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Viscometric Investigations on the Structure of Liquid Mercury Thallium Alloys

By means of a capillary tube viscometer we have investigated liquid Hg-Tl alloys in the tem-

perature range from 20° to 90 °C.

On the basis of the experimental results it can be concluded that associations with the stoichio-
metric composition HgyTl are existing in the liquid Hg-Tl alloys. The percentage of these asso-
ciations is dependent on the concentration, and furthermore., on temperature. The maximum

percentage at 25 °C and 25 at % T1 is about 20 at %.

Einfiihrung

Das System Quecksilber-Thallium weist nach Han-
sen und Anderko! eine kubisch-flachenzentrierte
intermetallische Verbindung auf, die bei 14,5 2@
kongruent schmilzt (vgl. Abbildung 1). Entspre-
chend der Lage des Schmelzpunktmaximums wird
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Abb. 1. Das Zustandsdiagramm Hg-Tl (nach 1).

der Phase, trotz des betrdachtlichen Homogenitits-
gebietes, in der Regel die Zusammensetzung Hg;Tl,
zugeschrieben. Eingehende thermodynamische Unter-
suchungen von Claire? sowie Predel und Oehme?
weisen darauf hin, dall — analog der Verbindungs-
bildung im festen Zustand — in der Schmelze cine
Tendenz zur Bildung entsprechender Assoziate vor-
handen ist.

Die Existenz solcher Assoziate sollte sich auch in
strukturempfindlichen Eigenschaften bemerkbar ma-

chen, insbesondere in der Viskositat. In einer Reihe
von Untersuchungen haben u. a. Gebhardt und Mit-
arbeiter 12713 zeigen konnen, dal} in engen Konzen-
trationsbereichen von fliissigen Legierungen, die der
Zusammensetzung von im festen Zustand existieren-
den intermetallischen Verbindungen entsprechen,
anomale Viskositatsiiberh6hungen auftreten, die
offenbar mit den im Vergleich zu benachbarten
Konzentrationsbereichen unterschiedlichen Bindungs-
und Strukturverhaltnissen Im
Falle des Systems Quecksilber-Thallium liegen indes-
sen in der Literatur Viskositidtsdaten vor ¥, die die
Existenz anomal tiberhdhter Viskosititen bei etwa
28 At.-% TI nicht anzeigen. Die von Foley und Mit-
arbeitern? fiir 25 “C mitgeteilte Viskosititsisotherme
fur 0 bis 41 At.-% TI steigt, vom Wert des reinen
Quecksilbers ausgehend, nahezu linear mit wachsen-
dem Thalliumgehalt an. Aufgrund der an anderen
Legierungssystemen mit Verbindungstendenz gewon-
nenen Erfahrungen ist dieser Verlauf nicht zu er-
warten. Er steht indessen zumindest qualitativ nicht
im Widerspruch zu den thermodynamischen Eigen-
schaften fliissiger Hg-Tl-Legierungen ®. Zur Klirung
der Gegebenheiten lag es nahe, die Viskosititen in
dem interessierenden Konzentrationsbereich von 0
bis 40 At.-% Tl als Funktion der Temperatur ein-
gehend zu untersuchen. Die erzielten Resultate sind
im folgenden dargestellt.

zusammenhédngen.

Experimentelle Hinweise

Es wurde das Meliprinzip der Kapillarviskosi-
metrie angewendet. Hierbei wird die Zeit ¢ betrach-
tet, die eine bestimmte Menge J* der zu messenden
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Fliissigkeit benétigt, um unter der Einwirkung einer
herrschenden Druckdifferenz Ap eine Kapillare mit
dem Halbmesser R und der Liange L zu durchstré-
men. Die Abhingigkeit der Viskositat 7 von der
Zeit wird beschrieben durch das Hagen-Poiseuille-
sche Gesetz:
TR Ap

gy L v
Es zeigt sich, dall dieses Gesetz die Realitat nicht
vollstindig beschreibt und ein zweiter Term, die
sog. Hagenbach-Korrektur, eingefithrt werden muf}:

aR* Ap
=gy L

moV

b= 8alt (2)

m ist ein dimensionsloser Zahlenfaktor der Grolien-
ordnung 1, der die Strémungsverhiltnisse am Kapil-
lareinlauf und -auslauf beriicksichtigt.

