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Thermodynamic Investigations in the Au—O0Cd-System

Liquid and solid alloys in the Au—Cd system were investi-
gated between 60 and 90 at%, Cd and 653°—873° K by the emf
method, and thermodynamic properties were calculated. The
activities of Cd exhibit strong negative deviations from ideal
behavior. Partial molar enthalpies are negative and become less
so with increasing temperature; partial molar entropies are
positive and increase with increasing temperature. A consistent
set of integral thermodynamic data for liquid solutions of the
entire Au—Cd system at 1000° K were calculated using values
taken from the literature. Activities for some solid Cd-rich
phases were also obtained. From discontinuities in the emf vs.
temperature curve temperatures of phase transitions were
determined.

Fliissige und feste Legierungen im System Au—Cd wurden
von 60 bis 90 At9, Od zwischen 653° und 873° K mit der EM K-
Methode untersucht und thermodynamische Bigenschaften be-
rechnet. Die Aktivitdten von Cd zeigen stark negative Ab-
weichungen vom idealen Verhalten. Die partiellen molaren
Enthalpien sind negativ und verschieben sich mit zunehmender
Temperatur zu weniger negativen Werten, die partiellen molaren
Entropien sind positiv und nehmen mit zunehmender Tempera-
tur zu. Aus eigenen Werten und Literaturdaten wurden integrale
thermodynamische Groéfen fiur die Schmelzen im gesamten
System Au—OCd bei 1000° X berechnet. Fur einige feste Cd-reiche
Phasen wurden ebenfalls Aktivitdten erhalten und aus den
Knickpunkten der EMK—Temperatur-Kurve Temperaturen
von Phaseniibergingen bestimmt.

Im Au—Cd-System konnten bisher mindestens 11 feste Phasen
identifiziert werden. Das in Abb. 1 gezeigte Diagramm ist den Zusammen-
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stellungen von Hansen' und von Elliott* entnommen, wobei auch die von
Shunk3 vorgeschlagenen Anderungen beriicksichtigt wurden. Unberiick-
sichtigt blieben verschiedene martensitische Umwandlungen in der
Gegend von 50 At9%, Cd bei tiefen Temperaturent und das Auftreten
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Abb. 1. Au—Cd, Phasendiagramm

einer Reihe von Stapelvarianten zwischen 25 und 34 At Cds. Er-
wéhnenswert ist noch die Beobachtung von Wasilewski®, der die Liquidus-
kurve zwischen 33 und 55 At%, Cd genan untersuchte und dabei ein
Schmelzpunktminimum nahe der stéchiometrischen Zusammensetzung
AuCd und Schmelzpunktsmaxima bei 47.5 und 50.8 At2%, Cd feststellte,
die er durch das Auftreten verschiedener Defekte im Gitter erklérte.
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Thermodynamische Messungen wurden zwar sowohl an festen als
auch an flilssigen Legierungen durchgefiihrt, doch fehlte bisher eine voll-
standige Zusammenfassung integraler Gréfen fiir die fliissigen Legie-
rungen.

Olander untersuchte feste Legierungen zwischen 16 und 76 At%, Cd und
640°—870° K und 56—99 At9, Cd und 520°-——580° K mit der ZM K -Methode.
Schneider und Schimid® unternahmen an vier Legierungsschmelzen Dampf-
druckmessungen mittels der Taupunktmethode zwischen 46 und 90 At9, Cd
und 813°—1123° K. Enthalpieinhalte von AuCd zwischen 608°—1034° K?°
und Bildungsenthalpien bei 723° K von festen Legierungen zwischen 7 und
76 At% Cd und von Schmelzen zwischen 88 und 99 At9, Cd'® wurden
kalorimetrisch bestimmt. Olanders Resultate? wurden von Terpilowsk: und
Trzebiatowski™* mit Hilfe der statistischen Theorie geordneter Mischphasen
von Wagner und Schotthy? analysiert. Alle diese Ergebnisse wurden kritisch
ausgewertet und zusammengefa(t 1%, ’

