;

i
1
1

Bl st s L e

136 (1965) H. 11

Zur Konstitution und Thermodynamik von Entmischungssystemen

Beitrag zur Konstitution und Thermodynamik von
Entmischungssystemen

Von Bruno Predel in Minster/Westfalen

(Aus dem Instituy fiir Mctallforsdhung der Universitgt Miinster)

Burdi drimische Bindungsverhiillnisse wnd Aitom-
radiendifferenzen hedingt, teitt hei einer erheblidien
Anzehi biniirer inctallischer Systeme nur cine geringe
Tendenz zur gegenseitigen Losung der Komponenten
it featen vwnd fAaasigen Zustand agf. Diese Cegebenheit
thi en beispielsweise, gecignete fiissige Metalle
als Kithimittel in Kernreaktoren 2u verwenden. Ein
gewiaser Angaiff der inctallisdien Konsiruktionsieile
des Kithlsystons st indess Vo 2umindest hei langer
Betzichsdaner, widit 2u vermeiden. Die Art und das
Ausmall dey Kurrosiomcrwhcinungl.-n sind, unBer durch
die Kinotik von Lésungs. und Diftusionsprozessen, im
wonenilidien durdy dje Tempeenturabhiingipkeit des
Laslichkeitsgleichgewishes hedingt. Die an LieiBen Stel.
Yen ddes Kiihlkreistanfes in Lésung gehenden Bestund-
teiie dva Behitlwnmaterials werden an killteren Steller
wicder anspesdiieden, wadurdh dag Loslidikeitsgleidh
Bewidit slets gestinrd ist und damit ei kontinuicrlicher
Massetransport au den kulten Teilen des Kiiblsystems
hin aufrecdiechalien wird.

Fiir gevinge 1islichikeiten hesteln ein einfacher Zu
sanenliang swischen e 'I‘l:m!'-truiu|'n|)hx'mgigkcil der
Gleidigewidhiskoncentrutionen uid der entsprechenden
pmiieHen Misdhngseathalpic und Misdng walvapic
bet wnendliduer Verdiimunag, Unter diesen Gesiddits-
prnkt aind virachicdenilich Untessudiongen von Ent-
miscdinpigateraen durdiyefiibet wordey HM3)  deren
Evgebmizoe widit nur tedwisihe Bedeutung haben, con.
devn aueh fiie theoretisdie Betenchtungen hinsichilich
der Steubonr metallisdier Schmelzen interessant sind,
Zudewm kann die thermeodysamische Auvswerluug ciner
experimentel] leichit =upinglidien Liquiduskurve hier
eunen puten Dherblic iiber die Fuergetik des Systeias
fieTerm, Fiiv die meinten Entativdhengssystome diirfpe
dicn oy Zeit die ciufachste und heste Mauglichkeit sein,
die Dustandsiiod tion n g ctntiltely, sl die Anwendung
der sonat iibliden experimentello Niethoden zor Be
ssbmmag thermodynaaisther Daten infolge der hei
lequera . ngiongddhen Temperatoren oft aur engen
Lishelikeitshereiohe unzwedkmiilis iat,

Das besondesr: Kennzeidhen eines Systema mit stark
wimgepraglee Eubnischunssendenz jst das Anfireten
ciner hegronaten Licdichkeit aned jin flissigen Zuatand,
Dav Avsunll der in Liniiren melallischen Sysiemen

© aufiveteaden Mindwogsliicken st in den meisten Fiitlen

allerdings nedr nidi hekannt, Brj den bisher unter-
suehten Systewen sind ferner die in der Liters*ar mit-
preteilten Laslichkeitagrenzen im fliissigen Zustand nidu
ianey verliBlich, da, wie beseits frither ergiter HE),

0k Kleppaund J. A, Weil + . Amer, Chen, Soe.
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L Whive, A Thermodynamic Analysis of Selubility
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Washingtan, L%, €. (1960), G

O Predol, Z Metslikde. 5D (1959) 663.

W Vrodel, Z Phys Chem, N, F. 24 (1950) 206.

haufig experimentelle Methoden angewandt wurden,
dic insbesondere in der Nihe des kritischen Punktes
unzuignglid, sind.

Der kritische Entmischungspunkt diirfte zudem bei
einigen Systemen oberhalb der Siedetemperatur der
betreffenden Legierung liegen. Ohne Schwicrigkeiten
kann in diesen Fillcn aus den an Hand der Liquidus-
kurven des Systems ermittelien thermodynamischen
Gréfien dic kritische Temperatur errechnet werden.
Wie im folgenden gezeigl werden soll, gelingt dies mit
geeigneten Ansitzen fiir die Konzentrationsabhingig-
keit der Zustsndsfunktionen allerdings nur dann in be-
{riedigender Weise, wenn die UberschuBeniropien des
Systems Deriidesichtizt werden, zu deren zuverlssiger
Ermittlung die Liquiduskurve mit entsprechend hoher
Genavigkeit vorliegzn muB.

Um die geringe Anzahl der verfiigharen Beispiele
2 erweitern, an deaen die Anwendbarkeit der Methode
zur einfachen Ermittlung des kritischen Punktes aus
cinigen leicht zuganglichen thermodynamisdien GroBen
Giberpriift werden kann, wurden die Systeme Alurinium-
Indium und Zink-Thallium unter den dargelegten Ge-
sichispunkien untersucht, Eine genaue Bestimmung der
Liquiduskarve im System Aluminium-Kadmium solite
ferner dic Maglichkeit liefern, den hier oberhalb der
Siedetemperatur der Legierung liegenden kritischen
Punkt zu ermitteln,

Versuchsdurdhfiihrung

Als experimentelle Methede 2ur Ermitthung  der
Cleichgewiditsverhilinisse in den genannten Systemen
dicntz die Differenkia!-'l'lmrmonrwl}*se, die sich beseits
bei fritheren Untersuchungen von Frimischungzsystemen
auch zur Festlegung der Mischungslicken im fliissigen
Znstand bewahrt hatte )44 %) Die Aufnahme von Ab-
Kiihdungskurven cvfolgte an Probenmussen von etwa 2 bis
10 5. Die Legicrungen wurden aus Metallen folgender
Rieinlieit hergestelli: Aluminium 99,9986 Gew.-% Al,
Indium 99,999 Gew.-%e In, Kudinium 96,97 Gew. o £d,,
Zmk 79,995 Gew,.% L, Thailiurn 99,990 Gew.%'% T1.
Bie Probeu waren in Kocundiiegeln untergehracht und
wurden durch Argon ver Ozydalion gesdhitzl.

