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A close analogy is shown to exist between the excess potential of an interstitial solute, such as
hydrogen in palladium, and the difference of the excess potentials of the components of a substitu-
tional alloy, such as silver/palladium. The deviations from ideal behaviour of both systems can be
interpreted in terms of a filling up of the 4d- and 5s-electron bands and in terms of an elastic
lattice distortion. In the case of palladium alloys, a separation into the two parts is possible, be-
cause the Ferwr energy rises only negligibly as the valence electrons of silver or hydrogen enter
the 4d-band with its high density of states. At low silver or hydrogen concentration, the excess
potentials can thus be entirely attributed to the elastic interactions.

According to measurements of the palladium activities by Scumanr, a misfit energy of
950 cal/mole is estimated for an alloy of 50% silver at 700 °C. In addition, an energy of attraction
of —660 cal per mole pairs and a pair surplus of 4% above the random number of pairs is obtained.
The density of states in the 5s-band is calculated to be 0.9 electrons per eV, in good agreement
with the value from hydrogen absorption measurements.

Die thermodynamischen Mischungseigenschaften
von Losungen des Wasserstoffs in Palladium und
Palladium-Legierungen konnten durch die Annahme
gedeutet werden, dal} die Abweichungen vom Ver-
halten einer idealen Losung teils auf ein Ansteigen
der Fermi-Energie beim Eintritt des Wasserstoff-
elektrons in das 4d- und 5s-Band des Palladiums,
teils auf eine mit der Gitterdilatation verbundene
elastische Attraktionswechselwirkung zuriickgefiihrt
werden konnen!73. Die gleichen Effekte sollten
auch bei Legierungen des Palladiums mit metalli-
schen Partnern auftreten, die nicht wie der Wasser-
stoff Oktaederliicken besetzen, sondern mit dem Pal-
ladium Substitutionsmischkristalle bilden. Wie wir
aus Messungen der paramagnetischen Suszeptibili-
tat4, der Elektronenwirmen® oder der Wasserstoff-
Absorptionskapazitit 6% 2 von Palladium-Legierun-
gen mit Silber, Gold, Zinn, Blei u. a. wissen, treten
die Valenzelektronen dieser Metalle in die Elektro-
nenbdnder des Palladiums iiber. Der Unterschied
in den Atomvolumina sollte dhnlich wie beim Pal-
ladiumhydrid eine elastische Gitterverzerrung bewir-
ken.

1 H. Brooowsky, Z. Physik. Chem. Frankfurt 44, 129 [1965].

2 H. Brovowsky u. E. Poescuer, Z. Physik. Chem. Frankfurt
44, 143 [1965].

3 H. Brobowsky u. E. Wicke, Engelhard Ind. Tech. Bull. 7,
41 [1966].

4 B. Svensson, Ann. Physik (5) 14, 700 [1932]. — E. Vocr
u. H. Kriicer, Ann. Physik (5) 18, 755 [1933]. — J. Wu-
cuer, Ann. Chim. Phys. (12) 7, 317 [1952]. — F. E.
Hoarg, J. C. Martuews u. J. C. Warring, Proc. Roy. Soc.
London A 216, 502 [1953].

Speziell das Silber sollte sich im Palladium in sei-
nen thermodynamischen Eigenschaften analog ver-
halten wie der Wasserstoff. Es gibt ein Elektron an
das Palladium ab und erzeugt praktisch die gleiche
Gitteraufweitung wie der Wasserstoff °. Das Gold
verhalt sich dhnlich.

Indessen sind die chemischen Potentiale des Hy-
drids und der Silber- oder Gold-Legierung nicht un-
mittelbar miteinander vergleichbar. Fiigt man ein
Wasserstoffatom zu einem Mol Palladium hinzu und
betrachtet die Anderung der freien Enthalpie des
Systems, so werden die drei dafiir relevanten Ein-
fluBgrofien, die Zahl der besetzten Oktaederliicken,
der Dilatationszentren und der Elektronen jeweils
um eins erhoht, und zwar bei festgehaltener Zahl
der Gitteratome. Um die Nebenbedingung der kon-
stanten Anzahl von Gitteratomen auch bei Substitu-
tionsmischkristallen einzuhalten, muf} diejenige An-
derung der freien Enthalpie des Systems betrachtet
werden, die beim Hinzufiigen eines Silberatoms und
gleichzeitigen Entfernen eines Palladiumatoms ent-
steht.
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MISCHUNGSVERHALTEN VON PALLADIUMLEGIERUNGEN

