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ABSTRACT

For the systems indium-bismuth, indium-lead, indium-zinc and lead-tin the
temperature dependence of the density of liquid alloys 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 general, a simple correlation between the enthalpies of mixing
and AV, which would be expected on the basis of models, does not exist. In the system
Bi-In there are positive excess volumes in spite of negative AH values. At concen-
trations between 30 and 60 atom % Bi the curves of A} against concentration
indicate that in this concentration range there is a very strong tendency for compound
formation.

ZUSAMMENFASSUNG

Mii Hilfe einer pyknometrischen Methode sind in den Systemen Indium-—
Wismut, Indium-Blei, Indium-Zink und Blei-Zinn die Dichten fliissiger Legierungen
jeweils des gesamten Konzentrationsbereichs in Abhdngigkeit von der Temperatur
bestimmt worden. Eine Betrachtung der aus diesen Grdssen ermittelten Uberschuss-
volumina zeigt, dass eine aufgrund von Modellvorstellungen zu erwartende einfache
Korrelation zwischen den Mischungsenthalpien und AV nicht allgemein gegeben ist.
Im System Bi-In sind trotz negativer AH-Werte positive Uberschussvolumina
vorhanden. Bei Konzentrationen zwischen 30 und 6C At.-% Bi ist im Gang der
AV-Werte mit der Konzentration die Auswirkung einer in diesem Bereich offenbar
besonders stark ausgepragten Tendenz zur Verbindungsbildung erkennbar.

EINFUHRUNG

In zahireichen Fallen ist fiir die Auswertung experimenteller Primérergebnisse
zur Ermittlung wichtiger physikalischer Grossen fliissiger Metalle und Lezierungen
die genaue Kenntnis der Dichte bzw. des !/Zolvolumens unerlisslich. Erwihrnt seien
zum Beispiel Ermittlungen des spezifischen elektrischen Widerstandes, der Viskositit
und der fiir eine Erschliessung der strukturellen Gegebenheiten wesentlichen, tiber
Rdantgenbeugungsuntersuchungen gewinnbaren Radialverteilungsfunktionen. Dane-
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ben konnen aus Dichtemessungen die Uberschussvolumina AV gewonnen werden,
dic neben den iblicherweise meist betrachteten thermodynamischen Uberschuss-
funktionen, der freien Uberschussenthalpie AG®*, der Mischungsenthalpie AH und
der Uberschussentropie AS®*, Aufschluss iber die zwischenatomaren Wechselwirkun-
gen 'n der betrachteten Legierung licfern konnen.

Das Uberschussvolumen ciner Losung, AV, d.h. die bei der Legierungsbildung
aus den Komponenten cintreternde Anderung des Molvolumens ist definiert gemass:

AV = Xa- M+ Xg-Mg [XA “M, | Xg-Mg

-+ . (1)
PL Pa PB _l

Es bedeuten X den Atombruch. 37 das Atomgewicht und p die Dichte der bezeichneten
Komponenten A bzw. B der Legierung. p, ist die Dichte der entsprechenden Misch-
phase. In der Regel @ndert sich das Volumen bei der Bildung der meisten fliissigen
Legierungen in der Grossenordnung von 1%. Aus Gl (1) ist zu erkennen, dass die
Dichten der Komponenten und der Legierung mit hoher Genauigkeit vorliegen
miissen, um die meist sehr kleinen Betrdge von AV mit brauchbarer Genauigkeit zu
cewinnen. Zweifellos ist dies der wesentliche Grund dafiir, dass bei der Erschliessung
der Energetik der Legierungsbildung den Gréssen AH, AG®* und AS®* der Vorzug
gegeben wird vor der Betrachtung der Uberschussvolumina. Es sei indessen daran
erinnert, dass. wie beispielsweise schon die Verkniipfung
. d ex
AV =—AG (23]
dp

andeutet, eine Korrelation zwischen allen vier genannten Grdssen gegeben ist.

