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Mass Spectrometric Determination o] the Thermodynamic 
Activities o] the Liquid System Gold Cobalt 

The thermodynamic activities and the heats of mixing of 
liquid Au- -Co  alloys have been determined using a Knudsen 
cell in combination with a mass spectrometer. At  1770 K 
the maximum value of the excess Gibbs free energy, A GG is 
790 eal/g-atom (63 at~/o Co)~ the maximum value of the heat  
of mixing, A H, is 1930 cal/g-atom (42 at~o Co). 

I n  der  vor l iegenden Arbe i t  wird  fiber die B e s t i m m u n g  der  the rmo-  
dynamisehen  Aktivi t /~ten von flfissigen G o l d - - K o b a l t - L e g i e r u n g e n  
mi t  t t i l fe  der  Knudsen-Effusionsmethode in Verb indung  m i t  e inem 
Massenspek t romete r  ber iehte t .  

Der  P a r t i a l d r u e k  Pi  einer K o m p o n e n t e  i in der  Knudsenzelle is t  
m i t  der  gemessenen In t ens i t~ t  [ i  des Ionens t roms  durch  Ol. (1) ver- 
kn i ip f t  

k l i T  
p i  - -  ~t y~ Nt ~ (1) 

k: appara t iver  Fak to r  ; T :  absol. Temperatur  ; ~ : Ionisierungsquer- 
schnit t  ffir ElektronenstoBionisierung; y~: Ausbeutefaktor  des Sekund/~r- 
elektronenvervielfachers; Nik: relative H/s des Isotops k. 

Die Bes t immung  der  Ak t iv i t / i t  as einer K o m p o n e n t e  durch  un- 
abhang ige  Messung des Pa r t i a ld ruckes  p~ und  des D a mpfd ruc ke s  P~0 

* ~Ierrn Prof. Dr. _~ichard .Kie]fer zum 70. Geburts tag gewidmet.  
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356 A. Neckel u. a. : 

der reinen Komponente  wird durch den Umstand erschwert, daft der 
apparat ive Faktor/c  bei einem Probenwechsel vielfach in unkontrollier- 
barer Weise vers wird. Die dadurch bedingten Probleme k6nnen 
jedoch durch Bildung des Verhs der Partialdriicke der Kom- 
ponenten eines bin~ren Legierungssystems umg~ngen werdenl:  

Pt I i  aj y;. N /  
Pj 1i ~i yt N, k ' 

(2) 

Zu einer Beziehung zwischen dem gemessenen Verhs der Intensi- 
ts  der Ionenstr6me und einer thermodyn~mischen Mischungs- 
gr61~e kann man auf folgendem Wege gelangen: 

Fiir eine bin/~re Mischung ist das totale Differential der freien 
Zusatzenthalpie A G E bei konstantem Druck und konstanter Tempe- 
ratur  gegeben durch 

d (A G E) ---- Xl R T  d In/1 -k x2 R T  d in/~ -k R T  in/1 dxl  + (3) 
q- R T  In/2 dx2. 

xi: Molenbruch der Komponente i; /i: Aktivits der Kom- 
ponente i. 

Beriicksichtigt m~n fiir konstante Temper~tur und konstantem 
Druck die Gibbs--Duhemsche Beziehung 

(1 - -  x2) R T  dln/1  q-  x2 R T  dln/2  = 0, (4) 

so erhi~lt man aus G1. (3) 

A G E ln/2 = R T l n P 2  (1 - -x2 )  

poi: Dampfdruck der reinen Komponente i. 

q- R T  In p ~  (5) 
P02 

Ersetzt  man das Partialdruckverh~tltnis 
GI. (2), so gelangt man zu 

~ A G  E 

x2 

(p2/Pl) in G1. (5) nach 

�9 12 xl 
- -  R T  m i ~ 2  + Ca, (6) 

G1. (6) stellt die gesuchte Beziehung zwischen dem Verh~ltnis 
der Ionenstr6me und einer thermodynamischen Mischungsgr6Be dar. 
Die Konstante  Ca best immt man durch Integrat ion yon G1. (6) in 

