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Structure of Aluminium-Silicon-Melts 

B y means of neutron-diffraction ten Al -Si -a l loys , A l , and Si were investigated in the molten 
state. Structure factors and atomic distribution curves were obtained. A n improved m e t h o d for 
the evaluation of the concentration dependency of the measured coordination number is given. 
Regarding also the result of t h e r m o d y n a m i c measurements , the following model for A l -S i -mel ts 
was derived: T h e melts contain besides A l - and S i -a toms with statistical distribution S i 4 -Tetra-
hedra, whose concentration dependency is given. T h e S i 4 -concentration versus composition curve 
shows a steep increase between 4 0 and 5 0 a t . % Si. 

Einleitung 

Binäre Legierungs-Schmelzen, deren Komponen-
ten Metalle sind, werden in drei Klassen eingeteilt, 
je nachdem, ob eine statistische Verteilung der 
Atome beider Sorten, eine Bevorzugung ungleicher 
nächster Nachbarn (Verbindungsbildung) oder eine 
Bevorzugung gleicher nächster Nachbarn (Ent-
mischungstendenz) vorliegt. Besteht mindestens 
eine der beiden Komponenten aus einem Halb- oder 
Nichtmetall, dann müssen bei der Beschreibung der 
entsprechenden Legierungs-Schmelzen anstelle obi-
ger Klasseneinteilung andere Gesichtspunkte heran-
gezogen werden. Ein Beispiel dafür bilden Wismut-
Antimon-Schmelzen [1], ein weiteres Aluminium-
Silizium-Schmelzen, deren strukturelles Verhalten 
im folgenden anhand der Ergebnisse von Beugungs-
Experimenten [2] mit thermischen Neutronen be-
handelt werden soll. 

I. Theoretische Grundlagen 

1. Korrekturen und Normierung 

Die mathematische Behandlung der gemessenen 
Intensitätskurven wurde durchgeführt wie z.B. in 
[1, 2] beschrieben. Die gemessenen Intensitätswerte 
werden zunächst auf Absorption in der Probe und 
in der Küvette sowie auf Streubeiträge der 
Probenumgebung korrigiert [3]. Durch Normierung 
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* Dieser Arbeit liegen Neutronenbeugungs -Exper imente 
zugrunde, welche a m Kernforschungszentrum Karls -
ruhe, Forschungsreaktor F R 2, durchgeführt wurden. 

der korrigierten Intensitätskurve nach Krogh-Moe 
[4] erhält man nach Berücksichtigung von in-
kohärenter Streuung, Mehrfachstreuung [5] und 
inelastischer Streuung [6] den kohärenten differen-
tiellen Wirkungsquerschnitt (da/dQ) | COH (?) und 
damit den Strukturfaktor S(q) nach Gl. (1): 

da (q) - «&2> - <&>2) 
S(q) = 

dQ COH 
(1) <&>2 

q = 4:rc(sm 0)ß, 
O = halber Beugungswinkel, 
<6> = ci&i + c2 b2, 
d = Atombrüche, 
bi = kohärente Streulänge für die Atome der 

Sorte i, 
X = Wellenlänge der Neutronen. 

Die Atomdichteverteilungsfunktion g(r) = q (r)lgo 
und die Atomverteilungsfunktion A (r) ergeben sich 
aus den bekannten Beziehungen: 

J oo 
r(g{r) - 1) = _ fq(S(q) - 1) sin (q r) dq (2) 

und 
2ti2Jo 

A (r) = 471 r2 p(r) (3) 

mit r = Ortskoordinate mit Bezugsatom bei r = 0, 
go = mittlere Anzahldichte, 

q (r) = Anzahldichte am Ort r. 

