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The thermodynamic activities of Cd in liquid Cd-Tl ahoys have been measured 

by means of the isopiestic method. They are, partiy, in good agreement with cor- 

responding data already known froa other publications. An evaluation of the primary 

experimental results led to the determination of the enthalpies of mi_xing and of the 
excess entropies of the liquid Cd-Tl mixtures_ Their dependence on the concentrations 

indicates that, besides the predominant influence of misfit effects in the atomary 

structure as a consequence of the considerabIe differences in the atomic volumes of 

the two species there is another contribution to the excess functions, which can be 

ascribed to a certain tendency towards the formation of compounds. This effect is 
most distinct at about x, = 0.6_ 

Mit Hilfe der isopiestischen Methode sind die thermodynamischen Aktivititen 

des Kadmiums flfissiger Kadmium-ThaIhum-Legierungen ermittelt worden. Sie 

stimmen zum Teil mit in der Literatur bekannten entsprechenden Daten iiberein_ 

Eine Auswertung der prim%en experimentellen Resultate fiihrte unter anderem zur 

Ermittlung der Mischungsenthalpien und der &erschussentropien qiissiger Cd47- 
Mischphasen- Ihr Gang mit der Legierungskonzentration deutet an, dass neben dem 

dominierenden Einfiuss einer FehIpassung infolge erheblicher Atomvohunen- 

unterschiede der I%rtner such noch ein Beitrag zu den Uberschussfunktionen zu 

beachten ist, der von einer angestrebten bevorzugten Fremdkoordination her&h& 
Dieser Effekt ist im Bereich urn x, = 0,6 maximal ausgepr5gt 

Obwohl im System Kadmium-Indium im fcsten Zustand eine stabiIe inter- 

metallische Verbindung (Cd,In) existiert, weisen die integralen Mischungsenthalpien 

der fitissigen Legierungen im gesamten Konzentrationsbereich ein positives Vorzeichen 

auf_ Es konnte indessen gezeigt werden, dass die Tendenz zur Verbindungsbildung 
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au& in den Legierungsschmelzen nachweisbar ist’_ Sie wird in ihrer Auswirkung 

allerdings von dem stirkeren, von einer Atomvolumendifferenz der Partner her- 

rilhrenden Einfluss der atomaren Fehlpassun g auf die thermodynamischen Uber- 

schussgr&sen erheblich iibertroffen. 
Prinzipiell Chnliche Gegebenheiten k&men im homologen System Kadmium- 

Thallium envartet werden. Hier sind indessen die Atomvolumcndifferenzen noch 

grosser als im System Kadmium-Tndium. Es ist daher nicht erstaunlich, dass die 
integralen Mischungsentbalpien der fliissigen Legierungen positiv sind und eine 

Verbindung Cd,Tl nicht existiert Zudem sind die maximalen Mischungsenthalpien 

fl iissiger Kadmium-Thallium-Legierungen deutlich g&ser ais diejenigen A iissiger 

Kadmium-Indium-Legierungen- Offenbar ist infolge der zu erwartenden betccht- 
lichen Fehlpassungsenthalpie eine der Kristallart Cd& analoge intermetallische 
Verbindung beim Ersatz von Indium durch Thallium gegenuber einem zweiphasigen 

GeMge aus thalliumreichen und kadmiumrcichen Mischkristallen in thermo- 
dynamischer Hinsicht nicht stabil, die Tendenz N ihrer Ausbildung konnte sich 

indessen in den fblssigen Legierungen in 5hnlicher Weise bemerkbar machen, wie 
im Falle der Kadmium-Indium-Lcgienmgen_ Urn dieser Frage nachzugehen, 

wurden Elestimmungen der thermodynamischen Aktivititen fliissiger Kadmium- 

Thallium-Legierungen durchgefiihrt- Es sei bemerkt, dass bereits verschiedentlich 

thermodynamische Untersuchungen des Systems Kadmium-Thallium vorgenommen 
worden sindzs6_ Die Ergebnissc unterscheiden sich indessen zum Teil merklich’. 