C~ = R T  In p~ ~1 Y1 N1 ~ (7) 
P02 a2 Y2 N2 ~ " 
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den Grenzen x2 = 0 und x2 = 1 

x 2 = l  ~ m ,  1 2 X l l  
C G = - - f  ~ m ~ - - ~ x 2 .  (8) 

z: = 0 II X2 

Fiir die freie l~berschuf~enthalpie A G E erh~lt man somit 

�9 ~ O A G  E 
- - - - d  x2 --~ AGE(x2) = j" 

X 2 = 0  X2 

= R T  
x~ I2 Xl (9) 
[" lrLi1 dx2-~CGx2" 

x~ = 0 Z2 

Die ehemischen 1JberschuBpotentiale ermittelt man mit Hilfe der 
Gleichungen 

~ A G  E 
A G1E = A G z - x 2 -  , (10a) 

x2 

AG2 E = A G  z-~- ( l - - x 2 ) - - -  
~A G E 

(lO b) 
x2 

Fiir die Mischungsenthalpie A H fiihrt eine analoge Betrachtung 
zu den Beziehungen 1 

A H _ A H2 - -  A H1 = R ~ In (12/11) + C n ,  (11) 
x2 ~ (l/T) 

x.. = 1 ~ In (12/11) 
C H  = - - R  f 

x:=o ~ (l/T) 
d x2 = H2 ~ - -  H1 ~ (12) 

x2 ~ in (12/11) d x2 + CH x2 . 
A H @ 2 ) = R f  ~(1/T) (13) 

Die Konstante C H ist gleich der Differenz der Verdampfungs- 
enthalpien Hi  ov der Reinstoffe 2. 

Fiir die Anwendung dieses Verfahrens erweist es sich als vorteil- 
haft, wenn die Partialdrucke der beiden Komponenten etwa von glei- 
cher Gr61~enordnung sind. 

Da das Dampfdruekverh/~ltnis (Poco/PoAu) im System Co--Au im 
untersuchten Temperaturbereich (1570--1880K) zwisehen 0,11 und 
0,16 liegt, ist das System fiir eine massenspektrometrisehe Untersuchung 
besonders geeignet. 
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Experimenteller Teil 

F fir die Messungen wurde ein Massenspektrometer Varian-MAT, 
Mode]l CH 4 mit  einer Knudsen-Zelle MS 22 benfitzt. Die Reinstoffe (Au- 
Blech, 99,99~o, Fa. Bauer, Wien; Co-Stangen, 99,998~o, Koch-Light Lab. 
Ltd., England) im Gewicht von 0,7--1,5 g wurden in einen A12Os-Tiegel 
eingewogen, der in die Knudsenzelle eingesetzt wurde. Die Proben wurden 
im Massenspektrometer erschrnolzen und etwa 30 Min. auf 1550 ~ ge- 
halten. Naehdem sich die Intensit/~ten der Ionenstr6me auf einen kon- 
s tanten Wert  eingestcllt hatten,  wurde mit  den Messungen bcgonnen. 
Um eine rasehere Gleichgewiehtseinstellung zu erreichen, wurden die 

log (J co/IAu),,ov ] 
]Co/IAu)~oov J 
0.6 
05 t 1695 ~ 
0 % [  . . . . . . .  o ~ o . . . .  o o o o ~ ~ 

i i i i i i i i i J _ 

0,6~ 105~ ~ 

0,4 
i i i r l i ~ I r 

0,0 0.2 0,4 0,5 0,8 1,0 - -  X C o - -  

Abb. 1. Verh/iltnis der unter  den Ionisierungsbedingungen yon 11 eV 
und  40 eV erhaltenen log (Ico/J[Au)-Werte 

Intensit/~ten mit  fallender Tcmperatur gemessen. Mit zunehmendem Co- 
Gehalt wurde die tiefste Temperatur des jeweiligcn Mei~bcreichs erh6ht, 
um Auskristallisicren zu vermeiden. Dementsprechend wurdcn auch bei 
den kobaltreichen Legierungen die Messungen zu hSheren Temperaturen 
ausgedehnt (Tmax ~ 1877 K). Die Temperaturmessung erfolgte mit  einem 
Glfihfaden-Teilstrahlungspyrometer (Pyro-Werke, Hannover) mit  dessen 
Fernrohr die EffusionsSffnung der Knudsenzelle anvislert werden konnte. 
Diese Anordnung erlaubt die direkte Messung der Temperatur der Proben- 
oberfl/~che. 

