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Calculation o] Phase Diagrams oJ Ternary Metallic Systems 
]rom Thermodynamic Data o] Binary Mixtures 

Yarious methods of cMculation of phase diagrams of multi- 
component metallic systems are discussed and compared with 
experimental data. 

Versehiedene Bereehnungsmethoden von Phasendiagram- 
men multikomponenter metalliseher Systeme werden diskutiert 
und mit experimentellen Daten verglichen. 

Die Bestirnmung der Phasengrenzen raetallischer Phasen rnit 
mehreren Komponenten ist rnit konventionellen Methoden (thermische 
Analyse, Mikroskopie, l%adiokristallographie) schwierig, sehon weil 
a priori keine Richt]inie zur Auswahl der Legierungszusammensetzun- 
gen verfiigbar ist, die man zweekm/~Bigerweise einer Untersuchung unter- 
wirft. (lberdies mui~ fiir alle diese Methoden das Gleiehgewicht zwischen 
den vorhandenen Phasen eingestellt sein. Das geht zwar bei fliissigen 
Phasen racist sehnell, aber keineswegs aueh bei festen Phasen, bei welchen 
die Einstellung des Gleiehgewichts reeht lange dauern kann. Die Be- 
deutung der kinetischen Faktoren, welche die M6glichkeit der Unter- 
suehung yon Phasendiagrammen begrenzen, macht sich um so mehr 
bemerkbar, je mehr Bestandteile die Systeme haben. Trotzdem hat die 
Kenntnis der Phasengrenzen und ihre Beeinflussung durch zus/~tzliche 
Komponenten flit die L6sung metallurgischer Probleme hervorragendes 
Interesse. 

Der ns Weg ist die Berechnung der Zusammensetzung 
der in einem Vielkomponenten-System im Gleichgewicht vorhandenen 
Phasen aus thermodynamisehen Misehungsgr6gen fliissiger und fester 
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LSsungen ; diese sind allerdings nur fiir eine sehr begrenzte Zahl tern&rer 
Systeme bekannt. Oft ist es vorteilhaft, sie aus den Misehungsgr61~en der 
konstituierenden bin~ren Systeme abzusehfitzen, ffir welehe Daten 
h&ufiger vorliegen. 

In der vorliegenden Mitteiluag behandeln wit thermodynamisehe 
Beziehungen, welehe die Gleiehgewiehte zwisehen Phasen eines Viel- 
komponenten-Systems ausdriieken, ferner auf SubstitutionslSsungen 
bezfigliche Weehselwirkungsmodelle, die zur Bestimmung yon Phasen- 
gleiehgewiehtsdiagrammen tiber den ganzen Konzentrationsbereieh 
angewandt wurden. 

Die ~nderung der Freien Enthalpie A G eines Systems das q9 mit- 
einander im Gleiehgewieht stehende Phase bildet, steht zu den Freien 
En~halpien der einzelnen Phasen in folgender Beziehung: 

# =~--1 
A G -- A G(~) + E P j  (A G(J)--A G~)) (I) 

j=l 

wobei Pi  den Bruchteil der Phase j in einem Mo ld e r  urspriingliehen 
Legierung bedeutet. Es ist bekannt, daft die maximale Anzahl der 
Phasen, die in einem System aus m Bestandteilen im Gleichgewieht vor- 
handen sein kSnnen, m + 1 betrggt. Diese Beziehung setzt voraus, dab 
die Bezugszust&nde jeder Komponente in den versehiedenen Phasen 
dieselben sind. VVenn xi den Molenbrueh des Bestandteiles i im  Ausgangs- 
system vorstellt und xi(J) seinen Molenbrueh in der Phase j,  sind die 
Terme P~' mit den versehiedenen Molenbriiehen dutch eir~ System 
yon (9--1.) linearen Gleiehungen verkniipft, das man in der Form 

[[ x~ - -  x r  - -  {I ~ ( J )  - -  ~ ? ~ ) [ [  [i PJ  ~,t ( 2 )  

sehreiben kann, oder auch 

I] P~ r! " -  I! xW) - -  x?~)Ii  - ~  ! x~ - -  x?~)ii  (3) 

Die Bestandteile i sind willkfirlich gew&hlt. 
So ist die Jmderung der Freien Enthalpie A G des Systems gem/~ft 