Analogie zwischen den ExzeBpotentialen

der Systeme Pd/H und Pd/Ag

Beim System Palladium/Wasserstoff werden die
thermodynamischen Groflen zweckmifligerweise in
Abhingigkeit vom Atomzahlverhiltnis ny[H/Me]
angegeben. Das Atomzahlverhiltnis stimmt iiberein
mit der Elektronenkonzentration, der Konzentration
der Dilatationszentren und der Molzahl der besetz-
ten Oktaederliicken pro Mol Metall. Es bestimmt da-
her in direkter Weise den elektronischen und den
elastischen Einfluf} des gelosten Wasserstoffs auf die
thermodynamischen Exzef}funktionen und zusam-
men mit der Anzahl der unbesetzten Oktaederliicken
(1 —ng) den Einflul auf die ideale Mischungsentro-
pie 1. Bei einer biniren Legierung wie Palladium/Sil-
ber ist der Molenbruch z,. die kennzeichnende
Variable, von der die elektronischen und elastischen
Exzellgrofien sowie die Zahl der Konfigurationsmég-
lichkeiten pro Mol Legierung in analoger Weise ab-
hangen.

Weiter ist zu beachten, dal} die partiellen Groflen
beim System Palladium/Silber im allgemeinen auf
die reinen Komponenten als Referenzzustand bezo-
gen werden und daB} daher fiir dieses System die
relativen Groflen benutzt werden konnen. Beim Pal-
ladiumhydrid wird hingegen die unendlich ver-
dinnte Losung als Bezugszustand gewahlt. Es soll
weiter unten gezeigt werden, wie auch fiir diesen
Fall die ,relativen“ partiellen Groflen fiir eine
Gegeniiberstellung zu gewinnen sind.

Fiir das chemische Potential uj des gelosten Was-
serstoffs erhalten wir

ME= C'Jdérjzg B 12171111 + A (1)
Dabei ist 4G die freie Enthalpie des Hydrids, bezo-
gen auf ein Mol Palladium; uy® ist das Standard-
potential bei unendlicher Verdiinnung. Das ExzeB-
potential bezeichnen wir in Anlehnung an WaGNER
mit dug”.

Bei der Ableitung der relativen molaren freien
Mischungsenthalpie 4GM einer Palladium/Silber-Le-
gierung nach dem Molenbruch des Silbers x5, erhal-
ten wir

3 46M
d zAg

pu®+RT In

=AG g — AGpq 2)

=RT1nl“‘g~ +AGCE; — AGE; .

—xAg

Dabei sind A&; und AGp, die partiellen relativen
freien Mischungsenthalpien und 4GY%, sowie 4G$;
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die zugehorigen Exzefwerte. Dem Austausch eines
Palladiumatoms gegen ein Silberatom entspricht die
Differenz der chemischen Potentiale.

Die beiden Ausdriicke Gl. (1) und (2) sind ein-
ander bis auf eine additive Konstante analog. Der
Unterschied beruht darauf, daf3 in Gl. (1) nicht die
relative molare freie Enthalpie differenziert wurde,
dal} 1y® also noch den vollen Oszillatoranteil enthalt,
der in Gl. (2) durch die Bezugnahme auf die reinen
Komponenten im wesentlichen eliminiert wurde.

Um auch im Fall der Zwischengitterlegierungen
eine ,relative“ partielle freie Exzelenthalpie zu er-
halten, ist das Exzelpotential Auy derart um einen
konstanten Betrag A zu verschieben, daf} die Kurve

AGE = Aug (ny) + 4

gleich grofle positive und negative Flachenabschnitte
bildet. Wegen der Festsetzung, daf} die relative mo-
lare freie Exzeflenthalpie fiir die reinen Komponen-
ten verschwindet, ist diese Nebenbedingung fiir die
Differenz der partiellen freien ExzeBenthalpien
AGY, —AGE; definitionsgemiB erfiillt.

Vergleich der ExzeBpotentiale der Systeme
Pd/H und Pd/Ag

Fiir das Legierungssystem Palladium/Silber lie-
gen Messungen der ExzeBpotentiale von ScHmAHL
vor 192 der die Aktivitat des Palladiums bei Tem-
peraturen um 700 °C durch eine chemische Methode
bestimmt hat (Sauerstoff-Partialdruckmessung von
Palladiumoxid in Gegenwart der Legierung)1.

In Abb. 1 ist die Differenz der relativen partiellen
freien ExzeBenthalpien von Silber und Palladium
nach den Ergebnissen von ScumanL dargestellt.

Weitere Untersuchungen der Mischungseigen-
schaften dieses Systems liegen von Prarr vor ', der
die EMK einer Reihe von Legierungen gegeniiber
reinem Silber in Salzschmelzen bestimmt hat, sowie
von MytLes 12, der den Silberdampfdruck der Legie-
rungen im Temperaturbereich von 850 —1040 °C
direkt mit einer Effusionsmethode gemessen hat. Die
Differenz der Exzeflpotentiale nach Messungen von
Mryies ist in Abb. 1 ebenfalls aufgetragen.

