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ABstRAcT 

Enthalpies of mixing of liquid In-Cd aIloys were determined over the entire 
concentration range using a sensitive caIorimeter. Deviations of this system from 
regular behavior can be explained by the existence of associates in the alloy melts. 
Furthermore the concentration dependence of the enthalpies of mixing were explained, 

with the help of a previously derived model, by the existence of associates of the 
composition InCd,_ Moreover the possibility was discussed that associates of a 
different stoichiometric composition occur in liquid In-Cd alioys, by which the 
discrepancies of earlier experimental results with the isopiestic method can be clarified_ 

ZUSAMMENFASSUNG 

Mit Hilfe eines empfindlichen Kalorimeters wurden im gesamten Konzentra- 
tionsbereich Mischungsenthalpien fliissiger In-Cd-Legierungen ermitteh, Die Ab- 
weichungen dicses Systems vom Verhalten einer reguiZren L6sung k&men durch die 
Existenz von Assoz&en in den Legierungsschmelzen erkErt werden, Einerseits wird 

die Konzentrationsabhii.ngigkeit der Mischungsenthalpie formal anhand entwickelter 
ModeiIvorsteIhrngen durch die Existenz von Assoziaten der Zusammensetzung InCd, 
e&l&t_ Andererseits wird die Miiglichkeit diskutiert, dass in den fiiissigen In-Cd- 
Legierungen Assoziate unterschiedlicher stiichiometrischer Zusammensetzung auf- 
treten, wodurch die Diskrepanz zu friiheren Untersuchungsergebnissen nach der 
isopiestischen Methode erkErt werden kann_ 

Aus einer Reihe bekannter Fakten kann geschlossen werden, dass in Systemen, 
in &en im festen Zustand eine intermetallische Verbindung auftritt, such in der 
Schmeize einc bevorzugte Fremdkoordination vorliegt. Eine solche Nahordnung 
macht sich naturgem%s such in den thermodynamischen Eigenschaft& bemerkbar- 
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TABELLE 1 (Forrsemmg~ 
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In einer vorausge_mgenen Arbeit ist f?ir das System Indium-Antimon gezeigt worden, 
dass die KonzentrationsabhHngigkeit der Mischuqgsenthalpie erkl5rt werden kann, 
wenn ein sinnvolles Gleichgewicht zwischen fremdkoordinierten Bcrcichen (Assozi- 
aten) angenommen wird’. Die dort entwickelten Modellvorstelhmgen soilen im 
folgcnden auf LegierungsschmeIzen des Systems Indium-ICadmium angewandt 
werden- Dieses System zeichnet sich durch eine intermetallische Verbindung I&d3 
aus, die nur im Temperaturbereich von 399-469 K best5ndig ist*- FEissige Indium- 

Kadmium-Legierungen waren noch kiirzlich Gegenstand von Partiahiampfdruck- 
musungen zur Ermittlung der fi-eien Mischungsenthalpien’. 

Nach einem friiher beschxiebenen Mess- und Auswextungsprinzip’ wurde im 
System In-cd die KonzentrationsabhZngigkeit der MischungsenthaIpie und ihrer I, 



bei 618 K als Funklion des Atombwchs. 

!3iid 2, Inlcgrak molarc Mschun~~halpic Gissigcr In-Cd-I&czungcn bci 
da Atombiuchs. 

6228 K als Funktlon 

Ablcitung nach der Konzentwtion bestimmt. Zur Hentelfung der metallischen 
Lliisun~~n dienten Indium mit mindestens 99,999 oA In und Kadmium nit mindcstcns 
!39,!39% Cd. 

Die Messungen wurdcn bci 628 K durchgefiihrt. bei der dcr Dampfdruck des 
Kadmiums bereits fast I Torr betdgt- Die eingetretenen geringen Verdampfungs- 
vcrluste wurden bei der Auswertung bcticksichtigt_ Dcr Maximalwert der Korrek- 
turen betrug 20 J g-At-‘. 

