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Activity Coe]/icient o/ Zinc in Dilute Zinc-Tin Liquid Solutions 
in the Temperature Interval g70--540 ~ by the Method 

o] Torsion-E]/usion 

The problem of the concentration depletion at the bulk- 
vapor interface during the course of a torsion-effusion experiment 
was tackled quanti tat ively by Chang et al. 1 by solving the 
Field's second law diffusion equation. I t  was also shown 
experimentally that  their theoretical method was successful 
in accounting for the difference between the interface and bulk 
concentrations of Zn vaporizing from dilute ZnSn liquid alloys 
at 500 ~ In  the present study, extensive measm-ements are 
made using this approach for studying the volatilization of Zn 
from dilute ZnSn alloys as a function of temperature using 
several torsion-effusion cells with varying orifice sizes. The 
experimental results are evaluated and reported in terms of the 
activity coefficient of Zn at infinite dilution as a function of 
temperature. 

Chang and Mitarb. 1 haben das Problem der Konzentrations- 
verarmung in der Grenzflgche Dampfraum--Legierungsinneres 
im Laufe eines Torsions-Effusionsversuehes quant i ta t iv  behan- 
delt, indem sie die Diffusionsgleiehung aus dem zweiten Fick- 
schen Gesetz 16sten. Es wurde auch experimentell gezeigt, daf3 
ihre theoretisehe Methode erfolgreioh den Unterschied der 
Zn-Konzentrationen in der Grenzfl~che and im Legierungs- 
inneren erklgren kann, der auftritt ,  wenn Zn bei 500 ~ aus 
verd. flfiss. ZnSn-Legierungen verdampft.  In der vorliegenden 
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** Diese Arbeit beruht auf der yon M. Lathrop an dcr Universit/~t yon 
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als teilweise Erfiillung der Anforderungen fiir die Verleihung des Titels 
eines Master of Science in Metallurgical Engineering. 
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Arbeit wird diese Vorgangsweise in ausgedehnten Messungen 
der Verdampfung yon Zn aus verd. ZnSn-Legierungen in 
Abh/~ngigkeit yon der Temperatur angewendet. Es werden 
Effusionszellen mit verschieden grogen Effusions6ffnungen ver- 
wendet. Die Mel~ergebnisse werden ausgewertet und der 
Aktivit~tskoeffizient yon Zn bei unendtieher Verd/innung als 
Funktion der Temperatur dargestellt. 

E i n l e i t u n g  

Da die Torsions-Effusionsmethode ihrer Natur  nach auf einem 
dynamischen Vorgang basiert, mug die Diffusionsgeschwindigkeit der 
effundierenden Komponente  im Innern der Legierung hinreiehend grog 
im Vergleich zur Effusionsgeschwindigkeit sein, wenn kein merklieher 
Konzentrationsgradient an der Grenzfl~che zwischen Dampfraum und 
L6sung entstehen soll. Dieser Gradient, mag er auch beliebig klein sein, 
muB jedoch bei allen Torsions-Effusionsmessungen zur Aktivit~ts- 
best immung an Legierungen auftreten. Chang und Mitarb.1 zeigten, dab 
man bei kleinen Konzentrationsgradienten den Unterschied zwischen 
Grenzfl/~chen- und Innenkonzentrat ion durch L6sen der Diffusions- 
gleichung aus dem zweiten Ficlcschen Gesetz erfassen kann. Messungen 
der Verdampfung yon Zink aus verdiinnten fliissigen L6sungen yon 
Zink in Zinn bei 500 ~ zeigten, wie verl/~Blich die Diffusionsberechnung 
ist. In  der vorliegenden Arbeit wollen wir die Torsions-Effusionsmethode 
verwenden, um den Aktivit/~tskoeffizienten yon Zn in nnendlicher Ver- 
diinnung in Zinn als Funktion der Temperatur  zu ermitteln. Dabei soll 
die Diffusion rechnerisch beriicksichtigt werden. 