Die Messungen wurden sowohl mit  einer Ionisierungsspannung von 
11 eV als auch 40 eV ausgefiihrt. Tri t t  kcine Fragmentierung molekularer 
Species auf, so mul~ das Verh~ltnis In (Ico/IAu)ilev/ln (Ico/IAu)4OeV fiber 
den gesamten Mischungsbereich konstant  sein a. Einen solchen Test zeigt 
Abb. 1. Eine Verf&lschung der Intensiti~ten der Atomionen durch Fragmen- 
tierung erscheint bei dem vorliegenden System ausgeschlossen, da bei 
XCo ~ 0,5 (T = 2000 K) die Intensit&t von Au~ + etwa 850real und  die 
Intensifier von AuCo+ etwa 810mal geringer als die Intensi t~t  der Au +- 
Ionen ist. Bei beiden Mel~reihen betrug die Stromst~rke des ionisierenden 
Stromes 20 ~A. Insgesamt wurden 35 Legierungen verschiedener Konzentra- 
tion untersucht. 
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Mel~ergebnisse und  Di skuss ion  

Die ermittelten log (Ico/Iiu)-Werte fiir die untersuchten Kon- 
zentrutionen sind in Abb. 2 gegen i/T aufgetragen. -&us dieser Dur- 
stellung wurden fiir 1965 K und 1852 K die log (Ico/IAu)-Werte inter- 
poliert (Tab. 1). Anschliel~end wurden die log (Icoxiu/Iiuxco)-Werte 
fiir die beiden oben genannten Temperaturen sowie die ~ log (Ico/IAu)/ 

/Co 
tg ~ Xco 

, [ I I 
as  1 ; 

::: . . . . . . . . .  i!!?? 
- 1.0 . . . .  - ~ . ~ - ~ ~  

/0 ; 550 

-1.5 
. . . . .  0.0500 

' J ' ' ' 6 : o  . . . . . . .  .5  6 . 5  

�9 d T  ~o ~ [~ 

Abb. 2. lg(Ico/IAu) vS. 1/T-Diagramm 

(1/T)-Werte gebildet (Tab. 1, Abb. 3). Aus den graphisch ausge- 
glichenen log (IcoxAu/IAuxco)-Kurven (Abb. 4 und 5) wurden die freien 
Oberschul3enthalpien A GS und die partiellen molaren ffeien Ober- 
schul~enthalpien A G~ fiir 1695 K und 1852 K berechnet (Tab. 3). 
Fiir eine mittlere Temperatur (1770 K) sind die A GE-Werte in der 
Tab. 4 angegeben und in Abb. 6 graphisch dargestellt. 

Die entsprechende Auswertung fiir die Mischungsw~rmen A H 
liefert die in Tab. 4 und Abb. 7 dargestellten Werte. 

Den angegebenen thermodynamischen Duten liegen die bei 40 eV 
Ionisierungsspannung ermittelten Mel~werte zugrunde, d~ diese wegen 
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T a b e l l e  1. l g  (lcoXAu/I AuxCo)- und e l g  (ICo/I Au) / a (1/T)-Werte 

K o b a l t k o n z e n ~ r a t i o n  

x c o  l g  (IcoXAu/tAuXco) ~ ] g  (tco/IA~) / ~ ( l / T )  

