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THERMODYNAMISCHE UNTERSUCHUNG DES SYSTEMS 
GOLD-NICKEL 

BRUNO PREDEL UND ERNST ZEH-NPFUND 

InsMut fw Metalifiorschung der Unicersittit Minsrer, Westfden (B.R.D.) 

(Eingegangen den 28. Juni 1973) 

The enthalpies of solution of solid nickel in liquid gold at 1110°C in the con- 
centration range between 0 and 42.2 at. % nickel were determined with the aid of a 
high temperature calorimeter. The enthalpies of solution of gold-nickel solid solutions 
of the entire concentration range in liquid copper were determined in like manner. 
From the experimental results the enthalpies of mixing of the liquid and solid gold- 
nickel solutions could be obtained. An evaluation of +&he melting equilibria provided 
the excess entropies and the free enthalpies of mixing of the liquid ailoys. Besides the 
change of the interatomic attraction on ahoy formation, the marked difference in 
atomic radii of the components in the gold-nickel system is of ccnsiderable influence 
on the thermodynamic properties of both the solid and the liquid alloys_ This is shown 
in a discussion. 

Mit Hihe eines Hochtemperaturkalorimeters wurden die Liisungsenthalpien von 
festem Nickel in fhissigem Gold bei I 110°C im Konzentrationshereich zwischen 0 und 
42,2 .4t_-“/, Nickel bestimmt Desgleichen wurdec die Lijsungsentbdlpien von Gold- 
Nickel-Mischkristallen des gesamten Konzentrationsbereichs in Aiissigem Kupfer bei 
II 10°C ermittelt- Aus den experimentellen Ergebnissen konnten die Mischungs- 
enthalpien der fhissigen und festen Gold-Nickel-Lijsungen gewonnen werden. Eine 
Auswertung der SchrnelzgJeichgewichte lieferte die Uberschussentropie und die freien 
Mixhungsenthalpien der fhissigen Legierungen Ausser durch die iinderung der 
zwischenatomaren Wechselwirkungen bei der Legierungsbildung ist, wie in einer 
diesbeziiglichen Er6rterung gezeigt werden konnte, im System Gold-Nickel die merk- 
lithe Atomradiendifferenz der Komponenten von erheblichem Einff uss auf die thermo- 
dynamischen Eigenschaften sowohl der festen aIs such der fhissigen Legierungen. 

im Hinblick auf die von Miinster und Sagel’ sowie von Flinn et al.’ aufge- 
worfene Frage nach einer Nahordnung in Au-Ni-Mischkristahen ist dieses System 
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bereits oft Gegenstand thermodynamischer Untersuchungen gewesen. Die therrno- 
dynamischen Aktivitaten sind von SeigIe et al. 3 sowie van Sellars und Maak4 aus der 
JEMK gecigneter galvanischcr Zellen ermitteh worden. Kalorimetrische Bcstimmungen 
der Mischungsenthalpien der Mischkristahe sind durchgefuhrt worden von Day und 
Huhgren’ sowie von Oriani und Murphy 6. Die Untersuchung der letztgenannten 
gutorcn beschrinkte sich auf reiativ enge Konzentrationsbereiche in der Nzhe der 
reinen Komponenten. Fur fhissige Au-Ni-Legierungen Iiegen Mischungsenthalpien 
van Oriani und Murphy? vor_ Eine Uberptifung der thermodynamischen Eigenschaf- 
rten unter EinschIuss der in den bekannten SchmeIzgIeichgewichten enthaItenen Infor- 
mationen Iiess eine erneute Bestimmung der ,MischungsenthaIpien fliissiger urd fcs?sr 
Au-Ni-L6sungen als niitzlich erscheinen. 