Die von uns benutzte MeSanordnung zeigt Abbil-
dung 2. Sie lehnt sich an eine von Sauerwald und
Mitarb. 3 6 entwickelte Konzeption an. Es sei ledig-
lich auf die wesentlichsten Funktionselemente hin-
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Abb. 2. Schema des von uns beniitzten Kapillarviskosimeters.
KF Kiihlflansch, Q Quarzrohr, AV AuBienvolumen, IV In-
nenvolumen: Steigrohr, MV MeBvolumen, Ka Kapillare, Pr
Probentiegel mit Probe, Th Probenthermoelement, K, K. K,
elektrische Kontakte, Ah, Anfangshéhendifferenz der Fliis-
sigkeitsmenisken, 4h; Endhéhendifferenz der Fliissigkeits-
menisken, D Dewargefdfl, T TemperaturmeBgerit, St Stopp-
uhr mit elektrischen Kontakten, U, Gleichspannungsquelle.
R Strombegrenzungswiderstand, Dr Druckmesser, Tr Treib-
gasvolumen, Rii Riickschlagventil, VP zur Vakuumpumpe.
Ar von der Gasflasche.

gewiesen. Das eigentliche Viskosimeter befindet sich
in einem evakuierbar und wahlweise mit Argon
vorgegebenen Drucks beschickbaren Quarzgefdli Q.
Durch Vorgabe einer geeigneten Druckdifferenz wird
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mit Hilfe einer elektrischen Stoppuhr die Zeit ge-
messen, die notwendig ist, um das durch die beiden
elektrischen Kontakte K; und K, begrenzte Mel-
volumen durch Hochsaugen der Schmelze durch die
Kapillare Ka zu fiillen. Geeignete Steuer- und Kon-
trollgerite gestatten es, einen Druckunterschied auf
0,5% genau zwischen Innenvolumen IV und Aufien-
volumen AV reproduzierbar einzustellen. IV und
AV sind im Betriebszustand naturgemill durch die
Schmelze voneinander getrennt. Mit Hilfe eines
Ultrathermostaten wurde die Temperatur des Viskosi-
meters auf 0,5 °C genau eingestellt. Das untersuchte
Temperaturintervall betrug 20 bis 90 °C. Die Ver-
suchsanordnung ist fiir Untersuchungen bis zu
800 °C geeignet.

Eine Schwierigkeit, auf die bereits Sauerwald und
Mitarb. 5 ¢ hingewiesen haben, liegt in der Bestim-
mung der zur Auswertung der Gl. (2) bendtigten
GrioBe des wirkenden Drucks. Bei der in Bild 2
dargestellten Anordnung ist wahrend der Melizeit
der Druck nicht konstant. Wird die Durchfluzeit
gemessen, wihrend im &uBeren Gefdl (AV) der
Druck p, herrscht und im Steigrohr p,(p, < py), so
wirkt der Gasdruckdifferenz p, — p, = /Ip, in jedem
Augenblick die variable Druckdifferenz aufgrund
des hydrostatischen Drucks der Flissigkeit entge-
gen. Es gilt

dp=A4py—¢ dhg. (3)
Ap ist die wirkende Druckdifferenz, ¢ die Dichte der
Fliissigkeit und Ak die Hohendifferenz der Fliissig-
keitsmenisken im Steigrohr und im Probentiegel.
Infolge des geringen Unterschiedes zwischen Aus-
gangs- und Endhohendifferenz (Ahg, Ah;) kann der
arithmetische Mittelwert von Ahy und Ah; anstelle
des zeitlichen Mittelwertes verwendet werden.

