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Sound Velocity, Compressibility, and Partial Structure Factors (s=0) in Molten Al-In-Alloys

The adiabatic velocity of ultrasound uz in molten Al, In, and Al-In alloys was measured at
various concentrations and temperatures. For the alloys the u(T) curves consist of two linear
regions with a transition region. The function Au/AT and the compressibility versus concentration
show positive deviation from linearity. In the latter case the deviation at 1000 °C is smaller than
that at 880 °C. The partial structure factors a;;j(0) were obtained, aa1,A1(0) and ain,In(0) showing
rather high positive, and aal,In(0) rather high negative values. Thus the segregation tendency
becomes obvious. This also can be deduced from the plot of N," [which is a linear combination of

the @ (0)] versus concentration.

1. Einleitung

Wie in einer fritheren Arbeit! gezeigt wurde, lie-
fert die Messung der Schallgeschwindigkeit in
Schmelzen nicht nur die Werte der Kompressibilitat,
sondern zusammen mit weiteren thermodynamischen
Daten die partiellen Strukturfaktoren fiir s=0
und damit auch noch wertvolle Hinweise iiber
das strukturelle Verhalten der betreffenden Schmel-
zen. In vorliegender Arbeit sollen derartige Messun-
gen im monotektischen System Al-In beschrieben
werden.

2. Versuchsdurchfiihrung

Der experimentelle Aufbau wurde ausfiihrlich
bei1™3 beschrieben. Die Bestimmung der Schall-
geschwindigkeit erfolgte nach dem Impuls-Echo-Ver-
fahren. Mit dieser Methode kann aus der Laufzeit
des Schalls und der in dieser Zeit zuriickgelegten
Strecke in der Probe die Schallgeschwindigkeit be-
rechnet werden. Die schmelzfliissige Probe befindet
sich wihrend der Messung in einem Behilter aus
Keramikmaterial und kann mit einem Heizrohr mit
Molybdéndrahtwicklung bis zu Temperaturen von
ca. 1400 °C aufgeheizt werden. Dieser Teil der Ap-
paratur befindet sich in einem evakuierbaren wasser-
gekiihlten Rezipienten aus Stahl. Bei der Durch-
fiihrung der Experimente ergaben sich Schwierig-
keiten mit der akustischen Ankopplung zwischen
dem Keramikmaterial und der Schmelze. Mit Hilfe
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eines geeigneten FluBmittels (Essal w der Fa. Ma-
gnesium-Gesellschaft m.b.H., Essen-Katernberg), von
dem vor dem Aufheizen einige mg auf den Boden
des Keramikbehélters gestreut wurden, konnte
schliefilich eine zufriedenstellende Ankopplung er-
reicht werden. Die Probe wurde in der Apparatur
auf etwa 1100 °C erhitzt und die Schallgeschwindig-
keit anschlieffend bei fallender Temperatur bis zur
Phasengrenzlinie der Mischungsliicke in Schritten
von AT =20° bestimmt. Zur Kontrolle wurde bei
einigen Proben die Messung zusitzlich auch bei stei-
gender Temperatur durchgefiihrt.

3. Ergebnisse der Schallgeschwindigkeits-

messungen

In Abb. 1 sind die Schallgeschwindigkeiten von
acht untersuchten Proben als Funktion der Tempe-
ratur aufgetragen. Es ist aus diesen Kurven deutlich
die lineare Abhéngigkeit der Schallgeschwindigkeit
von der Temperatur zu erkennen. Auffallend ist je-
doch, dal3 sich bei den Legierungen jeweils fiir zwei
Temperaturbereiche eine unterschiedliche lineare
Abhéngigkeit ergibt. Bei niedrigen Temperaturen
nimmt die Schallgeschwindigkeit in den Legierungen
zunéchst langsamer ab, um dann nach Durchlaufen
eines gewissen Ubergangsbereichs bei hoheren Tem-
peraturen deutlich stirker abzufallen. Dieses Ver-
halten ist in Abb. 2 besonders deutlich zu erkennen,
wo der Temperaturkoeffizient der Schallgeschwindig-
keit fiir den untersuchten Temperaturbereich iiber
der Konzentration aufgetragen wurde, und zwar ein-
mal fiir die Temperatur oberhalb des Ubergangs-
gebietes (T gpernay) und zum anderen fir den Tem-
peraturbereich unterhalb des Ubergangsgebietes
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Abb. 1. System Al-In: Schallgeschwindigkeit in Abhdngig-
keit von der Temperatur.
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Abb. 2. System Al-In: Temperaturkoeffizient der Schall-
geschwindigkeit in Abhingigkeit von der Konzentration.

