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Ultrasonic Velocity and Absorption in Bi-In-melts

Using the pulse-echo method the ultrasonic velocity and absorption was measured with Bi-In-
melts in the temperature range from liquidus up to more than 600 °C. The frequencies used
reached from 10 MHz up to 130 MHz. Within the experimental accuracy no frequency dependence
of the absorption coefficient o/f2 could be detected. An excess absorption can be observed, which
for the molten elements can be explained by fluctuations of the packing density. For the molten
alloys additionally concentration fluctuations play an important role. Thus an understanding of
the temperature dependency of the ultrasonic velocity and absorption can be achieved.

Einleitung

Das System Bi-In ist aufgrund der bei relativ
niedrigen Temperaturen liegenden Liquiduslinie
giinstig fiir die temperaturabhéngige Untersuchung
von physikalischen Eigenschaften im geschmolzenen
Zustand. AuBerdem liegen iiber diese Schmelzen be-
reits zahlreiche Untersuchungen vor, so daBl die
Messung der Ultraschallabsorption an diesen
Schmelzen erfolgversprechend erschien, da die zur
Auswertung der Ergebnisse benotigten Daten be-
kannt sind. Auch kann auf neuere strukturelle Er-
gebnisse zuriickgegriffen werden [1].

Theoretische Grundlagen

1. Ultraschallgeschwindigkeit

Zwischen der adiabatischen Kompressibilitit faq
und der adiabatischen Schallgeschwindigkeit u44 be-
steht der durch GI. (1) gegebene Zusammenhang:

Baa = 1/puzg. (1)

Dabei bedeutet p die makroskopische Dichte. Fiir
die Berechnung der isothermen Kompressibilitat S
wird dariiber hinaus noch der kubische Ausdeh-
nungskoeffizient « und die spezifische Warme cp, bei
p = const benétigt:

Br = Paa + To2locp. (2)

2. Ultraschallabsorption

Die theoretische Behandlung von Transportpro-
zessen in Fliissigkeiten geht auf grundlegende Arbei-
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ten von Stokes [2] und Kirchhoff [3] zuriick, die
im Rahmen der klassischen Hydrodynamik die phéa-
nomenologischen Zusammenhéinge klarten. Dabei
werden die Ursachen der Schallabsorption durch die
Scherviskositit 7sn und den Warmeleitfahigkeits-
koeffizienten »xt gegeben:
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o bedeutet dabei den Absorptionskoeffizienten pro
Langeneinheit, f die Frequenz des Ultraschalles und
y = ¢p/cy. Nach Gl (3) ist das Verhéltnis «/f2 un-
abhéngig von der Ultraschallfrequenz. In Fliissig-
keiten, selbst in monoatomaren Metallschmelzen,
ist die experimentell gefundene Absorption groer
als die nach Gl. (3) berechnete. Tisza [4] wies als
erster darauf hin, daB die in der klassischen Her-
leitung vernachlassigte Volumenviskositat dieser
Exzess-Absorption formal Rechnung tragen konnte.
Damit erhalt man
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Auch aus dieser Beziehung geht hervor, daBl der
Quotient «/f2 frequenzunabhéngig sein soll. In fliis-
sigen Metallen wurde dieses Verhalten experimen-
tell bestatigt. Es gibt jedoch viele, vor allem orga-
nische Fliissigkeiten, die eine Frequenzabhingigkeit
aufweisen.

Ein derartiges Verhalten kann im Rahmen der
klassischen Hydrodynamik nicht abgeleitet werden,
da diese Theorie den strukturellen Aufbau einer
Fliissigkeit nicht beriicksichtigt.

Im vorliegenden Fall der Ultraschalluntersuchung
an metallischen Schmelzen interessieren jedoch in
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erster Linie die mit Druckschwankungen gekoppel-
ten Anderungen der Packungsdichte in der Fliissig-
keit, die strukturelle Relaxationsprozesse hervor-
rufen. Dadurch wird die adiabatische Kompres-
sibilitdt frequenzabhingig, und es ergibt sich fiir
diese nach [5] die folgende Beziehung:

ﬂ_ ,BRel
1 +4n22¢2

+ P (3)

Danach setzt sich die frequenzabhingige Kompres-
sibilitdt f aus einem Relaxationsglied ffrer und ei-
nem gegen hohe Frequenzen nicht mehr relaxieren-
den Anteil fo zusammen.

Fiir sehr niedrige Frequenzen (ft < 1) folgt:

Bo = Brel + Poo- (6)

Flinn et al. [6, 7] haben ein relativ einfaches Modell
zur Beschreibung der Exzess-Absorption von Ultra-
schallwellen vorgeschlagen. Ausgehend von dem An-
satz fur die Volumviskositat (vgl. [8])

Nv = (1/1302) ,BRelT (7)

wird mit Hilfe eines Zwei-Zustands-Modells diese
Volumviskositat in Abhéangigkeit von der Defekt-
konzentration in einem Quasigitter beschrieben.
Diese Defektkonzentration im locker gepackten Zu-
stand kann nach [9] mit der Koordinationszahl N1,
die im Beugungsexperiment ermittelt wird, in Zu-
sammenhang gebracht werden.

