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Der Aktivititskoeffizient von Zink in verdiinnten fliissigen
Losungen von Zink in Zinn im Temperaturbereich von
470—540 °K nach der Torsions-Effusionsmethode*

Von

M. Lathrop**, Y. A. Chang und T. Tefelske
Aus dem Materials Department, College of Applied Science and Engineering,
University of Wisconsin-Milwaukee, Milwaukee, WI 53201, U.S.A.

Mit 8 Abbildungen
( Eingegangen am 29. Mdrz 1971)

Activity Coefficient of Zinc in Dilute Zinc-Tin Liquid Solutions
wn the Temperature Interval 470—4540 °C by the Method
of Torsion-Effusion

The problem of the concentration depletion at the bulk-
vapor interface during the course of a torsjion-effusion experiment
was tackled quantitatively by Chang et al.! by solving the
Fick's second law diffusion equation. It 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 °C. In the present study, extensive measurements 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 funection of
temperature.

Chang und Mitarb.! haben das Problem der Konzentrations-
verarmung in der Grenzfliche Dampfraum-—Legierungsinneres
im Laufe eines Torsions-Effusionsversuches quantitativ behan-
delt, indem sie die Diffusionsgleichung aus dem zweiten Fick-
schen Gesetz 16sten. Es wurde auch experimentell gezeigt, daf
thre theoretische Methode erfolgreich den Unterschied der
Zn-Konzentrationen in der Grenzfliche und im Legierungs-
inneren erkldren kann, der auftritt, wenn Zn bei 500 °C aus
verd. fliiss. ZnSn-Legierungen verdampft. In der vorliegenden
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Arbeit wird diese Vorgangsweise in ausgedehnten Messungen
der Verdampfung von Zn aus verd. ZnSn-Legierungen in
Abhingigkeit von der Temperatur angewendet. Es werden
Effusionszellen mit verschieden grofien Effusionséffnungen ver-
wendet. Die MeBergebnisse werden ausgewertet und der
Aktivitdtskoeffizient von Zn bei unendlicher Verdimnung als
Funktion der Temperatur dargestellt.

Einleitung

Da die Torsions-Effusionsmethode ihrer Natur nach auf einem
dynamischen Vorgang basiert, mufl die Diffusionsgeschwindigkeit der
effundicrenden Komponente im Innern der Legierung hinreichend grof
im Vergleich zur Effusionsgeschwindigkeit sein, wenn kein merklicher
Konzentrationsgradient an der Grenzfliche zwischen Dampfraum und
Losung entstehen soll. Dieser Gradient, mag er auch beliebig klein sein,
mufl jedoch bei allen Torsions-Effusionsmessungen zur Aktivitats-
bestimmung an Legierungen auftreten. Chang und Mitarb.* zeigten, dafl
man bei kleinen Konzentrationsgradienten den Unterschied zwischen
Grenzflichen- und TInnenkonzentration durch Losen der Diffusions-
gleichung aus dem zweiten Fickschen Gesetz erfassen kann. Messungen
der Verdampfung von Zink aus verdiinnten fliissigen Losungen von
Zink in Zinn bei 500 °C zeigten, wie verliBilich die Diffusionsberechnung
ist. In der vorliegenden Arbeit wollen wir die Torsions-Effusionsmethode
verwenden, um den Aktivitdtskoeffizienten von Zn in unendlicher 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 fliichtigen
gelosten Stoffes mit der Zeit stéindig abnimmt, ist der verbleibende Anteil
des gelosten Stoffes in der Legierung zum Zeitpunkt ¢

t
niznio——de)dt, (1)
0
wobel K=K1K; (La)
M2
K1 = 44,331 (41 f1 + Aafs) (7 g/sec atm (1Db)
27

K atm/d . (1c)

2= 4 q1fi+ Asq2f2

Dabei bedeutet o den Winkel der Verdrehung, n; die Menge in Gramm
der fliichtigen Komponente zu einem beliebigen Zeitpunkt #, K3 und Ko
die Knudsen- bzw. die Torsions-Effusionskonstanten, ¢ den Verdrehungs-
winkel in Grad, 41 und 4 Offnungsflichen in cm?, fi und f> Korrektur-
faktoren fiir die endliche Dicke der Offnungsflichen?-5, ¢; und g2
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Momentarme in em, M; das Atomgewicht der verdampfenden Kompo-
nente, T' die absol. Temperatur in °K und 1 die Torsionskonstante des
Aufhéngungsdrahtes in dyn cm/radian.