(Tynterham) - Dabei ist der stark geschwungene Ver-
lauf der dem niedrigen Temperaturbereich entspre-
chenden Kurve besonders auffillig. Dieser deutet
darauf hin, daBl in diesem Temperaturbereich die
Schallgeschwindigkeit in der Schmelze aufler von
der Konzentration noch von strukturellen Besonder-
heiten beeinfluflit wird, die mit der starken Ent-
mischungstendenz dieses Systems zusammenhéngen.
Offenbar sind in dem Temperaturintervall zwischen
der Phasengrenzlinie und ungefihr 100 °C dariiber
noch Entmischungsbezirke vorhanden, die sich bei
den hoheren Temperaturen nicht mehr bilden. Durch
diese strukturelle Verschiedenheit der Schmelzen er-
gibt sich dann der unterschiedliche Temperatur-
koeffizient. Dabei bleibt die Frage noch offen, ob
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von den beiden wahrscheinlichen Arten der Ent-
mischungsbereiche, namlich daf} diese entweder aus
Al oder aus In bestehen, nur eine Art von beiden
oder beide bei der hoheren Temperatur nicht mehr
auftreten.

4. Diskussion der Ergebnisse

4.1. Kompressibilitat

Aus den experimentell bestimmten adiabatischen
Schallgeschwindigkeiten kann nach folgender Glei-
chung die isotherme Kompressibilitdt »7 bestimmt
werden:

2
2] i Ta
Uad @ €0
mit u,q adiabatische Schallgeschwindigkeit, ¢ Dichte
der Legierung, T absolute Temperatur, a Volumen-
Ausdehnungskoeffizient, ¢, spezifische Warme.

In Abb. 3 sind die 880 °C- und die 1000 °C-Iso-
thermen der isothermen Kompressibilitat tiber der
Indiumkonzentration aufgetragen. Die Isotherme fiir
880 °C weist im Gebiet zwischen 0 und 60 At.-Proz.

In eine Uberhshung auf, die bei der Isothermen fiir
1000 °C wesentlich schwicher ist. Damit kann auch

(1)
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Abb. 3. System Al-In: Isothermen der Kompressibilitit.

aus dem Verhalten der Kompressibilitdat bei diesen
beiden verschiedenen Temperaturen geschlossen
werden, dal} sich Schmelzen gleicher Konzentration
strukturell unterscheiden miissen. Dieser strukturelle
Unterschied kann bei dem Legierungssystem Al-In
mit seiner starken Entmischungstendenz wiederum
nur bedeuten, dafl bei der niedrigen Temperatur
Entmischungsbereiche vorliegen, die wegen ihrer
von der Matrix abweichenden Schallgeschwindigkeit
bzw. Kompressibilitat Anlal zu diesem unterschied-
lichen Verhalten der Schmelzen geben. Ein derarti-
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ges Verhalten der unterschiedlichen Temperatur-
abhingigkeit wurde, wie in? ausgefiihrt, schon von
verschiedenen Autoren festgestellt und diskutiert.
Ein dhnliches Verhalten wie die Schallgeschwindig-
keit der Legierungen im Bereich der Kompressibili-
tatsiiberhohung zeigt auch diejenige der Elemente
Wismut und Antimon 5 und weiterhin auch in stark
ausgepragter Form das Wasser 6. Von Hall 7 wurde
die Anomalie beim Wasser mit zwei durch Rontgen-
Untersuchungen nachgewiesenen Strukturen mit ver-
schiedener Packungsdichte befriedigend erklart.
Analog wird auch von?® die verschiedene Tempera-
turabhéngigkeit der Schallgeschwindigkeit in fliissi-
gem Antimon mit dem gleichzeitigen Vorkommen
von zwei verschiedenen Strukturen gedeutet.

4.2. Partielle Strukturfaktoren fiir den Wellenvektor
s=0

Nach® 9 konnen die partiellen Strukturfaktoren
fir s=0 aus thermodynamischen Daten folgender-
mafen berechnet werden:

811(0) =D —cyfc, + A(8—-1/c¢y)2, @)

a55(0) = D —c;fcs + A(8 +1/c5)2, 3)

a15(0) =D +1+4(6—1/c;) (64+1/c5) (4)
wobei gilt:

@=N’€BT‘/~7‘/VM, 6=I/VM (an/aCl)N

und
____RT 1 ?&) ]“
A= 3ChBcor, _C"’[al (acl .

ol o

N ist die Loschmidt’sche Zahl, 7y das molare Volu-
men, G ist die Gibb’sche freie Energie der Legie-
rung, ¢; und ¢, sind die Molenbriiche von Al bzw. In
und @; und a, ihre thermodynamischen Aktivitaten.

