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Sound Velocity, Compressibility, and Partial Structure Factors (¢=0) in Bi-Cu Melts

The adiabatic velocity of ultrasound in molten Bi-Cu alloys was measured at various concen-
trations and temperatures. For the alloys with concentrations between 40 and 80 ¢/0 Cu the u(T)-
curves consist of two linear regions with a transition region. Within the concentration range
mentioned Au/AT and the compressibility show respectively positive and negative deviations from
linearity. The deviations can be detected at temperatures up to 1200 “C. The total structure factors
1(0) for Bi and Cu as well as the partial structure factors ¢;;(0) were obtained. aiyy, (0) shows
rather high values, indicating the existence of inhomogeneities containing mainly Cu-atoms. The
slope of [N [which is a linear combination of the a;j(0)] versus concentration is negative. From
this fact follows that segregation must exist in these melts. This also follows from the rather large
density fluctuations given by the partial factors S (0) obtained in this work.

1. Einleitung

In einer neueren Arbeit! wurde mit Hilfe der
Streuung kalter Neutronen an Schmelzen des Sy-
Bi-Cu ein starker Intensititsanstieg bei
kleinen Impulsiibertrigen festgestellt. Daraus folgt
die Existenz von nahentmischten Bereichen und so-
mit eine Entmischungstendenz in den Schmelzen die-

stems

ses Systems.

In vorliegender Arbeit werden durch Messung
der Schallgeschwindigkeit Kompressibilititen be-
stimmt und mit deren Hilfe die partiellen Struktur-
faktoren berechnet. Es ist damit moglich, auf einem
zweiten, vom Beugungsexperiment unabhingigen
Weg zu Aussagen iiber die in diesen Schmelzen vor-
liegenden strukturellen Besonderheiten zu gelangen.

2. Grundlagen

Beziiglich einer ausfithrlichen Darstellung der
theoretischen Grundlagen sei auf frithere Arbei-
ten > % verwiesen. Danach gilt fiir den Zusammen-
hang zwischen der isothermen Kompressibilitit fi
und der adiabatischen Schallgeschwindigkeit u,:
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Nach Gitis und Mikhailov* besteht zwischen der
so ermittelten Kompressibilitit und der lokalen
Atomzahldichte in Elementschmelzen folgender ein-
facher Zusammenhang:
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Dabei bedeutet g(r) die lokale Atomzahldichte, &y
die Boltzmann-Konstante, v das Molvolumen, r die
Ortskoordinate.

Jede Anderung der Struktur der Schmelze muf
also eine Anderung der Kompressibilitit und somit
wegen Gleichung (1) auch der Schallgeschwindig-
keit zur Folge haben.
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Fiir die Schallgeschwindigkeit u,, einer Element-
schmelze am Schmelzpunkt ist nach Ascarelli *

- }"H T"I (-p (-)_ 2 = E[a 1/
”m—{ M oy “tr 15 ky, Tm) i

mit T, Schmelztemperatur in “K. M Atomgewicht,
z Zahl der freien Elektronen, £y Fermi-Energie.
Aus dem Modell nach Altenburg-Klein ® folgt fiir
die Schallgeschwindigkeit u einer Elementschmelze:
IR TET I
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mit N Zahl der Atome pro c¢cm? der Oberfliche, d
Abstand nachster Nachbarn, o Oberflichenspannung,
Ny, Loschmidtsche Zahl.

Das Altenburg-Kleinsche Modell ist

durch die Verwandtschaft zwischen dem fliissigen
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und dem kristallin-festen Zustand, wiahrend das
Ascarellische Modell mehr die Ahnlichkeit des fliis-
sigen und des gasformigen Zustandes betont.

Aus den gemessenen Werten der Schallgeschwin-
digkeit ldft sich nach Guinier und Fournet® iiber
die isotherme Kompressibilitait f§;. die fir ¢=
(41sin @) /2=0 bei Beugungsexperimenten zu er-
wartende Interferenzfunktion /(0) berechnen:

1(0) =09 ks T fiic (3)

mit o, mittlere Atomdichte, 2 ® Winkel zwischen
Primérstrahl und abgebeugtem Strahl, 7 Wellen-
linge der fiir das Beugungsexperiment verwendeten
Strahlung.