2. Koordinationszahlen und Koordinationsradien 

Der Abstand nächster Nachbarn rl wird der 
nach (2) berechneten Funktion g(r), und die ge-
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messene Koordinationszahl N 1 für die erste Koordi-
nationssphäre der Fläche unter dem ersten Maxi-
mum der Atomverteilungsfunktion A (r) entnom-
men. Dabei wird integriert bis zum Minimum zwi-
schen erstem und zweitem Maximum der A (r)-
Funktion. Die Koordinationsradien und Koordi-
nationszahlen sind gemittelte Größen, welche die 
Streulängen enthalten und welche folgendermaßen 
beschrieben werden können (vgl. z.B. [1]): 

2 2 « b t b j N f ö 
rl = 

2 
i=lj—1 

(4) 

und 

mit 

Ayi = 

2 2 

2 2 CibtbjNl i=lj = l 
<&>2 

(5) 

r1 
rSt loth rj/(b) 

und 

mit 

r} Radius der ersten Koordinationssphäre in der 
Schmelze des reinen Elementes i, 

N} Koordinationszahl in der Schmelze des reinen 
Elementes i für die erste Koordinationssphäre. 

Dabei wurden folgende Beziehungen verwendet: 

und 

N 1 bzw. r1 gemessene totale Koordinationszahl 
bzw. -radius für die erste Koordinations-
sphäre, 

N}j partielle Koordinationszahl, d.h. tat-
sächliche Zahl nächster Nachbarn der 
Atome der Sorte j um ein Atom der 
Sorte i, 

ci N\2 = c2 N\t, 

rl; tatsächlicher Abstand zwischen Nach-«7 
baratomen der Sorte j und i, 

ri — A 

Im folgenden sei für Legierungsschmelzen be-
stehend aus zwei metallischen Komponenten ein 
Verfahren angegeben, mit dessen Hilfe aus dem 
Verlauf der gemessenen Koordinationszahl bzw. 
des gemessenen Koordinationsradius Schlüsse über 
die Art der Verteilung der Atome der beiden Metalle 
in einer binären Schmelze gezogen werden können. 

Die beiden Gin. (4) und (5) lassen sich für den 
Fall einer statistischen Verteilung wie folgt schrei-
ben [1]: 

Ni^cjZciN] 
i= 1 

2 
r12 — r21 = i 2 ri 

i = 1 

Im Falle der makroskopischen Entmischung ergibt 
sich aus (4) und (5) 

i _ i=l 
r E — 2 — 

Ic^Njr] 

2 ctbiN} 
i= 1 

icibfNj 

<by 

(8) 

(9) 

(6) 

Dabei wurden folgende Beziehungen verwendet : 

fa — > Nit = N^ , N^j 0 . 

Durch die Differenzbildung der Gin. (8) und (6) 
bzw. (9) und (7) folgt: 

AA = r\ - r | t (10) 

_ Cl c2 bybo (rj - rj) ( b 2 m - 6 i J V { ) 

<6)2*6? Nj 
i= 1 

und 

Am = Nl - N\t (11) 

_ ci c2 (b2 - 6i) [iVo (b2 + <6» - N\ (6i + <6))] 
<6)2 

Je nach Kombination der bi, A7- und rj können diese 
beiden Abweichungen Ar1 bzw. AN1 positive oder 
negative Werte annehmen. Für den Fall von Ar1 

gilt: Wenn r\ = rl oder wenn bi AT{ = b2Nl ist, dann 
haben die r\t- und die r^-Kurven einen identischen 
Verlauf. Bemerkenswert ist, daß trotz gleicher 
Streulängen Ar1 von Null verschieden sein kann, 
d.h. die Kurven r\ und ri|t unterschiedlich sein 
können. 



1307 J. P. Gabathuler et al. • Über die Struktur von Aluminium-Silizium-Schmelzen 

Für AN1 gilt andererseits: Wenn bi = b2 oder 
wenn 

AI = h + <b> 
~ ~b2 + <6> 

ist, dann sind die zwei Kurven AT|t(c) und Ate(C) 
identisch. Dabei ist zu beachten, daß der Term •<&> 
noch die Konzentration beinhaltet. 

Bei metallischen Legierungen wird die häufig be-
rechtigte Annahme gemacht (vgl. z.B. [7]), daß die 
Koordinationszahlen der beiden Randkomponenten 
etwa gleich groß sind, und es folgt dann für Zlr1 

und AN1-. 

Ari 
ci c2 bi b2 (r\ — r\){b2 — 61) 

(12) 

und 

ci c2(b2 — b\)2 N1 <62> - <&>2 
AW= = — (13) <by <&>2 

mit N{ & Nl « N1. 
Hier bemerken wir, daß AN1 immer positiv ist. 

