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Neutron diffraction measurements were done with Fe-C-melts (5; 13; and 17 at % C) using 
the method of isotopic substitution. The neutron small angle scattering effect observed could 
be explained by magnetic scattering, caused by spin-fluctuations still existing in the molten 
state far away from the Curie temperature. Total structure factors were calculated from observed 
intensities taking into account the correction for m agnetic scattering. For each carbon concen­
tration two alloys were investigated, one using iron o f natural isotopic abundance and the other 
using enriched 5 7Fe. From a comparison o f the (/-region below the first maximum of the total 
structure factor as obtained using Fenat or 5 7Fe, respectively, a tendency to the preference of 
unlike nearest neighbours is concluded, the distance between Fe-C-pairs being 2.2 Ä.

Die große Bedeutung der Eisen-Kohlenstoff- 
legierungen trägt wohl dazu bei, daß sich seit vielen 
Jahren zahlreiche Untersuchungen mit der Frage 
der Anordnung von Kohlenstoffatomen in Eisen­
Kohlenstoffschmelzen beschäftigt haben. Zur Klä­
rung dieser Frage wurden sowohl Rückschlüsse von 
der Kohlenstoffanordnung in erstarrten Fe-C- 
Legierungen als auch die Ergebnisse von Eigen­
schaftsmessungen im schmelzflüssigen Zustand 
herangezogen.

Nicht zuletzt wegen der experimentellen Schwie­
rigkeiten beim Umgang mit Fe-C-Schmelzen gibt 
es widersprüchliche Folgerungen aus den experi­
mentellen Ergebnissen. So findet sich z.B. in [1—3] 
und vielen anderen Arbeiten die Ansicht, daß in 
Fe-C-Schmelzen mikroskopische Gruppierungen von 
Kohlenstoffatomen existieren, während beispiels­
weise in [4—6] und einer Reihe anderer Arbeiten die 
entgegengesetzte Ansicht vertreten wird, daß näm­
lich die in derartigen Schmelzen vorhandenen Keime 
mehr karbidartigen Aufbau aufweisen, d.h., daß 
dort eher die Kohlenstoff-Eisen-Bindungen über­
wiegen.

In vorliegender Arbeit sollte diese Diskrepanz 
mit dem Verfahren der Neutronenbeugung an 
Fe-C-Schmelzen aufgeklärt werden, wobei es sich 
als nützlich erwies, das Verhältnis der Streulänge 
der Kohlenstoffatome zur Streulänge der Eisen­
atome durch die Methode der Isotopensubstitution 
zu erhöhen.
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Planck-Institut für Werkstoffwissenschaften, Seestraße 92, 
D-7000 Stuttgart 1.

* Teil der Dissertation von M. Weber, Universität 
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Theoretische Grundlagen

Aufgrund des bei Neutronenbeugungsunter- 
suchungen an Übergangsmetallen auftretenden 
magnetischen Streubeitrages wird auch der Einfluß 
magnetischer Ordnungszustände auf den Streu- 
kurvenverlauf zu untersuchen und zu diskutieren 
sein. Daher werden im folgenden die theoretischen 
Grundlagen getrennt nach Kernstreuung und 
magnetischer Streuung behandelt.

1. Kernstreuung

Bei der Durchführung von Neutronenbeugungs- 
experimenten mit thermischen Neutronen ergibt 
sich für den kohärenten, einfach differentiellen 
Wirkungsquerschnitt in statischer Näherung der 
folgende Ausdruck [7]:
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X — Wellenlänge der benutzten Strahlung,

0  =  halber Beugungswinkel.

Für den Fall binärer Schmelzen ist der totale 
Strukturfaktor I  (q) die nach Streulängen gewich­
tete Summe der partiellen Strukturfaktoren /y  (q)
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und als solche eine von den Streulängen abhängige 
Größe:

/(?)
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Das Verhältnis der Gewichtsfaktoren für die 
partiellen Größen I^eFeiq), ^Fec(<?) und I cc(?) be­
trägt für eine Eisen-Kohlenstofflegierung der 
eutektischen Zusammensetzung etwa 49:13:1. 
Den Hauptbeitrag zur Streuintensität, etwa 78% 
der Gesamtstreuung, liefern demnach die Korrela­
tionen zwischen den Eisenatomen, während der von 
Kohlenstoff-Kohlenstoff-Korrelationen herrührende 
Streubeitrag mit etwa 1,5% davon äußerst gering 
ausfällt. Die ,,Sichtbarkeit“ der Kohlenstoffatome 
bezüglich derjenigen der Eisenatome kann jedoch 
durch das im Rahmen dieser Arbeit angewendete 
Verfahren der Isotopensubstitution gesteigert wer­
den. Hierzu wird das Element Eisen in seiner 
natürlichen Isotopenzusammensetzung (kohärente 
Streulänge 6nat =  0,95 • 10~12 cm) ersetzt durch das 
Isotop 57Fe (kohärente Streulänge 657 =  0,23 • 10~12 
cm). In der Praxis liegt jedoch dieses Isotop nur in 
angereicherter Form zusammen mit anderen Eisen­
isotopen vor. Die Streulänge des angereicherten 
Isotopengemisches wurde bestimmt [8] und ergab 
sich zu fegem — 0,41 • 10~12 cm. Die Streulänge von 
Kohlenstoff &c =  0,665- 10-12 cm liegt somit zwi­
schen derjenigen des natürlichen Eisens und der 
des Isotopengemisches.

Durch Fourier-Umkehr von Gl. (2) ergibt sich 
die totale Paarkorrelationsfunktion g(r):

2 00
47iQ0 r[g{r) — 1] =  — $q[I(q) — l ] s i n ? r d g ,  (3)

n  o

dabei ist £0 =  mittlere Anzahldichte. 
Aus der Atomdichtefunktion

(4)G{r) =  4:7iQor[g{r) — 1]

und der Atomverteilungsfunktion

A  (r) =  4 n r2 QQg{r) — rG(r) -f 4 tz r2 £0 (5)

lassen sich der experimentell ermittelte Abstand 
nächster Nachbarn r\ und die experimentell er­
mittelte Zahl nächster Nachbarn N 1 als von den 
Streulängen abhängige Größen bestimmen. Hierbei 
erhält man r\ aus der Lage des ersten Maximums 
der Atomdichtefunktion G(r), während sich N 1 aus 
der Fläche unter dem ersten Maximum der Atom­

verteilungsfunktion A (r) berechnen läß t:
n + dr"

N 1 =  J 4n r2 Qog(r) dr . (6 )
n  — Ar'

Die obere bzw. untere Integrationsgrenze hängt 
dabei vom gewählten Auswerte verfahren ab.

Der Einfluß von Nahordnungsphänomenen auf 
den Verlauf der kohärenten Streuintensität kann 
nach dem vom festen Mischkristall auf binäre 
Schmelzen übertragenen Formalismus der modu­
lierten Laue-Streuung beschrieben werden [9, 10]. 
Bei Beschränkung auf die erste Koordinations­
schale und unter Benutzung der sogenannten 
Keatingschen Annahme (vgl. dazu [10]) kann der 
kohärente Wirkungsquerschnitt von Gl. (1) wie 
folgt umgeformt werden:
da
dÜ
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Hierbei gelten die folgenden Bezeichungen: 
a i =  Nahordnungsparameter der ersten Schale, 
f i  =  wahrer Radius der ersten Schale,
Zi =  wahre mittlere Koordinationszahl für die 

erste Koordinationsschale =  N\j(\  +  L ai),
l  =  (<b2y i (b y2) -  1 ,
q (r) =  Anzahldichte der Atome um ein gemitteltes 

Bezugsatom (vgl. [10]).

Der erste Term in Gl. (7) beschreibt die durch 
Nahordnung modulierte monotone Laue-Streuung, 
während der zweite Term formal als diejenige Streu- 
intensität aufgefaßt werden kann, die sich ergeben 
würde, wenn ein Atom mit der Streulänge die 
Plätze der Atome der beiden Atomsorten 1 und 2 
einnehmen würde.

Der Nahordnungsparameter der ersten Koordi­
nationsschale kann charakteristische Werte an­
nehmen : für ai =  0 liegt in der Schmelze statistische 
Verteilung der Atome der beiden Atomsorten vor, 
ai <  0 ergibt eine Bevorzugung ungleicher Nach­
barn (Verbindungsbildung), während a i > 0  die 
Bevorzugung gleicher Nachbarn (Entmischung) be­
schreibt.