Tabeile 1 und Bild 1 g&en die gewonnen Werte der l_ Ableitung der Mixhungs- 
enthalpie nach der Konzentration, Bild 2 die der integralen molaren Mischungs- 
enthalpie A@ wieder. Die ubereinstimmung mit friiheren kalorimetrisch gewonnenen 
D&en’- ’ ist gut- Es deutct sich eine Abnahme der Wertt mit zunehmcnder Tempera- 
tur an, Hingegen sind die aus P~rzialdampfdruckmessungen gewonnenen AHL-Werte 
bei hohen In-Konzentrationen griisser und bei hohen Cd-Konzentrationen kleincr 
als die von uns gefundenen ‘, b Die Abweichung dicscs Systems vom Verhaltcn einer _ 
regul%en L&sung ist besondcrs dcutiich in Biid 1 zu erkennen, und zwar durch; 

(I) den sehr stark gektimmten Kurvcnverlauf auf der kadmiumreichen Seitt; 
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(2) die unterschiedlichen Wcrte der Betrtige for dAH’-/dx bci uncndlicher 
Verdiinnung an Indium bzw. Kadmium; und 

(3) den Nulldurchwng der Kurve bei xc,, == O,S5. 
Wird die Existcnz von Assoriaten in der Legierungsschmclzc aneenommen, so 

ist aus dem fast linearen Kurvenast auf der Indiumseite zu schliessen, dass hier der 
Einfluss dieser Assoziate relativ gering sein diirfte. Wird fiir kleine Cd-Konrcntrati- 
oncn dieser Einf7uss rernachltiigt und durch diese Messpunkte eine Gerade mit dem 
Nulldurchgang bei _+d - 0,5 gelegt, so geben die Abweichungcn der Mcsspunkte 
von dieser Geraden die Abbeichurrg dicscs Systems von einer hypothetischen regul,iren 
L6sung an. Wird diese Abuleichung der Existenz von Assoziaten einer bestimmten 
stiichiometrischen Zusammensetzung zugeschrieben, dann ist bei der Konzentration, 
bei der die Messkurve die Gerade schneidet, der Einfluss dcr Assoziatbildung auf die 
I. Ableituns der Mischun_escnthalpie pleich Null. Das bede’ltet, dass bei dieser Kon- 
zentration der Anterl zur Mischungsenthalpie, der durch die Rildung von Assozlaten 
bedin_et ist, einen ExtremHert besitrt. Eine Legicrung dieser Zusammensetzung-nach 
unsercn Messwerten bei etua _‘ccd = O,X--cnth%lt also die maximale Anzahl von 
Assozlaten und pJbt die stochlometrische Zusammenxtzung dcr Assodatcinhcitcn 
an. Es liegen offcnsichtlich InCd,-Assoziate var. Die Fliiche zsischen der Messkurve 
und der Geraden ist em Mass fIir den Emfluss der Assorlatbildung auf die Misc;hungs- 
cnthalpie. Man erkennt. dass die Assozlatblldung dre AHL-Wertc LU hbhcren positivcn 
Werten hin verschiebt, sie ist also eine cndothermc Reaktion. 

Im GcgcnsatL dazu fiihrcn bei Zu~rundeleyn~ von in der I.iteratur vor- 
liegenden Ergebnissen von Dampfdruckmcssungcn6 die #zichcn Uberlcgungcn zu 

dem Schluss. dass die InCd,-Assoziatbildung eme exotherme Reaktion sein sollte3. 
Auf dlese Diskrepanz sol1 weHer unten eingepanpen wrden. 