Da der Verdrehungswinkel ¢ fiir die Verdampfung von Zn aus ver-
diinnten, fliissigen ZnSn-Legierungen bei jeder Temperatur mit der Zeit
exponentiell abnimmt, liefert die Integration der Gl. (1}

ny = mo—]%,o (1 — e~K%) 2)

dabei ist K’ die exponentielle Konstante in sec~1. Aus dieser Gleichung
148t sich mit Hilfe der folgenden Gl. (3) die durchschnittliche Konzen-

tration z; in Atombriichen berechnen
;'. o m/Mz B
T 'ﬂi/Mi -+ nso/Ms ’

wobei n0 und M die Anfangsmenge des Lisungsmittels und sein Atom-
gewicht sind. Der Index O bedeutet in allen Gleichungen den Ausgangs-
zustand, wenn nichts anderes gesagt wird.

Da zu jedem Zeitpunkt ¢ der gemessene Dampfdruck der Konzen-
tration der Legierung an der Grenzfliche zum Dampfraum entspricht,
miissen wir wie frither! die Gleichung aus dem zweiten Fickschen Gesetz
l6sen, um einen Ausdruck fiir die Konzentrationsverteilung von Zn in
Abhéangigkeit einer Abstandskoordinate zu erhalten. Wegen der geometri-
schen Beschrankungen durch die verwendeten Effusionszellen ist es ver-
niinftig, einen eindimensionalen Diffusionsstrom anzunehmen und die
partielle Differentialgleichung folgendermafien anzuschreiben

0 [ . o2 Zy
ot oy?’

Dabei bedeutet z; den Atombruch der effundierenden Komponente,
ausgedriickt in gAtom geldster Stoff pro gAtom Legierung, D den
Diffusionskoeffizienten in cm?/sec und y die Abstandskoordinate in cm.
Setzt man den Boden der Effusionszelle ¥y = 0 und die Grenzfliche zum
Dampfraum y = 2, so gelten folgende drei Randbedingungen

@) T ¢ =0,y = "

P

(k) = =0

y;t=t,y=0
axi

(0 o2 — K
OY |tmst,y=1
0

mltr K”:K]-Y":pZM.

D4 o M;
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Dabei bedeutet v; den Aktivititskoeffizienten, p;® den Dampfdruck der
reinen fliichtigen Komponente, 4 die Querschnittsfliche, durch die die
fliichtige Komponente aus dem Inneren an die Oberfliche diffundiert
und p die Dichte der Legierung. Uber einen schmalen Konzentrations-
bereich kann man sowohl v; als auch p als konstant betrachten, wie das
bei der Verdampfung von Zn aus verdiinnten ZnSn-Lésungen der Fall
ist. Verwendet man dimensionslose Parameter, so ist die Lésung der
Gl. (4) mit den obenstehenden Randbedingungen®

;:io (t, a) =2 X (exp—3n? ) (M_—:il;l—;:‘m) :
-cos Bm &), (8)
dabeil bedeutet 35, die m-te Wurzel von
dmtand,, —Np=10 (9}

y/l ist der dimensionslose Lageparameter, N z= Dt[I* der dimensions-
lose Zeitparameter und N = K"l ein weiterer dimensionsloser Parameter.

Aus den Gl. (2), (3), (8) und (9) erhalten wir in einem einzigen Experi-
ment die Konzentrationsabhingigkeit des Aktivitatskoeffizienten der
fliichtigen Komponente, wenn ihr Diffusionskoeffizient bekannt ist. Im
Falle, daB der Wert von D unbekannt ist, kann, wie Chang und Mitarb.?
zeigten, ein Naherungswert fir D in der hier angegebenen Weise erhalten
werden.

Experimentelle Methode

Torsions- Effusionsapparatur

Eine detaillierte Beschreibung der Apparatur wurde an anderer Stelle
gegeben?. In kurzen Worten kann man sie an Hand von Abb. 1 beschreiben.
Der Apparat besteht aus einem am unteren Ende angebrachten Hochtempe-
raturofen, einem Pyrexmantel in der Mitte und einem mechanisehen System
am Kopf. Dieses mechanische System miBt wahrend des Experiments den
Verdrehungswinkel. Die Temperatur im Ofen wird durch eine Barber-
Colman-Einheit mit einem Signal von einem Chromel-Alumel-Thermo-
element auf jeden gewiinschten Wert im Bereich 400—900° 4 0,5 °C
gehalten. Die Einheit ist unmittelbar unter der Torsions-Effusionszelle
angebracht. Um eine gleichméBigere Temperaturverteilung im Ofen zu
erzielen, ist im Heizelement ein 30 cm langes Tantalrohr mit einem Durch-
messer von 5cm angebracht. Durch ein CVC-6-Inch-Oldiffusionspumpen-
system wird auch bei schwankender Temperatur stets ein Vak. < 10-6 Torr
erzielt.

