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Eine Hauptaufgabe, die sich die Metallurgical Thermodynamics 
Section am National Physical Laboratory gestellt hat, ist die Erforschung 
der Phasenverh~iltnisse in metallischen Vielstoff-Systemea mit Hilfe der 
thermodynamischen Daten, vorwiegend in solchen Systemen, die 
ausgedehnte Homogenit~tsbereiche bilden. Da es aussichtslos ist, 
alle teehnisch wichtigen Systeme durchzumessen, ist die erste 
Aufgabe zu erkunden, mit welcher Genauigkeit sich die thermo- 
dynamischen Eigenschaften yon Vielstoffsystemen aus denen der bin~tren 
l~andsysteme voraussagen lassen. Die Metallurgical Thermodynamics 
Section w~hlt deshalb representative terni~re Systeme aus, mii3t die 
Bildungsenthalpien und/oder die freien Enthalpicn und vergleicht die 
tCesultate mit Werten, die mit Hilfe bekannter empirischer Beziehungen 
aus den thermodynamischen Daten der bin~ren l~andsysteme berechnet 
werdcn. Untersuchungen an quatern~ren Systemen sind geplant. Der 
Bindungsmechanismus metallischer LSsungen ist dutch die Uberlage- 
rung covalenter, metallischer und polarer Bindungen so verwickelt, daI3 
man sich zur Zeit anf die Anwendung empirischer Beziehungen, wie 
diejenigen yon Kohler 1, Bonnier 2, Alcock ~ und Margules 4, beschr/inken 
rout3. 
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Am Beispiel der kubiseh-fl/~chenzeatrierten Eisen--Cobalt  Nickel- 
Legierungen, einem besonders gfinstigen Fall, haben Spencer, Hayes und 
Elford 5 gezeigt, dab nahezu alle die erw/~hnten, vorgesehlagenen Glei- 
chungen die Bildungsw/~rmen im teru~ren Bereich bei Verwendung 
lediglich der Daten f iir die bin/~ren Systeme iiberrasehend genau, d .h .  
innerhalb • 70 eal/gAtom, wiedergeben. Es muB jedoeh gleich bemerkt  
werden, dab die Positionen der Phasengrenzert sehr empfirtdlieh gegen 
selbst so kleitm Fehler in den thermodynamischert Werten sind. Weil 
thermodynamisehe Daten immer kleine MeBfehler enthaltea, kann die 
thermodynamisehe Reehnung die genaue Festlegung vort Phasengrenzen 
mit  tIilfe konventioneller Methoden vorl/~ufig nicht roll  ersetzen; sic 
kanrt nut  die Zahl der notwendigen Messungen beschr/~nken. 

Weitere Systeme, die ,con uns vor kurzem gemessen und dureh- 
gerechnet wurden, sind Eisen--Chrom--Niekel  und Eisen---Kupfer- -  
Nickel 6. In  der vorliegenden Arbeit soll fiber Auswertungen in dem 
teehnisch interessierenden System Gold--Pla t in  Palladium berichCet 
werden. Die drei Metalle bilden bei hSheren Temperaturen eirm liicken- 
lose Reihe kubisch fl/~ehenzentrierter Mischkristalle. Unterhalb 1252~ C 
existiert eine Misehungslfieke 7, die yon der Au--Pt -Sei te  ausgeht. 

Die Bildungsenthalpien dieses Systems sind kfirzlieh yon Hayes s 

gemessen worden. Da das zur Verffigung stehende Calorimeter von 
Deneh 9 ffir die Einzelmessung relativ grote  Mengen Metall erfordert 
(etwa 0,7 gAtom), muBte, im Hinblick auf die relative Knapphei t  der 
Edelmetalle*, die Zahl der Vorversuehe und Messungen sehr besehr•nkt 
sein. i m  ganzen wurden die Bildungsenthalpien vo~ sieben terngren und 
sieben binaren Zusammensetzungen gemessen. AuBerdem liegen Resul- 
ta te  an Gold--Pal ladium yon Darby 1~ vor, die aus den L6sungsw/~rmen 
in fliissigem Zinn erhalten wurden und mit  den Ergebnissen yon Hayes 

innerhalb der Fehlergrenzen iibereinstimmen; immerhin betri~gt 
die maximale Differenz 400 cal/gAtom. Jones, Stafford und Whitmore 11 

haben Dampfdrucke fiber festen Gold--Plat ia-Legierungen gemessen 

* Die Edelmetall-Pulver waren freundlicherweise yon der Firma 
Degussa, I-Ianau, zur Verfiigung gestellt worden. 
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und aus den Tempera~urkoeffizienten auch Misehungsertthalpien be- 
reehnet. Die Auswertung aller dieser MeBresultate naeh der Methode yon 
Margules ~ fiihrt zu der Gleichung: 

A Hf /eal  (gAtom) -1 = NguN~a ( - -  11 141 IVAu - -  3065 NI, a) + 

@ NpdNpt (-- 5234 ~u 3021. Npt) 4- 
@ N m N A u  (5691 Npt  - -  634 Nxu) + 3036 NAuN1)dNpt ( 1 ) 

Die mittlere Abweiehung der Mel]werte yon den naeh dieser Gleichung 
berechneten ( l l0  cal/gAtom) stammt haupts/ichlich yon der Diskrepanz 
zwischen den Resultater~ yon Hayes  und Darby auf der go]dreichert Seite 
des Systems A u ~ P d ;  sic k6nnte zum Teil auf die untersehiedliehen MeB- 
temperaturen zurtiekzuffihren sein. 