Dies bedeutet, daß die Kurve für die totale Ent-
mischung immer oberhalb derjenigen für die 
statistische Verteilung liegt. 

Für die Röntgen-Beugung muß in den Gin. (4) 
bis (13) die Streulänge bi durch die Ordnungszahl Zi 
ersetzt werden. 

Durch den Vergleich des Verlaufs der gemessenen 
Koordinationszahlen und Koordinationsradien mit 
den berechneten r | t , r\, und N \ kann ermittelt 
werden, ob in der betreffenden binären Schmelze 
der Fall der statistischen Verteilung, derjenige der 
Entmischungstendenz oder derjenige der Ver-
bindungsbildung vorliegt. Für die Fälle, wo eine der 
beiden Komponenten ein Halbmetall ist, wie z.B. 
im System Al-Si, muß das angegebene Verfahren 
ausgehend von (4) und (5) entsprechend modifiziert 
werden. Dabei wird die Tatsache zu berücksichtigen 
sein, daß Halbmetallschmelzen im allgemeinen 
neben freien Einzelatomen Bereiche enthalten, in 
denen die Atome homöopolar gebunden sind. 

II. Experimentelles 

Die Neutronenbeugungsexperimente wurden am 
FR 2 in Karlsruhe (Projekt 14) durchgeführt mit 
thermischen Neutronen der Wellenlänge 1,04 Ä im 
^-Bereich von 0,5 bis 10.4 Ä - 1 , entsprechend einem 
2 0-Bereich von 5 bis 118°. Die Messung erfolgte mit 

einer Schrittweite A 2 0 = 0,25°. Die Proben wurden 
in Behältern aus polykristallinem AI2O3 mit einem 
Innendurchmesser von 14 mm, einer Höhe von 
70 mm und einer Wandstärke von 0,5 mm vakuum-
dicht eingeschlossen. Die Behälter mit Legierungen 
bis zu 40 At .% Si wurden in einen zylinderförmigen 
Heizofen aus Vanadiumblech eingebaut, der durch 
Stromdurchgang direkt erwärmt wurde. Die Legie-
rungen zwischen 45 und 100 At.% Si wurden mit 
einem Niobheizrohr erwärmt. Die bei der Aus-
wertung benötigten Streu- und Absorptionsquer-
schnitte wurden dem Zitat [8] entnommen. 

Die makroskopische Dichte der Legierungen bei 
den benützten Temperaturen ist nur für die reinen 
Komponenten [9] und für die Al-Si-Legierungen 
mit 0 bis 30 At .% Si [11, 10] bekannt. Für den 
Konzentrationsbereich von 40 At. % bis 90 At .% 
Si wurde die Dichte durch Interpolation ermittelt. 
Die Fehler, die durch diese Interpolation auftreten, 
sind gering, weil die Liquiduslinie in diesem Kon-
zentrationsbereich fast eine lineare Funktion ist 
und weil sich außerdem die Dichten von Alumini-
um und Silizium nur wenig unterscheiden. 

III. Ergebnisse 

1. Strukturfaktoren 

Zehn verschiedene Legierungen wurden jeweils 
20 °C oberhalb der Liquiduslinie untersucht. Die 
kohärent gestreuten Intensitäten dieser zehn 
Legierungen und der beiden reinen Komponenten 
AI und Si sind in Abb. 1 und 2 wiedergegeben. 

Festzustellen ist, daß erstens die Höhe des 
Hauptmaximums mit zunehmender Si-Konzentra-
tion abnimmt, daß zweitens die Breite dieses 
Maximums immer größer wird und daß schließlich 
drittens das Hauptmaximum immer unsymme-
trischer wird, d.h., die rechte Flanke dieses Maxi-
mums wird immer flacher. Die Lage des Haupt-
maximums bei etwra 2,7 Ä - 1 ist im gesamten Kon-
zentrationsbereich nahezu konstant. 

2. Atomverteilungsfunktionen 

In den Abb. 3 und 4 sind die aus den Neutronen-
beugungsdaten schließlich berechneten Atomdichte-
verteilungsfunktionen g(r) wiedergegeben. 

Die Lage des ersten Maximums verschiebt sich 
mit zunehmender Siliziumkonzentration zu kleine-
ren Werten hin. Das zweite Maximum liegt dagegen 
bei einem konstanten Wert von etwa 5,2 Ä. 
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A b b . 1. A l - S i - S c h m e l z e n : K o h ä r e n t gestreute I n t e n s i t ä t e n . 

