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Dampfdruckmessungen an festem 3-Mn und ZrMn,”
Von

F. Smetana, P. Entner und A. Neckel
Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Wien

Mit 2 Abbildungen
( Eingegangen am 12. Mdrz 1970)

Dampfdruckmessungen nach der Knudsen-Effusions-
Torsions-Methode an festem @-Mn im Temperaturbereich
1230—1370° K ergeben eine Sublimationswérme von «-Mn
A H,° = 67800 -+ 800 cal/g-Atom.

Auf Grund von Messungen des Zersetzungsdruckes von
ZrMng im Temperaturbereich von 1215—1290°K wird die
Reaktionswirme A Hy° der Reaktion

1/3 Zr (s) + 2/3 Mn (g) = Zri;3 Mnys (s)
zu A Hp* = — 49150 4- 700 cal/Fgw ermittelt. Unter Ver-
wendung dieses Wertes und der Sublimationswirme von o-Mn
erhilt man fiir die Bildungswirme von ZryMn, A H;° =
= — 3900 4- 1200 cal/Fgw.

Vapour Pressure Measurements on Solid 3-Mn and ZrMng

Using the Torker-techunique, the vapour pressures of $-Mn
in the temperature range 1230—1370° K have been determined.
From these measurements the heat of sublimation of «-Mn at
0° K has been obtained A H,° = 67800 4- 800 cal/g-atom.

From measurements of the dissociation pressures of ZrMns
the enthalpy A H,° of the reaction

1/3 Zr (s) + 2/3 Mn (g) = Zrijz Mng;s (s)
has been evaluated. A H,° = — 49150 4 700 cal/GFW. Com-
bining this value with the heat of sublimation of o-Mn leads to

the heat of formation of Zr;,Mn,, A H,° = — 3900 4- 1200cal/
GFW.

Im Rahmen von Untersuchungen {iiber die thermodynamischen
Eigenschaften intermetallischer Phasen werden die freie Bildungs-
enthalpie und die Bildungswirme von ZrMns bestimmt, Zu diesem
Zwecke werden sowohl der Dampfdruck von 8-Mn als auch der Dis-
soziationsdruck von ZrMns mit Hilfe der Knudsen-Effusionsmethode
gemessen,

* Herrn Prof. Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag in Verehrung gewidmet.
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In der verwendeten MeBanordnung?! befindet sich die zu untersuchende
Substanz in einer Zelle, die, an einem Torsionsfaden aufgehdngt, in einem
Kohlestabofen erhitzt wird. Der aus zwei an gegenitberliegenden Seiten der
Zelle zueinander versetzt angebrachten’ Offnungen - ausstrémende Dampf-
strahl erteilt der Zelle ein Drehmoment und bewirkt eine Auslenkung aus der
Ruhelage. Im Gleichgowicht kompensiert die Riickstellkraft des tordierten
Fadens das durch den Dampfstrahl hervorgerufene Drehmoment.

Der Dampfdruck p innerhalb der Effusionszelle ist gegeben durch

p— 2Da
a1 91/ + 3215

o Torsionswinkel,

D: Direktionskraft,

a1, as: Abstand der Effusionséffnungen von der Drehachse,

91, 92: Flache der Effusionssffnungen,

J1, fo: Korrekturfaktoren nach Freeman und Searcy? fur endliche Wand-
starken der Effusionséffnungen.

Die Riickstellkraft D des Torsionsfadens wird aus der Schwingungsdauer
eines Probekdrpers mit bekanntem Tragheitsmoment ermittelt. Die geometri-
sehen Konstanten. o; und ¢; werden aus einer photographischen Aufnahme
bei 20- bzw. 100facher Vergréferung ermittelt.

Die Korrekturfaktoren f werden nach der Beziehung

2
1 =:0,0147 —l -+ 0,349 —l 40,9982
f 7 e

l: Linge der Effusionséffnung,
r: Radius der Effusionséffnung,

berechnet.