10a N. G. Scumant, Z. Anorg. Chem. 266, 1 [1951].

10b Die hier verwendeten Daten des Systems Pd/Ag entstam-
men z. T. einem neueren, detaillierten Diagramm der Pal-
ladiumaktivitdt im Bereich zpa>>0,2, fiir dessen Mitteilung
ich Herrn Professor Scumanr auch an dieser Stelle herzlich
danken mochte.

11 J. N. Pratr, Trans. Faraday Soc. 56, 975 [1960].

12 K. M. Myies, Acta Met. 13,109 [1965].
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Abb. 1. Differenz der Exzellpotentiale von Silber und Palla-

dium nach Scumanw %2 (700 °C) und nach Myces 12

(940 °C) — — —. ExzeBpotential des Wasserstoffs in Palla-
dium (0°; 300 °C) —+—-— .

Die Ergebnisse von Prarr weichen von den in
Abb. 1 aufgenommenen insoweit ab, als die von ihm
angegebenen relativen freien Exzeflenthalpien durch-
weg positiv sind. Aullerdem errechnet Pratr aus der
Temperaturabhéingigkeit seiner EMK-Werte positive
Mischungsenthalpien, im Gegensatz zu kalorimetri-
schen Bestimmungen von Hurreren und Mitarbei-

tern 13,

Indessen gibt Pratr zusitzlich einen Verlauf der
relativen freien Exzeflenthalpie an, der aus kalori-
metrischen Messungen von Hoare und YAates?® so-
wie aus Messungen der Wasserstoffabsorption von
Verr und Tverpovskir'* berechnet wurde. Diese
berechneten Kurven sind dhnlich wie die entspre-
chenden nach Scumanr in Abb.4 nur bei kleinen
Konzentrationen positiv, bei grofleren (x45>0,2)
Der Vergleich der Differenz
der Exzefpotentiale des Systems Palladium/Silber
AGE, —AGE; mit dem ExzeBpotential des in Pal-
ladium gelésten Wasserstoffs 4G in Abb. 1 zeigt,
daf} die erwartete Analogie tatsichlich vorliegt. In-

aber negativ. —

folgedessen soll auch bei der Legierung eine ahn-
liche Deutung des Kurven-Verlaufs vorgenommen

13 J, P. Cuan, P. D. A~xpersoy, R. L. Orr u. R. Hurtcrex,
Techn. Rep. Minerals Research Laboratory, Univ. of Calif.
1959.

14 7 L. Verr w. I. P. Tvervowskrr, Russ. Z. Phys. Chem. 28,
317 [1954].
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werden wie schon beim Hydrid. Demnach tiberwiegt
im Bereich kleiner Konzentrationen, solange das 4d-
Band noch nicht aufgefiillt ist, die elastische Attrak-
tionswechselwirkung und erzeugt einen negativen
Gradienten. Nach Durchlaufen eines Minimums bei
Tye =~ 0,5 wird diese Attraktion durch das im Be-
reich des 5s-Bandes rasch erfolgende Anwachsen
des Fermi-Niveaus iiberkompensiert, wodurch insge-
samt ein Anstieg resultiert.

In quantitativer Hinsicht weisen die drei in Abb. 1
aufgefiihrten Kurven allerdings noch Unterschiede
auf. Dies mag z. T. auf physikalischen Ursachen be-
ruhen z.B. auf dem grofen Unterschied der Tempe-
raturbereiche, in denen die zugehérigen Aktivititen
gemessen worden sind (Pd/Ag: um 700 bzw.
950 °C; Pd/H: ng<0,6 um 300 °C '3, nz>0,6 um
00y,

Ein zusitzlicher wichtiger Grund liegt aber auch
in der Unsicherheit des Auswertungsverfahrens im
Bereich hoher Konzentrationen derjenigen Kompo-
nente, deren Aktivitdit gemessen wurde. So ist die
Berechnung der Exzefipotentiale des Palladiums aus
denen des Silbers nach der GisBs—Durnemschen Be-
ziehung im Bereich x;,>0,8 mit einer verhaltnis-
maflig groflen Fehlerbreite behaftet. Die Messungen
der Exzelpotentiale des Palladiums liegen nur bis
etwa xy,=0,8 vor, die des Wasserstoffs bis etwa
ng=0,8, so dal} der weitere Verlauf durch lineare
Extrapolation erginzt werden mufite. Durch die fir
die relativen ExzeBpotentiale geltende Nebenbedin-

gung
1 T —
[ (ACE — AGE)dxy=0
0

ergibt sich infolgedessen eine Unsicherheit in bezug
auf einen konstanten Betrag, um den die einzelne
Kurve insgesamt nach oben oder nach unten zu ver-
schieben wire.