Um die Werte der partiellen Funktionen berech-
nen zu konnen, werden sowohl das molare Volumen
als auch die Aktivitdten als Funktion der Konzentra-
tion benotigt. Genaue Dichtemessungen sind bisher
nur fiir wenige Systeme im schmelzfliissigen Zu-
stand bekanntgeworden. So findet sich in der Lite-
ratur 1 fiir das System Al-In nur der Dichtewert
fiir die Legierung mit 80,15 At.-Proz. In. Die Be-
rechnung der partiellen Faktoren wurde deshalb ein-
mal mit der nach Volumprozenten gemittelten Dichte
und zum anderen mit einem an diesen gemessenen

(5), (6)
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Wert angepafiten Dichteverlauf, der zumindest in
der Umgebung des gemessenen Dichtewertes die tat-
sachlichen Verhiltnisse wiedergibt, durchgefiihrt. Es
sei erwihnt, dafl die Abweichung des gemessenen
Dichtewertes von dem linear gemittelten fiir diese
Konzentration rund 3% betriigt.

Die thermodynamischen Aktivitédten wurden der Zu-
sammenstellung von Hultgren et al.!! entnommen.
Sie sind dort fiir die Temperatur von 1173 °K wie-
dergegeben, weshalb sich die weiteren Berechnungen
alle auf diese Temperatur beziehen.

Die in den Gln. (2), (3) und (4) eingehenden
Kompressibilitaten wurden im Rahmen vorliegender
Arbeit ermittelt. Hierzu ist anzufiigen, dal der Be-
trag des Kompressibilitdtsterms zu den partiellen
Strukturfaktoren, ausgenommen die Konzentrations-
gebiete zu den reinen Elementen hin, nicht sehr grofl
ist. Vielmehr wird der konzentrationsabhingige Ver-
lauf der partiellen Strukturfaktoren weitgehend
durch das stark nicht ideale Verhalten der Aktivita-
ten gepragt. Der Verlauf der Aktivitdt weist im Be-
reich der kritischen Konzentration eine horizontale
Wendetangente auf. Dadurch ergeben sich fiir diese
Konzentrationen unendlich grofle Werte fiir die par-
tiellen Strukturfaktoren, wie es in Abb. 4 dargestellt
ist.
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Abb. 4. System Al-In: Partielle Strukturfaktoren fiir s=0.

In diesem Bild sind diejenigen Kurven dargestellt,
fiir deren Berechnung die an den realen Wert an-
gepaliten Dichtewerte verwendet wurden. Der Ver-
lauf der a;-Werte fiir die linear gemittelten Dichten
unterscheidet sich nur unwesentlich von den hier an-
gegebenen. Der Verlauf der partiellen Funktionen
fir die gleichnamigen Paare as;.a; und ay, 1, nimmt
fiir ¢;=1 bzw. ¢;=1 den Wert des Kompressibili-
titsterms @ an und strebt im Konzentrationsbereich
der kritischen Entmischung gegen plus Unendlich.
Der gemischt indizierte Strukturfaktor dagegen
strebt in diesem Konzentrationsbereich gegen minus

Unendlich.
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Das Verhalten der gleichindizierten partiellen
Interferenzfunktionen bedeutet im Realraum, daf
die Eigenkorrelationen in diesem Konzentrations-
bereich Werte groBler als Eins annehmen und sehr
groBBe Korrelationsldngen vorliegen, was bedeutet,
daB in der Schmelze sehr grofBe Entmischungs-
bereiche auftreten.

Das Verhalten des gemischt indizierten Struktur-
faktors bedeutet im Realraum, daf die entsprechende
partielle Korrelationsfunktion g¢;; gegen Null strebt
und damit keine Fremdkoordination mehr vorliegt.
Diese Aussagen gelten fiir den Grenzfall des kriti-
schen Konzentrationsverhiltnisses und eine Tempe-
ratur von 1173 °K, d.h. eine Temperatur, die un-
gefdhr der kritischen entspricht, welche von Predel 12
mit 1100 °K und von Campwell und Wagemann 13
mit 1218 °K angegeben wurde. Im iibrigen Konzen-
trationsbereich des Systems nehmen die partiellen
Strukturfaktoren und damit die Integrale iiber die
Korrelationsfunktionen wieder endliche Werte an.