Die möglichen Extremalwerte betragen:

(8)
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Im  Fall der Verbindungsbildung (a i< 0 )  verläuft 
die modulierte Laue-Streuung für q gegen Null 
unterhalb der monotonen Laue-Streuung und zeigt 
für g-Werte unmittelbar vor dem Flüssigkeitsmaxi­
mum ein diffuses Zusatzmaximum. Dagegen erhält 
man im Falle der Nahentmischung (ai >  0) einen 
Anstieg der Streuintensität zu gegen Null hin, d.h. 
einen Effekt der Kleinwinkelstreuung.

2. Magnetische Streuung

Der einfach differentielle Wirkungsquerschnitt 
für die magnetische Streuung unpolarisierter Neu­
tronen stellt sich in statischer Näherung folgender­
maßen dar [7]:

P2 \ 2  o (9)

m
d a  i 

d Q  mag 

Hierbei is t:

e =  Elementarladung,
y  =  magnetisches Moment des Neutrons in Kern- 

magnetonen, 
m =  Elektronenmasse, 
c =  Lichtgeschwindigkeit, 
f(q) =  magnetischer Formfaktor, /(0) =  1,
S n =  Atomspin am Ort rn .

Für sehr hohe Temperaturen T  T q bzw. 
Energien IcT J  (J =  Austauschintegral) ist die 
Austausch Wechsel Wirkung gegenüber der therm i­
schen Energie zu schwach, um eine Ordnung inner­
halb des Spinsystems hervorzurufen. Die Spin­
richtungen an verschiedenen Punkten sind dann 
statistisch unabhängig voneinander und die Spin- 
Spin-Korrelationsfunktion reduziert sich auf

<STO- S W> =  (5m„ Ä ( Ä + l ) ,  (10)

mit S  =  Spinquantenzahl, d.h. jeder Spin ist nur 
mit sich selbst korreliert. Für diesen Fall erhält man 
aus Gl. (9) den sogenannten paramagnetischen 
Wirkungsquerschnitt:

(11)der
diü? mag

e2y 
m c2

2 2
f2( q ) S ( S + l )  f ü r T > T c

Die Winkel V e r te ilu n g  der gestreuten Neutronen ist 
hierbei ausschließlich durch die q-Abhängigkeit des 
magnetischen Formfaktors bestimmt.

Nähert man sich der Curie-Temperatur, so treten 
zeitlich und örtlich stark fluktuierende Spin­

korrelationen von immer größerer Reichweite auf. 
Van Hove [11] konnte zeigen, daß dann die statische 
Korrelationsfunktion im Grenzfall kleiner q  die 
folgende, von Ornstein und Zernike [12] für den 
Fall der kritischen Opaleszenz in Flüssigkeiten ab­
geleitete analytische Form annimmt:

< s0 • Sn> ~  [S(S +  1) exp { -  rn/i}]lrn . (12)

Hierbei ist die temperaturabhängige Korrelations- 
länge |  ein Maß für die Reichweite der Spin­
korrelationen. Die asymptotische Form der Gl. (12) 
für die Korrelationsfunktion führt zu folgendem, 
nur im Bereich kleiner q gültigen Ausdruck für den 
magnetischen Wirkungsquerschnitt [13]:

i d  «(s+Df2
dfl mag

2 2
3_/2(9) r 2(l +  | 2 q2)

für kleine q und T  >  T c . (13)

r  ist hierbei ein Parameter zur Beschreibung der 
Stärke der Spinkorrelationen. Man sieht, daß die 
Winkelverteilung der gestreuten Neutronen in 
diesem Fall für kleine #-Werte, bei denen die (/-Ab­
hängigkeit des Formfaktors vernachlässigbar ist, 
die Form einer Lorentz-Kurve aufweist und für 
q -> 0 und £ —>■ oo (d.h. für T  -> T c) divergiert.

Experimentelle Durchführung

Die Beugungsexperimente wurden am Zwei- 
achsen-Diffraktometer D4 am Hochflußreaktor des 
Institutes Laue-Langevin in Grenoble durchgeführt
[14]. Die Wellenlänge der verwendeten mono­
chromatischen Neutronen betrug 0,7 Ä, der durch 
das Experiment mit der Schrittweite z l2 0  =  O,3° 
überstrichene Winkelbereich betrug 1,2° fS2(9 5S 
70°, entsprechend einem Streuvektor von 0,19 Ä_1 
^ 9 ^ 1 0  Ä - i .