Tabelle 1. Geometrische Faktoren der Effusionszellen

a [em}

Zelle (a1 = as — a) (g1 + gq2) - 103 cn? lg f
8-Mn-Messungen
Graphitzelle 1,170 3,927 0,04021
ZrMng-Messungen
Graphitzelle 1 1,180 9,899 0,0437
Graphitzelle 2 1,170 3,927 0,0402
Molybdanzelle 1,320 18,243 02,0330

Der Torsionswinkel « wird optisch bestimmt. Die Ablesegenauigkeit
betragt -+ 5 10~4rad.

Jedes Experiment wird mit umgekehrter Torsionsrichtung wiederholt,
um eventuell auftretende Nullpunktsverschisbungen aufzufinden und zu
korrigieren.

1 P. Entner und 4. Neckel, Mh. Chem. 98, 1083 (1967).
2 R.D. Freemanund 4. W. Searcy, J. Chem. Physics 22, 762 (1954).
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Die Messung der Temperatur* der Zelle erfolgt durch Anvisieren einer
Offnung in einem Graphitkistchen, das an der Unterseite der Zelle ange-
bracht ist. Die Genauigkeit der' Temperaturmessung betragt -+ 5° C. Zur
Kontrolle.der Gleichgewichtseinstellung wird die Versuchstemperatur sowohl
von. héheren. als auch von tieferen Temperaturen her kommend. eingestellt.
Betriebsvakuum: 1 : 105 Torr.

Far die Messungenan Mn wird eine Graphitzelle verwendet. Um jedoch
einen direkten Kontakt mit der. Zellwand:zu -vermeiden, befindet sich die
Probe in einem Korund-Schiffchen. Bei einigen Proben wurde die Bildung
von Manganoxiden beobachtet. Diese Messungen wurden nicht ausgewertet.
Sauerstoffanalysen (ausgefithrt mit Hilfe: eines Exhalographen) an Proben,
die zur Auswertung herangezogen wurden, ergaben nach den Dampfdruck-
messungen Gehalte von 0,08 bis 0,11 Gew.9%, Sauerstoff. In keinem Falle
konnte an der Innenwand der Zelle Carbidbildung festgestellt werden.

Fir die Messungen an ZrMny werden sowohl Graphitzellen als auch eine
Mo-Zelle bentitzt. Die Innenwand der Mo-Zelle zeigte keinen sichtbaren
Angriff durch ZrMnz oder Mn-Dampf, Die mit det Mo-Zelle erhaltenen
MeBergebnisse weisen auch keine systematischen Abweichungeén gegeniiber
den mit Graphitzellen erhaltenen:auf.

Die Verbindung ZrMns wird ausgehend von Mangan (Elektrolytmangan;
Fluka; Verunreinigungen 0,19%) und Zirkoniumhydrid (Metal Hydrides,
Inec.) dargestellt. Durch Einwiegen werden Proben hergestellt, deren End-
zusammensetzung etwa 40, 60 und 80 Atomprozent Zr betriagt. Nach gutem
Durchmischen werden die Proben zu Pillen verpreft, diese in einem Korund-
tiegel im Vakuum auf 700° C erhitzt, bis keine Wasserstoffentwicklung mehr
auftritt. Zwischen 800 und 1000° C setzt eine heftig ablaufende Reaktion ein.
Nach deren Abklingen werden die Proben bei 1100° C gegliitht und an-
schlieBend pulverisiert. Die réntgenographische Untersuchung der Proben
zeigte die Anwesenheit der zu erwartenden Phasen. Die ermittelten Gitter-
konstanten stehen in guter Ubereinstimmung mit Literaturwerten? 4. So
wurden fiir die ZrMnz-Phase die Gitterkonstanten ¢ = 5,03 A und ¢ = 8,24 A
gefunden. Nach Beendigung einer jeden Serie von Dampfdruckmessungen
werden die Proben zusétzlich réntgenographisch geprift. Hierbei zeigte sich,
daB3 bei langerer Dauer der Experimente ein Mangan—Zirkonium-»-Oxid
gebildet wird. Fiur die thermodynamische Auswertung wurden nur jene
Messungen herangezogen bel denen réntgenographisch kein »-Oxid nach-
gewiesen werden konnte. Diese Proben wiesen nach den Dampfdruck-
messungen Gehalte von 0,25—0,38 Gew.9, Sauerstoff auf. Innerhalb der
Fehlergrenzen. zeigten sie jedoch den gleichen Dampfdruck wie die sauerstoff-
freien Proben.