Herasymenko'® untersuchte feste Legierungen zwischen 5 und 30 At9%, Cd
mittels der isopiestischen Methode. Bonnier und Durand®® berichteten tiber
einige EM K-Messungen an fliissigen Legierungen zwischen 72 und 84 At%, Cd
und zwischen den Liquidustemperaturen und 923° K. Flissige und feste
Legierungen mit 8 bis 32 At9%, Cd und von 820° bis 1330° K wurden nach der
Taupunktmethode untersucht®. Bartha und Alexander'” bestimmten
thermodynamische Aktivitiaten von Cd in festen Legierungen von 5 bis
60 At9, Cd und 670°—1000° K durch isopiestische Messungen. Elliott und
Mitarb. 18-20 wendeten die isopiestische Waage an, um Aktivitdten in fliissigen
Legierungen zwischen 30 und 40 At% Cd und 64 und 99.5 At9% Cd bei
Temperaturen zwischen 939° und 1037° K zu messen. Schmelzen zwischen
97.9 und 99.9 At% Cd wurden mit der EM K-Methode untersucht ?!. Kiirzlich
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20 ¢ R. B. Elliott, C. C. Herrick, J. F. Lemons und P. C. Nordine, High
Temp. Science 1, 58 (1969).

2t B, L. Houseman und G. R. B. Elliott, Los Alamos Scientific Laboratory
Report LA-4031 (1967). J. Electrochem. Soc. 116, 1363 (1969).

o



H. 5/1971] Untersuchungen im System Gold- -Cadinium 1363

wurde die Bildungsenthalpic von festen AuCd bei Zimmertemperatur
kalorimetrisch bestimmt 2,

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden flissige und zum Teil
auch feste Legierungen im Bereich von 60 bis 90 At%) Cd zwischen 653°
und 873° K mit der BMK-Methode untersucht. Es wurde eine Konzen-
trationskette mit einer KCl—LiCl—CdCly-Salzschmelze als Elektrolyt
verwendeb nund die zwischen einer reinen Cd-Elektrode und einer Cd—Au-
Elektrode auftretende EMK gemessen. Daraus wurden Aktivititen und
partielle molare thermodynamische Groflen berechnet und integrale
GréBen fiir das gesamte Au—Cd-System unter Heranziehung von
Literaturwerten bestimmt.

Experimenteller Teil

Cadmium hatte cine Reinheit von 99.9999, (Fa. Koch-Light Lab., Ltd.,
England) und Gold eine solche von 99.99% (Fa. Ogussa, Wien). Die Salze
LiCl und KCI waren p. A. Priparate von E. Merck, Darmstadt, und CdCl, -
- 2% Ho0 war eine p. A. Substanz von Fa. Riedel de Haén, Seelze. Argon
mit 99.5% (Fa. Aga, Wien) wurde tiber Ti-Schwamm, der auf 900° C erhitzt
wurde, geleitet, um reaktive Gase wie Og, No und HsQ zu entfernen. (d wurde
durch Feilen von Oberflachenoxid befreit, unter Ar aufgeschmolzen und
durch Glaswolle filtriert. Die Legierungen wurden aus den Reinmetallen her-
gestellt, die auf einer Halbmikrowaage (Fa. Sartorius ; Genauigkeit + 0.02 mg)
abgewogen wurden. Die eingewogenen Metalle wurden in Quarzampullen
unter Argon mehrere Stunden bei 700° C erhitzt und die Schmelze durch
wiederholtes kraftiges Schiitteln homogenisiert.

CdCla - 2% Hz0 wurde durch 8stdg. Erhitzen auf 300° C entwéassert,
KCl und LiCl wurden getrennt im Exsice. iiber P20j5 vorgetrocknet. Die gut
durchmischten Salze (41.2 Mol%, KCI, 58.1 Mol%, LiCl, 0.7 Mol?%, CdCly)
wurden in einer Salzreinigungsapparatur unter Ar aufgeschmolzen, Chlor zum
Entfernen von Hy0, OH- und 02~ durchgeleitet®, die Schmelze durch Ar
von fiberschiiss. Chlor befreit, durch eine Glasfritte filtriert und in einer
Ampulle abgeschmolzen. Der Elektrolyt wurde erst unmittelbar vor Ge-
brauch der Ampulle entnommen und unter Ar in die MeBzelle gebracht. Die
Schmelze war immer klar und farblos und die Glasoberfliche der Zelle blieb
auch bei einer Versuchsdauer von mehr als drei Wochen glatt und unange-
griffen.

