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ABSTRACT

The thermodynamic activities of Cd in liquid Cd-T1 alloys have been measured
by means of the isopiestic method. They are, partly, in good agreement with cor-
responding data already known from other publications. An evaluation of the primary
experimental results led to the determination of the enthalpies of mixing and of the
excess entropies of the liquid Cd—T1 mixtures. Their dependence on the concentrations
indicates that, besides the predominant influence of misfit effects in the atomary
structure as a consequence of the considerable 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.

ZUSAMMENFASSUNG

Mit Hilfe der isopiestischen Methode sind die thermodynamischen Aktivititen
des Kadmiums flissiger Kadmium-Thallium-Legierungen ermittelt worden. Sie
stimmen zum Teil mit in der Literatur bekannten entsprechenden Daten uberein.
Eine Auswertung der primaren experimentellen Resultate fiihrte unter anderem zur
Ermittlung der Mischungsenthalpien und der Uberschussentropien fliissicer Cd—Tl-
Mischphasen. Thr Gang mit der Legierungskonzentration deutet an, dass neben dem
dominierenden FEinfluss ciner Fehlpassung infolge erheblicher Atomvolumen-
unterschiede der Partner auch noch ein Beitrag zu den Uberschussfunktionen zu
beachten ist, der von einer angestrebten bevorzugten Fremdkoordination herriihrt.
Dieser Effekt ist im Bereich um xo, = 0,6 maximal ausgepragt.

EINLEITUNG

Obwohl im System Kadmium-Indium im festen Zustand cine stabile inter-
metallische Verbindung (Cd;In) existiert, weisen die integralen Mischungsenthalpien
der flussigen Legierungen im gesamten Konzentrationsbereich ein positives Vorzeichen
auf. Es konnte indessen gezeigt werden, dass die Tendenz zur Verbindungsbildung
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auch in den Legierungsschmelzen nachweisbar ist’. Sie wird in ihrer Auswirkung
allerdings von dem stirkeren, von einer Atomvolumendifferenz der Partner her-
rithrenden Einfluss der atomaren Fehlpassung auf die thermodynamischen Uber-
schussgrossen erheblich Gbertroffen.

Prinzipiell 2hnliche Gegebenheiten konnen im homologen Systemn Kadmium-—
Thallium erwartet werden. Hier sind indessen die Atomvolumendifferenzen noch
grosser als im System Kadmium-Indium. Es ist daher michi erstaunlich, dass die
integralen Mischungsenthalpien der fliissigen Legierungen positiv sind und eine
Verbindung Cd;T1 nicht existiert. Zudem sind die maximalen Mischungsenthalpien
flussiger Kadmium-Thallium-Legierungen deutlich grosser als diejenigen flassiger
Kadmium-Indium-Legierungen. Offenbar ist infolge der zu erwartenden betracht-
lichen Fehlpassungsenthalpie eine der Kristallart Cd;In analoge intermetallische
Verbindung beim Ersatz von Indium durch Thallium gegeniiber einem zweiphasigen
Gefidige aus thallinvmreichen und kadmiumrcichen Mischkristallen in thermo-
dynamischer Hinsicht nicht stabil, die Tendenz zu ihrer Ausbildung konnte sich
indessen in den flissigen Legierungen in Zhnlicher Weise bemerkbar machen, wie
im Falle der Kadmium-Indium-Legierungen. Um dieser Frage nachzugehen,
-wurden Bestimmungen der thermodynamischen Aktivititen flissiger Kadmium-
Thallium-Legierungen durchgefuhrt. Es sei bemerkt, dass bereits verschiedentlich
thermodynamische Untersuchungen des Systems Kadmium-Thallium vorgenommen
worden sind*~°. Die Ergebunisse unterscheiden sich indessen zum Teil merklich”.

EXPERIMENTELLE HINWEISE

Zur Ermittlung der thermodynamischen Aktivitaten des Kadmiums wurde die
isopiestische Methode mit Cd-Sn als Vergleichssystem eingesetzt. Die thermo-
dynamischen Aktivititen dieses Vergleichssystems sind hinreichend genau bekannt!+7.
Die experimentelle Durchfihrung entsprach weitgehend derjenigen bei der bereits
fraher erfolgten Ermittlung der thermodynamischen Aktivititen flissiger Kadmium-—
Indium-Legierungen'. Die Partialdampfdruckmessungen wurden im Temperatur-
bereich zwischen 300 und 700°C durchgefiahrt. Die Gleichgewichtstemperaturen
konnten dabei auf 0,3°C genau gemessen werden. Zur Herstellung der Legierungen
dienten Kadmium mit 99,9998% Cd, Thallium mit 99,9995% Tl und Zinn mit
99,9995 % Sn.

EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

Als Beispiel fir die bei 500, 550, 595, 650 und 700°C ermittelten Aktivitits-
isotitrermen des Kadmiums ist in Fig. 1 die acq—xcg-Kurve fiir 500°C dargestellt. Die
von Hultgren et al.” aufgrund von Literaturdaten verschiedener Autoren mitgeteilten
und auf 500°C umgerechneten ac,-Werte weichen im Bereich um xc;=0,6 be-
trachtlich von unseren Ergebnissen ab. Thermodynamische Daten fiir Temperaturen
zwischen 500 und 700°C sind fiir aquidistante Konzentrationsschritte in Tabelle 1
zusammengestellt. Auch die iber die Duhem-Margules-Gleichung aus den ac,-
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Fig. 2. Partielle und integrale freie Mischungsenthalpien flussiger Kadmium-Thallium-Legicrungen
bei 500°C.
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Werten gewonnenen thermodynamischen Aktivititen des Indiums sind dort wieder-
gegeben. Die 500°C-Aktivitdtsisotherme des Indiums ist in Fig. 1 dargestellt.

Die aus den thermodynamischen Aktivititen erhiltlichen partiellen freien
Mischungsenthalpien der Komponenten sowie die daraus zuganglichen integralen
freien Mischungsenthalpien sind in Fig. 2 fiir 500°C graphisch dargestellt. Die
integralen Grossen stimmen mit den von Evseeva et al.* mitgeteilten im Bereich
Xc3<0,5 gut Gberein, bei hoheren Kadmiumgehzlten sind merkliche Abweichungen
vorhanden.
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Fig. 3. Partielle und integrale freie Uberschussenthalpien flissiger Kadmium-Thallium-Legierungen
bei 500°C.

Die partiellen und integralen freien Uberschussenthalpien sind fiir 500°C in
Fig. 3 als Funktion des Atombruchs wiedergegeben. Im Bereich um x¢, = 0,75 treten
geringfiigige Abweichungen von einem glatten Verlauf der AGZy—Xcy- Und AGH—Xcs-
Kurven auf. Deutlicher sind die besonderen thermodynamischen Gegebenheiten in
diesem Konzentrationsbereich zu erkennen, wenn AG®Y/xgs-x; als Funktion von
xcg aufgetragen wird. Wie Fig. 4 zeigt, tritt um xgg=0,75 ein Minimum der
AG™[xca- X—Xca-Kurve auf. Offensichtlich ist hier der allgemeinen Entmischungs-
tendenz eine leichte, bei 75 At.-% Cd maximal auftretende Tendenz zur Verbindungs-
bildeng iiberlagert. '
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Fig- 4. Zum Nachweis energetischer Besonderheiten in flissigen Kadmium-Thallium-Legicrungen
bei 500°C.
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Fig. 5. Zur Enmittlung der partiellen Mischungsenthalpien des Kadmiums in flissigen Kadmium—
Thallium-Legierungen. )
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Zur Ermittlung der partiellen Mischungsenthalpie aus der Temperatur-
abhangigkeit der Aktivitaten gemass

dina;, AH,

d1/T R o

(R = allgemeine Gaskonstante)

ist in Fig. 5 In a; gegen 1/7 und in Fig. 6 In a5, gegen 1/T aufgetragen. Durch die
cingezeichneten Punkte sind Ausgleichsgeraden nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate gelegt worden. Ihre Steigmasse liefern AH4-bzw. AH, -Werte, die in
Fig. 7 als Funktion des Atombruchs wiedergegeben sind. Die aus den partiellen
Mischungsenthalpien unmittelbar zuganglichen integralen Mischungsenthalpicn sind
ebenfalls in Fig. 7 dargestellt. Die AH-Kurve ist nicht symmetrisch zu Xcq =0,5. Ihr
Maximalwert von 460 cal g-At.~ "' liegt vielmehr bei xc; =0,4. Einzelwerte der
partiellen und integralen Mischungsenthalpien flissiger Kadmium—Thallium-
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Fig. 6. Zur Ermittlung der particllen Mischungsenthalpien des Thalliums in flissigen Kadmium—
Thallium-Legicrungen. -
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Legierungen sind fir dquidistante Konzentrationsschritte in Tabelle 2 zusammen-
gestellt. .

