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Thermodynamisehe Untersuehungen im System 
Gold-- Cadmium * 

Von 

Kurt L. Komarek and Gerhard Stammerer 
Aus dem Inst i tut  fiir Anorganische Chemie der Universits Wien 

Mit 5 Abhildungen 

(Eingegangen am 31. Mdrz 1971) 

Thermodynamic Investigations in the Au--Cd-System 

Liquid and solid alloys in the Au- -Cd  system were investi- 
gated between 60 and 90 a t %  Cd and 653~ ~ K by the era] 
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 inereasing temperature. A consistent 
set of integral thermodynamic data for liquid solutions of the 
entire A u - - C d  system at 1000 ~ K were calculated using values 
taken from the literature. Activities for some solid Cd-rieh 
phases were also obtained. From discontinuities in the era] vs. 
temperature curve temperatures of phase transitions were 
determined. 

Flfissige und feste Legierungen im System Au--Cd wurden 
von 60 bis 90 At~ Cd zwischen 653 ~ und 873 ~ X mit der EMK-  
Methode untersucht und thermodynamische Eigenschaften be- 
reehnet. Die Aktivit/~ten yon Cd zeigen stark negative Ab- 
weiehungen vom ideMen Verhalten. Die partiellen molaren 
Enthalpien sind negativ und versehieben sieh 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 
thermodynamisehe Gr6fJen f/ir die Sehmelzen im gesamten 
System Au- -Cd  bei 1000 ~ K bereehnet. Ffir einige feste Cd-reiehe 
Phasen wurden ebenfalls Aktivi tgten erhMten und aus den 
Kniekpunkten der EMK--Temperatur-Kurve Temperaturen 
yon Phasentiberg/ingen bestimmt. 

I m  A u - - C d - S y s t e m  konnten  bisher mindestens  l l  feste Phasen 

ident if izicr t  werden. Das in Abb. 1 gczeigte D iag ramm ist den Zusammen-  

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
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stellungen voa H a n ~ e n  ~ und yon EIl io t t  ~ entnommen, wobei auch die yon 
S h u n k  ~ vorgeschlagenert Anderungen bertteksichtigt wurden. Unberiick- 
sichtigt blieben verschiedene martensitische Umwandl~ngen in der 
Gegend yon 50 At% Cd bei tiefen Temperaturen ~ und das Auftreten 
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Abb. 1. Au---Cd, Phasendiagramm 

einer Reihe yon Stapelvarianten zwischen 25 and 34 At~ Cd ~. Er- 
wfihnenswert ist noch die Beobachtung yon W a s ' i l e w s k i  6, der die Liquidus- 
kurve zwischen 33 and 55 At% Cd genau untersuehte and dabei ein 
Sehmelzpunktminimum nahe der st6chiometrischen Zusammensetzung 
AuCd und Schmelzpunktsmaxima bei 47.5 und 50.8 At~/o Cd feststellte, 
die er dutch das Auftreten versehiedener Defekte im Gitter erkt~rte. 

1 M .  H a n s e n ,  Constitution of Binary Alloys, S. 190. New York: McGraw- 
Hill. 1958. 

2 R .  P .  Elliot& Co~lstitution of Binary Alloys, First Supplement, S. 84. 
New York: MeGraw-t-Iill. 1965. 

F.  A .  S h a n k ,  Constitution of Binary Alloys, Second Supplement, S. 66. 
New York: McGraw-Hill. 1969. 

B.  Predel  and W.  S c h w e r m a n n ,  Z. Naturforseh. 22 a, 1499 (1967). 
5 M .  Hirabayash i ,  K .  Hiraga ,  S .  Y a m a g u c h i  und N .  Ino ,  J. Physic. Soe. 

Japan 27, 80 (1969). 
6 R .  J .  Was i l ewsk i ,  J .  Physic. Chem. Solids 29, 51 (1968). 
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Thermodynamische  Messungen warden  zwar sowohl an festen als 

aueh an fliissigen Legierungen durehgefi ihrt ,  doeh fehlte bisher eine voll- 

st/~ndige Zusammenfassung integraler  GrSgen fiir die fliissigen Legie- 

rungen. 

Olander 7 untersuehte feste Legierungen zwisehen 16 und 76 At~o Cd und 
640~ ~ K und 56--99 At~o Cd und 520~ ~ K mi~ der EMK-Methode.  
Schneider und Sehmid  s unternahmen an vier Legierungssehmelzen Dampf- 
druekmessungen mittels der Taupunktmethode zwischen 46 und 90 At % Cd 
und 813~ ~ K. EnthalpieinhMte yon AuCd zwisehen 608~ ~ K 9 
und Bildungsenthalpien bei 723 ~ K von festen Legierungel~ zwisehen 7 und 
76At~o Cd und yon Sehmelzen zwisehen 88 und 99Argo Cd 1~ wurden 
kalorimetriseh bestimmt. Olanders Resultate 7 wurden yon Terp i lowsk i  und 
Trzebiatowski  11 mit tIilfe der statisgisehen Theorie geordneter Misehphasen 
yon Wagner  und Schot tky  13 analysiert. Alle diese Ergebnisse warden kritiseh 
ausgewertet und zusammengefal3t 13. 

