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Structure of Molten Bi-Sb-alloys by Means of Neutron Diffraction

Neutron diffraction work (4 = 0.695 A) was done with molten Bi-Sh-alloys in the temperature
range between 550 and 750 °C. Furthermore molten Bi was investigated at 300 °C. The interference
functions show subsidiary maxima especially for alloys with higher Sb-concentrations.

Evaluation yields, that the melts contain two different kinds of structure:

a) The one kind shows coordination number 9 and a statistical distribution of the atoms of two
components. This kind is more metal-like.

b) The other kind shows coordination number 3, consists of non-centered tetrahedra with smaller
nearest neighbour distance. It shows covalent binding.

In molten Sb the nearest neighbour distance amounts up to 3.16—3.19 A for theo ne kind and
up to 2.64—2.78 A fort he other kind, which yields an mean distance of 2.99 A, which was ob-
served. The dependence of the concentration of the statistical kind of meld, of the (Sb),-, and the
(Bi) 4-kind from the concentration of the whole melt is given.

By the model described the run of the measured mean coordination number and the mean
distance versus concentration can be well explained.

Einleitung

Die bisher an Fliissigkeiten durchgefiihrten Struk-
turuntersuchungen lassen sich im wesentlichen in
zwei Gruppen aufteilen:

1. Metallische Element- und Legierungsschmelzen

Die Struktur dieser Schmelzen wird heute weit-
gehend verstanden. So lassen sich zum Beispiel die
Interferenzfunktionen und Atomverteilungskurven
zahlreicher Elementschmelzen durch das Modell der
harten Kugeln theoretisch beschreiben !, ebenso wie
Legierungsschmelzen mit statistischer Verteilung 2.
Fir die Abweichungen von diesem ,Idealfall so-
wohl in Richtung Eigenkoordination (Entmischungs-
tendenz) als auch in Richtung Fremdkoordination
(Verbindungstendenz) wurden zahlreiche Beispiele
erarbeitet (vgl. z.B.3).

2. Nichtmetall- und Molekiilschmelzen

Auf Grund der komplexeren Struktur ergeben sich
hier Interferenzfunktionen und Atomverteilungskur-
ven, deren strukturelle Deutung in vielen Fillen bis
heute noch nicht gelungen ist%. Es ist deshalb sinn-
voll, die Aufmerksamkeit dem Grenzgebiet zwischen
diesen zwei Gruppen zuzuwenden.

In den Legierungsschmelzen des Systems Wis-
mut — Antimon nimmt der metallische Charakter
beim Ubergang von der Bi-Seite zur Sb-Seite ab ®.
Dies zeigt sich in den Interferenzfunktionen dadurch,
daf} auf das erste und zweite Hauptmaximum jeweils
ein Nebenmaximum folgt, das nach der Sb-reichen
Seite hin an Intensitdt zunimmt. Die Randkomponen-
ten Bi und Sb waren schon Gegenstand zahlreicher
Untersuchungen, insbesondere mit Rontgenstrahlen,
in denen iber diese Nebenmaxima berichtet wird.
Die strukturellen Deutungen weichen jedoch zum
Teil erheblich voneinander ab. Es wurden daher in
dieser Arbeit neben den Legierungen auch die Rand-
komponenten dieses Systems noch einmal untersucht.

I. Theoretische Grundlagen und Korrektur
der MeBwerte

Die mathematische Behandlung der gemessenen
Intensitatskurven soll hier nur kurz dargestellt wer-
den, da sie in fritheren Arbeiten % 7 schon ausfiihr-
lich beschrieben worden ist. Die gemessenen Inten-
sitdtswerte werden zunichst auf Absorption in der
Probe und in der Kiivette, sowie auf Streubeitrdge
der Probenumgebung korrigiert.
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Durch Normierung der korrigierten Intensitats-
kurve nach dem in der Arbeit ® modifizierten Verfah-
ren von Norman 8 und Krogh-Moe ? erhélt man nach
Beriicksichtigung von inkohédrenter Streuung und von
Mehrfachstreuung den kohdrenten differentiellen
Wirkungsquerschnitt (do/d2)|cog(Q) und damit
die Interferenzfunktion /(Q) nach Gl. (1) :

o | (Q) .
& o — (82 = (8)?)
(b)? ’

Q = (47sinO/1), ©® = halber Beugungswinkel,
(b) =ay by +as by, a;=Atombriiche, b; =kohéarente
Streuldnge fiir die Atome der Storte i.

Die Atomdichtefunktion G (7) und die Atomvertei-
lungsfunktion A4 (r) ergeben sich aus den bekannten
Beziehungen:

G(r) =4arfo(r) — ol
=2 JoU(Q -11sin(@nde, ()
(3)

r = Ortskoordinate, g, = mittlere Atomdichte, o(r)
= Atomdichte am Ort r.

1(Q) = (1)

A(r) =4nr?o(r) =4ar?oy, +rG(r),

II. Experimentelles

Die Streuexperimente wurden mit dem Zwei-
Achsen-Spektrometer D4 1% am Hochflulreaktor des
Institutes Laue-Langevin in Grenoble durchgefiihrt.

Die zylinderférmigen Proben mit einem Durch-
messer von 0,8 cm und einer Hohe von 4,8 cm be-
fanden sich in einer evakuierten Quarzglas-Kiivette,
die eine Wandstarke von 0,1 cm besal3. Diese Proben
wurden in einen zylinderférmigen Ofen aus Vana-
diumblech eingebaut, der durch Stromdurchgang
direkt geheizt wurde. Die Wellenlidnge der Neutro-
nen betrug 0,695 A. Mit einer Schrittweite von 0,3°
wurden die Sreukurven im Bereich von Q =0,3 A~1
bis Q =14 A~! aufgenommen. Die bei der Auswer-
tung benotigten Streu- und Absorptionsquerschnitte
wurden dem Zitat!! und die Dichte der Bi-Sb-

Schmelzen dem Zitat 12 entnommen.

I11. Ergebnisse
A) Interferenzfunktionen

In Abb. 1 werden die erhaltenen Interferenzfunk-
tionen gezeigt. Die charakteristischen Groflen dieser
Funktionen sind in Tab. 1 zusammengestellt.
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Abb. 1. System Bi—Sb: Interferenzfunktionen. ( ) ge-
messen. (— — —) ohne Nebenmaxima. (--*) berechnet nach

dem Modell harter Kugeln .