AH
x2(Tm) exp (T(l/Tm — I/T))

2V (AV  AHaF\?
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Dabei sind x; und zz die Molanteile der Defekte
bzw. des dicht gepackten Quasigitters. 4V bedeutet
das Defektvolumen, AH die Energie, die nétig ist,
diese Defekte zu erzeugen. R ist die Gaskonstante,
o und cp° die Volumausdehnung bzw. spezifische
Wiérme bei sehr hohen Frequenzen.
Folgende Naherungen werden gemacht:

Das molare Defektvolumen lat sich nach [10]
durch seine Oberflichenenergie ausdriicken:

AV|V = 0,68 p0(ksT/c)3/2 (9)
mit ¢ der Oberflichenspannung,

AH = Evyq (10)
mit 7sp = const - exp (Eyis/RT) und

T =~ Tsn = (ysn V/RT). (11)
Fiir die Anteile 25 und z; soll gelten

22 = (12 — NI)/NT und

21 =1—2= (2NT — 12)/NI. (12)

Die GroBen c® und ap’ sollen durch die entsprechen-
den Werte bei der Temperatur 7'— 7', (= Schmelz-
punkt) im festen Zustand gegeben sein. Ist die Tem-
peraturabhéngigkeit der Koordinationszahl NInicht
aus Experimenten bekannt, soll gelten:

Xo =

d.h. die Boltzmann-Verteilung.

Fiir binare Systeme tragen nach [11] auch Kon-
zentrationsfluktuationen zur Exzess-Absorption bei,
soweit deren Zerfall mit der klassischen Diffusions-
gleichung beschrieben werden kann, d.h. weit ent-
fernt von einer kritischen Temperatur 7'c, wo diese
Fluktuationen eine starke Korrelation aufweisen.
Man setzt also

v (bindr) = npet + 7F1u - (14)
Npet sei der oben behandelte Defektanteil und
nrw(T, f—0) ~ (T/D(T)S2) (15)

der Fluktuationsbeitrag.

AH
1 4+ z3(Tp) exp (7 (1/Tm — 1/T)) — 22(Th)

, (13)

Hierbei ist D(7) der Interdiffusionskoeffizient

und
2@

= dc?

(16)

TP

mit ¢ dem Gibbsschen Potential und ¢ der Konzen-
tration.

Es zeigt sich, daf weit entfernt von einem Phasen-
iibergang gilt (siehe [22])

D(T) ~ [psu(T)]71. (17)

Damit héngt die GroBenordnung des Fluktuations-
beitrages stark von S ab, der Temperaturverlauf
sollte proportional der temperaturabhdngigen Scher-
viskositdt sein.
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Experiment

Mefprinzip und Apparatur

Die Messung der Ultraschallgeschwindigkeit und
-absorption erfolgte nach der Impuls-Echo-Methode
im Frequenzbereich zwischen 10 MHz und 130 MHz
bei einer Impulsfolgefrequenz von etwa 500 Hz und
einer Impulsdauer von etwa 2 psec. Abbildung 1
zeigt eine schematische Darstellung der Ultraschall-
Apparatur. Diese besteht im wesentlichen aus sechs
Teilen:

1. einem wassergekiihlten Vakuumrezipienten (8),
der mit Schutzgas geflutet werden kann;

2. einer beweglichen Vakuumdurchfithrung, die
gleichzeitig als Koppelstempelhalterung (3)
dient;

3. einem Rezipientendeckel (4) mit einer Fithrungs-
vorrichtung fiir das Auf- und Abbewegen des
Koppelstempels;

4. einer wassergekiihlten Justiereinrichtung (12)
mit dem Probenhalter (11);

5. einem Graphitheizelement (7) samt Versorgung
und Abschirmung; sowie
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Abb. 1. Ultraschall-Apparatur in schematischer Darstel-
lung.
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6. einer Kiivette (9), deren planpolierter Boden als
Reflektor im Impuls-Echo-Verfahren benutzt
wird.

Beim Reflexionsverfahren durchliuft der vom
piezoelektrischen Schwinger emittierte Impuls die
absorbierende Fliissigkeit, wird an einer planpolier-
ten Fliache (bei vorliegender Arbeit der Kiivetten-
boden) reflektiert, vom gleichen Schwinger wieder
aufgenommen und iiber eine Verstirkerelektronik
einem Oszillographen als elektrischer Impuls zuge-
fiihrt.

Abbildung 2 zeigt das Blockschaltbild der ver-
wendeten Ultraschall-MeBelektronik. Ein Synchro-
nisationsglied (3) steuert mit der Impulsfolgefre-
quenz fr ein gepulstes Signal des Generators (5) mit
einer variablen Impulslinge A7 von 0,5 bis ca.
10 psec. Dieses Signal wird mit der gewiinschten
Hochfrequenzspannung bis 2 kV im Frequenz-
bereich von 10 bis 300 MHz moduliert, um den
Piezoschwinger (11) in dessen Grundfrequenz oder
ungeraden harmonischen Oberschwingungen zu trei-
ben. Nach Durchlaufen der Probe wird der aus-
gesandte Ultraschallimpuls vom Schwinger wieder
aufgenommen und dem Vorverstirker in (5) zu-
gefiihrt. Ein Dampfungsglied (9) und ein Impedanz-
wandler (10) am Ausgang von (5) sollen verhindern,
daB es zu Impulsverformungen und Anpassungs-
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Abb. 2. Elektronik zur Ultraschall-Apparatur.

