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Thermodynamic Investigations in the Cd—Bi System

Thermodynamic properties of liquid alloys in the Cd—Bi
system have been investigated by the em{ method from 9 to
90 at9, Cd between 380 and 520 °C. The activities of Cd of
Cd-poor and Cd-rich alloys show a weak positive, in between a
negative deviation from ideal behaviour. The partial molar
enthalpy is positive and decreases monotonically with in-
creasing Cd content with the exception of the range between
50 -and 75 at% Cd where it exhibits an anomalous behavior.
The integral enthalpy of mixing is positive, with a maximum
value of 4 200 cal/g-atom at 50 at9, Cd at 500 °C. The enthalpy
curve, which is otherwise parabolic, has a flat portion between
50 and 80 at9%, Cd. The molar heat capacities show a small
negative deviation from the Newmann—Kopp rule. The partial
and integral entropies are shifted towards positive values as
compared to the ideal entropies. The partial entropy shows also
an anomalous concentration dependence between 50 and
65 at9, Cd. The data are generally in good agreement with the
reliable results reported in Iliterature. The only deviations
occur inn the anomalous region. The anomalous behavior of the
Cd—Bi melts between 50 and 70 at9, Cd is probably due to a
weak short range order, but a tendency towards unmixing cannot
be excluded with certainty as the cause of the anomaly.

Thermodynamische Eigenschaften von flilssigen Legierun-
gen im System Cd——Bi wurden im Bereich von 9 bis 90 At9, Cd
zwischen 380 und 520 °C mittels der FIMK-Methode bestimmt.
Die Aktivititen von Cd zeigen fir Cd-arme und Cd-reiche
Legierungen eine schwach positive, dazwischen eine negative
Abweichung vom idealen Verhalten. Die partielle molare
Enthalpie ist positiv und fallt mit zunehmendem Cd-Gehalt
monoton ab. Zwischen 50 und 75 At%, Cd zeigt A Hgq jedoch
ein anomales Verhalten. Die integrale Mischungsenthalpie ist
positiv, mit einem Maximalwert von - 200 cal/Grammatom bei
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50 At9% Cd und 500 °C. Zwischen 50 und 75 At9, Cd ist die
sonst parabolische Enthalpiekurve abgeplattet. Die Molwdrmen
zeigen ein schwach negatives Abweichen von der Neumann—
Kopp-Regel. Die partiellen und integralen Entropien sind gegen-
iiber den idealen GréBen zu positiven Werten verschoben. Die
partielle Entropie zeigt zwischen 50 und 65 At9, Cd ebenfalls
elne anomale Konzentrationsabhangigkeit Die gefundenen
Werte stimmen im allgemeinen gut mit den verldBlichen
Literaturdaten iiberein. Nur im anomalen Gebist ergeben sich
Abweichurigen. Dag anomale Verhslten der Cd-—-Bi-Schmelzen
zwischen 50 und 70 At9, Cd ist wahrséheinlich auf eine schiwache
Nshordnung zuriickzufithren, doch ist eine Entmischungs-
tendenz als Ursache nicht mit Sicherheit auszuschlieBen.

Nach den einschligigen Zusammenstellungen von Hansen, Eilliott?
und Shunk® handelt es sich bei dem Cd—Bi-Phasendiagramm um ein
einfaches System mit einem Eutektikum bei 145 °C und 55 A9, 'Cd und
mit einer nur geringen Léslichkeit der beiden festen Metalle ineinander.
Uber die fliissigen Legierungen in diesem System liegen bereits eine
Reihe von thermodynamischen Untersuchungen vor. Aktivitats-
messungen mittels der EMK-Methode wurden von Taylort, Ellioti und
Chipman®, Mellgrens, GQerasimov und Mitarb.? 8, V#estal®, Chiba und
Mitarb.1® und Kozin und Mitarb.* durchgefithrt. Wachtel und Nazareth1?
bestimmten Dampfdrucke von Cd tber flisssigen Cd-—Bi-Legierungen
mit der Taupunktmethode. Kalorimetrische Messungen stammen von
Wiist und Durrer'® 4, Kawakamils, Geguzin und Pines®, Nagasaki und
Fujita'?, Oelsen und Mitarb.®. 1% Wittig und Mitarb. 20 und von Kleppa 3.

Dobovisek, und Straus® berichteten iiber DT A-Messungen und be-
stimmten daraus thermodynamische Eigenschaften des Systems. Mittel-
werte thermodynamischer GroBen aus verschiedenen Arbeitent—8
wurden von Kubaschewski und Catterall®® und von Hultgren und Mit-
arb. 23 berechnet,.

