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ABSTRACT 

For the systems indium-bismuth, indium-Iead, indium-zinc and Iead-tin the 
temperature dependence of the density of Iiquid ahoys was determined by means of a 
pycnometric method, the measurement in each system being carried out for the whole 
range of concentrations_ Examination of the excess volumes estimated from these 
values shows that, in generai, a simple correIation between the enthalpies of mixing 

and Av, which wouid be expected on the basis of models, does not exist. In the system 

Bi-In there are positive excess vohrmes in spite of negative AH vahres. At concen- 
trations between 30 and 60 atom ‘% Bi the curves of AV against concentration 

indicate that in this concentration range there is a very strong tendency for compound 
formation. 

Mit HiIfe einer pyknometrischen Methode sind in den Systemen Indium- 
Wismut, Indium-BIei, Indium-Zink und BIei-Zinn die Dichten fl iissiger Legierungen 
jeweiis des gesamten Konzentrationsbereichs in Abhangigkeit von der Temperatur 
bestimmt worden Eine Betrachtung der aus diesen Grossen ermittelten Uberschuss- 
voIumina zeigt, dass eine aufgrund von ModeIIvorsteIIungen zu erwartende einfache 
Korrelation zwischen den Mischungsenthalpien und A v nicht allgemein gegeben ist. 

Im System Bi-In sind trotz negativer AH-Werte positive Uberschussvolumina 
vorhanden. Bei Konzentrationen zwischen 30 und 60 At.-% Bi ist im Gang der 
AY-Werte mit der Konzentration die Auswirkung einer in diesem Bereich offenbar 

besonders stark ausgeprzgten Tendenz zur Verbindungsbildung erkennbar. 

In zahheichen FgIIen ist fiir die Auswertung ex@menteIIer PrimCergebnisse 

zur Ermitthmg wichtiger physikahscher Gressen ff iissiger Metalle und Legierungen 
die genaue Kenntnis der Dichte bzw. des MolvoIumens urrerI%+sIich. ErwBhnt seien 
zum BeispieI ErmittIungen des spezifischen eIektrischen Widerstandes, der Viskosit5t 

und der fur eine Erschliessung der struktureIIen Gegebenheiten wesentlichen, iiber 
RBntgenbeugungsuntersuchungen gewinnbaren Radial\-erteilungsfunktionen. Dane- 



hen konnen aus Dichtemessungcn die Uberschussvolumina AV gewonnen werden, 
dir neben den iiblichenveise meist betrachtcten thermodynamischen Uberschuss- 
funktionen, der freien &erschussenthalpie AC’, der Mischurqenthalpie AH und 
der Cberschussentropie AS’, Aufschluss i&er die zwischenatomaren Wechselvvirkun- 
gen in dir bcrnchreten Legicr-ung liefem k&men. 

Das ~lxrschussvolumen ciner Losung, A?J, d-h. die bei der Legierungsbildung 
aus den Komponenten eintretende jinderun g des MoIvolumens ist definiert gemass: 

Es bedeuten X den Xtombruch. 31 das Atomgewicht und p die Dichte der bezeichneten 
Komponenten A bzw_ B der Legierrng. pL ist die Dichte der entsprechenden Misch- 
phase. in der RegeI Bndert sich das Volumen bei der Bildung der meisten fhissigen 
Lcgierungen in der Grossenordnung von 1 “i/o. Aus GI. (I) ist zu erkennen, dass die 
Dichten der Komponenten und der Legierung mit hoher Genauigkeit vorliegen 
m&en, urn die mcist sehr kleinen Betrage von AY mit brauchbarer Genauigkeit zu 
gew-innen. Zweifellos ist dies der wesentlichc Grund dafiir, dass bei der Erschliessung 
der Energetik der Legierungsbildung den Grossen AH, AG” und A-S” der Vorzug 
gegebcn wird vor der Betrachtung der Uberschussvolumina. Es sei indessen daran 
erinnert, dass. wie beispieisw5se schon die Verknupfung 

andeuret. eine Korr+lation zwischen sllen sier genannten Griissen gegeben ist. 