A b b . 2. A l - S i - S c h m e l z e n : K o h ä r e n t gestreute I n t e n s i t ä t e n . 

Die weiteren Maxima, die bei Aluminium sehr 
ausgeprägt sind, werden mit steigendem Silizium-
gehalt immer kleiner, und schon bei 40 At.% 
Silizium ist das dritte Maximum kaum noch zu er-
kennen. Bei höherem Si-Gehalt bildet sich zwischen 
dem ersten und zweiten Maximum ein Xeben-

9(r). 

maximum aus, das bei 50 At.% Si kaum bemerkbar 
ist. das aber z.B. bei 80 At.% Si sehr deutlich sicht-
bar wird. 

Aus den ^(r)-Kurven kann die Lage des ersten 
und zweiten Maximums r l bzw. r11 erhalten werden. 
Aus der Fläche unter dem ersten Maximum der 
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T a b . 1 . S t r u k t u r d a t e n v o n A l - S i - L e g i e r u n g s s c h m e l z e n : q1 b z w . q11: L a g e d e s e r s t e n b z w . z w e i t e n M a x i m u m s v o n S(q); 
r 1 b z w . r 1 1 : L a g e d e s e r s t e n b z w . z w e i t e n M a x i m u m s v o n g(r); N1: K o o r d i n a t i o n s z a h l der e r s t e n S p h ä r e ; S(ql) b z w . g(rl): 
H ö h e d e s e r s t e n M a x i m u m s v o n S(q) b z w . g(r); v a u s ( 2 2 ) . 

K o n z e n - T e m p e - q1 ? n qn/qi 8(qi) ri r i i rUjr\ g(rl) W V 
t r a t i o n r a t u r 
v o n Si 

[ A t . % ] [ ° C ] [A-i] [A-i] [ Ä ] [ Ä ] 

0 6 8 0 2 , 7 4 , 9 3 1 , 8 3 2,25 2 , 7 8 5 , 1 6 1 , 8 7 2 , 5 1 0 , 2 0 
6 6 4 0 2 , 6 9 4 , 9 3 1 , 8 3 2 , 4 7 2 , 7 6 5 , 1 5 1 , 8 7 2 , 5 2 1 0 0 , 0 5 

11 5 8 5 2 , 7 2 5 , 0 1 1 , 8 4 2 , 2 3 2 , 7 3 5 , 1 2 1 , 8 8 2 , 4 8 1 0 0 , 0 5 
2 0 7 2 0 2 , 7 5 , 0 1 , 8 5 2 , 0 1 2 , 7 2 5 , 1 2 1 , 8 8 2 , 2 2 9 , 8 0 , 1 0 
3 0 8 5 0 2 . 7 1 5 , 0 6 1 , 8 7 1 , 7 6 2 , 7 3 5 , 2 1 , 9 2 , 0 2 9 , 7 0 , 1 3 
4 0 9 8 0 2 , 7 6 5 , 1 2 1 , 8 6 1 , 6 2 2 , 7 2 5 , 1 5 1 , 8 9 1 , 9 9 , 5 0 , 1 8 
4 5 1 0 2 0 2 , 7 4 5 , 1 8 1 , 8 9 1 , 5 9 2 , 6 5 5 , 1 5 1 , 9 4 1 , 9 8 , 4 0 , 4 7 
5 0 1 0 8 0 2 , 7 6 5 , 2 7 1 , 9 1 1 , 5 8 2 , 6 2 5 , 2 1 , 9 8 2 , 0 7 , 2 0 , 7 9 
6 0 1 1 9 0 2 , 7 5 5 , 2 8 1 , 9 2 1 , 4 2 2 , 6 5 , 3 2 , 0 4 1 , 9 7 0 , 8 4 
7 0 1 2 7 0 2 , 7 3 5 , 2 8 1 , 9 3 1 , 5 1 2 , 5 8 5 , 3 2 , 0 5 1 , 8 7 6 , 9 0 , 8 7 
8 0 1 3 4 0 2 , 7 8 5 , 3 1 , 9 1 1 , 5 7 2 , 5 5 , 2 2 , 0 8 2 , 0 6 , 8 0 , 8 9 