Wie ein Blick auf Fig. 7 lehrt, weichen die von Kleppa3 und von Wittig und
Miiller? kalorimetrisch ermittelten und die von Terpilowski und Strozecka® aus
EMK-Messungen berechneten AH-Werte im Bereich von x4 = 0,4 bis xc; =0,8 von
unseren Ergebnissen erheblich zu hoheren Betrigen ab. Sehr weitgehend stimmen
unsere Resultate indessen mit AH-Werten iiberein, die Ptak® aus den Schmelz-
gleichgewichten des Systems errechnet hat. Im Bereich xc,> 0,5 sind diese Werie fast
deckungsgleich mit den von uns erhaltenen Mischungsenthalpien.

Die aus den freien Mischungsenthalpien und den Mischungsenthalpien
ermittelten Mischungsentropien sind in Fig. 8 als Funktion des Atombruchs darge-
stellt. Die realen AS-Werte sind groscer als die idealen Mischungsentropien. Der
Maximalwert von AS_,, = 1,46 cal g-At.” ! K™ ! Liegt bei xcq =0,46. Die AS-— x¢,
Kurve kommt fiir x.,>0,7 der Kurve der idealen Mischungsentropien sehr nahe. Die
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Fig. 7. Partielle und integrale Mischungsenthalpien fliissiger Kadmium-Thallium-Legierungen.
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TABELLE 2

PARTIELLE UND INTEGRALE MISCHUNGSENTHALPIEN FLUSSIGER
KADMIUM-THALLIUM-LEGIERUNGEN

Xca Mischungsenthalpien (cal g-At~ 1)

0.05 - 2275 126 2
0.1 1779 219 40
0.15 1436 298 105
02 1233 358 148
0.25 1006 412 218
0.3 772 - 448 305
0.35 624 481 377
04 467 452 469
0.5 373 446 631
0.6 167 ) 402 761
0.65 109 . 372 855
0.7 62 337 957
0.75 42 302 1008
0.8 19 258 1114
0.85 12 210 1260
09 9 162 1359
0.95 2 101 1998
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Fig. 8. Parﬁcllc und integrale Mischungsentropien flissiger Kadmiura-Thallium-Legicrungen.
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von Hultgren et al.” mitgeteilten Mischungsentropien liegen bei mittleren Atom-
briichen ungefihr 0,15 cal g-At.~ ' K~ ! hoher als die hier gefundenen.

Die in Fig. 9 in Abhiangigkeit vom Atombruch wiedergegebenen partiellen und
integralen Uberschusseniropien Iassen Besonderheiten im Bereich im 75 At.-% Cd
deutlich zutage treten. Wahrend bei mittleren und niedrigen Kadmiumgehalten
merkliche, offensichtlich durch atomare Fehlpassungseinfliisse infolge der betracht-
lichen Atomvolumendifferenz der Legierungspartner bedingte positive integrale
iUberschussentropien vorliegen, iiberlagert sich diesem Einfluss auf der Kadmiumseite
des Systems zweifellos ein gegenlaufiger Effekt. Er diirfte hier durch eine angestrebte
bevorzugte Fremdkoordination der Atome in der Schmelze bedingt sein.
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Fig. 9. Partizlle und integrale Uberschussentropien flissiger Kadmium-Thallium-Legierungen.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Die positiven Abweichungen der thermodynamischen Aktivititen und die
positiven Mischungsenthalpien zeigen als Grundcharakter eine merkliche Ent-
mischungstendenz fliissigcer Kadmium-Thallium-Legierungen an. Sie ist zweifellos,
wie bereits angedeutet, durch die merkliche Atomvolumendifferenz der Legierungs-
partner bedingt. Aus Fig. 10 ist dies ersichtlich, in der fir eine Reihe von bindren
Thalliumlegierungen mit Entmischungstendenz die maximalen Mischungsenthalpien
als Funktion der relativen Atomvolumendifferenz

0,5 - (VA+ VB)
wiedergegeben sind. ¥, und ¥y bedeuten dic Atomvolumina der flissigen Kom-
ponenten an deren Schmelzpunkt. Die Existenz einer Korrelation zwischen AH ..
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und der Atomvolumendifferenz ist unmittelbar zu erkennen. In diesen Zusammenhang
ordnet sich auch die maximale Mischungsenthalpie der flissigen Kadmium-Thallium-
Legierungen zwanglos ein.
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Fig 10. Maximale intcgrale Mischungsenthalpicn ciniger binirer filissiger Thallium-Legierungen
mit Entmischungstendenz als Funktion der relauven Atomvolumendificrenz.

