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Massenspektrometrische Bestimmung
thermodynamischer Aktivititen in Dreistoffsystemen
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Das fir Zweistoffsysteme angegebene Auswerteverfahren!
zur Ermittlung der freien Zusatzenthalpie AGE und der chemi-

schen Zusatzpotentiale EL@-E aus massenspektrometrischen Daten
wird auf Dreistoffsysteme erweitert.

Mass Spectrometric Determination of Thermodynamic Activi-
ties in Ternary Systems

A method for the evaluation of the excess (ibbs free energy
AGE and the excess chemical potentials p.f from mass spectro-

metric data, previously derived for binary systems?, is applied
to ternary systems.

Die Absolutmessung von Partialdrucken mit Hilfe eines Massen-
spektrometers auf Grund der Beziehung

p=k (1)
ciYe N
p;+  Partialdruck im Dampfraum der Knudsenzelle,
K : apparative Konstante,
I;:  Intensitit des Ionenstromes,
6;: lonisationsquerschnitt,

vi:  Detektorempfindlichkeit,
NE:  TIsotopenhiufigkeit,

]
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im Druck.



A. Neckel u. a.: Bestimmung thermodynamischer Aktivitdten 665

stofit auf Schwierigkeiten, da die apparative Konstante X bei einem
Probenwechsel in unkontrollierbarer Weise verdndert wird. Die Bestim-
mung der thermodynamischen Aktivitit «; der Komponente 7 einer
Mischphase durch Messung von p; und des Dampfdruckes pi; des Rein-
stoffes ¢ in getrennten Experimenten ist daher ohne besondere apparative
Anordnungen? 2 praktisch nicht moéglich. Mifit man jedoch die Intensi-
téten der Tonenstrome zweier Komponenten ¢ und j gleichzeitig, so enthélt
der Ausdruck fiir das Partialdruckverhéltnis die apparative Konstante K
nicht mehr

pi _ Lioo5yi Z_Vg _ @)

v Ij civi N

Ersetzt man in der Differenz der chemischen Zusatzpotentiale
zweier Komponenten

Pi Zj Pio
E__pf=RT In =2 — RT In —/ 3
W P o (3)

das Partialdruckverhdltnis durch den massenspektrometrisch zu er-
mittelnden Ausdruck (3), so gelangt man zu

Ii X5

BE__ B _ et
pwf—pf=RT In Ty e

+ Oy, (4)

wobei in Cj ; alle konzentrationsunabhingigen Glieder zusammengefa Bt
sind.

Kiirzlich konnte gezeigt werden®, da man mit Hilfe von Gl. (4) ein
Auswerteverfahren zur Ermittiung der thermodynamischen Mischungs-
funktionen AGZ, p.f’, AH und AH; von Zweistoffsystemen aufbauen
kann. Im folgenden wird iiber ein analoges Auswerteverfahren fiir Drei-
stoffsysteme berichtet?. Obwohl jeder beliebige Weg innerhalb des Drei-
stoffsystems gewihlt werden kann, wird die Anwendung dieses Ver-
fahrens durch das Vorliegen von Melpunkten entlang eines Konzen-
trationsschnittes bei einem konstant gehaltenen Molenbruch oder eines
Konzentrationsschnittes bei konstantem Verhiltnis zweier Molenbriiche
wesentlich erleichtert. Die folgenden Ableitungen beziehen sich auf kon-
stante Temperatur. Die Druckabhingigkeit der chemischen Potentiale
wird vernachlédssigt.

2 A. Bichler und J. L. Stauffer, Thermodynamics, Bd. 1, Proe. Ser.
TAEO Wien, 1966, S. 271.

8 J.Drowart, A. Pattoret und S. Smoes, Proc. Brit. ceram. Soc. 8, 67 (1967).

4 8. Wagner, Dissertation, Univ. Wien, 1968.
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1. Konzentrationsschnitt bei einem konstanten Molenbruch

Ausgehend von

AGE =z pff + zypf + a5 uf (5)
erhilt man durch Differentation von A GE nach zg bei konstantgehaltenem xg
OAGE
— nE __ ,E
( PN )% hy — g (6)
Verwendung von (4) ergibt
OAGE Lz
= RT In 2271
( 9y )xa I, % TG @

wobei die Konstante Oy, 2 alle konzentrationsunabhingigen GroBen
enthilt. Der Index 1, 2 gibt an, daB es sich um einen Schnitt bei konstan-
tem w3 handelt. (1,2 ist gleich der Konstanten O fiir das Zweistoff-
System 1—21,