Im folgenden soll etwas niher auf die partiellen
Strukturfaktoren eingegangen werden. Der totale
Strukturfaktor 7(g) =I..u/(f}? (mit I.,, =kohirent
gestreute Intensitit und f= Streulinge) kann auf-
gespalten werden in die sogenannten partiellen
Interferenzfunktionen. Dies geschieht nach zwei
Methoden, wobei die Methode a) mehr auf die Aus-
wertung von Beugungsexperimenten zugeschnitten
ist und die Methode b), welche auf Bhatia und
Thornton 7 zuriickgeht, mehr die thermodynamischen
Zusammenhinge wiedergibt.

a) Werden die Beitrige der 1 —1, 1 —2 bzw. 2 -2
Paare mit a,;, a,5 bzw. a,, bezeichnet, so ergibt
sich fiir die totale Interferenzfunktion:

({ljf:l]j 2 f12 *

1(9’) =€y Cs (f);, +C; (f>2 au+m _<_f\_)_a”
t2e16 %am (6)
mit ¢; = Atombruchteile.

b) Nach Bhatia und Thornton ergibt sich die totale

Interferenzfunktion folgendermafien:

f2 5
h p e @
Dabei werden durch die partiellen Funktionen
Sxx, Sce bzw. Sy die Einfliisse der Teilchen-
dichteschwankungen, Konzentrationsschwankun-
gen bzw. beiden Schwankungsarten zusammen
auf die totale Interferenzfunktion angegeben.
Es sei darauf hingewiesen, daB Gl (7) fir
Elementschmelzen bei ¢ =0 in die Guiniersche
Gl. (5) iibergeht.

Der Zusammenhang zwischen den partiellen Gro-
Ben Sxyx(g). Scc(g) bzw. Sxc(g) und a;;(g) ist aus
folgenden Beziehungen ersichtlich:

I(g) =Sxx+ '('fl:—ff)l- Sece+2 e
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ei” ay,(q) =¢;* Sxx(q) +2 ¢, Sxc(q)
+Scclg) —ereas
2 ¢; Sxc(q) (8)
+Scclg) —cpea,
¢y C2855(q) =€y €3 Sxx(g) + (c3—¢q) Sxc(q)
—Scc(q) +epes.

5:12 a5 (q) =

&% S\\(Q)

Die partiellen Factoren Syx(q) und Sxc(gq) kén-
nen fiir ¢ =0 mit thermodynamischen GroBen fol-
gendermalien berechnet werden:

Scc(0) = NkBT/(ac 2)
Sxx(0) =0y kp T fis + 0% Sce(0) (9)
Sxc(0) = =8 5¢c(0) .

Dabei gilt

Tp’\T

G Gibbssche freie Energie,
= (v —v3) /ey vy +ea0y),
v; partielles Molvolumen der Kompo-
nente i,

Bis isotherme Kompressibilitat.

Die partiellen Strukturfaktoren Syx(0), Scc(0)
und Sx¢(0) haben, wie bereits angedeutet, eine di-
rekte physikalische Bedeutung:

Sxx(0) = ((4AN)2)/N  beschreibt die Schwankun-
gen der Teilchenzahl
in einem vorgegebenen
Volumen,

beschreibt die Schwankun-
gen der Konzentration

in einem vorgegebenen
Volumen,

St"(‘(O) = ( (AC)2) N

Sxc(0) = (AN AC) beschreibt die Korrelation
zwischen beiden Schwan-

kungen.

Die spitzen Klammern in diesen Termen bedeuten
jeweils eine zeitliche Mittelung.

McAlister und Turner ® fassen die Gln. (8) und
(9) zusammen und erhalten schlief3lich:

C2
(111(0) =@ {‘; (
a.l.z(O) =@ - 1

)
Sealor o

a42(0) = Q‘)+1+A(a, Cl)-’(a ci)
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wobei gilt:

D=00ksT fis . 1
_ CATNE ( f‘z,)} -
A=K T/('ac12 )T.p.-— “ { a; acj T.'p,!

0= (vy—vy)/(cy vy +ea03) »
a; = Aktivitit der Komponente 7.

(11)

Wie ersichilich, kénnen die partiellen Faktoren
@;;(0) in ihrer physikalischen Bedeutung nicht so
klar interpretiert werden wie die GroBen Scc(0),
S\\(O) und S:\'(;(O).