Fir die Messungen wurde die in einigen Details veranderte?t MeBzelle
nach Gefjken, Komarek und Miller® verwendet (Abb.2). Sie besteht aus
einem Pyrexrohr von 50 mm Durchmesser und 700 mm Lénge, das unten
geschlossen ist und oben {iber einen wassergekiihiten Sehliff mit einem fitnf-
tach durchbohrten Messingflansch versehen ist. Durch vier der mit O-Ringen

2 B. Jakuszewski, J. I. Grabowski und S. Partyka, Roczniki Chem. 44,
1025 (1970).

# D. L. Maricle und D. N. Hume, J. Electrochem. Soc. 107, 354 (1960).

* K. Hayer, Dissertation Univ. Wien (1970).

* R. Geffken, K. L. Komarek und E. Miller, Trans. AIME 236, 1153
(1967).
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versehenen Bohrungen sind die Elektrodenzuleitungen eingefithrt und durch
die fiinfte mittlere Bohrung ist das Thermoelementschutzrohr eingebracht.
Die Elektrodenzuleitungen bestehen aus Glaskapillaren mit eingeschmol-
zenen Molybdandrahten, die unten 5 mm und oben 100 mm herausragen.
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Abb. 2. EMK-MeBzelle

Am unteren Ende der Kapillaren gind fur die Aufnahme der Legierungen
100 mm lange, seitlich in halber Hohe mit kleinen Offnungen versehene
Pyrexeprouvetten mit Hékchen an Molybdéndraht befestigt. Obwohl jede
Elektrode fiir sich vertikal verschiebbar war, konnte die Zelle bis 10-4 Torr
evakuiert werden und wies 24 Stdn. spiter noch immer ein Valk. von 10-3Torr
auf.

Die Temperatur wurde mit Nickel/Chromnickel-Thermoelementen
gemessen, die wiederholt in situ gegen Cd und Zn (beide 99.9999,) geeicht
wurden. Die MeBzellen waren in einem zur Aufnabme der Zellen mit Bohrun-
gen versehenen 380 kg schweren Zylinder aus rostfreiem und antimagneti-
schem Edelstahl (Fa. Bohler, Kapfenberg) untergebracht, der mittels dreier
Stromkreise aus nicht induktiv gewickeltem Widerstandsdraht beheizt
wurde. Die Temperatur wurde fiber ein Platinwiderstandsthermometer mi
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emem Thyristor mit Zeitplangeber geregelt, dessen Ansprechempfindlichkeit
0.02° C betrug. Die Anlage enthielt zusitzlich zwei Bitric-Regler, die bei Aus-
fall des Thyristorreglers die Temperaturkontrolle tibernahmen. Die Tempe-
raturkonstanz betrug + 0.3° C Gber 24 Stdn. und 4+ 0.1° C Gber 3 Stdn. im
Bereich von 100° bis 600° C. Ein horizontaler Temperaturgradient konnte
nicht beobachtet werden, der vertikale betrug héchstens + 0.1° C.

Die Spannung des Thermoelementes und die drei EMK-Werte der
reinen Cd-Elektrode gegen jede der drei Legierungselektroden wurden wahrend
emes Bxperimentes kontinuierlich als eine Funktion der Zeit mittels einer
neuen Meflanordnung aufgezeichnet, die allgemein die laufende Messung und
Registrierung kleiner Spannungen ermdéglicht. Sie wird hier nur ganz kurz
skizziert, da eine spétere Verdffentlichung?® dariber berichten soll. Die zu
registrierende Spannung wird einem 100teiligen Prazisionsstufenpotentio-
meter (P10, Fa. Croydon Ltd., London) zugefithrt und die beiden ersten
Zehnerpotenzen der Spannung mittels einer durch ein Konstantspannungs-
gerdt (Harrison 6101 A DC-Power Supply, Fa. Hewlett-Packard, USA)
erzeugten Referenzspannung kompensiert. Die kompensierte Spapnung
wird dem ersten Kanal eines Zweifachschreibers (Servogor 2, Fa. Goerz,
Wien) zur Aufzeichnung zugefiihrt, die nach der Kompensation verbleibende
Restspannung wird vom zweiten Kanal, dessen MeBbereich um zwei Zehner-
potenzen erapfindlicher eingestellt ist, registriert. Mittels eines Servomotors
wurde das Stufenpotentiometer automatisch rick- bzw. vorgeschaltet,
sobald MeBbereichiiberschreitungen des Schreibers eintraten, so daB die
Spannungen fortlaufend aufgezeichnet werden konnten. Durch ein Schritt-
schaltwerk wurden alle vier zu messenden Spannungen abwechselnd an dic
MeBeinrichtung angelegt und auf 4 6 uV genau registriert.