Die Konstante €1, 2 kann ferner auf Grund der thermodynamischen
Bedingung

Xy=1—u,

E
f (aﬁg )xd%:AGE(O, 1 —wy, #5) —AGE(l —u3, 0, x5)* (8)

T

2,=0
(z4=const)

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

Fiir (4, 2 erhidlt man auf Grund von (8)

01,5 = l—lxg{AGE (0,1 — 25, 23) —AGE(l —uz,, 0, 23) —
Ho=1—a,
—fRTl Ly, dmz} )
(zshconst)
Bei bekanntem (iA?GF:') erhilt man A GE entlang des Schnittes xg =
2 /2

= const durch Integration von (7). Zu (7) analoge Beziehungen erhilt
man auch fiir die beiden anderen unabhingigen partiellen Ableitungen

(aAGE) oAGE
und .
0%y |a 0%y /g,
* g (21, ¥2, x3) bedeutet den Wert der Eigenschaft e fiir die in Klammer
angegebenen Molenbriiche.
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Die chemischen Zusatzpotentiale der Komponenten sind durch die
bekannten Beziehungen

E K
pf=AGE+4yFAG) +mk@AG) (10)
E73 Zj

ox; 0

gegeben, wobei 4, §, k die Komponenten 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
21 = const, £ = const und z3 — const oder die Kenntnis der Konstanten
C;, 5 aus den bindren Systemen. In Analogie zu den Zweistoff-Systemen
kénnen ferner die chemischen Zusatzpotentiale der Komponenten
entlang des Schnittes x3 = const auf Grund der im folgenden ange-
gebenen Gleichungen ermittelt werden.

Differenziert man uf [GL (10)] bei kounstantem x5 nach s, so erhilt

man..
epf\ 9 (uF —pF) @@~@
(axz)zsﬁng( o2, ’;——xs 0, Z'a. ()

Ersetzt man die Differenzen der chemischen Zusatzpotentiale auf der
rechten Seite von (11) durch (4), so erhélt man nach Integration

E

Iz
Hf(thz: .’)33) = !‘LTJ (1-——-$3, Oa -’Es)-“fxg BT dln I2x1 "—
142
z,=0
(x3=const)
Ty
mxszlen Lo (12)
1%z
2,=0
(z;=const)

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

E2Y

I,z
”—mszT din 222 =
1%3
z,=0
(@3 =const)

— —ngT{hl 13 (x17 La> xs) %y — In 13(1Hx35 O; xs) (1——-’53)} (13)

1 (@15 g5 X3) 75 Iy (1—24, 0, 25) 23 (23 =const)

In gleicher Weise erhilt man fiir p.f entlang des Schnittes zg = const
Monatshefte fiic Chemie, Bd. 100/2 43
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21

I
gf(ml,xg,x3)=gf(0,l—xs,xa)—fxl RTdIn 7
P 2+1
(x3=const)
Iy (%1, @, @) %, I, (0, 1—a,, 2,) <1~—x3)}
—z. RT3 In — In, 14
» { T, (&, 7, 7) 7 L0 1 —, 2075 Jearcomty

Fir u¥ erhéilt man:

L2

P“‘e)? (15 g, 2) = P‘-f (1—u=, 0, xa)—f‘ﬁ ETdIn 1123 —
1m0 341
(zz=const)
L2
I
——fxz RTdIn 2% (15)
I3 2
T,=0
(@z=const)

Die Anwendung von (15) setzt die Kenntnis von uF im Zweistoff-System
1—3 voraus. Ist hingegen pF im Zweistoff-System 2—3 bekannt, so
differenziert man pf Gl. (10) zweckméBigerweise nach z; bei konstantem

23 und erhalt dann:
&y

Iz
wE (2y, 2, 23) = pE (0, 1 —ua3, xa)—f% RTdIn —1?3 —
s 3%
(z3=const)

—fxz RTdIn 12% (16)

3952
z;=0
(zs—const)

In vollkommen analoger Weise konnen Ausdriicke fiir die chemischen
Zusatzpotentiale entlang der Konzentrationsschnitte x; = const und
xg = const abgeleitet werden.