Zur ErmittIung der thermodynamischen Aktivititen des Kadmiums wurde die 

isopiestische Methode mit Cd-Sn als Vergleichssystem eingesctzt Die thermo- 

dynamischen Aktivititen d&es Vergleichssystems sind hinreichend genau bekannt’*‘_ 

Die experimentelle Durchfiihrun g entsprach weitgehend derjenigen bei der bereits 

fruher erfolgten Ermittlung der thermodynamischen Aktivititen flilssiger Kadmium- 

Indium-Legierungen’_ Die Partialdampfdruckmessungen wurden im Temperatur- 
bereich zwischen 500 und 700°C durchgefuhrt. Die Gleichgewichtstempturen 

konnten dabei auf 0,3”C genau gemessen werden_ Zur Herstellung der Legierungen 

dienten Kadmium mit 99,9995% Cd, Thallium mit 99,9995% Tl und Zinn mit 

99,9995 % So. 

Als Beispiel fiir die bei 500, 550, 595, 650 und 700°C ermittelten Aktivitits- 

isothermen des Kadmiums ist in Fig_ 1 die acr_x,-d -Kurve ftir 500°C dargestelh Die 

von Hult,~n et al.’ auf_mnd von Literaturdaten verschiedener Autoren mitgeteilten 

und auf 500°C umgerechneten a,-Werte weichen im Bereich urn x, =0,6 be- 
trilchtlich von unseren Ergebnissen ab. Thermodynamische Daten fiir Temperatureen 
zwischen 500 und 7OOOC sind fti fiquidistante Konzentrationsschritte in Tabehe 1 

zusammengestellt. Auch die iiber die Duhem-Margules-GIeichung aus den o,- 



303 

a R Hultgren u_ Mitrrrh7’ 
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Fig. I. Thtrmodynamische AktivitZten fiiisiger Kadmium-Thallium-Legierungen bci 500°C 
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Fig. 2 PartieIIe und integraIe freie MischungsenthaIpien fiiissiger Kadmium-Thallium-Legierunm 
bei 500°C. 



3 0 4  

=o 

=< 

0 

Z 

-< :z: 

I 

° . . . . . . . . . . . . . . . .  

6 6 ~ d d d d d d d d d ~ d d d d  

0 0 0 0 ~ 0 ~ 0 ~ 0 0 0 0 ~  

o o o ~ o o o o ~ o o o o o o o ~  

0 ~ 0 0 0 0 0 0 ~ 0 0 0 0 0 0 0 ~  

d d d d d d d d d d d ~ d d d d ~  

0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0  



305 

Werten gewonnenen thermodynamischen Aktivititen des Indiums sind dort wieder- 
gegebcn. Die SOOT-Aktivititsisothenne des Indiums ist in Fig- I ciargestellt_ 

Die aus den thermodynamischen Aktivititen erhZltlichen partiellen freien 

Mischungsenthafpien der Komponenten sowie die daraus zugZnglichen inte+@en 

freien Mischungsenthalpien sind in Fig_ 2 fur 500°C graph&h dargestellt Die 

integralen Grossen stimmen tit den von Evseeva et ak4 mitgeteilten im Bereich 

x,t0,5 gut i&rein, bei hiiheren Kadmiumgehzlten sind merkliche Abweichungen 

vorhanden. 

- -r 

ArBcil - 

T 

0.2 0-L 0.6 0-B Gi 
=Gl 

Fig_ 3. Partielk und intcgrak freie ~berschuacnthalpien fiEssiger Kadmiurn-lhailium-Legierucgierungen 

bci SOO’C. 