Da im Verlauf eines Effusionsexperiments die Menge des fiiichtigen 
gel6sten Stoffes mit  der Zeit s?p/indig abnimmt,  ist der verbleibende Anteil 
des gel6sten Stoffes in der Legierung zum Zeitpunkt  t 

t 

n~ = n~ ~  Cd t ,  (1) 
0 

wobei K - K1K2 (1 a) 

IMt\l/2 
K1 - 44,331 (Al f l  + A2f~)(~-)_ _ g/sec a tm (lb) 

2z 
Ks =- A l q l f l  + A~q2f~ a t m / r  (lc) 

Dabei bedeutet c~ den Winkel der Verdrehung, n~ die Menge in Gramm 
der fliiehtigen Komponente  zu einem beliebigen Zeitpunkt t, K1 und K2 
die Knudsen- bzw. die Torsions-Effusionskonstanten, r den Verdrehungs- 
winkel in Grad, A1 und A2 0ffnungsfl~chen in cm 2, f l  und f2 Korrektur-  
faktoren fiir die endiiche Dicke der 0ffnungsfl/tchen 2-5, ql und q2 
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Momentarme in cm, M~ das Atomgewicht der verdampfenden Kompo- 
nente, T die absol. Temperatur  in ~ und z die Torsionskonstante des 
Aufh/~ngungsdrahtes in dya  cm/radian. 

Da der Verdrehungswinkel r fiir die Verdampfung yon Zn aus ver- 
diinnten, fliissigen ZnSn-Legierungen bei jeder Temperatur  mit  der Zeit 
exponentielt abnimmt,  liefert die Integrat ion der G1. (1) 

Kr __e-~" 9 
n l  ----- n t  O -  K '  (1 (2) 

dabei ist K '  die exponeatielle Konstante  in sec -1. Aus dieser Gleichuag 
lgBt sich mit  HiKe der folgenden G1. (3) die durchschnittliche Konzen- 

trat ion x~ in Atombriichen berechnen 

ni /  M i  

x l  = n i / M i  ~- n s ~  ' 

wobei ns ~ und Ms die Anfangsmenge des L6sungsmittels und sein Atom- 
gewicht sind. Der Index 0 bedeutet in allen Gleichungen den Ausgangs- 
zustand, wenn nichts anderes gesagt wird. 

Da zu jedem Zeitpunkt  t der gemessene Dampfdruck der Konzen- 
trat ion der Legierung an der Grenzfl/~che zum Dampfraum entspricht, 
miissen wir wie friiher 1 die Gleichung aus dem zweiten F i c k s c h e n  Gesetz 
15sen, um einen Ausdruck fiir die Konzentrationsverteilung yon Zn in 
Abh/~ngigkeit einer Abstandskoordinate zu erhalten. Wegen der geometri- 
schen Beschr/~nkungen durch die verwendeter~ Effusionszellen ist es ver- 
niirfftig, einen eindimensionalen Diffusionsstrom anzunehmen und die 
partielle Differentialgleichung folgendermagen anzuschreiben 

xt ~2 xi 
- - D  

Ot 0y  2 ' 

Dabei bedeutet  x~ den Atombruch der effundierenden Komponente,  
ausgedriickt in gAtom gelSster StofI pro gAtom Legierung, D den 
Diffusionskoeffizientea in cm~/sec and  y die Abstandskoordinate in cm. 
Setzt man dea Boden cter Effusionszel]e y = 0 und die Grenzfl~che zum 
Dampfraum y = 2, so geltea folgende drei Randbedingungen 

(a) xi (t = 0,y=y) = xi ~ 

0xi !  = 0 
(b) ~ ~=t.v=0 

x~ = - -  K" xl 
(c) ~ Y  t = t, y ~ t 

K 0 
mit K "  = 1"~ Pi M 

D A  p M i  
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Dabe i  bedeu te t  7~ den Akt iv i t~ tskoeff iz ienten ,  p i  0 den D a m p f d r u c k  der  
re inen f l t icht igen K o m p o a e n t e ,  A die Quersehnit tsf l~eh% dureh  die die 
f l i ichtige K o m p o n e n t e  aus dem I n a e r e n  an  die Oberfliiehe d i f fundier t  
und  p die Dich te  der  Legierung.  0 b e r  e inen schmalen  K o n z e a t r a t i o n s -  
bereich k a n n  m a n  sowohl 7t als auch p als k o n s t a n t  be t rach ten ,  wie das  
bei der  Ve rdampfung  von  Zn aus ve rd i inn ten  ZaSn-LSsungea  4er Fa l l  
ist.  Verwende t  m a n  dimensioas lose  Pa r ame te r ,  so i s t  die LSsung der  
G1. (4) mi t  den obens tehenden  R a n d b e d i n g u n g e n  ~ 