1 Comparator 6 Filter (Matec)
(Matec Mod. 666 B) 7 Oszillograph

2 Delay-Generator (HP 1722 A)
(Matec Mod. 120 A) 8 Impulsgenerator

3 Synchronisator (HP 8012 A, sowie

(Matec Mod. 120 A) Eigenbau)
4 Timer/Counter 9 Dampfungsglied
(HP 5345 A) (3 bis 9 dB)

5 Generator/Receiver
(Matec Mod. 6000 mit
Einschitben 760 V, 765)

10 Impedanzwandler
(Matec Mod. 70/80)
11 Quarz mit MeBstrecke
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verlusten durch Reflexionen, die auf den Oszillator
von (5) riickwirken, kommt.

Bis 100 MHz bestehen zwei Moglichkeiten, die
Ultraschallsignale auf dem Oszillographen (7) dar-
zustellen. Einmal iiber den Breitbandverstirker V
des Einschubmodells 760 V in (5), zum anderen
iitber den Videoausgang von (5) als gefiltertes und
geglattetes Signal, d.h. nur die Einhiillende des
Impulsechozuges wird dargestellt. Auf den beiden
Kanilen Y und Y’ des Oszillographen (7) mit einer
Bandbreite von 250 MHz kénnen diese Darstellun-
gen simultan untersucht werden.

Die Frequenzmessung am Monitorausgang M des
Oszillators geschieht folgendermaBen: Uber eine ex-
terne Torschaltung mit Hilfe des Impulsgenerators
(8) kann der Zahler (4) so gesteuert werden, dafl
er jeden gewiinschten Anteil Tgg innerhalb der Im-
pulsbreite A7 auszdhlt und iiber eine vorgewihlte
Zahlzeit T mittelt. Dieser Vorgang ist in Abb. 3a
schematisch dargestellt, er wird von (3) synchroni-
siert.

Abbildung 3b zeigt das Prinzip der Zeitintervall-
messung. Kanal Y von (7) zeigt einen Ausschnitt
des Echozuges, wie er sich nach Durchgang durch
die Probe ergibt. Y’ ist ein durch (1) iiber (5) ein-
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Abb. 3. MeBprinzip. a) Frequenz; b) Zeitintervall.
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geblendeter Vergleichsimpuls. Die Triggersignale
von (3) werden als Startimpulse im Kanal A des
Zahlers (4) eingezéhlt. Der in Abb. 3b angedeutete
,»Start-Impuls fallt somit zeitlich exakt mit der
Generation des Sendeimpulses zusammen. Mit Hilfe
des Delay-Generators (2) kann das Vergleichssignal
an jeder beliebigen Stelle des Impulsechozuges ein-
geblendet werden. Dessen Trigger dient als Stop-
impuls im Kanal B des Zihlers. Wieder wird wih-
rend einer vorgewihlten Zahlzeit iiber viele solcher
Ereignisse gemittelt und somit der Zeitpunkt 7'; bei
einer Stellung z; des Ultraschallsenders in der Me8-
strecke festgelegt.

Durch Anderung der Senderposition auf z» ver-
schieben sich die Echos auf der Zeitachse von (7).
Der Vergleichsimpuls von Kanal Y’ wird an die-
selbe charakteristische Stelle des Echos gesetzt und
damit der Zeitpunkt 7'; festgelegt. Die Zeitdifferenz
AT = Ty — T ist der Laufzeitunterschied des Ul-
traschallechos bei einer Laufstreckeninderung von
2 Ax = 2(z3 — z;). Die Dampfung der Echoimpulse
konnte bis 100 MHz auf zwei Arten gemessen wer-
den:

Ein im Oszillographen HP 1722 A (7) eingebauter
Mikroprozessor erméglichte die direkte digitale Aus-
messung der Amplitude einer beliebigen Signalform,
dabei ist der MeBfehler kleiner als 1,59%,.

Zum andern konnte ein im Comparator (1) gene-
riertes Vergleichssignal mit Hilfe des Delay-Gene-
rators (2) mit jedem beliebigen Echo zur Koinzidenz
gebracht werden. Uber geeichte Dampfungsglieder
konnte die Amplitude des Vergleichssignals in einem
Bereich von 61 dB in 0,1 dB-Schritten kontrolliert
und mit der Echoamplitude zur Deckung gebracht
werden. Beide MeBmethoden fiihrten bis zu Fre-
quenzen von 100 MHz innerhalb der Mefgenauig-
keit zu denselben Ergebnissen und konnten simul-
tan auf dem Zweikanalverstarker von (7) angewandt
werden.

