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Eine Hauptaufgabe, die sich die Metallurgical Thermodynamics
Section am National Physical Laboratory gestellt hat, ist die Erforschung
der Phasenverhiltnisse in metallischen Vielstoff-Systemen mit Hilfe der
thermodynamischen Daten, vorwiegend in solchen Systemen, die
ausgedehnte Homogenitdtsbereiche bilden., Da es aussichtslos ist,
alle technisch wichtigen Systeme durchzumessen, ist die erste
Aufgabe zu erkunden, mit welcher Genauigkeit sich die thermo-
dynamischen Eigenschaften von Vielstoffsystemen aus denen der biniren
Randsysteme voraussagen lassen. Die Metallurgical Thermodynamics
Section wahlt deshalb reprisentative terndre Systeme aus, mifit die
Bildungsenthalpien und/oder die freien Enthalpien und vergleicht die
Resultate mit Werten, die mit Hilfe bekannter empirischer Beziehungen
aus den thermodynamischen Daten der bindren Randsysteme berechnet
werden. Untersuchungen an quaterniren Systemen sind geplant. Der
Bindungsmechanismus metallischer Losungen ist durch die Uberlage-
rung covalenter, metallischer und polarer Bindungen so verwickelt, dafl
man sich zur Zeit auf die Anwendung empirischer Beziehungen, wie
diejenigen von Kohler', Bonnier?, dlcock® und Margules?, beschrinken
muf.
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Am Beispiel der kubisch-flichenzentrierten Eisen—Cobalt—Nickel-
Legierungen, einem besonders giinstigen Fall, haben Spencer, Hayes und
Elford® gezeigt, dall nahezu alle die erwahnten, vorgeschlagenen Glei-
chungen die Bildungswirmen im terniren Bereich bei Verwendung
lediglich der Daten fiir die bindren Systeme iiberraschend genau, d. h.
innerhalb 4- 70 cal/gAtom, wiedergeben. Es mufl jedoch gleich bemerkt
werden, dafl die Positionen der Phasengrenzen sehr empfindlich gegen
selbst so kleine Fehler in den thermodynamischen Werten sind. Weil
thermodynamische Daten immer kleine MeBfehler enthalten, kann die
thermodynamische Rechnung die genaue Festlegung von Phasengrenzen
mit Hilfe konventioneller Methoden vorlaufig nicht voll ersetzen; sie
kann nur die Zahl der notwendigen Messungen beschrianken.

Weitere Systeme, die von uns vor kurzem gemessen und durch-
gerechnet wurden, sind Eisen—Chrom—Nickel und Eisen—Kupfer—
Nickel. In der vorliegenden Arbeit soll iiber Auswertungen in dem
technisch interessierenden System Gold—Platin—Palladium berichtet
werden. Die drei Metalle bilden bei héheren Temperaturen eine liicken-
lose Reihe kubisch flichenzentrierter Mischkristalle. Unterhalb 1252° C
existiert eine Mischungsliicke?, die von der Au—Pt-Seite ausgeht.

Die Bildungsenthalpien dieses Systems sind kiirzlich von Hayes®
gemessen worden. Da das zur Verfiigung stehende Calorimeter von
Dench?® fir die Einzelmessung relativ grofe Mengen Metall erfordert
(etwa 0,7 gAtom), mufite, im Hinblick auf die relative Knappheit der
Edelmetalle*, die Zahl der Vorversuche und Messungen sehr beschrankt
sein. Im ganzen wurden die Bildungsenthalpien von sieben terniren und
sieben binidren Zusammensetzungen gemessen. Auflerdem liegen Resul-
tate an Gold—Palladium von Darby® vor, die aus den Losungswirmen
in fliissigem Zinn erhalten wurden und mit den Ergebnissen von Hayes
innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen; immerhin betrigt
die maximale Differenz 400 cal/gAtom. Jones, Stafford und Whitmore*
haben Dampfdrucke iiber festen Gold—Platin-Legierungen gemessen
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und aus den Temperaturkoeffizienten auch Mischungsenthalpien be-
rechnet. Die Auswertung aller dieser Mefiresultate nach der Methode von
Margules? fithrt zu der Gleichung:

A Hyfeal (gAtom)—1 == NayNpg (— 11 141 Ny — 3065 Npg) -+
-+ NpglNpt (— 5234 Npqg— 3021 Ny) -+
- NpyNay (5691 Npy— 634 Nay) -+ 3036 Ny NpaNpy (1)

Die mittlere Abweichung der MeBwerte von den nach dieser Gleichung
berechneten (110 cal/gAtom) stammt hauptsichlich von der Diskrepanz
zwischen den Resultaten von Hayes und Darby auf der goldreichen Seite
des Systems Au—Pd; sie konnte zum Teil auf die unterschiedlichen MeB-
temperaturen zuriickzufithren sein.

Zur Berechnung der Mischungsentropien wurden die folgenden
Informationen in Verbindung mit den Mischungswirmen herangezogen.
Aus den Temperaturkoeffizienten der Dampfdruckmessungen von
Jones u.a. " erhielt man neben den Mischungswarmen der binaren
Au—DPt-Legierungen natiirlich auch deren Mischungsentropien (1233 K).
Alcock und Kubik1? haben Dampfdrucke von Pd in dem System Pt—Pd
(20—80 At9,) gemessen und bei 1800 K einen Aktivitdtskoeffizienten
von anndhernd Eins gefunden. Daraus lieBen sich mit Hilfe der als
temperatur-unabhéngig angenommenen Mischungsenthalpien Entropie-
werte fiir das betreffende bindre System auswerten®. Ferner wurden die
Angaben von Raub und Worwag? iber die Grenzen der ternéren
Mischungsliicke bei zwel ausgewidhiten Temperaturen (1073 und 1423 K)
rur Berechnung einfacher Entropieglieder herangezogen, und zwar so,
dal sich optimale Ubereinstimmung zwischen berechneten und gemes-
senen Phasengrenzen ergab (Abb. 1).

Die Berechnung der Zusammensetzung der koexistierenden Phasen
erfolgte nach der von Counsell, Lees und Spenceri® entwickelten , Berg-
steiger-Methode (hill climbing method), ein Verfahren, bei dem mit
Hilfe des FElektronenrechners die freie Enthalpie einer spezifischen
Zusammensetzung minimalisiert wird. Es erwies sich dabei als notwendig,
wie in Gl (1) ein positives, terndres Entropieglied sowie einen Exzef3-
Entropiebeitrag des bindren Au—Pd-Systems einzufiihren. Die ausge-
wertete UberschuBentropie der terndren, festen Losungen 1afBt sich
durch folgende Gleichung darstellen:

A SE[cal (Grad - gAtom) == — 3 Ny Npa — 2,9 NoqNp; —
1,7 NpaNog— 0,9 N3N sy — 3,6 NpeNay + 9 NaulNpalNp,  (2)

Die Linien der Iso-UberschuBentropien sind in Abb. 2 eingezeichnet.
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Gl. (1) und (2) kénnen bequem differenziert werden, so dafl durch sie
die thermodynamischen Kigenschaften der kfz. Au—Pd—Pt-Legierun-
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Abb. 1. Berechnete (gestrichelt) und gemessene Phasengrenzen der Mischungs-
licke im System Au—Pt—Pd bei zwei Temperaturen
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Abb. 2. Konturen der (A SE/R)-Werte im System Au—Pt—Pd

gen vollstdndig beschrieben sind. Die partiellen freien Enthalpien der
Metallkomponenten diirften dort von Interesse sein, wo HKdelmetall-
Legierungen industriell eingesetzt werden und Metallverluste reduziert
werden sollen.
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Durch Einfithrung weiterer Glieder in Gl. (2) kénnte selbstverstand-
lich die Ubereinstimmung der berechneten und gemessenen Phasen-
grenzen in Abb. 1 wesentlich verbessert werden. Jedoch wurde im Hin-
blick auf die relativ geringe Zahl der experimentellen Messungen und die
unvermeidlichen Meffehler von einer solchen Verfeinerung Abstand
genommen. Die Empfindlichkeit der Lage der Phasengrenzen gegen
kleine Fehler in den thermochemischen Daten ist ja bereits oben er-
wahnt worden.