Tab. 1. KenngroBen der Interferenzfunktionen. QI, QI:
Lage des ersten und zweiten Hauptmaximums. Iiax , I3ax ©
Hohe des ersten und zweiten Hauptmaximums.

T o ol Iy, QU Iy,

[°C] [Atome] [A™] [A1]

AS

Bi, o 300 00290 212 205 410 1,24
i95 750  0,0277 2,12 1,80 4,20 1,17
BigySbao 600 00289 210 1,81 422 1,17
BigoShy, 650 0,0295 2,13 1,77 4,31 1,18
BiyoSbgo 550 0,0306 212 1,88 427 1,20
BiyShg, 650 0,0314 2,14 1,86 4,30 1,17
Sbygo 650 0,0323 2,18 1,73 4,43 1,15
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Danach konnen beim Ubergang von Bi (750 °C)
zu Sb (650 °C) folgende Tatsachen festgestellt wer-
den:

1) Die Lage des ersten Hauptmaximums bleibt
nahezu gleich. Erst das zweite Hauptmaximum und
die folgenden Maxima verschieben sich deutlich zu
grofleren (Q-Werten. Die Hohe des ersten Haupt-
maximums weist keine gesetzmiBige Anderung auf.

2) Auf das erste Hauptmaximum folgt ein Neben-

ten Flanke des Hauptmaximums erscheint, wiahrend
es beim Sb als abgesetztes Maximum zu sehen ist.
Auf der Sb-reichen Seite ist zu sehen, da3 auch auf
das zweite Hauptmaximum ein Nebenmaximum
folgt, das sich beim Ubergang zum reinen Sb immer
deutlicher abhebt.

3) Mit steigendem Sb-Gehalt wird das vierte
Maximum im Vergleich zum dritten Maximum im-
mer hoher, wahrend das dazwischenliegende Mini-
mum kaum mehr unter den Wert 1 fallt.

Tab. 2. Parameter fiir das Modell der harten Kugeln .

Atomdichte
[Atome/A3]

Packungs-
dichte

Kugel-
durchmesser

[A]

Bi (300 °C)
Bi (750 °C)
Sb (650 °C)

0,026
0,025
0,026

3,05
3,00
2,93

0,386
0,353
0,342

4) Fir die Randkomponenten wurden die Inter-
ferenzfunktionen nach Ashcroft und Lekner! mit
dem Modell der harten Kugeln berechnet und in
Abb. 1 gepunktet eingezeichnet. Dabei gaben die in
Tab. 2 aufgefiithrten Parameter die bestmogliche An-
passung an das erste Hauptmaximum, und es ist dar-
aus zu ersehen, dafl eine Beschreibung der gemesse-
nen Kurve fiir Bi (750 °C) bis auf den Bereich,
in dem die Schulter erscheint, mit diesem Modell
recht gut gelingt. Bei Bi (300 °C) und insbesondere
bei Sb (650 °C) ist eine Beschreibung der gemesse-
nen Kurve mit Hilfe des Modells der harten Kugeln
offenbar nicht méglich.

B) Atomdichte und Atomuverteilung

Aus den Interferenzfunktionen wurden die Atom-
dichtefunktionen G (r) und die Atomverteilungsfunk-
tionen A(r) berechnet. Dabei wurde die Fourier-
Transformation bei jeder Kurve mit fiinf bis zehn
verschiedenen Integrationslingen durchgefiihrt, um
deren Einflul} auf G (r) zu erkennen.

o
maximum, welches beim Bi als Schulter an der rech- §
<L

In Abb. 2 werden die Atomdichtefunktionen G (r)
gezeigt. Bei diesen Kurven liegt die Integrations-
linge zwischen 9 A~! und 10 A~1. Vor dem ersten
Maximum wurde die berechnete Funktion G (r) er-
setzt durch —4 o, r.
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Abb. 2. System Bi—Sb: Atomdichtefunktionen.

An den Kurven ist zu erkennen, dal} besonders
bei den Sb-reichen Schmelzen zwischen dem ersten
und zweiten Maximum ein bis zwei weitere kleinere
Maxima auftreten. Da deren Lage jedoch von der
Integrationslidnge abhéngt, kann man diesen Maxima
keine zugehérigen Atomabstinde in der Schmelze
zuordnen. Auf der Sh-reichen Seite fillt ferner be-
sonders auf, da} das erste Maximum im Vergleich
zu dem bei Metallschmelzen iiblicherweise beobach-
teten sehr schmal ist.

Diesen Kurven wurden die Radien der ersten
und zweiten Koordinationssphire entnommen. Die
Werte sind in Tab. 3 zusammengestellt und in Abb. 3
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gegen die Konzentration von Sb in der Schmelze
aufgetragen (@). In der Literatur findet man mei-
stens Werte, die den Atomverteilungskurven entnom-
men sind und deshalb um 1 bis 2 Prozent hoher lie-
gen als die Werte, welche aus G(r)-Kurven stam-
men.
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Abb. 3. System Bi—Sb: Abstinde nichster Nachbarn rI
bzw. r,I. (@) rI aus Abbildung 2. (Q) r,I aus Integration
der IFF ohne Nebenmaxima. ([]) r,! as der Lage des ersten
Hauptmaximums der IFF berechnet nach Gleichung (5).
( ) ryI berechnet nach Gleichung (8). (—-—-—) rl be-
rechnet nach Gl. (7) mit Gleichung (9a, b). (———) I
berechnet nach Gl. (7) mit Gleichung (10 a, b). ] Fehler-
balken, hervorgerufen durch verschiedene Integrationslingen.
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Abb. 4. System Bi—Sb: Koordinationszahl in der ersten

Koordinationssphére. (@) NI aus Abbildung 2. (O) NI

aus Integration der IFF ohne Nebenmaxima. ( ) NI

fiir totale Entmischung nach Gleichung (4). (—:—-— ) NI

fiir statistische Verteilung. ] Fehlerbalken, hervorgerufen

durch verschiedene Integrationslingen. (V) NI fiir Bi
(300 °C).