Beim Ubergang zu den Randkomponenten des
bindren Systems gehen die Gln. (10) nach Bhatia
et al. ¥ in die GIn. (12), (13) tiber:

a;,(0) =D,

a3(0) = Py +26; +4(Scc +2),
ay2(0) = Dy +9y, (12)
a;11(0) =Py, —29, + 5(3&; +2),
a3, (0) = D, (13)
a13(0) = Dy — 0y,

cg—>1, ca—>0:

¢;—~+0, c;—1:

Sce = [3%5cc(0)/3¢;?]ey-0-

Es sei dabei darauf hingewiesen, daB die von Mc-
Alister 8 angegebenen Gleichungen fiir a;;(0) bei
¢;— 0 nur fiir ideale Losungen gelten. Die Gln.
(12), (13) gehen fiir solche Systeme in diejenigen
von McAlister iiber, da dann S¢c= —2 gilt.

Aus den partiellen Strukturfaktoren a;;(0) lassen
sich nach Turner et al.'® die durch folgende Glei-
chung definierten Gréfen AN; berechnen:

AN;=c;{a;;(0) —a;(0) } . (14)

AN; ist die Differenz der Gesamtzahl der Atome der
Sorte j, welche ein Atom der Sorte i umgeben, und
der Gesamtzahl der Atome der Sorte j, welche ein
Atom der Sorte j umgeben.

Ein Modell 1%, welches nur die unterschiedlichen
Molvolumina der beiden Atomsorten, nicht aber de-
ren Wechselwirkung untereinander beriicksichtigt,
erlaubt es, AN;*Y zu berechnen. Das gemil} Gl. (15)
berechnete AN, ist dann eine GroBe, die den Ein-
flub der Wechselwirkungsenergie der beiden Kom-
ponenten auf die lokale Struktur zum Ausdruck
bringt:

wobei gilt

AN/ = AN; — AN, (15)
Mit Hilfe von AN; ist es moglich, die betreffende

Schmelze einer von drei Klassen zuzuordnen, niam-

lich:
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> Fremdkoordination,
AN;' | = | 0 entspricht] statistischer Atomverteilung,
< Eigenkoordination.

Es sei abschlieBend bemerkt, dal}l es bei Kenntnis
der entsprechenden thermodynamischen Daten mog-
lich ist, tiber die Gln. (9) die Faktoren S¢¢(0).
Sy (0) und Sx¢(0) zu berechnen und damit auBer-
dem noch tiber die Gln. (8) die Werte fiir die Gro-
ien l’I;j(O) .

3. Experimentelle Durchfiihrung und Ergebnisse

Die Messung der Schallgeschwindigkeit erfolgte
nach dem erstmals von Seemann und Klein!! in
Metallschmelzen angewandten Impuls-Echo-Verfah-
ren, wobei die Durchfilhrung der Experimente wie
in ? beschrieben erfolgte. Als Koppelsubstanz zwi-
schen Schall-Leiter und Schmelze wurden wenige
Milligramm eines Salzgemisches (MgCl, + KCl) ver-
wendet. Die nach dem Impuls-Echo-Verfahren er-
haltenen Schallgeschwindigkeiten sind in Abb. 1 fiir
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Abb. 1. System Bi-Cu: Temperaturabhingigkeit der Schall-
geschwindigkeit,
die einzelnen Bi-Cu-Legierungen iiber der Tempe-
ratur aufgetragen. Wie eine in '* durchgefiihrte Feh-
lerabschitzung zeigt, liegt der grifite relative Feh-
ler fiir die Schallgeschwindigkeit zwischen 2,9% fiir
das reine Wismut und 1,5% fiir das reine Kupfer.
Aus Abb. 1 kann entnommen werden, dall zwi-
schen der Schallgeschwindigkeit und der Tempera-
tur in weiten Bereichen ein linearer Zusammenhang
besteht, was mit der bisherigen Erfahrung bei ande-
ren Systemen iibereinstimmt. Bei den Bi-Cu-Legie-
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rungen mit 40, 50, 60, 70 und 80 a/o setzt sich die
Kurve u=u(T) jedoch aus zwei Geradenstiicken
zusammen. Dabei haben die Geradenstiicke, die den
tieferen Temperaturen entsprechen, eine weniger
negative Steigung als die Geradenstiicke, die den
hoheren Temperaturen entsprechen. Die den Uber-
gangsgebieten zwischen den beiden Steigungen ent-
sprechenden Temperaturen sind in Tab. 1 angege-
ben. Sie liegen zwischen 100 und 160 °C iiber der
entsprechenden Liquidustemperatur.