!EXPERIMJSXELLE HISWEISE 

Zur Ermittlung der MischungsenthaIr%en fliissiger und fester GoId-Nickel- 
LLSsunsen wurde ein Kalorimeter eiqesetzt, das Messungen bis 115O’C ermoglicht. 
Das ,Messprinzip und die Durchfiihrung der Experimente sind im wesentlichen in 
einer friiheren Pubiikation beschrieben’. Aufgrund der Begrenzung der Messtempera- 
tur auf Werte unterhalb 1 I5O’C waren nur die Mischungsenthalpien im goidreichen 
TeiI des Systems der experimentellen Untersuchung zug%gIich. Zudem war es infoIge 
des hohen Schmelzpunktes von Nickel nicht miighch, die MischungsenthaIpien der 
ff ii&en Legierungen direkt zu messen ; sie wurden aus der WarmetBnung beim Auf- 
I&en des festen Nickels in fltissigem GoId erschIossen_ Bei der Durchfiihrung des 

Experiments wurde Nickel wenig oberha!b der GoIdschmelze im KaIorimeter gehalten, 
bis TemperaturausgIeich zwischen den zu vermischenden Komponenten eingetreten 

war. Erst dann wurde unter gIeichzeitigem Riihren der Schmelze der L6sungsvorgang 

durchgefiihrt. Die Kalorimetertemperatur betrug in alien Fallen 11 10cC_ Als Schutz- 
_gas diente Argon. 

Im Anschluss an den Liisungsvorgang erfolgte die Eichung in der bereits friiher 
beschriebenen We&r_ Der Eicheffekt wurde durch Einwerfen von Silber von 20% in 
das Kalorimeter erzeugt Die zur Auswertung erforderlichen Werte fur den Wgrme- 
inhslt und die Schmefzenthalpie des Silbers wurden dem TabeIIenwerk von HuItgren 
und Mitarb.g entnommen. 

Nach dem ersten Mess- und Eichvorgang bei niedrigem NickeIgehaIt wurde in 
einem zweiten Schritt nochmals eine bestimmte Nickehnenge aufgeI6st und aus dem 
dabei auftrctenden W%necffekt und dem voraufgegangenen Messwert die Lijsungs- 
enthaipie fiir die nun vorliegende Legierungskonzentration ermitteIt. In dieser Weise 
wurde so weit fortgefahren, bis eine Legierungskonzentration erreicht war= bei der 
bei der Versuchstemperatur von I I fOcC Erstarrung zu erwarten war und die LSsungs- 
geschwindigkeit sehr gering wurde. In einem Versuchsgang konnten so die Mischun@- 
enthaIpien des gesamten bei I 1 IO “C fliissigen Legierun@ereichs des Systems Gold- 
NickeI erschIossen werden. 

Die Mischunsenthalpien der Gold-NicheI-Mischkristalle wurden bestimmt 
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aus der Liisungsenthalpie beim Aufiiisen der betreffenden Legierungen in ffiissigem 
Kupfer bei 1110°C. Die Konzentration der Legierungskomponenten ir_ Kupferbad, 
in dem die AutXsung der Legierungen im Kalorimeter erfolgte, blieb stets unter 
I,5 At_-%, so dass die GEltigkeit der fiir unendliche Verdiinnung iiblichen Gesetz- 
msssigkeiten angenommen werden kann. Aus den gemessenen LSsungsenthalpien 
resuhieren die Mischungsenthalpien 4HS nach Abzus der Losungsenthalpien der 
unvermischten Komponenten im fiiissigen Kupfer bei dersetben Temperatur. 

Da die meisten der untersuchten Gold-Nickel-Legierungen unterhalb 11 IO ‘C 
schmelzen, wur_len die Proben von 20X aus in das Kalorimeter eingebracht. Tm Ver- 
gleich zu dem Vorgehen bei der Bestimmung der Mischungsenthalpien der fiiissigen 
Legierungen wird dadurch die Messunsicherheit etwas erhiiht, da infolge des im 
Messeffekt enthahenen grossen Wiirmeinhslts der Probe zwischen Messtemperatur 
und ZO’C die Mischungsenthaipie als relativ kleine Differenz zweier grosser W&me- 
effekte resultiert. 

Die zu untersuchenden 1MischkristalIe wurden unter Wzsserstoff erschmoizen, 
die Legierungen durch hinreichend langes Tempem (28 Tage bei SSO’C) homogenisiert 
und anschliessend in Wasser abgeschreckt. 