G1. (3) eine Funktion von 9 (m - -  1) unabh&ngigen Variab]en und sie hat 
ein Minimum, wenn alle Phasen im Gleichgewicht sin& Die Berechnung 
der Zusammensetzungen im Gleichgewieht bei gegebener Temperatur 
lfiuft also darauf hinaus, die :Anderung der Freien Enthalpie in bezug auf 
jede der unabh/ingigen Variablen zu einem Minimum zu machen. Die 
Kenntnis der Mischungs-Enthalpien und -Entropien erlaubt dariiber 
hinaus die Ableitung der zwischen z und T vorhandenen Relation und 
die Aufstellung des Phasengleiehgewichtsdiagramms. Diese Berechnungs- 
methode hat Gaye ~ zur Bestimmung der Misehungsliieke im tern/iren 

l H.  Uaye und C. H. P.  L~,~pis, Seripta Met. 1970, 4, 685. 
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System B i - - P b - - Z n  benutzt. Es ist dabei zu bemerken, dub zur Berech- 
hung der Zusammensetzung der Phasen im Gleiehgewieht eine etwas 
versehieclene Metho4e angewandt wurde : LSsung des Gleichungssystems, 
alas die Gleichheit des chemischen Potentials ix aller Komponenten in 
jeder der Phasen ausdriickt, z. B. ffir den Bestandteil i: 

ix/(~) = ix~(~:) -- -- ixi(~) (4) 

oder in Termen der Partiellen Freien Enthalpien 

5 G~(~) = A Gd ~) + A G~(~-+2) . . . . . . .  A ~c~) + 2~ ad~-+~) (5) 

Der Term A G~:(1-+~) bedeutet die Anderung der Freien Enthalpie des 
Bestandteiles i fiir den (i'bergang 1 -+ % 

Diese Gleichgewichtsbeziehungen wurden am hgufigsten zur Berech- 
hung yon Phasendiagrammen bin~rer und tern~rer Systeme verwendet; 
sie erweisen sich aber als umst/~ndlich, wenn das System mehr als drei 
Komponenten besitzt. 

Im Falle eines Gleichgewichts zwisehen einer flfissigen L6sung, die 
m Bestundteile enthglt, mit dem festen geinstoff o4er mit einer inter- 
metallischen bin~ren Verbindung yon definierter Zusammensetzung 
i~j~ l~13t sich die Gleichgewichts~emperatur, abge]eitet aus G1. (4), in 
einer einfachen Form uusdriicken: 

A H~ + Li 
T -- (6) 

,iX S~ + L~/T~ 

oder 

T =  
X, A Hi -5- (1 - -  X,) A Hj - -  A Hi~j~ + X ,L t  + (1 - -  X,)Lj  

(7) 
Xi  A Si + ( 1 - -  Xj) A ~ - -  A Si~]~ + X~Li/T~ + (1 - -  X j ) L S T  J 

A Hi~j~ bzw. A S~j~ sincl die Anderungen der Bildungsenthalpie 
bzw. -entropie der definierten bin~ren Verbindung, derea Molenbruch 
an i X~ betr~gt, L~ bzw. T~ die Schmelzw/~rme bzw. die Sehmelztemperutur 
des reinen Bestandteiles i. 

Die oben angegebenen Beziehungen zeigen also, dab man zur 
Berechnung der Phasen-Gleichgewichtsdiagramme die Temperatur- 
koeffizienten der Freien Mischungsenthalpie sowie die Umwandlungs- 
enthalpien der Reinstoffe fiir die versehiedenen Strukturen kennen muB. 
Wie sehon gesagt, sind nur wenige Mischungsgr6gen yon Systemen aus 
vielen Bestandteilen bekannt. Deswegen sin4 Interpolationsbeziehungen 
die man zur Berechnung dieser Gr6Ben aus den thermodynamischen 
Eigenschaften 4er bins I~andsysteme benutzt, yon groger Niitzlich- 
keit bei der Abschi~tzung yon Phasengleichgewichtsdiagrammen. 
Obgleich zahlreiehe Weehselwirkungsmodelle zar Bestimmung yon 
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Mischungsgr6Ben in Systemen rnit vielen Bestandteilen existieren e-a, 
haben nur vier davon zur Berechnung yon Diagrarnrnen Anwendung 
gefunden; sie seien kurz beschrieben. 