Die zylinderförmige Probe ist von einem eben­
falls zylindrischen Heizrohr aus 0,1 mm starkem 
Vanadiumblech umgeben, das in direktem Strom­
durchgang über einen Hochstromtransformator 
(Ströme bis zu 300 Amp.) versorgt wird. Zur Ver­
meidung von Strahlungsverlusten ist das Heizrohr 
zusätzlich von drei zylindrischen Schutzschildern 
aus Vanadium umgeben. Das in der Proben­
halterung befestigte Pt-Pt/Rh-Thermoelement dient 
zur Temperaturmessung und Regelung. Die ge­
samte Heizeinrichtung befindet sich bei einem 
Arbeitsdruck von etwa 10~5 Torr in einem mit 
Aluminiumfenstern versehenen Vakuumrezipienten.
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Abb. i. System Eisen-Kohlenstoff: Zustandsdiagramm  
nach [15]. X  =  Experiment.

Abbildung 1 zeigt das Zustandsdiagramm des 
Systems Eisen-Kohlenstoff nach [15], in welchem 
die den Experimenten entsprechenden Zustands­
punkte als Kreuze eingezeichnet sind. Die Meß­
temperaturen lagen dabei etwa 50° über den je­
weiligen Liquidustemperaturen.

Für jede der Konzentrationen 5, 13 und 17 Atom- 
prozent Kohlenstoff wurden die Messungen an 
jeweils zwei Legierungen aus natürlichem Eisen und 
Kohlenstoff bzw. dem Isotopengemisch und Kohlen­
stoff durchgeführt. Als Ausgangssubstanzen dienten 
natürliches Eisen (99,99%, Fa. Vakuumschmelze, 
Hanau), das an 57Fe angereicherte Isotopen­
gemisch (99.92%, Fa. Techsnabexport, Moskau) 
sowie Spektralkohlepulver (Aschegehalt <  2 ppm, 
Ringsdorff, Bad Godesberg). Die Proben wurden 
im Induktionsofen unter Argonatmosphäre er­
schmolzen und in zylindrische Graphitkokillen ab­
gegossen. Nach jeder Messung wurde die aus dem 
Isotopengemisch hergestellte Legierung einer Reini­
gungsglühung in Reinstwasserstoff unterzogen, 
durch die der Kohlenstoff jeweils wieder quantitativ 
entfernt werden konnte. Diese Glühung diente 
gleichzeitig zur Überprüfung der Kohlenstoff­
einwaage, die je nach Konzentration zwischen 0,5 
und 0,8 at.-%  vom Sollwert abwich.

Im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen 
wurden erstmals zylindrische Probenbehälter 
(Innendurchmesser 7 mm, Wandstärke 1 mm) aus 
einkristallinem AI2O3 bei Neutronenbeugungsunter- 
suchungen an hochschmelzenden und reaktions­
freudigen Metallschmelzen eingesetzt. Die Ver­

wendung eines Einkristalls als Probenbehälter hat 
den Vorteil, daß durch ihn keine Debye-Scherrer- 
Ringe, sondern Beugungspunkte erzeugt werden. 
Somit ist es möglich, durch geeignete Orientierung 
des Probenbehälters in bezug auf den Primärstrahl 
den gerade interessierenden Teil der Beugungskurve 
frei von störenden Untergrundlinien zu halten. 
Um die effektive Streuintensität der Probe aus den 
aufgenommenen Meßkurven zu erhalten, müssen 
diese auf Streubeiträge von Heizeinrichtung und 
Probenbehälter sowie auf Selbstabsorption inner­
halb der Probe korrigiert werden. Die so korrigierte 
Intensität /korr wurde nach [16] erhalten (vgl. 
hierzu auch [7]) und zwar in relativen Einheiten, 
/k o r r  stellt die Summe aus kohärenter, inkohärenter, 
magnetischer und Mehrfachstreuung dar, welche 
jeweils durch ihren differentiellen Wirkungsquer­
schnitt beschrieben werden. Da diese Wirkungs­
querschnitte im allgemeinen auf ein Atom bezogen 
sind, muß ik o r r  vor Zerlegung in die interessieren­
den Streuanteile mittels einer Normierungskon­
stante ß auf absolute Einheiten umgerechnet 
werden. Im einzelnen gilt:

der d a
ß ' -^korr

cLß koh 

d(T 
h d ß

+

MSC

di2 ink
der 

+  d ß  !,
(14)

drr/d.Q| ink wird mittels Gl. (15) unter Verwendung 
von Tabellenwerten berechnet.

(15)
4 71 i t i

mit Ojnk =  inkohärenter Streuquerschnitt der Atom­
sorte i.