Herasymenko  1~ untersuehte feste Legierungen zwisehen 5 und 30 At~o Cd 
mittels der isopiestisehen Methode. Bonnier  and D u r a n d  15 beriehteten fiber 
einige E M K - M e s s u n g e n  an flfissigen Legierungen zwisehen 72 und 84 At~ Cd 
und zwisehen den Liquidustemperaturen and 923 ~ K. Flfissige und feste 
Legierungen mit  8 bis 32 At~o Cd und yon 820 ~ bis 1330 ~ K wurden nach der 
Taupunktmethode untersuchtiS. Bar tha  und Alexander17 bestimmten 
thermodynamisehe Aktivit/i ten yon Cd in festen Legierungen yon 5 bis 
60 A t %  Cd und 670~176 dureh isopiestisehe Messungen. Elliott  und 
Mitarb. ls-20 wendeten die isopiestische Waage an, um Aktivit/i ten in flfissigen 
Legierungen zwisehen 30 und 40 A ~ o  Cd und 64 und 99.5 At~ Cd bei 
Temperaguren zwisehen 939 ~  1037 ~ K zu messen. Sehmelzen zwisehen 
97.9 und 99.9 At ~o Cd warden mit  der E ~ I K - M e t h o d e  untersucht 21. Kfir~lieh 

7 A .  ()lander, J. Amer. Chem. Soc. 53, 3819 (1932). 
s A .  Schneider und H.  Schmid,  Z. Elektroehem. 48, 627 (1942). 
s O. Kubaschewski ,  Z. physik. Chem. A 192, 292 (1943). 

lo O. J .  K leppa ,  J.  Physic. Chem. 60~ 858 (1956). 
ll j .  Terp i lowsk i  und W. Trzebiatows/ci, Arehiwum I-Iutnietwa 3, 97 (1958). 
12 C. Wagner  und W. Schottlcy, Z. physik. Chemic B 11, 163 (1930). 
is R .  Hultgren,  R .  L. Orr, P .  D. Anderson  und K .  K .  Kel ley,  Selected 

Values of Thermodynamic Properties of Metals and Alloys. New York: 
Wiley. 1963. 

~ P.  Herasymenko,  Final Technical Report  (Contract DA-30-069- 
ORD-1004), Eng. Res. Div., New York Univ. (1955). 

is E .  Bonnier  und F.  Durand,  C. r. hebdomad. S~. Aead. Sei. 256, 1772 
(1963). 

16 j .  D. JFilby u n d  J .  N .  Prat t ,  Trans. Farad. Soe. 60, 1934 (1964). 
17 L. J .  Bar tha  und W. A .  Alexander,  Canad. J.  Chem. 43, 2319 (1965). 
is G. R.  B.  Elliott ,  C. C. Herrick,  J .  F .  Lemons  und P.  C. Nordine ,  Los 

Alamos Scientific Laboratory Report  LA-3526 (1966). 
19 G. R .  B .  Elliott ,  D. R .  Conant, H.  0.  SwoHord, Jr. ,  und B. L.  Houseman,  

in : I:[igh Temperature Technology. London : Butterworth.  S. 511. 1969. 
2o G. R.  B.  Elliott ,  C. C. Herrick,  J .  F .  Lemons  und P.  C. Nordine ,  High 

Temp. Science 1, 58 (1969). 
31 B.  L.  Houseman  und G. R.  B .  Elliott ,  Los Alamos Scientific Laboratory 

Report  LA-4031 (1967). J.  Electrochem. Soe. 116, 1363 (1969). 
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wurde die Bildungsenthalpie yon festen AuCd bei Zimmert, emperatur 
kalorimetriseh bestimmt 'a~. 

I m  g a h m e n  der vorliegenc[en Arbeit  wurden  fliissige und  zum Tell 

aueh feste Legierungen im Bereich von 60 his 90 A t %  Cd zwischen 653 ~ 
und  873 ~ K mit  der E M K - M e t h o d e  untersueht .  Es wurde eine Konzen-  
t ra l ionske t te  mi t  einer KCl---LiC1--CdCle-SMzsehmelze als Elekt ro ly t  
verwendet, u n d  die zwisehen einer re inen Cd-Elektrode und  einer Cd Au- 
Elektrode auf t re tende E M K  gemessen. Daraus  wurden  Akt iv i tg ten  und  
partielle molare thermodynamisehe  GrbBen bereehnet  u n d  integrale 
Grbgen fiir das gesamt, e A u - - C d - S y s t e m  un te r  Heranziehung yon  
Li te ra turwer ten  bestimmt,. 

Experimenteller Tell 

Cadmium hatte eine _Reinheit yon 99.999~ (Fa. Koch-Light Lab., Ltd., 
England) und Gold eine solche yon 99.99% (Fa. 0gussa, Wien). Die 8alze 
LiC1 und KCI wa,ren p. A. Prgpara.te yon E. ~{erek, Darmstadt,  und CdC1.2 " 
�9 21/.2 HzO war eine p. A. Substanz yon Fa. Riedel de Hahn, Seelze. Argon 
mit 99.50/o (Fa. Aga, Wien) wurde fiber Ti-Sehwamm, der auf 900 ~ C erhitzt 
wurdo, geleitet,, urn reaktive Gase wie Os, At2 und H20 zu entfernen. Cd wurdo 
dureh Feilen yon Oberfl~iehenoxid befreit, unter Ar aufgesehmolzen und 
dureh Glaswolte filtriert. Die Legierungen wurden aus den I~einmet, allen her- 
gestellt, die auf einer HMbmikrowaage (Fa.. Sart, orius ; Genauigkeit ~- 0.02 rag) 
abgewogen wurden. Die eingewogenen Metalle wurden in Qua.rzampullen 
unter Aa"gon mehrere St, unden bei 700~ erhitzt und die Sehmelze dureh 
wiederholtes krgftiges Sehfitteln homogenisiert. 