M o d e l l  de r  r egu l i~ ren  L 6 s u n g  

Bei dern Modell der regul/iren L6sung, das wir Hildebrand 5 verdanken, 
is~ ]edes Atom yon einer Seh~le yon Naehbarn  urngeben, deren Anzahl 
die KoordJnationszahl z heil3t. Die Zahl z ist unabhs yon der Natur  
des ZentrMatoms, und auch die Zusammensetzung der Naehbarsehale 
soll irn Mittel dieselbe sein wie die der gesarnten Lbsung. Die Zahl der 
Paare i j  ist also proportional dern Produkt  x~x~, wobei x/ und x1 die 
Molenbriiehe der Bestandteile i bzw. j in der L6sung sind. Die Anderung 
der Enthalpie A H ist gegeben (lurch 

i = m - - 1  j = m 

h H = E Z x,:j z~xj, (s) 
i = 1  j = i +  l 

)~,j" ist der Wechselwirkungspar~rneter ia der bin/iren L6sung i - - j .  

Da die Zusamrnensetzung der Naehb~rschaleI1 yon der Natur  des 
Zentralatorns nieht beeinfiuBt wird, gibt es keinen Ordnungseffekt, und 
die Mischungsentropie is~ ideal. 

Meijerinq 6 hat  dieses Modell benutzL urn den isotherrnen Schnitt 
des Systems Cu- -Ni - -Cr  bei 1203 K zu bereehnen~ der rnit dern experi- 
mentell gefundenen Diagrararn in sehr befriedigender Weise iiberein- 
s t immt (Abb. l a ,  lb) .  K a u f m a n  7 hat ferner die isotherrnen Sehrdtte der 
Systerne M o - - W - - 0 s ,  Zr- - -Ta--W, R e - - ~ g - - T a  und R e - - H r - - M o  im 

2 j .  j .  van Laar, Z. Physik. Chem. 83, 599 (1913). 
a G. Scatchard und W. J. Hamer, J. Amer. Chem. Soc. 57, 1805 (1935). 
4 A. Krupkowski~ Bull. Acid. Pol. Sci. et Left. A 1951, 15; E. Bonnier 

und R. Caboz, C. r. hebdomad. S~. Acad. Sci. 250, 527 (1960); C. H. P. Lupis, 
l~ Thesis, Mass. Inst. Teehnol., Boston, 1965; C. H. P. Lupis und 
J. F. Elliott, Act.a Met. 15, 265 (1967) ; J. C. Mathieu, F. Durand und E. Bon- 
nier; J. Chim. Physique l l - -12 ,  1289 (1965); J. C. Mathieu, F. Durand und 
E. Bonnier, J. Chim. Phys. l l - -12 ,  1297 (1965); ]3. ]3rion, J. C. Mathieu~ 
P. Hitter und P. Desre, J. Chim. Phys. 66, 1238 (1969) ; G. W. Toop, Trans. 
MS. AIME, 233, 850 (1965); G. W. Wilson, J. Amer. Chem. Soc. 86, 127 
(1964); C. Colinet, D.E.S., Fac. des Sci., Univ. Grenoble, 1967. 

5 j .  H. Hildebrand, J. Amer. Chem. Soc. 51, 66 (1929). 
6 j .  L. Meijering, Acta Met. 5, 527 (1957); J. L. Meijering, G. W. 

Rathewai, M. G. van der Steeg und P. ]3. Braun, J. Inst. Met. 56, 84, 118 (1955). 
L. Kau]man und H. Bernstein, Computer Calculation of Phase Dia- 

grams. Aea.demic Press. 1970. 
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Temperaturbereich zwischen 1800 und 3000K bestimmt. Das Dia- 
gramm Ge--Bi--Si  ist yon Hurle  s abgeschi~tzt worden. 

Cr 
AkA 

D 
q 

/3 

C u  . . . . . . . .  0,5 . . . . . . . .  N i  

"XNi 

Abb. 1. a) Experimentelles Phasendiagramm des Systems Ni--Cr-- Cu bei 
930 ~ C% A: homogene kubiseh-raumzentrierte L6sung. B: homogene 
kubisch fli~chenzentrierte LSsung; C: zweiphasig kubisch-fl~iehenzentrierter 
Bereich; D: zweiphasiger Bereich, kubisch raumzentriert Jr kubisch flgchen- 
zentriert (Cu-reich); E: zweiphasiger Bereich, kubisch raumzentriert und 
kubisch fl/~chenzentrie~ (Ni-reich); F: dreiphasiger Bereieh, kubisch raum- 

zentriert und 2real kubisch fliichenzentriert (reproduz. aus ~) 