Experimentelle Durchfiihrung

Ultraschalluntersuchungen an Metallschmelzen
sind im Bereich hoher Temperaturen mit gravieren-
den experimentellen Schwierigkeiten verbunden.
Bei Verwendung von Piezoschwingern miissen diese
auf Raumtemperatur gehalten werden. Zur Uber-
briickung des Temperaturgradienten dienen sog.
Koppelstempel, die an der Stirnfliche vollstandig
mit der Metallschmelze benetzt sein miissen.
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In der vorliegenden Arbeit wurden Koppelstem-
pel aus hochreinem Quarzglas* benutzt (Léange
30 cm, Durchmesser 3 cm), welche zur Vermeidung
von Mehrfachreflexionen entlang ihrer gesamten
Lange mit einem Gewinde versehen waren. Die
Stirnflichen des Koppelstempels waren hochpoliert
und optisch parallel. Der Schwingquarz wurde mit
Glyzerin angekoppelt, eine Ankoppelung der Schmel-
zen gelang dadurch, daB zunéachst die betreffende
Stirnfliche mit zwei jeweils 100 A dicken Auf-
dampfschichten von Chrom und Gold versehen
wurde. Eventuell noch auf der Goldschicht ange-
lagerte Staubteilchen und Gase werden dadurch be-
seitigt, dafl die vakuumgereinigte Legierungs-
schmelze durch die aus Quarzglas gefertigte, in
Abb. 4 gezeigte Vorrichtung, an deren Unterteil
sich kleine Offnungen befinden, in die Kiivette ein-
gefiillt wurde. Die auf die Stirnfliche gedampfte
Goldschicht legiert sodann mit der Schmelze, wo-
durch die Benetzbarkeit der Stempelfliche so erh6ht
wird, daBl eine gute Ankopplung des Schalles stets
gewihrleistet war.

Das Vakuum im MeBgefal betrug 10-5 Torr. Die
Schmelze wurde auf 650 °C erwiarmt und etwa zwei
Stunden lang zur Einstellung des Temperaturgleich-
gewichtes geglitht. AnschlieBend erfolgte die Mes-
sung der Ultraschall-Geschwindigkeit sowie der Ab-
sorption bei verschiedenen Frequenzen.

—— Quarzkoppelstempel

Graphit -
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Abb. 4. Einfallvorrichtung fiir die Schmelze.

* Valpey-Fisher Corp., Hopkinton, MA (USA).

Bei einer Abkiihlrate von 2 °C/min und bei einer
festen Frequenz von 70 MHz wurde sodann der
grobe Verlauf der Schallgeschwindigkeit und -ab-
sorption bis wenige °C iiber der Liquidustemperatur
ermittelt, wo wiederum etwa zwei Stunden bis zur
Einstellung eines Gleichgewichts geglitht wurde.

Nach Durchfithrung der Messungen bei dieser
niedrigsten MefBtemperatur wurde wieder unter
Vakuum auf ca. 600 °C erwarmt und dann in 50 °C-
Schritten abgekiihlt und jeweils nach Erreichen des
Gleichgewichts gemessen. Die Messung der Ver-
schiebung Az des Ultraschallsenders in der Schmelze
erfolgte mit dem System Millitron 1503 **. Als obere
MeBgrenze ergaben sich bei dieser Arbeit Frequen-
zen von 130 MHz. Bei hoheren Frequenzen wird
das in die Schmelze eingekoppelte Signal vom Ver-
starkerrauschen iiberdeckt.

Ergebnisse

1. Schallgeschwindigkeit und Kompressibilitdt

Von Schallgeschwindigkeiten in Schmelzen des
Systems Bi-In wird in [12] berichtet. Die Autoren
geben fiir ihre Messungen einen Fehler von 411
bis 20 m/sec an. Innerhalb dieser Grenzen stimmen
jene Ergebnisse mit denen der vorliegenden Arbeit
iiberein, wobei im letztgenannten Fall die Genauig-
keit zu 4 5 m/sec entsprechend einem Fehler von
0,2 bis 0,59, angenommen werden kann, und zwar
nicht zuletzt wegen des groBeren Temperatur-
bereichs, innerhalb dessen die vorliegenden Mes-
sungen durchgefiihrt wurden.

Tragt man die Isothermen der Schallgeschwindig-
keit (Schallkennlinien) im System tiber der Konzen-
tration in Gew.-Proz. auf, so liegen alle Werte inner-
halb der Fehlergrenzen auf der Verbindungsgeraden
zwischen den Werten der Randkomponenten Bi und
In. In Tab.1 sind die KenngréBen der Schall-
geschwindigkeit fiir die untersuchten Proben zu-
sammengestellt. Legierungen mit 0 bis 66,67 At.-
Proz. (=52,34 Gew.-Proz.) In zeigen im Bereich
von 330 °C bis 370 °C eine kontinuierliche Anderung
im Temperaturverhalten der Schallgeschwindigkeit.

In Abb. 5 sind die Isothermen der adiabatischen
und der isothermen Kompressibilitit bei 300 °C
bzw. 600 °C iiber der Konzentration aufgetragen.
Zur Berechnung dieser Daten wurden die Dichte-
werte aus [13] iibernommen. Nimmt man fiir die

** Fa. Feinprif, Gottingen.
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Abb. 5. System Bi-In: Adiabatische und isotherme Kom-

pressibilitat. Die Angabe 300°C gilt nur fiir die durch-
gezogene Kurve.