CdCI~. 2 ~  H20 wurde dutch 8stdg. Erhit, zen auf 900~ entwgssert, 
KC1 und LiC1 wurden getrennt im Exsiee. fiber P20~ vorgetroeknet. Die gut, 
durehmisehten Salze (41.2Mo1~ KC1, 58.1 Mol% LiCI, 0.7 Mol% CdCI~) 
wurden in einer Salzreinigungsapparatur unter Ar aufgeschmolzen, Chlor zum 
Entfernen yon H20, OICI - und O 2- durehgeleitet "~a, die Sehmelze dutch Ar 
von fibersehfiss. Chlor befreit, dureh eine Glasfritte filtriert und  in einer 
Ampulle abgesehmolzen. Der Etektrolyt wurde erst unmit.telbar vor Ge- 
braueh der Ampulle entnommen und unter Ar in die MefJzelle gebraeht. Die 
Sehmelze war immer klar und farblos und die Glasoberfl/i.ehe der Zelle btieb 
aueh bei einer Versuehsdauer yon mehr Ms drei Woehen glatt und unange- 
griffen. 

Ffir die Messungen wurde die in einigen Det, aits verfi.nderte '2~ MeBzelle 
na.eh ge/ jken ,  Komarel~ und Mil ler  ~ verwendet (Abb. 2). 8ie besteht aus 
einem Pyrexrohr yon 50 mm Durehmesser und 700 mm Lgnge, das unten 
gesehlossen ist und oben fiber einen wassergekfihtten Sehliff mit  einem fflnf- 
faeh durehbohrten Messingflanseh versehen ist. Dutch vier der mit  O-IRingen 

2~ B.  Jakuszewsk i ,  J .  [. Grabowski und S. Partylca, Roezniki Chem. 44, 
1025 (1970). 

.2a D. L. Maric le  und D. N .  Hume ,  J. Eleetroehem. See. 107, 354 (1960). 
24 E.  Hayer,  Dissertation Univ. Wien (1970). 
~ B.  Ge]Js K .  L. Komacelc und E. 2~filler, Trans. A[I~'IE 239, 1153 

(1967). 
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versehenen Bohrungen sind die Elek~rodenzuleitungen emgeffihrt und dutch 
die ffinfte mittlere Bohrung ist das Thermoelementsehutzrohr eingebraeht. 
Die Elektrodenzuleitungen bestehen aus Glaskapillaren mit  eingesehmol- 
zenen Molybd/indr&hten, die unten g mm und oben 100 mm herausragen. 

!' 
r b i n 6 u n  9 

~ a ~ e , ~ u n l u n  u 

Pyrex-Gef~g 

Abb. 2. NMK-MeBzoIIe 

Am unteren Ende der Kapillaren sind ffir die Aufnahme der Legierungen 
100 mm lange, seitlieh in halber I-t6he mit kleinen 0ffnungen versehene 
Pyrexeprouvet ten mif0 Hgkehen an Molybd~tndraht befestigt. Obwohl jede 
Elektrode ffir sieh vertikal versehiebbar war, kormte die Zelle bis 10 -4 Tort  
evakuiert  werden und wies 24 Stdn. sp&ter noeh immer ein Vak. yon 10 aTorr 
D ~ U f .  

Die Temperatur wurde mit  Niekel/Chromniekel-Thermoelementen 
gemessen, die wiederholt in situ gegen Cd und Zn (beide 99.999%) geeieht 
wurden. Die Mel3zellen waren in einem zur Aufnahme der Zellen mit Bohrun- 
gen versehenen 380 kg sehweren Zylinder aus rostfreiem und antimagneti- 
sehemEdelstahl (Fa. B6hler, Kapfenberg) untergebraeht, der mittels dreier 
Stromkreise aus nieht induktiv gewiekeltem Widerstandsdraht beheizt 
wurde. Die Temperatur  wurde fiber ein Platinwiderstandsthermometer mit  
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einem Thyristor mit  Zeitplangeber geregelt, dessen Anspreehempfindliehkeit 
0.02 ~ C bet rug. Die Anlage enthielt zus/itzlieh zwei Bitrie-Regler, die bei Aus- 
fall des Thyrist~orreglers die Temperaturkontrolle fibernahmen. Die Tempe- 
raturkonstanz betrug ~:: 0.3 ~ C fiber 24 Stdn. und ~- 0.1 ~ C iiber 3 Stdn. im 
Bereieh yon 100 ~ bis 600 ~ C. Ein horizontaler Temperaturgradient konnte 
nieht beobaehtet werden, der vertikMe betrug h6ehstens ~ 0.1 ~ C, 