Q u a s i - e h e m i s c h e s  Mo4e l l  

Das quasichemische Modell yon Guggenheim 9 behs identische 
Koordinationszahlen fiir alle Atome bei, beriicksichtigt aber die Nah- 
ordmung, welehe durch die konkurrierende Wechselwirkung verschie- 
dener Nachburatome auf ein zentrales Atom entsteht; diese Nahordnung 

s D. T.  J .  Hurle und E. R.  Pike,  J. Mat. Sci. 399 (1966). 
9 E. A .  Guggenheim, Mixtures. Oxford: Clarendon Press. 1952. 
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wird ausgedri iekt  durch G1. (9), welehe n~j. liefert, die Zahl der Paare  ij 
im ehemisehen Gleiehgewieht mi t  den Paa ren  ii und j j  

~,~f~ = (n.~ - -  N 8~3 n~:~) (nj - -  N 8~3 n,1) exp ( - -  2 Xlj/zkT) (9) 
a,=l l= 1 

Cr 

Cu o5 Ni 

'-XNi 
Abb. l .b)  Isothermer Sehnitt des Systems Ni- -Cr- -Cu,  berechnet ~, (repro- 

duz. aas 8) 

wobei 8~i, der Kroneckerindex, den Wef t  i oder 0 ann immt ,  je naehdem,  
ob i gleieh oder ungleich j .  

Die Anderung der freien 1)bersehugenthalpie der Misehung folgt, aus 
G1. (10): 

i = m  k - - m - - 1  

A G xs = N (RTz/2)xi ln [ ( n ~ - - n  ~., 8gn~)/nx~2]. (10) 
i = 1  ~ : = 1  

Die .~nderung der Mischungsenthalpie ergibt  sieh aus G1. (11): 

i -- m -  1 ] = ~n 

A H =  ~ ~ X~j(ng/n) mit  n =  ~ n~ (11) 
i - - 1  j = i + l  i 
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Der ParametEr X~j ist derselbe wie in G1. (8) und wird aus den experi- 
mentell best immten Werter~ aller bini~ren l%andsysteme abgeleitet. Die 
verschiedenen Werte yon nij werdea durch L6sung des Systems yon C~- 
Gleichungen., die dutch (9) definiert sind, erhalten. 

Stringfellow 1~ hut dieses Modell benutzt,  um die isothermen Schnitte 
der Systeme I a - - G a - - A s ,  I n - - A s - - S b ,  G e - - S i - - S n  und G e - - S i - - P b  bei 
Temperaturen zwischen 1100 und 1300 K zu bereehnen. Die Uberein- 
s t immung mit  den experimer~tellen ~Verten ist ausgezeichnet. 

Die statistisehen Modelle, verbunden mit  Hypothesen betreffs tier 
Wechselwirkungsenergien der Atome, haben ihre RTiitzhehkeit zur 
Beschreibung der Konfiguration der LSsungen un4 damit  bei der 
Bestimmung der thermodyaamischen MisehungsgrSf~ea erwieseu. Trotz- 
dem wendete man die oben beschriebenen Modelle aur  bei einer be- 
schr~akte~x Zahl yon Sys~emen an. Sie bedinge~ eine Symmetrie der 
thermodynamisehen Funktionen hinsichtlieh tier Zusamme~se~zung, die 
man ira allgemeinen experimentell nicht best/~tigt finder. Ferner ist zu 
bemerken, daf~ diese Modelle nur einen einzigen Parameter  benStigen, 
um die thermodynamisehen Eigenschaften als Funktion des Molen- 
bruehes ftir jedes bin/~re Randsystem darzustellen. 

P o l y n o m i s e h e  B e z i e h u n g e n  

Aueh empirische analytisehe Beziehungea 1~ warden verwendet zur 
Interpolation thermodynamischer Mischungsgr6Ben in tera~ren Syste- 
mea  oder Systemen aus m Komponenten.  Eiae Ubersehu[tgrSBe X xs 

ls s~eh in der ~l]gemei~en Form schreiben: 

m m m m m 
Xxs  = E x~ E xja~j 4- E x~ E xj E x~a~jk 4- . . . . .  (12) 