1 0 0 1 4 3 0 2 , 7 8 5 , 7 2 , 0 1 , 6 8 2 , 5 5 , 3 5 2 , 1 4 2 , 2 3 6 , 4 1 

Atomverteilungskurven A (r) folgen die Koordi-
nationszahlen N1. Die wichtigsten Werte bezüglich 
der gemessenen Legierungen sind in Tab. 1 zu-
sammengefaßt. Weiterhin sind in Abb. 5 die Ver-
läufe des Koordinationsradius rl und der Koordi-
nationszahl N1 wiedergegeben. 

Der Koordinationsradius r1 liegt innerhalb der 
Fehlergrenzen auf einer Geraden. Dagegen zeigt die 
Koordinationszahl N1 über der Si-Konzentration 
einen signifikanten Verlauf. Die Legierungen mit 
weniger als 40At .% Si haben alle etwa dieselbe 
Koordinationszahl von 9,5 bis 10 Atomen und die 

10 \ 
\9 

8 

7 

6 

I 2A 
S? 

k. 

2 , \ { 20 40 60 80 Si 
Si-Konzentration [At %] —— 

A b b . 5 . A l - S i - S c h m e l z e n : K o n z e n t r a t i o n s a b h ä n g i g k e i t d e s 
e r s t e n K o o r d i n a t i o n s r a d i u s r1 u n d d e r e r s t e n K o o r d i n a -
t i o n s z a h l N1. 

Legierungen mit mehr als 50 At.% Si weisen eine 
fast konstante Zahl nächster Nachbarn auf, welche 
etwa 7 Atome beträgt. Im dazwischenliegenden 
Konzentrationsbereich ändert sich die Koordi-
nationszahl sprungartig. 

IV. Diskussion der Ergebnisse 

1. Aluminium-Schmelze 

In Abb. 6 wird die kohärent gestreute Intensität, 
die an einer reinen Aluminium-Schmelze bei 680 °C 
erhalten wurde, mit einer nach dem Harten-Kugel-
Modell [12] berechneten Intensitätskurve ver-
glichen. Die gezeigte Kurve wurde für einen Harten-
Kugel-Durchmesser a = 2,5 A und eine Packungs-

A b b . 6 . A l u m i n i u m - S c h m e l z e : — 
I n t e n s i t ä t , H a r t e s - K u g e l - M o d e l l . 

K o h ä r e n t g e s t r e u t e 



1310 J. P. Gabathuler et al. • Über die Struktur von Aluminium-Silizium-Schmelzen 

dichte 77 = 0.434 erhalten. Die gemessene und die 
berechnete Kurve stimmen gut miteinander über-
ein. außer in dem Bereich der großen q-Werte, wo 
die Oszillationen der gemessenen Kurve niedriger 
als die des Modells sind. Ähnliche Befunde wurden 
bereits von mehreren Autoren erhalten und haben 
ihre Ursache im Unterschied zwischen dem Harten-
Kugel-Potential und dem tatsächlich in der Schmelze 
vorliegenden Potential. 

2. Silizium-Schmelze, 

In der in Abb. 2 gezeigten Intensitätskurve der 
Silizium-Schmelze ist deutlich eine Schulter an der 
rechten Flanke des Hauptmaximums zu erkennen. 
Ein solcher Verlauf kann nicht allein mit dem 
Harten-Kugel-Modell beschrieben werden. Für die 
Beschreibung derartiger Schmelzen wurde in [2] 
ein Modell vorgeschlagen, bei dem angenommen 
wird, daß diese aus einem metallischen Anteil f der 
frei verteilten Atome und einem Anteil t der 
kovalent gebundenen, in Tetraederform angeord-
neten Atome aufgebaut sind, das nunmehr bezüglich 
der Koordinationszahlen formuliert werden soll. 

Die gemessene Koordinationszahl iVg, der ersten 
Koordinationssphäre setzt sich zusammen aus den 
mit den jeweiligen Konzentrationen gewichteten 
tatsächlichen Koordinationszahlen der Silizium-
Atome in den beiden genannten Anteilen f und t : 

^ 1 = 4 ^ 1 + 4 ^ = 6,4 (14) 
mit 

4 > 4 = atomare Konzentration des Anteils f 
bzw. t, 

Ngi, N i = Koordinationszahl um ein Atom im 
Anteil f bzw. im Anteil t. 