Die Spannung des Thermoelementes und die drei E M K - W e r t e  der 
reinen Cd-Elektrode gegen jede der drei Legiemmgselektroden warden w/ihrend 
eines Experimentes kontinuierlieh Ms eine Funkt ion  der Zeit mittels einer 
neuen Mel3anordnung aufgezeiehnet, die a.iIgemein die Iaufende Messuug urtd 
P~egistrierung kleiner Spannungen ermSglicht. Sie wird hier nu t  ganz kurz 
skizziert, da eine spgtere VerSffentlichung 26 dar/iber beriehten solh Die zu 
registrierende Spannung wird emem 100teiligen Pr/i.zisionsstufenpotentio- 
meter (P10, Fa. Croydon Ltd., London) zugeffihrt und  die beiden ersten 
Zehnerpotenzen der Spannung mitt, els einer dutch ein Konstantspannungs-  
gergt (Harrison 6101 A DC-Power Supply, Fa. Hewlett-Paekard, USA) 
erzeugten Referenzspannung kompensiert. Die kompensierte Spannung 
wird dem ersten Kanal  eines Zweifaehsehreibers (Servogor 2, Fa, Goerz, 
~Tien) zur Aufzeiehnung zugef0hrt., die nach der Kompensation verbleibende 
Restspannung wird veto zweiten :Kanal, dessen Me!3bereieh um zwei Zehner- 
potenzen empfindlieher eingestellt ist, registriert. Mittels eines Servomotors 
wurde das Stufenpotentiometer automat.iseh rfiek- bzw. vorgesehaltet 
sobMd MeBbereichfibersehreitungen des Sehreibers eintraten, so dab die 
Spantmngert fortl~ufend aufgezeiehnet, werden konn~en. Dureh ein Schritt- 
sehaltwerk wurden alle vier zu messenden Spannungen abweehseind an die 
Mel3einriehtung angelegt und  auf ~_ 6 ~V genau registriert. 

Zu Beginn eines Experiments wurden die Elektrodenzuleitungen aus Me 
in w/igr. NaOH anodiseh yon Oberflgehenoxiden befreit. Die MefJzelle wurde 
zun/~ehst bei 200 o C im ttoehvak, ausgeheizt und  die Elektrodenmetalle und 
der Salzelektrolyt unter str6menden Ar eingeffillt. Die Zelle wurde mehrmals 
mit Ar gespfilt und  dann auf 250 Torr evakuiert,. Das Eintauehen der 
Elektroden erfolgte erst naeh Aufsehmelzen des SMzes unter  hs 
Sehfitteln, damit der Elektrolyt sehnell dureh die Offnungen der Elektroden- 
gef~13e drang und so die Verdampfung der Metalle verhinderte. :Die Zelte 
wurde zur Gleiehgewiehtseinstellung auf 600~ erhitzt. Sp/itestens naeh 
24 Stdn. blieben die E M K - W e r t e  innerbatb der Mef~genauigkeig konstant,  
Die Mel3zellen wurden dann mit  12 ~ C pro Side, bei gleiehzeitigem P~egistrie- 
ren yon EMI42 und Temperatur his 370~ abgekfihlt und dann mit  der 
gleichen Gesehwindigkeit aufgeheizt. Bei mehrmaliger Wiederho[ung des 
Vorganges ergab sieh im ung0nstigsten Fall eine :geproduzierbarkeit der 
E M K - W e r t e  v o n •  250 ~zV. In  Abstgnden yon 300 C wurden Messungen bei 
konstanter Temp. durehgef/ihrt, Die dabei ermittelten Werte s t immten 
innerhalb der Fehlergrenzen mit den Nessungen bei langs~m ver~nderlieher 
Temp. fiberein. 

Auf die Analyse der Legierungen wurde verziehtet, da bei 5~hnliehen 
Untersuehungen im Cd--Bi-System~ gefunden wurde, dab die Zusammen- 
setzung der Legierungen aueh naeh mehrw6ehigen Versuehen innerhalb der 
Fehlergrenze yon :c 0.1 At% mit der Einwaage fibereinstimmte. 

z~ E .  Hayer und G. Stummerer,  Yer6ffentliehung in Arbeit, Universit~it 
Wien. 

~ G. Stare, meter, Dissertation Univ. Wien (1971). 
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Aus den Abweichungen der Mel3anordnung von -~ 6 ~zV resultiert ein 
relativer Fehler der partiellen molaren freien Enthalpie, AGed, yon • 0.3 eal. 
Die absolute Genauigkeit der A Gcd-Werte ist dureh die Reproduzierbarkeit 
der EMK-Wer te  (Jc 250 ~V) mit • 12 cal begretlzt. F/Jr A Sca ergib~ sich 
ein Fehler von -~ 0.06 eaI /gAtom,grad und ffir A Hca ein soleher yon 
• 30 cal. Der Fehler der dutch Gibbs--Duhem-Integrationen gewonnenen 
partiellen Werte yon Au und der daraus bereehneten integralen Werte kann 
nieht abgeseh/~tzt werden, da dazu aueh Literaturwerte herangezogen wurden. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Thermodynamisehe  Eigensehaften fliissiger und fester Au- -Cd-  
Legierungen wurden im Bereieh yon 60 bis 90 A t% Cd zwisehen 653 ~ 
und 8 7 3 ~  mittels der EMK-Methode  bestimmt.  In  der dabei ver- 
wendeten reversiblen Zelle 