Als besonders gesichert darf demnach nur der
Verlauf der drei Kurven im Konzentrationsbereich
ny bzw. . unterhalb von 0,8 gelten, und zwar be-
ziiglich der Neigung, nicht so sehr beziiglich der
Hohenlage.

15 1., J. Gieeseie u. L. S. Gaustavy, J. Am. Chem. Soc. 58,
2565 [1936].

16 £, Wicke u. G. H. Nerxst, Ber. Bunsenges. Physik. Chem.
68. 224 [1961].
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Aufteilung der ExzeBfunktionen in elastische
und elektronische Anteile

Eine Aufteilung der experimentell bestimmten
thermodynamischen GroBen ist nur auf Grund be-
stimmter Annahmen und Modellvorstellungen mog-
lich. Im Fall des Exzefipotentials des in Palladium
gelosten Wasserstoffs ist eine solche Aufteilung unter
folgenden Annahmen vorgenommen worden ! 2:

1. Das Exzelpotential wird hauptsichlich durch
die Erhohung der Fermi-Energie beim Ubertritt der
Elektronen und durch eine Paarbildungstendenz mit
der Attraktionsenergie w (elastische Wechselwir-
kung) bestimmt. Weitere noch denkbare Einfliisse,
wie eine Konzentrationsabhingigkeit der Schwin-
gungsfrequenzen (Abweichungen von der NEumaNN—
Koppschen Regel) oder das Verschwinden des Para-
magnetismus des Palladiums, spielen demgegeniiber
eine untergeordnete Rolle.

2. Die Fermi-Energie steigt bei kleinen Elektro-
nen-Konzentrationen so geringfiigig an, da} der An-
stieg des Elektronenpotentials in diesem Bereich ver-
nachldssigt und die Anfangsneigung des ExzeB-
potentials ganz dem elastischen Anteil zugeordnet
werden darf.

3. Die Anfangsneigung des elastischen Beitrags
zum Exzellpotential darf nach einer der statistischen
Néherungsmethoden, z. B. nach der quasi-chemischen
Methode, extrapoliert werden, und zwar iiber den
ganzen Konzentrationsbereich mit einer konstanten
Paarwechselwirkungsenergie w.

Sofern quantitative Kenntnisse iiber die oben-
genannten Vernachlassigungen vorhanden sind, ist es
durchaus moglich, diese Effekte bei der Aufteilung der
ExzeBfunktionen mit einzubeziehen. So wére z.B. eine
Beriicksichtigung der endlichen Anfangsneigung des
Elektronenpotentials leicht moglich, wie es etwa aus
einer Bestimmung der Zustandsdichte im 4d-Band
der Palladium/Silber-Legierungen durch Messungen
der Subszeptibilitit* oder der Wasserstoffabsorption 2
gewonnen werden kann. Von Smvons und Frana-
AN 17 gind hierfir Zustandsdichten aus Messungen
der Elektronenwirme ¢ verwendet worden. Indessen
sind die so ermittelten Zustandsdichten deutlich klei-
ner als diejenigen aus Suszeptibilitit oder Wasser-
stoff-Absorptionsmessungen, so daf} hier vorlaufig
auf eine Einbeziehung verzichtet werden soll.

17a J. W. Simoxs u. T. B. Fravacax, J. Phys. Chem. 69, 3773
[1965] ; Can. J. Chem. 43, 1665 [1965].
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Abb. 2. Differenz der ExzeBpotentiale AGL; — 4G Eq ;
elastischer Anteil — — — ; elektronischer Anteil —+—-— .

In Abb. 2 wurde die nach Ergebnissen von
Scamanr berechnete Funktion AGY, —AGE; auf
diese Weise in einen elastischen und einen elektro-
nischen Anteil aufgespalten. Aus der Anfangsnei-
gung 17

d;i; (AGKS — AGE]) =zRT{1 —exp(—w/RT)}
(3)

wurde zunichst eine Attraktionsenergie w= —660
cal/Mol Paare ermittelt . Dabei ist z=12 die Koor-
dinationszahl im kubisch-flichenzentrierten Gitter.
Der weitere Verlauf des elastischen Anteils wurde
dann gemal

AGKS —ACE] =EL+zRTIn 1S’§f§ﬂ SN
B=V1—-4z5,(1 —2sg) (1 —exp(—w/RT))

extrapoliert 182 (Abb.2). Ep= —zw/2 ist die
Lochbildungsenergie oder Dilatationsenergie eines
isolierten Silberatoms. Fir Wasserstoff in Palla-
dium war eine dhnliche Attraktionsenergie ermittelt
worden ( — 680 cal/Mol Paare bei Raumtemperatur,
— 620 cal/Mol Paare bei 300 °C). o

Die Differenz der Elektronenpotentiale AG §g
—AGE§ in Abb. 2 wurde als Differenz der empiri-
schen Kurve der Exzeflpotentiale und der nach
Gl. (4) berechneten Kurve ihres elastischen Anteils
gebildet.