Aus den G(r)-Funktionen wurden die zugehori-
gen Atomverteilungskurven 4 (r) berechnet und dar-
aus die Koordinationszahl der ersten Koordinations-
sphire aus der Flache unter dem ersten Maximum
bestimmt. Dabei wurde diese Flache auf der rechten
Seite durch die Wendetangente begrenzt. Die erhal-
tenen Werte sind in Tab. 3 zusammengestellt und in
Abb. 4 gegen die Sb-Konzentration aufgetragen (@®).

Tab. 3. rI, rII: Radien der ersten und zweiten Koordina-
tionssphire. NI: Koordinationszahl in der ersten Sphire.

A I AL Il NI
[A] [A] ohne [Atome]
Neben-
maxima
Bi;g (300 °C) 3,25 — — - 72
Bi;go (750 °C) 3,25 647 1,99 — 7,6
BigySby, 3,27 6,52 199 1,97 8,25
BigeSby, 3,20 6,43 2,01 1,98 8,65
BiggSbg 3,20 6,43 2,01 1,98 8,2
BiyySbg, 3,12 6,37 2,04 2,00 7,55
Sbyg 2,99 6,37 2,13 2,04 5,6

IV. Diskussion der Ergebnisse
A) Klassifizierung der Bi-Sb-Schmelzen

In Abb. 4 ist zusitzlich zu den gemessenen N'-
Werten die Verbindungsgerade zwischen den N'-Wer-
ten der reinen Komponenten eingezeichnet. Es wird
deutlich, daB die MeBwerte iiber dieser Geraden lie-
gen, und somit besteht nach? in den Schmelzen die-
ses Systems durchweg eine Entmischungstendenz.
Um deren GroBe abzuschitzen, wurde in Abb. 4 zu-
sitzlich noch die fiir den Fall totaler Entmischung
berechnete Kurve eingetragen, wobei die Zahlen-
werte (V') g, =5,6 und (V') p;=7,6 verwendet und
die folgende Gleichung benutzt wurde:
agp b8 (V') s + ap; bi (V) Bi

(b)* '
Erstmals ist in diesem Bild zu beobachten, daf} die
experimentellen Werte deutlich iiber den fiir totale
Entmischung zu erwartenden liegen. Dieser Befund
soll durch die folgenden Kapitel gedeutet werden.

Die Randkomponenten des Systems Bi—Sb wur-
den schon in vielen Arbeiten mit Rontgen-Strahlen
oder Neutronen untersucht und dabei iiber die auf-
getretenen Nebenmaxima berichtet. Beim Vergleich
der Arbeiten fallt auf, daf} insbesondere beim Sb die
Nebenmaxima sehr verschieden ausgeprégt erschei-
nen. Dies kann seinen Grund einerseits im Auf-
losungsvermogen der verwendeten MeBanordnung,
andererseits in der Meftemperatur haben. In der
Arbeit von Waseda u. a. 13 ist z. B. das Nebenmaxi-
mum hinter dem ersten Hauptmaximum bei Sb
(660 °C) nicht stirker ausgeprigt als bei Bi
(303 °C). Dies steht mit den vorliegenden Ergeb-
nissen nicht im Einklang.

In der Literatur sind verschiedene strukturelle
Deutungen fiir das Auftreten derartiger Neben-

I _
Ngnt =

(4)
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maxima zu finden (Sn!4, Hg1%, Bi!6: 17, Sh13), die
betrichtlich voneinander abweichen. So gelangen
z.B. Miiller u. a. 18 19 zu dem Schluf}, daB} im fliissi-
gen Sb eine einzige Koordination mit ca. 6 Atomen
in einem Abstand von 3,12 A auftritt.

Eine strukturelle Deutung fiir das Auftreten der
Nebenmaxima neben den Hauptmaxima in den Infer-
ferenzfunktionen ist nur moglich, wenn man davon
ausgeht, dal in den Schmelzen dieses Systems eine
Doppelstruktur mit zwei verschiedenen Abstinden
nichster Nachbarn auftritt. Ein derartiges Modell
soll im folgenden besprochen werden.

B) Deutung der Struktur durch Annahme zweier
verschiedener Strukturbestandteile

Die folgende Diskussion erfolgt unter der An-
nahme, daf} ein Strukturanteil 1 zum Auftreten der
Hauptmaxima und ein Strukturanteil 2 zum Auftre
ten der jeweils darauffolgenden Nebenmaxima in
den Interferenzfunktionen fithrt. Es wird daher der
Versuch unternommen, die Interferenzfunktionen,
die im folgenden kurz als IFF bezeichnet werden
sollen, in zwei Anteile zu zerlegen, welche diesen
beiden Strukturanteilen entsprechen.

1) Strukturanteil 1

Fir den Strukturanteil 1 wird angenommen, dal}
dieser hauptséchlich die Lage des ersten Hauptmaxi-
mums der I[FF in Abb. 1 bestimmt und dem Harten-
Kugel-Modell nach 2 entspricht. Im folgenden werden
die experimentell erhaltenen Daten unter dieser An-
nahme diskutiert und aufgezeigt, da} diese mit allen
Befunden vertraglich ist.

In Abb. 1 wurden in den Bereichen, wo die Ne-
benmaxima auftreten, die IFF durch die gestrichel-
ten Kurven ersetzt. Diese sogenannten ,,Interferenz-
funktionen ohne Nebenmaxima® stellen in erster
Néherung den Beitrag des Strukturanteils 1 dar. Das
Ergebnis kann aus zwei Griinden nur qualitativ
sein: Erstens ist der Verlauf der gestrichelten Linie
nicht genau festlegbar und zweitens erstreckt sich
der Einflufl des Strukturanteils 2 in der Schmelze,
der zu diesen Nebenmaxima in den IFF fiihrt, sicher
nicht nur auf die gestrichelt gezeichneten Bereiche.