Ergebnisse und thermodynamische Auswertung

Mangan: Die Dampfdruckmessungen an Mn werden im Temperatur-
bereich von 1230—1370° K durchgefiihrt. In diesem Bereich ist 5-Mn

* Fiir die Temperaturmessung wird ein vom Bundesamt fiir Bich- und
Vermessungswesen geeichtes Glithfaden-Pyrometer (Mikro-Pyrometer, Pyro-
‘Werk, Hannover) verwendet.

3 H.J. Wallbaum, Z. Krist. 103, 391 (1941).

t E. M. Savitskit und Ch. V. Kopetskii, Zhur. Neorg. Khim. 5, 2422
(1960).
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die stabile Modifikation. Die erhaltenen MeBwerte sind in Abb. 1 wieder-
gegeben. Die: Dampfdruck-Kurve laBt sich durch die Beziehung

lgp = ,_E)%gé + 9,211 (p in Torr) 1)

darstellen. Die gewonnenen Ergebnisse werden in Abb. 1 mit Dampf-
druckmessungen anderer Autoren verglichen.
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Abb. 1. Vergleich der Dampfdruckkurven verschiedener Autoren. 1: Lan-
dolt—Bdérnstein1®, 2: Bozamarer und Golubshov®, 3: Wiedemeiers, 4: Spencer
und Pratt?, 5: diese Arbeit, 6: Stull und Sinke®, 7: Margrave®

Die Sublimationsenthalpie A Ho° bzw. A Hsgg fiir die Reaktion
a-Mn (s) = Mn (g) @)

wird aus den gemessenen Dampfdruckwerten nach dem 3. Wéirme-
Hauptsatz, nach der sogenannten Sigma-Auswertung und nach dem

5 H. Wiedemeier, Z. Anorg. Allgem. Chem. 326, 225 (1964).
§ V. L. Bozamarev und I. V. Golubshov, Zh. Fiz. Khim. 40, 398 (1966).
7 P.J. Spencer und J. N. Prait, Brit. J. Appl. Physics 18, 1473 (1967).
D. R. Stull und G. C. Sinke, Thermodynamic Properties of the Elements,
Amer. Chem. Soc., Washington (D.C.), 1956.

® J. L. Margrave, The Characterization of High-Temperature Vapors,
Wiley, New York, 1967.

10 Landolt—Bdrnstein, Eigenschaften der Materie in ihren Aggregat-
zusténden, Teil 2a, S. 16, Springer-Verlag, Berlin, 1960.

8
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2. Warme-Hauptsatz berechnet. Fiir die Auswertung ist die Kenntnis
der thermodynamischen Funktionen von gasférmigem und festem Mn
erforderlich.

Gasformiges Mn wird als einatomiges ideales Gas angesehen, seine
Entropie § ist daher durch die Sackur-Tetrode-Gleichung™

S:R]ng—l—%RlnT'—[—%RlnM——Z,filﬁ (3)

gegeben, wobei der Entartungsgrad des Elektronen-Grundzustandes
g = 6 ist. M : Atomgewicht.

Fiir «-Mn und 3-Mn werden die Cp-Werte von Naylor'?* verwendet:
o-Mn: Cp (z) = 5,70 4 0,00338 7" — 37 500 72 (298—1003° K) (4)
B-Mn: Cp (3) = 8,33 - 0,00066 7' (1003—1374° K). (5)

Die Umwandlungstemperatur «-Mn in $-Mn ist 1003° K. Die Um-
wandlungswirme A H,° betragt 535 cal/g-Atom.

Zur Berechnung der Sublimationswirme A Hy° von «-Mn geht man
zweckmiBigerweise von den freien Enthalpie-Funktionen aus.

AGr°—AHy  Gr'lg)—Ho’(g)  Gr°(s) —Ho(s)
RT RT RT

1 o 0
:‘ETA[GT ——H() ], (6)

wobei fiir die Differenz der freien Enthalpie-Funktionen abkiirzend
TE% A [G7r° — H°] geschrieben wird.

