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Summary

The enthalpy of niobium, tantalum, molybdenum and tungsten
was measured in the solid and liquid state by use of levi-

tation melting combined with an isoperibol drop calorimeter .

Particular attention was paid to the accuracy of optical
temperature measurement and the evaluation of heat losses

from the sample during the fall . From the enthalpies of the
refractory metals in the solid and liquid state the heats

and entropies of melting were determined . A comparison is

done for those metals were earlier experimental data are
available .

Kalorimetrische Messungen an Metallen and Legierungen gehoren

zu den wichtigsten Hilfsmitteln einer "Thermochemie der Legie-

rungen" . Beispielhaft fur these Disziplin innerhalb der metall-

urgischen Thermodynamik wurde in jUngerer Zeit die Entwick-

lung einer thermochemischen Konstitutionsforschung metalli-

scher Systeme 1)2) , die unter Zuhilfenahme der elektronischen

Datenverarbeitung die Berechnung von Zustandsschaubildern aus

konsistenten the rmochem is chen Datens atzen ermoglicht 3)4)

Die konventionellen kalorimetrischen Methoden finden eine obe-

re Temperaturgrenze - bedingt durch die begrenzte thermische

Belastbarkeit des Heizsystems sowie die Reaktivitat des Tiegel-

materials -

	

die im Bereich von 1500-2000`C liegt . Dies ist
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der Grund dafur, daB bis vor wenigen Jahren fur die hoch-

schmelzenden Metalle and Legierungen oberhalb dieser Tempera-

turgrenze meist nur abgeschdtzte bzw . extrapolierte Enthalpie-

daten vorlagen . Erst mit Einfuhrung der "Schwebeschmelz-Drop-

kalorimetrie" Ende der sechziger Jahre, bei der ein herkomm-

liches Dropkalorimeter mit einer tiegelfrei arbeitenden,

elektromagnetischen Schwebeschmelzapparatur verbunden wird,

gelang es, den Temperaturbereich bis uber 3000°C auszudehnen .

Bud 1 : Induktionsspule mit schwebender Probe .

Beim elektromagnetischen Schwebeschmelzen wird eine elektrisch

leitende - meist metallische Probe - durch ein inhomogenes,

elektromagnetisches Wechselfeld in der Schwebe gehalten and

gleichzeitig induktiv erhitzt (Bild 1) . Hierbei besteht der

grd to Vorteil darin, dap die Probe berUhrungsfrei erwarmt,

erschmolzen and somit auch im flUssigen Zustand frei schwebend

untersucht werden kann . Das elektromagnetische Feld wird durch

einen in der Regel rotationssymmetrischen Induktor (Schwebespule)

erzeugt, der so geformt ist, daB er symmetrisch zur Vertikal-



achse eine Potentialmulde besitzt, in der sich die Ruhelage der

schwebenden Probe befindet . Der durch die Spule flieBende Hoch-

frequenzstrom wird durch einen Hochfrequenzrohrengenerator er-

zeugt and transformiert .
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Bild 2 : Schwebeschmelzapparatur .

-Elekframolar
Vakuumdrehdurchfuhrung

Quorzghsfensfer

---- Manipularar
- - Edelsfahlrezipienf

Anschlu0sfufzen fur den
Hochvakuumpumpsfend

_--Anschfu0sfufzen fur das
Kalorimetar

Die Schwebeschmelzapparatur (Bild 2) besteht aus einem Edel-

stahlrezipienten mit einem Volumen von ca . 30 1 . Ein Mantel aus

wassergekuhltem Kupferblech schirmt das GehSuse vom Magnetfeld

der Spule ab . Der Rezipient ist an einen Turbomolekularpumpstand

angeschiossen, der eine Evakuierung der gesamten Apparatur bis

auf einen Enddruck von 5 - 10 6 mbar ermoglicht . Die schwebende

Probe kann mit einer Videokamera durch ein seitliches Schauglas
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in stark vergrb3ertem Zustand beobachtet werden . Ein gropes

Fenster, welches die Frontseite der Apparatur als Flanschdeckel

verschlielt, ermdglicht die Beobachtung aller Vorgange im Rezi-

pienten, insbesondere die fotografische Aufzeichnung der fallen-

den Probe . Ein von auSen manipulierbarer Probentrager aus Quarz-

glas ermoglicht das Positionieren der Probe innerhalb der Spule

his zum Zeitpunkt des Schwebens .