x~ ~ = 2 (exp - -  ~m 2 NF)  ~m -~ sin ~m cos ~m " Xi 0 ~ m = 1 

�9 COS (~m ~), (8) 

dabe i  bedeu te t  ~m die m-re Wurze l  yon  

~ m  t a n  ~ m  - -  N B  : 0 (9) 

y/1 is t  der  dimensionslose Lagepa rame te r ,  N F  ~ Dt/1 ~ der  dimensions-  
lose Z e i t p a r a m e t e r  und  NB---K"l  t i n  wei te rer  dimensionsloser  Pa r a me te r .  

Aus den G1. (2), (3), (8) und  (9) erhalterL wir  in e inem einzigen Exper i -  
m e a t  die Konzea t ra t ionsabhi~ngigke i t  des Aktivi t /~tskoeff iz ieuten der  
f l i icht igen K o m p o a e n t e ,  wenn ihr  Diffusionskoeff izient  b e k a n n t  ist.  I m  
Fal le ,  dab  der W e r t  v o a  D u n b e k a n n t  ist,  kann ,  wie Chang und  Mitarb .  1 
zeigtea ,  e ia  N&herungswert  fiir D i a  der  bier  angegebenen  Weise  e rha l t ea  

werdea .  

Experimentelle Methode 
Torsions - E//usionsapparatur 

Eine detaill ierte Beschreibung der Appara tur  wurde an anderer Stelle 
gegebenL In  kurzen Worten kann man sie an Hand  von Abb. 1 besehreiben. 
Der Appara t  besteht  aus einem am unteren Ende angebraehten Hochtempe- 
raturofen, einem Pyrexmante l  in der Mitre ux~d einem mechanischen Syst&m 
am Kopf. Dieses mechanische System miI~t w/~hrend des Experiments  den 
Verdrehungswinkel. Die Temperatur  im Ofen wird durch eine Barber- 
Colman-Einheit  mi t  einem Signal yon einem Chromel-Alumel-Thermo- 
element auf jeden gewfinschten Wer t  im Bereich 400--900~ :~ 0,5 ~ 
gehalten. Die Einheit  ist unmit te lbar  unter  der Torsions-Effusionszelle 
angebraeht.  Um eine gleichms Temperaturvertei lung im Ofen zu 
erzielen, ist im Heizelement ein 30 cm langes Tantalrohr  mit  einem Durch- 
messer yon 5 em angebracht.  Durch ein CVC-6-Inch-()ldiffusionspumpen- 
system wird auch bei sehwankender Temperatur  stets ein Vak. ~ 10 -6 Torr 
erzielt. 

Zur Messung des Verdrehungswinkels bedienten wir uns einer •ullpunkts- 
methode. Wie man am K0pf der Abb. 1 sieht, sind zwei Untersetzungs- 
getriebe, und zwar ein Sehneckengetriebe mit  einer Untersetzung yon 200 : 1 
und ein elektrischer Motor mit  einer Untersetzung yon 180: 1, sowie ein 
Drehzahlmesser mi t  dem Aufh~ngungssystem verbunden. In  dieser Vor- 
r ichtung entspricht  eine Verdrehung der Aufh/~ngungsvorriehtung um 0,01 ~ 
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einer Umdrehung des Drehzahhnessers. Das Getriebe und die Aufh/ingungs- 
vorriehtung werden dutch ein ebenfalls in Abb. 1 gezeigDes Universalgelenk 
sin- und ausgekoppelt. Die Sehwingungsd/impfung erfolgD dureh eine 
Aluminiumdgmpfseheibe und  einen unmit telbar  bei ihr, jedoeh auBerhalb 
des Pyrexgehguses befestigDen Hufeisenmagneten. 