1 6 9 5 K  1 8 5 1  K 

0 , 3 0 9 8  - -  0 , 2 9 3 1  - -  0 , 2 1 4 1  

0 , 1 9 8 9  - -  0 , 2 6 5 0  - -  0 , 2 0 9 5  

0 , 1 0 0 3  - -  0 , 2 6 7 2  - -  0 , 2 2 0 2  

0 , 3 9 5 9  - -  0 , 3 5 0 0  - -  0 , 2 4 4 5  

0 , 8 1 8 3  - -  0 , 7 9 9 5  - -  0 , 6 2 8 5  

0 , 6 0 3 1  - -  0 , 4 8 2 7  - -  0 , 3 3 2 2  

0 , 6 9 7 6  - -  0 , 5 7 2 0  - -  0 , 4 2 0 0  

0 , 5 0 7 3  - -  0 , 4 0 8 2  - -  0 , 2 7 1 2  

0 , 2 5 0 1  - -  0 , 2 8 3 1  - -  0 , 2 1 4 1  

0 , 1 4 4 1  - -  0 , 2 7 8 3  - -  0 , 2 2 8 3  

0 , 8 9 9 6  - -  0 , 9 5 2 3  - -  0 , 7 8 8 3  

0 , 5 5 0 9  - -  0 , 4 5 0 8  - -  0 , 3 0 7 8  

0 , 7 5 2 9  - -  0 , 7 7 8 8  - -  0 , 6 0 3 8  

0 , 3 4 3 4  - -  0 , 2 5 2 5  - -  0 , 1 5 9 5  

0 , 8 0 6 0  - -  0 , 6 9 3 5  - -  0 , 5 3 0 5  

0 , 4 5 3 8  - -  0 , 3 2 6 5  - -  0 , 1 9 9 5  

0 , 0 5 0 0  - -  0 , 2 0 7 4  - -  0 , 1 6 1 4  

0 , 7 5 0 4  - -  0 , 6 5 0 1  - -  0 , 4 8 2 1  

0 , 8 4 6 7  - -  0 , 8 0 3 2  - -  0 , 6 3 0 2  

0 , 1 5 5 4  - -  0 , 2 6 8 9  - -  0 , 2 1 6 9  

0 , 9 5 1 3  - -  1 , 0 2 4 3  - -  0 , 8 4 8 8  

0 , 1 5 6 1  - -  0 , 2 6 7 1  - -  0 , 2 1 5 1  

- -  0 , 0 7 9 0  

- -  0 , 0 5 5 5  

- -  0 , 0 4 7 0  

- -  0 , 1 0 5 5  

- -  0 , 1 7 1 0  

- -  0 , 1 5 0 5  

- -  0 , 1 5 2 0  

- -  0 , 1 3 7 0  

- -  0 , 0 6 9 0  

- -  0 , 0 5 0 0  

- -  0 , 1 6 4 0  

- -  0 , 1 4 3 0  

- -  0 , 1 7 5 0  

- -  0 , 0 9 3 0  

- -  0 , 1 6 3 0  

- -  0 , 1 2 7 0  

- -  0 , 0 4 6 0  

- -  0 , 1 6 8 0  

- -  0 , 1 7 3 0  

- -  0 , 0 5 2 0  

- -  0 , 1 7 5 5  

- -  0 , 0 5 2 0  
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die Temperatur  1851 K 
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Abb .  6. Molare freie Uberschul3enthalpie  A G~ fiir die mi t t lore  T e m p e r a t u r  
1770 K 
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Abb.  7. Molare Mischungsw/irme A H bei 1770 K 
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der h5heren Absolutintensit/~ten als genauer angesehen werden. Diese 
Daten unterscheiden sich aber nur unwesentlich yon jenen, die auf 
den ll-eV-Messungen beruhen. 

ZO 
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Abb. 8. Vergleich der Aktiviti~ten dieser Arbeit mit den Werben von Wang 
und Toguri 4. - 0 - :  diese Arbeit, 1770K; A :  Kobaltaktivit~en nach 
Wang und Toguri, 1523 K; O:  Kobaltaktivit~ten nach Wang und Toguri, 

1608 K 

Tabelle 2. Kobalt- und Goldaktivit~ten bei 1770 K 

Xco aco aAu ]co ]Au 

0,0 0,000 1,000 1,610 1,000 
0,1 0,161 0,900 1,608 1,000 
0, 2 0, 318 0,802 1,590 1,002 
0,3 0,464 0,708 1,545 1,012 
0,4 0,596 0,620 1,489 1,033 
0,5 0,694 0,547 1,388 1,095 
0,6 0,772 0,482 1,287 1,205 
0,7 0,833 0,415 1,190 1,382 
0,8 0,889 0,344 1,112 1,719 
0,9 0,917 0,278 1,019 2,777 
1,0 1,000 0,000 1,000 3,949 

Die Aktivit~ten und die Aktivit~tskoeffizienten fiir die mittlere 
Temperatur 1770 K sind in Tab. 2 wiedergegeben. 