Die Reinheit der eingesetzten MetalIe waT: Gold mit 99,999% Au und Nickel 
mit 99,99% Ni. Als Badff fissigkeit im Kalorimeter bei der Bestimmung der Mischungs- 
enthalpien der Gold-Nickel-Mischkristahe diente geschmoizenes Elektrolyt-Kupfer. 
Der von uns experimentell gewonnene, fiir die Ermittlung der Mischungsenthaipien 
der Mischkristalle benotigte Wet-t f;ir die Summe AH* aus W5rmeinhalt zwischen 20 
und I1 IOX und der Losung~enthalpie van Gold und Nickel in fhissigem Kupfer bei 
I IOO’C betragen: AH<, = I 1760 ca1 g-Atom- ’ und AH:” = 3540 cal g-Atom- I_ Der 
zur Ermittlung der Mischungsenthalpie der fliissigen Legierungen erforderliche Wert 
fiir die Schmelzenthalpie des Nickels hei 11 10cC wurde aus Angaben von HuItgren 
et aL9 und neueren Messergebnissen von Braun et aI_” erschlossen. Er betragt: 
AHf, to:c = 4040 cal g-Atom_ I_ 

EXPERIMEXXELLE ERGEBSISSE 

Die Mischungsenthalpien der Mischkristalle des Systems Gold-Nickel wurden 
im gesamten Konzentrationsbereich bestimmt. Die Ergebnisse sind in Abb. I grafisch 
dargesteht. Mit eingezeichnet sind die ebenfalls aus Iosungskalorimetrischen Unter- 
suchungen von Day und Hultgren 5 und ahnlichen Untersuchungen von Oriani und 
Murphy6 gewonnenen AHs-Werte. Unsere Ergebnisse stimmen mit den Literaturdaten 
gut i&rein. 

Die Mischungsenthalpien ff fissiger Gold-Nickel-Legierungen wurden von uns 
im Bereich von 0 bis 42,2 At-“/b Ni ermittelt. Sic sind gemeinsam mit den von Huttgren 
und Mitarb.’ angegebenen, auf Messungen van Oriani und Murphy’ basierenden 
Werten in Abb. 2 ais Funktion der Konzentration dargestellt Auch hier liegt eine gute 
ubereinstimmung mit den Ergebnissen frfiherer Untersuchungen vor. Es sei noch 
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erwant, dass die kalorimetrisch gewonnenen AH=-Werte such mit Ergebnissen in 
Einklang sind, die in neuester Zeit von Neckel et al_’ ’ bei massenspektrografischen 

Untersuchungen an fliissigen Au-Ni-Legierungen gewonnen worden sind. 
Aus den inte_malen Mischungsenthalpien sind in 

Griissen der beiden Komponenten berechnet worden. 
in Abb_ I bzw_ in Abb. 2 mit eingezeichnet. 

bekannter Weise die partielfen 
Die resultierenden Werte sind 

Abb_ I_ Mischungsenthdpien won Au-Ni-Mischkrisidlen. 

Abb. 2 Mischungsenthzdpien fiiissiger Au-Xi-Legierungen. 

THEX3fODYNAM.SCHE AUSWER-IUXG 

Aus GIeichgewichtsmessungen nach der EMK-Methode sind die freien 
LMischungsenthaIpien der Gold-Nickel-MischkristalIe bekannt’, so dass mit den 
kaIorimetris.ch gewonnenen AHs-Werten unmittelbar such die Uberschussentropien 
gegeben sind. Entsprechende GIeichgewichtsmessungen an fliissigen Gold-NickeI- 
L&ungen sind bisher nicht durchgefiihrt worden- Bei Kenntnis der thermodyna- 
m&hen Daten der MischkristaIIe kiinnen indessen anhand der SchmeIzgIeichgewichte 
unter Zuhilfenahme der AH=-Werte die iibrigen thermodynamischen ZustandsgrZissen 
geschmoizener Goid-Nickel-Legierungen gewonnen werden. 

Aufgrund der Gegebenheit, dass auf der Goldseite des Systems GoId-Nickel 
Solidus- und Liquidus-Temperaturen bei vorgegebener Konzentration relativ Ueine 
Diffizrenzen aufweisen ’ ‘, kann zun%hst die Schmelzentropie der MischkristalIe, 

dsfti. n&zrungsweise ermitteIt werden gem&: 

(1) 

Dabei bedeuten AHL die Schmelzenthalpie der beztrachteten Legierung und p- den 
arithmetischen Mittelwert aus der Solidus und Liquidus-Temperatur bei der vorge- 
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gebenen Konzentration. Femer gelten foIgende Beziehungen: 

f f hS~=, = AS’.L- AS”~$- X,i ALsNi l X~,, AS,, 

AS = AS-- ASid 

AS’d = -R LX,, In =LVNi +- X,, In X&j 

AHLeo = AHL-AHSfXKi~H~i+XAuAHau. 