Aus (6) erhalt man mit A Gp° = — RT In p die Sublimationswirme
A Hy:

AHy =—RT Inp—A[Gr° — Hy]. (7)

Ausgehend von den freien Enthalpien
Gp® (B)=Ho° (s)—1478 +- 49,337 —3,3- 10472 —19,18 T'Ig T, (8)
Gr® (g) = Ho® (9) — 8,232 T — 11,435 T lg T, (9)
erhilt man
A[Gr°—Hyl=—5756T +3,3-10-472 7,746 T 1g T + 1478. (10)

Die aus den gemessenen Dampfdruckwerten berechneten Subli-
mationswirmen A Hy° zeigt Tab. 2.

1 Vgl. K. Schifer, Statist. Theorie d. Materie, Band I, S. 113, Vanden-
hoeck und Ruprecht, Gottingen, 1960.
12 C. H. Shomate und B. F. Naylor, J. chem. Physics 13, 326 (1945).
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Tabelle 2. Dampfdrucke (in Torr) und Sublimationswirmen
A Hy (berechnet nach dem 3. Warme-Hauptsatz)

T, i AHy®,

K —8r cal/g-Atom
1371 1,000 67 839
1360 1,073 67 778
1352 1,142 67 828
1333 1,284 67 792
1320 1,395 67 836
1316 1,425 67 821
1300 1,557 67 824
1208 1,565 67 772
1290 1,639 67 813
1287 1,665 67 816
1281 1,708 67 767
1280 1,718 67 776
1273 1,780 67 784
1260 1,897 67 800
1250 1,988 67 808

Fiir die Auswertung mit Hilfe der Sigma-Funktion geht man von
der Gleichung fiir den Sublimationsdruck!® von -Mn aus:

T 1003
Aﬁo —j:uRlnP—}*Cp,olnT-i"f f (Cs—0p () dT —
0 0
AH
“+f f(os 0y (8)) AT, (1)

1003

Cp,0: temperaturunabhéngiger Anteil der Molwérme des Gases,
Cs:  temperaturabhangiger Anteil der Molwirme des Gases,
j:  thermodynamische Dampfdruckkonstante.

Die rechte Seite von (11) wird als Sigma-Funktion bezeichnet. Sie

1
gtellt in einem —-Diagramm eine Gerade mit dem Anstieg A H¢° dar.

T
Einsetzen der Zahlenwerte liefert
Ago —fj=—Rlnyp —1—4139——33641nT——33 1047T. (12)

B G. Kortim, Einfuhrung in die Chemische Thermodynamik, 8. 251,
Vandenhoeck und Ruprecht, Géttingen, 1963.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 101/4 62
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Diese Art der Auswertung fithrt auf einen Wert von 67 500-cal/g-Atom
fiir A Hy®.

Bei der Ermittlung von A Hy° nach dem 2. Warme-Hauptsatz wird
die Sublimationswérme fiir eine mittlere Temperatur (1300° K) aus dem

1
Anstieg der Ig p — T-Kurve bestimmt und auf 0° K umgerechnet.

Tabelle 3. Sublimationswirme von Mn

, AHy® A Hog
Auswertung nach cal fg-Atom caljg-Atom
2. Hauptsatz 67 460 - 800 67 750 4- 800
3. Hauptsatz 67 800 + 500 68 090 + 500
Sigma-Funktion. 67 500 4- 600 67 790 4 600

Einen Vergleich der Werte fiir A Hy,g verschiedener Autoren zeigt
Tab. 4.

Tabelle 4. Vergleich der Sublimationswérmen

Temperaturintervall, AH;

298
Autor °K cal/g-Atom

Kelley et al. (1946)14 1587—1987 68 220
McCabe und Hudson (1957)15 1075—1225 67 060
Butler et al. (1961)18 1075—1275 67 140
Nesmeyanov (1963)17 1210—1310 70 100
Wiedemeter (1964)5 1349—1428 69 300
Bozamarev und Golubshov (1966)6 1043—1158 68 430
Spencer und Pratt (1967)7 1250—1550 68 095
Diese Arbeit 1230—1370 68 090
Zirkoniumdimanganid

Messungen des Dampfdruckes von Mn iiber ZrMns erlauben die
Ermittlung der thermodynamischen Funktionen der Bildungsreaktion