Zur Messung des Verdrehungswinkels bedienten wir uns einer Nullpunlkts-
methode. Wie man am Kopf der Abb. 1 sieht, sind zwei Untersetzungs-
getriebe, und zwar ein Schneckengetriebe mit einer Untersetzung von 200: 1
und ein elektrischer Motor mit einer Untersetzung von 180: 1, sowie ein
Drehzablmesser mit dem Aufhingungssystem verbunden. In dieser Vor-
richtung entspricht eine Verdrehung der Aufhingungsvorrichtung um 0,01°
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einer Umdrehung des Drehzahlmessers. Das Getriebe und die Aufhdngungs-
vorrichtung werden durch ein ebenfalls in Abb. 1 gezeigtes Universalgelenk
ein- und ausgekoppelt. Die Schwingungsdampfung erfolgt durch eine
Aluminiuvmddmpifscheibe und einen unmittelbar bei ihr, jedoch auBerhalb
des Pyrexgehduses befestigten Hufeisenmagneten.
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Abb. 1. Bauweise einer Experimentalvorrichtung der Torsions-Effusions-
apparatur

Tab. 1 enthalt Angaben {iber die funf verschiedenen, durchwegs aus hoch-
dichtem ZTA-Graphit hergestellten Effusionszellen (die allgemeine Bauweise
entnimmt man Abb. 1), Die Ausmafle der Zelle wurden mit einem beweg-
lichen Mikroskop gemessen. Wie Abb. 1 zeigt, dient ein Torsionsfaden (in
diesem Fall ein 1 X 3 mm-Wolframband) zur Authingung der Effusionszelle.
Das Torsionselement bezogen wir von der Kulite Tungsten Co., Ridgefield
(N.J.); es hatte einen t-Wert = 0,7584 + 0,0035 dyn em/radian. Dieser
Wert wurde aus den Schwingungsperioden von Kupferscheiben bekannter
Triagheitsmomente berechnet, die an dem Drehfaden befestigt wurden.

Reagentien

Die Proben fiir die Aktivitdtsmessungen an verdiinnten ZnSn-Legierun-
gen wurden aus 99,9999 reinem Sn der Vulcan Metals Co., Clark (N.J.),
und 99,9899, reinem Zn von Cominco hergestellt. Zur Uberprifung der
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Apparatur verwendeten wir 99,9999, reines Blei von den Cominco Products,
Ine., Spokane (Wash.).

Arbeitsweise

Vor jedem Versuch wurde die Effusionszelle etwa 1 Stde. bei mindestens
um 100° hoherer Temperatur, als bei der die Dampfdruckmessungen durch-
gefiibrt werden sollten, entgast. Die Reinelemente, aus denen die erwiinschte
Menge Legierung hergestellt werden sollte, wurden erst mechanisch (Feile)
und dann chemisch (Benzol) gereinigt und schlielich in die Effusionszelle
gebracht. Dann wurde die gesamte Apparatur 30 Min. bei 100 °C und
anschlieBend 15 Min. bei 250° evakuiert. Dann wurde die Temperatur der
Effusionszelle auf die gewiinschte Hoéhe gebracht. Die Zeitdauer zur Stabili-
sierung der Zelltemperatur betrug 1 bis 5 Min.

Die Zelltemperatur wurde, wie man im unteren Teil der Abb. 1 sieht, mit
einem Chromel-Alumel-Thermoelement gemessen. Dieses Thermoelement
wurde in regelméBigen Absténden gegen ein gepriftes L & N-Pt/Pt-109,-
Rh-Thermoelement geeicht. Die Eichung erfolgte durch Einbringen des
Pt/Pt-109-Rh-Thermoelements in eine identische Graphitzelle. Diese Zelle
wurde dann in den Ofen in eine Umgebung identisch mit der bei einem
Effusionsexperiment gebracht. Die Temperatur vom Boden der Zelle bis
zum Kopf wich um etwa 0,7 °C ab, Da die Genauigkeit des Pt/Pt-109%-
Rh-Thermoelements nur -+ 0,5 °C betragt, ist die Temperaturmessung mit
einem Fehler von etwa - 1 °C behaftet.