Cd(1) I Cd2+ (in KCI--LiC1) [ Cd (in, Cd--Au(1) oder (s)) 

wurden die E M K - W e r t e ,  E, fiir die Zellreaktion 

Cd(D = Cd (in C d - - A u  m oae," (s)) 

gemessen und die illteressierenden thermodynamisehen  GrSl3en auf Grund 
folgender Gleiehungen (mit n = 2) berechnet :  

A -Gca = R T  In aca = R T  In (~(caNcd) = - -  n F E  (1) 

A Sea = - -  (8 A Gca/8 T)p = n F d E / d T  (2) 

A H c a  = AGCd + T A S c a  = - - n F ( E - - T d E / d T )  (3) 

A Cp, ca = [A I /ca  (T2) - -  A / t e a  (T1)] / (T2 - -  T~) (4) 

Zuziehung yon Li tera turwerten ~s, 20 fiir goldreiche Au- -Cd-  
aAu und 

Unter  
Legierungen wurden dutch Gibbs--Duhem-Integrationen 

A frAu erhalten und A G, A H und A S bereehnet : 

A G  = N c d  AGca -4- NAu AGau (5) 

A H  = Nca  A H c a  + A~u AHA~ (6) 

A S = (A ~ - -  A G)/T (7) 

In tegra t ion  der Aktiviti~ten wurde fiber die g-Funkt ion  durch- Die 
geffihrt 2s, da diese, gegen Ned aufgetragen, eine Kurve  ergibt,, die in 
~llen Punk ten  endlieh und somit einfach zu integrieren ist: 

~s L. S. Darken und R. W. Gurry, Physical Chemistry of Metals, S. 264. 
New York: McGraw-ttill. 1953. 
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~c~l = In  "Ica/(1 - -  X c ~ )  2 (8) 

NAu = XAu 

yau = - -  ~ e a N a u N e a  - -  ~ ~cc~ dNa~ (9) In 

Die Megwerte  und  die t he rmodynamisehen  Funk t ionen  yon Cd in fiiissi- 

gen Legierungen bezogen auf reines fiiissiges Cd sind in Tab. 1 zusammen-  

gefagt.  Die Ak t iv i tg t en  yon Cd bei 873 ~ K sind in Abb. 3 angegeben und 

zeigen eine starke nega t ive  Abweichung yore idealen Verhal ten.  Die 

ebenfalls e ingezeiehneten und fiir 873 ~ K korr igier ten Wer te  yon Elliott 2~ 

TabeiIe 1. T h e r m o d y n a m i s e h e  F u n k t i o n e n  y o n  Cd im S y s g e m  
Au--Od ( S t a n d a r d z u s t a n d :  Cd(1)) 

Nca T, E M K ,  dE /dT  
~ ,~V [~V/oC ac~ cM/ eal/ Cal/ 

gAtorn �9 grad gAtom gAtom �9 grad 

0.600 600 59 880 7.24 0.2035 0.33 .... 2470 
560 59 621 5.96 0.1899 0.28 - -2520 1,25 

0.650 600 44 340 9.80 0.3079 0.45 ~ - 1648 
560 43 940 7.67 0.2940 0.35 1731 2.08 

0.700 600 31 567 12.77 0.4321 0.60 - 941 
560 31 138 9.09 0.4200 0.42 1087 2.44 
500 30 635 6.39 0.3986 0.30 - - 1 1 8 5  

0.750 600 22 153 14.02 0.5549 0.65 457 
560 21 580 11.80 0.5481 0.54 - - 5 4 2  1.26 
500 20 946 10.73 0.5332 0.50 - -  583 

0.832 600 9738 8.58 0.7719 0.40 - -  104 
560 9 415 7.08 0.7693 0.33 --- 162 
500 8974 5.83 0.7638 0.27 - -  206 0.74 
460 8 731 5.83 0.7585 0.27 ---- 206 

0.900 600 4522 7.!5 0.8867 0.33 + 79 
560 4 232 6.22 0.8888 0.29 + 44 
500 3 910 6.03 0.8892 0.28 + 35 0.65 
460 3 651 6.01 0.8908 0.21 - 1 2  

von Schneider und Schmid s, yon Bonnier und Durand 1~ und yon Filby 
und Pratt 1G s t immen im al lgemeinen mi t  den Ergebnissml der vorliegen- 

den Arbei t  gut  iiberein. Zwisehen 0 und  55 A t %  Cd beziehen sich die 

Wer te  auf unterki ih l te  Schmelzen. Elliott und  Mitarb.  ~'~ f i ihr ten ihre 

Unte r suehungen  mi t  einer isopiestischen Waage  durch, die eine quasi- 

kont inuier l iehe Konzen t ra t ionsgnderung  der un te r such ten  Legierungen 

er laubt  und mi t  der Jmderungen  der Zusammense tzung  yon 1 in 100 000 

und Anderungen  der Akt iv i t~ t  yon 1 in 10 000 erfagbar  sind. Sie f~nden 
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Neigungsgnderungen und Unstetigkeitsstellen im Aktivit/~tsverlauf, dig 
sic mit der Bildung roll Clustern, wie Cd9Au, CdsAu und Cd9Au2, in 
Zusamme~lhang braehten. Aueh die von H o u s e m a n  und Elliott  21 aus 
E M - K - M e s s u n g e n  erhaltene Aktivit/~tskurve zeigt eine Unstetigkeit, 
doeh traten bei diesen Messungen Sehwierigkeiten dutch die LSsliehkeit 