%Zr (S) - ;Ml’l (8) = ZI‘1/3 Mn2/3 (8) (13)

1 K. K. Kelley, B. F. Naylor und C. H. Shomate, Tech. Pap. Bur. Mines.,
Wash., Nr. 686 (1946). )

1B 0. L. McCabe und R. G. Hudson, Trans. Metall. Soc. AIME 209, 17
(1957). _

6 J. F. Butler, C. L. McCabe und H. W. Paxton, Trans. Metall. Soc. AIME
221, 479 (1961).

7 A. N. Nesmeyanov, Vapor Pressure of the Chemical Elements, Elsevier
Publ. Comp., Amsterdam, 1963.
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Der Dampfdruck p tiber ZrMns liefert nach

AGp=—RThyp (14)
die freie Enthalpie der Dissoziationsreaktion
@ Zxr1y3 Mng/s (8) = b Zrz; Mni_z (s) 4+ Mn (g). (15)
~logp/Torr]

1Y

. L N — L -
7z 74 7% 78 kY ety

Abb. 2. Dampfdrucke tiber dem System ZrMno—(B3-Zr—Mn)-Mischkristall

Im Temperaturbereich von 1068-—1468° K steht ZrMng mit einem
etwa 5—10 Atomprozent Mn enthaltenden $-Zirkonium-Mischkristall im
Gleichgewicht!®. Die Zusammensetzung des Mischkristalls Zr Mn; 4
variiert mit der Temperatur und kann im untersuchten Temperatur-
bereich durch. die Beziehung

= 1,117 — 1,558 - 104 T (x = 2z,) (16)

3z
wiedergegeben werden. Die stochiometrischen Koeffizienten a = 3,1

und b =

521 sind daher temperaturabhangig. Die freie Enthalpie

A Gy der Bildungsreaktion des Mischkristalls
xZr (s) + (1 — ) Mn (s) = Zr;Mny_4 (s) (17)
kann auf folgende Weise ermittelt werden:
A Gy = & A Gz + (1 — 2) A Gy, (18)
wobei
AGi=RTInz; +RTInf; (19)

18 R. P. Elliot, Constitution of Binary Alloys, First Supplement, McGraw-
Hill Book Comp., New York, 1965.

62+
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ist und f; den Aktivitidtskoeffizienten der Komponente ¢ in der Misch-
phase darstellt.

Sieht man die Mischphase ndherungsweise als regulére Losung an,
so ist die Konstante 4 im Ansatz

AG@ui=2RTInz +{1—2)RTIn(1 —x) + 4z (lL—=)
aus dem gemessenen Mn-Druck iiber der Mischphase und dem Subli-

mationsdruck pp von reinem Mn nach

¥4
RT In =BT In ——
Joum poll —2)

zu ermitteln. Mit bekanntem A4 ist A Gy, gegeben durch
AGz =RTInz + A (1 —=z)?. (21)

= A4 x2 (20)

Die Konstante 4 wurde fiir jede Melitemperatur berechnet. Die freie
Enthalpie A Gis° der Sublimationsreaktion von reinem Mn ist bestimmt
durch

A Gso =—RTIn Po- (22)

Durch Kombination von (14), (18), (20), (21) und (22) erhélt man fiir die
freie Enthalpie A G° der Bildungsreaktion von Zri;sMug/s (s) aus Zr (s)
und Mn (g)

1

2
5 Zr(s) + 5 Mn(g) = Zrya Mgy (s), 23)

AGe — ~i—{AGDﬂbAGM¢+b(1—~x)AGS°}. (24)

Die Zersetzungsdriicke [Gl. (14)] sind in Tab. 5 und Abb. 2 angegeben.
Ebenso findet man die A G°-Werte [Gl. (24)] in Tab. 5. Im untersuchten
Temperaturbereich 148t sich Ig p durch die Beziechung

152
Ig p (Torr) = ——5—T3—9 -+ 9,225 (25)

darstellen.

Die Auswertung der Messungen zur Ermittlung von A Hy° der
Reaktion (23) erfolgte nach dem 3. Hauptsatz, mit Hilfe der Sigma-
Funktion und nach dem 2. Hauptsatz.