Aus dem Aktivititsverlauf und aus einem schwachen Knick in der
Abkithlungskurve einer Legierung mit 60 At9, Cd schloB Taylor® auf
die Bildung von CdsBis in der Schmelze. Gerasimov und Mitarb.% 8
erklarten kleinere Unregelméafiigkeiten besonders in der partiellen
Enthalpie und Entropie von Cd im Konzentrationsbereich zwischen 40
und 70 At%, Cd durch das Auftreten von endothermen Anordnungen
ungleicher Atome. Zu dem gleichen Ergebnis kam V#edtdl?, der besonders
auf das unregelmiBige Verhalten der UberschuBentropie hinwies.
Wachtel und Nazareth'® beobachteten bei etwa 54 At9, Cd eine Aktivi-
tétsanomalie, die sie mit einer Entmischungsvorbereitung in der Schmelze
in Verbindung brachten. Hinweise fiir Anordnungen oder Clusters
gleicher Atome ergaben Réntgenuntersuchungen und Thermo-EMK-
Messungen von Dumschak und Mitarb.?4, die aus ihren Resultaten den
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Schlufl zogen, daf die sogenannte quasieutektische Struktur auch im
fliissigen Zustand erhalten bleibt und erst bei weiterer Temperatur-
erh6hung einer statistischen Verteilung zustrebt.

Sehr genaue Aktivitdtsmessungen an fliissigen Legierungen im
homologen System Cd—Sb25, wobei die EMK kontinuierlich mit der
Temperatur registriert wurde, ergaben partielle Entropien mit einer
charakteristischen Konzentrationsabhingigkeit im Bereich von 30 bis
80 At9, Cd, die durch starke Nahordnungszustinde in- der Schmelze
erklart wurden und die bei fortschreitendem Ersatz von Sb durch Bi
schwicher wurden?®. Diese Krgebnisse legten nun nahe, auch an den
flissigen Legierungen im: Cd—Bi-System genaue Aktivitdtsmessungen
vorzunehmen, um die von anderen Autoren* -9 12 gefundenen Anoma-
lien zu verifizieren und den genauen quantitativen Verlauf der ent-
sprechenden thermodynamischen Gréfien festzulegen.

In der vorliegenden Arbeit wurden fliissige Cd—Bi-Legierungen mit
der EM K-Methode untersucht: Es wurde eine Konzentrationskette mit
einer KCl—LiCl—CdCl,-Salzschmelze als Elektrolyt verwendet und die
zwischen einer reinen Cd-Elektrode und einer Cd—Bi-Elektrode auf-
tretende MK gemessen. Daraus wurden Aktivitdten, partielle und
integrale molare thermodynamische GroBen fiir das gesamte Cd—DBi-
System berechnet.

Experimenteller Teil

Cadmium und Wismut hatten eine Reinheit von 99,9999, (Fa. Koch-
Light Lab., Ltd., England). LiCl und KCl (Fa. E. Merck, Darmstadt) und
CdCls - 2%, H30 (Fa. Riedel de Haén, Seelze) waren p. A.-Préparate.

Die von der Oxidhaut befreiten, genau eingewogenen Metalle wurden
wegen der niedrigen Schmelzpunkte ohne Vorlegieren eingesetzt. Der
Elektrolyt wurde im geschmolzenen Zustand mittels Durchleitens von Chlor-
gas von Feuchtigkeit und Hydrolyseprodukten befreit, tberschiiss. Chlor
durch gegettertes Argon entfernt und die Salzschmelze durch eine Glasfritte
filtriert. Der Zusammenbau der Mefizelle und die Durchfiithrung der Messung
erfolgte unter gegettertem Argon, um jegliche Reaktion mit Feuchtigkeits-
spuren auszuschlieBen. Eine Stunde nach Beginn einer MeBserie war die
Abweichung der EMK von den Gleichgewichtswerten kleiner als 1 mV und
nach ungefdhr 24 Stdn. wurden die Gleichgewichtswerte erreicht. Die MeB3-
zellen wurden mit 12 °C/Stde. unter gleichzeitigem Registrieren von EMK
und Temperatur abgekiihlt bzw. aufgeheizt; auerdem wurde in Absténden
von 30°C die EMK bei konstanter Temperatur gemessen. Diese Werte
stimmten innerhalb der Fehlergrenze mit den konfinuierlich registrierten
Werten iiberein. Die mehrmalige Wiederholung des MeBvorganges wéhrend
eines sich im Durchschnitt tiber 3—4 Wochen erstreckenden Experiments
ergab Verschiebungen der beim Abkiihlen bzw. Aufheizen erhaltenen Kur-
ven, die maximal 4 (0,1 mV + 0,59 des MeBwertes) betrugen. Die Ursache
dieses Fehlers ist unbekannt, doch ist sie zum Teil in einem systematischen
Driften zu suchen, das von der Konzentration der Legierung abhingig war,
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wie in Abb. 1 gezeigt ist. Ausgehend von der Null-Linie als ersterm MeBwert
jeder Mefireihe zeigt die vollausgezogene Kuirve. die. Endwerte unter Ein-
beziehung der Werte der ersten Kithlkurve und die strichlierte Kurve die
Endwerte unter Ausschluf der Werte der ersten Kithlkurve, die innerhalb
der ersten 24 Stdn. gemessen wurde. Fiir Legierungen niedrigen Cd-Gehaltes
und hoher EMK-Werte nehmen die Werte ab, die Legierungen werden also
anscheinend Cd-reicher, flr Legierungen hohen Cd-Gehalts und niedriger
EMK-Werte nehmen die Werte zu, die Legierungen werden also anscheinend
Cd-armer. Fiir Cd-arme Legierungen entspricht einer EMK-Anderung von
1.mV eine Konzentrationsdnderung von 0,4 At9,, fir Cd-reiche Legierungen
jedoch eine solche von 2 A9 fir dieselbe EMK-Anderung. Im mittleren
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Abb. 1. Anndherung der EMK an die Gleichgewichtswerte

