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Massenspektrometrische Bestimmung 
thermodynamischer Aktivit~iten in Dreistoffsystemen 

Von 

A. Neckel und Sigurd Wagner* 
Aus dem Ins t i tu t  ffir Physikalische Chemie der Universit~t Wien 

(Eingegangen am 11. Februar 1969) 

])as fiir Zweistoffsysteme angegebene Auswerteverfahren 1 
zur Ermi t t lung  der freien Zusatzenthalpie AGE und der chemi- 
schen ZusatzpotentiMe tz~ aus massenspektrometrisehen Daten  
wird auf Dreistoffsysteme erweitert.  

Mass Spectrometric Determination o] Thermodynamic Activi- 
ties in Ternary Systems 

A method for the evaluation of the excess Gibbs free energy 
AGE and the excess chemical potentials V//~ from mass spectro- 
metric data,  previously derived for b inary  systems x, is applied 
to te rnary  systems. 

Die Absolu*messung yon  Pa r t iMdrucken  mi t  t t i [fe eines Massen- 
spek~rometers  auf  Grund  der  Beziehung 

I~ T 
p~ = K T--~ (1) 

p~: ~2artialdruck im Dampfraum der Knudsenzelle, 
K : appara t ive  Konstante ,  
I i :  Intensi t~t  des Ionenstromes, 

ai : Ionisations quersehnitt ,  

y~ : Detekt  orempfindliehkeit,  

N .k : Isotopenh~ufigkeit ,  

* Gegenw~irtige Ansehrif t :  The Ohio State  Univ., Dept.  of Metal- 
lurgical Engineering, Columbus, Ohio, USA. 

1 A. Necl~el und S. Wagner, Bet. ]3unsenges. physik.  Chem. 73 (1969), 
im Druek. 
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st613t anf Schwierigkeiten, da die apparative Konstante K bei einem 
Probenweehsel in nnkontrollierbarer Weise ver~ndert wird. Die Bestim- 
mung der thermodynamisehen Aktivit/it a i d e r  Komponente i einer 
Mischphase durch Messung yon pi und des Dampfdruekes pi0 des Rein- 
stoffes i in getrennten Experimenten ist daher ohne besondere apparative 
Anordnungen 2, s praktiseh nicht m6glieh. ?r man jedoch die Intensi- 
t/iten tier Ionenstr6me zweier Komponenten i End j gleichzeitig, so enthglt 
der Ausdruek fiir das Partialdruckverhglr die apparative Konstanie K 
nicht mehr 

pi Ii  (rj yj N~ '~ 
(2) 

Ersetzt man in der Differenz der chemischen Zusatzpotentiale 
zweier Komponenten 

~ z ~ -  ~x~ = R T  In p~x j  B T  In Pio (3) 
Pl xi Pio 

das Pargialdruckverh//ltnis dnrch den massenspektrome~risch zu er- 
mittelnden Ausdruek (3), so gelangt man zu 

H. E - -~x .  E = T i T  In I1 xj (5) 

wobei in Cj, i alle konzentrationsunabh/ingigen Glieder zusammengefafit 
sin4. 

Kiirzlieh konnte gezeigt werden 1, dal~ man mit Hilfe yon G1. (4) ein 
Auswerteverfahren zur Ermittlung der thermodynamisehen Misehungs- 

funktionen A G E, H E, A H und A Hi yon Zweistoffsystemen aufbauen 
i 

kann. Im folgenden wird fiber ein analoges Auswerteverfahren fiir Drei- 
stoffsysteme beriehtet 4. Obwohl jeder beliebige Weg innerhalb des Drei- 
st offsystems gew//hlt werden kann, wird die Anwendung dieses Ver- 
fahrens dureh alas Vorliegen yon Mel3punkten entlang eines Konzen- 
trationssehnittes bei einem konstant gehaltenen 1Kolenbrueh oder eines 
Konzentrationssehnittes bei konstantem Verhgltnis zweier Molenbriiehe 
wesentlieh erleiehtert. Die folgenden Ableitungen beziehen sioh auf kon- 
stante Temperatur. Die Druekabhgngigkeit der ehemisehen Potentiale 
wird vernaehlgssigt. 

2 A .  Bitchier und J .  L .  Stau]]er, Thermodynamics, Bd. 1, Proc. Ser. 
IAEO Wien, 1966, S. 271. 

8 j .  Drowart, A .  Pattoret und S. Smoes, Proc. Brit. cer~m. Soe. 8, 67 (1967). 
S. Wagner, Dissertation, Univ. Wien, 1968. 
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1. K o n z e n t r a t i o n s s e h n i t t  bei  e i n e m  k o n s t a n t e n  M o l e n b r u c h  

Ausgehend yon 

~ a ~  = xl ~ + x~ ~ + x3 ~ (5) 

erh/~lt man durch Differentationvon A G E nach x~ bei konstantgehaltenem x3 

Verwendung yon (4) ergibt 

(~ AG~ 1 12XI -~x2 ]~-~ RT I n / ~  @ C1,2 (7) 

wobei die Konstante C1, 2 alle konzentrationsunabh/ingigen GrSBen 
enth/ilt. Der Index 1, 2 gibt an, dab es sich um einen Schnitr bei konstan- 
tern x3 handelt. C1, 2 ist gleich der Konstanten C fiir das Zweistoff- 
System 1--21 . 