Versudisergebnisse
Aluminium-Tndiem

Die Fest-Fliissig-Gleichgewidhte im System Aluminium-
Indium sind scheon mehriach untersucht worden 5.
Ferner huben A. N. Campbell®) und Mitarbeiter

% Th. Heumann und B. Predel, Z, Metallkde, 49
{1958) U,

) B.Predel + Z. Metalikde. 52 (1961) 507,

"} M. Hansen, Constitution of Binary Alloys. MoGraw.
Hill Book Courp. Inc., New York {1958,

" AN, Campbell, L. p. Buchanan, J. M. Kuz-

maxund R H. Tuxworth + J. Amer, Chem. Soc. 47 {1952)
1962,
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versudit, auch die Loalichkeitsgrenzen im fliissigen
Zustand zu ermiticln. Die in der Literatur vorliegenden
Ergebnisse sind gemeinsam mit der Resultaten unserer
Untersuchungen in Bild 12 wiedergegehen. Der Zwei-
phasenhereich in fliissigen Zustand ist merklich kiciner
als bisher angenommen wurde. Der krilisdie Punk:

Bruino Predel

Z. Metallkde,

folgt, ist ein ,Einfrieren® des wrspriinglichen Gleich-
gewichtszustundes in hinreiciendem MaBe kaum zu
erwvarten. Die mit sinkender Temperatur fortschreitende
Entmischung der Probe tinscht folglich zu geringe
gegenseitige Loalichkeiten vor (vgl. Bild i &), Bei der
Differential-Thermoanalyse hingegen siellt die unver-
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Indium in a¥-",
Bild La. Aluminium-Indinm

Bild 1 a bis ¢, Zustandshilde

liegt bei 830 °C und etwa 40 AL In, wohingegen
A.N. Cemplbell™ uwnd Mitarbeiter 875°C und
27 AL-"o In angehen.

Diese Dishrepanz ist zweifellos nul die unteeschicd-
iche Anwendharkeit der experimentellen Methoden
eutiickzufiihien. Bei den von AL N, Camphbell®) und
Mitarkeitern zur Ermittlung der Mischungsliicken ange-
wandten Veifuhren der isothermen Gleichpewiditsein-
stellung erfulgte die Analyse der beiden im Zwel-
phasengebict sich ausbildenden Sdiichien ohne vos-
herige Trennung bei der Gleichgewiditsteraperatur erst
nach Abkihlung der gesamten Prohe bis zur voll-
stiindigen Erstarrung. Da die Cleichgewiditseinstellung
bekanntlich in der Schmelze auficrordenilich schnell er-
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2 (1947) 127,

W) FLE Wittigmd G Keil, Z. Metallkde, 54 (1963)
:76.

") F. A Cafasso, H. M. Federund L Johnson,
J. Phys. Chem. 66 (1962) 1028

¥) M.Hansenund B. Blumenthal, Metallwiriechait
10 (193}) 925.

W) W Seith, Ho Johnen uad J. Wagner, Z. Me-
tallkde. 46 (1955) 773.

') A.v.Vegesack, Z. anorg. Chem. 52 (1907) 30.

8 E. Miller, Dissertation Universitit Miinchea 1958.

Kadmium in At/

Rild 1 b Aluminivm-Kadminm

Thotlium n Ad-%

Biid 1 c. Zinh-Thallium
r der untersuchten Hysteme

ziigliche Einstellung des fiissigen: ZLweiphasengleidi-
gewiches cinen hesond:ren Vorteil dar, denn das
bedingt die groBe Scuiirfe, mit der wuch Meine, von
der Entinischung herriihrende thermische Etfelte eofaft
werden konnen.

Bei kalesinetrischen Untersuchungen erhielten F. E.
Wittigund G. Keil") fiir 715 °C die Grenzioslich-
keiten flibssiges  Aluminium Indium-Legicrangen. Sie
stummen mit unseren Resultaten gt iiberein.

Alurtinivm-Kadmiom

Das System Alumimum-Kadmium weist im flizsaigen
Zustand eine betriichtliche Mischungslicke auf, deren
Ausdehnung lediglich in dem engen Femperaturbereich
awischen 649 °C (Monotektikum) und 720 °C durch
isothcrme  Analyse ermittelt wurde '), PFir 715 °C
crgeben sich die maximolen Lislichkeiten ferner aus
kalorimetrischen Messungen von F. L. Wittig und
5. Keil®™), Untersudiungen bei hoheren Tempera-
turen, die durch den niedrigen Siedepunki des Kad
miums (765 °C) erachwert werden,. sind bisher nicht
durdagefiihrt worden. Die in der votliegenden Arbeit
crmiltelle Laslidikeitskurve von festem Aluminium in
flissigem Kadmium (vgl. Bild 1 b) soll im tslgenden

als Grundlage zur Ermittung des kritisdien Punktes
dienen.
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Zink-Thallium