Konzentrationsbereich zwischen 50 und 60 At9, Cd gibt es eine Unstetigkeit:
die EMK-Werte zeigen bei der ersten Kithlkurve eine Abnahme und danach
eine Zunahme.

Nach der Beendigung einer MeBreihe wurden sdmtliche Legierungen
nach einer etwas abgeénderten komplexometrischen Methode? analysiert.
Zuerst wurde Bi in salpetersaurer Losung gegen Methylthymolblau als
Indikator mit Titriplex ITT (Dinatriumsalz der Athylendiamintetraessig-
sdure) titriert und dann nach Zugabe von festem Hexamethylentetramin
(pH 5—6) die ungefdhre Menge von Cadmium komplexometriseh bestimmt.
Zur genauen Bestimmung von Cd wurde nach der Titration von Bi soviel
Titriplex ITI zugegeben, dafi die zur vollstdndigen Komplexierung von Cd
notwendige Menge fast erreicht war. Dann wurde die Lésung mit NHs ganz
schwach alkalisch gemacht und Cd austitriert. Wegen der groen Komplexon-
menge fiel Bi nicht aus, wihrend nach der urspriinglichen Vorschrift Bi auch
nach vollstindigem Komplexieren bei Erreichen von pH 5—6 teilweise
hydrolysierte, was die Bestimmung von Cd sehr verzégerte. Die Bestimmung
war auf einige Promille genau reproduzierbar und nur mit einem kleinen
systematischen Fehler behaftet, der durch Verwendung eines Standards
eliminiert wurde.

Bei einigen Versuchen zeigte sich infolge zu langsamer Bedeckung der
Metalle mit Elektrolytschmelze an der GefaBwand ein Metallspiegel, der aus
reinem Cadmium bestand. In diesen Fillen dienten die Analysenergebnisse

3%
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zur Konzentrationsangabe. Wenn kein Metallspiegel auftrat, stimmten die
Analysenergebnisse innerhalb der Fehlergrenze von 4 0,1 At9%, mit den
Einwaagen {iberein. Weitere Details der Reinigung der verwendeten Materia-
lien, der Herstellung der Legierungen, der MeBanordnung und der MeB-
methodik sind in einer fritheren Versffentlichung?® beschrieben worden.

Ergebnisse und Diskussion

Die thermodynamischen REigenschaften der fliissigen Cd—Bi-Legie-
rungen wurden. im Bereich von 9 bis 90 At%, Cd zwischen 380 und
520 °C mittels der £M K-Methode bestimmt. ‘

In der reversiblen Zelle

Odgy | 0d2+ (in KCI—TiCl) | Cd (in Cd—Big,)
wurden die #MK-Werte, H, fiir die Zellreaktion
Cdg) = Cd (in Cd—Big,)

gemessen und die partiellen und integralen thermodynamischen GréBen
* nach den friither angegebenen Gleichungen ?® berechnet. Die Genauigkeit
der thermodynamischen Werte héngt gem#fl der oben angegebenen
Unsicherheit von -+ (0,1 mV + 0,5%, des MeBwertes) von der Konzen-
tration ab. So fithrt zum Beispiel ein Fehler von 4- 250 uV zu einer
Unsicherheit in der partiellen freien Enthalpie von -= 12 cal. Da Entropie
und Enthalpie als Differenzwerte fiir 10°-Intervalle aus einer EMK—
Temperatur-Kurve berechnet wurden, sind sie nicht mit diesem Fehler
behaftet. Dies wurde an den Elektroden der Zusammensetzungen 52, 55
und 58 At%, Cd iiberpriift. Die Auswertung wurde an je zwei parallelen
Kiihlkurven vorgenommen, die um etwa 150 uV gegeneinander ver-

schoben waren. Es ergab sich fiir A Sgq ein maximaler Fehler von

=4 0,06 cal/Mol - grad und fiir A Hgq ein solcher von - 30 cal. Die
partiellen Werte fiir Bi und die integralen Werte sind mit zusétzlichen
Integrationsfehlern behaftet. Die integralen Molwdrmen, A Cp, sind
durch Mittelung iiber das ganze Temperaturintervall berechnete
Durchschnittswerte von relativ geringer Genauigkeit:

ACp =[AH (T2) — A H (T))[(T2 — Th). (1)