Versuchsergebnisse und Diskussion

Die Leistungsfahigkeit und die Verld8lichkeit der Apparatur und der
finf Grapbiteffusionszellen bestimmten wir, indem wir den Dampfdruck
von reinem Blei im Temperaturbereich 950—1100 °K bestimmten. Wie
man Tab. 2 entnimmt, erhielten wir unter Verwendung der Freien
Energie-Funktionen von Hultgren, Orr und Kelley® fiir A Hy 253 Werte
von 46 416 bis 46 470 cal/gAtom. Dieser Wert stimmt gut mit dem von
Hultgren und Mitarb.® auf Grund von Dampfdruckmessungen zahl-
reicher Autoren ausgewahlten Wert A Hoy g93 = 46 620 4 300 cal/gAtom
und dem kiirzlich von Chang und Mitarb.! in derselben Apparatur
bestimmten Wert A Hy 295 = 46 610 4~ 100 cal/gAtom tiberein.

Tabelle 2. Verdampfungsenthalpie von reinem Blei bei 298 °K

Offnungsdurchmesser . Durchschn. A H,, 29¢
der verwendeten Zelle, Tempera;uurberelch, cal/g Atom
mm ’ K
0,50 1000—1100 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 ¢ bei der Verdampfung von Zn aus verd. ZnSn-Legierungen tat-
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Abb. 2. Exponentieller Abfall des Verdrehungswinkels als Funktion der Zeit
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Abb. 3 und 4. Konzentrationsverteilung von Zn im Verlauf der Torsion-
Effusion

sichlich exponentiell mit ¢ ab. Der Wert der Abfallkonstante K’ wurde
durch eine Naherung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
erhalten, wobei nicht eine Gerade, sondern eine exponentielle Kurve ver-
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wendet wurde. Die Streuung der Werte in Abb. 2 wird vor allem durch
die geringen Temperaturschwankungen im Verlaufe eines Experiments
verursacht. (Dariiber wurde schon ausfiihrlich in einer friiheren Arbeit
berichtetl.) Aus K’ konnten wir nach den Gl. (2) und (3) die Durch-
schnittskonzentration von Zn im Legierungsinneren Zz, als Funktion
von t berechnen. Diese Information in Verbindung mit den gemessenen

° ICO OiOI 0102 003 004 005

T T T

006

VERS. No.

[eleis]
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©
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007 .

N
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Abb. 5

Werten von ¢ als Funktion von ¢ liefert den Partialdruck von Zn als
Funktion von zzy,. Somit kénnen wir die Aktivitit az, und den Aktivitits-
koeffizienten vz als Funktion von zzy erhalten, wenn wir den Dampi-
druck von reinem Zn® einsetzen. Wie wir jedoch schon vorher unter-
strichen haben, sollte man az, mit xz;, in der Phasengrenze Legierung—
Dampf in Zusammenhang bringen, da der Dampfdruck von Zn iiber der
Legierung eher von der Zink-Konzentration in der Grenzfliche als von
der Durchschnittskonzentration zz, im Legierungsinneren bestimmt
wird.

Mit den von Ma und Swalin? bestimmten Diffusionskoeffizienten
von Zn in verd. ZnSn-Legierungen kann man aus den Gl. (8) und (9)
die Konzentrationsverteilung von Zn als Funktion von £ = y/l berechnen.
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Da in allen Versuchen die Konzentration von Zn kleiner als 5%, war,
nahmen wir fiir die Dichte den Wert von reinem Zinn!. Die numerische
Berechnung erfolgte durch einen Digitalcomputer. Abb. 3 und Abb. 4
zeigen typische Verliufe der Abhingigkeit xzn/z) gegen £ = y/fl, wie
wir sie mit den beiden Effusionszellen mit 0,75 mm bzw. 1,5 mm
Offnungsquerschnitt erhielten. Man ersieht aus diesen Abbildungen, da

o oo 002 003 004 005 006
010 T T T T T
VERS. No.
A 2490A
008l @ 44390A 4
008 TEMP =763.4° K _
oork- .