~h’Wi3DtJhG \ON .MODTLLVORSTELLUSCEN 

Aufgnmd dcr oben dargelegtcn Befunde kann in fiiissigen Indium-Kadmium- 
Legierungen die Existenz von InCd,-Assotiaten angenommen wcrden. Sie diirften 
mit in- und Cd-Atomen m einem Dissoziationsgleichsewicht stehen: 

1 In + 3Cd+InCd, (1) 

Fiir dieses Dissoziaticnsglelchgewlcht kann das Massenwirkungsgwtz in folgcndcr 
Form geschrieben werdcn: 

K =(’ - x - n) - (x - 3 n)’ _--_- -- - 
n (2) 

Dabei bcdeuten K die Konstante des Massenwirkungsgesetzes, x den Atombruch 
der eingesetzten Cd-Atomc und n den “Atombruch der Assoziate”. 

Fiir die Auswertung benBtigt man die Ableitung des Assoziatanteils bei einigcn 
ausgezeichneten Konzentrationen. Die entsprechenden Beziehungen erg&en sich 
aus dem Massenwirkungsgesetz zu: 



nnd 

d&i= 
-z 

dx 
ps_ I( _j_J!!g -(x 

> 
-3n)fCX -x--n)- (i- 3g)] -I- 

und tit den 3eziehungen (3) his (5) a-l&t man: 

dAHL 
dx I =K- 

s=u 

Die ietzte GIeicbung I&t sich uxns&re~M zu: 
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Dan-it lassen sic& die Konstante K mit Hilfe der (iI, (2) and (9) und die Konstante 
P iiber Gi, (IO) berechaeu: 

Aus den Messwerten 

dAHL 
--ar I X---O 

= 5550 3 g-At- * (161 

dAHL 
d.x =g=- I 

d&P” 
dx = I x=0.75 

em&net man: 

K=6 

x”” = 25120 3 g-At-- 

8370 3 g-At - ’ (17) 

- 2620 J g-A”,- ’ (18) 

($91 

(20) 

(20 

k&men nun f”w eine vorgegebene Konzentration x Gber die 

K’- = 5550 3 g-At- ’ 

Mit der Konstautea K 
Beziehung (2) der Assoziatar~teif n wd nach IXfF?xeuti~don dieser Gteichuug such 
seine 1. Abfeituug d&3x lxx-&met werden. Mit diesea Werteu und mitden Koustanten 
I%f und I%” lassen sich ilber die Beziehung (7) die KouzcntmtiousabhSugigkeit der 
Mischtmgsenthalpie A@ und iiber (8) die ihrer 1. Ableituag dAF.f’/dx bestimmen. 

Die Ergebuissc der ESerechnungeu sim? 51 TabeiIe 2 auf&Gstet und in den Bildern 
3 und 4 dzugesteUt_ IBie Messcrgebnisse werden durch die berechneten Kmven s&r 
gut wiede~beu. &r die Cieichuugen (61 und (7) ist die AufspaNzmg in ein~ 
xegu$mn A AJf?-und cinta Au&i NY-, c&x durch die Ausbiidung d&&C&- 
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-Bild 4. 1. Abkitung da Mischon~thalpic II&I der Konnntration filissign ~X~-~CI’IIII~UI 
bci 628 K ak Funktion dcs Atombmcbs_ 

Assoziate hervorgerufen wird, miiglich, Diese Anteile sind in den Bildern 3 und 4 
ebenfalls dargestellt, Man erkennt, wie schon oben e-t, dass die Assoziatbildung 
ein endothermer Prozcss ist, 

Mit Hilfe der GI_ (2) eqibt sich fiir die stikhiometrische Zusammensetzung 
hei x = 0,75 der Assoziatanteii zu: 

&=o.,s = 0,014 (22) 

Da zur Bildung eines InCd,-Assoziats 4 Atome erforderlich sind, betriigt der Anteil 
der assoziiertcn Atome im VerEItnis zur Gesamtzahl der Atome im Maximum 