ZUi'TI ~~I~O/OP 
l/nlT,ersa/gelez2 

-Tor~/ons~'ndchen 

- Pyrezmanle! 

OplJ~ ~ -~p/ege! 
- A l u ~ i M u ~ # ~ ' ~ p ~ p g  

k'Uhlsc/fla#ge 

_ K u / ~ P e i > e l e ~ l r o d e n  
~ - ]  ~ ~ ~, ~ l~ltSJldHgS- lbU~ 

~ abSChlkmZ/ng . 
-Tors/onsze/le 7,s 

�9 " -T~errnoe/afnen! Tvrs/ozsxe/Iv 

.~assergekJh/le 
vVlromzd~hrvpg 

Abb. I. Bauweise einer ExperimentMvorrieh6ung des Torsions-Effusions- 
apparaDur 

Tab. 1 enth/ilt Angaben fiber die fiinf versehiedenen, durehwegs aus hoeh- 
diehtem ZTA-Graphit hergestellten Effusionszellen (die allgemeine Bauweise 
entn immt man Abb. 1). Die Ausmage der Zelle wurden mid einem beweg- 
lichen Mikroskop gemessen. Wie Abb. 1 zeigD, dient ein Torsionsfaden (in 
diesem Fall ein 1 • 3 mm-Wolframband) zur Aufh/ingung der Effusionszelle. 
Das Torsionselement bezogen wir yon der Kulite Tungsten Co., l~idgefield 
(N.J.); es hatte einen ~-Wert = 0,7584 • 0,0035 dyn em/radian. Dieser 
Wert wurde aus den Sehwingungsperioden yon Kupferseheiben bekannter  
Tr/~gheitsmomente bereehnet, die an dem Drehfaden befestigt wurden. 

Reagentien 

Die Proben fiir die Aktivit~tsmessungen an verdfinnten ZnSn-Legierun- 
gen wurden aus 99,999~o reinem Sn der Vulcan Metals Co., Clark (N. J.), 
und 99,999% reinem Zn yon Comineo hergestellt. Zur Uberprfifung der 
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Apparatur  verwendeten wit 99,999% reines Blei yon den Comineo Products, 
Inc., Spokane (Wash.). 

Arbeitsweise 

Vor jedem Versuch wurde die Effusionszelle etwa 1 Stde. bei mindestens 
um 100 ~ h6herer Temperatur, als bei der die Dampfdruckmessungen durch- 
geffihrt werden sollten, en~ga.st. Die Reinelemente, aus denen die erw/insch~e 
Menge Legierung hergestellt werden sollte, wurden erst mechanisch (Feile) 
und  dann chemiseh (Benzol) gereinigt und  schliel~lieh in die Effusionszelle 
gebraeht. Dann wurde die gesamte Apparatur  30 Min. bei 100 ~ und  
anschlieBend 15 Min. bei 250 ~ evakuiert. Dann wurde die Temperatur tier 
Effusionszelle auf die gewiinschte HShe gebraeht. Die Zeitdauer zur Stabili- 
sierung der Zelltemperatur betrng 1 bis 5 Min. 

Die Zelltemperatur wurde, wie man im unteren Teil der Abb. 1 sieht, mit 
einem Chromel-Alumel-Thermoelement gemessen. Dieses Thermoelement 
wnrde in regelm/i/~igen Abst/~nden gegen ein geprfiftes L & N-Pt/Pt-10~o- 
Rh-Thermoelement geeicht. Die Eiehung erfolgte dureh Einbringen des 
Pt/Pt-10~o-Rh-Thermoelements in eine identisehe Graphitzelle. Diese Zelle 
wurde dann in den Ofen in eine Umgebung identisch mit  der bei einem 
Effusionsexperiment gebracht. Die Temperatm" vom Boden der Zelle bis 
zum Kopf wieh um etwa 0,7 "C ab. Da die Genauigkeit des Pt /Pt-10%- 
Rh-Thermoelements nu t  :k 0,5 ~ betr~gt, ist die Temperaturmessung mit 
einem Fehler yon etwa ~ 1 ~ behaftet. 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Leistungsf~higkeit  und  die Verl/K]lichkeit der Appara tu r  und  der 
fiinf Graphiteffusionszellen bes t immten  wir, indem wir den Dampfdruck  
von reinem Blei im Tempera turbere ich  950--1100 ~ bes t immten .  Wie 
m a n  Tab.  2 en tn immt ,  erhieltert wir un te r  Verwendung der Fre ien  
Ene rg ie -Funk t ionen  yon  Hultgren, Orr u n d  Kelley s ffir A Hv,zgs Werte  
yon  46 416 bis 46 470 cal/gAtom. Dieser Wer t  s t immt  gut  mi t  dem yon  
Hultgren u n d  Mitarb. s ~uf Grund  yon  Dampfdruckmessungen z~hl- 