Die Zahl nächster Nachbarn eines ..freien" 
Si-Atoms setzt sich aus zwei Beiträgen zusammen, 
nämlich der Zahl der „freien" Si-Atome um das 
,,freie" Atom und der Zahl der zu Tetraedern ge-
hörenden Si-Atome, welche Nachbarn des betrach-
teten ,,freien" Atomes sind. Diese Gesamtzahl 
nächster Nachbarn um ein freies Si-Atom wird einen 
Wert haben, wie man ihn bei Metallschmelzen 
üblicherweise findet. In diesem speziellen Fall wird 
der Wert 10,2 verwendet, der auch in der Aluminium-
schmelze vorliegt. 

^ = ^ + ^ = 1 0 , 2 (15) 

mit 

iVgifi = Anzahl der Si-Atome im Anteil n um ein 
Si-Atom im Anteil m. 

Die Zahl nächster Nachbarn iV|j eines kovalent ge-
bundenen Si-Atoms im Anteil t setzt sich wie in (16) 
beschrieben aus drei Beiträgen zusammen: 

ATSi = AsiSi + AsiSi + Asifsi- (16) 

Dabei wurde mit Argi
t
si die Zahl der Si-Atome, 

welche zu Nachbartetraedern (') gehören und um 
ein Si-Atom des Bezugstetraeders angeordnet sind, 
bezeichnet. Für die primitiven Si-Tetraeder gilt 
i^ is i = 3-

Aus (14) und (15) ergibt sich folgender wichtiger 
Zusammenhang zwischen der Konzentration von 
in Tetraedern vorliegenden Si-Atomen c|i und der 
Koordinationszahl um ein in einem Tetraeder be-
findliches Si-Atom: 

4 ( 1 0 , 2 - ^ 0 = 3,8. (17) 

Auf diese Gleichung wird bei der Besprechung der 
Al-Si-Schmelzen zurückgegriffen werden. 

3. Aluminium-Silizium-Schmelzen 

Im folgenden soll eine Modellvorstellung über den 
atomaren Aufbau der Al-Si-Schmelzen entwickelt 
werden, aus der dann schließlich auch die Konzen-
tration der kovalent gebundenen Si-Atome folgen 
wird. Dieses Modell ist eine Verfeinerung von früher 
angegebenen Modellen [1, 13], bei denen die Korre-
lation zwischen den kovelant gebundenen Bereichen 
nicht berücksichtigt worden war. 

Der Ausgangspunkt für die Entwicklung der 
Modellvorstellung sei der in Abb. 5 gezeigte Kon-
zentrationsverlauf von N1, der nunmehr gedeutet 
werden soll. 

a) M o d e l l s c h m e l z e aus S i 4 - T e t r a e d e r n , 
f r e i e n A I - A t o m e n u n d f r e i e n S i - A t o m e n 

Für dieses Modell wird angenommen, daß neben 
Si4-Tetraedern noch einzelne Silizium-Atome, die 
nicht in Tetraedern kovalent gebunden sind, und 
AI-Atome in statistischer Anordnung vorliegen 
sollen. 

Es wird ein Ausdruck analog zu (5) angegeben, in 
dem die gemessene totale Koordinationszahl N1 

durch die in diesem Modell vorkommenden partiellen 
Koordinationszahlen Nfjn dargestellt ist (A"/n = An-
zahl der /-Atome im Anteil n um ein i-Atom im 
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Anteil m). Im vorliegenden Fall können die Indizes 
i und j jeweils AI oder Si bedeuten und die Indizes m 
und n jeweils den Anteil f oder t bezeichnen. Dabei 
wird der Anteil f aus den freien Si- und AI-Atomen 
und der Anteil t aus den in Tetraedern gebundenen 
Si-Atomen gebildet. 