I I I I I I 

D BO/mlkp ~.l?upa#d (75) 1 
0,9 v Zchne/der ~. Sck/~/'d /'82 ~ 873 ~ 

zx W1/o/ e /  e l  (zo) | 
o ZTl'eSe/Tr#e17 ) 

3,# I 

0,7 

d,6 

t /d z3 ~ 

o,j 

~z 

0,7 

Au 0,7 o,z o,a o,~ ~J o,6 o,7 d,~' o,~o Cd 
Nd, d 

Abb. 3. Aktivit/iten in flOssigen Au--Cd-Legierungen 

yon Cd im reinen CdJ2-Elektrolytea auf, so dag eine eindeutige Fest- 
legung yon n in GI. (1) nicht m6glieh war. Das Auftreten soleher U n -  
stetigkeitell konnte bei den hier vorliegenden t~esultaten natiirlieh nicht 
beobaehtet werden, da die Konzentrationsintervalle zwisehen den ein- 
zelnen Legierungen zu grog waren, jedoch stehen die Beobaehtungen yon 
Elliott  und seinen Mitarb. nieht im Widersprueh zu unseren Resultaten. 

Die partielle molare Entropie des Cd in AbhS~ngigkeit voll der 
Zusammensetzung zeigt Abb. 4. Die eigenen Werte bei 873 ~ K liegen bis 
70 At% nahe der striehliertea Kurve fiir die ideale partielle molare 

Entropie, A N id, und fallen dann mit abnehmendem Cd-Gehalt zu 
tieferen Werten ab. Bei 90 At% Cd ist ein sehwaehes und bei 75 At~o Cd 
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ein st/frkeres Maximum angedeutet. Mit abnehme~lder Ternperatur ist 
eine geringe, abet eindeutige Versehiebung zu niedrigeren Werten fest- 
stellbar. Die Punkte  yon Bonnier und Durancl 1~ liegen bei gleieher 
Temperatur  etwas h6her und weisen ebenfalls ein Maximum bei 75 At}~ 

§ 
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I ~ I I I I ..... i i I 
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AIcd - ~. 

Abb. 4. Partielle rnolare Entropien und Enthalpien von Cd in fl/issigen 
Au---Cd-Legierungen 

Cd auf. Da es sich bei den drei Cd&rmsten Punkten um extrapolierte 
Werte handelt, ist dem Anstieg der ~u wenig Gewicht beizumessen. 
Die Ergebnisse yon Filby und Pratt 16 wurden zwar bei h6heren Tempera- 
t.uren erhalten, doch ist in erster N~iherung die Temperaturabhfi.ngigkeit 
der partiellen molaren Entropie vernaehl~tssigbar. Die Kurve  zeigt 
scharfe Maxima und Minima und f/illt dann mit zunehmendem Cd-Gehalt 

zu Werten ab, die deutlich unterhalb der A S[~-Kurve liegen. Aueh die 
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A Sca-Werte der festen Au--Cd-Legierungen zwisehen 8 und 25 At% Cd 
zeigen 16 eine Reihe yon Extremwerten, doeh lieBen Filby und Pratt 
die Frage often, ob diese Fluktuationen auf thermisehe Effekte zurfiek- 
zuffihren sind, die auf Abweiehungen veto Neumann--Kopp-Verhalten 
beruhen, oder ob sie statistisehen Ursprungs sind und auf die Ausbildung 
gewisser Ordnungszust/~nde hinweisen. Jedenfalls deutet das /~hnliehe 
Verhalten der flfissigen Sehmelzen darauf hin, dab mSglieherweise ver- 
schiedene bevorzugte Anordnungen yon Atomen (,,Cluster") auftreten, 
die sieh deutlieh yon einer rein statistisehen Verteilung unterseheiden. 

Die partiellen molaren Enthalpien yon Cd, A Hen (Abb. 4) sind zwi- 
schea 100 und 85 At~o Cd yon Null kaum versehieden und fallen dann 
mit zunehmender G oldkonzentration stark gegen negative Werte ab. 
5lit zunehmender Temperatur ist eine geringe, aber eindeutige Ver- 
sehiebung naeh weniger negativen Werten feststellbar (Tab. 1). Aus 
diesen Versehiebungen wurden fiber den gemessenen Temperaturbereieh 

durehsehnittliehe partielle molare W/~rmekapazit~iten, A C~), ed naeh 
G1. (4) bereehnet, die ebenfalls in Tab. 1 angeffihrt sind. Obwohl diese 
Werte mit einer relativ groBen Unsieherheit behaftet sind, weisen sie 
doeh zumindestens ffir die Cd-reiehen Legierungen auf eine positive 
Abweiehung der A C~-Kurve yon der Neumann--Kopp-Geraden hin. 