Tab. 1. System Bi-Cu: Mittlere Temperatur der Uber-
gangsgebiete in Abbildung 1.
Cu-Konzentration (a/o) 40 50 60 70 80

Temperatur (°C) 960 980 980 980 1040

Dieses Verhalten der u(7T)-Kurven wird durch eine
Auftragung des Temperaturkoeffizienten Au/AT
iiber der Konzentration bei verschiedenen Tempera-
turen verdeutlicht. In Abb. 2 sind zwei derartige
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Abb. 2. System Bi--Cu: Konzentrationsabhiingigkeit der

Temperaturkoeffizienten Au/AT.

Kurven aufgetragen. Die obere Kurve entspricht der
Temperatur T =900 °C, die untere Kurve der Tem-
peratur T = 1100 “C. Beide Kurven weisen bei etwa
70 a/o Cu ein Maximum auf.

In Abb. 3 ist schlieBlich noch eine Isotherme der
Schallgeschwindigkeit iiber der Cu-Konzentration
fiir T = 1100 °C aufgetragen. Die sogenannte Schall-
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Abb. 3. System Bi-Cu: Schallkennlinie bei T=1100 °C.

kennlinie weicht verhaltnismidfig stark von der Ad-
ditivitits-Geraden ab. Die maximale Abweichung
bei 70 a/o Cu betrigt 277%.

4. Diskussion der Ergebnisse

A) Allgemeines

Das Zustandsschaubild '* des Systems Bi-Cu zeigt
ein entartetes Eutektikum mit dem eutektischen
Punkt bei etwa 0,5 a/o Cu; auBerdem tritt im Be-
reich der festen Phase praktisch keine Loslichkeit
auf. Die Liquiduskurve zeichnet sich durch einen
flachen Verlauf mit Wendepunkt aus. Uber der Li-
quidustemperatur existiert das einphasige Gebiet
der Schmelze. Die Schmelzen dieses Systems wurden
aufgrund empirischer Kriterien von Sauerwald !4
den Entmischungsschmelzen zugeordnet. Diese Zu-
ordnung wurde in ! durch Beugungsversuche be-
statigt.

B) Vergleich der gemessenen mit den berechneten
Schallgeschwindigkeiten

Mit Hilfe der oben angefithrten Theorien von
Ascarelli [Gl. (3)] und Altenburg-Klein [Gl. (4)]
lassen sich die Schallgeschwindigkeiten in der Bi-
und in der Cu-Schmelze berechnen. In Tab. 2, oberer

Teil, sind die hierzu notigen Daten und im unteren

Tab. 2. Verschiedene Werte der Schallgeschwindigkeit in einer Bi- bzw. Cu-Schmelze samt benitigten Daten.

T [°K d[A » 2 »
m [°K] [A] erg‘] 1 z 2 i e cr
cm?* 15 cy
Bi 544.,5 3,405 37615 208.98 1 1464 L15
Cu 1357 2,015 1285 16 63,54 5 8,24 1,15
T [°K] uRlein [m/s] UAsearelli [m/s] tgemessen [m/s] UKlein UAscarelli
Ugemessen Ugemessen
Bi 544.,5 1584 2080 1640 0,97 1,27
Cu 1357 2892 2700 3565 0,81 0,76
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Teil die damit ermittelten u-Werte zusammengestellt.
Es zeigt sich, dali die nach Altenburg-Klein ermittel-
ten Werte niaher am experimentellen Wert liegen als
die nach Ascarelli berechneten, obgleich das Asca-
relli-Modell die physikalische Situation bei der
Schallausbreitung wohl besser beschreibt.

C) Vergleich der gemessenen Schallgeschwindigkeit
von Bi und Cu mit Literaturwerten

Die Schallgeschwindigkeiten der Randkomponen-
ten des Systems Bi-Cu wurden bereits in mehreren
Arbeiten veroffentlicht. Eine Zusammenstellung der
Literaturwerte von Schallgeschwindigkeiten fir Bi
findet sich bei Speicher !” und fiir Cu bei Turner '%.
Es ist darauf hinzuweisen, dal} die u-Werte fiir Cu
der vorliegenden Arbeit etwas héher liegen als die-
jenigen in'® und daB auBerdem fiir die Au/AT-
Werte gilt: — 0,33 bzw. — 0,42 m/(sec °C) in vor-

liegender Arbeit bzw. bei 8.