Hierzu und in der gesamten Folge von Eichung
und Messung ist es allerdings erforderlich, dal jede
Messung bei einer genau definierten, moglichst stets
gleichbleibenden Ausgangshohe des Meniskus im
Probentiegel stattzufinden hat. Dies mufl durch Her-
stellen jeweils gleicher Probenvolumina gewihrlei-
stet sein. Hierzu miissen die Dichten der fliissigen
Legierungen genau bekannt sein. Diese weichen fiir
fliissige Hg-Tl-Legierungen nur wenig von der Mi-
schungsregel ab *. Bei hoheren Temperaturen dndert
sich die Hohe der Fliissigkeit im Probentiegel ge-
ringfiigig. Die dadurch notwendige kleine Korrektur
wird bei der Auswertung beriicksichtigt.

Grundsitzlich konnen bei Kenntnis aller geometri-
schen Groflen der Apparatur (¥, R und L) die Ap-
paratekonstanten 4 und B der modifizierten Hagen-
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Poiseuilleschen Gleichung
n=Adpt—B(e/t) (4)

berechnet werden. Dies ist jedoch unzweckmiBig, da
z. B. in die Konstante 4 der Radius R in der vierten
Potenz eingeht und man ihn daher zur Erzielung
hinreichend genauer Werte von # mit extremer Pri-
zision bestimmen miilite. Die von Sauerwald u. a.?
vorgeschlagene Auswigung der mit Hg gefiillten
Kapillare erscheint ebenfalls wenig sinnvoll, da da-
bei lediglich ein Mittelwert des Radius erhalten
wird, wihrend fiir die Anordnung eher der gering-
ste Kapillarenquerschnitt maligeblich ist.

Deshalb wurden die benotigten Konstanten 4 und
B durch Eichmessungen mit reinem Hg bei verschie-
denen Druckdifferenzen und Temperaturen bestimmt.
Die Werte der ermittelten Konstanten sind:

A=(5,23£0,04) 10 %cP/Torr-s,
B— (2,75+0,02) 10 2 cP-cm?-s/g.

Experimentelle Ergebnisse

Die Ergebnisse sind in den Abb. 3 und 4 sowie
Tab. 1 dargestellt.

Als Beispiel fiir die Genauigkeit der erzielten
Primirresultate ist in Abb. 3 fiir vier verschiedene
Legierungen die Mefdauer als Funktion der Tem-
peratur aufgetragen. Abb. 4 gibt vier Viskositits-
isothermen wieder. Die Isotherme fiir 20 “C stimmt
mit den Angaben von Foley* weitgehend iiberein.
Bei hoheren Tl-Konzentrationen finden wir etwas
kleinere Viskosititen als Foley. Fiir eine anomale
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Abb. 3. Abhingigkeit der MeBzeit von der Temperatur fiir
mehrere Legierungskonzentrationen.

Uberhéhung der Viskositit bei 28,57 At.-% Thal-
lium finden sich keine Anzeichen.

Dieses Ergebnis scheint zunichst, wie bereits an-
gedeutet, in einem gewissen Widerspruch mit den
bisherigen Erfahrungen an Verbindungssystemen zu
stehen. Ferner sei erwiithnt, daf} die Isothermen stark
von der Vegardschen Geraden abweichen. Dies kann

Tab. 1. Mefidauer, Dichte und Viskositdt in Abhingigkeit von der Konzentration und der Temperatur im System Hg-TL