Die Probenzusammensetzungen, die MeBwerte, die Aktivititen und
partiellen Entropien und Enthalpien von Cd in fliissigen Od—Bi-Legie-
rungen, bez. auf reines fliissiges Od, sind in Tab. 1 fiir 7 verschiedene
Temperaturen angegeben. Zum Vergleich mit den Ergebnissen anderer
Autoren sind in Abb. 2 die Logarithmen der Aktivitdtskceffizienten von
Cd, log y¢a, als Funktion der Zusammensetzung aufgetragen. Fiir die
Abbildung wurde ein grofler MaBstab gewihlt und die Werte, wenn not-.
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wendig, auf eine Vergleichstemperatur von 500 °C umgerechnet. “Die
durch unsere Resultate gezeichneté Kurve zeigt sowohl fir Cd-arme als
auch fiir Cd-reiche Legierungen ycq-Werte grofer als 1 und somit

Tabelle 1. Thermodynamische Funktionen von Cd
im System Cd—Bi

(bezogen auf den fliissigen Zustand der Komponenten)

AS, AH
N T, EMK, dEQAT - -
od °d (LV U-V/OC aca ca. ca.

g-Atom - grad  g-Atom

0,0891 520 83 694 123,85 0,0863

500 81 237 123,85 0,0873 5,71 669
480 78 747 123,85 0,0883 5,71 670
450 75 042 123,69 0,0899 5,70 664
420 71 291 124,63 0,0919 5,75 696
400 68 770 125,84 0,0934 5,80 735

380 66 270 125,84 0,0949
0,197 520 58 550 87,36 0,1802

500 56 804 87,36 0,1817 4,03 495
480 55 108 87,36 0,1830 4,03 493
450 52 480 87,53 0,1855 4,04 499
420 49 823 88,80 0,1885 4,09 541
400 48 034 90,07 0,1908 4,15 581
380 46 243 90,07 0,1933

0,283 520 46 826 70,02 0,2540
500 45 464 70,02 0,2554 3,23 400
480 44 028 70,02 0,2574 3,23 402
450 41 940 70,15 0,2602 3,23 405
420 39 787 71,34 0,2638 3,29 446
400 38 364 71,25 0,2664 2,29 443

380 36 952 71,25 0,2689
0,383 520 36 980 55,04 0,3388

500 35 835 55,04 0,3410 2,54 310
480 34770 55,04 0,3425 2,54 308
450 33 143 54,28 0,3451 2,50 282
420 31479 55,41 0,3484 2,56 319
400 30 354 54,98 0,3511 2,64 307

380 29 180 54,98 0,3545
0,483 520 28 400 43,13 0,4355

500 27 545 43,13 0,4374 1,99 268
480 26 677 43,13 0,4395 1,99 268
450 25 395 42,71 0,4426 1,97 253
420 24 092 43,50 0,4463 2,01 279
400 23 208 43,33 0,4492 2,00 295

380 22 270 43,33 0,4532 -
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Fortsetzung (Tabelle 1)
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T, EMK, @ dEjdT A Sca A Hea

NCd °Q y.V' ‘LV/OC acd cal cal

g-Atom - grad  g-Atom

0,520 520 24 804 34,72 0,4839
500. 24108 34,72 0,4849 1,60 126
480 23425 34,72 0,4858 1,60 126
450 22 348 36,40 0,4880 1,68 183
420 21 252 37,06 0,4908 1,71 205
400 20 489 37,87 0,4934 1,75 231
380 19721 37,87 0,4962

0,550 520 22 245 32,40 0,5215
500 21 590 32,40 0,5230 1,49 160
480 20 974 32,40 0,5239 1,49 158
450 19 992 32,82 0,5264 1,51 . 173
420 19012 32,62 0,5290 1,50 166
400 18 347 33,46 0,5312 1,54 193
380 17 661 33,46 0,5338

0,580 520 20 018 28,40 0,5566
500 19 442 28,40 0,5578 1,31 116
480 18 875 28,61 0,5589 1,32 123
450 17 999 30,93 0,5612 1,43 201
420 17 051 31,99 0,5650 1,48 236
400 16 398 32,41 0,5681 1,49 250
380 15 740 32,41 0,5716

0,700 520 12 552 20,20 0,6926
500 12 160 20,20 0,6941 0,93 159
480 11 742 20,76 0,6964 0,96 180
450 11 109 21,46 0,7001 0,99 203
420 10 460 21,25 0,7045 0,98 197
400 10 050 21,25 0,7071 0,98 196
380 9613 21,25 0,7106

0,800 520 7 344 13,47 0,8056
500 7 069 13,47 0,8088 0,62 154
480 6 803 13,47 0,8109 0,62 154
450 6410 13,47 0,8140 0,62 154
420 6 005 13,47 0,8178 0,62 154
400 5731 13,47 0,8207 0,62 154
380 5 464 13,47 0,8235