4.3. Ordnungsverhalten in den Legierungsschmelzen

Das konzentrationsabhéngige Verhalten der ther-
modynamischen Groflen sowie der rontgenogra-
phisch ermittelten Daten !4 zeigt, dafl bei Konzentra-
tionen von etwa 40 At.-Proz. Indium die grofte
Abweichung vom idealen Verhalten eines Systems
mit statistischer Verteilung der Atome verschiedener
Sorten vorliegt. Es 1aft sich nun nach !> mit Hilfe
der partiellen Strukturfaktoren eine weitere Aussage
iiber die spezielle Anordnung der Atome innerhalb
der entmischten Bereiche machen.

Die Definition des partiellen Strukturfaktors fiir
den Wellenvektor Null berechnet sich nach Gl. (8):

a;;(0) =1+900F[g,-,~(r) —1]4ar2dr. (8)

Die partiellen Korrelationsfunktionen g;;(r) sind
folgendermaflen definiert: Die Zahl der j-Atome in
der Kugelschale mit der Dicke dr und dem Radius r

1st

nii(r) =c¢;j 09 9ij(r) dar?. 9)
Dabei wurde als Ursprung ein i-Atom gewihlt.
Dann ergibt sich die Differenz zwischen der Zahl der
j-Atome, die ein i-Atom umgeben, und der Zahl
der j-Atome, die ein j-Atom umgeben, zu

AN] =6,?Enif(r) —n]-]-(r)] dr. (10)
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Diese Differenz kann mit Gl. (8) als Funktion der
partiellen Strukturfaktoren mit Impulsiibertrag Null
angegeben werden:

AN]'=C]' [a,'j(O) —aj,-(O)] . (11)
Um diese GroBe AN; einordnen zu konnen, mufl
diese in Bezug gesetzt werden zu Grofen, die aus
Modellschmelzen theoretisch berechnet wurden. Das
erste Modell ist dabei eine Legierung mit statisti-
scher Atomverteilung, die aus nicht wechselwirken-
den Atomen besteht. Hier ist die Anzahl der Atome
um ein Ursprungsatom streng proportional der Kon-
zentration und 4N; ergibt sich zu

(12)

v; und v, sind die molaren Volumina der Randkom-
ponenten. AN; wird damit fiir die ,ideale“ Legie-
rung, bei der nimlich v; =v, ist und vollkommene
statistische Verteilung vorliegt, gleich Null.

Will man nun mit der Differenz AN; die Ord-
nungsvorginge beschreiben, die auf Grund der
Wechselwirkungsenergie zwischen den zwei Atom-
sorten besteht, so mu} der Einflul der unterschied-
lichen molaren Volumina isoliert werden. Da sich
diese Volumina im System Al-In etwas unterschei-
den, muB jetzt ein AN; aus partiellen theoretischen
Strukturfaktoren bestimmt werden, das den soge-
nannten AtomgroBeneffekt, der ja ebenfalls schon
zu einer besonderen Atomanordnung fiihrt, beriick-
sichtigt. Zur Bestimmung dieser Strukturfaktoren
wird nach einem von Flory!® vorgeschlagenen
Modell verfahren und schlieflich die Differenzen
AN = AN; — AN 1oty erhalten, mit deren Hilfe es
z. B. moglich ist, die betreffende Schmelze einer von
drei Klassen zuzuordnen:

Sind diese Differenzen AN;"=Null, so bedeutet
dies, daB die Koordinationssphiren der verschiede-
nen Aufatome gleichwertig, d.h. dem statistischen
Mittel entsprechend, belegt sind und daBl keine be-
sondere Wechselwirkung, weder zwischen den Ato-
men der gleichen noch zwischen denjenigen der ver-
schiedenen Atomsorten vorliegt. Wird die Differenz
positiv, so bedeutet dies, dal um ein i-Atom mehr
j-Atome angeordnet sind als um ein j-Atom. Damit

AN;=cj 0y (v3—vy) -

-wiirde in diesem Fall Nahordnung vorliegen.

Wird die Differenz dagegen negativ, so sind um
ein i-Atom weniger j-Atome (und dafiir mehr
i-Atome) angeordnet als um ein j-Atom, dies ent-
spricht dem Fall der Nahentmischung. Diese AN; -
Kurven sind fiir das System Al-In in Abb. 5 darge-
stellt. Es ist zu erkennen, daB AN;’ fiir alle Konzen-
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Abb. 5. System AllIn: Konzentrationsabhédngigkeit von

AN’A1, AN’y und AN’ arFlory |

trationen negativ ist. Im gesamten Konzentrations-
bereich besteht somit eine Nahentmischungstendenz.
Im Bereich der kritischen Konzentration geht AN;’
gegen minus Unendlich, da durch die hier vorlie-
gende quasi unendlich werdende Korrelationslédnge
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