Die freie Enthalpie von festem Zirkonium wird mit Hilfe der
Cp-Wertel®

1% R. Hultgren, R. L. Orr, P. D. Anderson und Kenneth K. Kelley, Selected
Values of Thermodynamic Properties of Metals and Alloys, John Wiley and
Sons, New York, 1963.
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Cp (a-Zr) = 5,661 - 2,15 - 10-3 T —— 25 685 72,

Cyp (B-Zr) = 4,859 -+ 1,606 - 10-3 T

965

(26)
(27)

und - der Umwandlungswirme A Hy = 1040 cal/g-Atom fiir die Um-
wandlung. «-Zr in $-Zr (T'y = 1143° K) berechnet!®. Fiir G° (8-Zr)
erhédlt man:

Gr° (B-Zr) = Ho® +21,407— 0,803 - 10-372 11,185 T Ig 7 -+ 1780
(1143° < T° K < 2125°). (28)

Da fiir die Verbindung Zr;)sMngj3 Cp-Werte nicht bekannt sind, wird
Op (Zr1/3Mng;3) naherungsweise additiv aus den Werten fiir «-Mn und
a-Zr angesetzt und iber den Existenzbereich dieser Modifikationen
hinaus extrapoliert. Unter dieser Annahme erhélt man fiir die freie
Enthalpie von Zr{j3sMng)3

GTO (ZI‘1/3 an/g) = H[)o + 30,996 T— 1,4:84 < 10372 —

1681
— 13,0037 1g T + %9—706. (29)
Tabelle 5
T, — AG° —AHp T, — AG° — AH?

K lgP o cal/g-Atom cal/g-Atom  °K —1g ps wore cal/g-Atom cal/g-Atom

1215 3,321 23 036 49 085 1290 2,687 21 580 49 139
1225 3,213 22 823 49 074 1300 2,500 21 404 49 163
1231 3,160 22 737 49 109 1300 2,497 21 392 49 151
1240 3,071 22 568 49 122 1303 2,465 21 315 49 134
1243 3,013 22 403 49 017 1316 2,360 21 108 49 186
1246 3,045 22 579 49 254 1316 2,357 21 096 49 174
1254 2,928 22 277 49 114 1317 2,340 21 043 49 142
1254 2,920 22 247 49 083 1323 2,295 20 959 49 177
1259 2,890 22 221 49 158 1328 2,252 20 864 49 182
1262 2,847 22 109 49 106 1340 2,143 20 609 49 165
1267 2,810 22 054 49 152 1342 2,133 20 599 49 195
1270 2,765 21932 49 090 1343 2,130 20 603 49 219
1270 2,771 21 956 49 114 1364 1,946 20 162 49 195
1280 2,680 21775 49 133 1367 1,928 20 132 49 224
1282 2,665 21 750 49 149 1367 1,930 20 140 49 232
1283 2,650 21 709 49 127 1373 1,867 19 965 49 176
1284 2,643 21 698 49 137 1379 1,820 19 856 49 185
1287 2,620 21 659 49 158 1381 1,803 19 813 49 182

Die Auswertung nach dem 3. Wirme-Hauptsatz liefert die in Tab. 5
angegebenen Werte fiir A Hy® der Reaktion (23). Die nach der Methode
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der Sigma-Kurve und nach dem 2. Warme-Hauptsatz erhaltenen Ergeb-
nisse zeigt Tab. 6.

Tabelle 6. Reaktionswadrmen A Hy° der Reaktion (23)

Auswertung nach — A Hy®cal/Fgw.
2. Warme-Hauptsatz 48 475 4 1000
3. Warme-Hauptsatz 49 150 £ 700
Sigma-Funktion 48 200 4- 800

Mit Hilfe der Sublimationswirme von Mn ergibt sich somit fiir die
Bildungswirme von Zry; 3 Mng, 3 aus den festen Elementen ein Wert von
A Hy® = —3,9 + 1,2 keal/g-Atom.

Dem Vorstand des Institutes fiir Physikalische Chemie der Universi-
tat Wien, Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, danken wir fiir wertvolle Dis-
kussionen und fiir die Forderung, die er dieser Arbeit angedeihen lieB.