Bie Mischungsliicke im System  Zink-Thallium jat
bei Tempevaturen obechalb 650 °C von W. Seith,
H. Johnen uad J. Wagner!) mit Hilfe der
l)ilf::n:m‘-.ai—'lharmuunn]y:e untersudit worden, Uhber
dic Gleidsgewichisverhilnivse bei ticferen Tempera.
turen, die fir die beahsiditigle thermodynamische
Avsvertung erfordirlich sind, liegen indessen in der
Literatur koinie Angahen vor. Ea wirden doher sowohl
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Léslidikeitsdaten auch deshalb nicht optimal, weil hier-
hei lediglich dic Gleichgewichisverhaltnisse bei aehr ge-
ringen Konzentrationen (x 4<0,005) Gewicht haben,
wo sie zudem infolge groBerer experimenteller Schwie-
rigkciten oft nur mit geringer Genauigkeit bekannt sind.
Zur Rednziernng dicser Kemplikationen hat J. L.
Whited) in GL (5) folgende 2wedimiBige und ein-

fache Ansiitze fiir die Konzentrationssbhingigkeit von .

Al und A8 eingefithri:

4 die: Liaiduskurven des Systems als audi der Verlanf [ Age 2 ;
¥ : aes dyi 3 als A g = AHY - (] - 2 (5
: 1 der Mischuagdiicke unterhaliy 660 °C bestimmt. Die in ! 'l' H'{, ! x:4) (s}
i Bl e wiedergepehanen Resultate unserer Messun- ASE = ASP (1 —x )2 (7)

gen gdhlieBen sich awanglox an die von W. Seith 18y . )
uid Mitarheitern bei hiheren Temparaturen erhalienen  Mit Gl (5) folgt dann
Ergeiinisae an. @ N ‘,_IH,ri'

il T R N (8)

i

Auswertung der Liulicheitugleichpewidite

e die particllen freien Enthalpien der im thermo- Es sei hemerkt, daB GI. €60) dem Modell der regu-
dysnrischen Gleihgewida koexistierenden Phasen L liren L6sungen cntlohnt ist. Dieses Modell hat sich in
Lantlich pleids sunl, kann fiir den speziellen Fal) ¢jnes metallischen Lisungen bekanntlich als unzureichend
shmelydeidhgewidhs i cinem biniren Systen ge- erwiesen, und zwar in erster Linje infolge der Vernadh-
sdirichen werden: lssigung der Ubersdng ntropien. Die Beriicksichti-

¥ ol w0 (1) ‘ung der Ui:ers:huﬂenimpien, fiir deren Konzentra-

v - : linnsabhiingigkeit Gl. (7) der cinfadiste Ansatz jst, :

AE ¢ wnd ALY bedeaten dabei dic partiellen freien bc“_"it‘g" h'fr diesen Muaj{_c]."
M.i.-ui|ulu:---|11!mlpi(-n der Komponene A fiir die Hiissipe Sofern Gl (6) und E” fir dfm un:crs:udile- Sysqum
() baves Tesi ) Pluses 605 G it ilio: Tieion in dem helrad)}ftcn konzcntmlmnsbereldl. eine h.m-
Fathuipien von fliisizem haw. festem A und die Dif r“'.dm"'l gute Niherung ‘!355"'““"’ mul} sfd‘ folglich
fevens €0 €77 167 sielly dementsprechend die freie  bei der Auftragung von X gegea 1/T eine Gerade
Schmelwenthalpic bhei der betrahiteten Gleidigewidhts:  ergeben, aus deren Ansticgswinkel . 1H7 und aus deren

termpreratur 1 dar, Dund, '."vrkniiphmg von GL (1} wit  Ordinatenohschnitg .—i.i‘," crmittelt werden kénnen. Wie

it

sy

R et e i mit e e

: fedgendin bekannten Beziehwigen L L. Whited) an einigen Beispielen zeigen konnte
i A R . wind andh aus dem folgeaden hervorgeht, diitflen die
: Ay o Ml g T J84 () Ansitze gemaB Gl (6) und Gl 17) fir viele Ent-
" B (PR I P (3) mim‘hung.-‘-:ays;leme. zumindest hei maBiger Verdiinnung
'w witel {etwa his x ¢=0.1) eine hinreichende Niherung sein.
: sl Pl lp s ) Damit ist die Maglidhkei grzeben, auch Gher einen

grélieren Konzentrationshereich sich erstrechende Lis-
likkeitsdaten fiie die Beatimaung der thermodynami-
sthen Funktionen nulzbringend cinzusetzen. Die Dar-

erbt sich unmiticlbay

& ey If':' Rl - ”‘r-‘ Sy stellung dr-rT.iisii‘bl_mil.aercnzeu der ohen bcs_dlriehrncn -
; T ; 1 Syateme in den Koordinaten gemil Gl (8) ist in ;
B (5} *
. ; Brabei hodenen s deq Atmuliaeh, « die thenmndyna- . """"—'_"'"'“_‘_H'_j
Ve i mivebie Abtivitn, 2 Wfie Gaskonstante, 1 und 18 Jie ¢
Fooil partieile Mizduog=euthalpic baw, Misdungsentropic K \ !
; 5 neb 18 die partielh: msm:-a'm!irnlmpi:‘. S i . LY ! §
i By and 18Y aind watiielivh komentrationanbbiin- £ \\ Zink
d sl Groen, wie ciner einfmden Auswertung  von - 1"’“"’""’”'
i CL() entg pensteht. Wind in eiuem Dingramm ¥ %“7'0“ o ‘T
; fegens M anfgetragen, so resultient im allgemeinen = \
eine wnnnton !r_(‘l:n'innr:tc Kurve, aus deren Grenz- o \ ©
tagente fiir sebir l.llrim- l\rfnzm!r';clioml'n Xy die particle R e P,
Misdwangsenthnipic vad die partielle Ilersdmllr:nlmpic i’f;;?im_c"::w Kedmium \V\rnumm o
{iir nnendliche Verdimnung (1Y und A8YY) ermitich 0 n;r-gru'mg 1
werden kénuen, Auf divse Weise haben zB. 0. J. 0 ar ik J
Kleppnund ) A Weilt), feraer O, J.Kleppa?) a e i o ey a2