17b Die auf der Dilatation beruhenden elastischen Anteile er-
halten den Index d, die elektronischen Anteile den Index e.
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Die Anfangsneigung des Elektronenpotentials ver-
schwindet gemif} der Festsetzung unter Punkt 2 18,
Der Steilanstieg im Bereich grofier Silberkonzentra-
tionen, dessen Reziprokwert die nach dieser Methode
ermittelte Zustandsdichte im 5s-Band darstellt, hat
mit einer Neigung von 24,4 kcal/Mol ebenfalls die
gleiche Grofenordnung wie der durch Wasserstoff-
absorption an Palladium und Palladium-Legierun-
gen ermittelte (18 kcal/Mol bei reinem Palladium,
22 kcal/Mol bei einer Legierung mit 50% Silber).
Das entspricht einer Zustandsdichte von 0,9 Elektro-
nen/eV.

In Abb. 2 sind der waagerechte und der etwa
linear ansteigende Teil der Differenz der Elektronen-
potentiale durch punktierte Linien bis zu einem
Schnittpunkt bei z, = 0,49 verliangert. Dies ist etwa
die Konzentration, bei der das 4d-Band (und das
tiberlappende Stiick des 5s-Bandes) aufgefiillt sind.

Der allmihliche Ubergang zwischen den beiden
Bereichen wurde bereits in einer {ritheren Arbeit
durch die thermische Anregung der Elektronen in
der Nihe der Fermi-Kante gedeutet!. In der Tat
miindet das gekriimmte Kurvenstiick erst bei einer
héheren Energie oberhalb des waagerechten Teils
in der linear ansteigenden ein, als es bei den Elek-
tronenpotentialen des Wasserstoffs in Palladium und
Palladium-Legierungen beobachtet wurde (mittlere
Temperatur 550 bzw. 400 °K). Die Energiedifferenz
betrégt jeweils etwa 1,4 R T cal/Mol.

Aufteilung der ExzeBpotentiale
in die einzelnen Komponenten

Um den elastischen Anteil der Differenz der Ex-
zeBpotentiale AGEd — AGES auf die Potentiale der
einzelnen Komponenten umrechnen zu konnen,
wurde Gl. (4) durch eine Potenzreihe dargestellt, bei
der die Koeffizienten so festgelegt wurden, dafl der
Achsenabschnitt E;, und die Neigung bei Halb-

besetzung

E5=24 RT[exp(w/2RT) —1] (5)
mit der urspriinglichen Funktion iibereinstimmen:
ACK; — ACHi = — 2 v (25— 0.5) (6)

+ (Eye+2 Ey) [(zag —0,5) —4(zag— 0,5)°].

18a T, L. Hiut, Introduction to Statistical Thermodynamics,
Addison-Wesley Publishing Co., Reading, London 1960.

18b Die hier berechneten Griflen dndern sich verhéltnismiBig
wenig, wenn man diese Festsetzung fallen 1at. Beim Ein-
setzen einer Anfangsneigung von 1000 cal/Mol, wie sie sich
aus Suszeptibilitaitsmessungen ergibt 4, wiirde die Attrak-
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Unter Beriicksichtigung der GisBs—Dunemschen Be-
ziehung erhdlt man daraus das elastische ExzeB3-
potential des Palladiums

AGEY = (Eyjp+3 Ey)xig (7)
+ (Eyp+2Ey) (—425?\1; +314Ag)-

Das elastische ExzeBpotential des Silbers ist durch
Ersetzen von x5, durch 2pg zu erhalten.

Entwickelt man Gl. (5) nach Potenzen von w/RT
und bricht nach dem quadratischen Glied ab, so er-
hédlt man aus Gl. (7) unter Beriicksichtigung von
E;,= — 6 w den Ausdruck

[N 3 9
Acgg = "6wx?;\g+ Ru; (xig —4'xig +3x§g)’

den schon Mixster und SAGEL in analoger Form
nach einer Rechnung angegeben haben 19, bei der sie
die Fucassche Theorie der Clusterbildung in bina-
ren Legierungen ?° auf kubisch-flichenzentrierte Git-
ter angewandt haben.

In Abb. 3 sind die partiellen relativen freien Ex-
zellenthalpien des Palladiums und Silbers aufgetra-
gen worden, aullerdem deren nach Gl. (7) mit w=
— 660 cal/Mol Paare und T =973 °K berechnete
elastische Anteile sowie die durch Differenzbildung
gewonnenen elektronischen Anteile.

4000
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Abb. 3. ExzeBpotentiale des Palladiums und des Silbers
; elastischer Anteil — — — ; elektronischer

Anteil —+—-— .

tionsenergie um 10%, der Steilanstieg des Elektronenterms
um 4% erhoht.