008~

N 005

004

003~

0.0l

Xzn

Abb. 6

bei Werten von £ nahe Null zz, langsam abnimmt und dann steil abféllt,
wenn sich £ dem Wert 1 nihert. Dieses Verhalten 18t sich nach fritheren
theoretischen Uberlegungen erwarten. Kennt man die urspriingliche
Zinkkonzentration, so kann man aus dieser Art der Darstellung Werte
von agy, als Funktion von £ erhalten. Die Werte von zgz, an der Phasen-
grenze werden mit den gemessenen Partialdrucken und daher auch mit
azyn korreliert. Typische Kurven azy gegen azy sind fiir drei verschiedene
Temperaturen in den Abb. 5, 6 und 7 dargestellt. In der rechten unteren
Ecke dieser Abbildungen ist az,, wie wir es aus den Gl. (2) und (3)
erhielten, aufgetragen. Man sieht in diesen Darstellungen deutlich, da8
die beiden mit verschieden groBen Austrittséffnungen gemessenen
Versuchsreihen unterschiedliche Resultate ergeben. Mit der groBeren
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Austrittsoffnung erhielten wir niedrigere azn-Werte. In Tab. 3 sind alle
Angaben iiber die Versuchsbedingungen der einzelnen Messungen ange-
geben. Der Unterschied zwischen den Ergebnissen bei Verwendung von
Effusionszellen mit verschieden groBlen Austrittséffnungen ist auf Grund
vorhergegangener Uberlegungen zu erwarten. Die Diskrepanz ver-
schwindet jedoch, wenn wir az, gegen xz, entsprechend der Ober-

0 00! 002 003 004 005 006
010 T T T 7 T
VERS. No.
A 34704
009k~ B 44704 R
cosl- TEMP.= 743°K i
o,
007 B
o086
Ay, 0S|
oo4|-
003
ooz
ool
o ! 4

XZN
Abb. 7
Abb. 5—17. Aktivitdt von Zink alg Funktion der Zn-Konzentration

flichenkonzentration auftragen, wie das fiir drei typische Temperaturen
im linken Teil der Abb. 5—7 geschah. Dieses Ergebnis zeigt, wie verlaf-
lich die Diffusionsberechnung die Konzentrationsunterschiede zwischen
Grenzfliche und Phaseninnerem erfaf3t.

Eine weitere Uberpriifung der VerliaBlichkeit der exper. Ergebnisse
ist die Moglichkeit, auf zwei voneinander unabhingigen Wegen die
Gewichtsabnahmen der Legierungen bei jedem Versuch zu ermitteln. In
der neunten Spalte der Tab. 3 findet man den durch direkte Wagung der
Legierungen vor und nach dem Torsions-Effusionsexperiment erhaltenen
Gewichtsverlust, in der ndchsten Spalte den nach der Knudsengleichung
berechneten Gewichtsverlust. Die Werte stimmen bei allen 23 Ver-
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suchen mit Ausnahme von dreien, wo die Abweichung grofer als 109,
war, gut iiberein. Das arithmetische Mittel der proz. Abweichungen
zwischen gemessenen und berechneten Gewichisabnahmen fiir alle
23 Messungen. betrug nur 49%,. -

Aus den typischen Darstellungen von Aktivititen gegen Zink-
konzentration, wie sie in Abb. 5 bis 7 gegeben werden, erhilt man den
Aktivitatskoeffizienten von Zink bei unendlicher Verdiinnung ¢ fir
verschiedene Temperaturen. Der Wert fiir v0 bei 500 °C, den wir in
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Abb. 8. Aktivitdtskoeffizient von Zn bei unendlicher Verdinnung als Funk-
tion der Temperatur

dieser Arbeit aus den Versuchen Nr. 3500 A und 4500 B erhielten,
stimmt gut mit den Arbeiten von Chang und Mitarb.? iiberein, deren
Ergebnisse ebenfalls in Tab. 3, und zwar als letzte sechs Versuche
angegeben sind. Abb. 8 zeigt vy, als Funktion der Temperatur. Man
sieht, daB sich y)_ fiir steigende Temperatur einem konstanten Wert
nahert.

Die Fehlergrenzen fiir die gemessenen Werte des Partialdrucks von
Zn, pzn, wurden in iiblicher Weise nach der Standardmethode den
Fehlerfortpflanzungsgesetz berechnet, wobei alle Fehler der entsprechen-
den Groflen ¢, =, A1, ds, g1, ¢2, f1 und fo beriicksichtigt wurden. Die
Schatzwerte der Fehler in den letztgenannten sieben Gréflien ersieht man
in Tab. 1. Der Fehler bei der Messung von ¢ ist hauptsichlich auf den
Fehler der Temperaturmessung zuriickzufithren. Bei 500 °C verursacht
ein Fehler in der Temperaturmessung um 1 °C einen Fehler von ¢ um
2,6%,. Beriicksichtigt man alle Fehler, so wird der Gesamtfehler der
pzn-Messung, d.h. A pzn/pzn + 2,7%,. Der Fehler fiir vzn, also

Monatghefte fiir Chemie, Bd. 103/2 34
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AYZn/YZn ist 3,3%, wenn man einen Fehler von -+ 29, fiir xz, und
+ 2,79, fiir pz, annimmt,

Die Autoren danken der UWM Graduate School fiir die Férderung
dieser Arbeit.
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