Zu Beginn eines Experiments wurden die Elektrodenzuleitungen aus Mo
in wiBr. NaOH anodisch von Oberflichenoxiden befreit. Die MeBzelle wurde
zundchst bei 200° C im Hochvak. ausgeheizt und die Elektrodenmetalle und
der Salzelektrolyt unter stromenden Ar eingefiillt. Die Zelle wurde mehrmals
mit Ar gespiilt und dann auf 250 Torr evakuiert. Das Eintauchen der
Elektroden erfolgte erst nach Aufschmelzen des Salzes unter haufigem
Schiitteln, damit der Elektrolyt schnell durch die Offnungen der Elektroden-
gefdBe drang und so die Verdampfung der Metalle verhinderte. Die Zelle
wurde zur Gleichgewichtseinstellung auf 600° C erhitzt. Spétestens nach
24 Stdn. blieben die EMK-Werte innerhalb der MeBgenauigkeit konstant.
Die MeBzellen wurden dann mit 12° C pro Stde. bei gleichzeitigem Registrie-
ren von MK und Temperatur bis 37¢° C abgekiihit und dann mit der
gleichen Geschwindigkeit aufgeheizt. Bel mebrmaliger Wiederholung des
Vorganges ergab sich im unginstigsten Fall eine Reproduzierbarkeit der
EMK-Werte von 4+ 250 uV. In Absténden von 30° ¢ wurden Messungen hei
konstanter Temp. durchgefihrt. Die dabei ermittelten Werte stimmten
mnerhalb der Fehlergrenzen mit den Messungen bel langsam verdnderlicher
Temp. tiberein.

Auf die Analyse der Legierungen wurde verzichtet, da bei dhnlichen
Untersuchungen im Cd—Bi-System 27 gefunden wurde, dall die Zusammen-
setzung der Legierungen auch nach mehrwochigen Versuchen innerhalb der
Fehlergrenze von + 0.1 At% mit der Einwaage iibereinstimmte.

28

Wien.
2 G. Stummerer, Dissertation Univ. Wien (1971).

E. Hayer und G. Stummerer, Veroffentlichung in Arbeit, Universitat
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Aus den Abweichungen der MeBanordnung von 4 6 ¢V resultiert emn
relativer Fehler der partiellen molaren freien Enthalpie, A Geq, von + 0.3 cal.
Die absolute Genauigkeit der A G¢q-Werte ist durch die Reproduzierbarkeit

der EMK-Werte (£ 250 uV) mit + 12 cal begrenzt. Fiir A Sgq ergibt sich

ein Fehler von - 0.06 cal/gAtom - grad und fur A Heq ein solcher von
+ 30 cal. Der Fehler der durch Gébbs—Duhem-Integrationen gewonnenen
partiellen Werte von Au und der daraus berechneten integralen Werte kann
nicht abgeschitzt werden, da dazu auch Literaturwerte herangezogen wurden.

Ergebnisse und Diskussion

Thermodynamische FEigenschaften flissiger und fester Au—Cd-
Legierungen wurden im Bereich von 60 bis 90 At% Cd zwischen 653°
und 873° K mittels der KM K-Methode bestimmt. In der dabei ver-
wendeten reversiblen Zelle

Cd(l) f Cdz+ (in KCIF—LICI) f Cd (H] CdﬁAH(]) oder (s))
wurden die EMK-Werte, E, fur die Zellreaktion
Cd(l) = Cd (111 Cd—AU.(]) oder (S))

gemessen und die interessierenden thermodynamischen GroBen auf Grund
folgender Gleichungen (mit » = 2) berechnet:

AGgg = RTInacq = RTIn (ycaNca) = —n FE (1)
AScq=—BAGca/3T)p =nF AE/AT (2)
AHgq = AGea + TASca = —nF (E—TdE[dT) (3)
ACp, ca=[AHca (Ty) —AHoa (T)] | (Te—Ty) (4)