In Systcmen, in denen intermetallische Verbindungen auftreten, kann sich die 
Tcndcnz zur Bildung dieser Verbindungen mehr oder weniger stark such auf die 
Eigenschaften der iliissigen Legierungen ausvvirken. Beispielsweise kann das an einem 
anomalen \‘erlauf der Viskosi*gt in dem betreffenden Konzentrationsbereich erkannt 
werden, in dem im festen Zustand die zugehiirige intermetallische Phase existent ist’. 
Auch die thermodynamischen Eigenschaften konnen in den entsprechenden Kon- 
zentrationsbereichen van einem reguIaren VcrhaIten erheblich abweichen2. Femer 
kiinnen die l%ersch~ssvolumina als Sonde fiir solche, auf bestimmte Konzentrations- 
bereiche bexhr5nkte Bindungs- und Strukturanomahen dienen. In der Tat ist dies 
verschicdentlich versucht worden. Da die Uberschussvolumina jedoch in der Regel 
aus Dichtemessungen gevvonnen werden und, wie bereits angedeutet, kleine Mess- 
fehIer bereits eine erhebhche Unsicherhcit der Apu’erte zur FoIge haben, ist beim 
augenblicklichen Stand der experimentellen Moglichkeiten eine Kontrolle vorliegen- 
der Messdaten zur Erhohung der Zuverl%sigkeit der Aussage gelegentlich von 
Nutzen_ Unter diesem Gesichtspunkt sind die nachfolgend beschriebenen Unter- 
suchungen durchgef iihrt worden. 

Die ~berschussvolumina ff asiger Wismut-Indium-Legierungen sind in drei 
verschiedenen Untersuchungen ermittelt worden 3--5 Die Resultate der beiden erst- _ 
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genannten Arbeiten geben Hinweise auf Bindungs- und Strukturanomalien in 
Konzentrationsbereichen, in denen im festen Zustand intermetallische Phasen 

auftreten. Daneben sind indessen erhebliche Diskrepanzen vsrhanden. Die folgenden 
Untersuchungen sollten eine I&rung herbeifiihren. 

Auch fiir fliissige Blei-Zinn-Legierungen wird eine Anomalie angegeben6, die 
von anderen Autoren nicht bestitigt werden konnte’. Es lag nahe, hier ebenfalls 
ergsnzende Messungen durchzufiihren. Weitere Ermittlungen von A V-Werten wurden 
in den Systemen indium-Blei und Indium-Zink vorgenommen, fiir die bereits erste 
Ergebnisse von Kleppa und Mitarb.’ und Predel und Emam vorliegen. 

EXPERI~IENTEL.LE HIBWEISE 

Zur Ermittlung der Dichte der Legierungen wurde eine ppknometrische hlethode 
angewandt- Betiiglich des Messprinzips und der experimentellen Durchfiihrung sei 

auf eine friihere Arbeit verwiesen9. Es sei lediglich erwahnt, dass, anders als bei 
unseren friiheren Untersuchungen, die Temperaturanderung im Pyknometer 
kontinuierlich erfolgte, und zwar urn I “CjMin. 

Der Reingehalt der eingesetzten lVletalIe war: Wismut mit 99,9995% Bi, 
Indium mit 99,9995 % In, Blei mit 99,999 % Pb und Zink mit 99,9985 % Zn. 

EXPERI!bfEbXELLE ERGEBIWCSE 

Dichten reiner Afetalle 

Zur KontrolIe sind die Dichten der metallischen Elemente, die in den weiter 
unten beschriebenen Legierungen als Komponenten fungieren, erneut ermittelt 
worden. Die auf den Schmelzpunkt des jeweiligen Elements extrapolierten Werte sind 
in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Abweichung von den Literaturwerten ist in jedem 

Falle kleiner als 0,l %. 

TABELLE I 
DICHTE REINER METALLE (in g cm- 3, 

Metal1 Literafurrcert9 Diese Arbeit 

Bi IO,06 I 0,055 
In 7.03 7,035 
Pb 10.60 10,595 

Sn 6.95 6.9% 
Zn 6,66 6,66s 

Es wurden Dichtemessungen an 24 verschiedenen Legierungen des esamten 
Konzentrationsbereichs durchgefiihtt- Die Ergebnisse sind in Abb. 1 als Funktion der 
Temperatur dargestellt. In Abb. 2 ist als Beispiel eine Dichteisotherme fur 300°C 



wiederge&xn_ Die %txschussvoIumina sind in Abb. 3 5 oemeinsam mit Literaturdaten 
und ~Vcrten fiir die il’bcrschussentropien und die Mischurysenthalpien einge- 
zcichnet. 