Die Ubereinstimmung der A Hcd-Werte mit den Ergebnissen yon 
Kleppa 1~ und Bonnier und Durand 15 ist gut, doeh weiehen im letzteren 
Fall aueh hier wieder die extrapolierten Punkte ( [ ] )  v o n d e r  Kurve ab. 
Die Werte yon Schneider und Schmid s sind eindeutig zu niedrig und 

wurden weiters nieht berfieksiehtigt. Die A Hca-Kurve yon Filby und 
Pratt 16 zeigt einen etwas unregelmgBigen Verlauf, doeh ist es nicht m6g- 
lich zu eutscheiden, ob diesen Fluktuationen eine reale Bedeutung zu- 
kommt. 

Die integralen thermodynamisehen Funktionen wurden fiir eine 
mittlere Temperatur yon 1000 ~ K, bezogen auf die flfissigen Rein- 
komponenten als Standardzustand, bereehnet und sind in Abb. 5 und 
Tab. 2 angeffihrt. Zwisehen 0 und 30 At% Cd beziehen sieh diese Daten 

anf unterkfihlte Sehmelzen. Die eigenen A Hcd-Werte wurden mittels der 

A C;, cd-Werte ffir 1000 ~ K korrigiert und mit einer dureh die Punkte 
von Filby und Pratt gelegten Kurve verbunden, wobei die Fluktuationen 

nieht berfieksiehtigt wurdela. Der A Hed-Wert von - -  8610 eal/gAtom 
bei N e d  ~ 0.l 11 wurde nieht einbezogen und ffir die Kurve ein Endwert  

ffir unendlieh verdtinnte Sehmelzen von A H Cd= - -  14 500 eal/gAtom 
angenommen. Dies erwies sieh als notwendig, um eine ~bereinstimmung 
mit dem yon Kubaschew~]ci 9 angegebenen integraleu Wert bei Ned = 0.5 

zu erzielen. Die Korrektur seheint auch im Verg]eieh mit der A ~red- 
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K u r v e  fiir feste A u - - C d - L e g i e r u n g e n  ~6 gerechtfer t ig t .  Trotz  einiger 
S t reunng  zeigen ns  diese W e r t e  ein normMes VerhMten und  keine 
a.brnpte Abweichung auf weniger  negat ive  W e r t e  fiir ve rd i inn te  L6sungen.  

Abb. 5. 

0 ~ k  ] I - -  I ] i / i ~ 0 

~o,~ -2ooo 

~§ -r " 

~ ~000 
I +ZE~ 

! I I I I I 
Au o,7 ~2 0,3 o,r O,J 0.c o,7 0,8 09 C'# 

Integr~le Gr68en in flfissigen Au--Cd-Le, gierungen bM 1000~ K 

Par t ie l le  mola.re Entha. lpien yon  Cd a.us der  gemi t t e l t en  K u r v e  sowie die 

durch  Gibbs--Duhem-Integration erhMtenen A ~rau-Werte  s tehen eben- 

fa.lls in Tab.  2. Die A /~Au-Wer t e  zwischen 90 und  100 A t %  Cd sind um 
2500 ca.1 weniger  nega.tiv Ms die aus ka lo r ime t r i schea  Messungen bei 723 ~ K 

berechne ten  Wer t e lK  D a  a.ber A Cp,Au hTchstwa.hrscheinlich ebenfMls 
pos i t iv  is~, wiirde eine T e m p e r a t u r k o r r e k t u r  yon beina.he 300 ~ K diesen 

Tabelle 2. T h e r m o d y n a m i s c h e  F u n k t i o n e n  f l f i s s i g e r  A u - - C d -  
L e g i e r u n g e n  b e i  1000~ ( S t . a n d a r d z u s t a n d :  Au(1), Cd(ll) 

AHcd AHau AG AH AS 
Nca aca aAu cM/gAtom cal/gAtom eal/gAtom eal/gAtom cal/gAt.om �9 grad 

0.t 
0.2 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6 
0.7 
0.8 
0.9 

0.0003 0.88 - - 8  600 0 - - 1 4 0 0  ---800 0.6 
0.001 0.72 12 t00  + 300 - - 3 3 0 0  .... 2200 1.1 
0.007 0.37 - - 8  700 - - 9 0 0  - - 4 3 0 0  - 3 2 0 0  1.1 
0.036 0.17 - - 6  200 - - 2  300 - - 4 8 0 0  - -3900  1.0 
0.10 0.07 - - 4  100 - - 4  100 - - 4 9 0 0  - - 4 1 0 0  0.9 
0.24 0.02 - - 2  200 - - 6  500 - - 4 7 0 0  - - 3 9 0 0  0.8 
0.45 0.006 - - 6 0 0  - - 9  400 - - 4 0 0 0  - - 3 2 0 0  0.8 
0.72 0.002 - - 1 0 0  - - 1 0  800 - - 3 0 0 0  - - 2 3 0 0  0.8 
0.88 9.0006 - - 0  - - 1 1  400 - - 1 7 0 0  - - 1 1 0 0  0,6 

M o n a t s h e f t e  f f i r  C h e m i e ,  B d .  1 0 2 / 5  8 8  
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Tabelle3.  P h a s e n g r e n z e n  im S y s t e m  Au- -Cd  

Tempe- Tempe- 
ratur, ~ Phasengrenze ratur, ~ Phasengrenze 

Ncd ~ 0.60 Nca = 0.70 

562 

538 
517 

525 
515 

468 
455 
376 

Ned = 0.65 

L/(L -4- ~) 498 L/(L @ ~) 