Damit ergibt sich 

N I = tcAi (&Ai)2 + cl, 6ai bsi ALL 
+ cl, 6A16Si AI,!, + Cf

si(6si)2 Ag/si 
+ cf

Si6A16Si Af
si

f„ + c|i(6si)2 Alis, (18) 
+ 4(&si)2 Alis4, + 4 (6Si)

2 A | i | ; 
+ 4 ( & s i ) 2 ^ i i i + 4&si ÖAiA^i,] 

mit 

4 , = CAI atomare Konzentration der freien 
AI-Atome, 

4 bzw. 4 atomare Konzentration der freien 
bzw. in Tetraedern gebundenen Si-
Atome, 

4 + 4 = cSi atomare Konzentration der Si-
Atome in der Gesamtschmelze, 

est + CAI = 1 • 

Durch die Annahme von statistischer Verteilung 
der Atome in der ersten Koordinationssphäre um 
ein freies Bezugsatom ergeben sich für die ent-
sprechenden partiellen Koordinationszahlen die 
folgenden Zusammenhänge: 

^fA,fA. = 4 A < , AAJSI = 4 A f , 
^Aisi = 4 A < , Al,!, = 4 A f , (19) 

^ s u i = 4 , A f , A ^ c ^ A ' . 

Dabei ist Af die tatsächliche Zahl nächster Nach-
barn im freien Anteil, die ja für den Fall der 
statistischen Verteilung unabhängig davon ist, ob 
ein Silizium- oder ein Aluminium-Atom das Bezugs-
atom darstellt. 

Da sich die Streulängen für Neutronenstrahlen von 
Si und AI nicht sehr stark voneinander unter-
scheiden, können sie im Rahmen der hier erforder-
lichen Genauigkeit gleichgesetzt werden, so daß sie 
sich in (18) herauskürzen. 

In (16) war für die reine Siliziumschmelze die 
Koordinationszahl Agj eines im Tetraeder gebun-
denen Si-Atoms beschrieben worden. Die entspre-

chende Koordinationszahl Ag, im Falle einer Al-Si-
Schmelze stellt sich folgendermaßen dar: 

^ i i = Nl& 1+ ^sis'i + N ^ + ALI, • (20) 

Die Berücksichtigung all dieser Fakten bzw. An-
nahmen in (18) ergibt folgende Beziehung für die 
in einer Al-Si-Schmelze gemessene Koordinations-
zahl : 

A 1 = Af (CAI + 4 ) -f- Ag, 4 . (21) 

Die tatsächliche Zahl nächster Nachbarn Af um ein 
freies Atom wird einen Wert annehmen, wie ihn 
Metallschmelzen üblicherweise besitzen. Im vor-
liegenden Fall wird für Af der Wert 10,2 eingesetzt, 
wie ihn eine Aluminiumschmelze aufweist. 

Weiterhin wird angenommen, daß die Zahl 
nächster Nachbarn um ein in einem Tetraeder ge-
bundenes Si-Atom Ag, denselben Wert besitzen soll 
wie in einer reinen Silizium-Schmelze. Somit kann 
in (21) für Ag, die Beziehung eingesetzt werden, die 
in (17) für die reine Si-Schmelze angegeben ist. 

Damit ergibt sich aus (21) für die Konzentration 
der Si-Atome, die in der Al-Si-Legierung in Tetra-
edern gebunden sind: 

( 4 | Leg)/(4 | Si rein) = (10,2 - AI)/3,8 = v (22) 

Cg, |sirein = Konzentration der Si-Atome, die in der 
reinen Si-Schmelze in Tetraedern ge-
bunden sind. 

Die Werte für v sind in ihrer Abhängigkeit von 
der gesamten Si-Konzentration cg, in Tab. 1 ent-
halten. Zur Ermittlung der absoluten Konzentra-
tion der in Tetraedern gebundenen Si-Atome 4|Leg 
in Al-Si-Legierungen mit (22) ist es notwendig, eine 
Abschätzung der Konzentration der in Tetraedern 
gebundenen Si-Atome 4 | s i 

rein in der reinen Si-
Schmelze durchzuführen. 

Eine obere Grenze von 4 |g i r e in kann durch die 
Bedingung festgelegt werden, daß in den Al-Si-
Schmelzen stets gelten muß 4 | L e g ^ c s i . Dieses 
Kriterium führt zu einem maximalen Wert von 
0,63 für Cgi | si rein, d.h., in der reinen Silizium-
schmelze liegen maximal 63 At.% der Si-Atome in 
Tetraedern vor. 