Die x-on uns zcfundenen AFlWerte sind merklich hiiher sls die friiher er- 
h:titcnen3-;. Die x-on Petres& fiir I IS’C mitgeteilten Daten deuten bei 50 At.-% Bi 
tin reMives llinimum der AI--X-Kun-e an_ Diese Anomalie ist nur bei Tempcraturen 
x\-i-cnig obcrhalb der LiquidusIinie zu finden. Bereits bei 220 ‘C ist sie nach Angaben x-on 
Pctrcscu; praktisch nicht mehr nachweisbsr- Damit stimmt unser Befund iiberein, 
dnss fiir Konzcntrationen urn X,i = 0.5 bei 3OO’C kin relatives Slinimum der 
Al’Kcrte \-orlicgt (vgl. :\bb_ 3). 

Die zn ncun Legierungen crmittelten Dichten sind in Abb. 4 gegen die 
Tcmpcmtur und die fiir 4OO’C aus den p-T-Geraden interpolierten ploO-Wcrte in 
Abb. 5 gcscn die Volumenkonzentrntion aufgetngen. Die c terschussvolumina sind 

Abb. 1. Dichtc fiiisiger Wismut-Indium-Legierungen als Funktion dcr Temperatur. 
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in Abb. 6 dargestellt. Sir stimmen weitgehend mit den Werten einer friiheren Unter- 
suchung iiberein’. Der aAEAligen Ablveichung des AV-\Vertes bei X = 0,5 kmn 

keine besondere Bedeutuns beizemessen lverden. Sie diirfte esperimenteII bedingt 
sein. 

Abb. 2. Dichte ffiissiger Wismut-Iridium-Legierungen aIs Funktion der Volumenkonzentration bei 
300 ‘C. 

Abb. 3. tiberschuss\-alumina, Mischungscnthalpien und tibenchussentropien fliissiger Wismut- 
Iridium-Legiermgen als Funktion dcr Konzentration. 2, nach PctrescuJ, I = I I5T; 0, diesc 
Arbeit, I = 3OO’C; 4U und 427 nach Hultgren und Mitarb. * * (r Fehiergrenze). 
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Abb_ 4. Dichte flikiger Blci-Indium-Legierungen aIs Funktion der Tempemtur. 

Dnr Splenr Biei-Zinn 
Die Dichten van neun v-erschiedenen fiiissigen Blei-Zinn-Le3ierun3en wurden 

in Abhrtngigkeit van der Temperatur ermitteIt. Die Ergebnisse sind in Abb. 7 und 

Abb_ 3 gafisch dargesteift. Die &xschussvoIumina gibt Abb. 9 wieder. 
Dichtemessungen an fiiissigen Biei-Zinn-Legieruqen sind bereits des Gfteren 

durchgefuhrt worden. Eine Zusammenstellung der in der Literatur vorliegenden 
Resultate geben Veazey und Roe7. In Abb. 3 sind der Ubersichtlichkeit haiber Iedig- 

lich die neuesten Ergebni;se (Thresh und Mitarb.i’) eirgexichnet Sie stimmen 

pnktisch vGIlig mit unseren Dichtewerten i&rein. Dafiir, dass bei Konzentrationen 

zsvischen 70 und 90 At.-‘% Zinn reIativ N Legierungen mit benachbarten Konzen- 

trationen eine un3ew8hnlich hohe Dichte auftritt, wie sie von Toye und Jones’“, 

ange3eben xvird, konnten keinc Hinweise gefunden werden. Die ~berschussvolumina 

haben sehr kieine Betige und ein positives Vorzeichen. 
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Funktion der Volumenkonzentration bei 

Abb. 6. ~berschussvolumen tliissiger Blei-Indiurn-Lrgienmgen als Funktion der -Legierungs- 
konzntration bei 4OO’C. - - -, nach Ref. 3; -C--, diese Arbeit. 