Aus den IFF ohne Nebenmaxima wurden nun die
zugehorigen G (r)-Funktionen berechnet und in
Abb. 5 fiir die Konzentration von 100 bzw. 80 a/o
Sb gestrichelt eingezeichnet, zusammen mit den ent-
sprechenden durchgezogenen Kurven aus Abb. 2,

welche aus den unverinderten IFF-Kurven berechnet
worden waren. Zusatzlich wurden noch die zugehori-
gen A(r)-Funktionen berechnet und die schliefflich
erhaltenen GroBen rI, 7T und N in den Abb. 3 und 4
mit dem Symbol O eingezeichnet bzw. in Tab. 3
festgehalten.

a) b)
29ﬁr‘3'07£

Sbigo Bizo Sbso

=

Atomdichtefunktionen [A—'}g'—y———

7y

Abb. 5a und 5b. System Bi—Sbh: Atomdichtefunktion fiir

a) 100 a/o Sb und b) 80ajo Sh. ( ) Originalkurve

von Abbildung 2. (—— —) Aus Integration der IFF ohne
Nebenmaxima.

Dabei ergibt sich folgendes Resultat: Die Koordi-
nationszahlen fiir den Strukturanteil 1 liegen nach
Abb. 4 zwischen 8,5 und 9,5 Atomen, d. h. bei Wer-
ten, wie man sie iiblicherweise bei Metallschmelzen
findet (vgl.?3).

Die Werte des Verhiltnisses r''/r! fiir den Struk-
turanteil 1 sind kleiner als die aus der gemessenen
IFF gewonnenen (vgl. Tab. 3) und liegen niher bei
dem Wert von etwa 1,93, den Metallschmelzen im
allgemeinen aufweisen.

Aus diesem Trend kann geschlossen werden, daf}
im Strukturanteil 1 die Atome wie in Schmelzen
reiner Metalle (z.B. Na, K, Cu, Au) angeord-
net sind. Das ergibt sich auch daraus, daf} sich
die Interferenzfunktion von Bi (750 °C), bei der die
Nebenmaxima kaum in Erscheinung treten, mit guter
Néherung durch das Modell der harten Kugeln be-
schreiben 1aBt.

Im folgenden soll die Sb-reiche Seite naher be-
trachtet werden. Dazu wird ausgegangen vom Ver-
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lauf der r'-Werte, die aus den IFF ohne Neben-
maxima berechet und in Abb. 3 dargestellt wurden
(O). Es zeigt sich, daB auf der Sb-reichen Seite
offenbar eine Tendenz zu grofleren Abstinden hin
besteht. Der letztlich dem Strukturanteil 1 entspre-
chende Wert r,! fiir r' kann aus der Lage des ersten
Hauptmaximums berechnet werden:

r,!(a) -Q"(a) =r,!(Bi, 750 °C) - Q" (Bi, 750 °C)

=const.

(5)

Die Giiltigkeit von Gl. (5) kann durch einfache Mo-
dellrechnung mit dem Modell der harten Kugeln?
gezeigt werden, wenn sich Q', wie beim vorliegenden
System, nur sehr wenig mit der Konzentration a
andert.

Fiir Bi (750 °C) kann mit guter Niherung als
Abstand néachster Nachbarn der Wert

rf=r1=3254A

genommen werden, der aus der Atomdichtefunktion
erhalten wurde. Mit Hilfe dieses Wertes wurden die
Abstinde ry! fiir die anderen Konzentrationen nach

Gl. (5) berechnet und in Abb. 3 eingetragen (01).

~

'ﬁ 31

L Q>2:

| Y=(3,70-0‘309.Q)§%%._O)

1=2,06+1,22.Q

e

|

!

|

!

|_
|
|
|
i

Interferenzfunktionen des Anteils 2

0 Al ' . 5 > s
TN
| N
\
L
\
T 2 3 6 . 8 10
g A
Abb. 6. Antimon: Interferenzfunktionen des Struktur-

anteils 2. (---*) Differenz von IFF gemessen und IFF ohne

Nebenmaxima. ( ) Im Bereich Q>2 durch sin z/z-

Funktion erginzt. Im Bereich Q<2 nach —1 extrapoliert.

(— — —) Differenz von IFF gemessen und IFF nach Modell

der harten Kugeln (IFFExp—IFFAnteil1). Bei der Berech-

nung von G(r) nach Gl. (2) sind diese Funktionen
1(Q) -1

2) Strukturanteil 2

Es wird angenommen, dal}l sich der Struktur-
anteil 2 durch das Auftreten der Nebenmaxima in
den IFF der Abb. 1 zeigt. Fiir die reine Sb-Schmelze
wurde die Differenz zwischen der gemessenen und
der IFF ohne Nebenmaxima gebildet und in Abb. 6
als gepunktete Linie eingetragen. Die Fourier-Trans-
formation dieser Kurve ergibt die in Abb. 7 punk-

Sbjpo

Atomdichtefunktionen [A_f‘gg'__e/._.
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Abb. 7. Antimon: Atomdichtefunktion des Strukturanteils 2

fiir 100 a/o Sb. (--:-) berechnet aus (---+) von Abbil-

dung 6. ( ) berechnet aus ( ) von Abbildung 6.
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Abb. 8. System Bi—Sb: Atomdichtefunktion des Struktur-

anteils 2 fiir 80a/o Sb. (----) berechnet aus Differenz

IFF—IFF ohne Nebenmaxima. ( ) berechnet aus er-
ginzter sin z/z-Kurve.
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tierte G(r)-Funktion, aus der sich ein bevorzugter
Atomabstand von 2,64 A ablesen liBt. Entsprechen-
des gilt fiir die Abb. 8, nur daf es sich dort um die
Legierung BiyShg, handelt. Bei dem Versuch, den
Strukturanteil 2 nicht nur durch die beiden Neben-
maxima allein zu beschreiben, liegt es nahe, diesel-
ben durch eine (sinz)/z-Funktion so zu erginzen, wie
dies in Abb. 6 mittels der durchgezogenen Linie ge-
zeigt wird.

Die Fourier-Transformation dieser Kurve ergibt
die in Abb. 7 durchgezogen eingezeichnete G(r)-
Kurve. Diese zeigt ein sehr deutliches Maximum
beim Atomabstand 2,69 A fiir 100 a/o Sh.