Unter Zuziehung von Literaturwerten'®: 20 fiir goldreiche Au—Cd-
Legierungen wurden durch Gtbbs—Duhem-Integrationen asy und

A H 4, erhalten und A @, A H und A 8§ berechnet:

AG = Noa AGcd + Naw AGay (5)
AH=NcaAHca -+ NawAHgy (6)
AS = (AH—AG)T (1)

Die Integration der Aktivititen wurde iiber die «-Funktion durch-
gefiihrt 28, da diese, gegen Ncq aufgetragen, eine Kurve ergibt, die in
allen Punkten endlich und somit einfach zu integrieren ist:

2% 7. S. Darken und B. W. Gurry, Physical Chemistry of Metals, S. 264.
New York: MeGraw-Hill. 1953,
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wed = Inyga/(1 — Neg)? (8)
Nau=Nau
Inyan=-—acaVauNca— j opa AN Ay )
Nyy=1

Die Mefiwerte und die thermodynamischen Funktionen von Cd in fliissi-
gen Legierungen bezogen auf reines fliissiges Cd sind in Tab. 1 zusammen-
gefafit. Die Aktivitaten von Cd bei 873° K sind in Abb. 3 angegeben und
zeigen eine starke negative Abweichung vom idealen Verhalten. Die
ebenfalls eingezeichneten und fiir 873° K korrigierten Werte von Elliott20,

Tabelle 1. Thermodynamische Funktionen von Cd im System
Au—Cd (Standardzustand: Cdy)

N T, EMEK, dE/AT Asﬁ"’ AHCI‘” AOP'IC("
cd o v V/°C dca cal/ cal/ cal/
= & gAtom - grad gAtom gAtom - grad
0.600 600 59880 7.24 0.2035 0.33 -— 2470 {2
560 59621  5.96 0.1899 0.28 - - 2520 a
0.650 600 44340 9.80 0.3079 0.45 .- 1648 9.0
560 43 940 7.67 0.2940 0.35 — 1731 =8
0.700 600 31567 12.77 0.4321 0.60 — 941
5360 31138  9.09 0.4200 0.42 1087 2.4,
500 30635 6.39 0.3986 0.30 - 1185
0.750 600 22153 14.02 0.5549 0.65 — 457
560 21580 11.80 0.5481 0.54 e 549 1.2¢
500 20946 10.73 0.5332 0.50 — 583
0.832 600 9738 8.58 0.7719 0.40 — 104
560 9415 7.08 0.7693 0.33 — 162 o7
500 8974 5.83 0.7638 0.27 - 206 -3
460 8731 5.83 0.7585 0.27 -— 206
0.900 600 4522 17.15 0.8867 0.33 + 79
560 4232  6.22 0.8888 0.29 + 44 0.6
500 3910 6.03 0.8892 0.28 4+ 35 s
460 3651 6.01 0.8908 0.21 —— 12

von Schneider und Schmid®, von Bonnier und Durand® und von Filby
und Pratt'® stimmen im allgemeinen mit den Ergebnissen der vorliegen-
den Arbeit gut iiberein. Zwischen 0 und 55 At9, Cd bezichen sich die
Werte auf unterkiihlte Schmelzen. Ellioft und Mitarb.2® fithrten ihre
Untersuchungen mit einer isopiestischen Waage durch, die eine quasi-
kontinuierliche Konzentrationsinderung der untersuchten Legierungen
erlaubt und mit der Anderungen der Zusammensetzung von 1 in 100 000
und Anderungen der Aktivitit von 1 in 10 000 erfaBbar sind. Sie fanden
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Neigungsanderungen und Unstetigkeitsstellen im Aktivitatsverlauf, die
sie mit der Bildung von Clustern, wie CdgAu, CdsAu und CdgAus, in
Zusammenhang brachten. Auch die von Houseman und HElliott?! aus
EMK Messungen erhaltene Aktivitdtskurve zeigt eine Unstetigkeit,
doch traten bei diesen Messungen Schwierigkeiten durch die Loslichkeit

T T T I I I T T T
O Bommwer w.Durand (75)
29— v Schnerder i Sehmid (&) \ 400
& Eirerd (z) 7L |
o Lrese Arbest v
48 - —
a7 T— ~
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< g5 F 2y, (7000 °X) Gy (7000 K gy (673%) 7]
o4~ —
43— 1
1724 o —
(
a7 ]
v
] | | | ] = i ]
Ay aq7 92 a3 %4 495 4¢ 4q7 498 429 174
ey