0,900 520 3521 4,77 0,9021
500 3433 4,77 0,9021 0,22 i2
480 3324 5,33 0,9026 0,25 32
450 3 156 5,47 0,9037 0,25 37
420 2971 6,10 0,9053 0,28 58
400 2 852 6,06 0,9063 0,28 57
380 2727 6,06 0,9076
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positive Abweichungen vom idealen Verhalten an. Zwischen ungefihr
7 und 73 A9, Cd findet man dagegen negative:Abweichungen (yca < 1)
vom Raoultschen Gesetz. Mit abnehmender Temperatur nehmen bei
gleicher Konzentration die ygq-Werte zu (Tab. 1) und die Kurve in
Abb. 2 verschiebt sich zu positiveren bzw. weniger negativen Abweichun-
gen. Den drei Werten bei 50,0, 54,0 und 56,7 At%; Cd wurde weniger
Gewicht zugemessen, da es sich um Proben aus der ersten Versuchsserie
handelte. '
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Abb. 2. Der Aktivititskoeffizient von Cd in Cd—Bi-Schmelzen bei 500 °C

Beim Vergleich mit den Werten anderer Autoren fillt auf, daB die ver-
schiedenen log yog—DNcga-Kurven im allgemeinen qualitativ sehr dhnlich
sind und bei hoher Cd-Konzentration (> 50 At% Cd) gut iibereinstimmen.
Die Werte von Kozin et al.i! wurden bei Temperaturen von 100 bis 250 °C
mit einem glycerinhéltigen Elektrolyten erhalten. Sie wurden mit unseren

A Hgg-Werten (Tab. 1, 400 °C) auf 500 °C korrigiert und liegen offensichtlich
zu hoch, so daf} sie nicht weiter berticksichtigt wurden. Auch die Werte von
Chiba und Mitarb.? liegen bei niedrigen Cd-Gehalten zu hoch, wihrend die
nach der Taupunktmethode erhaltenen Resultate von Wachtel und Naza-
reth? eine sehr grofle Streuung aufweisen. Die von den beiden Autoren fest-
gestellte Aktivitdtsanomalie in der Legierung mit 54,7 At9%, Cd ist in unserer
Legierung mit. 55,0 At9, Cd wesentlich schwicher ausgeprigt. Die
log aca—1/T-Kurve fir diese Legierung hat nur eine schwache Kritmmung
mit einem Wendepunkt bei ~ 500 °C und ist aulerdem zu merklich htheren
Aktivitdtswerten verschoben. Die von Oelsen und Mitarb.18: 19 angegebenen
Aktivitatswerte wurden aus kalorimetrischen Messungen von Wéarmeinhalts-
kurven abgeleitet und sind deshalb weniger genau als direkt gemessene Werte.



40 K. L. Komarek und G. Stummerer:

Dasselbe gilt fir die aus DT A-Messungen abgeleiteten Resultate von
Dobovisek und Straus?!, die tberdies nur in einer kleinen Zeichnung gezeigt
wurden, so daB eine genaue Ablesung der Werte nicht mdglich war. Die
EMK-Messungen von' V#e#dl® wurden mit einem mnicht entwésserten
Elektrolyten durchgefiihrt und wurden moglicherweise durch Feuchtigkeits-
spuren bzw. Hydrolyseprodukte beeinflult. Die iibrigen vier Messungen 7
stimmen miteinander gut tiberein, liegen aber besonders i Bereich Cd-armer
Legierungen merklich unterhalb unserer Werte. Dazu ist zu bemerken, da
nur Elliott und Chipman® einige ihrer Legierungen analysierten, wahrend die
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Abb. 3. Die partielle molare Enthalpie von Cd in Cd—Bi-Schmelzen

tibrigen Autoren die Konzentrationen aus den Einwaagen berechneten.
Gerade bei Cd-armen Legierungen ist jedoch die Analyse sehr wichtig. So
z. B. enthielt die Legierung mit 8,9 At9%, Cd urspringlich laut Einwaage
10,0 At9, Cd. Ohne Analyse wire bei nominaler Zusammensetzung das
Resultat log yca = ~— 0,059 und dieser Wert wiirde sogar noch tiefer liegen
als die oben erwihnten Ergebnisse*".

Fiir die in Abb. 3 gezeigten partiellen molaren Enthalpien von Cd,

A Hcq, wurde ebenfalls ein groBer Maflstab gewihlt und alle in der
Literatur beschriebenen Ergebnisse angefiihrt. Die eigenen Werte sind
durchwegs positiv und liegen mit Ausnahme des Bereichs zwischen 50
und 75 At9, Cd auf einer mit zunehmenden Cd-Gehalt stetig fallenden
Kurve. Zwischen 50 und 75 At%, Od zeigen die Werte ein irregulires
Verhalten, das sich durch einen steilen Abfall bei x50 At%, Cd und
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moglicherweise durch einige Extremwerte bei etwas hoheren Cd-Konzen-
trationen ausdriickt. Obwohl dér genaue Kurvenverlauf in dem ,,anoma-
len”“ Beréich nicht festgelegt werden konnte, steht es jedoch auBer