D) Konzentrationsabhiingigkeit des Temperatur-
koeffizienten der Schallgeschwindigkeit

Zwischen der strukturempfindlichen Kompressi-
bilitit und dem Temperaturkoeffizienten der Schall-
geschwindigkeit Au/AT besteht gemiB Gln. (1) und
(2) ein direkter Zusammenhang. Dies bedeutet, dal}
strukturelle Besonderheiten in der Schmelze sich
auch im Verhalten von Au/AT bemerkbar machen
miissen. Dieser Sachverhalt zeigt sich auch empirisch
z.B. in3, wo die Au/AT-Werte iiber der Konzen-
tration fir die Systeme Al-Sn, Mg-Sn und Al-Mg
dargestellt wurden. Dabei traten in den Schmelzen,
in denen Inhomogenititen vorlagen, bei den betref-
fenden Konzentrationen Abweichungen vom linearen
Verlauf auf.

Aus Abb. 2 ist zu ersehen, dall beim System
Bi-Cu die Adu/AT-Isothermen ebenfalls eine starke
Uberhéhung aufweisen. Im Bereich der Uberhohung
(ca. 40 bis 90 a/o Cu) macht sich somit die Exi-
stenz von Inhomogenititen auch mit dieser Methode
bemerkbar, wobei der Haupteffekt bei ca. 70 afo Cu
liegt. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem Maxi-
mum der Mischungswiirme bei ca. 60 a/o Cu '3, Die
1100 “°C-Isotherme zeigt ein Maximum, welches
etwas niedriger ist als dasjenige der 900 °C-Iso-
therme. Daraus kann folgendes entnommen werden:

a) Mit zunehmender Temperatur wird der Einflufl
der Inhomogenititen schwicher und
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b) auch im Temperaturbereich oberhalb der Uber-
gangszone zwischen zwei Steigungen in den ent-
sprechenden u(7T')-Kurven liegen noch Inhomo-
genitdten vor.

Da also offenbar der Einflul der Inhomogenititen
mit zunehmender Temperatur abnimmt, ist anzu-
nehmen, daf} die Uberhohung in den Au/AT-Kurven
bei einer Temperatur, die groBer ist als 1200 °C,
villig verschwindet. Das bedeutet aber, daf} die ent-
sprechenden w(T)-Kurven oberhalb 1200 °C noch-
mals mit steigender Temperatur eine starker negativ
werdende Steigung aufweisen miissen.

E) Isotherme Kompressibilitat

Zur Berechnung der isothermen Kompressibilitit
fis gemdl Gl. (1) werden auBer den ermittelten
Schallgeschwindigkeiten u die Dichten 019 ver-
wendet. Die Temperaturabhingigkeit des kubischen
Ausdehnungskoeffizienten « folgt aus o(7T). Die
spezifische Warme ¢, der Legierungen wird durch
Mittelung der spezifischen Wirmen der Randkom-
ponenten erhalten. Die so ermittelte Temperatur-
abhingigkeit der isothermen Kompressibilitdt bei
Schmelzen des Systems Bi-Cu ist in Abb. 4 aufge-

9 q’-B'Cu
e |
g 7/2
b
£l® [ /30
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(=]
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—
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500 700 800 900 M00 m00 1200
T —
Abb. 4. System Bi-Cu: Temperaturabhingigkeit der iso-

thermen Kompressibilitit.

tragen. Aus diesem Bild folgt, daBl die . (7)-Kurve
fir die Legierungen bei kleinen Cu-Konzentratio-
nen leicht nach oben vom linearen Verhalten ab-
weicht. Fiir die Cu-reichen Legierungen zeigen die
[i«(T)-Kurven in dem gemessenen Temperaturbe-
reich eine lineare Temperaturabhiangigkeit.

Triigt man die 1100 “C-Isotherme der ermittelten
isothermen Kompressibilitit iiber der Konzentration
(Volumprozent) auf, so erhilt man die in Abb. 5
gezeigte Kurve.