(L + ~3)~a Nca = 0.75 
~I(~ + 8') 495 LI(L -k ~) 

494 (L ~- z)tz 

LI(L ~- 8) Ned ~ 0.832 
(L + a)la 453 LI(L + ~) 

a/(a + a') Nca = 0.90 
(3 ~- ~')/~' 372 L/(L -b ~) 
a' + ~ r  

Tabelle 4. T h e r m o d y n a m i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  y o n  Cd in f e s t e n  
A u - - C d - L e g i e r u n g e n  ( S t a n d a r d z u s t a n d  : Cd(s)) 

A k t i v i t ~ t e n  

Nco 0.5998 0.6501 0.7003 0.7498 0.8320 

0.1660 0.2359 
773 ~ K (~ + ~')/8' 

0.1654 0.2341 0.2708 0.5022 

0.1620 0.2220 0.2212 0.4680 
7OO ~ K (0.163) (0.2t3) (0.213) (0.484) 

0.1471 0.1682 0.1682 0.3651 
638~ 

0.6830 
(0.669) 
L + 

0.8301 
L 4 -  

P a r t i e l l e  M o l a r e  E n t h a l p i e n  ( e a l / g A t o m )  

- -  365 - -  312 - -  4100 - -  2740 -k 2840 
( - -  260) - -  ( - -  4260) ( - -  1600) (-~ 1530) 

Phase (NCd) ~(0.577) 3(0.6501) e(0.695) ~(0.7498) ~(0.761) 
Temperatur(~ 650--773 750--773 640--750 640--750 640--700 

Unterschied  betr/ iehtl ieh verr ingern und die 1)bereinst immung ver- 

bessern, 
Akt iv i t~ t swer te  aus Tab. 1, und solehe yon Elliott 2~ und yon Filby 

und  Pratt ~6 wurden mit te ls  der A Brcd-Werte ffir 1000 ~ K korr igier t  und 

dann naeh G1. (8) integriert .  Sowohl aCd als aAu sind in Abb. 3 und Tab. 2 
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gezeigt. Aus den daraus abgeleiteten freien Misehungsenthalpien A G 
und den A H-Werten wurdea die in Tab. 3 und Abb. 2 gezeigten 
Misehungsentropien, A S, berechnet. Die A S-Werte sind durchwegs 
positiv, doeh zeigen sie zwischen ungefghr 20 und 80 At% Cd Ab- 
weiehungen yon einer Parabel zu weniger positiven Werten. Die Ab- 
weiehungen sind am grSftten zwischen 50 und 60 At% Cd und kSnnen 
dadurch erklSrt werden, da~ in diesen Schmelzen gewisse Ordnungs- 
zustgnde existieren and da2 daher die Anordnung der Atome betr~eht- 
lieh yon einer rein statistisehen Verteilung abweicht. 

Die EMK-Messungen wurdea im allgemeinen beim Abktihlen bis 
ungefi~hr 650 ~ K fortgesetzt. Beim Ubersehreiten der Liquiduskurve and 
bei anderen Phaseniiberg~ngen anderten sich die E M K - W e r t e  sprung- 
haft innerhalb eines engen Temperaturbereiches yon =L 1~ C. Die dutch 
diese Knickpunkte angezeigten Phaseniiberggnge sind in Tab. 3 zu- 
sammengefaf~t und in Abb. 1 als Punkte eingezeiehnet. Die Wert, e sind in 
sehr guter l~bereinstimmung mit den Literaturwerten 1, e Ans den 
E M K - W e r t e n  mit festen Legierungselektroden wurden Aktivit&ten und 
partie]le molare Enthalpien bereehnet, bezogen auf festes Cd als Stun- 
dardzustand. Jeweils unter dem berechneten Wert ist die Phasen- 
zusammeasetzung der Legierung be[ der entsprechenden Temperatur 
angegeben. Die zum Vergleieh in die Tabelle aufgenommenen Literatur- 

werte is sind in Klammer gesetzt. Fiir A HCd der s-Phase bei 75 At% Cd 
erreehnet sich fiir T ~ 700 ~ K ein Wert yon - -  1530 cal, fiir T ~ 700 ~ K 
ein Wert yon - -  3560 cal; der in der Tab. ~ngegebene Weft  ist demnach 
ein Mittelwert. Wie ersichtlich stehen die eigenen Ergebnisse in guter 
Ubereinstimmung mit den Literaturdaten, doeh ist dazu zu sagen~ daft 
diese Resultate ebenfalls naeh der EMK.Methode  v erhalten wurden. Die 
Gen~uigkeit und Zuverls yon thermodynamischen GrSi~en, die 
aus E M K - W e r t e n  mit festen Legierungselektroden bereehnet sind, ist 
wegen der MSglichkeit der Ver&nderung der Oberflhchenkonzentration 
und des langsamen Konzentrationsausgleichs durch Diffusion im festen 
Zustand unsicher. Dagegen werden Phasenfiberggnge mit hoher Ge- 
nauigkeit angezeigt, da der W&rmeeffekt der gesamten Probe die 
sprunghaften ~nderungen der E M K - W e r t e  bedingt. 

Der Hochsehuljubilgumsstiftung der Stadt Wien sei auch an dieser 
Stelle ffir die finanzielle Unterstiitznng dieser Arbeit gedankt. 