Bestimmung von y = ¢p/cy einen maximalen Fehler
von VY%, so weicht die isotherme Kompressibilitat
nur unwesentlich vom idealen Verhalten ab. Die
adiabatische Kompressibilitdit, mit einem Fehler
von <<19%, behaftet, zeigt bei 300°C noch eine
leichte Abweichung zur negativen Seite, die jedoch
bei 600 °C vollig verschwunden ist.

2. Ultraschall-Absorption

Bei der Auswertung von Ultraschall-Absorptions-
daten erweist sich besonders die Berechnung von
Werten der klassischen Absorption — herriihrend
von Scherviskositit und Warmeleitfahigkeit — als
problematisch.

Im Gegensatz zu organischen Fliissigkeiten, bei
welchen man Verluste durch Wéarmeleitfahigkeit
vernachlassigen kann, tragt dieser Verlustmecha-
nismus bei Metallschmelzen in der Nahe der Liqui-
dustemperatur schon etwa 809, zur klassischen Ab-
sorption bei, mit wachsender Tendenz zu hoéheren
Temperaturen hin.

Die experimentellen Werte «/f2(EXP) und die
aufgrund der durch Warmeleitfahigkeit theoretisch
zu erwartenden Grofe «/f2(WL) sind von gleicher
GroBenordnung. Bei der Differenzbildung, die zur
Ermittlung der aussagekriftigen Viskositatsanteile
o/f2(SH) und «/f2(V) notwendig ist, fithren relativ
geringe Fehler in «/f2(WL) zu drastischen Fehlern

im Verhiltnis

v 4 o« (EXP) — «(WL) — «(SH) .
Nsn 3 o (SH) - (18)

Das Literaturstudium zeigt, daBl nur relativ wenig
verlaBliche Wérmeleitfahigkeitsdaten vorliegen. Li-
teraturwerte fiir metallische Schmelzen differieren
teilweise um 259, und mehr. Zudem sind konzen-
trationsabhéingige Messungen in bindren Systemen
selten. MeBwerte fiir das System Bi-In in der Arbeit
[14] liegen im gesamten Konzentrationsbereich um
etwa 209, zu hoch, so daB berechnete Werte
«/f2(WL) teilweise groBer als die gemessenen
«/f2(EXP) waren.

Nach einem modifizierten Wiedemann-Franz-
Gesetz [15]

Watt
AT

T
S, e # =81 — | -L
cm°K} 2,32-10 ( ) L 0,012 (19)

Q2

wurden die Leitfahigkeitswerte aus eigenen Mes-
sungen [16] des elektrischen Widerstandes £ in
[wQecm] hergeleitet. Die so gewonnenen Werte wur-
den mit Messungen am System Bi-In bei niedrigen
Temperaturen in [17] und [18] verglichen und zeig-
ten gute Ubereinstimmung. Der Fehler betrigt etwa
59, bei den Legierungsschmelzen. Fiir die Rand-
komponenten wurden Literaturwerte verwendet,
die auf +29, genau sind, firr Bi aus [19] und fiir
In aus [20].

In Tab. 2 sind die Werte der experimentellen Ab-
sorption «/f2(EXP) und die Beitrage zur klassischen
Absorption «/f2(WL) sowie «/f2(SH) fiir die unter-
suchten Konzentrationen aufgelistet. Die Werte von
«/f2 (EXP) aus dem Experiment und die fiir die
klassische Absorption berechneten o/f2-Werte
(KLASS) sind zusammen mit der Differenzkurve
(EXZ) fiir die Schmelzen von In und von In-Bi-
Legierungen mit 8;22 und 33,3 At.-Proz. Bi in
Abb. 6 wiedergegeben.

Die entsprechenden Kurven fiir die Legierungs-
schmelzen mit 50 und 77 At.-Proz. Bi sowie fiir die
Bi-Schmelze finden sich in Abbildung 7.

Die Scherviskosititen fiir Bi und In wurden der
Arbeit [21] entnommen, diejenigen der Legierung
Bi-50 At.-Proz. In der Arbeit [22]. Die Werte fiir
die iibrigen Legierungsschmelzen mufBten durch
Interpolation und Anpassung an die Bi-50 At.-Proz.
In-Werte ermittelt werden.

Daten der spezifischen Wérme ¢, wurden fiir Bi,
In und Bi-50 At.-Proz. In aus [23] und [24] ent-
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10 oF Bi W nommen, die restlichen Werte wurden wiederum
RS AL L BF e Hiass, interpoliert und angepaft.