Der Wirkungsquerschnitt für Mehrfachstreuung 
bei Kernstreuprozessen kann nach [17] für diffuse 
Streuer in der quasiisotropen Approximation be­
rechnet werden, während nach [18] die magnetische 
Mehrfachstreuung bei den hier vorliegenden experi­
mentellen Bedingungen vernachlässigt werden kann.

Experimentelle Ergebnisse und Diskussion

In Abb. 2a —c werden die korrigierten Inten­
sitäten /korr als Funktion von q für Fe-C-Schmelzen 
mit den drei Konzentrationen 5, 13 und 17 at.-% C 
gezeigt und zwar jeweils für die mit natürlichem 
Eisen sowie für die mit dem Isotopengemisch her­
gestellte Legierung. Durch die einzelnen Meßpunkte
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3 4 5 6 7 8 9 10 11
q [ x - ] —

c)
Abb. 2. System  Fe-C: Korrigierte Intensitätskurven  
...........=  Experim ent, -----------  Splinefit.

5at%C

natürliches Eisen

Isotopengemisch

17 at V. C

natürliches Eisen

Isotopengemisch

b)

ist dabei eine nach der Methode des kubischen 
Splinefit berechnete Kurve hindurchgelegt. Ab­
gesehen von der geringen Streuintensität der mit 
dem Isotopengemisch hergestellten Legierungen 
fällt insbesondere auf, daß sämtliche Kurven einen 
nahezu konzentrationsunabhängigen starken An­
stieg der Streuintensität für q -> 0 aufweisen, der 
im Falle des Isotopengemisches sogar das bei 
q — 3 Ä-1 liegende Flüssigkeitsmaximum weit über-

ß =

lr u —
oJ

d q ?m ax do- der

ragt. Von anderen Autoren an Eisen-Kohlenstoff - 
schmelzen unter Verwendung von natürlichem 
Eisen durchgeführte Neutronenbeugungsexperi- 
mente [19, 20, 21] geben jedoch keinen Hinweis auf 
irgendwelche Besonderheiten im Bereich kleiner q. 
Dies ist darauf zurückzuführen, daß der bei den 
zitierten Experimenten erreichbare kleinste g-Wert 
bei etwa 1 bis 1,5 Ä-1 lag, für den auch bei den hier 
vorliegenden Messungen kein nennenswerter An­
stieg zu verzeichnen ist.

Die beobachtete Kleinwinkelstreuung kann nicht 
durch das Vorliegen von Konzentrationsfluktua­
tionen gedeutet werden. Sie tr it t  vielmehr auch 
schon bei unlegierten Eisenschmelzen auf, ist durch 
Spinkorrelationen in diesen Schmelzen bedingt 
und kann mit Hilfe von Gl. (13) gedeutet werden 
(vgl. [22]).

Zur weiteren Auswertung der in Abb. 2 gezeigten 
Intensitätskurven ist die Normierungskonstante ß  

aus Gl. (14) zu bestimmen, welche durch Anwendung 
des Verfahrens nach Krogh-Moe [24] folgende Form 
annim m t:

d ü  !ink + d Ü MSC
<&2> - 2 y t 2 g0 <&>2

(16)
J q2 I korr dq

Dabei stellt qmax die durch das Experiment fest­
gelegte obere Integrationsgrenze dar. Aufgrund der 
allgemeinen Eigenschaften der Fourier-Transfor- 
mation wird der magnetische Wirkungsquerschnitt 
in Gl. (9) für große Werte von q nur durch den 
Selbstkorrelationsterm der Spin-Spin-Korrelations-

funktion, d.h., durch das Produkt $ ( $ - f l )  in 
Gl. (11) bestimmt [25]. Das bedeutet, daß selbst 
beim Vorliegen von Spinkorrelationen der von den 
Eisenatomen herrührende Streubeitrag im Weit­
winkelbereich (q > 1,5 Ä-1) durch den paramagne­
tischen Wirkungsquerschnitt nach Gl. (11) be-
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schrieben werden kann. Für den magnetischen 
Wirkungsquerschnitt einer Eisen-Kohlenstoff - 
schmelze gilt somit für q > 1,5 Ä-1 :

v2der
d ü =  CFe m cc f H q ) S ( S +  1). (17)