Die partiellen und i&e-&en freien iiberschussenthafpien sind fur 500°C in 

Fig. 3 aIs Funktion des Atombruchs wiedergegeben- Im Bereich urn x, = 0,75 treten 

geringffiigige Abweichungen von einem gIatten Verlauf der dC;d-xa- und mf-.xa- 

Kurven auf_ Deuthcher sind die besonderen thermodynamischen Gegebenheiten in 
diesem Konzentrationsbereich zu erkennen, wenn AGcXlx,-x,, als Fur&ion von 

x, aufgetragen wird. Wie Fig. 4 zeigt, tritt urn x, =0,75 ein Minimum der 

AGQ/xca-xrrxU-Kurve auf_ Offensichtlich ist hier der allgemeinen Entmischungs- 

tendenz eine leichte, bei 75 A&% Cd maxima1 auftretende Tendenz zur Verbindungs- 

bildung Eberlagert. 
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Fig. A Zum Nachtwis axrgctischcr Bcsondcrkitcn in ffiissi~ Kadmium-Thallium-LtgierunStn 
bei 5oo’C 

1 r 
913 923 

Fig 5 ZCU Ermittkng dcr p~.~%Sen l ischungsenffizdpicn dcs Kadmiums in fliissigen Kadmium- 
-i-h&urn--gal. 



Zur Ermittlung der partielien Mischungsenthalpie 
abh5ngigkeit der Aktivitiiten gem& 
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aus der Temperatur- 

0) 

(R = ahgemeine Gaskonstante) 
ist in Fig. 5 In a, gegen i/T und in Fig. 6 In a=, gegen l/T aufgetragen Durch die 
eingezeichneten Punkte sind Ausgleichsgeraden nach der ?vIethode der kleinsten 
Fehlerquadrate geIegt worden- Ihre Steigmasse liefem m,-bzw_ XRr,-Werte, die in 
Fig- 7 als Funktion des Atombruchs wiedergegeben sind. Die aus den partiellen 
Mischungsenthalpien unmittelbar zu_@ngIichen integralen Mischungsenthalpien sind 
e_Senfalls in Fig- 7 dargesteht Die AH-Kurve ist nicht symmetrisch N x, = 0,5. Ihr 
Maximalwert von 460 caf g-At_-’ liegt vielmehr bei x, = 0,4. Einzelwerte der 
partiehen und inte@en Mischungsenthalpien ff iissiger Kadmium-Thallium- 
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Fig. 6. Zur Ermittlung der panieilen MischungsenthaIpien dcs Thalliums in fliksigen Kadmium- 
-lklUiUlTl-LCgiCKllIlgtn. 
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Legiernn_gen sind fiir Iquidistante Konzntrationsschritte in T’abelie 2 zusammen- 
gestelit_ 

Wie ein Biick auf Fig. 7 lehrt, weicheu die von Kleppa3 und von Wittig und 

MiilIer2 kalorimetrisch ermittelten und die von Terpilowski und Strozecka’ aus 
EMK-Messnngen berechneten AH-Werte im Bereich von x, = 0,4 bis x, = 0,s von 
nnseren Ergebnissen erhebiich zu hBheren Betriigen ab_ Sehr weitgehend stimmen 
unsere Resultate indessen mit AH-Werten iiberein, die Ptak’ aus den Schmelz- 
ghzichgewichten des Systems errechnet hat. Im Bereich x->O,5 sind diese Werte fast 
deckungsghzich mit den van uus crhaItcncn Mischungscnthalpicn. 

Die aus den freien Mischun_mthalpien und den Mischungsenthalpien 
exmittc~ten Mischungsentropien sind in Fig_ 8 als Funktion des Atombruchs dargc- 
steIlt Die realen ds-Werte sind gr6sser aIs die idealen Mischun_gsentropien_ Der 
Maximahsert von AS,, = I,46 cai g-At.-’ K” Iiegt bei X~ =0,46. Die AS-x, 
Knrve kommt fiir x, >O,? der Kurve der idealen Mischnngsentropien sehr nahe_ Die 

E ET_ Wittig Q E. Uu‘llrr 2J 

OS0 l CJ 

I_ Terpitowski rz_ ET_ Strorecka 

t376 l C - 576-C) 

fig. 7. F%rtiek tmd integral Mkhungscnthdpi~~ iiiissigcr Kadmium-lbIIium-Legienmgen. 
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TABELLE 2 