Abb. 3. Aktivitdten in flussigen Au—Cd-Legierungen

von Cd im reinen CdJs-Elektrolyten auf, so daB eine eindeutige Fest-
legung von # in Gl. (1) nicht méglich war. Das Auftreten solcher Un-
stetigkeiten konnte bei den hier vorliegenden Resultaten natiirlich nicht
beobachtet werden, da die Konzentrationsintervalle zwischen den ein-
zelnen Legierungen zu grol waren, jedoch stehen die Beobachtungen von
Elliott und. seinen Mitarb. nicht im Widerspruch zu unseren Resultaten,
Die partielle molare Entropie des Od in Abhéngigkeit von der
Zusammensetzung zeigt Abb. 4. Die eigenen Werte bei 873° K liegen bis
70 At%, nahe der strichlierten Kurve fiir die ideale partielle molare

Entropie, A }S‘i.d, und fallen dann mit abnehmendem Cd-Gehalt zu
tieferen Werten ab. Bei 90 At%/, Cd ist ein schwaches und bei 75 At%, Cd
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ein stérkeres Maximum angedeutet. Mit abnehmender Temperatur ist
eine geringe, aber eindeutige Verschiebung zu niedrigeren Werten fost-
stellbar. Die Punkte von Bonnier und Durand® liegen bei gleicher
Temperatur etwas héher und weisen ebenfalls ein Maximum bei 75 At%

SO S

LSy (€al/E -~ Arom - 6rod)

Lo
<

20

70

My

Abb. 4. Partielle molare Entropien und Enthalpien von Cd in fliissigen
Au—Cd-Legierungen

Cd auf. Da es sich bei den drei Cd-irmsten Punkten um extrapolierte
Werte handelt, ist dem Anstieg der Werte wenig Gewicht beizuamessen.
Die Ergebnisse von Filby und Pratt'® wurden zwar bei héheren Tempera.-
turen erhalten, doch ist in erster Naherung die Temperaturabhangigkeit
der partiellen molaren Entropie vernachlissigbar. Die Kurve zeigt
scharfe Maxima und Minima und f4llt dann mit zunehmendem Cd-Gehalt

zu Werten ab, die deutlich unterhalb der A Sid-Kurye liegen. Auch die
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A Scq-Werte der festen Au——Cd-Legierungen zwischen 8 und 25 At%, Cd
zeigenl® eine Reihe von Extremwerten, doch lieflen Filby und Pratt
die Frage offen, ob diese Fluktuationen auf thermische Effekte zuriick-
zufilhren sind, die auf Abweichungen vom Neumann—Kopp-Verhalten
beruhen, oder ob sie statistischen Ursprungs sind und auf die Ausbildung
gewisser Ordnungszustinde hinweisen. Jedenfalls deutet das dhnliche
Verhalten der fliissigen Schmelzen darauf hin, daf moglicherweise ver-
schiedene bevorzugte Anordnungen von Atomen (,,Cluster”) auftreten,
die sich deutlich von einer rein statistischen Verteilung unterscheiden.

Die partiellen molaren Enthalpien von Cd, A Heq (Abb. 4) sind zwi-
schen 100 und 85 At9, Cd von Null kaum verschieden und fallen dann
mit zunehmender Goldkonzentration stark gegen negative Werte ab.
Mit zunehmender Temperatur ist eine geringe, aber eindeutige Ver-
schiebung nach weniger negativen Werten feststellbar (Tab. 1). Aus
diesen Verschiebungen wurden iiber den gemessenen Temperaturbereich

durchschnittliche partielle molare Wérmekapazititen, AE,,, cq nach
Gl. (4) berechnet, die ebenfalls in Tab. 1 angefiihrt sind. Obwohl diese
Werte mit einer relativ grofien Unsicherheit behaftet sind, weisen sie
doch zumindestens fiir die Cd-reichen Legierungen auf eine positive
Abweichung der A ¢p-Kurve von der Newmann—Kopp-Geraden hin.