1 1 1 1 1 

Die Terme a~j, a ~ j ~ . . ,  sind Ko~stanten,  wobei einerseits a~j~ = ajik 
a~ij, andererseits a~ii = aj 2 = 0 gilt. 
In  dieser Relation sind Koeffizientea enthalten, die nicht aus der 

bloBea Kem~tais der bin~ren Raa~systeme ubgeleitet wer4en kSnnen, 
and  deshalb wurden sie hauptss verwendet, um experimentelle 
Datea  in den tern~ren Systemen in analytiseher Form darzustellen. 
F i o r a n i  hut so seine experimentellen Daten der Systeme Cd- -Bi - -Zn ,  
P b - - S n - - Z n  and C d - - P b - - Z n  ~ wiedergegeben, was ~hm tiberdies 
erm5gliehte, die Misehungsliieken im fFdssigea Zustan4 zu berechnea. 

lo G. B. String]ellow and P. E. Greene, J. Phys. Chem. Solids 30, 1779 
(1969); G. B. String]ellow und P. E. Greene, J. Electrochem. Soc., Solid 
State Sei. 117, 1075 (1970). 

11 K. Wohl, Traas. Amer. Inst. Chem. Engng. 42, 215 (1946). 
12 M. Fi~rani m~d L. Olear~, ~ic. Sci. 29, 2349, 2372 (i959). 
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K o h l e r s c h e  B e z i e h u n g  

Kohler la hat  vorgesehlagen, die Freie ObersehuBenthalpie eines 
homogenen terngren Systems auszudriieken durch die Beziehung: 

A ax~ = (x~ + zs) 2 (A ~ xA/x~ + (xA + zc) ~ (A G~C)xA/xc + 

+ (XB j -  XC) e (h ,~zs) (13) bTBU XB/X C 

Zn 

Cd 0,5 Sn 

~ X s n  
Abb. 2. Liquidus des Systems Cd--Sn--Zn, exper. 14 . . . .  ,ber .  l~ . . . . .  

(Temp. in ~ 

in der G ~ ,  G~c und G ~  Anderungen der Freien ~'berschui~enthalpien 
bia~rer t~ndsys~eme sind, genommen fiir die Werte xA/xs,  x.4/xc m~d 
XB/XC, a.lso entlang der qu~sibingren Schni~te. Diese Gleichung ~wdrde 

is Y .  Kohler, Mh. Chem. 91, 738 (1960). 
14 R. Lorenz und D. Plumbridge, Z. Anorg. Allgem. Chem. 83, 228 (19t3). 
1~ 1. Ansara, P. Desre und E. Bonnier, C. r. hebdomad. S~. Acad. Sci. 

270, 1098 (t970). 
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auch vort Olson ~s vorgeschlagert und yon K e h i a i a n  ~7 erweitert auf 
Systeme aus m Bestandteilen, In  diesem FMle erh/il~ G xs die Form: 

i ~ m - - 1  j ~ m  
A G ~s ~ ~ Y, (xi  n a xf)  ~ (A Gij~S)x~/xj (14) 

i = 1  j = i + l  

Sb 

540 

500 

460  
CdSb 45b~ 

. . . . . . . . . . . . . . .  ? . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  J~3#O.~_~/ ~ 

Cd . . . . .  O.5 . . . . . .  Pb 

~ X p b  
Abb. 3. Liquidus des Systems Cd--Pb~Sb,  exper, is . . . .  bet. - -  

(Temp. in ~ 

Die Anclerung der zus~tzlichen par~ielIezz freien E~thalpie einer der 
Komponenten k ist gegeben dureh die Beziehung: 

i =  m 
- -  --,~8 

i = 1  

i = n - - 1  j = m  

i = 1  j ~ i + ] .  

1~ N .  J .  Olson a n d  G. W .  Toop, Trans. MS. AIME 236, 590 (1966). 
1: H .  Keh ia ian ,  Bull. Aead. Pol. Sci. 14, 153 (1966). 
is E .  Abel, O. Redt ich und L. Adlr Z. Anorg. Allgem. Chem. 174, 269 

,(1928). 



Bi 

C d  0,5 

�9 , X s n  

Abb.  4. L iquidus  des Sys tems  C d - - B i - - S n ,  exper .  19 
(Temp. in ~ 

Sn 

Z n 0,5 P b 
- - ~  X p  b 

Abb.  5. I s o t h e r m e r  Schn i t t  des Sys tems  C d ~ P b - - - Z n ,  exper.  12 - - ,  
be,'. 20 . . . .  , Grenze des zweiphas igen  Bereiches ** Sp inoda lkurve  

19 H.  J .  Bray ,  F .  D. Bell  u n d  S.  J .  Harris ,  J.  Ins t .  Met. 90, 24 (1961 bis 
I962). 
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Die Anderungen der Mischungs-Enth~lpie und der zus~tzlichen Mischungs- 
Entropie k6anen als Funktiort der entsprechenden GrSftea der bin~ren 
Systeme ausgedriickt werden dutch eine zu den Gl. (13) oder (14) analoge 
Gleichung. 