4 - nlr=o,,s = 6% m 

Wegen der 4, Potenz in GI, (14) ist die Genauigkeit der errechneten Konstanten 

relativ gering 

DISKUSSION 

IXe erfolgte Beschreibung der KonzentrationsabhZngigkeit der Mischungs- 
enthaIpie unter der Annahme der Existenz VOD Assoziaten hedarf noch einiger Er- 
gZnzungeu. Auch bci kleinen Atomradiendiffw n der Legierungspartner ist @n 
Hiissigen mit dem Auf&ten eiuer Fehipassungsenthalpie zu rechnen, Die gewonnenen 
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Wechselwirkungsparameter Kccg nnd K” enthaIten daher Fehlpassungsterme und 
sind nicht als eiofache Bindun gspammeter zu verstehen. Urn diese zu erhahen, miisste 
die KouzentrationsabhZngigkeit der Fehlpassungsenthalpie bekannt sein, Auch der 
Anteil zur MischungsenthaIpie, d& durch die Assoziatbildung bedingt ist, k&mte 
einen Fehlpassungsterm AHF- enthalten, Nur dann, wenn dieser proportional ist 
zur Anzahl der Assoziate, ist der von uns berechnete Wert AH= ausschliesslich auf 
die bci der Legienmgsbiidung eintrctende EnthalpieZuderung infolge der Assoziation 
tickzufiiiin, Entsprechende Forderungen sind such an eventuell noch auf- 
tretende Fehipassungsterme zu stellen, wenn die oben beschriebene Aufspaltung 
der Mischungenthalpie in einzeine Anteile exakt sein ~011, 

Die Atomradien von Indium und Kadmium unterscheiden sich nur urn etwa 3 %. 
Die dadurch bedingte Fehlpassung diirfte nur gering sein und unsere Ergebnisse kaum 
beeinfhrssen_ irennoch ist eine merkliche Entmischungstendenz vorhanden, die sich 
in den positiven Abweichungen der Aktivititsisothermen von den Raoultschen 
Gcraden nnd dm positiven Mischungse.nthalpieu dokumentiert- Auch die Biidungs- 
enthalpie dcr fasten InCd,-Phase aus den festen reinen Metallen ist positiv, Sie 
bet15gt7: 

AJ&& = 2210 J g-At-* (24) 

Aus den Beziehungen (20) und (7) errechnet man fir die Bildung von 1 Grammatom 
giissiger InCd,-Assoziateinheitn aus den fliissigen Bestandteilen: 

AH& = 6280 J g-At-’ (u) 
Dieser fast urn den Faktor 3 gr6ssere Wert gegeniiber der BiIdungsenthaIpie der 
festen, kubisch-IEchenzentrierten Phase InCd, deutet eine merkliche iinderung der 
BindungsverhZItnisse beim Ubergang in den fiiissigen Zustaud an_ 

Die uberschussentropien der fliissigen Legierungen sind im gesamten Konztn- 
trationsbereich positiv, Dies kSnnte folgendermassen erkl%t werden: In einer idealen 
bin%en J.&sung A-B ist die Mischungsentropie ASrd gegeben durch 

AS”=k-h $ , 
A- B- 

Dabei bedeutcn NL die Loschmidtsche Zahl und N,, bzw_ A?u die Anzahl da Atome 
der jeweii bezeichneten Komponente, 

In unset-em Fahe der Indium-Kadmium-Legierungen, fir die Afa = No, und 
NA = NL, gesetzt sei, sind nicht mehr aUe Indiumatome identisch, Ein Teil von ihnen 
(A? ist in Assoziatcn gebundcn, ein andcrer (A’) in den nicht assoziierten Bercichcn 
der Schmelze enthalten, Unterscheidet man somit zwischen N,,. Atomen der Sorte A’ 
und AVA’ Atomen der Sorte A’ mit NA- -I- N*- = N,, und entsprechend fiir die B- 
Atome zwischen Nu. Atomen der Sorte B’ und Iv, Atomen der Sorte B” mit AT,. +- 
&= N,, so ist GI, (26) zu schreiben: 

APd = k-In 
N,! 