Neben diesem Fehlpassungseinfluss ist, wie bereits eingangs bemerkt, aus
Grinden der chemischen Analogie zum System Kadmium-Indium zu erwarten, dass
auch im System Kadmium-Thallium eine Tendenz zur Bildung einer Verbindung
existiert. Eine zu Cd;In homologe intermetallische Phase Cd;T1 ist nicht existent.
Wiederholte Untersuchungen nach der Methode der Differential-Thermoanalyse, die
parallel zu den hier dargelegten Partialdampfdruckmessungen durchgefihrt worden
sind, konnten die Anwesenheit einer solchen Verbindung im festen Zustand mit
Sicherheit ausschliessen.

Es liegt indessen nahe, anzunehmen, dass die betrichtliche Atomvolumen-
differenz der Legierungspartner und die damit verbundene Gitterverzerrung die
Stabilitat einer von den individuellen Bindungsverhilinissen angestrebten Phase
Cd;T1 so weit reduziert, dass sie neben den anderen im System auftretenden Phasen
(Mischkristalle und Schmelze) nicht bestindig ist. Es sei erwahnt, dass schon die
Phase Cd,In nur in einem engen Temperaturbereich existent ist. Eine Analyse der
thermodynamischen Uberschussfunktionen der flissigen Xadmium-Thallium-
Legierungen kann in dieserr Zusammenhang aufschlussreich sein.

Wie bereits erwahnt, lasst die AG™ /x4~ X1 —Xca-Auftragung in Fig. 4 in der Tat
den Einfluss einer tiberdeckten, an den Konzentrationsbereich um 60 bis 80 At-% Cd
gebundenen Verbindungstendenz erkennen. In die gleiche Richtung weist die
Asymmetrie der AH—x-Kurve. Eine einfache Deutung dieser Asymmetrie ist mglich,
wenn angenommen wird, dass im Bereich hoherer Kadmiumgehalte der allgemeinen
Entmischungstendenz eine hier sich deutlich auspragende Tendenz zur Verbindungs-
bildung dberlagert. Die Uberschussentropien haben in diesem Bereich sehr geringe
positive Werte, was ebenfalls auf die Auswirkung einer von Fehlpassungseinfliissen
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iiberdeckten schwachen Verbindungstendenz hindeutet. Weiterer Aufschiuss kann
durch eine halbquantitative Analyse der AH-xcs,-Kurve gewonnen werden.

Die integrale Mischungsenthalpie flissiger Kadmium-Thallium-Legierungen
kann als Summe zweier Terme aufgefasst werden:

AH = AH™S+ AH™® 3)

A H*> stelit den Anteil dar, der von Bereichen herriihrt, in denen infolge der individuel-
len Verbindungstendenz eine Fremdkoordinaten vorliegt. Diese Bereiche stellen
kurzlebige Konzentrationsfluktuationen dar (,, Assoziate ), deren Yolumenanteil an
der Gesamtlegierung indessen zeitlich konstant ist. Daneben kdnnen Bereiche mit
statistischer Verteilung der Atomsorten angenommen werden. In diesen Bereichen
konnen die energetischen Verhaltnisse durch das Modell der regularen Losung
beschriecben werden. Die zeitlichen Konzentrationsfluktuationen im atomaren
Bereich konnen rechnerisch behandelt werden wie ein Dissoziationsgleichgewicht®-1°.