Im folgenden sei noch eine weitere Methode fiir
die Ermittlung des Strukturanteiles 2 beschrieben.
Den Ausgangspunkt dazu liefert die in Kapitel 1 ge-
zeigte Tatsache, da} der Strukturanteil 1 durch das
Modell der harten Kugeln zu beschreiben ist, und es
wurde dazu fir die Schmelze 100 a/o Sb die nach
Ashcroft und Lekner! berechnete Funktion (siehe
Abb. 1) von der gemessenen IFF abgezogen. Das
ergab die Differenzfunktion IFFg, —IFF A,
welche in Abb. 6 gestrichelt eingezeichnet ist. Mit
dieser Methode gelingt es also offenbar, die beiden
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Abb. 9. Antimon: Atomdichtefunktion des Strukturanteils 2.
Berechnet aus (———) von Abbildung 6. (IFFExp—
IFF Anteil 1) -

Nebenmaxima in einer geschlossenen Kurve darzu-
stellen, die bis Q =10A1 vier deutliche Maxima
aufweist. Die in Abschnitt III A-3 erwihnte Uber-
hohung des vierten Maximums hat somit ihre Ur-
sache im Auftreten dieses Anteils der Interferenz-
funktion. Das Ergebnis der Fourier-Transformation
der Differenzfunktion IFFgy, —IFFapeenq ist in
Abb. 9 eingezeichnet. Noch deutlicher als zuvor tritt
bei dieser Methode ein Maximum in G (r) auf. Der
zugehorige Atomabstand betriigt 2,78 A.

Tab. 4. System Bi—Sb: Abstandswerte nichster Nachbarn
fiir die verschiedenen Strukturanteile.

Berechnungs- Abstand nachster
methode Nachbarn [A]
80a/oSb 100 a/o Sb

Gesamt- Aus IFF gemessen 3,08 2,98
schmelze
Struktur- Aus IFF 317 3,07
anteil1  ohne Nebenmaxima

Nach Gl. (5) 3,22 3,17
Struktur- Aus Nebenmaxima 2,64 2,64
anteil 2  allein

Aus Nebenmaxima 2,67 2,69

erginzt zu sin z/z

Aus — 2,78

(IFFExp —IFF Anteil 1)

Die fiir die Strukturanteile 1 und 2 erhaltenen
Werte fiir die Abstinde nichster Nachbarn sind in
Tab. 4 zusammengestellt. Beim Vergleich dieser
Werte zeigt sich, da} der Abstand néchster Nachbarn
im Strukturanteil 2 mit 2,6 bis 2,8 A wesentlich
kleiner ist als der im Strukturanteil 1 und daf} er mit
dem Abstand nichster Nachbarn von festem Sb, der
in20 zu 2,72 A angegeben wird, gut iibereinstimmt.
Dabei ist zu vermerken, daf} festes Sb primitive ab-
geflachte Tetraeder mit homéopolarer Bindung bil-
det.

Aus Abb. 4 ist zu entnehmen, dall die gemessene
Koordinationszahl (®) insbesondere auf der Sb-
reichen Seite, bei welcher der Strukturanteil 2 am
stirksten auftritt, ungewohnlich kleine Werte an-
nimmt. Im Strukturanteil 2 muf} also eine sehr
kleine Koordinationszahl vorliegen, die weit unter
dem Wert von 9 im Strukturanteil 1 liegt.

Um zu einem Modell fiir den atomaren Aufbau
des Strukturanteiles 2 zu kommen, soll im folgenden .
die Struktur der Elemente Sb und Bi auch im festen,
amorphen und dampfformigen Zustand betrachtet
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Tab. 5. Strukturdaten der amorphen, fliissigen und dampfférmigen Phase von Bi, Sb, P und As.

Element Maxima in der Atomabstinde Autoren
Interferenzfunktion [A]
[A]
Phosphor N. S. Gingrich (1943)
amorph 2,28 (Tetraeder)
fliissig 1,38 2,25 (Tetraeder) Schmelze besteht aus P,-Molekiilen,
2,46 3.9 Koordinationszahl : 3
3,52 6,0
Dampf P;-Molekiile mit r=2,21 A D. R. Stull u. G. C. Sinke 22
L. Maxwell et al. (1935) 23
Arsen 2,10—2,24 2,45—2,51 (Tetraeder) H. Richter et al. (1957) 24
amorph 3,43—3,61 3,88 Schichtstruktur aus Tetraederketten,
5,22—5,61 5,75—5,78 Koordinationszahl: 2,3 bis 3
Dampf As,-Molekiile mit r=2,44 A L. Maxwell et al. (1935) 23
Antimon 2,03—2,13 2,81—2,88 (Tetraeder) H. Richter et al. (1954) 2
amorph 3,24—3,34 3,85 Schichtstruktur aus Tetraederketten,
4,08—4,38 6,41—6,70 Koordinationszahl: 3
fliissig 2,18 Diese Arbeit
3,10—3,20 - 2,60—2,80
(Nebenmaximum)
4,44
Dampf besteht hauptséchlich aus Sby-Molekiilen R. Hultgren 26
Dampfdruck-Verhiltnisse (1000 °K) :
Sb,:Sb,:Sb = 7200:320:1
Wismut i Tt Tt 1 R. Leonhardt et al. (1961) 27
amorph 2,03 1,99 3,32 1 H. Richter et al. (1961) 28
297 291 4,89
4,06 4,00 6,67
fliissig 2,12 Diese Arbeit
=~=3,00
(Nebenmaximum)
4,10—4,20
Dampf Sehr geringer Anteil von Bigi-Molekiilen R. Hultgren 26

Dampfdruck-Verhiltnisse: Biy:Bi = 0,75:1

werden, zusammen mit den strukturellen Daten der
Elemente Phosphor und Arsen aus derselben Gruppe
V des Periodensystems. Die erwahnten Daten sind in
Tab. 5 zusammengestellt, aus der sich folgende Tat-
sachen ergeben:

a) Das bei diesen Elementen der V. Hauptgruppe
des Periodensystems gemeinsam auftretende Struk-
turelement ist sowohl im amorphen Zustand als auch
in der Dampfphase das V,-Tetraeder. In diesem be-
sitzt jedes Atom durch homéopolare Bindungen mit
drei nachsten Nachbarn eine aufgefiillte duflere Elek-
tronenschale.