Zweifel, daB die A Hcg-Werte nicht durch eine stetig fallende Kurve —

Tabelle 2. Thermodynamische Funktionen von Bi und integrale
GroBen 1m System Cd—Bi

(bezogen auf den fliissigen Zustand der Komponenten)

AHg ASp AG AH AS AC,
Nea % ag; cal cal cal cal cal cal
g-Atom g-Atom - grad g-Atom g-Atom g-Atom - grad g-Atom - grad

0,100 500 0,905 7 0,21 — 491 70 0,72 0.07
400 0,905 8 0,21 —- 429 78 0,73 -

0,200 500 0,812 33 0,46 — 774 124 1,16 0.16
400, 0,815 32 0,46 —- 657 140 1,18 -

0,300 500 0,718 67 0,75 — 954 160 1,44 0.91
400 0,722 85 0,78 — 811 181 1,47 -

0,400 500 0,617 108 1,10 — 1073 184 1,63 0.21
400 0,625 142 1,16 — 909 205 1,66 -

0,500 500 0,508 139 1,52 ~— 1125 199 1,71 0.16
400 0,514 163 1,56 — 954 216 1,74 "

0,520 500 0,474 277 1,84 — 1128 198 1,72 0.20
400 0,484 203 1,74 — 957 218 1,74 "

0,550 500 0,435 239 1,96 — 1123 196 1,71 0.20
400 0,445 245 1,97 — 953 216 1,74 0

0,580 500 0,400 295 2,20 — 1111 191 1,68 0.25
400 0,408 169 2,03 — 943 216 1,72 —

0,700 500 0,270 215 2,88 — 995 176 1,51 0.38
400 0,276 257 2,94 — 842 214 1,57 R

0,800 500 0,172 227 3,79 — 802 167 1,25 0.32
400 0,177 379 4,00 — 674 199 1,30 o

0,900 500 0,090 968 6,03 — 513 108 0,80 0.35
400 0,098 915 5,97 — 429 143 0,85 0

ggf. mit einem Flachstiick — wiedergegeben werden kénnen. Auch die
Resultate von Gerasimov und Nikolskaya?, die im allgemeinen etwas
tiefer liegen, zeigen in diesem Bereich einen irreguliren Verlauf.

Die Ergebnisse von Taylor* und Vrsestdl® streuen sehr stark und die von
Oelsen et al.® 1? liegen hoher und fallen mit zunehmendem Cd-Gehalt stetig
ab. Die Resultate der Ubrigen Arbeiten stimmen im ,,normalen‘ Gebiet it
unseren Ergebnissen gut {iberein. Im ,,anomalen* Bereich zeigen die aus
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kalorimetrisch bestimmten integralen Enthalpien abgeleiteten partiellen
Werte von Witkig et al.?® und von Kleppa3? sowie die Resultate von Wachitel
und Nazoreth® eine Flachstelle, wihrend die Ergebmsse von Hlliott und
Chipman® éin Maximum durchlaufen.

Die durch Gibbs—Duhem-Integrationen berechneten partiellen. Werte
von Bi sowie die integralen Groflen sind in Tab. 2 angefiihrt. Die Aktivi-
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Abb. 4. Die Aktivitdten von Cd und Bi in Cd—Bi-Schmelzen bei 500 °C

titen von Cd und Bi bei 400 und 500 °C in Abhéngigkeit von der Konzen-
tration sind in Abb. 4 aufgetragen. Die Ubereinstimmung mit den
Werten von Blliott und Chipman® ist ausgezeichnet. Die Abweichungen
vom idealen Verhalten sind geringtiigic. Sowohl fiir Cd-arme als auch fiir
Cd-reiche Legierungen liegen die Cd-Aktivitdten etwas oberhalb der
Raoulischen. Geraden, dazwischen etwas unterhalb. Die integralen
Enthalpiewerte bei 500 °C zeigt Abb. 5. Die Punkte liegen auf einer etwas
gegen die Cd-reiche Seite verschobenen und zwischen 50 und 80 At%, Cd
abgeplatteten Parabel. Mit abnehmender Temperatur verschiebt sich
die Parabel zu positiveren Werten (Tab. 2), in Ubereinstimmung mit der
von Nikol'skaya und Gerasimov?, von VeF§tdl® und von Wachtel und
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Nazareth1?  festgestellten Temperaturabhingigkeit. Die bei 470 °C
kalorimetrisch erhaltenen Resultate von Wittig et al.? ergeben eine
etwas stirker nach der Cd-reichen. Seite hin deformierte Parabel, doch
liegen die Werte innerhalb der von uns angegebenen Fehlergrenzen von
-+ 30 cal. Die Werte von Kleppa® stimmen innerhalb 10.cal mit den
Resultaten von Wittig et al.?0 iiberein. Die Ergebnisse von Elliott und
Chipman® zeigen qualitativ einen dhnlichen Verlauf wie die von Wittig
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Abb. 5. Integrale Mischungsenthalpie von Cd—DBi-Schmelzen