T (°C) 20 50 70 90
At-%T1  t(s) ofglem®) 5 (cP)  1(s) olglem?) n{cP)  t(s) o(g/lem®) n(cP) 1(s) o(g/em® 2 (cP)
0 30,90 13.545 1,554 29.73 13473 1.410 28,95 13,424 1.325 28.18 13,376 1,270
1 30.78 13.523 1.540 2955 13.449 1.393 28,70 13.401 1.301 27,88 13,354 1.236
2 3135 13.501 1.618 30,15  13.428 1.476 29,05 13.380 1,353 27,90 13,333 1,246
5 32,55 13,4306 1,785 30,80 13,364 1.575 29,80 13.317 1,468 28,70 13.270 1.368
8.5 33,90 13,360 1.970 31,40 13,299 1,670 — 13,244 - -— 3.198 —
10 34.80 13,328 2,088 32,7 13,260 1.841 31,50 13.214 1,704 30.60  13.167 1.674
15 36,60 13,221 2,331 34.45 13,157 2,070 33,10 13.111 1,941 32,05  13.066 1.860
20 39.40 13115 2,684 36,05 13,051 2,302 34,40 13.010 2,125 33.00 12966  2.005
22 40,80 13,047 2,854 — 12,970 - - 12,970 - = 12,926
24 41,05 13.032 2,894 36,60 12,982 2.385 3440 12,930 2.147 32,70 12,887 1.992
2 42,50 12,970 3,074 36,60 12916 2515 34.75 12,871 2,205 33.10 12.829 2.053
28,57 14,40 12,938 3,294 38,45 12,885 2,629 35,75 12,880 2,334 34,20 12,798 2,199
30 140 12,909 3,303 3845 12.857 2.636 35,75 12,812 2341 34,20 12,771 2,206
32 16,00 12.869 3.490 40.60 12,818 2.894 3730 12,773 2.549 35,20 12,732 2,339
35 17,50 12,807  3.672 40,45 12,760 2,892 37.00 12,715 2.516 3450 12,675 2,267
40 52.00 12,706 4,186 42,85 12.664 3.323 39,00 12.620 2,777 36,00 12,582 24706
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Abb. 4. Viskositdtsisothermen im System Hg-Tl.

an folgendem bemerkt werden. Aus den von Craw-
ley 7 fiir reines Thallium ermittelten Viskosititen
ergibt sich durch Extrapolation die Viskositat von
unterkiihltem Thallium bei 20 °C zu y=18=%1cP.
Die Extrapolation der von uns gefundenen Viskosi-
titsisotherme bei 20 °C auf den Molenbruch des
Thalliums von rp =1 liefert hingegen einen etwa
um den Faktor 2 kleineren #-Wert. Diese Gegeben-
heit zeigt, dal} die gefundenen Viskosititen fliissiger
Hg-Tl-Legierungen erhebliche negative Abweichun-
gen von der Vegardschen Geraden aufweisen und
merkliche strukturelle Unterschiede zwischen den
verdiinnten Losungen und den Schmelzen mittlerer
Konzentration vorhanden sind. Es sei noch bemerkt,
dal}, anders als im vorliegenden Falle gefunden,
nach Gebhardt und Késtlin ® negative Abweichungen
von der Mischungsregel vorwiegend bei Systemen
mit Entmischungstendenz zu erwarten sind.

Bis zu etwa 5 At.-% Tl sind die ermittelten Vis-
kositétsisothermen annihernd parallel, mit steigen-
dem TI-Gehalt fachern sie zunehmend auf. Das kann
als Hinweis auf einen mit steigender Temperatur

zunehmenden Abbau von speziellen, im mittleren
Konzentrationsbereich stirker ausgeprigten beson-
deren Bindungs- und Strukturverhiltnissen gewer-
tet werden. Diese Vermutung wird durch den Gang
der Aktivierungsenergie des viskosen Flieflens, Q, ,
gestiitzt, die gemil} der Arrhenius-Gleichung

=1, exp(Q,/RT) (5)
b 17T 17T T 71T T 1
[ A
1.5 -
‘ | TR .
I |
1,2 -
Qp |
(52 o ||
\
Fam= i -
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Abb. 5. Aktivierungsenergien des viskosen FlieGens.
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aus der Temperaturabhingigkeit der Viskositit er-
mittelt werden kann. In Abb. 5 sind die (),-Werte
als Funktion der Legierungskonzentration graphisch
dargestellt. Bei der Konzentration, die der Zusam-
mensetzung der intermetallischen Phase entspricht,
ist ein relatives Maximum der Aktivierungsenergie
vorhanden. Bei 25 At.-% Tl betriigt die Uberhshung
tiber einen angenommenen glatten Verlauf der
Q,-xp-Kurve 10Q, = 0,31 0.1 keal/g-Atom.