reicher Autoren  ausgew~ihlten Wef t  A Hv,29s = 46 620 d~ 300 cal/gAtom 
u n d  dem kiirzlich yon  Chang u n d  Mitarb.  1 in  derselben Appa ra tu r  
bes t immten  Wer t  A Hv,29s = 46 610 ~ 100 cal /gAtom iiberein. 

Tabelle 2. V e r d a m p f u n g s e n t h a l p i e  y o n  r e i n e m  Ble i  be i  298 ~ 

Offnungsdurchmesser Durehsehn. A My, 29s 
der verwendeton ZeHe, Temporaturbereich, eM/g Atom 

I n t o  ~  

0,50 1000--i100 46 430 
0,75 950--1100 46 440 
0,85 950--1100 46 470 
1,00 950--1100 46 420 
1,50 950--1050 46 470 
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Wie Abb. 2 zeigt, nimmt fiir mehrere typische Versuche der Dreh- 
winkel r bei der Verdampfung yon Zn aus verd. ZnSn-Legierungen tat- 

I ' s l  ' I ' I ' I ~ I I I ' 

SYMBOL VERS.No. X;~ N ZELLETEMP. - 

r ~  - ~ ' ~  o 34BOA ,050 1.5 753 "K  
1 . 6 ~  ~ " ~ , , ~  - ~ ' I 1 : , , . ~  , 3 5 0 0 A  .030 I.O 775 -- 

i -  ~ - ,~ . . .~ .~_  o ~3oA .o5o o.7s 803 

.o i 
0 . 8  

0.6 , I T I , I I I , I I 
0 2_000 4 0 0 0  6 0 0 0  8 0 0 0  I 0000  

Z e i t  ( s e c )  

A b b .  2. E x p o n e n t i e l l e r  A b f a l l  des Verdrehungswinkels als Funktion der Zeit 

• 
X~N 

I I I I I I I I I 

150ram ZELLE 
K% 2.$61 
L = 0,358 
TEMR = 7 4 2 , 8 8  ~ K 

D =2,27x IO "5 cruZ/see 

1.0~- ~ "  = O,ITT(lOOOsec,) 

05 1.241 

1.715 

Xz~ 
X~N 

075 mm ZELLE 
K"= 1.720 
L = .358 
TEMF( = 803. B7 ~ K 

= 291 x IO "~ c m Z / s e c  

IO t ~ -  =0227(lO00sec ) 

2 . 8 5 3  

L 
/ I I I I ~ I 1 I ~ I I I I I f I l 

O 0  0!5 I.O O 0  015 I 0 

A b b .  3 A b b .  4 

Abb. 3 und 4. Konzentrationsverteilung yon Zn im Verl~uf der Torsion- 
Effusion 

s/~chlich exponentiell mit t ab. I)er Wert der Abfallkonstante K' wurde 
durch eine N/~herung nach der Methode der kleiastea Fehlerquadrate 
erhalten, wobei nicht eine Gerade, sondern eine exponerttielle Kurve ver- 
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wendet wurde. Die Streuullg der Werte in Abb. 2 wird vor allem durch 
die geringen Temperatursehwankungen ira Verlaufe eines Experiments 
verursacht. (Dariiber wnrde schon ausfiihrlich in einer frfiheren Arbeit 
berichtetl.) Aus K'  konnten wir naeh den G1. (2) unct (3) die Durch- 
sehnittskonzentration yon Zn im Legierungsinneren ~zn als Funktion 
yon t berechnen. Diese Information in Verbindung mit den gemessenen 