Die maximale ,,Assoziat“-Konzentration ist naturgemass bei der stochio-
metrischen Zusammensetzung einer vorhandenen oder angestrebten intermetallischen
Verbindung, im vorliegenden Falle bei 75 At.-% Cd, zu erwarten. Hier diirfte auch
der AH™* Wert maximal sein. Im Bereich unendlicher Verdiinnung an Kadmium
durfte indessen der Anteil von AH** an AH vernachlzssigbar klein sein. Hier ist
praktisch AH ~ AH™*. Aus der Anfangssteigung der A H-xcs-Kurve fiir xcy — 0 kann
daher nach den Vorstellungen des Modells der regularen Losung gemass

AH™ = 4-Xcy"Xn | @
der Anteil AH™* im gesamten Konzentrationsbereich berechnet werden. Nach GI. (3)
ist dann unmittelbar auch AH** als Funktion des Atombruchs gegeben.

Zur Aufgliederung der Mischungsenthalpien gemiss Gl. (3) wurde die A H-x¢4-

Kurve zunachst unter Zugrundelegung eines von Sharkey et al.!! vorgeschlagenen
Modelis durch einen analytischen. Ausdruck dargestellt. Er lautet:

AH = 2855x3; - xcq+ 1968 X1, - xZs — 2636 x5, x24 (5)

Fiir die Ermittlung der Konstante A der Gl. (4) wurde der Koeffizient des ersten Terms
gewahit. Er liefert cine AH™*-xc,-Kurve, die fur xcg—0 mit der AH-xcy-Kurve
zusammenfallt. In Fig. 11 ist neben der AH—xc4-Kurve der regulire Anteil an der
gesamten Mischungsenthalpie gemass

als Funktion des Atombruchs dargestellt. Die Differenz der beiden Kurven liefert die
ebenfalls wiedergegebene A H*—xc4-Kurve.

-Der Minimalwert von AH*= liegt in der Nahe von x4 = 0,6. In diesem Bereich
ist demzufolge die starkste ,,Assoziat“-Konzentration vorhanden. Der Betrag des
Minimalwertes von AH2S = —280 cal g-At.” ! ist etwa um den Faktor 2 grésser als
im System Kadmium-Indium, wo er bei AHSS = —149cal g-At."! liegt. Das
* deutet darauf hin, dass die Tendenz zur Ausbildung vorwiegend fremdkoordinierter
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Fig 11. Zur Analyse der die Mischungsenthalpien fliissiger Kadmium-Thallium-Legicrungen
bestimmenden Einflussfaktoren.

Konzentrationsfluktuationen in Kadmium-Thallium-Legierungen deutlich grosser
ist als im System Kadmium-Indium, obwohl im System Kadmium-Thallium keine
intermetallische Verbindung im festen Zustand existent ist.

Avuch der regulare Anteil, AH™%, ist im System Cd-TI durchweg grésser als far
Cd-In-Legierungen. Das ist aufgrund der unterschiedlichen Atomvolumendifferenzen
verstandlich. Diec Atomvolumina von fliissigem Indium und Kadmium unterscheiden
sich nur um 14,9%, wahrend die Differenz der Atomvolumina von Kadmium und
Thallinm 25,6 % betragt.

Ein Blick auf die Fig. 5 und 6 lehrt, dass die Einzelpunkte in der In a-1/7-
Avuftragung systematisch von der jeweiligen mittelnden Geraden abweichen. Eine
Auswertung der dadurch angedeuteten Temperaturabhangigkeit der particllen und
damit auch der integralen Mischungsenthalpien kann zur Abschatzung des Anteils
der ,,Assoziate® n*** am Gesamtvolumen der Legierungsschmelze bei verschiedenen
Temperatuien herangezogen werden. Der ,,Assoziat“-Anteil »** kann definiert
werden durch

e |6H™]
[AH™®] +|AH™

Y
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Zur Ermittlang von 7** als Funktion der Temperatur wurden durch die In a-1/7T-
Punkte der Fig. S und 6 keine Ausgleichsgeraden, sondern gleichmassig gekriimmte
Kurven bester Passung gelegt und aus den Steigungen dieser Kurven fiir vorgegebene
i/7-Werte die zugehorigen partiellen Mischungsenthalpien errechnet. Die aus diesen
Grossen resultierenden AH-Werte sind gemiss GI. (3) in die beiden Einzelterme
aufgegliedert worden. Fiir 500°C ergab sich fiir den Konzentrations-bereich, in dem
das Minimum dei AH**-xg-Kurve auftritt, ein Wert von n**%, der in der Grdssen-
ordnung von 0,3 liegt. Er nimmt mit steigender Temperatur rasch ab und betragt bei
700°C ungefahr 0,06.
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