Das S’slem Indium-Zink 

Die an Legierungen des gesamten Konzentrationsbereichs ermittelten Dichten 
sind in Abb. 10 als Funktion der Temperatur und in Abb. 1 I in Abhsngigkeit von der 
Voiumenkonzentration dargestellt. Abb. 12 gibt die &erschussvoIumina wieder. Die 
durch direkte Messungen der VolumenZnderung bei der Legienmgsbildung von 



K!eppa und hiitarb.g gewonnenen 4V-Wene sind mit eingetragen. Sie stimmen 

innerhaIb dcr Streuung unserer 4f’=\Serte mit den Ietzteren weitgehend iibxein. 
Insbesondere wird die au!EiIIige Unsymmetrie der van KIeppa und Mitarb.’ ge- 
fundenen 4 P-X-Kurve bestZtigt. 

Mb. 7. Dichtc fftiiger Blei-Zinn-Legicrungcn aIs Funktion der Temperatur. 

Xbb. 8. Dichte ffiissiger BIei-Zinn-Lcgierungen 21s F-anktion der Volumenkonzentration bei 4OO’C. 
I, nxh Ref, 12; G, diese ArbeiL 
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Abb. 9. gberschussvolumina fliissiger Blei-Zinn-Legierungen bei 4OO’C als Funktion des Atom- 
bruchs. 

Abb. 10. Dichte fiiissiger Tndium-Zink-legierungen als Funktion der Temperatur. 

-_ 
In 25 50 75 2. 

YoI -I. Zn ba LSGg: 

Abb. 11. Dichte fliissiger Indium-Zink-Legiergen 
450 ‘C. 

als Funktion der VoIumenkonzentration bei 



Ahb. 12. 6bcrschussvoIumen ffiissiger Ifidium-Zink-Legierngen bei 450X aIs Funktion des 
Atombnx-bs_ z, nach Ref. S; 0. die Arbcit. 

Wie eingangs kun angedeutet, sind grunds%tiich Beziehungen zwischen dem 
f)herschussvolumen und den iibrigen thermodynamischen &xschussfunktionen 
gegeben. Zur atomistischen Deutung der reaIen Zusammenh3nge sind von 
Scatchard * * vereinfachende ModeIIvorsteiIungen entwickeh worden. Unter Annahme 
eirnes quasikristallinen Aufbaus der Schmelze mit zentralen Wechselwirkungen 
zwischen benachbarten Atomen resultieren daraus fiir kleine BetrZge der i&xschuss- 
volumina nach Kleppa I5 die Beziehungen : 

A&-,I =;4v 

AHv,,, = T-;AV 

(3) 

r bedeutet den thermischen Ausdehnungskoeflizienten und j3 die isotherme Kom- 
pressibilitit der Riissigen Legierun,. c AS,,, und AH,,, sind von der VoIumen2nderung 
bei der Legierungsbildung herriihrende AnteiIe an der gesamten Mischungsentropie 
bzw. Mischungsenthaipie der betreffenden ff iissigen ;Mischphase_ Vereinfachend 
kann nach Scatchard angenommen werden, dass die tiberschussentropie AS” in 
vielen F5.lIen durch den Wert van AY festgelegt ist. 

In friiheren Untersuchungen 9*16 konnte gezeigt werden, dass diese Annahme 
hzufig unzutreffend ist_ Die AS,,,- Werte sind in vielen FSien merklich niedriger als 

die AS”-Werte. Xeben der VoIumeniinderung bei der Legierungsbiidung sind noch . 

weitere Faktoren wirksam_ Fiir die TVlischungsenthaIpien giIt dies in noch h6herem 
MaS.X. 

Im System Blei-Zinn weisen die fliissigen Legierungen relativ geringe positive 



Mischungsenthalpien und kleine negative Uberschussentropien auf 1 * _ Die geringen 
positiven iiberschussvolumina sind im Hinblick auf die AH-Werte verstsndIich, 
beziiglich der negativen AS CX-Werte indessen nicht. Besser ist die Ubereinstimmung 
bei den Blei-Indium-Legierungen, die keine sehr hohen positiven Mischungs- 
enthaipien und Uberschussentropien aufweisen * ‘_ Auch fiir fliissige Indium-Zink- 
Legierungen wird das nach den Vorstellungen von Scatchard zu erwartende positive 
Vorzeichen der Uberschussvolumina von den experimentellen Daten bestitigt. 
Bemerkenswert ist hier, dass, wie Abb. 13 zeigt, die Maximalbetige von AH und AV 
in gleicher Weise von der gquiatomaren Zusammensetzung, wo sie in den me&en 
Systemen angetroffen werden, weg zu h6heren Zink-Konzentrationen verschoben 
sind. Die Korrelation zwischen den thermodynamischen Daten und A Y kommt darin 
besonders deutlich zum Ausdruck. 