L Temperatur 10T in yox
sowic € S lpautund Th. Heumann %) ANY- und

ke col o , i 5 Bild 2. Zur Ermim thermody ischer Zustund i
f.‘y_“' -Wm'-lu fiiv £inige bindire Sgrslcmc !)camm.it. Die : 2 ‘:: Liiu;l)ﬁjuk:i:::tz:::::::ﬁnei;l.lﬁ]‘;n sluskilonen
RKonsirektion der Crenziangente ist dahsi oft recht un-

sicher, Eor_u»r st diese Form der Auawerlnng von Bild2wimlcrgegrbcn.l)abei wurden sowohl fesi-ﬂijssig-

o Alprut wad Th. Heumann, Acta Met, 13 a}”“['d’ ﬂﬁ%ig-ﬁﬁssig~[.iislidlkoilsglcid!gewi(hle beridc-
{1963) Lz, sichtigt. :
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Bei der Anwendung von Gl. (B) auf spezielle Gleidh-
gewidhtsverhiltnisse konnen entsprechende Verein:
fachungen vorgencininen werden. Bei den hier interes-
sierenden einfachen Entmischungssysteinen licgt im
Falle der fest-flilasig-Gleidigewichte lings einer Ligui-
duskurve als feste Phase praktisch die reine, hgher-
schmelzende Komponente vor, so duB in Gl. (8) a%=1
gesetzt werden kann, Die Ermittlung der freien Schmelz-
enthalpie A4GY fiir die jeweiligen Gleichgewichtstempe-
raturen erfolgt bei der hier durchgefithrten Auswertung
an Hand der in der Literatur %)% 22) angegebenen
Schmelzenthalpien sowie der spezifischen Wiirmen der
Komponente 4 im fliissigen und festen Zustand.

Bei der Auswertung von fliissig-fliissig-Loslichkeits-
gleichgewichten fillt AGY natiirlich fort. Indessen ist
hier im aligemeinen der Betrag fiir die partielle freic
“isd’mngaenthulpm der zweiten Gleidigewidusphase,
Gy, nicht mehr zu vemad’:lnas:gen. Wenn die Gleich-
;:cwnd'nlskonzentrn tionen x 4 nur wenig von 1 abweichen,
kann in erster Nilerung ag=x4 geselzt werden.

Die partiellen thermodynamiscien Zustandsfunktio-
nen fiir unendliche Verdinnung, die fiir die in Bild 2
dargestellten Beispiele erhalten wurden, gibt Tabelle 1
wieder, Die daraus an Hand der Beziehungen

AH = 1HY (1= x4)x, (9}
A8 = 487 (10)

unmittelbar resultierenden integralen Gréflen sind in

(1 —x4) x4

Z. Mctallide.

Bild 3 in Abhingigkeit von der Legicrungszusammun-
setzung dargestellt. Zum Vergleich sind ferner die von
F.E.Wittig und G. Keil®®) in den Systemen Alu-

Tabelle 1. Panielle molure Misdhungsentialpien und Mi-
schungsentropien bei unendlidier Verdinnupg (A entspricht
Zink bzv., Aluminium}

SRS s
System AHY in 455
ZnTl 4421009 | 1,11 ‘.'.‘ 0,02
ALCd  B64%021 " 2,1610,05
Alln  588%0a2 ;| 147 +0,03

minium-Kadmium und Aluminium-Indium sowie von
E. Miiller'®) fiir Zink-Thallium Legierdngea kalori-
metrisch gewwanencn Mischungsenthalpien mit einge-
zeichnet. Da diese Messungen weit unterhalb der je-
weiligen kritischen Temperatur durchgelithrt wurden,
ersirecken sie sich nur iiber erge {lemogenitiitsberciche
in den Randgebicten der Systeme. Dariiber hinaus-
gehende experimentelle Untersuchungen thermodynu-
mischer Eigenschaften ditser Lezierungen sizd nicht
bekannt. Die gute Ukercinstimmung zwischen den
experimentellen dH-Werten und den suy Lislichkeits-
daten berechneten erweist die Braudhbarkeit der ange-
wandten Auswertungsmethode zumindest fiir die hier
untersuditen Systeme.
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Bild 3 o bis c. Integrale molare Mischungsenthalpicn und Mischungsentropics in den untersuchien Systemen

) O.Kubaschewskiund E. LL. Evanas, Metallurgi-

cel Thermochemistry, Pergamon Press, London (1958).
) W.0clsen, 0. Oclsenund D, Thiel, Z. Mctall:

kde, 46 (1955) 555.

#) R. Hultgren, R. L. Orr, P. D, Anderaon und
K. K. Kelicy, Sclected Yaluea of Thennodynumic Propertios
of Meials snd Alloys, J. Wiley and Soms, Inc., New York
(1963).

Ermittlung kritischer Entmischungstemperaturen

Der kritische Punkt einer Mischungsliicke iat bekunnt-
lich unter anderem dadurch gekennzeichnet, dal die
erste und zweite Ableitung der partiellen freicn
Mischungsenthalpien nach der Konzentration hier gleich

Null sind. Wird AG,; mit Hilfe von Gl {2) wnd (4)
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auggadriick?, dann sy

ddt,  adH,  gr, 4.15%

b T ) LRSI ¢ 1)
d.‘l,[ de X X4 R dXA v ( 1
ungd

LAG, ran,  r7, s

dxf T dxy T x3 gt dxj =Spuelic]

Diese Berichuogen sind fiir cine Ermittlung der
kritizchen Enlmischungalemperalur Tur von geringem
Prektischen Nutzen, da hiersn die Kenntnis der kriti-
schen Lf-gicnmgﬁzusammtmelzung und der Konzen-
trationsabhangigkeit von Ay und IS5 erforderlich
ist. Durdh Einfihrung einiger allgemeiner Annahmen
ergeben sich darans indessen je vach den Gegebenheiten
mehr oder weniger gnte .\'Ehemngnbezhehungen zwi-
schen den thermodynanmischen Zustandsfunktionen und
Ty

Wird Lieispicisvicise das Modell der reguliren Losun-
gen zugrende gelegt, wie dics in diesemn Zusammenhang
Lisher im allgemeinen reschal, dann ergibi sich

A
Tpe 7 'jf““ (13)

wabei 1A, dic mazimale integrale Mis:hungsemhnlpic
bedeutet.