b) Sowohl beim Ubergang P — As—Sb —Bi, als
auch beim Ubergang fest— fliissig — dampfformig
werden diese Bindungen schwicher. Dieses Verhalten

zeigt sich in der Dampfphase durch die zunehmende
Dissoziation der V,-Molekiile beim Ubergang vom
Phosphor zum Wismut. So ist der Anteil der Bi,-
Molekiile im Bi-Damp{f viel geringer als der Anteil
der Sby-Molekiile im Sb-Dampf. In der fliissigen
Phase fiithrt dieses teilweise Aufbrechen der gerich-
teten Bindungen zu einer Zunahme der metallischen
Eigenschaften, was ein Vergleich der Schmelzen von
Phosphor und Wismut deutlich zeigt.

c¢) Das Nebenmaximum hinter dem ersten Haupt-
maximum in den Interferenzfunktionen von ge-
schmolzenem Sb bei Q-Werten zwischen 3,10 und
3,20 A~! sowie von geschmolzenem Bi bei etwa
3,00 A71 tritt auch bei der amorphen Phase als
zweites Maximum auf.



98 P. Lamparter et al. - Struktur von Schmelzen aus dem System Bi—Sb

Auf Grund der Feststellungen in a), b) und c)
kann gefolgert werden, dal} der zweite Struktur-
anteil in den Bi-Sb-Schmelzen aus Bereichen besteht,
in denen die Atome in Tetraeder-Molekiilen homgo-
polare Bindungen eingehen. Die Koordinationszahl
in diesen Bereichen betrdgt drei. Nach Punkt b) ist
es leicht zu erklaren, dal dieser Strukturanteil und
damit auch die Nebenmaxima zum einen auf der Sb-
Seite des Systems stirker in Erscheinung treten, als
auf der Bi-Seite, und zum anderen bei hoheren Tem-
peraturen an Bedeutung verlieren (Abbildung 1).

Im folgenden sei ein weiterer Punkt zur Erhar-
tung des Befundes ausgefiihrt, dal im Struktur-
anteil 2 homdopolare Bindung vorliegt. Es fallt ndm-
lich bei Betrachtung von Abb. 9, in der die G(r)-
Kurve des Strukturanteils 2 festgehalten ist, auf,
dafl auf das Hauptmaximum bei 2,78 A ein ausge-
prigtes Minimum bei 3,2 A folgt, welches an der
entsprechenden Stelle ein Absinken in der zugehori-
gen A(r)-Kurve, auf deren Wiedergabe jedoch in
vorliegender Arbeit verzichtet wird, bis nahezu auf
den Wert Null bewirkt. Derselbe Sachverhalt liegt
auch beim geschmolzenen Phosphor vor, dessen
Struktur aus P,-Molekiilen besteht 2. Dort fallt die
Atomverteilungsfunktion bei r = 3 A nach dem ersten
Maximum bis auf den Wert Null ab. Von Darken 2°
wird besonders hervorgehoben, daf} dieses Verhalten
in Metallschmelzen nicht auftritt und dafl es auf
Molekiile zuriickzufithren ist, in denen die Atome
homéopolar gebunden sind. Vergleiche dazu auch 3.

An dieser Stelle sei erwahnt, daf} offenbar der An-
teil 2 bei den Sh-reichen Schmelzen so stark vertre-
ten ist, dafl auf Grund des oben gezeigten Verhaltens
in den urspriinglichen G(r)-Kurven von Abb. 2 ein
deutliches Minimum auftritt. Dies fithrt dazu, daf
bei r=4 A in diesen Kurven ein schwaches Maxi-

2 2 2 2
N a2 bi Tao+apabi wpo+an1 bi za1+ap1bs 2p1+babplasiyps +apiyas)

mum vorgetduscht wird, welchem demnach keine phy-
sikalische Bedeutung zukommt.

Fir die Energie der Dissoziation von Bi, bzw.
Sb, in Atome findet man in der Literatur die Werte
6,03 eV 3! bzw. 9,04 eV 32, Nach 33 liegen die ent-
sprechenden Dissoziationsenergien fiir gemischte
Molekiile der Form Bi, Sby., (z=1, ..., 3) zwi-
schen diesen Werten, wobei sie fiir z=0 den grof3-
ten Wert annehmen. Da demnach das Sb,-Molekiil
das stabilste dieser Reihe ist, wird in den Bereichen,
in denen der zweite Strukturanteil vorliegt, in den
Sb-reichen Schmelzen vorwiegend Sb-Sh-Eigenkoor-
dination auftreten.

C) Konzentrationsabhingigkeit der Koordinations-
zahl und des Abstandes nachster Nachbarn

Im folgenden wird versucht, die in den Abb. 3
und 4 dargestellte Abhéngigkeit der Koordinations-
zahl N! und des Abstandes nichster Nachbarn r! von
der Konzentration zu erklaren. Diese Koordinations-
zahlen und Abstidnde néachster Nachbarn sind Mittel-
werte der Werte, die in den beiden oben besproche-
nen Strukturanteilen vorliegen. Dies soll durch einen
formelméfigen Ausdruck beschrieben werden:

Der Strukturanteil 1 sei durch einen Index 1 be-
zeichnet. In diesem Anteil sind die Atome A und die
Atome B statistisch umeinander verteilt. A stehe hier
fiir Antimon und B fiir Wismut.

Der Strukturanteil 2 sei durch einen Index 2 be-
zeichnet. In diesem Anteil liegen die A- bzw. B-Atome
als Ay- bzw. B,-Molekiile vor, wihrend die A-B-
Koordination vernachlédssigt werden soll. Fiir dieses
Modell erhilt man fiir N' und r! die folgenden Aus-
driicke:

(b)?

=

Beziiglich der Ableitung von Gl. (6), (7) siehe 33435,
Zu erwihnen ist noch, daf} in Gl. (7) die Beziehung
ap1Ya,1=0ax1yp1 verwendet wurde. Im einzelnen
haben die verwendeten Symbole die folgende Bedeu-
tung:

A, B (Bezeichnung der Atomsorte),
1, 2 (Bezeichnung des Strukturanteils),

i

i

I

2 2 2 2
%A.gb@h.?fg.@g +ap2 by xporB2+aa bazairaai+asy b»BjB,lf’;BrB.l +2a, ba by YB,1 TAB,1

NI(b)?