Die Konstante C1, 2 kann Ierner auf Grund der thermodynamischen 
Bedingung 

x~ = 1- -xa  

f [o o"i ~-x~ ]:, 5= Ao~.(o, 1--:: ,  : : ) - -Ao . (~- -x : ,  o, : :)* (8) 
X~=0 

(xa=cons t )  

bei Kenntnis der A GE.Werte in den zugehSrigen Zweistoff-Systemen 
ermittelt werden. 

Fiir C1, 2 erhiflt man auf Grund yon (8) 

{AGE(0, 1 - - x a ,  xa)--AGE(1--xa, O, x3)-- 1 

% 

X~ = 1--xa  

I~xl dx2} (9) - - R T  I n / ~  . 

x ~ = 0  
(x3 = const) 

Bei bekanntem 10AGE t erh~lt man A G E entlang des Schnittes xa = 

= eonst durch Integration yon (7). Zu (7) analoge Beziehungen erh/flt 
man auch fiir die beiden anderen unabh/ingigen partiellen Ableitungen 

t Oxl I~o und ~-O-~-xa I~" 

* e (xl, x.o, x3) bedeutet den Wert der Eigenschaft e fiir die in Klammer 
angegebenen Molenbriiche. 
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Die ehemischen ZusatzpotentiMe der Komponenten sind durch die 
bekannten Beziehungen 

gegeben, wobei i, j, k die KomponenCen bezeichnen. Die Berechnung der 
chemischen Zusatzpotentiale nach (10) fiir eine bestimmte Konzentration 
erfordert entweder Messungen entlang dreier sich im betrachteten 
Konzentrationspunkt schneidender Konzentrationsschnitte mit jeweils 
xl = const, x2 = const un4 xa ~ const oder die Kenntms der Konstanten 
C L j aus den bin/~ren Systemen. In Analogie zu den Zweistoff-Systemen 
kSnnen ferner die chemischen Zusatzpotentiale der Komponenten 
entlang des Schnittes xa ~ const auf Grund der im folgenden ange- 
gebenen Gleichungen ermittelt werden. 

Differenziert man ~E [G1. (10)] bei konstantem x8 nach x2, so erh/ilt 
l ~ n :  

~ X 2  ] •  ~ - -  X 2 - -  X 3 = \ ax~ I~o \ ~ I~" (11) 

Ersetzt man die Differenzen der chemischen Zusatzpotentiale auf der 
rechten Seite yon (11) 4urch (4), so erh/flt man nach Integration 

f I~ x 1 txf(xl,x2, xs)=fx~(1--xa ,  0, x~)-- x ~ R T d l n l l x 2  

x,z. = 0 
(x~ = const) 

--x~ f RTdln I~x~. 
J~l X3 

x~=0  
(z.~ = const) 

(12) 

Das zweite Integral in (12) kann direkt gelSst werden und liefert : 

x~ 

J~l X3 
x ~ O  

(x~=const) 

= - -  x3 R T { In I3 (x~, x~, x3) xl 
I1 (xl, x2, x3) x~ 

- -  In I a ( t - - x a '  0, x3) (1--xs) ~ (13) 

In gleicher Weise erh~lt man fiir ~ entlaug des Schnittes x3 = const 
Monatshefte ftir Chemie, Bd. 100/2 43 
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~.~ (x~, x 2, x3) = ~.~ (0, 1--xa,  xa)--  f x~ R T d l n  I l  x~ 
12 ~21 

x~=O 
(x~ = const) 

(XI,  Z2 ,  X 3 ) 3 C 3 -  I l l  I~(0~ i = X s ~  X3) X---3 "f(xa=const) 

Fiir ~ erh/~lt man: 
X2 

f 11% [~f (xl, x2, x3 )=  ~ (1 - -xs ,  0, x3) - -  x i / ~ T d l n  laxi  
X2=0 

(xa=c0nst) 
Xa 

f I2 x3 (15) 
- -  x 2 R T d l n  13x2 . 

x~=0 
(x8 = coast) 

Die Anwendung yon (15) setzt die KennCnis yon ~xaE im Zweistoff-Sys%em 
1--3 voraus. Ist  hingegen ~x E im Zweistoff-System 2--3  bekannt, so 

B 3 differenzierg mart ~x 3 G1. (10) zweekm/i, gigerweise naeh xl bei konstantem 
x3 nnd erh/flt dann: 

~z~ (x~, z2, x3) = ~z~ (O, t - - x3 ,  x3)--  f xl R T d l n  I~ x3 
13 X 1 

z,=O 
(xs = const) 

- -  f x 2 R T d l n  I~xa (16) 
Z 3 X 2 " 

(xs = const) 

In  vollkommen ~naloger Weise k6naen Ausdriicke fiir die chemischen 
Zusatzpotentiale entlang der KorLzentrationsschnit%e xl = const und 
x2 ---- cons% abgeleitet werden. 