* 5t Eine Abschatzung fiir die in vorliegender Arbeit
ermittelten Exzess-Absorptions-Daten liefert fiir Bi,
N:)\' ok In und Bi-50 At.-Proz. In einen Fehler von etwa
3;!5 ) _ 4 bis 89, sowie etwa 10 bis 159, Fehler fiir die

ey 22 At%Bi _ ' iibrigen Legierungszusammensetzungen.
% 5l . Werte des Quotienten 2y/7sn sind in ihrer Tempe-
— ratur- und Konzentrationsabhéngigkeit in Tab. 3

UI“‘\ 0 —— dargestellt.
T exp.
10p 7 Klass

8At% Bi e . Diskussion
5l e 1. Ultraschallgeschwindigkeit

Die Konzentrationsabhangigkeit der Isothermen

O— - - : ' L der Schallgeschwindigkeit und der Kompressibilitat
,d_ o > 7()[(5 'Ss zeigt keine Anomalien, wohingegen solche bei der
In , ,o/ ) Temperaturabhingigkeit der Schallgeschwindigkeit,

5l o/o/O/ speziell bei Bi-Konzentrationen grofer als 33,3 At.-
= Proz. auftreten. Im Bereich von 330°C bis etwa
—— - 7 4 370 °C éndert sich der Temperaturkoeffizient du/dT

00 2b0 4[)0 ‘ 5(50 kontinuierlich zwischen zwei Grenzwerten, welche
T[°C] —= in der letzten Spalte der Tab. 1 fiir jede Konzen-

tration angegeben sind. Auf die moglichen Ursachen
dieses Verhaltens soll im Zusammenhang mit der
Absorption néiher eingegangen werden.

Abb. 6. System Bi-In: Ultraschallabsorption o/f2.

) P Eine von Guinier und Fournet [25] abgeleitete

5t Bi ., //i ,* klass. Beziehung
o f”/ S(g=0) = goknT fr = Sxx(0) (20)
ermoglicht die Berechnung des Strukturfaktors beim
~ 5| Impulsiibertrag ¢ = 0 fiir Elementschmelzen. Diese
‘\é,’ S exz. Werte konnen mit den Ergebnissen der Beugungs-
0| © . ) . ) ) ) experimente verglichen werden, wobei Sgp(q=0)
:\\' 5% o, Bi /o exp. durch Extrapolation ermittelt wird. Fiir Bi erhalt
S 77At%Bi e Bl man S(q=0)=9,4-10-3 verglichen mit Sg(¢=0)
= o0 W°/ ) = 0,015 aus dem Beugungsexperiment, fiir In ent-
BI‘\L ,,0/ sprechend S (g=0)=6,5 - 10-3 gegeniiber Sp(¢=0)

5t =9-10-3.

0 exz. 2. Ultraschallabsorption

T exp. Innerhalb der MeBgenauigkeit konnte fiir die
10p klass. Grofle a/f2 keine Frequenzabhiangigkeit festgestellt
werden. Die in Tab. 2 angegebenen Daten «/f2 (EXP)
5 stellen Mittelwerte im Frequenzbereich von 10 MHz
exz.. bis 130 MHz dar. Ein Vergleich mit Werten der
00 . 250 : 200 = 6.0‘0 ;‘;g. klassﬂisc}.len Arbsorption zeigt, daf im Sy:stem
T[°C] —m= i-In zusatzliche Verluste auftreten. Zur Erklirung

dieser Exzef3-Absorption wird zunichst das o.a.
Abb. 7. System Bi-In: Ultraschallabsorption o/f2. Modell nach Flinn [6] angewendet.
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Tab. 1. System Bi-In. Schallgeschwindigkeit in 103[cm/sec].

At.-Proz. Liq. 200°C 300°C 400°C 560°C 600°C ~ du [ cm
In , d7" | secK
(Gew.-9%)
100 2,321 2,310 2,282 2,254 2,227 2,199 27,5
92 2,248 2,226 2,198 2,169 2,140 2,110 28,8
(85,13)
78 2,129 2,098 2,073 2,048 2,024 1,999 24,6
(66,0)
66,67 2,030 2,006 1,985 1,965 1,938 1,911 21,37 < 330°C
(52,34) 27,0 T > 370°C
50 1,915 1,899 1,882 1,864 1,843 1,822 17,07 < 330°C
(35,44) 20,6 T > 370°C
23 1,778 1,778 1,764 1,748 1,728 1,708 13,57 < 330°C
(15,0) 20,0 T > 370°C
0 1,660 1,657 1,647 1,632 1,618 9,0 7 < 350°C
14,5 T > 370°C
Tab. 3. System Bi-In. Quotient 7y/nsn.
Bi-Kon-  Temperatur [°C]
zentration
At.-Proz. Liq. 200 300 400 500 600
0 1,36 1,76 3,66 4,77 5,95 7,33
8 3,07 2,84 3,81 5,04 5,74 6,49
22 3,54 3,67 3,94 4,13 4,60 5,56
33,3 3,12 4,27 5,13 5,44 5,12 5,01
50 4,05 4,84 6,52 6,31 6,13 6,04
77 4,85 5,47 5,51 6,39 7,12
100 4,19 3,70 4,92 5,33 5,91

Tab. 4. System Bi-In. Rechnungsgrolen fir Gl. (21), mit AT m=
7}

Tm.