) (6)

(7)

b; = Kohirente Streuldnge fiir Atome der
Sorte j,

a;; = Zahl der j Atome im Strukturanteil i/Ge-
samtzahl der Atome in der Legierung,

x;; = Zahl der j Atome um ein j Atom im Struk-
turanteil 7,

yj1 = Zahl der j Atome um ein Atom der ande-

ren Sorte im Strukturanteil 1,



P. Lamparter et al. * Struktur von Schmelzen aus dem System Bi—Sb 99

Abstand zwischen zwei j-Atomen im Struk-
turanteil z,

Abstand zwischen einem A- und einem B-
Atom im Strukturanteil 1.

Fir die Weiterfiihrung der Gln. (6), (7) sollen

ferner die folgenden Beziehungen verwendet werden:

Tijii =

Il

TAB,1

Tae=2%p2=3, ypa=pZ,

ZL'A,1=(1§, Z=aZA+ﬂZB,
zp1=pf Z, a=ay;/(ars+azy1)
yar=alZ, B=agy/(as1+agy) -

a und f sind also die Konzentrationen der A- und
B-Atome im Strukturanteil 1. Z, und Zp sind die
Koordinationszahlen im Strukturanteil 1 der reinen
Komponenten A und B. Hier wird gesetzt Z, =Zp
=7 =9 (siehe Abschnitt IIT A-1).

Ferner gilt

ap1t+apre=aa, ar+ag=1.
aa und ap sind die Atombriiche der A- und B-Atome

in der Legierung.
Die in Gl (7) benétigten Abstandswerte lassen
sich auf folgende Weise abschétzen:

ap1+apz2=ag,

1) Fiir den Strukturanteil 1:

In Abb. 3 wurde nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate durch die Punkte {1 eine Kurve ge-
legt, die den Radius der ersten Koordinationssphére
fiir den statistischen Fall beschreibt 33 und die fol-
gende analytische Form hat:

22 279
1 aabiraai1+anbirepi+2asapbabprans

- (e

ry =

(8)
Dabei wurde gesetzt: rap1=2(raa1+78p1)-

Die Schnittpunkte dieser in Abb. 3 mit durchgezo-
gener Linie eingezeichneten Kurve mit den Ordina-
tenachsen bei der Konzentration des reinen Bi bzw.
des reinen Sb liefern die Werte

raa1=Tsbsb1=3,19A bzw.
TBB,1 = TiBig = 3,275 A..

In einer genaueren Rechnung miifiten in Gl. (8) an-
stelle von a und ap die Grolen a und f verwendet
werden, was das Ergebnis jedoch im Rahmen der
hier verlangten Genauigkeit nicht verdndern wiirde.

2) Fiir den Strukturanteil 2:
Als Mittelwert der im Abschnitt III A-2 aus den

Nebenmaxima gewonnenen Abstidnde folgt raae=

T'ShSbh,2 = 2,67 A.

Durch die Abschitzung

TBB,1
TBB2= " TAA2 folgt rppe=rpimi2a=2,74A.
AAL

Mit Hilfe der gemessenen Abstdnde ry =rki=
3,254 und ri =rd, =2,99 A lassen sich nun die
Schmelzen der Randkomponenten quantitativ in die
beiden Strukturanteile aufspalten. Dabei soll im fol-
genden die Konzentration der beiden Strukturanteile
in den reinen Randkomponenten A bzw. B durch
(...) A bzw. (...)p gekennzeichnet werden.
Aus den Gleichungen

r5=rgp1(ap1)p +rep2(ap2) B
und
1= (ap1)s+ (aB2)B

folgen nach Einsetzen der verschiedenen Radien die
beiden Konzentrationen zu

(aB,g) B= 0,13 und

(a8,1)8=0,87.

Aus einer entsprechenden Gleichung ergibt sich fiir
die reine Sbh-Schmelze

(2a2)A=0,65.

Eine entsprechende Rechnung laft sich mit Hilfe der
gemessenen Koordinationszahlen durchfithren. Da-
bei ergeben sich mit N; = 7,7 und N, = 6 die Werte
(ap2)p=0,21 und (apg)a=0,5, die fir das Wei-
tere Verwendung finden sollen.

Fir die Weiterfithrung der Gln. (6) und (7) wird
schlieflich noch die Abhéngigkeit der GroBen ap s
und aps von der Legierungskonzentration as bzw.
ap benoétigt, welche im folgenden diskutiert werden
soll. Aus dem Verlauf der MeBwerte von r! und ins-
besondere von N! iiber der Legierungszusammen-
setzung in den Abb. 3 (@) und 4 (®) ist folgendes

zu ersehen:

Beim Ubergang von den Randkomponenten zum
mittleren Konzentrationsbereich des Systems verliert
der Strukturanteil 2 mit der Koordinationszahl 3
stark an Bedeutung gegeniiber dem Strukturanteil 1
mit der Koordinationszahl 9. Um den Einflul dieses
Verhaltens auf die Gln. (6) und (7) zu erfassen,
werden fir die Groflen ap 2 und apo zwei verschie-
dene Ansétze gemacht:

Erstens eine lineare Abhéngigkeit:
(9a)
(9b)

aro=(ar2)aas,

ago= (ag2)pag.
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Zweitens eine quadratische Abhéngigkeit:
(10a)
aps= (aps2)pab. (10D)

Durch Einsetzen der Gln.(9a,b) in die Gl (7) fir
r! ergibt sich die in Abb. 3 strichpunktiert einge-
zeichnete Kurve, wihrend man durch Einsetzen der
Gln. (10 a, b) die gestrichelte Kurve erhalt. Daraus
ist zu ersehen, daf} infolge der Streuung der MeS-
werte von r! eine Entscheidung zwischen beiden Fal-
len nach Abb. 3 nicht méglich erscheint.