Die Ubereinstimmung der A Heg-Werte mit den Ergebnissen von
Kleppal® und Bonnier und Durand'® ist gut, doch weichen im letzteren
Fall auch hier wieder die extrapolierten Punkte ([2J) von der Kurve ab.
Die Werte von Schneider und Schmid® sind eindeutig zu niedrig und
wurden weiters nicht beriicksichtigt. Die A Hg-Kurve von Filby und
Pratt16 zeigt einen etwas unregelmifigen Verlauf, doch ist es nicht mog-
lich zu entscheiden, ob diesen Fluktuationen eine reale Bedeutung zu-
kommt.

Die integralen thermodynamischen Funktionen wurden fiir eine
mittlere Temperatur von 1000° K, bezogen auf die fliilssigen Rein-
komponenten als Standardzustand, berechnet und sind in Abb. 5 und
Tab. 2 angefiihrt. Zwischen 0 und 30 At%, Cd beziehen sich diese Daten
auf unterkiihlte Schmelzen. Die eigenen A H gq-Werte wurden mittels der

A Bp, ca-Werte fiir 1000° K korrigiert und mit einer durch die Punkte
von Filby und Pratt gelegten Kurve verbunden, wobei die Fluktuationen
nicht beriicksichtigt wurden. Der A Hg-Wert von — 8610 cal/gAtom
bei N¢q = 0.111 wurde nicht einbezogen und fiir die Kurve ein Endwert

fiir unendlich verdiinnte Schmelzen von A H gq= — 14 500 cal/gAtom
angenommen. Dies erwies sich als notwendig, um eine Ubereinstimmung
mit dem von Kubaschewski® angegebenen integralen Wert bei Ngq = 0.5

zu erzielen. Die Korrektur scheint auch im Vergleich mit der A Heg-
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Kurve fir feste Au—Cd-Legierungen® gerechtfertigh. Trotz einiger
Streuung zeigen namlich diese Werte ein normales Verhalten und keine
abrupte Abweichung auf weniger negative Werte fiir verdiinnte Losungen.
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Abb. 5. Integrale GréBen in flissigen Au—Cd-Legierungen bei 1000° K

Partielle molare Enthalpien von Cd aus der gemittelten Kurve sowie die

durch Gibbs—Duhem-Integration erhaltenen A H Au-Werte stehen eben-
falls in Tab. 2. Die A H An-Werte zwischen 90 und 100 At%, Cd sind um
2500 cal weniger negativ als die aus kalorimetrischen Messungen bei 723° K

berechneten Wertel®, Da aber A C?p, Au hochstwahrscheinlich ebenfalls
positiv ist, wiirde eine Temperaturkorrektur von beinahe 300° K diesen

Tabelle 2. Thermodynamische Fuuktionen flissiger Au—Cd-
Legierungen bei 1000° K (Standardzustand: Augy), Cdy))

N AHcq AHpy AG AH AS
fNed doa Qs cal/gAtom  cal/gAtom calfgAtom cal/gAtom cal/gAtom . grad
0.1 0.0003 0.88 — 8 600 0 — 1400 — 800 0.6
0.2 0.001 0.72 — 12100 -+ 300 — 3300 - 2200 1.1
0.3 0.007 0.37 — 8 700 -— 900 — 4300 — 3200 1.1
0.4 0.034 0.17 — 6 200 — 2 300 — 4800 — 3900 1.0
0.5 0.10 0.07 — 4 100 — 4 100 — 4900 — 4100 0.9
0.6 0.24 0.02 — 2 200 — 6 500 — 4700 — 3900 0.8
0.7 045 0.006 — 600 — 9400 — 4000 — 3200 0.8
0.8 0.72 0.002 ~— 100 — 10800 — 3000 — 2300 0.8
0.9 0.88 (3.0006 — 0 — 11 400 — 1700 — 1160 0.6
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Tabelle 3. Phasengrenzen im System Au—Cd

T - ;

rat?;:,pi(] Phasengrenze r:;?:?’pic Phasengrenze
Neg = 0.60 Ngg = 0.70

562 LIL + B) 498 LUL + ¢)

538 (L + B)=3 Nea = 0.75

517 /(8 + &) 495 LI(L + )
Nea = 0.65 494 (L + &)e

525 L)L + 8) Neg = 0.832

515 (L + )3 453 LiL + <)

468 3/(8 + ¥) Nga = 0.90

455 (8 + 89/% 372 LIL + ¢)