2. K o n z e n t r a t i o n s s c h n i t t  be i  k o n s t a n % e m  Verhs163  z w e i e r  
M o l e n b r i i e h e  

Geht man yon (5) aus und differenziert beispielsweise bei konstantem 
Verhs xl/x3 naeh x2, so erhs man: 

- (17) 
0 x 2 / x , / x ,  1 -~ xa 1 -~ x~ 

X 1 X3 

Ersetz% man die Differenzen der chemischen Poten%iale auf der reehten 
Seite yon (17) durch (4), so gelan~ man zu: 
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(~ A G~] 1 12 x 1 1 12 x3 
8x~ J]xl/~:- 1 -~ xa R T  In ~1x2 ~ ----RTI_~ x-A In ~ ~-Cxm3. (18) 

xl xa 

Die Konstante Gx,/x, is~ durch die Bedingung 

AG~(x'~, O, x'3) - ~ - ~ - -  f § J In i ~  dx2 + 12xl 

x 2 : O  

X2 ~ 1 

~- - RT In ~x-~ dx2 ~- Cxm~ = 0 (19) 
1 +  

x2=0  
(x~]xa = const) 

bestimmt (x~ bedeutet den Molenbruch der Komponente i im Zweistoff- 
system). Die Ermittlung yon Cx~/z, nach (19) setzt die Kenntnis yon 
A G Eim Zweistoff-System 1--3 voraus. Cx,/x~ kann aber auch aus den 
Konstanten C1, ~ und C3, 2 berechnet werden. Is~ Cxm, bekann% so 
erhi~lt man A G E (Xl, x2, x3) durch Integration entl~ng des Schnittes 

xl (~AGE t - -  = const. Mi~ bekann~em A G E (xl, x2, x3) und gel~ngt m~n 

zum chemischen Zusa~zpotentiM der Komponentc 2 ( i-~ 2) auf Grund 
der Beziehung 

(~AG~i (20) 

Um zu ~1 z und ~zE nach diesem Verfahren zu gelangen, bedarf es Konzen- 
trationsschnit~e bei kons~antem Molverh~l~nis x2/x~ bzw. x~/x2. Die 
chemischen Zusatzpo~en~iale lassen sich jedoch auch noch auf folgende 
Weise aus Mel]punk~en en~lang des Konzen~rationsschnitCes x~/x3 = cons~ 
gewinnen: 

Differenziert man ~E, G1. (20), bei konst~nCem x~/x~ nach x~ und 
bedient sich der G1. (4), so erhi~lt man nach Integration 

Xs 

f I~ x~ ~ ( ~ ,  ~, ~ )=  ,,.~(~'~, o, ~'~) + x~RT d~. ~ + 
x~=O 

z2 

-~ -- j x a R T d l n  Ilxa (21} 
~3 ~1 " 

~ 0  
( ~ /x~  =cons~ ) 

43* 
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Auf gleichem Wege erh/~lt man auch eine weitere Beziehung for ~ :  

X2 X~ 

i1 xz + x 3 R T d In I2 x3 

(x,l~= const) (x~/x~ = const) 

~ ist gegeben durch: 

y.~ (x 1, xs, xs) = y.~ (x~ , O, x'a) -~ "j x I R T d l n  I3 x a q- 

:Vs ~ 0 
@l/x~=const) 

Xs 

x 2 R T d In Ia x2 + (23) 
d Is  x3 

X~=0 
(x~lx~ = const) 

Analoge Beziehungen k6nnen ffir die anderen Konzentrationssehnitte bei 
einem konstanten Molverh/iltnis abgeleitet werden. 

In  vollkommen analoger Weise zu den hier angegebenen Beziehungen 
fiir A G E und ~x~, k6nnen, ausgehend yon 

, (24) 

Gleiehungen fiir die Bestimmung der Misehungsw/~rme A H und der 

partiellen molaren Misehungswgrmen A H~ abgeleitet werden. 
Aueh ~ e  lViethoc~e zur ]3estimmung der chemischen Potentiale dureh 

Messung der Ionenstromintensit/iten der im Damplraum fiber der konden- 
sierten IVIisehphase auftretenden homo- oder heteronuklearen zweiatomigen 
Molekfile ist in einfacher Weise auf Dreistoffsysteme fibertragbar. 

Dem Vorstand des Institutes fiir Physikalische Chemie, Herrn Prof. 
Dr. H. Nowotny, danken wit fiir die F6rderung, die er dieser Arbeit ange- 
deihen liel~. 

Dem Fends zur F6rderung der wissensehaftliehen Forschung sei aueh 
an dieser Stelle fiir die Bereitstellung der massenspektrometrisehen Aus- 
riistung gedankt. 

Anmerkung bei der Korrektur: Herr Dr. G. R. Belton, School of Metal 
lurgy and Materials Science, Univ. of Pennsylvania, Philadelphia, USA, 
hat uns freundlicherweise mitgeteilt, dab auch er eine Methode zur Er- 
mittlung thermodynamiseher Aktiviti~ten in Dreistoffsystemen auf Grund 
massenspektrometriseher Daten entwiekelt hat. 