Aus den Gl. (2) bis (5) folgt: 

AS=‘-= = Acss -X~iAS~r-XAuAS~U+ 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

Es bedeuten AS” die Uherschussentropie und X den Molenbruch der bezeichneten 
Komponente. L und S kennzeichnen den ffiissigen bzw. den fasten Zustand. 

Bei der Auswertung der von Hansen und Anderko” angegebenen Schmelz- 
gleichgewichte wurdea fiir die Schmelzentropien und die Schmelzenthalpien der Kom- 
ponenten foigende Daten eingesetzt”: ASki = 2,34 Cal g-Atom- ’ K- ’ ; AgAU = 2,21 
cal g-Atom- ’ K- ’ ; AH;, = 4040 cal g-Atom- * ; AH:, = 3034 cal g-Atom’ r. 

Die im Konzentrationsbereich zwischen 10 und 42 At.-% Nickel erhahenen 
AS”-Werte sind in Abb. 3 gemeinsam mit den ‘Uberschussentropien der IMischkristalfe 
als Funktion der Konzentration dargestelh. Sowohl feste als such fliissige GoId- 
Nickel-Losungen w&en positive Abweichungen von der idealen Mischungsentropie 
auf, und zwar im festen Zustand merklich grSssere als im fiiissigen. Abbildung 4 gibt 
schhesslich die gem& der Hehnholtz-Gibbsschen Gleichung resuhierenden integra- 
Ien freien Mischungsenthalpien fliissiger GoId-Nickel-Legierungen wieder. 

Abb. 3. InttgraIc ~berschussentropien fliissiger und fester Au-Ni-Legierungen. 

Abb. 4. Integrak freie MischungsenthaIpien ffiissiger Au-Ni-Legierungen. 

ERijRTERUNG DER ERGEBWSSE 

Bei der Bildung einer Legierung aus ihren Komponenten Tutdem sich bekannt- 
hch in der Regel die zwischenatomaren Wechselwirkungskr~e. Sind femer die Atom- 
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radien der Komponenten eines SubstitutionsmischkristalIs nicht 8Ieich -gross, so is-t 
mit einer Gitterverzemmg zu rechnen, die einen Aufwand an Energie bei der BiIdung 
dieser festen Ldsung hedeutet. Schliesslich kiinnen noch strukturehe Differenzen 
zwischen Komponenten und Legierung von Einfluss auf die Energetik der Misch- 
phasenbitdun, m sein. Im vorhegenden Fall der Gold-Nickel-Mischkristahe entfiillt 
dieser Ietztere Effekt. Es ist hier lcdighch mit einem Zusammenspiel von Bindungs- 
und Verzerrungseinfhrss zu rechnen. Die Atomvolumina von Gold und Nickel unter- 
scheiden sich erheblich (35% bei 20°C). Es ist daher verstandlich, dass in diesem 
System hohe positive AHs-Werte auftreten und eine Mischungshicke bei tiefen Tem- 
peraturen vorliegt. 

Die Gitterverzerrungsenergie kann gemiiss folgender Beziehung’ ’ abgeschiitzt 
werden: 

wobei TAls = 0,42-I,, T, = Schmeiztemperatur in K, 3~ = l &ermischer Ausdehnungs- 
koefhzient und % = Kompressibihtat bedeuten. 