PARTIELLE UND INTEGRALE MISCHUNGSENTHALPIEN FLt&ZGER 
KADMIUM-WLIUM-LEGIJZRUNGEN 

5s Mischungsentlrolpien (cd g-At- 1) 

=%l AH ST, 

0.05 
0-I 
0.1s 
O-2 
025 
0.3 
0.35 
O-4 
O-5 
O-6 
O-65 
O-7 
O-75 
0-s 
0.85 
0.9 
0.95 

2275 
1779 
1436 
I233 
1006 
772 
624 
467 
273 
I67 
109 
62 
42 
19 
12 
9 
2 

I26 2 
219 40 
298 105 
358 148 
412 218 
358 305 
481 377 
452 469 
446 631 
402 761 
372 855 
337 957 
302 100s 
258 I114 
210 1260 
162 1359 
101 1998 

rr 0.2 0.4 0.6 W 
=W 

Fig- S- ParticIIc und intcgnde Mischungstntropim fiiksiger Kadmiur~~TkaIli~-~~n~~~gcn. 
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won Hultgren et aI_’ mitgeteihen Mischungsentropien liegen bei mittleren Atom- 

brkhen urgefiihr OJS cal g-At_’ ’ K’ ’ hiiher ds die hier gefundenen, 

Die in Fig 9 in AbhZngigkeit vom Atombruch wiedergegebenen partiellen und 

inte_gden iiberschussentropien Iassen Besonderheiten im Bereich im 75 At-% Cd 

deutfich zutage treten- W&end bei mittleren und niedrigen Kadmiumgehahen 

merkliche, offensichtlich durch atomare Fehlpassungseinffiisse infolge der bet.&ht- 

lichen Atomvolumendiffercnz der Legietun_~artner bedingte positive inte,eraIe 

#&erschussentropien vorliegen, fiberlagert sich diesem Einfiuss auf der Kadmiumseite 

des Systems zweifeilos ein gegenliufiger Effekt Er diirfte hier durch eine angestrebte 

bevorzugte Fremdkoordination der Atome in der Schmelze bedingt sein. 

-075 

Fig_ 9- PartielIe und Intel& obawhunentropien fXissigcr Cadmium-Thallium-Lcgierungen. 

Die positiven Abweichungen der thermodynamischen Aktivititen und die 

posit&en M!schun_~nthalpien zeigen als Gnmdcharakter eine merkliche Ent- 

mischungstendenz fhissiger Kadmium-T&tIlium-Legierungen an_ Sie ist zweifellos, 

tie bereits an,&eutet, durch die me&fiche Atomvolumendifferenz der Legierungs- 

partner hediogt Aus Fig- IO ist dies ersichtfich, in der fiir eine Reihe von biniren 

ThalliumIegierungen mit Entmischungstendenz die maximalen MischungsenthaIpien 

‘als Fur&ion der relativen Atomvolumendifferenz 

wicdcrgegeben sind. VA und V, bedeuten die Atomvolumina der flfissigen Kom- 

ponenten an deren SchmeIzpunkt. Die Existenz einer Korrelation zwischen AH, 
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und der Atomvolumendifferenz ist unmittelbar N erkennen- In diesen Zusammenhang 
ordnet sich such die maximale Mischungsenthalpie der fliissigen Kadmium-Thallium- 
Legienmgen zwan@os ein. 

a 
0 zl? 40 60 80 100 

Refarive Atomvelrmcntfiffcrrnr c? 

Fig_ IO_ Maximale intcgtalc hlkchungscnthaipim ciniger binZrer fitissiger Thallium-Lcgierungen 
mit Entmischungstendenz als Funttion der relatives? Atomvolumcndifkrcnz 

Neben diesem FehIpassuq&nfiuss ist, wie bereits eingangs bemerkt, aus 
Griinden der chemischen AnaIogie zum System Kadmium-lndium N erwaxten, dass 
such im System Kadmium-Thallium eine Tendenz zur Bildung einer Verbindung 
existiert. Eine N Cd& homologe intermetailische Phase Cd,Tl ist nicht existent_ 
Wiederholte Untersuchungen nach der Methode der Differential-Thermoanalyse, die 
parahei zu den bier dargeIegten Partialdampfdruckmessungen durchgefiihxt worden 
sind, konnten die Anwesenheit einer solchen Verbindung im festen Zustand mit 
Sicherheit ausschIiessen_ 