Diskussion

Wie bereils eingangs angedeutel, war es ein Ziel
der Untersuchungen, Aussagen zu gewinnen iiber Art
und mengenmiilligen Anteil von etwa in der Schmel-
ze vorhandenen Bereichen gréferer Dichte oder ho-
heren Ordnungsgrades, die im folgenden Assoziate
genannt werden sollen. Das ist auf verschiedenen
Wegen unter Zuhilfenahme verhiltnismilig einfa-
cher Modellvorstellungen maglich.

1. Viskositidt und Diffusionskoeffizient sind nihe-
rungsweise iiber die Stokes-Einstein-Gleichung

D——*kT/ﬁ‘J/ri (6)

miteinander verkniipft. Kennt man die Viskositit %
und den Diffusionskoeffizient D, so kann man den
mittleren Durchmesser o der reibenden und diffun-
dierenden Teilchen abschatzen.

Fir das System Hg-Tl liegen von Foley und
Reid ? durchgefithrte Bestimmungen des gemeinsa-
men Diffusionskoeffizienten bei 25 °C vor, und zwar
im Konzentrationsbereich von 0 bis 40 At.-% Thal-
lium (siehe Abb. 6). Leider ist bisher keine Be-
stimmung der Temperaturabhingigkeit der Diffu-
sion in diesem System unternommen worden.
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Abb. 6. Diffusionskoeffizienten im System Hg— TI (bei 25 °C)
(nach 9).

Die Abhingigkeit des gemeinsamen Diffusions-
koeffizienten von der Konzentration zeigt einen Ver-
lauf, der darauf hindeutet, dafl in diesem System
keine einfachen Verhilinisse vorliegen, wie dies

Aufbau fliissiger Quecksilber-Thallium-Legierungen

auch schon aus dem Verhalten der Viskositdat ge-
schlossen werden kann. Bei etwa 10 At.-% TI liegt
ein Maximum des Diflusionskoeffizienten und im
Bereich der Zusammensetzung der intermetallischen
Phase ein Minimum vor.

Mit den D- und #-Werten fiir 25 °C ergeben sich
mit Hilfe der Gl. (6) mittlere Werte fiir den Durch-
messer ¢ der reibenden und diffundierenden Teil-
chen. Die o-Werte sind in Abb. 7 als Funktion der
Legierungskonzentration graphisch dargestellt. Bei

50

L5

40

0 0 2054 sm—2- &0 50

Abb. 7. Mittlerer Durchmesser der reibenden und diffundie-
renden Teilchen bei 25 °C in Abhingigkeit von der Konzen-
tration.

der Zusammensetzung der intermetallischen Verbin-
dung resultiert ein relatives Maximum des Teilchen-
durchmessers. Fiir 25 At.-% Tl ist 0= 2,67 A. Das
Maximum der Teilchendurchmesser bei dieser Kon-
zentration dirfte zweifellos mit der Existenz von
Assoziaten zusammenhidngen. Aufgrund der Lage
des Maximums von ¢ (vgl. Abb. 7) und von ),
(vgl. Abb. 5) bei 25 At.-% TI ist als wahrschein-
lichste Zusammensetzung der Assoziate nicht Hg;Tl,,
sondern HgsTl anzunehmen. Diese Konzentration
liegt noch innerhalb des Existenzgebietes der festen
intermetallischen Phase und wird auch durch ther-
modynamische Rechnungen von Predel und Oehme ?
nahegelegt.

In grober Niherung kénnen fiir den Teilchen-
durchmesser im Bereich um 25 At.-% Tl fiir den ge-
dachten Fall, da} keine Assoziation vorhanden wire,
Werte (0y) angenommen werden, die durch die ge-
strichelte Kurve in Abb. 7 angedeutet sind. Aus den
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Verhiltnissen der Teilchendurchmesser bei komplet-
ter, tatsiachlicher und verschwindender Assoziation
kann der Anteil der Assoziate an der Schmelze be-
rechnet werden:

(7)
ass zahlenméBiger Anteil der Assoziate an der ge-
samten Teilchenzahl der Schmelze,

5  mittlerer Durchmesser aller reibenden und dif-
fundierenden Teilchen,

33 = o3 " QPass + 603 (1 - (pnss) ’

o mittlerer Durchmesser der Assoziate,

7, mittlerer Durchmesser der Teilchen in der nicht-
assoziierten Restschmelze.