In Systemen. in denen intermetallische Verbindungen auftreten, kann sich die
Tendenz zur Bildung dieser Verbindungen mehr oder weniger stark auch auf die
Eigenschaften der flissigen Legierungen auswirken. Beispielsweise kann das an einem
anomalen Verlauf der Viskosi‘dt in dem betreffenden Konzentrationsbereich erkannt
werden, in dem im festen Zustand die zugehorige intermetallische Phase existent ist®.
Auch die thermodynamischen Eigenschaften kdnnen in den entsprechenden Kon-
zentrationsbereichen von einem reguldren Verhaiten erheblich abweichen®. Ferner
kénnen die Ubersch_ssvolumina als Sonde fiir solche, auf bestimmte Konzentrations-
bereiche beschrinkte Bindungs- und Strukturanomalien dienen. In der Tat ist dies
verschicdentlich versucht worden. Da die Uberschussvolumina jedoch in der Regel
aus Dichtemessungen gewonnen werden und, wie bereits angedeutet, kleine Mess-
fehler bereits eine erhebliche Unsicherheit der AV-Werte zur Folge haben, ist beim
angenblicklichen Stand der experimentellen Mdaglichkeiten eine Kontrolle vorliegen-
der Messdaten zur Erhohung der Zuverldssigkeit der Aussage gelegentlich von
Nutzen. Unter diesem Gesichtspunkt sind die nachfolgend beschriebenen Unter-
suchungen durchgefiithrt worden.

Die Uberschussvolumina flissiger Wismut-Indium-Legierungen sind in drei
verschiedenen Untersuchungen ermittelt worden3~5. 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 vorhanden. Die folgenden
Untersuchungen sollten eine Klidrung herbeifiihren.

Auch fir fliissige Blei-Zinn-Legierungen wird eine Anomalie angegeben®, die
von anderen Autoren nicht bestitigt werden konnte’. Es lag nahe, hier ebenfalls
erganzende Messungen durchzufithren. Weitere Ermittlungen von AV-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.

EXPERIMENTELLE HINWEISE

Zur Ermittlung der Dichte der Legierungen wurde eine pyknometrische Methode
angewandt. Beziiglich des Messprinzips und der experimentellen Durchfithrung sei
auf eine frithere Arbeit verwiesen®. Es sei lediglich erwahnt, dass, anders als bei
unseren fritheren Untersuchungen, die Temperaturinderung im Pyknometer
kontinuierlich erfolgte, und zwar um 1°C/Min.

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

EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

Dichten reiner Metalle

Zur Kontrolle sind die Dichten der metallischen Elemente, die in den weiter
unten beschricbenen 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 0,1 %.

TABELLE 1

DICHTE REINER METALLE (in gcm™3)
Metall  Literaturwert® Diese Arbeit
Bi 10,06 10,055

In 7,03 7,034

Pb 10,60 10,59+

Sn 6,98 6,984

Zn 6,66 6,665

Das System Wismut-Indium

Es wurden Dichtemessungen an 24 verschiedenen Legierungen des gesamten
Konzentrationsbereichs durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind in Abb. 1 als Funktion der
Temperatur dargestellt. In Abb. 2 ist als Beispiel eine Dichteisotherme fiir 300°C
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wiederzegeben. Die Uberschussvolumina sind in Abb. 3 gemeinsam mit Literaturdaten
end Werten fiir die Uberschussentropien und die Mischungsenthalpien einge-
zcichnet.

Die von uns gcfundenen AF-Werte sind merklich hoher als die friher er-
haitenen3-*. Die von Petrescu™® fiir 115°C mitgeteilten Daten deuten bei 50 At.-% Bi
ein relatives Minimum der AF—X-Kurve an. Diese Anomalie ist nur bei Temperaturen
wenig oberhalb der Liquiduslinic zu finden. Bereits bei 220°Cist sie nach Angaben von
Petrescu® praktisch nicht mehr nachweisbar. Damit stimmt unser Befund iiberein,
dass fiir Konzentrationen um Xg; =0.5 bei 300°C kein relatives Minimum der
AlV-Werte vorlicgt (vgl. Abb. 3).

Das System Blei-Indium

Die an neun Legicrungen ermittelten Dichten sind in Abb. 4 gegen die
Temperatur und die fiir 400°C aus den p-T-Geraden interpolierien p.oo-Werte in
Abb. 5 gegen die Volumenkonzentration aufgetragen. Die Cterschussvolumina sind

223 273 322 370 420
tecl

Abb. 1. Dichte fliissiger Wismut-Indium-Legierungen als Funktion der Temperatur.
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in Abb. 6 dargestellt. Sie stimmen weitgehend mit den Werten einer fritheren Unter-
suchung iiberein®. Der auffilligen Abweichung des AV-Wertes bei X =0,5 kann
keine besondere Bedeutung beigemessen werden. Sie diirfte experimentell bedingt

sein.