Es ist ersichtlich, dali j;. deutlich vom idealen
Verhalten abweicht, welches durch Gl. (16) wieder-
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T=1100°C

7 (R N
Bi 2 40 60 80 v
Y% Cuy —=

Abb. 5. System Bi-Cu: Konzentrationsabhingigkeit der
isothermen Kompressibilititdt bei T=1100 °C.

gegeben und in Abb.5 durch die gesirichelte Ge-
rade dargestellt ist:

Bi Cu
ideal _ CBi UBi Bis + ccu veu i
is - .

Cgi Ui + CCu YCu

(16)

Yo Cu —==

Bi 20 40 60 80 Cu
I _Qz_ Tr=1100°C
N Q4+

Abb. 6. System Bi-Cu: Konzentrationsabhiingigkeit von A
bei T=1100 °C.

Zur besseren Veranschaulichung ist in Abb. 6 die
nach McAlister 2 berechnete relative Abweichung A
von gemessener und idealer Kompressibilitat iiber
der Konzentration dargestellt. Es gilt:

A= (Bis— p™) | S (17)
Dabei zeigt sich, dall die Abweichung von der
Idealitdat auf der Cu-reichen Seite am grofiten ist,
wobei das Maximum zwischen 70 und 80 a/o Cu
liegt. Der Bereich der ausgeprigten Abweichung
fillt mit der Uberhéhung der Au/AT-Isothermen
zusammen (vgl. Abbildung 2). Die Existenz von
Inhomogenitaten fithrt nach Abb. 5 bzw. Abb. 6

offenbar zu einer Erniedrigung der Kompressibilitat.

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dal} beim
Entmischungssystem Al-Sn (vgl.2) der Wert von A
positiv ist. In beiden Fillen ist ' 1 um so griBer,
je hoher die Konzentration an Inhomogenitaten ist.
Letztere enthalten im Falle des Cu-Bi iiberwiegend
Cu-Cu-Paare (vgl. Abb. 8,) im Falle des Al-Sn

iiberwiegend Sn-Sn-Paare. Das Vorzeichen von 4
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wird offenbar von der Kompressibilitit der Atom-
sorte bestimmt, die in den entmischten Bereichen
tiberwiegt.

Qo5r
= Qo3+ a) b
ey
aor
300 500 700 900 7100

T [c] —=
Abb. 7. Temperaturabhingigkeit von I(0). Kurve a): Bi-
Schmelze; Kurve b) : Cu-Schmelze.

F) Temperaturabhingigkeit der totalen
Interferenzfunktion 1(0)

Die nach GL (5) aus den f;.-Werten errechneten

totalen Strukturfaktoren I(gq) fiir ¢=0 sind in
Abb. 7 fir die Bi- und Cu-Schmelzen in ihrer Tem-

peraturabhingigkeit dargestellt. Diese berechneten

L Cu

%Cu —=

%, 0)

| T=1200°'K

Abh. 8. System Bi-Cu: Konzentrationsabhangigkeit der
partiellen Strukturfaktoren a;j;(0) bei T=1200 “K.

Werte konnen direkt mit Ergebnissen aus Beugungs-
experimenten verglichen werden. Die Griinde fiir
das Aufireten von eventuellen Abweichungen der
gemessenen von den berechneten Werten werden bei
Hezel ' diskutiert.

G) Die partiellen Strukturfaktoren beim
Impulsiibertrag Null

Die partiellen Strukturfaktoren fiir g=0 lassen

sich im Prinzip nach drei Methoden ermitteln:

1. Aus Neutronen- oder Réntgen-Beugungsexperi-
menten,

2. theoretisch mit dem Modell harter Kugeln von
Ashcroft und Langreth 22,

3. nach Bhatia und Thornton ™ mit Hilfe von
thermodynamischen Daten.
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Nach der 1. Methode ist es schwierig, die partiellen
Strukturfaktoren fiir ¢ =0 zu erhalten, weil dazu
fiir jede Konzentration drei unabhingige Streu-
experimente notig werden und die zu deren Durch-
fihrung bendtigten Isotope kaum zur Verfiigung
stehen bzw. sehr teuer sind. Zur 2. Methode sei er-
wihnt, dall es gerade die Abweichungen vom sta-
tistischen Fall, d. h. vom Modell harter Kugeln sind,
die zur Zeit bei der Erforschung von Legierungs-
schmelzen interessant sind.