Nun kann gezeigt werden (vgl. [7]), daß für die 
unlegierte Eisen-Schmelze die Summe aus Kern­
streuung und paramagnetischer Streuung in sehr 
guter Näherung ab g ^ l , 5 Ä _1 waagrecht nach 
q — 0 extrapoliert werden kann. Wird dieses Ver­
halten auch für legierte Schmelzen angenommen, 
dann folgt, daß bei Annahme der Gültigkeit von 
Gl. (17) im gesamten q-Bereich die korrigierten 
Intensitätskurven nach Abb. 2 a —c ab etwa 
g ^ l ^ Ä -1 parallel zur q-Achse nach <7 =  0 extra­
poliert werden müssen, da die dort ebenfalls noch 
vorhandenen Untergrundbeiträge dcr/dß |ink und 
dcr/di2|Msc ebenfalls isotrop sind. Die noch unbe­
kannte Größe S  kann dann über die zusätzliche 
physikalische Bedingung

I  (0) — ßi (18)

mit &b =  Boltzmann-Konstante und ßiS — iso­
therme Kompressibilität festgelegt werden. Die 
Werte für ßiS wurden hierbei der Arbeit [26] ent­
nommen. In Abb. 3a —c sind für jeweils dieselbe 
Kohlenstoffkonzentration die mit natürlichem Eisen 
bzw. mit dem Isotopengemisch nach dem hier be­
sprochenen Verfahren berechneten totalen Struk­
turfaktoren zum Vergleich direkt übereinander ge­
zeichnet. Die beim Anpassungsverfahren sich er­
gebenden Werte für die effektiven Spinquanten- 
zahlen variieren dabei zwischen S  =  0,69 und 0,42 
je nach Konzentration und Legierungspartner, 
wobei zu berücksichtigen ist, daß sich die Unsicher­
heiten, mit denen die Terme <62), da/dQ\in^ und 
d(r/dß|Msc behaftet sind, durch das Anpassungs­
verfahren in der Größe von S  niederschlagen.

In den Kurven für den totalen Strukturfaktor in 
Abb. 3 a —c ist für ansteigende Kohlenstoffkonzen- 
tration eine Verschiebung des ersten bzw. zweiten 
Maximums (Ausnahme: 5 at.-%  C) der mit dem 
Isotopengemisch erhaltenen Kurve zu größeren 
q-Werten hin zu beobachten. Diese Verschiebung 
kann qualitativ durch die Tatsache erklärt werden, 
daß die in der Schmelze auftretenden Fe-Fe-Ab- 
stände, welche stets größer sind als evtl. daneben 
noch bestehende Fe-C- oder C-C-Abstände, im 
Falle des Isotopengemisches weniger stark ins Spiel

a)

\ 2

b)

* 2

|  13at%C
I

\

/

V /

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

[1  17at%C

l\
\\

V- / > *  ^

1 \ ^ ' ' ' * » - ' 1 1 -
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9  10

<7^-7 —
c)
Abb. 3. System Fe-C: Totale Strukturfaktoren.------ natür­
liches Eisen; • - • - I s o t o p e n g e m is c h ; ----------Extrapola­
tion.

kommen, was im g-Raum zur Folge hat, daß sich 
dort der Strukturfaktor nach größeren g-Werten 
hin verschiebt.

Beim direkten Vergleich der Kurven in Abb. 3a-c 
fällt insbesondere eine Überhöhung des Struktur-
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faktors des Isotopengemisches bei ^-Werten im Be­
reich von 2 Ä_1 auf, die nunmehr diskutiert werden 
soll.

Sturkturfaktoren von Legierungsschmelzen mit 
Verbindungstendenz wie z.B. Mg-Cd [27], Mg-Bi 
[28] oder Li-Ag [29] weisen insbesondere für Kon­
zentrationen, denen im festen Zustand eine inter­
metallische Verbindung entspricht, ein sogenanntes 
Vormaximum auf.

Ein derartiges Vormaximum, d.h. eine mehr oder 
weniger deutliche Überhöhung des Strukturfaktors 
für (/-Werte unterhalb denen des Hauptmaximums, 
kann mit dem vom festen Mischkristall auf binäre 
Schmelzen übertragenen Formalismus der modu­
lierten Lauestreuung als Nahordnungsphänomen 
interpretiert werden.

In folgenden soll anhand dieser Beschreibung 
untersucht werden, ob die in Abb. 3 a — c auftretende 
Überhöhung des für das Eisen-Isotopengemisch ge­
messenen Strukturfaktors ebenfalls durch Nah- 
ordnungsvorgänge in Fe-C-Schmelzen erklärt wer­
den kann.