QzN 

0.01 002 003 Q04 005 Q06 
~176 i I 

VER$. No 
Iz 3510 A 

009f @ 55tOA 

0.08 TEMR = 782.7 ~ K 

007 I 

006 / 
! / 

i / 
~176 F / 

0"03 i / /  

oo~ ~ ~ 

Y , 

/ 
/ 

J 
I I 00~ 0.02 003 

XzN 
Abb. 5 

Werten yon r als Funktion yon t liefert den Partialdruck von Zn als 
Funktion yon xzn. Somit kSnnen wir die Aktivit~t azn und den Aktivit~its- 
koeffizienten Tzn als Funktion yon xzn erhalten, wenn wir den Dampf- 
druek yon reinem Zn s einsetzen. Wie wir jedoch sehon vorher unter- 
strichen haben, sollte man azn mit Xzn in der Phasengrenze Legierung-- 
Dampf in Zusammenhang bringen, da der Dampfdruck yon Zn fiber der 
Legierung eher yon der Zink-Konzentration in der Grenzfl~che ~ls yon 
der Durchschnittskollzentration Xzn im Legierungsinneren bestimmt 
wird. 

Mit den von M a  und Swalin  9 bestimmten Diffusionskoeffizienten 
von Zn in verd. ZnSn-Legierungen kann man aus den G1. (8) und (9) 
die Konzentrationsverteilung yon Zn als Funktion yon ~ = y/1 berechnen. 
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Da in allen Versuchen die Konzentratioa yon Zn kleiner als 5% war, 
nahmen wir fiir die Dichte den Wert yon reinem Zinn 1~ Die numerische 
Berechnung erfolgte durch einen Digitalcomputer. Abb. 3 und Abb. 4 

zeigen typische Verl/~ufe der Abh~ngigkeit Xzn/X~ gegen ~ = y/1, wie 
wir sie mit den beiden Effusionszellen mit 0,75 mm bzw. 1,5 mm 
0ffnungsquerschnitt erhielten. Man ersieht aus diesen Abbildungen, dad 

O.IC 

O.Oe 

O.OE 

0.07 

O.OE 

Oz~l O.OE 

0.04 

0.0~ 

0.02 

0.01 

0 

0.01 0.02 0 0 3  0.04 OD5 0.06 
J I I I I 

VER$. No. 
~. 2490  A 

4 4 9 0 A  

TEMF~ =763.4 ~ K 

I I t I 
oo l  Go2 0.03 

XZN 

Abb. 6 

bei Werten yon ~ nahe Null Xzn langsam abnimmt und dann steil abf/~llt, 
wenn sich ~ dem Wert 1 n~hert. Dieses Verhalten ls sich nach frtiheren 
theoretischen l~berlegungen erwarten. Kennt man die ursprtingliche 
Zinkkonzentration, so kann man arts dieser Art der Darstellung Werte 
yon azn als Funktion yon ~ erhalten. Die Werte yon Xzn aa der Phasen- 
grenze werden mit den gemessener~ Partialdrucken und daher auch mit 
azn korre]iert. Typische Kurven azn gegen Xzn sind fiir drei verschiedene 
Temperaturen ia den Abb. 5, 6 und 7 dargestellt. In  der rechteu unteren 
Ecke dieser Abbildungen ist azn, wie w i r e s  aus den G1. (2) und (3) 
erhielten, aufgetragen. Man sieht in diesen Darstellungen deutlich, dab 
die beiden mit verschieden groi3en AustrittsSffnungen gemessenen 
Versuchsreihen unterschiediiche Resultate ergeben. Mit der grSl~eren 
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Austritts6ffnung erhielten wir niedrigere azn-Werte. In Tab. 3 sind alle 
Angaben fiber die Versuchsbedingungen der einzelnen Messungen ange- 
geben. Der Unterschied zwisehen den Ergebnissen bei Verwendung yon 
Effusionszellen mit verschieden groBen AustrittsSffnnngen ist auf Grund 
vorhergegangener Oberlegungen zu erwarten. Die Diskrepanz ver- 
sehwindet jedoch,; wenn wit azn gegen Xzn entspreehend der Ober- 