Es Iiegt indessen nahe, anzunehmen, dass die betichtliche Atomvolumen- 
differeuz der Legierungspartner und die damit verbundene Gitterverzemmg die 
StabilitZt einer von den individueheo Bindurt_9sverhZltnissen angestrebten Phase 
Cd,TI so weit reduziert, dass sie neben den anderen im System auftretenden Phasen 
(Mischkristalle und Schmelze) nicht bestindig ist, Es sei erwZ&nt, dass schon die 
Phase Cd& nur in einem engen Temperaturbereich existent ist. Eine Analyse der 
thermodynamischen Uberschussfunktionen der Aiissigen Kadmium-Thallium- 
Legierungen kann in diesem Zusammenhang aufschlussreich sein_ 

Wie bereits erwshnt, I&t die AG’]x--xrr-x=-Auftragung in Fig. 4 in der Tat 
den Einfluss einer fiherdeckteo, an den Konzentrationsbereich urn 60 his 80 At_-% Cd 
gebundenen Verbindungstendenz erkennen In die gleiche Richtung weist die 
Asyrnmetrie der AH-x-Kurve- Eine einfache Deutung dieser Asymmetrie ist m6gIich, 
wenn angenommen wird, dass im Bereich hiiherer Kadmiumgehalte der allgemeinen 
Entmischungstendeuz eine hier sich deutlich auspfiende Tendcnz zur Verbindungs- 
bildung iiberlagert Die ijhersehussentropien hahen in diesem Bereich sehr geringe 
Positive Werte, was ebenfalls auf die Auswirkung einer van Fehlpassungseinfliissen 
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tiberdeckten schwachen Verbindungstendenz hindeutet. Weiterer Aufschluss kann 

durch eine halbquantitative Analyse der AH-xor-Kurve gewonnen werden_ 

Die integrale Mischungsenthalpie ff iissiger Kadmium-Thallium-Legierungen 

kann als Summe zweier Terme aufgefasst werden: 

LW=Aii-+AH- (3) 

Aw” stelit den Anteii dar, der von Bereichen herriihrt, in denen infoIge der individuei- 

Ien Verbindungstendenz eine Fremdkoordinaten vorIiegt_ Diese Bereiche steellen 

kurzlebige Konzentrationsfluktuationen dar (,,Assoziate“), deren VoIumenanteiI an 
der Gesamtlegierung indessen zeitlich konstant ist_ Daneben k&men Bereiche mit 

statistischer Verteilung der Atomsorten angenommen werden. In diesen Bereichen 

kennen die energetischen Vertiltnisse durch das Mode11 der regukren L5sung 
beschrieben werden. Die zeitlichen Konzentrationsfluktuationen im atomaren 

Bereich kGnnen iechnerisch behandelt werden wie ein DissoziationsgIeichgewichtg-‘o_ 
Die maximale ..Assoziat”-Konzentration ist naturgem5ss bei der stochio- 

metrischen Zusammensetzung einer vorhandenen odcr angestrebten intermetallischen 
Verbindung im voriiegenden Falle bei 75 At_-% Cd, zu et-war&n_ Hier durfte such 

der AHHpu Wert maxima1 sein_ Im Bereich unendlicher Verdiinnung an Kadmium 

durfte indessen der Anteil von AH- an AH vemachltigbar klein sein_ Hier ist 

praktisch AH z Aw-_ Aus der Anfangssteigung der AH-_wKurve fti x, -_, 0 kann 
daher nach den Vorstellungen des Mode& der reguIPren Losung gem&s 