Mit dem Wert von 63 At.% für 4 |g i r e in ergibt 
sich die in Abb. 7 gezeigte Konzentrationsabhängig-
keit von Cgj | Leg • 

An dieser Stelle sei betont, daß der Zahlenwert 
von 63 At.% Si-Atomen in Tetraeder innerhalb der 
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reinen Silizium-Schmelze sich auf der Basis der 
eingangs erwähnten Modellvorstellung ergeben hat, 
nach der die Schmelze ausschließlich aus freien 
AI-Atomen, freien Si-Atomen und in Tetraedern 
gebundenen Si-Atomen besteht. Eine Abweichung 
von dieser Vorstellung etwa in der Form, daß auch 
AI-Atome in Tetraederform vorkommen können, 
würde eine Erhöhung dieses maximalen Tetraeder-
anteiles in der reinen Silizium-Schmelze zulassen. 

In Abb. 7 fällt das zwischen 40 und 50 At.% Si 
gelegene Übergangsgebiet auf, in welchem die Kon-
zentration der in Tetraedern gebundenen Silizium-
atome von 10 auf 50 At.% ansteigt. 

b) V e r g l e i c h mi t t h e r m o d y n a m i s c h e n 
D a t e n 

Zur Diskussion der strukturellen und thermo-
dynamischen Daten soll eine erstmals von Darken 
[14] vorgeschlagene Betrachtungsweise auf Al-Si-
Schmelzen angewendet werden. Dazu wurde aus 
den Messungen der Aktivität asi von [15] die 
Darkensche Exzeß-Stabilität 

£xs = _ 4,606 RT d (log ysi) 
d (CAl) 2 

nach [15] berechnet und in Abb. 8 oben wieder-
gegeben. Dabei bedeutet ysi = «si/csi den Aktivitäts-
koeffizienten des Siliziums. Nach Darken läßt sich 
eine solche Kurve für die meisten binären metalli-
schen Systeme in drei Abschnitte unterteilen. In den 
beiden Randgebieten, wo jeweils die Hauptkompo-
nente die Natur der Bindung prägt, nähert sich die 

Si -Konzentration[At %]-

A b b . 8. A l - S i - S c h m e l z e n : o b e n : Darkensche Exzess -
Stabil ität S x s , unten : mittlere Zahl freier Elektronen pro 
A t o m Z L • 

Exzeß-Stabilität einem nahezu konstanten Wert. 
Im Übergangsgebiet weist sie ein ausgeprägtes 
Maximum auf. Dieses liegt bei den aus den zwei 
Komponenten A und B aufgebauten metallischen 
Systemen, welche im festen Zustand keine inter-
metallischen Phasen aufweisen, bei der durch (23) 
gegebenen Zusammensetzung 

CB/CA = »*_/»?_ (23) 

mit , nf_ = Valenzelektronenzahl der Kompo-
nente A, B. 

Im Fall des Al-Si-Systems mit r ^ i = 3 und 
= 4 sollte demnach das Maximum in Abb. 8, 

obere Teilkurve, bei der Konzentration csi = 0,43 
auftreten, was auch der Fall ist. 

Abbildung 7 kann für jede Konzentration des 
Al-Si-Systems die Konzentration der freien AI- bzw. 
Si-Atome entnommen werden. Damit erhält man 
aus (24) die mittlere Zahl freier Elektronen 
pro Atom der Gesamtschmelze: 

^ - = 3 4 + 4 4 . (24) 

Diese Zahl ist in Abb. 8, untere Kurve, dargestellt. 
Dabei wird deutlich, daß in den Schmelzen des 
Al-Si-Systems die in den Schmelzen der Rand-
komponenten bestehenden Zahlen freier Elektronen 
pro Atom jeweils über einen möglichst großen Kon-
zentrationsbereich erhalten bleiben und durch ein 
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schmales Übergangsgebiet zwischen 40 und 50 At.% 
Si verbunden sind. 

Schließlich bleibt festzuhalten, daß die Konzen-
trationsabbängigkeit von in Abb. 8 und die-
jenige der gemessenen Koordinationszahl N1 in 
Abb. 5 sehr gut zu den von Darken aus thermo-
dynamischen Überlegungen abgeleiteten Ansichten 
passen. 
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