19 A. Minster u. K. Sacer, Z. Physik. Chem, Frankfurt 7, 267;
296 [1956].

20 K. Fucns, Proc. Roy. Soc. London A 179, 340 [1942].
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Eine nach einem Vorschlag von WacNer oft ge-
wihlte Darstellung der partiellen ExzeBfunktion ist
die sogenannte o-Funktion 2!:

apg=AGE4/RT 23,. (8)

LaBt sich das chemische ExzeBpotential eines Mi-
schungspartners annidhernd durch eine Parabel dar-
stellen (wie z.B. AG¥$ in Abb. 3), so ist die ent-
sprechende a-Funktion nahezu konstant (affy in
Abb. 4). Bei einer groen Zahl von Beispielen 1a83t
sich diese a-Funktion analytisch in Form einer Po-
tenzreihe mit wenigen Parametern, als Konstante,
als Gerade oder als Parabel, darstellen. Der elektro-
nische Anteil der a-Funktion agq des Palladiums in
Abb. 4 ist in diesem Sinne nicht ,einfach®, weil er

30t kY .
\
- \ -
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ot N E
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- ~
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Abb. 4. a-Funktion des Palladiums apy mit elastischem An-
teil a$4 und elektronischem Anteil agq.

sich nicht als Parabel darstellen 1df3t, ebensowenig
wie die Funktion apq selbst.

Derartige Schwierigkeiten sind zu erwarten, wenn
starke ,,chemische® (hier ,elektronische®) Einfliisse
im Spiele sind, die bei einer bestimmten Konzen-
tration abrupt ihren Charakter dndern (hier Anstieg
des Elektronenpotentials bei Auffiillung des 4d-Ban-
des). Eine Darstellung der a-Funktion mit wenigen
Parametern setzt die zwar im allgemeinen gut er-
filllte Erwartung voraus, daf} ein solcher abrupter
Ubergang nicht eintritt, eine Erwartung, die bei Sy-
stemen wie dem Palladium/Silber nicht zutrifft.
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Abschitzung der Fehlpassungsenergie

Die elastischen Anteile der relativen molaren
freien Exzefenthalpie, die man auch Verzerrungs-
oder Fehlpassungsenergie (misfit energy) nennen
kann 22, erhdlt man durch numerische Integration
von Gl. (4) bzw. direkt nach Gl. (6)

Ed _ A AGED) dz.

G .‘ ( G GPd)dxAg (9)
=EL xAg(l —Xag) — (Eyp+2EL)aig (1 —7ag) 2

Diese Funktion ist in Abb.5 aufgetragen und mit
Q.-C. bezeichnet, daneben die durch numerische Inte-
gration der empirischen Potentialdifferenzen erhal-
tene relative molare freie ExzeBenthalpie sowie der
wiederum durch Differenzbildung errechnete Elek-
tronenanteil. Der Wert von rund 950 cal/Mol, der
sich nach diesem Auswertungsverfahren bei x;,=
0,5 fiir die Fehlpassungsenergie ergibt, liegt in der
Groflenordnung, die man auch nach anderen Metho-
den fiir Legierungen mit unterschiedlichem Atom-
volumen der Partner abgeschitzt hat 2> 23,
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Abb. 5. Relative molare freie ExzeBenthalpie des Systems
Palladium/Silber ; elastischer Anteil (Fehlpassungs
energie ) — — — ; elektronischer Anteil —+— - —

21 C. Wacner, Thermodynamics of Alloys, Addison-Wesley
Publishing Co., Reading, London 1952.

22 B, Preper, Acta Met. 14, 209 [1966].

23 L. L. SercLe, M. Counex u. B. L. Aversacs, J. Metals 4, 1320
[1952].
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Die Unsymmetrie des elektronischen Anteils AGE®
mit einem Minimum von — 1740 cal/Mol bei x5, =
0,625 folgt unmittelbar aus der Ungleichheit der Zu-
standsdichten in 4d- und 5s-Band, deren Reziprok-
werte niherungsweise als Steigung des Elektronen-
anteils AGY; —AGE] in Abb.2 erscheinen. Das
Minimum von AG®® liegt nicht bei der Konzentra-
tion xy, = 0,49, bei der das 4d-Band aufgefiillt ist,
sondern an der Nullstelle der Differenz der Elektro-
nenpotentiale AGTS—AG B

Diese Asymmetrie des Elektronenanteils ist ent-
sprechend auch bei der freien Exzeflenthalpie selbst
zu beobachten. Die hédufig ausgeprigten Abweichun-
gen von der Symmetrie bei den Mischungswérmen 24
oder bei eventuell auftretenden Mischungsliicken 2*
der Legierungen von Nickel, Palladium und Platin
mit Kupfer, Silber und Gold diirften die gleiche Ur-
sache haben.

