Rontgen-Beugungsuntersuchungen an Bi-In-Schmelzen
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X-Ray Diffraction Experiments with Bi-In-melts

Using MoK «-radiation and a 6-6 diffractometer from molten In and Bi as well as six molten
Bi-In alloys (8; 22; 27; 33.3; 50; and 77 at 9, Bi) intensity curves were obtained at 10 °C above

the liquidus temperature. The measurements were performed in the g-region up to 14.5

A-1, From

the Fourier transform of the structure factors coordination numbers N tIot and radii ’{ot were
obtained. The concentration dependency of Ni and rf; leads to the conclusion, that the Bi-In

melts belong to the compound forming melts.

In der Literatur der beiden letzten Jahrzehnte
sind mehr als dreiBlig Publikationen iiber die Struk-
tur, den elektrischen Widerstand, die magnetische
Suszeptibilitit, die Thermokraft, den Hallkoeffi-
zienten, die Viskositit, die Knight-shift, die Ober-
flachenspannung, die Dichte, die Kompressibilitit,
die Warmeleitfahigkeit und die thermodynamischen
GroBen von Bi-In-Schmelzen bekannt geworden.
Trotz dieser Vielfalt von Untersuchungen gibt es
zwischen den einzelnen Arbeiten verschiedene Aus-
sagen, und es erschien daher wiinschenswert,
Schmelzen aus dem gesamten Konzentrations-
bereich mittels Rontgen-Beugung zu untersuchen
und im Zusammenhang damit verschiedene physi-
kalische Eigenschaften des Systems zu beschreiben.

Theoretische Grundlagen

Um aus den bei einem Rontgen-Beugungsexperi-
ment gemessenen Intensititen die kohédrent ge-
streute Intensitat Ixon(g) als Funktion des Impuls-
tibertrages ¢ =4 (sin 0/1) (20 = Streuwinkel, 1=
Wellenlinge) zu erhalten, wurden Korrekturen und
eine Normierung durchgefiihrt, wie in [1] beschrie-
ben. Aus Iyon (q) folgt der totale Strukturfaktor S (q)
nach Ashcroft und Langreth [2] zu

8(g) = Txon(9)/<f?(9)> (1)
mit
{f?) = cafa + cBfB2
fi(q) = Atomformfaktor der Atome der Sorte ¢,
¢ = Molenbruch (z ¢ = 1).
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Aus S(q) folgt die totale Paarverteilungsfunktion
g(r) = e(r)/eo:

( 14+ ! T 2[8 1 singr d 2
r) = e —1]—

g(r) 2n2900q“q> J o (2)
mit

o (r) = lokale atomare Anzahldichte,

oo = mittlere atomare Anzahldichte,

r = Ortskoordinate im Realraum.

Aus der totalen Paarverteilungsfunktion, die eine
mit dem Streuvermogen der beiden Atomsorten ge-
wichtete mittlere GroBe ist, lassen sich Schliisse iiber
die individuelle Verteilung der Atome beider Sorten
ziehen, wie in einer fritheren Arbeit gezeigt wurde

[1].

Experimentelle Durchfiihrung

Die Rontgen-Beugungsexperimente wurden an
einem sogenannten (-0-Diffraktometer durch-
gefiihrt, das ausfihrlicher in [3] beschrieben ist.
Dabei befindet sich der Monochromator zwischen
Probe und Zéahler. Gearbeitet wurde mit Mo-Ku-
Strahlung, wobei der g-Bereich von 0,8 A-1 bis
14,5 A-1 erfaBt wurde.

Die Proben wurden direkt in der Hochtempera-
turkammer des 0-0-Diffraktometers aus den beiden
Elementen Bi und In hergestellt, deren Reinheits-
grad jeweils 99,9999, betrug. Die geschmolzene
Probe befand sich fiir die Beugungsuntersuchung in
einem runden Tiegel aus Thermax (55 mm Durch-
messer), in dessen Boden ein NiCr-Ni-Thermoele-
ment angebracht war. Um oxydfreie Probenober-
flachen zu erhalten, wurde das eingewogene Proben-
material in einem Quarzgefill mit durchléchertem
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Boden auf den Tiegel aufgesetzt und unter einem
Vakuum von ca. 10-5 Torr erschmolzen. Dieser Vor-
gang konnte durch ein Sichtfenster in der Hoch-
temperaturkammer beobachtet werden. Sobald das
gesamte Probenmaterial fliissig war, wurde — von
aullen manipulierbar — die Quarzkiivette vom
Tiegelboden abgehoben, damit die Schmelze durch
die Offnungen im Boden der Quarzkiivette in den
Thermaxtiegel flieBen konnte. AnschlieBend wurde
die Quarzkiivette aus dem Strahlengang gezogen.
Mit diesem Verfahren konnten blanke Probenober-
flichen erhalten werden, die auch nach mehreren
Stunden im Vakuum keine sichtbare Oxydierung
aufwiesen.