Die K o h l e r - G l e i c h u n g  hat unter den beschriebenen Modellen den 
grolten Vorteil, daft sie experimentelle GrSIlen der bins Randsysteme 

C d  

I 
�9 . 

:" :.0,0 

" � 9  0,2 ~. 

�9 . 0 ,3  ': : . .  

~" :." . . .0 ,4  ~ ... :. 
: . . ~  , . "  " . .  : ' :  : 

�9 ; : : ::~' :: .. : �9 
: , .  , .  . - .  

Z n  P b  

A b b ,  6. S c h n i t t e  d e r  S p i n o d ~ l f l ~ c h e  i m  S y s t e m  C d - - S n - - Z n - - P b  be i  500 ~ C 
fiir ~sn ~ 0,0, 0,2, 0,3, 0,4 

benutzt, und nicht fiktive Werte~ r 4urch eine anMytische Approxi- 
matioasbeziehung gegeben sind. 

Die Beziehuagen (6) und (7) wurden zur Berechnung der Schmelz- 
diagramme in den tern~ren Systemen Cd--Sn--Zn,  Cd- -Pb- -Sb  16 und 
Cd- -Pb- -B i  verwendet (Abb. 2, 3, 4). Es ist auch die experimentell 
gefunctene Kurve eingezeichnet, die idbereinstimmung ist besonders 
befriedigend. 

Die Mischungsliicker~ der Systeme Cd--Pb--Z~,  Sn Pb--Zn,  
A1--Pb--Sn ~~ Ag- -Pb - -Sn  21 wurclen mittels der Beziehung (8) bestimmt, 

2o I .  Ansara ,  P .  Desre und E.  Bonnier ,  J. Chim. Phys. 66, 297 {1969). 
~1 N . J .  Olson und G. W.  Toop,  Trans. MS. AIME 245, 905 (1969). 
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ein Beispiel dafiir zeigt Abb. 5. Der Verlauf ergibt sich fast automatisch 
und die so erha]tene Kurve isL in guter Ubereinstimmung mit den 
experimentellen Befunden yon Fiorani 12. Auf der Abb. ist aueh die 
Spinodalkurve eingezeiehnet. Diese ist gegeben durch die Bedingung: 

iG*~i=-:0ft ir i ,  j =  1,2 . . . . . . .  r n =  1, 

wobei G,ij = ~G/~x~x~. 
Die Resultate der G1. (10) ergeben sieh durch numerische Bereehnung, 

wobei die Zusammenset)zung, welehe fiir die SpinodMkurve eharakteri- 
stiscb ist, durch den i~berg~ng der Determinante Gij yon einem positiven 
in einen negativen Wert gekennzeiehnet ist. 

Abb. 6 zeigt Absehnitte der ffir 500 ~ berechnetea Spinodalfl/tche fiir 
clas quatern/ire Iliissige System Cd---Pb--Sn--Zn ftir versehiedene Werte 
yon XSn (0,0, 0,2, 0,3, 0,4). Die verwendete Darslellung entspricht einem 
Tetraeder, dessen Spitze S n i m  Unendliehen liegt. Unterhalb xsn : 0,4 
ist die ftiissige L6sung homogen. 

Die dargelegten Ergebnisse zeigen, daft in erster N&herung die 
Absch~tzung yon Phasendiagrammen auf Grund yon Modellen, welche 
auf den thermodynamisehen Eigensehaften der bin~ren Randsysteme 
basieren, zu einer befriedigenden Wiedergabe der experimentellen 
Ergebnisse fiihrt. W/~hrend zahlreiche Misehungsdaten ftir fltissige 
LSsungen vorliegen, ist dies bei festen Phasen nicht so. Die komplette 
experimentelle Untersuchung eines bin/~ren Systems, die sieh auf die 
Aufstellung der Gleichgewiehtsphasendiagramme einerseits, auf die 
Bestimmung der thermodynamisehen Eigensehaften andererseits er- 
streekt, ist also wtinschenswert. Sie ist Voraussetzung ftir die MSglieh- 
keit, sowohl die ~{odelle als auch die Misehungsdaten systematisch fiir 
eine Vorausberechnung der Phasengrenzen zu verwerten. 