Das erste Glied von Gl. (9)
ELzy(1—25) = —6wzy (1 —x,),

stellt die Fehlpassungsenergie in der Nahrung von
Bracec und WirLiams dar (B.-W. in Abb. 5). Sie
ergibt sich unter der Annahme, daf} die Atome stati-
stisch unregelmaflig verteilt sind, bzw. als Grenzfall
der quasi-chemischen Naherung fiir kleine Werte
—w/RT.

Das zweite Glied von Gl. (9)
— (Eyp+2 EL) 23 (1 —74g)?

~—3

w?

RT TAg (1 _:Z'Ag')2

stellt in erster Naherung die Abweichung von die-
ser statistisch-regellosen Verteilung dar und gibt
nach Division durch w die Molzahl der Paare zwi-
schen Silberatomen an, die sich auf Grund der At-
traktion iber die rein zufallsméBig erreichte Zahl
6 234 hinaus bilden. Mit —w/R T = 0,34 macht die-
ser Paarbildungsiiberschuf} der Silberatome bei mitt-
leren Konzentrationen etwa 4% der zufallsmafig be-
dingten Paare aus, bei kleinen Silberkonzentratio-
nen 16%.

Fiir sehr kleine Konzentrationen errechnet sich
mit —w/RT =0,34 sogar ein relativer Uberschuf}
von 19%, wenn man sich fiir die Berechnung der
Abweichung von der Bracc—WirLiams-Beziehung

24 R. Hurreren, R. L. Orr, P. D. A~xpersox u. K. K. KeLLEy,
Thermodynamic Properties of Metals and Alloys, John
Wiley & Sons, New York, London 1963.
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nicht auf die Potenzreihen-Entwicklung Gl. (6)
stiitzt, sondern auf das Integral des urspriinglichen
Ausdruckes Gl. (4) bzw. auf dessen Anfangsneigung
Gl (3).

Der Paarbildungsiiberschul beim System Palla-
dium/Silber ist bisher verschiedentlich 11- 24 als ver-
schwindend gering angenommen worden. Der mit
diesen Niaherungen fiir eine Temperatur von 700 °C
abgeschatzte Wert von 4% bei Halbbesetzung bzw.
von 19% bei fast reinen Metallen moge als ein Dis-
kussionsbeitrag zu dieser Frage angesehen werden.
Bei analogen Systemen mit geniigend verschiedener
Elektronenzahl der Komponenten sollte ein derarti-
ger Paariiberschufl durch RonTcEN-Streuungsmessun-
gen nachzuweisen sein.

Aus der Temperaturabhingigkeit dieses Paar-
tiberschusses ldfit sich ein Beitrag zur Exzeflentropie
sowie ein konzentrationsabhéngiger Beitrag zur spe-
zifischen Warme berechnen, der sich auch bei unver-
anderten Schwingungsfrequenzen als eine Abwei-
chung von der Neumann—Korpschen Regel auswirkt,
sofern nur die Beweglichkeit der Teilchen grof} ge-
nug ist, um das jeweilige Temperaturgleichgewicht
einzustellen oder wenigstens mefibar darauf zuzu-
streben.

Wie die Gegeniiberstellung von einerseits 16%
Paariiberschuf} nach Gl. (9), andererseits 19% Paar-
uberschuf} bei kleinen Silberkonzentrationen nach In-
tegration von Gl. (4) zeigt, wére es nitzlich, fir die
zuletzt betrachteten Effekte hoherer Ordnung, insbe-
sondere im Bereich groBer Werte —w/RT, eine
moglichst detaillierte Darstellung der Teilchenwech-
selwirkung zu verwenden oder wenigstens die dies-
beziiglichen Voraussagen der verschiedenen Nihe-
rungsansitze miteinander zu vergleichen. Uber der-
artige Versuche soll in einer spéteren Arbeit berich-
tet werden.

Vergleich mit weiteren binédren Legierungs-
systemen

Die hier am Beispiel des Systems Pd/Ag geschil-
derten Verhaltnisse scheinen in dhnlicher oder abge-
wandelter Form auch bei den dieser Legierung
nahestehenden Systemen zuzutreffen.

25 M. Haxsex u. K. Axperko, Constitution of Binary Alloys,
McGraw-Hill Book Co., New York, Toronto, London 1958.



MISCHUNGSVERHALTEN VON PALLADIUMLEGIERUNGEN

Die Aktivitdtsmessungen von SCHMAHL am System
Palladium/Gold haben einen im Rahmen der Fehler-
grenzen iibereinstimmenden Verlauf 1% *.