Anhand der in der Literatur vorIiegenden Werte fur CC und % errechnet sich die 
maxima!e Verzerrungsenergie im Legierungsystem Goid-NickeI bei hohen Tem- 
peraturen zu AHv = 954 caI g-Atom- I. Daraus ist ersichthch, dass die Gitterver- 
zerrung zumindest einen erheblichen EinfIuss auf die thermodynamischen Grossen 
dieses Systems hat_ 

Daneben ist zweifellos such ein merklicher Bindungsanteil vorhanden. Das wird 
nahegeIegt einmal durch die hetriichthche DifTerenz in den Elektronegativitaten nach 
Pauling (As = 0,6) und weiterhin dadurch, dass das nicht abgeschfossene 3&Band des 
Nickels bei Zusatz von Gold durch die freien Elektronen des 6s-Bandes des Goldes 
aufsefClIt werden kann4. Der hierdurch auftretende ne@ive Beitrag zur Mischungs- 
enthaIpie sohte auf der goIdreichen Seite und der nickelreichen Seite unterschiedlich 
sein, da es aIs erwiesen gih, dass bei der Konzentration von 30 At.-% Ni das 3d-Band 
des NickeIs voilstandig anfgeffiht ist”. Ein Elektroneniibergang dieser Art kiinnie such 
die EIektronenwoIke des Nickelrumpfes aufweiten und somit die Atomradiendifferenz 
ven-ingem, so dass der gem&s GI. (7) geschztzte maximale Wert der Verzerrungs- 
energie von etwa 954 cal g-Atom- ’ m6glicherweise zu hoch istr4_ Eine aufgrund der 
eIektronischen Verhihnisse zu erwartende Asymmetric der AH-X-Kurven ist aher- 
dings anhand der bisher vorliegenden kalorimetrischen Ergebnisse kaum zu erken- 
nen_ In der AHS-X-Kurve deutet sich die zu erwartende Lage des AHL,;Wertes bei 
X,r>O,5 nur sehr schwach an. Fur eine ahnliche Betrachtung der AH=-Werte reichen 
unsere Ergebnisse nicht aus. 

Die refativ hohen positiv-en Uherschussentropien sind zweifehos auf die elas- 
tische Gitterverzerrung zuriickzufiihren. Auch die thermod_ynamischen Eigenschaften 
der A iissigen Gold-Nickel-L.e$erungen diirften weitgehend durch Fehlpassungsein- 
tX!sse infolge der AtomradiendifTerenz beclingt sein. Naturgem%s ist der Atom- 
radieneinff uss in der Schmelze geringer aIs im FestkSrper. Damit in %xeinstimmung 
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ist der Befund, dass die MischunSsenthaIpien der fiissigen Gold-Nickel-Legierungen 

etwa urn den Faktor 2 geringer sind als die entsprechenden AHs-Werte. In dieser 

GrGssenordnung wird der Unterschied des Einfiusses einer AtomradiendifFerenz auf 
feste und fliissige Liisungen such in anderen met&&hen Systemen gefunden * ‘_ 

Wie bereits eingangs erwshnt, tritt im System Gold-Nickel bei tiefen Tempera- 
turen eine Mischungsliicke im festen Zustand auf. Die kritische Entmischungstem- 
peratur liegt bei r, = 8 12 “C 1 ’ Der kritische Punkt einer Mischungslficke ist bekannt- _ 

lich dadurch gekennzeichnet, dass die erste und die zweite Ableitung der freien 
MischungsenthaIpie nach der Konzentration gIeich null sind. Diese Gegebenheit kann 
genutzt werden, urn die uberschussentropie bei der kritischen Konzentration zu 
ermitteIn. Unter vereinfachenden Bindungen, bei denen die Asymmetric der 
Mischungsliicke ausser acht bleibt, gilt, wie friiher ausftihrlich dargelegt’ ‘, n2herungs- 
weise: 

& = 
2AH m=x 

Rt2AS& 
G-0 

Wird der von uns gefundene Maximalwert der Mischungsenthaipie AHL, eingesetz& 
so ergibt sich mit der oben genannten kritixhen Entmischungstemperatur folgender 

Wert fiir die masimaie Uberschussentropie: AS=’ = 0,74 cal g-Atom_ ’ K- I. Dieser 
Wert stimmt v6lIig mit den durch Kombination der AH- und AG-Messergebnisse 
erhaltenen Uberschussentropien iiberein. 

Hen-n Prof. Dr. Th. Heumann danken wir ftir die wohIwoIIende FSrderung 
dieser Untersuchungen. 

DesgIeichen gilt unser Dank dem Landesamt fiir Forschung des Landes Xord- 
rhein-Westfalen, der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Che- 
mischen Industrie fiir die Bereitstellung von Forschungsmitteln. 
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