Zur Bereehnung der Misehungsentropien wurden die folgenden 
]nform~tionen in Verbindung mit den Misehungsw/~rmen herangezogem 
Aus den Temperaturkoeffizientea der Dampfdruekmessungert yon 
Jones u.a.  ~ erhielt man nebea den Misehungswgrmea der bingrea 
Au--Pt-Legierungen natiirlieh aueh deren Mischungseatropien (1233 K). 
Alcock und K u b i k  1~ haben Dampfdrueke yon Pd in dem System P t - - P d  
(20--80 At%) gemessen und bei 1800 K einen AktivitgtskoeHizienten 
yon arm/~hernd Eins gefunden. Daraus liegen sieh mit Hilfe der als 
temperatur-unabh~ingig angenommenen Misehungsenthalpien Entropie- 
werte flit das betreffertde bin/~re System auswerten s. Ferner wurden die 
Angaben yon Raub nnd W6rwaff ~ fiber die Grenzen der terngren 
Misehungsliicke bei zwei ausgew/~hlten Temperaturen (1073 und 1423 K) 
zur Bereehnung einfaeher Entropieglieder herangezogett, und zwar so, 
dab sieh optimale L'bereinstimmung zwisehen berechnetert und gemes- 
senen Phasengrenzen ergab (Abb. 1). 

Die Bereehnung der Zusammensetzung der koexistierendert Phasen 
erfolgte naeh der vo~ Counsell, Lees and Spencer la entwiekelten ,,Berg- 
steiger':-Methode (hill climbing method), ein Verfahren, bei dem mit 
Hilfe des Elektronenreehners die freie Enthalpie einer spezifisehen 
Zusammensetzung minimalisiert wird. Es erwies sieh dabei als notwendig, 
wie in G1. (1) ein positives, terngres Entropieglied sowie einen ExzeB- 
Entropiebeitrag des billgrer~ An--Pal-Systems einzufiihren. Die ausge- 
wertete Ubersehul~entropie der terngren, festen L6sungen l/~13t sieh 
dutch folgende Gleichung darstellen: 

A SE/eal (Grad. gAtom) -1 = - -  3 NAuN~d - -  2,9 N~dN~t - -  

- -  1,7 NpaN~t - -  0,9 N~tNAu - -  3,5 N~,~N~u @ 9 NAuNpaN, t (2) 

Die Linien der Iso-6"berschul3entropien sind in Abb. 2 eingezeiehnet. 

~ C. B. Alcoek und A. Kubilc, Aeta Met. 17, 437 (1969). 
13 j .  2'. Counsell, E. B. Lees und P. J.  Spencer, Nat. Physic. Labor., 

DCS Report 9, Dez. 1970. 
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G1. (1) uncI (2) k6nnen bequem differenziert werden, so dab durch sie 
die thermodynamisehen Eigensehaften der kfz. Au--Pd--Pt-Legierun-  
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Abb. 1. Bereohnete (gestriehelt) nnd gemessene Phasengrenzen der Misehungs- 
15eke im System Au- -P t - -Pd  bei zwei Temperat,uren 

Pt 20  4 0  60  8 0  Au 

At ~ - ~  Au 

Abb. 2. Konturen der (A SEIR)-Werte im System A u - - P t - - P d  

gen volls~ndig besehrieben sind. Die partiellen freien Enthalpien der 
MetMlkompoaenten diirften dort yon ][nteresse sein, wo Edelmet~ll- 
Legierungen industriell eingesetzt werden und Metallverluste reduziert 
werdert sollen. 
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Durch Einfiihrung weiterer Glieder in G1. (2) k6nnte selbstverst/ind- 
lich die Ubereinstimmung der berechneten urtd gemessenen Phasen- 
grenzen in Abb. t wesentlich verbessert werden. Jedoch wurde im tIin- 
blick auf die relativ geringe Zahl der experimentellen Messungen und die 
unvermeidlichen Meftfehler yon einer solchen Verfeirterung Abstand 
genommen. Die Empfindlichkeit tier Lage der Phasengrenzea gegen 
kleine Fehler in den thermochemischen Daten ist ja, bereits oben er- 
wfi,hnt worden. 