N,.! - N,! - NB’! - Na-! (27) 



211 

Fur N,,. # 0 # N,,- ergibt sich dann wegen N,,._ 1 - Al,,-! e ATA! bei viillig statistischer 
Verteihmg der Atome eine Zunahme der Mischungsentropie. Entsprechendes girt 
natiirlich such fir die B-Atome, Dabei ist zur Vereinfachung der Absch5tzung auge- 
nommen, dass die Assoziatbifdung im vorfiegenden FaIle keine extrem starke Ab- 
weichung von einer statistischen Atomve~eilung in der G~m~~sung bewirkt. - 

Nach GL (7). (20) und (21) nimmt die Mischungsenthalpie infolge der Asso- 
ziatbildung geringfiigig N. Andererseits bewirkt die Assoziatbildung eine Erhohung 
der Mischungsentropie. so dass eine Emiedrigung der freien Mischungsenthalpie 
resultiert, was die Assoziatbiidung iiberhaupt erst ermQ$icht_ Im Ansatz fur die 
Konzentrationsabh5ngigkeit der Mischungsenthalpie fliissiger - In-Cd-Legierungen 
sind nur die WechseIwirkungen mischen den ungebundenen Atomen und die Biidungs- 
enthaIpie fir die ~o~atejnhei~n ~~c~ich~~ worden (vgl. GL (7)). I3 Iiegt 
jedoch nahe, davon auszugehen, dass die Assoziatbildung durch eine Zunahme der 
Wechsehvirkungen zwischen den Atomen einer jeden Assoziateinheit gegeniiber dem 
nichtassoziierten Zustand bcdingt ist. In dicscm FaIIe sind mit dem Begriff Assoziat- 
biidung in Lcgierungsschmelzcn nur solche Ordnungsprozesse zu bezeichnen, die 
exotherm ablaufen. In diesem Zusammenhang wurde der Frage nachgegangen, ob 
zur E&chret”bung der experimentellen Ergebnisse such Ans%ze miigiich sind, die 
einen negativen Be&rag des AssoziatanteiIs zur Mischun~~nthalpie ergeben, Das ist 
in der Tat der FalI, AIIerdings miissen daun im Ansatz fir die Konzentrations- 
abhtigigkeit d&r Mischungsenthdlpie such Wechsehvirkungen zwischen den Assozi- 
aten und den freien Atomen beidw Komponenteu berticksichtigt werden. Fiir diese 
zus5tdichen Wechselwirkungsparameter mgeben sich grosse positive Werte, so dass 
dieser erweiterte Ansatz nur eine Verschiebung des eigentlichen Problems bringt, 
Da ausserdem ftir verschiedene Dissoziationskonstanten K durch Variation der 
Wechsehvirkungsparameter gleich gute Anpassungen an die gemessene AWL-x-Kurve 
e&a&en werden kiinnen, wurde auf die DarsteIIung dieser Ergebnisse verzichtet, 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass in fIiissigen In-Cd-Legierungen bei Kon- 
zentrationen urn 20 Atom-% Cd betr3chtIiche Erhbhungen des efektrischen Wider- 
stands auftreten’. Sie erhirten die Annahme, dass in den Legienmgsschmelzen 
Assoziate existieren, deren stiichiometrische Zusammensetzung auf der indiumreichen 
Seite des Systems Iiegt Untersthtzt wird diese Vermutung femer durch die Tatsache, 
dass in einigen and-n fndiumsystemen, tB_ In-Pb, In--Sn und In-B& im festen 
Zustand auf der indiumreichen Seite intermetaIhsche Phasen existieren Fuhrt man 
eine Auswertung unter der Annahme durch, dass in den Legierungsschmelzen nur 
eine Sorte von Assoziaten, zB_ In.Jli, &tie* so erh2It man anafoge Rest&ate wie 
bci der Annahme der Existenz von InCd,-Assoziatenr ohne BeriScksichtigung der 

Wechselwirkungen zwischen den Assoziaten und den Indium- bzw_ Kadmiumatomen 
resuhiert ein positiver Be&rag der Assoziatbildung zur Mischungsenthalpie, bei 
Einbeziehung dieser Wechsehvirkungen in den Ansatz sind die auszurechnenden 
Parameter durcb die Messwerte nicht eindeutig festgelegt. 