Fin Vergleich der so ermittelien T Werte mil ex-
perimentl! bestimmten kritischen Temperaturen zeigt,
dall hei den zur Zeit fiir cine solche Priilung zuging-
ivhen  metalfinchen Entmischungssystemen G, (13)
nadh keine hinreichend gute Niherung darstellt (val.
Tabelle 2). Das Aufireren erhebiicher Diskrepanzen ist

Tabelle 2, Kritische Entnischuagatemperaturen viniger bi-
nirer Systeme im Miiscigen bew, festen Zustand

e in 2 Quellenuachwri-
Seiems e e <o+ fiir ugrundegelegre
3 nach warh experi- iy, . und 155
CLAJ €L OGN mentell Werte
I Tl 837 54+ sn oang dicse Arbed) ’
ALCd wdT j000% 350 diese Arbeit
Alln 1107 Ba* 07 gag diese Arbeir |
| GoCt 332 3ur¥ 13 z050 ”y f
Bi-Zn 822 ' 451262 4035 e
W7o 1002 a2 798 1) ) |
CuPh 1377 A15 - cope 1) !
AuNi 1507 TT2E166  mipw ) \
| Znal ST 4004350 3spn ) |

nicht  Giberraschend. Erfahrungsgemif weichen die
thermodynumischen Eigenschaften realer Legicrungen
mit stavker Entmischungitendenz beachtlich von denen
reguliiver Losungen ah, Inshesondere ist, wie bereits
erwithat, die Annahme idealer Mischungsentrapien fiir
die meisten metallischen Systeme, vor allem hej mitt-
leren Knn-.:nnlml-'m\cn, eine zu weit gehende Vercin-
lachuny,

Dic Beriicksichtigung des Einflusses der Uberschug-
entrepic auf die kritische Enunisdmngalempernlur ist
unerliflich, Ween keine ungewshnlidi stark asymme.-
trische Mischungsliicke vorliegt, sind die Ans®fze ge-
mil Gl (6) und (7) fiir die Kunzcnlrationxubhijnsig-
keit vour Al 4 hzw., A8% audh nod: fiir mittlere Legie-

™D D Todd und W, A, Qates. Trams, Mei, Soc.
AIME 230 (1964) 245,

M) B Pred el, Z. Phys. Chem,, N. F. 20 (1939) 150,
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rungsgchalte braudibar. Damit ergibt sich aus Gl. (11)
odzr (12) unter Berdicksichtigung von Gl. (9)

248, :
T2 A5 (4]
Aufgrund der symmetrischen Ansitze gemi Gl (9)
und (10) muB der kritische Entmischungapunkt bei
x=0,5 liegen. Bei den meisten ‘metallischen Ent-
mischungssyatemen ist dies annihernd erfiillt, Entapre-
chend weisen die integralen Hischungsenthalpien und
UberschuBentropien in diesem Bereich ihre Hodmst-
werte, 4H,, und ASE, auf.

Ein Blidk auf Tabelle 2 zeigt, da8 die nach Gl. (14)
ermittelten kritischen Temperaturen, wie zu erwarten
war, erheblich besser mit experimentellen Vergleichs-
daten ibereinstimmen, als die mit Gl (13) erhaltenen
T-Werte. i

Ty

Mischungsentropien
der Systeme Gallium-Kadmiun und Blei-Zink

Die dargelegten Zusammenhange kénnen bei Kennt-
nis der kritischen Entmischungstemperaturen natiirlich
auch umgekehrt sur Ermittlung nodh fehlender Zu-
standsfunktionen herangezogen werden. Inshesondere
die UberschuBentropien sind auf diesem Wege leicht
zuginglich. Die JS*.Werte kinnen dabei mit hoher
Genauigkeit erhalten werden, wenn die kritische Kon-
Zentration nicht wesentlich von x = 0,5 abweickt, was
hiufig erfiillt jst. und wenn ferer die Misdngs-
enthalpien mit entsprechender Sidherheit hekanat sind.
Die kritische Temperatur ist im allgemeinen ohne gralle
Schwierigkeit auf 1 °C genau (groffenordnungsmiBig
0,1% von T,} bestimmbar. Die Niitzlidikeit von
GL (1) soll im folgenden an zwei Systemen gezeigt
werden.

Gollium-Kadmium, Der kritische Punkt der
Mischungsliidce in diesem System liegt bei x,., =0,507
und Ty =2057°C9%. Die iricgralen Mischungsenthal-
pien wurden von 0. J. Kleppa®; und dis partiellen
freien Mischungsenthalpien des Kadmiums von B, Pre-
del®) bestimmt. Die dargus sich ergebenden integra-
len Misdiungsentropien sind ais Funktion der Legie.
rungszusmnmensetzung in Bild 4 dargestellt. Sie stim.
men weitgehend mit der ebenfalls eingezeichneien Kurve
fir dic integralen Mischingsentrapien bei villig stati.
stischer Atomverteilung iberein, Das ist insofern b
metkenswerl, als die fissigen Gallivm-Kadmivm Legie-
rungen durdi eine stark ausgeprigte  Entmisdiungs-
tendenz gekenneidinel sind, :

In Analogie /u anderen metallischen FEniaisdiungs.
systemen kinnte eher vermutet werden, dal die Mi-
schungsentropier: auch in diesemn Falle in Wirklichkeit
etwas haher sind als dic ideslen 45-Werte. Eine solche
Tendenz zu positiven Ui)ersdnuﬂcmropicn deutet sich
Lereits bei den bisherigen Ergebnissen fiir hahe Kad-
miumgekalte an (vgl. Bild4). Aus der experimentell
bustimmten  kritischen Entmischungstemperatur und
dem bekannten Wert fiir die maximale integrale Mi-
schungsenthaipie ergibt sich wit GL (14) in der Tat
anch im mittleren Konzentrationshereich cine geringe
pasitive chnd'fuﬁentmpie mit einem Maximalwert
von AS) = +0.11 cal/g-Atom- °K. Die Rechnung ge.