Dazu sind für die höchste Kohlenstoffkonzen- 
tration von 17 at.-%  nochmals in Abb. 4 beide 
Strukturfaktoren dargestellt, wobei zur Verdeut-

cr
I S )  1

1

17at%C

'\\ natürliches Eisen

I

\ y  ^

\ Isotopengemisch

----- 1

u0 1 2 3 4 5 6 7 8 9  10
Q ------

Abb. 4. System  Fe-C: Strukturfaktoren für 17 at. % C 
--------- S p lin efit ,............... Experiment.

lichung der unterschiedlichen statistischen Schwan­
kungen nicht nur die geglätteten Kurven, sondern 
auch die einzelnen Meßpunkte eingetragen sind.

Aus Gl. (7) unter Verwendung von Gl. (1) folgt 
mit (fei — fe2) =  zlfe für den Strukturfaktor

i (q )

da
d ß  koh

— c\ C2 Ab2

<&><
C l  C-2 Zlfe2

h  a 1
<by

s i n o r i  f °? s in  q r  
- _----+  | l  +  J 4 j r r 2[^(r)— g0] ------ dr^.qr i [ qr (19)

Da der in geschweiften Klammern stehende Term 
unabhängig von den Streulängen ist, ergibt sich für 
die Differenz der bei derselben Kohlenstoffkonzen­
tration gemessenen Strukturfaktoren für natür­
liches Eisen sowie für das Isotopengemisch:

I'{q) — I(q) =  c1c2z1oc1 

Ab' \ 2

<&>'

sin q r\
q n

Ab \ 2 

<&>].

(20)

wobei sich ' wiederum auf das Isotopengemisch be­
zieht.

Nimmt man an, daß die Überhöhung im Struktur­
faktor der Abb. 4 bei etwa q =  2 Ä-1 auf die Modu­
lation der monotonen Laue-Streuung für a i < 0  
(Verbindungstendenz) zurückzuführen ist, so kann 
das Maximum dieser Überhöhung mit dem bei x =  
4,49 auftretenden Extremalwert einer — (sin xjx)- 
Kurve identifiziert werden. Für die Fe-C-Legierung

mit 17 at.-%  C folgt nach Einsetzen der bekannten 
Zahlenwerte in Gl. (20), daß die Differenz ( / ' — I) 
in der Umgebung von q =  2 Ä_1 für den Fall der 
Verbindungsbildung stets positiv sein muß. Nun 
hängt der Verlauf der Strukturfaktoren in Abb. 4 be­
sonders für den Fall des Isotopengemisches gerade 
bei kleinen g-Werten bis hin zu etwa 3 Ä-1 relativ 
stark von dem zur Korrektur auf magnetischer 
Streuung benutzten magnetischen Formfaktor f(q) 
ab. Es ist jedoch möglich, daß sich die q-Abhängig­
keit des magnetischen Formfaktors für geschmolze­
nes Eisen von der an festem Eisen gemessenen und 
durch analytische Funktionen angenäherten unter­
scheidet. Dabei spielt insbesondere die noch unge­
klärte Frage eine Rolle, in welchem Maße das Bahn­
moment der Elektronen im geschmolzenen Zustand 
unterdrückt ist und inwieweit das Modell lokali­
sierter Momente im vorliegenden Fall Gültigkeit 
besitzt (vgl. dazu [30]).
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An dieser Stelle sei betont, daß bei der Korrektur 
auf magnetische Streuung zahlreiche Variations­
möglichkeiten bei der Wahl der Parameter durch- 
gespielt wurden und daß dabei in allen Fällen sich 
eine positive Differenz ( / ' — I) ergab, woraus sich 
nach obigem eine Tendenz zur Verbindungsbildung 
in Fe-C-Schmelzen ergibt. Für den Abstand r\ näch­
ster ungleicher Nachbarn, d.h. zwischen Fe und C, 
ergibt sich aus der Beziehung q • f\  =  4,49 mit 
q =  2 Ä-1 ein Wert von f \  =  2,24 Ä.