Die Messungen wurden bis auf diejenige am reinen
Bi, das eine relativ geringe Streuintensitat aufwies,
mit einer Vorwahl von jeweils 10000 Impulsen fiir
alle ¢g-Werte durchgefiihrt. Die Schrittweiten zwi-
schen zwei MeBpunkten betrugen 0,04 A-1 fiir den
g-Bereich von 0,8 A-1 bis 10 A-1 und ca. 0,08 A-1
zwischen 10 A-1 und 14,5 A-1. Fiir jede gemessene
Konzentration wurden nacheinander zwei Beu-
gungsdiagramme aufgenommen. Die Mefltempera-
tur von etwa 10 °C iiber Liquidus wurde auf +2°C
geregelt.

Ergebnisse

1. Strukturfaktoren und Verteilungsfunktionen

In Abb. 1 und 2 sind die erhaltenen Strukturfak-
toren wiedergegeben. Diesen beiden Bildern wurde
die Lage ¢1 des ersten Maximums und dessen Héhe
S (g1) entnommen und in Abb. 3 dargestellt. Wie zu
ersehen, zeigt ¢ eine lineare Konzentrationsabhén-
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Abb. 1. System Bi-In: Totale Strukturfaktoren S(g).
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Abb. 2. System Bi-In: Totale Strukturfaktoren S(g).
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Abb. 3. System Bi-In: ¢; und S(g).

gigkeit, wahrend S(gr) erheblich mit der Konzen-
tration variiert. Im Konzentrationsbereich von 50
bis 100 At.-Proz. In wird das erste Maximum im
Strukturfaktor hoher und schmailer.

Die totalen Paarverteilungsfunktionen g(r) sind
in Abb. 4 dargestellt. Die aufgrund der endlichen
Integrationsldngen entstandenen, physikalisch nicht
relevanten Oszillationen fiir r<<2 A sind in den
Kurven bereits eliminiert und durch g (r) = 0 ersetzt.

2. Radien und Koordinationszahlen

Aus der Fliche unter dem ersten Maximum der
RDEF (r) lassen sich die im Falle der Legierungen
mit dem Streuvermogen gewichteten Koordina-
tionszahlen N %ot berechnen. Hierzu wurden die erste



152 R. Bek et al. - Rontgen-Beugungsuntersuchungen an Bi-In-Schmelzen

2t At% Bi

Abb. 4. System Bi-In: Paarverteilungsfunktionen g(r).

und die zweite Koordinationssphire durch An-
legen einer Wendetangente an die abfallende Flanke
des ersten Maximums getrennt. Diese Methode er-
schien als die geeignetste, da die Maxima im System
Bi-In erhebliche Unsymmetrie aufweisen.

Die Radien wurden jeweils der Lage des ersten
Maximums der Paarverteilungsfunktionen g (r) ent-
nommen. In Abb. 5 sind die beiden Gréfien NI und
rI iiber der Konzentration aufgetragen, und zwar
im Vergleich zu Werten, die bei einer statistischen

.
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Abb. 5. System Bi-In: Radien rI und Koordinations-
zahlen NT der ersten Koordinationssphire.

Verteilung der Atome beider Sorten sowie bei tota-
ler Entmischung zu erwarten wéren [1].

Diskussion der Ergebnisse

Wie bereits eingangs erwahnt, zeigen die bisher
an Bi-In-Schmelzen durchgefiihrten Beugungs-
experimente [4—9], die meist mit CuK«-Strahlung
durchgefiithrt wurden, oftmals widerspriichliche Er-
gebnisse. Zum einen ist in diesem Fall die Normie-
rung schwierig, andererseits bekommt man, wie in
[10] gezeigt, durch den Abbrucheffekt bei der
Fouriertransformation wegen des Kkleinen ¢max-
Wertes von etwa 7 A-1 zu groBe Werte fiir die
Radien.