% 0.1 Kleppe, Acs Mer 6 (1956 233,
*) B.Predel. 2. Mewlikee, 49 (1958, 275,
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winut im vorliegenden Fulle dadurch an Sicherheit,
dufl die experimentell gefundere kritische Konzentra-
tion sehr nahe bei der aquiatomaren Zusammensetzung
liegt und ferner die AH — x-Kurve, die eine anndhernd
symmetrische Gestalt aufweist, in diesem Konzentra-
tionshereich ihren Maximalwert hat.
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Ga 92 04 o6 qa o
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Bild 4. Integrale molare Misdiungsentropien fliissiger Gallivm-
Koadmium-Legiernngen

Mit Gl (10) ergeben sich an Hand des erhalienen
.S}, -Wertes integrale UberschuBentropien, dic mil den
zugehirigen Mischungsentropien in Bild 4 eingezeich-
net sind.

Biei-Zink, Experimentelle Untersuchungen der ther.
modynamischen iigenschaften fliissiger Blei-Zink-Legie-
rungen sind verschiedentlich durdigefithrt worden. Die
meisten davon erlauben jedoch keine schr genaue und
umfasscnde Ermittlung aller Zustandsfunktionen {vgl.
z. B. *)). Auch die von B. Fredel?) nadi der Tau-

2
*
- 45
‘E /‘ G R
H + —[=
; i e il A5 ideal \
= =
5 as*
o i o S VAR
0 e b B
Zn a2z 0,4 as (7] [z

Ipy

Bitd 5. Integrale wolare Mischungsentropivn fliissiger Blei-Zink-
Legicrungen

punkismethode bestimmten thermodynamischen Aklivi-
titen des Zinks diirften 2war richlige Werte fiir die
freien Mischungsenthalpien geliefert haben, bei den
tiber den Temperaturkoeffizienten der Aktivitdlen er-
mittelten Mischungsenthalpien und Mischungsentropien
ist indessen, wie oft bei Dampfdruck- und EMK-Metho-
den, mit merklichen Fehlern zu rechnen. Nachdem
kiiralich dic integralen Misdhungsenthalpien in diesem
System von D. D. Todd und W. A. Oates?) mit
hoher Genauigkeit kalorimefrisch bestimmt worden
sind, kann mit Gl (14) fiir x;=0,5 die Uberschuf-
entropie crmitlelt werden. Die kritische Fnimischungs-
temperatur ist aus Untersucinngen von W. Seith,
H. Johnen und J. Wagner!9) bekannt (798 °C).
Es ergibt vich 45* = 0.28 cal/g-Atom " °K.

Die kritische Konzentration der Elei-Zink-Mischungs-
liicke liegt bei xg, = 0,7, Der erhaltene 45*Wert diirfte

Z. Mctallkde.

daher kaum so genau sein, wie die im System Gailium-
Kadmium ermittelte UberschuBeatropie. Die Genauig:
keii reicht jedoch aus, um zu enischeiden, ob die Kom-
bination der Mischungsenthalpien von D. D. Todd
und W. A. Oates?) mit den von B. Predei®)
gefunderen freien Mischungsenthalpien zu groBen-
ordnungsmiBig richtigen Mischungsentropien [fiibrt.
Fiir x=0,5 liefern die genannten experimeniell be.
stimmten AH- und AG-Werte A8 = 0,22 zal/g-Atom - °K.
Das jst mit der cben beredineten UberschuBeniropie in
hinreichend guter Ubareinstimmung. Die von J. Lums-
den??) aus Dampfdruckmessungen von K. Jellinek
und H. A. Wannow?) unter Zuhilfenshme des Zu-
standshildes berechncten Uberschuflentropien liegen
demgegeniiber erheblich haher. Danach =oli beispiels-
weise fiir die dquiatomarc Zusammensetzung .15% =
0,66 cal/fg-Atom* “K sein.

Die aus unseren fritheren Dampfdrackmessungen
und den Mischungsenthalpien von D. T Todd und
W. A. Oates®) im gesamten Konzealrativnshereich
gemiil der Helmholts-Gibbsschen Gleichung berechne-
ten integralen Miachungsenirapien sind in Bild5 dar-
gostellt.

Beeprechung, der Ergebnisse

Die Maglichkeit zur namittelbaren Messung thermo-
dynamischer Zustandsfunktionen ist bei Systemen mit
ausgedehnter Mischungsliicke im fliissipen Zustand
naturgemiB schy begrenzt. Thre Bestimmung wird in
diesen Fillen sinnvollerweise durdi Auswertung der
Loslidikeitsgleichgewichte vorgenommen. Bei hinrei-
diend sicher ermittelten Gleichgewichisverhiltniasen,
wic sie ohne Schwierigkeilen bei nidn zu grofien Ver-
diinnungen mit der Differential-Thermoanalyse erfal-
har sind, kinnen die partiellen Mischungsenthalpien
und Mischungsentropien mit heachtlicher Genauigkeit
erhalien werden.