L : =
5i 25 50 7 in
{Vol.%, In} 3002

(v}

Abb. 2. Dichte flassiger Wismut-Indium-Legierungen als Funktion der Volumenkonzentration bei

300°C.
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Abb. 3. Uberschussvolumina, Mischungsenthalpien und Uberschussentropien fliissiger Wismut—

Indium-Legieringen als Funktion der Konzentration. A, nach Petrescu®, r=115°C; O, diese

Arbeit, 1= 300°C; AH und AS** nach Hultgren und Mitarb.** (I Fehlergrenzc).
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Abb. 4. Dichte flissiger Blei-indium-Legierungen als Funktion der Temperatur.

Das System Blei-Zinn

Die Dichten von neun verschiedenen fliissigen Blei-Zinn-Legierungen wurden
in Abhingigkeit von der Temperatur ermitteit. Dic Ergebnisse sind in Abb. 7 und
Abb. 8 grafisch dargestelit. Die Uberschussvolumina gibt Abb. 9 wieder.

Dichtemessungen an flissigen Blei-Zinn-Legierungen sind bereits des ofteren
durchgefuhrt worden. Eine Zusammenstellung der in der Literatur vorliegenden
Resultate geben Veazey und Roe?. In Abb. 8 sind der Ubersichtlichkeit halber ledig-
lich die neuesten Ergebnisse (Thresh und Mitarb.'?) einge~eichnet. Sie stimmen
praktisch vollie mit unseren Dichtewerten iiberein. Dafiir, dass bei Konzentrationen
zwischen 70 und 90 At.-% Zinn relativ zu Legierungen mit benachbarten Konzen-
trationen eine ungewdohnlich hohe Dichte auftritt, wie sie von Tove und Jones!3,
anigegeben wird, konnten keine Hinweise gefunden werden. Die Uberschussvolumina
haben sehr kleine Betrige und ein positives Vorzeichen.



6

Pb 25 S0 75 1]
Vol-%/%e In

Abb. 5. Dichte fliissiger Blei-Indium-Legierungen als Funktion der Volumenkonzentration bei
400°C.
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Abb. 6. Uberschussvolumen fliissiger Blei-Indium-L:gierungen als Funktion der -Legierungs-
konzentration bei 400°C. — — —, nach Ref. 3; — C—, diese Arbeit.

Das System Indium-Zink

Die an Legierungen des gesamten Konzentrationsbereichs ermittelten Dichten
sind in Abb. 10 als Funktion der Temperatur und in Abb. 11 in Abhidngigkeit von der
Volumenkonzentration dargestellt. Abb. 12 gibt die Uberschussvolumina wieder. Die
durch direkte Messungen der Volumenidnderung bei der Legierungsbildung von
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Kleppa und Mitarb.® gewonnenen AF-Werte sind mit eingetragen. Sie stimmen
innerhalb der Streuung unserer AJ-Werte mit den letzteren weitgehend iGbzrein.
Insbesondere wird die auffillige Unsymmetrie der von Kleppa und Mitarb.? ge-
fundenen APF—X-Kurve bestatigt.
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Abb. 7. Dichte figssiger Blei-Zinn-Legicrungen als Funktion der Temperatur.
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Abb. 8. Dichte flissiger Blei-Zinn-Legierungen zls Funktion der Volumenkonzentration bei 400°C.
|, nach Ref. 12; O, diese Arbeit.
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Abb. 9. Uberschussvolumina flissiger Blei-Zinn-Legierungen bei 400°C als Funktion des Atom-
bruchs.
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Abb. 10. Dichte flassiger Indium-Zink-Legicrungen als Funktion der Temperatur.
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Abb. 11. Dichte fliissiger Indium-Zink-Legierungen als Funktion der Volumenkonzentration bei
450°C.
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Abb. 12. C‘bcrschussvolumen flissiger Indium-Zink-Legicrungen bei 450°C als Funktion des
Atombruchs. T, nach Ref. 8; C, diese Arbeit.

Wie eingangs kurz angedeutet, sind grundsitzlich Beziehungen zwischen dem
Uberschussvolumen und den ﬁbngcn thermodynamischen Uberschussfunktionen
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% bedeutet den thermischen Ausdehnungskoeffizienten und f# die isotherme Kom-
pressibilitit dei fiissigen Legierung. ASy,; und Afiy,, sind von der Volumenanderung
bei der Legierungsbildung herrithrende Anteile an der gesamten Mischungsentropie
bzw. Mischungsenthaipie der betreffenden filissigen Mischphase. Vereinfachend
kann nach Scaichard angenommen werden, dass die Uberschussentropie AS®* in
vielen Fallen durch den Wert von AV festgelegt ist.