Ein neben dem Probentrager befestigter Kupfertiegel wird beim

Versuch unter die Spule geschwenkt, um bis zum vorgesehenen

Fall der Probe das Kalorimeter zu schutzen .

Das Dropkalorimeter (Bird 3) arbeitet isoperibol mit einer kon-

stanten Aul3enmanteltemperatur von 25°C 1 0,0005°C . Das Kalori-

meter besteht aus einem vernickelten Kupferblock, der auf Teflon-

schneiden innerhalb eines groBer dimensionierten Edelstahlbehal-

ters ruht . Der Block besitzt eine konische Bohrung, in die ein

Kupferbehalter eingepa5t ist . Der Kupferbehalter dient zur Auf-

nahme der einfallenden festen oder flussigen Probe . Die Kalori-

meterkonstante wurde durch elektrische Kalibrierung bestimmt .

Zur Temperaturmessung wird ein Halbleiter Widerstandsthermometer

verwendet, das 20 mm vom Boden des Kupferblocks and to -mm von

seinem Mantel entfernt ist . Diese Positionierung wurde gewahlt

um sicherzustellen, dab rich der instation are Warmeaustausch

innerhalb des Blocks wahrend der Hauptperiode nicht verfalschend

in der Temperaturmessung niederschlagt .

Das Kalorimeter ist an den Schwebeschmelzrezipienten angef1anscht

(Bild 4) . Ein Schieber ermoglicht die vakuumdichte Trennung der

be- iden Einheiten . Bis zum Probenfall bleibt der Schieber ge-
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Bild 3 : Dropkalorimeter .

schlossen, um das Kalorimeter thermisch vom Heizsystem abzukop-

peln . Die Fallhdhe der Probe zwischen Schwebespule and Kalori-

meterblock betragt 50 cm, die Fallzeit 0,32 s .

Der optisch durchgefUhrten Temperaturmessung der schwebenden

Probe wurde besondere Beachtung geschenkt . Das verwendete Teil-

strahlungspyrometer mit zwei Wellenlangen (650 and 547 nm)
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Bild 4 : Schwebeschmelz-Dropkalorimeter (schematische Darstellung) .



wurde an einer optischen Bank mit Hilfe einer Wolframbandlampe

kalibriert . Aus der gemessenen Oberflachentemperatur (schwarze

Temperatur) wurde die wahre Temperatur mit Hilfe der spektra-

len Emissionsfaktoren errechnet . Letztere wurden am Schmelz-

punkt experimentell bestimmt . Es konnte kein Unterschied des

Emissionsfaktors zwischen fest and flUssig am Schmelzpunkt

festgestellt werdeh . Fur den flUssigen Zustand wurde der Emis-

sionsfaktor als unabhangig von der Temperatur angenommen .
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Bild 5 : Warmeveriuste einer Molybdxnprobe .
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Die Auswertung der Versuchsdaten fur ein isoperibol arbeiten-

des Kalorimeter ist bekannt and soil hier nicht naher behan-

delt werden . Allerdings sollte darauf hingewiesen werden, dab

die Probe wahrend ihres Falls Warmeverluste erfShrt, die durch

Strahlung and Konvektion verursacht werden . Diese Verluste las-

sen sich hinreichend .genau berechnen and mUssen bei der Auswer-

tung berUcksichtigt werden . Das nSchste Bild 5 zeigt, in wel-

cher Grb6enordnung these Verluste liegen . Dabei bezieht sich

das Bild auf Molybdanproben des Gewichts zwischen 2 - 6 g, die,

ausgehend von unterschiedlichen Anfangstemperaturen,durch eine

Argon- oder Heliumatmosphare fallen (h = 50 cm) . Flussiges Mo-

lybdan besitzt bei 2800 K eine Enthalpie von 85 kdmol -1 . Die

Gesamtverluste der Probe wahrend des Falls liegen je nach Ver-

suchsparametern zwischen 1,5-4,0 k,1mol -1 ; das rind 1,8-4,7%

des Enthalpiewertes .
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Bild - 6 : Enthalpie von Niob im festen and flbssigen Zustand .
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Bild 7 : Enthalpie von MolybdUn im festen and flUssigen Zustand .
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Bild 8. Enthalpie von Tantal im festen and flUssigen Zustand .
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Eine detaillierte Fehlerrechnung unter Einbeziehung alter

moglichen Fehler der gesamten Apparatur fuhrt zu einem sy-

stematischen Gesamtfehler von t 1,5 :6 fur den festen Zustand .