Abb. 13. Mischungsenthalpien, &zrschussentropien und cberschussvolumina fiiissiger Indium- 
Zink-Lcgierungen als Funktion dcs Atombruchs (AHund &7 nach Ref. 1 I). 

Anders aIs die bisher er6rterten Systeme, die eine schwache Entmischungs- 
tendenz der fiiissigen Legienmgen aufweisen, treten im System Indium-Wismut, das 
durch die Existenz von drei intermetallischen Phasen im festen Zustand gekenn- 
zeichnet ist, einige Besonderheiten auf. Vorwe, = sei er&ihnt, dass die bisher be- 
kannten Uberschussentropien eine so grosse Fehlerbreite besitzen’ I, dass sie fiir eine 
Eriirterung hier nicht brauchbar sind. Die Mischungsenthalpien sind indessen genau 
bekannt * * (vgl. Abb. 3). Sie haben Qn mittleren Konzentrationsbereich bezchtliche 
Betr5ge und - der Verbindunsstendenz des Systems en’sprechend - ein negatives 
Vorzeichen. Die daraus zu schliessende Verstzrkung der zwischenatoxaren WechseI- 
wirkungen bei der Legierungsbildung sollte, wenn keine weiteren Faktoren wirksam 
sind, negative AJ/-Werte zur FoIge haben. Bei der Legienmgsbildung tritt jedoch eine 
VoIumenexpansion ein. Offensichtlich ist hier die GrGsse von A?.. und AI/ nicht von 
den gleichen Faktoren bestimmt. 

Die im System Indium-Wismut auftretende Verbindung BiIn ordnet sich in 
energetischer Hinsicht in die Reihe der III-V-Verbindungen ein. Die Tendenz z-m 
BiIdung einer III-V-Verbindung ist such noch, wie anhand einer systematischen 
Betrachtung der Mischungsenthalpien gezeigt werden konnte”, fiir die energetischen 
Verhiiltnisse bei der Legierungsbildung fliissiger III-V-Mischphasen verantwortlich. 
Hinsichtlich des Uberschussvolumens jst offensichtlich die Tendenz in Richtung zur 
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Bildung van BindungsverhSItnissen wie in III-V-Verbindungen indessen nicht mehr 
dominierend- Ein Blick auf ;ibb_ 3 zeigt jedoch, dass sich disse Tendenz trotz der 

positiven A ?‘IWerte noch andeutet. Gegeniiber einem reguIZren paraboIischem 

VerIauf der AY-X-Kurve werdcn im Konzentrationsbereich zwischen 30 und 60 At.-% 
Bi experimenteli zu niedrige AV-Werte gefunden. Ferner weist nach Petrescu’ die 
AF’-,Y-Kurt-e bei XBi = 0,s fiir Temperaturen knapp oberhalb des Liquiduspunktes 
ein reIatives Minimum auf. In diesem Bereich treten im festen Zustand drei inter- 

metaIIische Verbindungen auf (InBi, In,Bi,. In,Bij_ Die AnomaIie ist zweifelIos auf 

einen gewissen nesativen Volumensnteil zuriickzufiihren, der mit der in diesem 

Kopzentrationsbereich verstgrkten Tendenz zur Ausbiidung von Bindungsverh5It- 

nissen zusammenhangen diirfte, die in festen Zustand zur Bi!dun,o thermodynamisch 

stabiIer intermetallischer Phasen fiihren_ 

Herrn Professor Dr. Th. Heumann danken \vir fiir die wohlwoIIende Fiirderung 

dieter Xrbeit. DesgIeichen giIt unser Dank drm Deutschen Akademischen Austausch- 

dienst fiir die Gew5hrung eines Stipendiums (-4-E-j und der Deutschcn Forschungs- 
gemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industric fiir die Bereitstellung von 

Forschungsmitteln. 
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