AH-=A-XCd-Xfl (4) 

der Anteil P im gesamten Konzentrationsbereich berechnet werden_ Nach GI. (3) 

ist dann unmittelbar such AH- als Funktion des Atombruchs gegeben, 

Znr Aufgliederung der Mischun_gsenthaIpien gemiiss GI_ (3) wurde die AH-xc*- 

Kurve zutichst unter Zqyundelegung eines von Sharkey et al_” vorgeschlagenen 

ModelIs durch einen analytischen. Ausdruck dargesteIIt. Er lautet: 

AH = 2855x:,-xo+1968x,-x~-2636x~x~ Q 

Ffir die Ermitt.Iung der Konstante A der GI. (4) wurde der Koeffizient des ersten Terms 

gew5&It_ Er Iiefert eine AN~-xa-Kume, die ftir x, -0 mit der AH-x,-Kurve 

zusammemIt IQ Fig_ 11 ist neben der AH-x-- Kurve der regt&re Anteil an der 

gesamten Mischungsenthalpie gem& 

AH-= 285x,x, (6) 

als Funktion des Atombruchs dargestellt Die Di&renz der beiden Kurven liefert die 

ebenfalls wiedergegebene AH--xa-Kurve_ 

Der Minimalwert von AH- Iiegt in der Nzhe von xca = 0,6. In diesem Bereich 

ist demzufoIge die st5rkste ,,Assoziat”-Konzentration vorhanden. Der Betrag des 
Minimalwertes von AHS = -280 cai g-At_-’ ist etwa um den Faktor 2 grijsser als 

im System Kadmium-Indium, wo er bei AF& = - 149 cal g-At_-* lie& Das 
deutet darauf bin, class die Tendenz mr Ausbildung votiegend fremdkoordinierter 
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--LOO 
Tl 0.2 0.1 0.6 0-a Cd 

=Cd 

his_ 11. i%r Analyst der die hiischungsenthalpien fiiissiger Kadmium-ThaIGum-Legicnmgen 
bcstimmcnden Einflussfaktorcn. 

Konzentrationsfiuktuationen in Kadmium-Thallium-Legierungen deutlich gr&ser 

ist aIs im System Kadmium-Indium, obwohl im System Kadmium-Thallium keine 

intermetaliische Verbindung im festen Zustand existent ist, 
Auch der regul5re Ante& AH-, ist im System Cd-m durchweg griisser als fiir 

Cd-In-Legierungen. Das ist aufgrund der unterschiedhchen Atomvolumendifferenzen 

verstindlich. Die Atomvolumina von fifissigem Indium und Kadmium unterscheiden 
sich mu urn 14,9%, w5hrend die Differenz der Atomvolumina von Kadmium und 

Thallium 25,6% betr5gL 
Ein Blick auf die Fig 5 und 6 lehrt, dass die Einzelpunkte in der In Q-~/T- 

Auftragung systematisch von der jeweiligen mittelnden Geraden abweichen. Eine 

Auswertung der dadurch angedeuteten TemperaturabhZngigkeit der partiellen und 

damit such der integralen Mischungsenthalpien kann zur AbschZtzung des Anteils 

der , Assoziate” P am Gesamtvolumen der Legienmgsschmeize bei verschiedenen 

Temperaturen herangezogen 
werden durch 

werden. Der ,Assoziat“-AnteiI F kann definiert 
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Zur Ermitthxng von P aIs Fur&ion der Temperatur wurden durch die In o-l/T- 

Punkte der Fik 5 und 6 keine AusgIeichsgeraden, sondem gIeichm5ssig gekriimmte 

Kurven bester Passung gelest und aus den Steigungen dieser Kurven fiir vorgegebene 

i/rWerte die zugehiirigen @elIen Mischun_gsenthalpien errechnet. Die aus diesen 

Gr&sen resultierenden AH-Werte sind gem% GL (3) in die beiden Einzeiterme 

aufgediedert worden_ Fiir 5OO’C ergab sich fiir den Konzentrations-bereich, in dem 

das Minimum der AH---xc,+urve auftritt, ein Wert von fl, der in der Griissen- 

ordnung von 0,3 liegt_ Er nimmt mit steigender Tempentur rasch ab und betriigt bei 

700°C ungef%ti 0,06_ 
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