Zum SchIuss sei noch tine dritte M6gIichkeit angedeutet, wie diese Legierungs- 
schmelzen aufgebaut sein k6nnten. Sie ist im Bild 5 skiiert und postulicrt die 



BiId 5. scbematiscbe DarscdItmg dcr Integralen mokren &Gsc&un~thaIpie fliissigcr In-C& 
Lcgienmsm aIs Ftmktion des Atombmcks bei Ausbildung von -ten da -gen 
rll.cdursdLnc6- . 

Existenz von InCd,-Assoziaten und weiteren Assoziateinheitcn mit einer sttihio- 
metrischen Zusammensetzung, deren Konzeotration auf der iadiumreichen S&e des 
zustandsdiagramms Jiegt, z;B. In&Cd. Die-se VorsteJJung diirfte am ehesteu der 
WirkJichkeit entsprechen, zumaJ sie iu Ubereinstimmung mit den oben etw2hnten 
Ergebnissen von Messungen der efektrischen LeitfZSgkeit ist. E&e exakte Auswertung 
kann &loch nicht gegeben werden, da bei Vorfiegen von zwei Assoziationsgleich- 
gewichten eine Anpassung an die Messwerte fur die zu berechnenden Wechselwir- 
kungsparametet und Assoziationsgrade einen grossa Variationsspielraum zuJ&t 

Auf der Basis dieser d&ten Interpretation k&mte such eine ErkJZnmg der 
Diskrepanz -hen den aus Partiaidampfdruckmessungeu und den kalorimetrisch 
gewooneuen Miscbungsenthalpiewcrter~ m@$ch sein. Die Dmpfdruckmessungen3* ’ 
wurden bei be&&end hiiheren Temperaturen (773 his 973 K bzw. 699 his 853 K) 
a.Js die ka.JorGnetrischen Messungen duz-chg&ihhrt Unter der Annahme,dassdie 
Anzahl der indhzmreichen Assoziatinheiten In&d mit steigender Temper&u ab- 
nimmt; be&&t dies ein Anwac~ dcr ZahJ der freien In- bzw, Cd-Atome. Unter 
der weiteren Annahme vou temperaturunabh%ngigen We&selwirkungsparametem 
fiiii dies zu einer Zunahme der MischungsenthaJpieweti_ Ande!rerscirs muss auf- 
gmnd des Massenwirkungsgesefz~, angewandt auf die NX&sso&ateinheiten, bei 
einem Anwachscn der Z&l der frcien Atome die ZahJ dieser Assoziateinheiten zu- 
nehmen, Dadurch werden die MischungsenthaJpicwerte vetmind&_ Da der maximale 
Einfiuss dcr lz&iJ-E&h&en bei 20 At-% Gil also aufderiudiumreichcn S&e Jiegt, 
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der maximafe Einffuss der IuCd,-Snheiten jedoch hei 75 At.-% Cd, also auf der 
kadmiumreicheu Site, kann sich hei geeigneteu Wechse~wirkungsparameten und 
TemperaturablSq&keiten dcr beiden Dissoziatiouskonstanteu fiiur die dynamischen 
Gleichgewichte zwischcn deu frtien Indium- und Kadmiumatomen und den In&d- 
brw, InCX&s~~&&Snb~tcn bei hiiheren Mezstempletahuen auf der lodiumseire 
eine Erh6hung, auf der Kadmiumseite eine Eruiedrigung dcr Mischungseuthalpiew 
erg&en, wit sic durch die Untexsuchungen nach der Dampfd~ckvetgl~c~me~~e 
festgesteilt wurden, 
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