In

Bi

Dichte [g/cm3]
aus Ref. [13]

Oberfl.spannung

[dyn/em] aus Ref. [27]
op [K-1] 7,5-1075 [27]
| cal
% [Mol K ] e
kcal
Evls [_Mol J 1,590

556 — 0,09 AT

7,035 — 7,56 - 1074 ATy,

10,056 — 1,17-103 AT,
aus Ref. [26]

378 — 0,07 - AT,
aus Ref. [27]

10-4 [6]

7,14 aus Ref. [24]

1,541 aus Ref. [21]
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Tab. 2. System Bi-In. Experimentelle

und berechnete Absorptionswerte.

sec?
Ve 112 <1087 | 222
[°C]  @/f2-10 [cm]

(EXP) (WL) (SH) (EXZ)

Wismut (Bi)
271 8,80 4,53 1,03 3,24
300 9,00 5,17 0,99 2,84
350 10,50 6,19 0,91 3,40
400 11,10 7,36 0,84 2,90
500 13,80 10,04 0,75 3,01
600 16,85 13,10 0,69 3,06
77 At.-Proz. Bi
200 7,10 2,96 0,89 3.25
300 8,40 441 0,79 3,20
350 9,40 5,37 0,73 3,30
400 9,85 6,36 0,68 2,81
500 12,10 8,51 0,62 2,97
600 14,90 11,16 0,59 3,15
50 At.-Proz. Bi
110 6,40 1,88 1,12 3,40
200 6,10 2,70 0,73 2,67
300 7,80 4,15 0,62 3,03
350 8,60 5,00 0,59 3,01
400 9,05 5,84 0,56 2,65
500 10,50 7,71 0,50 2,30
600 12,45 985 0,47 2,13
33,3 At.-Proz. Bi

90 4,80 1,43 1,01 2,36
200 5,30 2,36 0,70 2,24
300 6,25 3,51 0,55 2,19
400 7,40 496 0,48 1,96
500 8,90 6,76 0,44 1,69
600 10,85 8,85 0,42 1,58
22 At.-Proz. Bi

72 4,60 1,93 0,73 1,94
200 5,40 3,23 0,59 1,58
300 6,55 4,65 0,48 1,42
400 8,15 6,42 0,42 1,30
500 9,85 8,16 0,38 1,31
600 11,75 9,89 0,36 1,50
8 At.-Proz. Bi
125 4,50 2,52 0,60 1,38
200 4,95 3,29 0,53 1,13
300 6,20 4,56 0,42 1,21
400 7,75 5,98 0,37 1,40
500 9,40 7,65 0,33 1,42
600 11,60 9,78 0,31 1,51
Indium (In)
157 4,65 3,46 0,59 0,60
200 5,15 3,99 0,50 0,66
300 6,70 5,24 0,39 1,07
400 8,20 6,69 0,33 1,18
500 10,05 8,41 0,30 1,34
600 12,10 10,28 0,28 1,54
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Die fiir die Berechnung des Quotienten

ny (12 — NI)(2NI —12) (Muzd)z

Nsn (NT)2 RT
kpT \32 o By |2
-[0,68 (](ST) —“Tcmvi] 21)
: Y

benoétigten GroBen sind in Tab. 4 zusammengestellt.
Fiir Temperaturen in der Nahe des Schmelzpunktes
wurden die experimentell ermittelten Koordina-
tionszahlen NInach [1] zur Berechnung der Defekt-
konzentration herangezogen. Die Temperaturab-
hangigkeit von NI fiir In konnte den Messungen in
[28] entnommen werden, fiir Bi wurde sie nach
Gl. (13) berechnet.

Abbildungen 8 und 9 zeigen fiir Bi und In den
Vergleich zwischen experimentell ermittelten und
nach Gl. (21) berechneten Werten fiir den Quotient
Nv[Tsh -

Sowohl der Betrag als auch der Temperaturver-
lauf des Quotienten #y/7nsn sind mit diesem Modell
gut zu beschreiben, wenn man bedenkt, welche Ver-

10+ )
f _a Flinn(exp.)
r a. 2= Flinn(calc.)
% 8k | ./
& |
S |
I3 |
6 |
.
£_
|
2|
o
0w 00 600
5
" rfec] —

Abb. 8. Bi: Experimentelle und berechnete Werte von
Nv/Msh -
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T
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100, 200 300 400 _500 600
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Abb. 9. In: Experimentelle und berechnete Werte von
Nv/Nshe

einfachung es beinhaltet. In Abb. 8 sind auch die
von Flinn et al. angegebenen Werte fiir Bi einge-
tragen. Dazu ist zu bemerken, daf} die Autoren bei
der Berechnung der klassischen Absorption von
einem temperaturunabhangigen Wert fiir die spezi-
fische Warme ¢, ausgehen. Damit ist der Beitrag
a/f2(WL) bei 600 °C im Vergleich zum in vorliegen-
der Arbeit berechneten Wert um etwa 159, zu klein.

Das Minimum in der experimentellen Bi-Kurve
bei etwa 350 °C deutet darauf hin, daB in diesem
Temperaturbereich in der Bi-Schmelze eine dichtere
Packung existiert, was die ExzeB3-Absorption er-
niedrigt.