et al., doch ist die Kurve zu héheren Werten verschoben. Die Ergebnisse
von Dobovisek und Straus® unterscheiden sich nicht nur qualitativ von
den anderen Werten, sondern zeigen auch eine zu grofie positive Ab-
weichung. Die Resultate fritherer Untersuchungen wurden bereits
ausfithrlich von Wittig et al. 20 diskutiert. In Tab. 2 sind auch die aus den
integralen Enthalpiewerten bei 400 und 500 °C nach GI. (1) berechneten
Molwérmen, A Cp, angefiithrt. Obwohl die Fehlergrenze dieser Werte
ziemlich hoch ist, weisen sie eindeutig auf eine, wenn auch geringe, negative
Abweichung von der Neumann—Kopp-Regel hin, wie sie qualitativ auch
von anderen Autoren?. % 12 festgestellt wurde. Die partiellen molaren
Entropien von Cd und die integralen Entropien aus Tab. 1 bzw. Tab. 2
zeigt Abb. 6. Zum Vergleich ist auch die ideale Mischungsentropie ein-
gezeichnet. Die gemessenen Resultate sind gegeniiber den idealen
Kurven nach positiven Werten hin verschoben. Zwischen 50 und
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65 At9, Cd zeigen die partiellen molaren Entropiewerte von Cd eine
deutliche Abweichung von der sonst monoton mit zunehmendem Cd-
Gehalt - abfallenden Kurve. Die Genaunigkeit der Messungen reicht
allerdings nicht aus, um in diesem ;anomalen‘® Gebiet den genauen
Kurvenverlauf festzulegen.

Dem Verhalten der partiellen molaren Enthalpien (Abb.3) und
partiellen molaren Entropien (Abb. 6) zwischen etwa 50 und 65 At%, Cd
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Abb. 6. Partielle und integrale Entropien von Cd—Bi-Schmelzen

ist zwar eindeutig zu entnehmen, dafl die fliissigen Cd—Bi-Legierungen
in diesem Bereich Anomalien aufweisen, doch reicht die Genauigkeit der
EMK-Methode nicht aus, um eindeutig zu entscheiden, ob diese Ab-
weichungen durch die Bildung von ,,clusters” ungleicher oder gleicher
(Entmischungsvorginge) Atome hervorgernfen werden. Im homologen
System Cd—=Sb konnten durch M K -Messungen eindeutige Zeichen einer
starken Nahordnung im fliissigen Zustand (,,cluster* ungleicher Atome)
festgestellt werden 25, Die partielle molare Entropie von Cd zeigte zwisclien
40 und 70 AtY, Cd dieselbe charakteristische Abhangigkeit von der Kon-
zentration, die schon frither von Olander?® an nichtstéchiometrischen,
geordneten intermediiren Verbindungen festgestellt wurde und von ihm
durch das Auftreten intrinsischer TFehlstellen in der stdchio-
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metrischen Legierung quantitativ erklirt werden konnte. Knapp
oberhalb der Liquidustemperatur entspricht der in Cd—Sb-Schmelzen
durch Nahordnung verursachte Entropieeffekt dem einer festen Ver-
bindung mit einem Unordnungsgrad o =~ 10-2, d. h. einer intermedidren
Phase, in der etwa 19, der Atome fehlgeordnet sind. Dieser Wert liegt
auf Grund von Messungen an Ubergangsmetall—Aluminium-Systemen
knapp beim Grenzwert fiir den Ubergang von geordneten zu ungeordne-
ten Verbindungen®. Die parabolische Kurve der integralen Mischungs-
entropie, A S¥, fliissiger Cd—Sb-Legierungen ist im Vergleich zur
idealen Mischungsentropie zu positiveren Werten verschoben und zeigt
im selben Konzentrationsbereich , eine deutliche Einbuchtung, ver-
ursacht durch eine Verringerung des statistischen Anteils der Mischungs-
entropie auf Grund der Nahordoung. Die A HM.-Kurve hat zwar bei
56 At9, Cd ein Maximum von — 600 cal/Grammatom (420 °C), doch
sind die Werte fiir Cd-reiche Legierungen positiv und auch fiir Sh-reiche
Schmielzen ist der Anstieg der Kurve vergleichsweise gering, so dafBl es
den Anschein hat, als ob eine in diesem System latent vorliegende
Entmischungstendenz von der Nahordnung im mittleren Bereich iiber-
lagert ist. Diese durch Bildung von ,,clusters” ungleicher Atome hervor-
gerufenen Effekte nehmen ziemlich rasch sowohl mit zunehmender
Temperatur als auch bei Ersatz von Sb durch Bi? ab.