Um auf den Bruchteil der in den Assoziaten vorlie-
genden Atome zu kommen, hat man ¢, mit der
Zahl der Atome je Assoziat zu multiplizieren. Nimmt
man fir die Assoziate einen Aufbau an, der durch
den kleinstmoglichen, ideal geordneten Bereich ge-
geben ist, so hat man ein Zentralatom mit voll auf-
gefiillter erster Koordinationssphire zu betrachten
(also 13 Atome mit 6 =6r;). Fir diese Sorte Teil-
chen ergibt die Auswertung: .. =0,015. Daraus
folgt, dall in diesen Assoziaten im zeitlichen und
raumlichen Mittel etwa 20% der Atome der Schmel-
ze gebunden sind. Nimmt man groflere Teilchen an,
andert sich das Zahlenverhaltnis von nichtassoziier-
ten Atomen zur Zahl der Assoziate stark; der Anteil
der in diesen Assoziaten gebundenen Atome dage-
gen bleibt in derselben Grolienordnung von 20%.

2. Eine andere Maoglichkeit der Abschitzung von
Assoziatanteilen ergibt sich aus der Uberhshung der
Viskositatsisotherme in dem betreffenden Konzen-
trationsbereich. Ist in einer Fliissigkeit der Viskosi-
tit 5, der Volumenanteil ¢, an kugelférmigen, star-
ren, nicht solvatierten Teilchen suspendiert, dann
gilt gemil} der Einsteinschen Gleichung fir die Vis-
kositit des Gesamtsystems:

n=ny(1+key) . (8)

Da die genannten Voraussetzungen im Falle der
Metallschmelze nicht genau zutreffen, kann Gl. (8)
nur als grobe Niherung angesehen werden.

Im System Hg-Tl ist eine scharf begrenzte Vis-
kositdtsiiberhohung in einem bestimmten Konzen-
trationsintervall nicht vorhanden, 7, kann aus 4Q,
gewonnen werden, und zwar ergibt sich zunachst aus
der Arrhenius-Gleichung der priexponentielle Fak-
tor 7, , der der Viskositit bei der betreffenden Kon-
zentration bei unendlich hoher Temperatur ent-

Aufbau fliissiger Quecksilber-Thallium-Legierungen

1211

Tab. 2. Teilchendurchmesser in fliissigen Hg-Tl-Legierungen.

At-% Tl o dgp dg, d d
0 4,57 2,66 3,33 3,10 3,10
8,5 247 2,66 3,33 — 311

25 2,67 — — — 3,13
30 2,51 2,71 3,39 — 3,14
34 2,20 2,71 3.39 — 3,15
10 1,76 2,69 3,36 - 3,16
100 = — = 3,25 3.25
a (A) die aus der Anwendung der Stokes-Einstein-Glei-

chung resultierenden Durchmesser der Teilchen;

dp (A) untere Grenzwerte der aus Rintgen-Beugungsunter-
suchungen ' resultierenden mittleren Abstinde;

dg, (A) obere Grenzwerte nach 19;

d (A) von Hendus!! angegebene Abstandswerte fiir die

_ reinen Metalle:

d (A) aus der linearen Interpolation herechnete Werte.

spricht. Mit

2,40, } (9)

RT,

folgt dann der Wert 7, fiir die betrachtete Tem-
peratur T, . Mit Hilfe von Gl. (8) folgt schlieflich

der Volumenanteil ¢, .

Mo = 7o exp {—

Es sei bemerkt, dall bei diesem Vorgehen ein
unterer Grenzwert fiir 7, zu erwarten ist. Hohere
und der Wirklichkeit ndher kommende Werte fiir 7,
konnen dadurch erhalten werden, dal} 7, fir Kon-
zentrationen ermittelt wird, fiir die die Assoziatbil-
dung unbedeutend ist. Der #,-Wert fiir den Bereich
starker Assoziation kann durch Interpolation zwi-
schen den Werten bei Konzentrationen gewonnen
werden, die hoher bzw. niedriger sind, als dem Be-
reich maximaler Assoziatbildung entspricht. Die so
fiir 25 At.-% Tl gewonnenen Daten sind in Tab. 3
aufgefiihrt. Danach liegen bei 25 °C und 25 At.-%
Tl gréBenordnungsmiBig 10% der Schmelze in Form
von Assoziaten der annidhernden Zusammensetzung
Hg,TI vor.