Die Aktiviti~ten yon Kobalt in fliissigen Gold--Kobalt-Legierungen 
fiir xco = 0 bis 0,75 wurden von Wang und Toguri 4 im Temperatur- 
bereich 1520--1610 K gemessen. Diese Autoren setzen die Legierung 
in einer CO/C02-Atmosph/ire mit bekanntem Sauerstoffpartialdruck mit 
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festem CoO ins Gleichgewicht. Die Kobal takt ivi tg ten wurden aus dem 
Kobaltgehalt  der Legierung naeh Gleichgewichtseinstellung bestimmt. 
Die Goldaktivitgten wurden durch Integrat ion der Gibbs--Duhemsehen 
Gleichung ermittelt. In  Abb. 8 sind die yon Wang und Toguri be- 
s t immten Aktivi tgtea mit  den in dieser Arbeit erhaltenen vergliehen. 
Wghrend man im Konzentrationsbereich Xco = 0 bis 0,20 gute lJber- 
einstimmung der Kobal takt ivi tgten beobachtet,  liegen ffir hShere 
Kobaltkonzentrat ionen die in der vorliegenden Untersuchung erhaltenen 
Werte betrgehtlich positiver. Predel und Zehnp/und ~ haben die Mi- 
schungswgrmen flfissiger Gold--Kobalt-Legierungen im Konzentra- 
tionsbereich Xco = 0 bis 0,313 bestimmt.  Die A H-Werte  dieser Autoren 
sind etwas kleiner als die der vorliegenden Arbeit; so betrggt der Unter- 
schied bei der hSchsten Kobaltkonzentrat ion Xco = 0,31 etwa 
300 cal/g-Atom; er verringert sieh bei kleineren Kobaltkonzentrationen. 

Predel und Zehnp/und ~ haben auf Grund des Schmelzdiagramms 
und mit  ttilfe der kalorimetriseh best immten Misehungswgrmen der 
festen und flfissigen Gold--Kobalt-Legierungen die UberschuBentropien 
der fliissigen Legierungen im Konzentrationsbereich Xco = 0 bis 
Xco = 0,20 ermittelt.  Die yon diesen Autoren angegebenen Werte 
st immen gut  mit  den in dieser Arbeit erhaltenen iiberein. 

Die von Kubilc und Alcoclc~ an Gold--Kobalt-Mischkristallen 
mit  Hilfe galvanischer FestkSrperzellea durchgefiihrten Best immungen 
der thermodynamischen Aktivitgten ergaben starke positive Ab- 
weichungen vom idealen Verhalten. Auf  positive Abweichungen lgBt 
bereits das Auftreten der Mischungs]iicke im festen Zustand sehlieBen. 
Es war daher zu vermuten, dal3 such die freien ~TberschuBenthalpien 
A O E und die Misehungswgrmen A H ffir Gold--Kobalt-Sehmelzen 
positiv sind. Tatsgchlich beobachtet  man positive A GE-Werte mit  
einem Maximum yon 790 eal/g-Atom (T ~- 1770 K) bei einem Molen- 
bruch Xco = 0,65. Die A GE-Kurve (Abb. 6) verlguft unsymmetrisch, 
wobei das Maximum zu hSheren Co-Konzentrationen versehoben 
ist�9 Die partiellen molaren freien lJberschul3enthalpien sind im ge- 
samten Konzentrationsbereich positiv. Wie man aus den Tab. 3 und 4 
ersieht, ist jeweils der Grenzwert yon A Gc~ o wesentlich hSher (4830 cal/g- 
Atom; T ~ 177014) als der Grenzwert yon A G~u (1670 cal/g-Atom; 
T = 1770 K). Die Mischungsw/irme ist endotherm mit  einem Maximum 
yon 1930 cal/g-Atom bei einem Molenbruch xco = 0,43. Auch die 
Mischungsw/irme zeigt einen unsymmetrischen Konzentrationsver- 
lauf. Das Maximum ist aber im Gegensatz zur freien l~berschul3enthalpie 
zu hSheren Goldkonzentrationen verschoben. 

Die ~bersehul3entropie A S E (Tab�9 4, Abb. 9) ist fiber den gesamten 
Mischungsbereich positiv mit  einem Maximumwert  yon0,72 cal/g-Atom �9 
�9 Grad bei einem Molenbruch Xco ~ 0,38�9 
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Das Verhal ten der the rmodynamischen  GrSgen der festen G o l d - -  

KobMt-Legierungen  wird verst~ndlich, wenn m a n  beachtet ,  daft der 

Atomradius  yon  Gold um etwa 13~o gr6Ber ist als jener  yon KobMt. 

