erscheinung
tritt. Die Erkldrung fiir das unterschiedliche Verhal-
ten der Intensitdtskurven in bezug auf das Auftreten
eines Vormaximums beruht auf der Anderung der
GroBe L=ayap(fa—fp)3/{f)?, die fir =0 im
Beispiel 1 von 0,55 auf 0,125 im Beispiel 2 ab-
nimmt.

Wie an diesen beiden Beispielen aufgezeigt, ist es
also offenbar méglich, mit dem hier benutzten ver-
feinerten Schmelzenmodell den Verlauf der Inten-
sitatskurven befriedigend zu beschreiben.

3. Zusammenhang zwischen Mischkristall
und Schmelze

In vorliegender Arbeit wurde der mittels Rontgen-
Beugung gemessene Strukturaufbau der nichsten
Nachbarschaft sowohl fiir den Mischkristall als auch
fir die Schmelze ermittelt und ausfiihrlich diskutiert.
Im folgenden soll der Frage nachgegangen werden,
welcher allgemeine Zusammenhang zwischen beiden
Anordnungen besteht.

Das Modell des homogenen Mischkristalls ist im
vorliegenden Fall des Systems Mg-Cd nicht tibertrag-
bar auf die Schmelze, wie aus dem Versagen des
einfachen Schmelzenmodells zu schlielen ist. Nach
dem verfeinerten Schmelzenmodell unterscheidet
sich die Koordinationszahl des statistischen Anteils
von derjenigen der nahgeordneten Bezirke betracht-
lich. Beide zusammen ergeben eine mittlere Koordi-
nationszahl, und es lafit sich, wie im vorigen Ab-
schnitt gezeigt wurde, die Struktur der untersuchten
Mg-Cd-Schmelzen durch derartige mittlere Koordi-
nationszahlen und durch mittlere Nahordnungspara-
meter charakterisieren. Dadurch wird dann die Be-
schreibung des Ubergangs fest-fliissig, z.B. mit
Hilfe des ersten Nahordnungsparameters moglich.
Abbildung 12 zeigt den Temperaturverlauf des
ersten Nahordnungsparameters fiir die Legierung
mit 25 At.-Proz. Cd in einem Bereich oberhalb der
kritischen Temperatur 7'¢ bis zu etwa 550 °C. Dabei
sind die in der vorliegenden Arbeit ermittelten Mef3-
werte als Kreise und die in ? publizierten MefJwerte
als Kreuze eingetragen. Das Zweiphasengebiet zwi-
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schen Mischkristall und Schmelze ist in Abb. 12

durch zwei gestrichelte Linien dargestellt. Als wich-
tiges Ergebnis ist dieser Abbildung zu entnehmen,
daf sich der Nahordnungsparameter beim Ubergang
vom festen in den flussigen Zustand sprunghaft
andent.

Der diskontinuierliche Verlauf von a; wird ganz
oifensichtlich fir die Legierung mit 75 At.-Proz. Cd,
wo der Mischkristall vollig ungeordnet, d. h. a gleich
Null ist und die Schmelze einen mittleren Nahord-
nungsparameter von etwa — 0,08 aufweist.

Die relativ groBe Anderung des ersten Nahord-
nungsparameters beim Ubergang fest-fliissig ist ein
Mal} fiir den Unterschied im strukturellen Aufbau
der ersten Koordinationssphire in beiden Aggregat-
zusténden.

Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurden Rontgen-Beu-
gungsexperimente  an Legierungen des
Systems Magnesium-Kadmium der Zusammensetzun-
gen 25, 50 und 75 At.-Proz. Cd im Temperatur-
bereich von Raumtemperatur bis zu 300 °C durch-
gefiihrt.

Aus den gemessenen Streudiagrammen wurde die
diffuse Streustrahlung abgetrennt und nach Abzug
der Untergrundstreuung mit Hilfe einer an amor-
phem Kohlenstoff durchgefiihrten Eichmessung auf
absolute Einheiten normiert. Nach Beriicksichtigung
eines ndherungsweise berechneten Temperaturbei-
trages zwischen Raum- und MeBtemperatur ergab
sich die modulierte Laue-Streuung. Fiir die Legie-

festen
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rung mit 75 At.-Proz. Cd konnte keine Modulation
beobachtet werden, dagegen ist sie fir die beiden
anderen untersuchten Legierungen knapp oberhalb
der jeweiligen kritischen Temperaturen T am groB-
ten und nimmt mit zunehmender Temperatur ab.
Aus dem Verlauf der modulierten Laue-Streuung ist
zu entnehmen, daf} es sich hier um eigentliche Nah-
ordnung mit einem negativen ersten Nahordnungs-
parameter «;, d.h. um Verbindungstendenz, handelt.
Die Bestimmung der Nahordnungsparameter erfolgte
sowohl durch Angleichung mit Hilfe der Methode
der Variation als auch nach der Methode der Fourier-
Transformation.

Die an geschmolzenen Mg-Cd-Legierungen ge-
messenen Intensitidtskurven weisen ein konzentra-
tionsabhingiges Vormaximum auf, das bei der Le-
gierung mit 25 At.-Proz. Cd am deutlichsten in Er-
scheinung tritt. Das Vormaximum liegt bei » =~
1,5 A1 und damit etwa an der gleichen Stelle wie
das an der erstarrten Probe beobachtete erste Maxi-
mum der modulierten Laue-Streuung. Die Konzen-
trationsabhéngigkeit der gemessenen Koordinations-
zahl laft sich mit einem verfeinerten Schmelzen-
modell deuten, in welchem neben statistisch verteil-
ten Atomen der beiden Sorten die Schmelzen mit
einem Cd-Gehalt <50 At.-Proz. Mg;Cd-Agglomerate,
diejenigen mit >50 At.-Proz. dagegen MgCd;-Ag-
glomerate enthalten. Aus den gemessenen Koordina-
tionszahlen folgen in jedem Fall die Konzentra-
tionen der jeweils vorhandenen Strukturanteile.
Dabei ergibt sich, dal} im einen Konzentrations-
bereich maximal 42% der insgesamt in der Schmelze
vorhandenen Atome im Mg;Cd-Bestandteil und im
anderen maximal 23% im MgCd;-Bestandteil vor-
liegen.

Mit Hilfe der aus dem verfeinerten Schmelzen-
modell erhaltenen Ergebnisse wurden fiir die Legie-
rungen mit 25 und 80 At.-Proz. Cd die Intensitats-
kurven berechnet. Durch den Vergleich mit den ge-
messenen Intensitatskurven konnte festgestellt wer-
den, daB die Ubereinstimmung vor allem in bezug
auf das Vormaximum recht zufriedenstellend ist.
Weiterhin wurde aufgezeigt, dall der Nahordnungs-
parameter a; sich beim Schmelzvorgang sprunghaft
veréndert.
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