Es wird yermutet, dab these Fehlergrenze nicht wesentlich

fur den flussigen Zustand uberschritten wird .

Ergebnisse

Die Versuchsergebnisse an festem and flussigem Niob 5)-7)

(T f = 2740 K), Molybdan 5)8) (T f = 2892 k) and Tantal 9)

(T f = 3288 K) sind in den Bildern 6 . 7 and 8 zusammen mit

Ergebnissen fruherer Autoren dargestellt . Man stellt fest,

dab fur alle drei Metalle eine vorzugliche Obereinstimmung

mit den frUheren Daten hinsichtlich des festen Zustands be-

steht . Fur den flussigen Zustand stellten wir eine lineare

Enthalpie-Temperatur-Abhangigkeit fest, wie sie allgemein bei

den hbherschmelzenden Metallen beobachtet wird . Dieses Ergeb-

nis fUhrt zu konstanten C p-Werten, die fur die drei Metalle

bei etwa 40 Jmo1 -1 K -1 liegen . Aus der Differenz der Enthalpien

zwischen festem and flussigen Zustand am Schmelzpunkt lassen

sich die Schmelzwarme and Schmelzentropie berechnen . Fruhere

Messungen mit einer ahnlichen Versuchskombination von

SHEINDLIN and Mitarb . 10) an Niob sowie BEREZIN and Mitarb . 11)

an Molybdan bis zum Schmelzpunkt der Metalle and wenige Grad

daruber ergaben Schmelzwarmen von 27,6 kdmol I bzw . 36,5 kJmol -1 .

BerUcksichtigt man die Regel von T a m m a n n , daB die

Schmelzentropie von Metallen etwa den Wert 9,2 Jmof -I K-1

besitzen sollte, so liegt der Wert von Niob leicht, der von

Molybd4n dagegen betrachtlich hdher als erwartet . Diese Be-

obachtung, dab die Schmelzdaten hdher ausfallen als erwartet,
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1st bei unseren Versuchen, die sich auf Messungen bis zu 400 'K

im flUssigen Zustand erstreckten, noch starker ausgepr4gt . I
Tantal wurde von uns erstmalig im flussigen Bereich gemessen,

dabei 1st kein Vergleich mbglich, obgleich such bier der Trend

zu hoheren Schmelzdaten beobachtet wird .

Durch die Anschaffung eines leistungsstSrkeren HF-Generators

mit hoherer Frequenz (60 KW, 900 kHz) konnten vor einiger Zeit

Messungen an Wolfram aufgenommen werden, dessen Schmelzdaten

and Enthalpien im flussigen Zustand bisher ebenfalls noch nicht

gemessen wurden . Bild 9 zeigt die ersten Ergebnisse . Die Mes-

sungen an festem Wolfram wurden bis auf 60 K unterhalb des

Schmelzpunktes durchgefUhrt . Messungen im flUssigen Zustand an

bisher zwei Proben im Bereich zwischen 3800 - 3900 K lassen be-

reits sine Abschatzung der Schmelzdaten zu . Fur die Schmelzen-

thalpie ergibt sick danach ein Wert von 54,5 kJ/mol and damit

eine Schmelzentropie von 14,8 J/K . mol . Die Werte liegen im

Vergleich zur Regel von Tammann ( a Sf x 9,2 J/K mol) ungewdhn-

lich hoch . Mit weiteren Messungen im flussigen Zustand insbe-

sondere im Bereich des Schmelzpunktes wird es moglich sein, Ab-

schatzungen Uber die Leerstellenkonzentration zu machen and de-

ren EinfluB auf die Warmekapazitat . Tabelle 1 gibt sine Gesamt-

Ubersicht Uber die Schmelzdaten der vier von uns untersuchten

Elements Niob, Molybdan ; Tantal and Wolfram .
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