In  Abb. 4 fällt auf, daß offenbar bei der mit dem 
Isotopengemisch hergestellten Fe-C-Legierung die 
durch die Verbindungsbildung hervorgerufenen Be­
sonderheiten bei g-Werten von etwa 2 A_1 stärker 
zum Vorschein kommen als bei der mit natürlichem 
Fe hergestellten Fe-C-Legierung. Daß dies so sein 
muß, wird deutlich, wenn die Zusammensetzung des 
totalen Strukturfaktors aus den gewichteten par­
tiellen Strukturfaktoren betrachtet wird:

I  ((?)lsotopengemisch =  0,56 I FeFe 0,3/ / FeC
+  0,06 I c c ,

I  iq)xat =  0,77 /FeFe +  0,22 /peC
+  0 , 0 2  I q c  •

Aus diesen beiden Beziehungen erkennt man, daß 
für den Fall der Legierung mit dem Isotopen­
gemisch bezogen auf den Fall der Legierung mit 
natürlichem Eisen die Fe-C-Paare um 67% stärker 
gewichtet werden und entsprechend die Fe-Fe- 
Paare um 27% weniger Berücksichtigung finden.

In Tab. 1 sind die aus den nach Gl. (4) berech­
neten Atomdichtefunktionen G(r) ermittelten r\- 
Werte sowie die über die Fläche unter dem 1. Maxi­
mum der Atom Verteilungsfunktionen (vgl. Gl. (5)) 
berechneten Ai-W erte eingetragen. Hierbei wurde 
in Anlehnung an [19] nur der symmetrische Anteil 
berücksichtigt. Die bei der Bestimmung von r\ 
bzw. N i auftretenden relativen Fehler sind dabei 
mit etwa 2% bzw. 10% anzusetzen. Die für Legie-

Tabelle 1. System  Fe-C: Koordinationszahlen und Radien 
der ersten Koordinationsschale.

K ohlenstoff­
konzentration

natürl. Eisen Isotopengemisch

[at. %] n  [A] N i fl [Ä] Ni

5 2,60 10,9 2,65 10,4
13 2,65 11,7 2,57 10,7
17 2,63 11,4 2,55 10,8

rungen aus natürlichem Eisen angegebenen Werte 
sind dabei in guter Übereinstimmung mit den in
[19] und [20] angegebenen Werten.

Der weiter oben aus der Überhöhung der In ten­
sitätskurve bei q 2 A-1 abgeleitete Wert für den 
Abstand nächster ungleichnamiger Nachbarn liegt 
recht nahe bei den dem ersten Maximum der Atom­
dichtefunktionen entsprechenden mittleren Ab­
ständen. Deswegen fällt er jeweils unter das erste 
Maximum der Atomdichtefunktionen und er kann 
somit aus diesen Kurven nicht direkt entnommen 
werden.

Beschreibung der Struktur von Fe-C-Schmelzen

Insgesamt ergibt sich bezüglich der Atomanord­
nung in den Schmelzen des Systems Fe-C im Kon­
zentrationsbereich zwischen reinem Fe und dem 
bei 17,28 at.-%  C liegenden eutektischen Punkt das 
folgende Bild:

Die Atomanordnung besitzt im Bereich der ersten 
Koordinationssphäre gegenüber derjenigen der 
reinen Fe-Schmelze eine m it der Kohlenstoff­
konzentration relativ stark ansteigende Koordina­
tionszahl und nahezu denselben Atomabstand von 
etwa 2,6 Ä. Innerhalb dieser „M atrix“ -Schmelze 
macht sich mit zunehmender Kohlenstoffkonzen­
tration der Einfluß von Fe-C-Paaren immer stärker 
bemerkbar, wobei der Abstand in diesen Paaren 
etwa 2,24 Ä beträgt.

Dieser bei 1200 °C erhaltene Abstand entspricht 
dem im Zementit (FeßC) auftretenden kürzesten 
Abstand zwischen Eisen und Kohlenstoff von
1,85 bis 2,15 Ä (vgl. [31]). Eine quantitative Aus­
wertung bezüglich der Atomanordnung der Fe-C- 
Paare innerhalb nahgeordneter Bereiche und auch 
bezüglich der Häufigkeit des Auftretens solcher Be­
reiche kann wegen des starken Einflusses der 
magnetischen Neutronenstreuung nicht gegeben 
werden.

Abschließend ist somit festzustellen, daß die An­
ordnung der Eisen- und Kohlenstoff-Atome in 
Fe-C-Schmelzen sich von der rein statistischen An­
ordnung unterscheidet und zwar nicht in Richtung 
zur Bevorzugung der C-C-Bindungen („Kohlen­
stoff-Cluster“ ) sondern vielmehr in Richtung zur 
Bevorzugung der Fe-C-Bindungen, d.h. also, in 
Richtung einer Verbindungsbildung.
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