376 ¥ + ey

Tabelle 4. Thermodynamische Eigenschaften von Cd in festen
Au—Cd-Legierungen (Standardzustand: Cd,)

Aktivitédten
Nca 0.5998 0.6501 0.7003 0.7498 0.8320
R 0.1660 0.2359
o 0.1654 0.2341 0.2708 0.5022
748° K PRIV 5 51 e .
0.1620 0.2220 0.2212 0.4680 0.6830
700° K (0.163) (0.213) (0.213) (0.484) (0.669)
B+ ¥ ¥ +e) e € L+ ¢
638° K 0.1471 0.1682 0.1682 0.3651 0.8301
g+ vy y+e (yFefe = L+«
Partielle Molare Enthalpien (cal/gAtom)
— 365 — 312 — 4100 — 2740 4 2840
(— 260) — (— 4260) (— 1600) (+ 1530)
Phase (Ncq) B(0.577) §(0.6501) <(0.695) <£(0.7498) &(0.761)

Temperatur (°K) 650—773 750—773 640—750 640—750 640—700

Unterschied betrichtlich verringern und die Ubereinstimmung ver-
bessern.

Aktivitatswerte aus Tab. 1, und solche von Hlliott?® und von Filby
und Pra#t1® wurden mittels der A Hoq-Werte fiir 1000° K korrigiert und
dann nach Gl (8) integriert. Sowohl agq als a4y sind in Abb. 3 und Tab. 2
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gezeigt. Aus den daraus abgeleiteten freien Mischungsenthalpien A @
und den A H-Werten wurden die in Tab. 3 und Abb. 2 gezeigten
Mischungsentropien, A S, berechnet. Die A §-Werte sind durchwegs
positiv, doch zeigen sie zwischen ungefdhr 20 und 80 At% Cd Ab-
weichungen von einer Parabel zu weniger positiven Werten. Die Ab-
weichungen sind am groBten zwischen 50 und 60 At%, Cd und kénnen
dadurch erklart werden, dafl in diesen Schmelzen gewisse Ordnungs-
zusténde existieren und dafl daher die Anordnung der Atome betracht-
lich von einer rein statistischen Verteilung abweicht.

Die EMK-Messungen wurden im allgemeinen beim Abkiihlen bis
ungefihr 650° K fortgesetzt. Beim Uberschreiten der Liquiduskurve und
bei anderen Phaseniibergingen 4nderten sich die EMK-Werte sprung-
haft innerhalb eines engen Temperaturbereiches von -+ 1° C. Die durch
diese Knickpunkte angezeigten Phaseniiberginge sind in Tab. 3 zu-
sammengefafit und in Abb. 1 als Punkte eingezeichnet. Die Werte sind in
sehr guter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten® 2. Aus den
EMK-Werten mit festen Legierungselektroden wurden Aktivitdten und
partielle molare Enthalpien berechnet, bezogen auf festes Cd als Stan-
dardzustand. Jeweils unter dem berechneten Wert ist die Phasen-
zusammensetzung der Legierung bei der entsprechenden Temperatur
angegeben. Die zum Vergleich in die Tabelle aufgenommenen Literatur-

werte!® sind in Klammer gesetzt. Fiir A Hoq der e-Phase bei 75 At9, Cd
errechnet sich fir 7' < 700° K ein Wert von — 1530 cal, fiir T > 700° K
ein Wert von — 3560 cal; der in der Tab. angegebene Wert ist demnach
ein Mittelwert. Wie ersichtlich stehen die eigenen Ergebnisse in guter
Ubereinstimmung mit den Literaturdaten, doch ist dazu zu sagen, dab
diese Resultate ebenfalls nach der EM K-Methode” erhalten wurden. Die
Genauigkeit und Zuverldssigkeit von thermodynamischen GroBen, die
aus EMK-Werten mit festen Legierungselektroden berechnet sind, ist
wegen der Moglichkeit der Veranderung der Oberflichenkonzentration
und des langsamen Konzentrationsausgleichs durch Diffusion im festen
Zustand unsicher. Dagegen werden Phaseniiberginge mit hoher Ge-
nauigkeit angezeigt, da der Warmeeffekt der gesamten Prohe die
sprunghaften Anderungen der EMK-Werte bedingt.

Der Hochschuljubildumsstiftung der Stadt Wien sei auch an dieser
Stelle fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt.
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