3. Ferner konnen Erkenntnisse aus den Rontgen-
Beugungsuntersuchungen, die auf die mittlere Ko-
ordinationszahl einer bestimmten Legierung fiihren,
zusammen mit Annahmen iber die Assoziate selbst
einen Anhaltspunkt liefern.

Nimmt man an, dal} bei der betrachteten Konzen-
tration der vorliegende Wert der Koordinationszahl
dadurch zustande kommt, daBl eine Mischung von
héherkoordinierten Assoziaten, etwa mit z= 12, und
einer niedriger koordinierten Restschmelze vorliegt,
deren Koordinationszahl jener gleichgesetzt werden
kann, die sich bei Untersuchungen der wenig asso-
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Tab. 3. Zur Ermittlung des Assoziatanteils in fliissigen
Hg-Tl-Legierungen aus Viskosititsiiberhthungen.

Q,—AQ, (kcal/g-At) 850 900 950
[ Oa,-—JQ), ] - 5
14,306 1,692 113
P RT | 2
T = 29316 K
o (cP) 7 (cP)
0,516 2,222
0,543 2,518
0,572 2,922
& (%) 16 7 1
Yo (cP) 7y (cP)
0,350 1,507
0.405 1,900
0,470 2,403
cy (%) 40 23 10

oben (mit ~): ¢y aus Q,, AQW bei 25 At.-% T1 sowie einem
interpolierten 2¢" aus %0A” und #op’ fiir
zA = 15 At.-% und ap = 32 At.-% Tl;

unten: ¢y aus Q,, A4Q, und %, bei 25 At.-% TL

ziierten Nachbarkonzentrationen ergibt, dann kann
man den mengenmifligen Anteil assoziierter Be-
reiche angeben:

Z = Zyss Tgss T+ 2y (l — -T:lss) .

(10)

z  mittlere Koordinationszahl der Schmelze,
z,« Koordinationszahl in den Assoziaten (z,,, = 12),

zy  mittlere Koordinationszahl der unassoziierten
Schmelze,

Z,.« Bruchteil der Atome in den Assoziaten.
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Aufbau fliissiger Quecksilber-Thallium-Legierungen

Mit den Koordinationszahlen, die sich aus in der
Literatur vorliegenden Resultaten von Rontgen-Beu-
gungsuntersuchungen 1> 1 ergeben, kann auf einen
Assoziatanteil von 20 bis 407 geschlossen werden.
Die zugrunde liegenden Annahmen sind folgende:
Die mittlere Koordinationszahl der Schmelze bei der
Verbindungskonzentration ist anndhernd gleich 9.
Der niedrigkoordinierten Restschmelze kann die
Koordinationszahl 8 bis 7 zugeschrieben werden.
Fiir die Assoziate gilt die Koordinationszahl z=12.

4. Schliefilich kann der Assoziationsgrad aus ther-
modynamischen Groflen erschlossen werden. Fiir das
hier untersuchte System finden Predel und Oehme ?
bei 25 °C und 25 At.-% TI einen Assoziationsgrad
von 15 bis 20%. Das ist die gleiche Griflenordnung,
die anhand der Viskosititsdaten gefunden wird. Die
bisher untersuchten Eigenschaften flissiger Hg-TI-
Legierungen konnen offenbar zwanglos gedeutet
werden, wenn Assoziate der Zusammensetzung Hg,TI
angenommen werden, die einem Dissoziationsgleich-
gewicht unterworfen sind. Thr Anteil ist gemil} dem
Massenwirkungsgesetz von der Legierungszusam-
mensetzung abhiingig und erreicht bei 25 °C einen
Maximalwert von groflenordnungsmiflig 10 bis 20%

(bei 25 Tt.-% TI).
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