In der vorliegenden Arbeit erfolgten die Messun-
gen bis ¢ = 14,5 A-1, wo die Oszillationen im Struk-
turfaktor bzw. in Ixon(q) fast vollig gedampft sind,
was die Normierung wesentlich erleichtert. Die ge-
messenen Strukturfaktoren der Elemente Bi und
In sowie die daraus gewonnenen Verteilungsfunk-
tionen stimmen ausgezeichnet mit Ergebnissen an-
derer Autoren [10, 11] iiberein, die einen ahnlich
groBen g-Bereich untersucht haben.

In-Schmelzen lassen sich befriedigend mit einem
Modell harter Kugeln beschreiben [12]. Fiir Bi-
Schmelzen gibt dieses Modell nur die grobe Form
des Strukturfaktors wieder, kann jedoch die Schul-
ter des ersten Maximums nicht erkliren. Dieses
Phéanomen wird in [11] mit der Existenz eines nicht-
metallischen Strukturanteils in diesen Schmelzen
gedeutet, der mit dem metallischen im dynamischen
Gleichgewicht steht und mit steigender Temperatur
abgebaut wird. Die Bestimmung des Bindungstyps
in den Bi-In-Schmelzen erfolgt aufgrund von Abb.5,
oberer Teil, wo die gemessene Zahl nichster Nach-
barn iiber der Konzentration dargestellt ist. Mit
durchgezogener Linie bzw. gepunkteter Linie sind
die fiir statistische Verteilung der Atome beider
Sorten bzw. fiir totale Entmischung zu erwartenden
Verlaufe eingezeichnet, wie sie sich nach [1] ergeben.
Auch bei Beriicksichtigung der eingezeichneten
Fehlerbreite liegen die gemessenen Koordinations-
zahlen deutlich unterhalb der Kurve fiir totale Ent-
mischung, d.h. eindeutig auf der Seite fiir Verbin-
dungsbildung.

Beziiglich der im unteren Teil von Abb. 5 dar-
gestellten Kurve fiir den gemessenen kiirzesten Ab-
stand rI gilt wie bei der Koordinationszahl, daf} die
Bi-In-Schmelzen dem Verbindungstyp angehéren.
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Zunichst iiberrascht der Befund, daBl bei Vorliegen
einer Verbindungstendenz im Vergleich zur Ent-
mischung groBere Abstinde auftreten. Jedoch ist
zu beachten, dall es sich ja nicht um tatsichliche
Abstéande handelt, sondern um mit den Streulingen
und partiellen Koordinationszahlen gewichtete
GroBen.

Anschaulich versteht sich der Verlauf so, daB die
Bi-Bi-Abstéande aufgrund des starken Streuvermo-
gens der Bi-Atome den Verlauf der experimentellen
Kurve ausgehend vom reinen Bi bis iiber 50 At.-
Proz. In hinaus bestimmen. Erst im dariiberliegen-
den Konzentrationsbereich, wo auch nach thermo-
dynamischen Daten (vgl. [13]) verstarkte Verbin-
dungsbildung zu erwarten ist, werden die kiirzeren
Bi-In-Abstédnde im Verbindungsanteil stirker ge-
wichtet, wodurch sich die Kurve schlieBlich von
grofleren Werten dem Wert der reinen In-Schmelze
annahert.
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Die in den Abb. 1 und 2 beim reinen Wismut an
der rechten Seite des ersten Hauptmaximums beob-
achtete Schulter, die auch in den Strukturfaktoren
der Legierungsschmelzen mit bis zu 78 At.-Proz.
In zu erkennen ist, kann aufgrund der festgestellten
Verbindungstendenz dieser Schmelzen nicht von
entmischten, nur geschmolzenes Bi enthaltenden
Bereichen herriihren. Dieser Streueffekt ist vielmehr
so zu interpretieren, dafl In-Atome zusammen mit
Bi-Atomen in einem nichtmetallischen Struktur-
anteil vorkommen, der ahnlich aufgebaut ist wie
der bereits in der reinen Bi-Schmelze vorliegende
nichtmetallische Anteil.
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