Tabelle 3. Freie Uberschuflenthalpie~ und partielle freie Uberschuflenthalpien 
bei 1695 und 1852 K 

XCo 

1695 K 1852 K 

cal/g-Atom cal/g-Atom cal/g-Atom cal/g-Atom cal/g-Atom cal/g-Atom 

0,0 
0,1 
0,2 
0,3 
0,4 
0,5 
0,6 
0,7 
0,8 
0,9 
1,0 

0 0 2116 0 0 1776 
205 8 1975 173 5 1680 
391 40 1799 334 26 1565 
554 111 1589 479 74 1425 
689 220 1391 602 163 1261 
784 431 1136 697 309 1085 
824 774 858 753 571 874 
794 1299 577 748 1063 612 
673 2074 322 653 1872 349 
425 3406 93 419 3319 97 

0 5198 0 0 5163 0 

Tabelle 4. ff~'eie Uberschuflenthalpien, partielle freie b*berschuflenthalpien, 
Mischungswarmen und Uberschuflentropien bei 1770K 

XCo 

A SE AGE A G~u A Gc~o A H 
cal/g-Atom. 

cal/g-Atom cal/g-Atom cal/g-Atom cal/g-Atom �9 Grad 

0,0 0 0 1674 0 0 
0,1 167 0 1670 660 0,27 
0,2 332 7 1631 1261 0,51 
0,3 488 41 1530 1717 0,68 
0,4 629 114 1400 1927 0,72 
0,5 736 319 1153 1886 0,65 
0,6 790 657 887 1659 0,49 
0,7 776 1137 612 1314 0,31 
0,8 678 1904 372 903 0,14 
0,9 419 3590 66 459 0,02 
1,0 0 4828 0 0 0 

Dieses Radienverh~l tn is  liegt unmi t t e lba r  an  der yon Hume-Rothery 
angenommenen  Grenze fiir Substi tutionslSslichkeit .  I m  Mischkristall  
ist daher  mi t  dem Auf t re ten  einer betrs  Spannungsenergie  
zu rechnen,  die sich beim Ubergang  zum fliissigen Zus tand  zwar ver- 
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mindern sollte, jedoch nicht versehwinden wird. Der Fehlpassungs- 
energie 7 diirften jedoch stabilisierende elektronisehe Effekte entgegen- 
wirken. Busch und Mitarb. s haben Messungen des Hall-Effektes und 
der magnetischen Suszeptibilits fliissiger Legierungen yon Gold mit  
Eisen, Kobal t  und ~ickel durchgeffihrt. Auf Grund dieser Unter- 
suehungen sehlieBen die Autoren, dab die 3 d-Zusts der ~bergangs- 
metal latome in den Legierungen mit  Gold nieht aufgefiillt sind. Diese 
Befunde stehen in Ubereinstimmung mit  Messungen des M6Bbauer- 
Effektes an 197Au in festem Ni 9 und yon 57Fe in festem Au 1~ 
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Abb. 9. Molare Uberschu2entropie bei 1770 K 

Barrett und Mitarb. 9 fiihren die yon ihnen beobachteten chemischen 
Verschiebungen der MSBbauer-Linien yon 197Au auf eine Erh6hung 
der Elektronendichte am Goldkern zuriick. Demnach t r i t t  in festen 
Gold--Nickel-Legierungen ein Transfer yon Elektronen des Nickels 
zum Gold-6s-Band auf. Diese Befunde legen die Annahme nahe, da~ 
in den fliissigen Legierungen yon Gold mit  Eisen, Kobal t  und Nickel 
ebenfalls eine Ladungsiiberfiihrung zum Gold stattfindet. Auch ein 
Vergleich der Elektronegativit~ten ~ von Gold (~ = 2,4) 11 mit  den 
Elektronegativit~ten yon Eisen, KobMt und Nickel (~ = 1,8) 11 l~l~t 
einen Elektronentransfer in der beobachteten Riehtung erwarten. 
Eine derartige Ladungsiiberfiihrung hat  eine stabilisierende ionische 
Bindungskomponente zur Folge. 

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftliehen Forschung danken 
wir fiir die Bereitstellung der massenspektrometrischen Einrichtung. 
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