0.03 004 0.05 0,06 
] T-  ] - -  

O.OF 0 0 2  0'~00 I 

VERS. No, 
Z~ 3470A 

0.09 [] 4470A 

ooe 
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0.03 
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o 

TEMR = 743*K [] 

A 

t J I I 
001 Q02 0.03 

XzN 

Abb. 7 

Abb. 5--7. Aktivit/~t yon Zink als Fmlktion der Zn-Konzentration 

fl/ichenkonzentration auftragen, wie das fiir drei typische Temperaturen 
im linken Teil der Abb. 5--7 geschah. Dieses Ergebnis zeigt, wie verl/ig- 
lieh die Diffusionsbereehnung die Konzentrationsuntersehiede zwischen 
Grenzflgche und Phaseninnerem erfal]t. 

Eine weitere ~berprfifung der Verl/~Blichkeit der exper. Ergebnisse 
ist die M6gliehkeit, auf zwei voneinander unabMngigen Wegen die 
Gewichtsabnahmen der Legierungen bei jedem Versuch zu ermitteln. In 
der neunten Spalte der Tab. 3 finder man den dureh direkte W/~gung der 
Legierungea vor und naeh dem Torsions-Effusionsexperiment erhMtenen 
Gewiehtsverlust, in der ns Spalte den nach der Knudsengleiehung 
bereehneten Gewichtsverlust. Die Werte stimmea bei allen 23 Ver- 
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suchen mit  Ausnahme yon dreien, wo die Abweichung grSl~er als 10% 
war, gut iiberein. Das arithmetische Mittel der proz. Abweichungen 
zwischen gemessenen und berechneten Gewichtsabnahmen fiir ~lle 
23 Messungen betrug nur 4% . 

Aus den typischen Darstellungen yon Aktivit~ten gegen Zink- 
konzen~r&tion: wie sie in Abb. 5 bis 7 gegeben werden, erh~It man den 
Aktiviti~tskoeffizienten yon Zink bei unendlicher Verdiinnung ?0 ffir 
verschiedene Temperaturen.  Der Wert  fiir ~0 bei 500 ~ den wir in 
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Abb. 8. Aktivit~Ltskoeffizient yon ZI1 bei tmendlicher Verd/inlmng als Funk- 
tion der Temperatur 

dieser Arbeit aus den Versuchen Nr. 3500 A und 4500 B erhielten, 
s t immt gut mit  den Arbeiten yon Chang und Mitarb. 1 iiberein, deren 
Ergebnisse ebenfalIs in Tab. 3, und zwar als letzte sechs Versuche 
angegeben sind. Abb. 8 zeigt 0 7zn als Funktion der Temperatur.  Man 
sieht, dab sich ~(~ n flit steigende Temperatur  einem konstanten Wert  
n/ihert. 

Die Fehlergrenzen tiir die gemessenen Werte des Partialdrucks yon 
Zn, Pzn, wurden in iiblicher Weise nach der Standardmethode den 
Fehlerfortpf]anzungsgesetz berechnet, wobei alle Fehler der entsprechen- 
den Gr51]en r % AI, A2, ql, q~, f t  und f2 beriicksichtig~ wurden. Die 
Schs der Fehler in den letztgenannten sieben Gr6Ben ersieht man 
ir~ Tab. 1. Der Fehler bei tier Messung yon r ist haupts~Lchlich auf den 
Fehler der Temper~turmessung zuriickzufiihren. Bei 500 ~ verursacht 
ein Fehler in der Temperaturmessung um 1 ~ einen Fehler yon r  
2,6%. Berticksichtigt man alle Fehler, so wird der Gesamtfehler der 
pZn-Messung, d .h .  A pzn/Pzn ~ 2 , 7 % .  Der Fehler fiir 7zn, also 
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A 3'Zn/~(Zn is t  3 ,3%,  wena  m a n  einer~ Feh le r  yon  • 2 %  fiir Xzn und  
:[: 2 ,7% fiir pzn ann immt .  

Die Au to ren  d a n k e a  tier U W M  G r a d u a t e  School fiir die F6 rde rung  
dieser Arbei t .  
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