In Abb. 8 werden die nach Bhatia und Thornton
ermittelten partiellen Strukturfaktoren angegeben.
Die zur Berechnung benétigten Daten wurden den
Arbeiten > 13 entnommen. Wie aus Abb. 8 zu er-
sehen ist, variieren die Faktoren a;;(0) entgegen
fritheren Annahmen ** betrichtlich in Abhingigkeit
von der Konzentration: ap;p;(0) zeigt ein Minimum
bei 50 afo Cu; acycy (0) weist ebenfalls bei 50 a/o
Cu ein Maximum auf; ap;c,(0) nimmt mit wachsen-
dem Cu-Gehalt stark ab. Der verhiltnismillig grolle
Wert von acyc, (0), insbesondere bei 50 a/o Cu, be-
deutet, dafl die in der Schmelze nach Bauer et al.!
vorliegenden Inhomogenititen hauptsichlich aus Cu-
Atomen bestehen miissen. Auflerdem steht dieser
Befund in guter Ubereinstimmung mit Abb. 5, wo
die Erniedrigung der Kompressibilitdt gegentiber
dem statistischen Wert durch das Auftreten von
Inhomogenititen gedeutet worden war. Die Konzen-
trationsabhangigkeit der Faktoren a;;(0) kann zwei

Ursachen haben:

1. GroBer Unterschied der partiellen Molvolumina
der i- und der j-Atome, wobei in Bi-Cu-Schmel-
zen die Differenz vy — v, zwischen 13.4 und
17,2 em? liegt.

2. Unterschied der Wechselwirkung zwischen den
i-j-Paaren und den i-i-Paaren.

Ein Mall fiir diesen Unterschied in den Wedhsel-
wirkungsenergien zwischen den i-j-Paaren und den
i-i-Paaren wird gegeben durch die GroBe AN/, die
mit Hilfe von Gl. (15) ermittelt werden kann. Die
Konzentrationsabhingigkeit von ANy;" und AN, bei
der Temperatur T — 1200 °K ist aus Abb. 9 ersicht-
lich.

Die Werte von ANy und AN, sind fast iiber
den ganzen Konzentrationsbereich negativ und wei-
sen beide bei etwa 80 a/o Cu ein Minimum auf.
Nach dem oben Gesagten mufl demnach in Bi-Cu-
Schmelzen Eigenkoordination vorliegen, d. h. die
Wechselwirkung zwischen i-i-Paaren ist grofler als
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-~ 51
Abb. 9. System Bi-Cu: Konzentrationsabhingigkeit von

AN'g; und AN’y bei T=1200 °K.

diejenige zwischen i-j-Paaren. [N, ist fast durch-
weg stirker negativ als ANy, was abermals wieder
darauf hindeutet, dal} die Inhomogenitat in Bi-Cu-
Schmelzen hauptsichlich aus Cu-Atomen bestehen.
Die Groflen Sxx(0), S¢¢(0) und Sy (0) sind in
ihrer Konzentrationsabhiingigkeit bei 7'=1200 °K
in Abb. 10 dargestellt. Wie ersichtlich, weist S¢.(0)
bei 50 a/o Cu ein Maximum auf. Bei dieser Legie-
rung sind somit die Konzentrationsschwankungen
und damit die Entmischungstendenz am groften.
Sxx(0) ist bei den Legierungsschmelzen des Systems
Bi-Cu viel grofler als bei den Randkomponenten
(vgl. Abb. 10), wo Sxx(0) durch den Term
o kp fic T (~1072) gegeben ist, da fiir Element-
schmelzen S¢-(0) = 0. Bei Systemen mit etwa glei-
chen partiellen Molvolumina ist 9, wie aus den Gln.
(9) zu ersehen ist, sehr klein, so dal} fiir Legie-
rungsschmelzen eines derartigen Systems Sxx(0)
von der Gréflenordnung 1072 bleibt. Beim System
Bi-Cu jedoch unterscheiden sich die partiellen Mol-
volumina deutlich. Dies hat zur Folge, dal} & zwi-
schen 0,8 und 1,3 liegt. Der grofle Wert von Syx(0)
bei den Legierungen des Systems Bi-Cu (s. Abb. 10)
kann also auf die unterschiedlichen partiellen Mol-
volumina der Komponenten zuriickgefithrt werden.

Abb. 10. System Bi-Cu: Konzentrationsabhingigkeit der
Griflen Sxx(0), Scc(0) und Sxc(0) bei T=1200 °K.
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