Es sei noch bemerkt, daf} die Modellrechnung sehr
empfindlich ist fiir Fehler in der adiabatischen
Schallgeschwindigkeit, die in der vierten Potenz
eingeht. Der letzte Produktterm in GI. (21) stellt
eine Differenz zweier kleiner Gro8en dar, was bei
ungenauer Kenntnis, vor allem von o, zu sehr
groBen Fehlern in der Bestimmung von 7y/%gn fiih-
ren kann. Dennoch lassen sich qualitative Aussagen
machen, die einen Einblick in die Phinomene ge-
statten, welche in einer binidren Schmelze die Ultra-
schall-Absorption beeinflussen.

Wire in den Legierungsschmelzen die ExzeB-
Absorption nur von der Defektkonzentration ab-
héngig, so sollte der Quotient 7y/nsy, wie im Fall
der Elementschmelzen, stetig mit der Temperatur
zunehmen. Wie man aus Tab. 3 ersieht, ist dieses
Verhalten nur fiir die Legierungen mit 8 und 22 At.-
Proz. Bi erfiillt. Fiir alle anderen Legierungen beob-
achtet man ein Ansteigen der Werte von 7y/nsn bis
etwa 300 °C, zu hoheren Temperaturen hin bleiben
sie annahernd konstant oder nehmen sogar ab.
Dieses Verhalten soll anhand der Abb. 10 und 11
qualitativ erklirt werden.

In Abb. 10 sind die experimentell ermittelten
Werte 7v/nsn(exp.) fiir 300°C (<) und 600°C (o)
eingetragen. Dazu ist qualitativ der Defektbeitrag
(def.) nach GI. (21) als gestrichelte Kurve ange-
deutet. Die Differenz (flu.) zwischen den experimen-
tellen Werten und diesem Defektbeitrag ist eben-
falls abgebildet. Dieser Beitrag nimmt mit steigen-
der Temperatur ab, auBerdem verschiebt sich das
Maximum zu kleineren In-Konzentrationen.

In Abb. 11 ist die Stabilitatsfunktion S nach
Darken [29] fiir 800 °C sowie die ExzeB-Stabilitat
Sexz nach [30] bei dieser Temperatur dargestellt.
Die Stabilitatsfunktion ist unsymmetrisch und weist
bei etwa 40 At.-Proz. In ein Minimum auf.
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Abb. 10. System Bi-In: Qualitative Aufspaltung des ex-
perimentell ermittelten Quotienten 7y/7sn(exp.) in Defekt
(def.)- und Fluktuations (flu.)-Anteil.
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Abb. 11. System Bi-In: Stabilitdtsfunktion § und Exzess-
Stabilitat Sexz,

Da nach Gl. (15) die Absorption umgekehrt pro-
portional zur Stabilitatsfunktion ist, ist nach Abb. 11
an der Minimalstelle von S, d.h. bei etwa 40 At.-
Proz. In, das Maximum der Absorption zu erwarten,
was ja auch nach Abb. 10 fiir 600 °C der Fall ist.
Das bedeutet, daB dieser Absorptionsbeitrag durch
Konzentrationsfluktuationen, mit denen die Schall-
welle in Wechselwirkung tritt, hervorgerufen wird.

Konzentrationen, bei denen maximale ExzeB-
Stabilitat vorliegt, zeigen eine entsprechend geringe
ExzeB3-Absorption (flu.), die Dampfung wird iiber-
wiegend durch den Defektbeitrag (def.) bestimmt.

Die Abnahme des Fluktuationsbeitrages mit stei-
gender Temperatur diirfte anschaulich gesehen zwei
Ursachen haben:

Einmal diffundieren die Atome bei héheren Tem-
peraturen rascher, wodurch die von der Schallwelle
hervorgerufene Stérung schneller relaxiert, zum
anderen nehmen Starke und Ausdehnung der Fluk-
tuationen mit zunehmender Temperatur ab. Kénnte
das Experiment bei héheren Temperaturen durch-
gefiihrt werden, liee sich fiir den Quotient 7y/7gn
ein Temperaturbereich angeben, fiir welchen die
Konzentrationsfluktuationen weitgehend abgebaut
sind.

Dies miifite je nach Legierung durch ein relatives
Minimum fiir #%v/nsn angedeutet sein oder durch
einen steileren kontinuierlichen Anstieg, der nur
noch vom Defektbeitrag bestimmt ist.

Voraussetzung fiir eine quantitative Priiffung die-
ses Modells fiir die Exzef3-Absorption ist allerdings
die genaue Kenntnis aller relevanten thermodyna-
mischen Daten iiber den gesamten Konzentrations-
bereich.

Der Einflul von Konzentrationsfluktuationen auf
die Schallabsorption ist in einem Temperaturbereich
von 300°C bis 400 °C relativ stark, wo auch die
Anderungen im Temperaturkoeffizienten der Schall-
geschwindigkeit beobachtet werden. Dies legt die
Vermutung nahe, dafl diese Konzentrationsfluktua-
tionen mit entsprechenden Dichtefluktuationen ge-
koppelt sind, welche die Schallgeschwindigkeit der-
artig beeinflussen. In Bi-Schmelzen nimmt bei etwa
300 °C die Packungsdichte voriibergehend zu (Ref.
[31, 32]), was sich in einer geringeren ExzeB-Ab-
sorption sowie in einem anomalen Verhalten der
Schallgeschwindigkeit duBert.
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