Die Zuverlissigkeit der Nesuliate hingt naturgemiil
auch von der Gilligkeit der verwendeten Redhenansiiize
ab. Ein Vergleich der nach Gl (8) erhalienen Erach-
nisse mil in den Raudgebieten unmittelbar kaloii-
metrisch gemessenen Werten zeigl weiterhin, dall der
verwendela Ansaty, fir die Konzealrntionsabh&ngigkeit
der Mischungsenthalpien in den untersuditen Systen:en
cine hinreidiende Nitherung darsteli. Da die Mischungs.
enlropien entsprechend erhiililich sind, kénnen so alle
wnr thermodynamischen Deschreibung eines Systems
erforderlichan Groflen n einfacher Weise erschlassen
wcrdl’.n.

Die in Gl (14} angepchene Niherungsglcichung
zwischen den thermodynamischoen Zustandsfunkiionen
and der kritischen Lntmischungstemperatur liefert
schlieBlich eine weitere cinfache Moglichkeit, in ge-
eigneten Fillen dic maximale Mischungsenthalpie bzw.
Mischungsentropie cines Systems zu ermitteln oder die
Ubereinstimmung mil entsprechenden experimentelien
Resultaten zu kontroilieren. Sie diirfle in giinatigen
Fiillen, wic am Beispiel der Gallium-Kadmium-Legie-
rungen dargelegt wurde, zu thermodynamischen Daten
mit hoher Genauigkeit fiihven.

Sowohl in den Systemen Gulhwm-Kadmium und Blei-
Zink, die hier zur Erlduterung der Brauvchbarkeit von

M) J.Lumusden, vgl. %, §, 910,

¥y K.Jellinek und . A, Waaaow, Z. Elektrodhem.
41 (1935) 347, ?
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GL (14) dienten, sis auch bei den hinsicatlich der
Gleichgewichtsverhiltnisse niher untersuchten Systemen
Muminium-l(udmium, Aluminium-Indivm und Zink-
Thallium ergaben sich Mischungsentropien, die 2.T.

erheblich haher sind, aln sie bej vollig regelloser Ver-

teileng der Komponenten zu erwarten wiren. Wird
die pgesamte Mischungsenthalpie als Ausdruck der
chemischen Wechzelwirkungskrifte gedeutet, so sind
bei positiven 4. Werten mchr gleichartige Atompaare
in der Lisung zu erwarten, als dies bei Gleidhheit der
zwishenatomaren Krifte der Fal wire. Als Folge da-
ol ist gine “.’erminderung des ,statistischen® Anteils
der Misdwngaentropie anzunchmen, der fiir eine ideale
Lisung hekanmilich gegeben st durch

ASitea ~ - Rlx 4 In Xg+xpInxp} (15}

Zer Erklirung der positiven UberschuBentrapien,
wie sie bei Emmiuuhnngaayatcmcn tlie Regel sind,
miissen ausitzlich noch andere Faktoren, wie z. B, die
Anderung der spezifischen Wiirmen beim Vermisdren
der Kemponenten, angenommen werden, deren Beitrag
daa Defizit des stutistischen Antzils an der Mischunga-
enirogic iibertrifft.

Uher}(-gungen hinsichtlich der Mischbarkeiy fliissiger
Metalle fihren indessen »u einer detaillicrten Deutungs-
moglichkeil. Fiir die Lislichkeit in: festen Zustand sind
einerseils dic diemischen Wedhselwirkungskrifte und
andererseits die GréBenverhiltnisse der Atome der
Komponenten von entscheidender Bedeutung. Das st
z B. der Tnhalt der hekannten Regel von W, Hume-
Botheryy,

Eine sehr anschaulidhe Bestiitigung dieser Gegeben-
heit fiefern die von L. S. Dark e nund R. W. Cur.
Ty ) aufgesicilien F.]ckn'mmgmivitﬁl-.‘\lomradiua-Diu-
gramme {ir Mischkristulle, Nuch H, I. Axon®,
B W, Mott™) ynd S, w, Strauss. L. L. White
undl B, ¥, Brow ) sowic S, W. Strausad)
denten sich wuch hei der Bildung fliassiger Legicrungen
analoge Sinflisse von chemischer Affinitiit und Atom-
radicaverhilinis der Komponenten an, Quuntitative
Sehliisse konnten indessen bisher nicht gezogen werden,

D2 auch in Biiissigen Legierungen die Substitution
vines Atoms der Wirtamatrix durch ein Fremdatom
anderer A!mn.-:&:mngcn einen positiven B('ilme. zur
freien Miadmngm-ul]mlpic licfert, zeigt Bild 6. Fiir das
Beispiel der bisher untersuditen Bleilegierungen mit
Lntmsdumgatendenz sind hier die kritischen Punkie
gegen dic relative Atvmvolumendifferenz 0==2(F,
Vi)W 1) aufgetrogen. ¥, und Fp osind die
Atomvolumina der Komiponenten, Ridscliisse aus den
wenigen  experimentell  ermitielten kritischen Ent-
mischungspunkten allein wiren kaum moglid:. Durdch
Anwendung von Gl {(14) wurden dnher dic T -Werte
hypothetischer Misdiingsliicken fiir weitere zur Ent-
mischung neigende Systeme  aus den  zugehirigen
thernodynamischen Daten berechnet und zur Auswer.
tung herangezogen,

) W. Hume-Rother ¥. The Structure of Metals and
Alloys. The Institute of Metals, London (1950).

“) L. S Darken umd R. W. Gurry, Physical Che.
mistry 0! Metals, McGrow-Hill Puybl. Comp. Lid., London
(1usmn,

M} H. ). Axan, Nawure, London 162 (1948) 907,

) B W. Mott, Phil. Mag. 2 (Ser. 8) (1957) 259.