Die fiir V! sich nach Gl. (6) zusammen mit Gln.
(9a, b) bzw. (10a, b) ergebenden Kurven sind in
Abb. 10 strichpunktiert bzw. gestrichelt eingetragen.
Die experimentell erhaltenen Werte (®) aus Abb. 4,
deren Konzentrationsabhangigkeit gedeutet werden
soll, sind ebenfalls in Abb. 10 eingezeichnet.

are=(ars)adi,
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Abb. 10. System Bi—Sb: Koordinationszahl in der ersten

Koordinationssphédre. (@) N! wie in Abbildung 4.

(—+—-— ) Nach Gl. (6) mit Gleichung (9 a, b). (———)
Nach Gl. (6) mit Gleichung (10 a, b).

Aus dieser Abbildung ergibt sich, dal} eine Be-
schreibung des Verlaufs der Koordinationszahl iiber
der Legierungszusammensetzung durch die Gl. (6)
nur moglich ist, wenn man einen nicht linearen Zu-
sammenhang zwischen a2 und ap bzw. ape und ag
annimmt. Dabei liefert der quadratische Ansatz eine
recht gute Ubereinstimmung zwischen den gemesse-
nen und den nach Gl. (6) berechneten Werten von
N'. Eine Abhingigkeit mit noch hiherer Potenz lie-
ferte kein besseres Ergebnis.

Zum Verstindnis dieses Ergebnisses trégt ein Ver-
gleich mit den Verhiltnissen in der Dampfphase des
Systems Bi — Sb bei, da sich hier der Anteil der ver-
schiedenen Strukturbestandteile quantitativ angeben
laBt. So gilt nach dem Massenwirkungsgesetz fiir den
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Anteil der Sb,-Molekiile die Gleichung:

 Psvef/psn,

(psvo) s/ (Psv) sv (1)

= (7sv)® (agp) 3.
Dabei sind die GréBen p; bzw. (p;)sp die partiellen
Dampfdriicke der Molekiile und Einzelatome iiber
der Legierung mit der Sb-Konzentration ag, bzw.
iiber der reinen Sb-Schmelze. yg;, ist der Aktivitats-
koeffizient. Die rasche Abnahme des molekularen
Strukturbestandteiles gegeniiber dem atomaren An-
teil mit der Sbh-Konzentration zeigt sich also in der
Dampfphase in noch stirkerem Mafle, als in der
Schmelze. Zwischen den beiden Strukturanteilen stellt
sich ein thermodynamisches Gleichgewicht ein, das
auf der Sb-reichen Seite durch die Reaktion

4Sb==Sb,

beschrieben wird. Beim Ablauf dieser Reaktion &n-
dern sich die Enthalpie H und die Entropie S des
Systems gleichsinnig, und sie wirken dadurch kon-
kurrierend auf die Anderung der freien Enthalpie G
ein (dG=dH —d(T-S)), durch deren Minimum der
Gleichgewichtszustand festgelegt wird.

Auf Grund der Ergebnisse dieser Arbeit ergibt
sich fir den atomaren Aufbau der Legierungs-
schmelzen des Systems Bi—Sb folgendes Bild: In
den Schmelzen des Systems Bi — Sb tritt neben einer
Flissigkeitsstruktur mit metallischer Bindung, in der
die Atome beider Sorten statistisch umeinander ver-
teilt sind, besonders auf der Sb-reichen Seite des
Systems ein Strukturanteil auf, in dem die Atome
homoopolare Bindungen in Tetraedermolekiilen ein-
gehen.

Die in Abb. 4 wiedergegebene Abhingigkeit der
gemessenen Koordinationszahl N!' von der Legie-
rungskonzentration kann dadurch erklart werden,
daB der statistische Strukturanteil bei 40 a/o Sb am

-~
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stat. Anteil (g, , +ag )

@
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Konzentration der Anleile 1und 2 [%%]—=—
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Abb. 11. System Bi—Sb: Konzentrationsabhiangigkeit der
verschiedenen Strukturanteile nach Gleichung (10 a, b).
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groBten ist und dafl der molekulare Strukturanteil
auf der Bi-reichen Seite aus Bi,-Molekiilen und auf
der Sh-reichen Seite aus Sh,-Molekiilen besteht. Dies
geht deutlich hervor aus der Darstellung der Abb. 11,
wo die Konzentrationen der einzelnen Anteile iiber
der Antimonkonzentration aufgetragen sind, und zwar
so, dafl diese Darstellung mit allen experimentellen
Befunden vertriglich ist und fiir die Sby- bzw. Bi,-
Konzentration nicht eine lineare, sondern eine qua-
dratische Abhingigkeit von der Sb-Konzentration an-
genommen wurde.

Zusammenfassung

Durch Beugung von Neutronen mit der Wellen-
linge 0,695 A wurden Strukturuntersuchungen an
den Schmelzen des Systems Bi— Sb bei Temperatu-
ren zwischen 550 und 750 °C durchgefiihrt; fiir Bi
auBerdem bei 300 °C. In den Interferenzfunktionen
erscheinen insbesondere auf der Sb-reichen Seite zu
satzliche Nebenmaxima.

Die Analyse der Interferenzfunktionen und der
aus diesen berechneten Atomverteilungskurven er-
gab, daf} in diesem System neben einer metallischen
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Fliissigkeitsstruktur, in der die Atome beider Sorten
statistisch mit der Koordinationszahl 9 verteilt sind,
eine Tetraeder-Struktur auftritt. In dieser sind die
Atome in nichtzentrierten Tetraedern mit Koordina-
tionszahl 3 und einem kleineren Abstand homé&opo-
lar gebunden. In der Sbh-Schmelze wurden fiir die
Abstinde der beiden Strukturanteile die Werte 3,16
—3,19 A und 2,64 — 2,78A ermittelt, aus denen sich
der gemessene mittlere Abstand von 2,99 A ergibt.

Die Abhiangigkeit der Konzentration des statisti-
schen Anteiles, des (Sb,)-Anteiles und des (Biy)-
Anteiles von der Konzentration der Gesamtschmelze
wird angegeben.

Durch das in vorliegender Arbeit entwickelte Mo-
dell 148t sich der Verlauf der experimentell bestimm-
ten Werte fiir die mittlere Koordinationszahl und fiir
den mittleren Atomabstand iiber der Legierungskon-
zentration beschreiben.
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