In fritheren Untersuchungen®-1% konnte gezeigt werden, dass diese Annahme
hiufig unzutrefiend ist. Die AS,,-Werte sind in vielen Fallen merklich niedriger als
dic AS**-Werte. Neben der Volumeninderung bei der Legierungsbildung sind noch
weitere Faktoren wirksam. Fur die Mischungsenthaipien giit dies in noch hoherem
Masse.

Im System Blei-Zinn weisen die flussigen Legierungen relativ geringe positive
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Mischungsenthalpien und kleine negative Uberschussentropien auf!l. Die geringen
positiven Uberschussvolumina sind im Hinblick auf die AH-Werte verstandlich,
beziiglich der negativen AS°*-Werte indessen nicht. Besser ist die Ubereinstimmung
bei den Blei-Indium-Legierungen, die keine sehr hohen positiven Mischungs-
enthalpien 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 Maximalbetrige von AH und AV
in gleicher Weise von der dquiatomaren Zusammensetzung, wo sie in den meisten
Systemen angetroffen werden, weg zu hoheren Zink-Konzentrationen verschoben
sind. Die Korrelation zwischen den thermodynamischen Daten und AV kommt darin
besonders deutlich zum Ausdruck.
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Abb. 13. Mischungsenthalpien, Uberschussentropien und Uberschussvolumina flissiger Indium—
Zink-Legierungen als Funktion des Atombruchs (AH und AS™ nach Ref. 11).

Anders als die bisher erdrterten Systeme, die eine schwache Entmischungs-
tendenz der fliissigsen Legierungen aufweisen, treten im System Indium-Wismut, das
durch die Existenz von drei intermetallischen Phasen im festen Zustand gekenn-
zeichnet ist, einige Besonderheiten auf. Vorweg sei erwihnt, dass die bisher be-
kannten Uberschussentropien eine so grosse Fehlerbreite besitzen!?, dass sie fir eine
Erorterung hier nicht brauchbar sind. Die Mischungsenthalpien sind indessen genau
bekannt!! (vgl. Abb. 3). Sie haben ign mittieren Konzentrationsbereich bezchtliche
Betrige und — der Verbindungstendenz des Systems en*sprechend — ein negatives
Vorzeichen. Die daraus zu schliessende Verstirkung der zwischenatomaren Wechsel-
wirkungen bei der Legierungsbildung sollte, wenn keine weiteren Faktoren wirksam
sind, negative A¥V-Werte zur Folge haben. Bei der Legierungsbildung tritt jedoch eine
Volumenexpansion ein. Offensichtlich ist hier die Grosse von AH und AV nicht von
den gleichen Faktoren bestimmt.

Die im System Indium-Wismut auftretende Verbindung Biln ordnet sich in
energetischer Hinsicht in die Reihe der III-V-Verbindungen ein. Die Tendenz zur
Bildung einer III-V-Verbindung ist auch noch, wie anhand einer systematischen
Betrachtung der Mischungsenthalpien gezeigt werden konnte'”, fiir die energetischen
Verhiiltnisse bei der Legierungsbildung fliissiger 11I-V-Mischphasen verantwortlich.
Hinsichtlich des Uberschussvolumens jst offensichtlich die Tendenz in Richtung zur
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Bildung von Bindungsverhiltnissen wie in III-V-Verbindungen indessen nicht mehr
dominierend. Ein Blick auf Abb. 3 zeigt jedoch, dass sich diese Tendenz trotz der
positiven AF-Werte noch andeutet. Gegeniiber einem reguldren parabolischem
Verlauf der AV-X-Kurve werden im Konzentrationsbereich zwischen 30 und 60 At.-%
Bi experimentell zu niedrige AV-Werte gefunden. Ferner weist nach Petrescu™ die
AV-X-Kurve bei Xg; = 0,5 fur Temperaturen knapp oberhalb des Liquiduspunktes
ein relatives Minimum auf. In diesem Bereich treten im festen Zustand drei inter-
metallische Verbindungen auf (InBi. InsBi;. In,Bi). Die Anomalie ist zweifellos auf
einen gewissen negativen Volumenanteil zuriickzufithren, der mit der in diesem
Konzentrationsbereich verstirkien Tendenz zur Ausbildung von Bindungsverhilt-
nissen zusammenhingen diirfte, die im festen Zustand zur Bildung thermodynamisch
stabiler intermetallischer Phasen fiihren.
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