2. Konzentrationsschnitt bei konstantem Verhdltnis zweier
Molenbriiche

Geht man von (5) aus und differenziert beispielsweise bei konstantem
Verhiltnis x;1/23 nach @z, so erhilt man:

oAGE 1 1
. E__ E o
( P2 )xlm = (W —pf) + — (wf—pl) . (17)

142 142

Ersetzt man die leferenzen' der chemischen Potentiale auf der rechten
Seite von (17) durch (4), so gelangt man zu:
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0AGE 1 I,z 1 I z
( . ) = RT In 12 271 22 4 Cpgey - (18)
Zo [wijes 1+__ 1%2 1+_ Iy,
Ty Z3
Die Konstante Oy, ist durch die Bedingung
xa=1
. , 1 2‘”1
AGE(x, 0, x}) + . RT In 7 dzg -+
3 1%
14+ py
Zp=0
(s /5 =const)
Zy=1
1 Iz 3
+ — BT In T day - Cppy, =0 (19)
1 _i_ﬂ 3 2

2
(x/2s=const)

bestimmt (x; bedeutet den Molenbruch der Komponente ¢ im Zweistoff-
system). Die Ermittlung von O, nach (19) setzt die Kenntnis von
A GE im Zweistoff-System 1—3 voraus. C,,, kann aber auch aus den
Konstanten Ci,2 und O3 3 berechnet werden. Ist O, bekannt, so
erhilt man A GE (x1, xs, z3) durch Integration entlang des Schniftes

z1 . CAGE
— = const. Mit bekanntem A G¥ (z;, 9, z3) und gelangt man
3 x2 {75

zum chemischen Zusatzpotential der Komponente 2 (i = 2) auf Grund
der Beziehung

E— AGE 4 (1—a) (EAGE) " (20)
'ijﬂk

Um zu y. und pf nach diesem Verfahren zu gelangen, bedarf es Konzen-
3

tra,tlonsschmtte bei konstantem Molverhdltnis xa/zs bzw. x1/xs. Die
chemischen Zusatzpotentiale lassen sich jedoch auch noch auf folgende
Weise aus MefSpunkten entlang des Konzentrationsschnittes 23 /x3 = const
gewinnen:

Differenziert man pf, Gl (20), bei konstantem x1/z3 nach zy und
bedient sich der Gl. (4), g0 erhiilt man nach Integration

Zz

wF (@, g, ) = p¥ (2, 0, ;) + fszle Il%

+

Zp=0
(2:/2s=counst)

1, x4
Iymy

+fx3 RTdhn (21}

Zy=0
{&1/as=const)
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Auf gleichem Wege erhilt man auch eine weitere Beziehung fiir y._f :

T Ty

Iz Iz
LB (2, 2, m3) = f @, RT dlIn Ijx‘ + fxa RTdln ﬁé’; ) (22)
#y=1 I=1
(y]25=const) (%,/%5=const)
pr ist gegeben durch:
T3
E =upE (@, 0, RTdIn 3
“"3 (x1:x27z2)_"u3 (xla :xg)_l" 2] nm+
(xllxsi—;onst)
T2
Iz,
+ |2y RTdIn 272 (23)
Ly %y

z,=0
(/x5 =const)
Analoge Beziehungen kénnen fiir die anderen Konzentrationsschnitte bei
einem konstanten Molverhéltnis abgeleitet werden.
In vollkommen analoger Weise zu den hier angegebenen Beziehungen
fiir A GF und pF, kénnen, ausgehend von

E
5"—) , (24)

Gleichungen fiir die Bestimmung der Mischungswirme A H und der

partiellen molaren Mischungswirmen A H; abgeleitet werden.

Aueh die Msthode zur Bestimmung der chemischen Potentiale durch
Messung der Tonenstromintensitéten der im Dampiraum tiber der konden-
sierten Mischphase auftretenden homo- oder heteronuklearen zweiatomigen
Molekiile ist in einfacher Weise auf Dreistoffsysteme iibertragbar.

Dem Vorstand des Institutes fiir Physikalische Chemie, Herrm Prof.
Dr. H. Nowotny, danken wir fiir die Forderung, die er dieser Arbeit ange-
deihen lie8.

Dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung sei auch
an dieser Stelle fiir die Bereitstellung der massenspektrometrischen Aus-
riistung gedankt.

Anmerkung bei der Xorrektur: Herr Dr. G. B. 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 thermodynamischer Aktivitdten in Dreistoffsystemen auf Grund
massenspektrometrischer Daten entwickelt hat.