In den flissigen Cd—Bi-Legierungen waren zwar ebenfalls anomale
Effekte festzustellen, doch waren sie nur sehr schwach ausgebildet und
nicht eindeutig zu identifizieren. So konnte weder bei den A Hgg- noch
bei den A Scg-Werten der Kurvenverlauf im ,,anomalen‘ Gebiet genau
festgelegt werden. Die parabolische A HM.Kurve (Abb.5) ist zwar
zwischen 50 und 80 At9%) Cd abgeplattet, was als eine Verminderung der
Entmischungstendenz durch eine geringe Nahordnung in diesen Bereich
interpretiert werden kann, doch liegt dieser Effekt innerhalb der Fehler-
grenze der MeBwerte. Auch die A SM.Kurve (Abb. 6) zeigt eine, wenn
auch wesentlich schwichere Abplattung in diesem Gebiet. Weiters
kénnte die Konzentrationsabhingigkeit der Aktivitdten (Abb. 4) dahin-
gehend erklirt werden, daBl der positiven Abweichung fiir die Rand-
bereiche eine negative Abweichung im mittleren Konzentrationsbereich
iiberlagert ist, die durch schwache Nahordnungseffekte verursacht ist.

Taylort schloB aus dem Aktivititsverlauf auf die Bildung einer
Verbindung CdgBis in der Schmelze und fand dafiir eine Bestati-
gung in einem schwachen Knickpunkt bei 161 °Cin der Abkiihlungskurve
einer Legierung mit 60 At9%, Cd. Um diese Beobachtung niher zu unter-
suchen, haben wir an acht Legierungen zwischen 50,08 und 60,04 At9, Cd
DTA-Untersuchungen mit einer frither beschriebenen Apparatur
durchgefithrt. Innerhalb der Mefigenauigkeit (2 V) war es nicht mog-
lich, den von Taylor berichtéten Effekt zulreproduzieren. Die Ab-
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kithlungskurven zeigten auBler dem stark unterkithlten Liquiduseffekt
und dem durch das Eutektikum verursachten Effekt keine Knickpunkte
im Temperaturintervall zwischen 100 und 570 °C. Auch Nikol’skoya und
Gerasimov” erklirten den komplizierten Verlauf der verschiedenen
thermodynamischen GréBen im Konzentrationsbereich zwischen 30 und

80 At% Cd durch die Bildung leicht dissoziierbarer ,,Verbindungen‘.
Das relative Vorherrschen von Nahordnung ungleicher Atome (Bevor-
zugung der Atome der anderen Sorte als néchste Nachbarn) in den
Schmelzen mit zunehmender Temperatur wurde mit einem endothermen
Charakter der sich bildenden. ,,Verbindungen‘ verkniipft, wobei betont
wurde, daB die absolute Rolle aller Formen der Nahordnung mit Zunahme
der thermischen Bewegung der Atome in der Schmelze abnimmdt.
Viestal® schloB sich dieser Erklirung vollinhaltlich an.

Wachtel und Nazareth? interpretierten dagegen die im Bereich von
etwa 54 bis 58 At9%, Cd beobachtete Aktivititsanomalie (S-férmiger
Verlauf der — log a¢qg vs. — 1/T-Kurve zwischen 400 und 500 °C) als
eine Vorbereitung einer Entmischung in der Schmelze, in Anlehnung an
eine &hnliche Anomalie im System Sn—Zn?®2. Allerdings deutet im
letzteren System ein Wendepunkt in der Liquiduskurve auf eine Tendenz
zur Entmischung hin, wahrend im System Cd—Bi keine solche An-
deutung zu sehen ist. Jedenfalls konnten auch wir fiir die Legierung mit
55 At9, Cd eine Andeutung eines S-férmigen Verlaufs der —log acq vs.
1/7-Kurve bemerken, doch war diese Anomalie schwécher ausgeprigt
als die von Wachtel und Nazareth beobachtete. Einen weiteren Hinweis
auf eine Entmischungstendenz in Cd—Bi-Schmelzen leiteten Dum-
schak et al.?* aus den Resultaten von Réntgenuntersuchungen und
Thermo- EM K-Messungen ab, wobei sie annahmen, da die sogenannte
quasi-eutektische Struktur auch im fliissigen Zustand erhalten bleibt
und erst bei weiterer Temperaturerh6hung graduell durch eine statisti-
sche Verteilung ersetzt wird. Obwohl nach Abwigen aller Argumente
die Evidenz fiir die Bildung von ,,clusters® verschiedener Atome iiber-
wiegt, so ist die Moglichkeit einer Interpretation der Anomalien bzw.
Irregularititen der thermodynamischen Eigenschaften durch eine
Entmischungstendenz bzw. ,.cluster-Bildung gleicher Atome doch
nicht auszuschlieBen. Da die Effekte gering sind, ist eine eindeutige
Entscheidung sehr schwierig und nach dem heutigen Stand der
MeBtechnik fiir thermodynamische Gréflen kaum zu erbringen.

Herrn Dr. E. Hayer sei fiir zahlreiche Diskussionen und fiir die Mit-
hilfe bei der Durchfithrung der Experimente gedankt.

Der Hochschuljubildumsstiftung der Stadt Wien sei auch an dieser
Stelle fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt.
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