Ay 5, W, Strausa, J. L. White und B, F, Brown.
Acta Mer. 6 (1958) 604,

M} 5. W.Sirauss, Acta Mot 10 {1962) 171.
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Ahulich wie die kritischen Lésungstemperaturen,
sind auch die maximalen Mistbungsenthelpien ein-
deutig von der Atomvolaomendifferenz der Komponenten

abhingig (vgl. Bildd 7). Der Ordinatenabsdinite fiir
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Bild 6. Kritischo Eatinischung-temperatur Riisziger Blessysteme
als Funkiien der relativen Amolimendifierenz

4= 0 entspricht dem Beitrag der chemischen Bindungs-

krzfte zur Mischungsenthalpie. Der Differenzbetrag -

gegenitber A4, ist auf eine Fehlpassung in der Fliissig-
keitsstruktur zuridcufahren.
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Bit? 7. Maximale integrale Mischungenthalpien fussizer Blei-
legierungen als Funktion der relasiven Atomvolumendifictenz

Rer vou der chemischer, Wedhselwirkung kerritiirende
Enthalpiebetrag ist klein und kann lediglich geringe
Abweidhungen der Atomverteilung von einer vollig
regellosen Konfiguration bedingen. Der von der Atown.
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anordnung herriihrende Anteil an der gesamten Mi-
schungsentropie diirfte daher nur wenig kleiner sein
als der nach Gl. (15) sich ergebende 45-Wert. Dic ge-
fundenen positiven UberschuBentropien sind zum yré0-
ten Teil nuf die Erzevgung der Fehlpassung bei der
Vermischung verschieden groBer Atome zuriickzufiih-
ren. Fine bberprﬁfung an Hand experimentell ge-
wonnener Uberschullentropien bestatigt dies (vgl. Bild
8). Uber weitere und verticfte Begriindungen und
Konsequenzen dieser Vorstellungen soll an anderer
Stelle ausfiihrlich berivhiet werden,

Zusammenfassung

Eine eingchende Untersuchung der Zustandshilder
Aluminium-Indium, Aluminium-Xadmium und Zink-
Thallium lieferte die Grundlage zur thermodynamischen
Auswertung der fesi-fliissig-, bzw. Riissig-fliissig-Gleich-
zewichte. Es konnten integrale molare Mischungsenthal-
pien und UberschuBentropien fiir dic gesamten Kon.
zentrationsbereiche der Systeme gewonnen werden. Nur
fir schmule Randbereiche der Systemc lagen oisher in
der Literatur kalorimetrisch erhaltene Mischungsenthal-
pien vor. Diese stimmen mit den bier berechneten Wes-
ten tberein, wodurch die Brauchbarkeit des angewand-
ten Auswerleverfahrens erwiesen sein diirfte.

Ferner wurde ecine einfache Naherungsbeziehung
zwischen der kritischen Temperatur, der maximulen
integralen Misdiungsenthalpie und UberschuBentropic
abgeleitel, deren Brauchbarkeit on Hand aller bisher
hierfiis zugiinglichen Mischungsliicken im fliissigen und
festen Zustand gezeigt werden konnte. Diesc Bezichung
crméglicht es einerseits, thermodynamisdhe Daten bei
Kenntnis des kritischen Punkies zu crmitteln, wie auch
andererseits kritische Entmisdhungstemperaturen 7u be-
rechnen. Dur erste Fall wurde an den Beispielen Gal-
lium-Kadmium und Blei-Zink demonstriert. Hier wur-
den die CherschuBentropien revidiert.

Die zweite Maglidikeit konnte zur Ermitthung kriti-
scher Eptmischungepunkte hypothetisdher Mischungs-
Aiicdken in unterkihlten Sdimelzen herangezogen wer-
den. die fii eine Analyse der Loslichkeitsverhaltnisse
in metallischer Systemen wichtig sind.

E« konnte grzeigt werden, daB auch in fliissigen
Legierungen cin Unterschied in der Atomgrife der

Z. Metellkde.

Komponentea analog wie in Mischkristallen eine Fehl-
passungsenthaipie verursacht. Die chemischen Wechsel-
wirkungskrifte sind in Entmischungssystemen rur ge-
ring, ebenso die dadurch bedingte Abweidhung von
einer statistischen Atomverteilung. Die positiven Mi-
schungsentropien yind hier zum giBlen Teil auf die
Fehlpassurg zuriickzufithien.

Herrn Prof. Dr. Th. Heumann bin ich fiir kli-
rende Diskussionen dunkbar, Der Dentachen Forschungs-
gemeinschaft und dem I'onds der Chemischen Industrie
sei auch an dieser Stelle {iir finanzielle Unterstiilzung
gedankt,

Summory

On Constitutior and Thermodynamics
of Systems with Miscibility Gaps The
thermodynamical evalustion of solid-liquid and liquid
equilibrin was based on an investigation of the phas:
diagrams Al-In, Zn-T1, Al-Cd. From these the intepral
molar enthalpies of mixing and the excess entropies
could be determined. Calorimetric values [rom the
literature for small ranges of these diagrams agree
with our calculated values.

An approximate relation was derived between the
critical temperature, the maximum integral enthulpy of
mixing and the excess entropy. This relationship allows
the determination of thermodynamic dats from known
critical points or a caleulation of eritieal temperatures
for decomposition. The first cnse was demonsirated
with Ga-Cd and Pb-Zn in which systems the values for
the excess enlropy were revised. The sevond possibility
could be used for the determination of hypothetical
miscibility gaps in supercooled melts, whidy ure im-
portant for the analysis of solubilities in metaltic
systems, It was shown, that in liquid alloys different
atomic sizes of the componenta create a misfil enthalpy
analogous tu solids, Chemical interactions and the
consequent deviations from statistical atom distribution
are small. The positive enthaipy of mixing is mainly d ¢
10 the atomic misfi.

(Etngegangen am 28, Februar 1945)
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