Ein Minimum im Kurvenverlauf der Differenz der
Exzelpotentiale existiert ebenfalls beim System Pla-
tin/Kupfer 26 24,

Beim System Platin/Gold kann man aus den sehr
genau vermessenen Grenzen der Mischbarkeit 27 auf
die ExzeBfunktionen schlieflen. Infolge der ausge-
pragten Asymmetrie der Mischungsliicke werden fiir
die beiden Mischungspartner sehr unterschiedliche
relative partielle Enthalpien bzw. relative partielle
freie Enthalpien berechnet?! 28, Demnach existiert
auch bei diesem System ein Minimum der Funktion
AGY, (zay) — AGE, (x5y), das auf ein Uberwiegen
der Attraktionswechselwirkung bei kleinen Gold-
konzentrationen und des elektronischen Anteils bei
grofen Goldkonzentrationen hinweist. Nach neueren
Untersuchungen existiert bei den Legierungen des
Platins mit Silber eine dhnlich asymmetrische Mi-
schungsliicke 29 39,

Bei den Legierungen des Nickels mit Kupfer
und mit Gold 3% 2324 wird bei den Differenzen der
ExzeBpotentiale kein Minimum im Kurvenverlauf
beobachtet, sondern nur ein Knick. Einerseits wird
bei diesen Legierungen der elastische Einflufl der
Gitterverzerrung besonders stark sein. Andererseits
tritt aber bei der Nickellegierung noch ein weiterer
Einflu} von gleicher Gréflenordnung hinzu, der bei
einer Aufteilung der Exzelfunktionen in ihre einzel-
nen Bestandteile zu beriicksichtigen wére: Das Ver-
schwinden des Ferromagnetismus beim Zulegieren
von grofieren Mengen Kupfer oder Gold.

Die bisher fiir einen Vergleich zwischen Legie-
rungen des Zwischengittertyps einerseits und des
Substitutionsgittertyps andererseits herangezogenen
Beispiele beschrankten sich auf Systeme, bei denen
1. pro Atom nur ein Elektron in das Elektronen-
gas ubertritt, bei denen 2. die Zahl der Gitteratome
gleich der Zahl der besetzbaren Zwischengitterplétze

31, 24

* Anmerkung bei der Korrektur: Auf der Tagung der Me-
tallurgical Society (AIME) in Chicago (30. 10. 1966)
wurde iiber neuere Messungen der Kupferaktivitit in Pal-
ladium-Legierungen von K. M. Myves berichtet, nach denen
auch bei diesem System das erwartete Minimum des Kup-
fer-Exzef3potentials auftritt (ahnlich wie beim Silber in
Abb. 3).

26 F. WeiBke u. H. Martuss, Z. Elektrochem. Ber. Bunsenges.
Physik. Chem. 47, 421 [1941]. — N. G. ScumanL u. E.
Mi~zi, Z. Physik. Chem. 47, 164 [1965].
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(Oktaederliicken) sind und bei denen 3. die besetz-
baren Zwischengitterplitze die gleiche raumliche An-
ordnung zueinander haben wie die Gitterpunkte
selbst (kubisch-flichenzentriertes Gitter). Der erste
Punkt betrifft die elektronischen ExzeBfunktionen,
der zweite die Zahl der moglichen Konfigurationen
und der dritte die Koordinationszahl z, die bei der
quasi-chemischen Naherung eine Rolle spielt [Gl. (4)].

Der Einbau von mehrwertigen Atomen in das Git-
ter ist verhaltnismaBlig leicht zu beriicksichtigen. Die
Abszissenachse des Elektronenanteils in Abb. 2 wire
durch die Wertigkeit zu dividieren, um den ver-
gleichbaren Elektronenanteil bis zur Elektronenkon-
zentration 1 zu erhalten. Zur Bestimmung der Inte-
grationskonstanten miiflte allerdings noch der wei-
tere Verlauf der Funktion AG¥® — AG§*® bekannt
sein und die Bedingung der gleich groflen positiven
und negativen Flachenabschnitte eingehalten werden.

Beim Beispiel des Palladiumhydrids befinden sich
die Wasserstoffatome in den Oktaederliicken, von
denen es eine pro Metallatom gibt. Gibt es in einem
Zwischengittermischkristall fiir die eingelagerten
Atome mehr als einen Platz pro Gitteratom, so ist
das im Konfigurationsterm durch die vergroBerte
Anzahl der unbesetzt gebliebenen Pldtze zu beriick-
sichtigen.

Fir den detaillierten Verlauf des elastischen Ex-
zellpotentials muf} die Koordinationszahl z bertick-
sichtigt werden, d. h. die Anzahl von Dilatationszen-
tren, die ein herausgegriffenes Zentrum zu nachsten
Nachbarn haben kann. Bei einer Dilatationsenergie
E1, eines isolierten Storzentrums betragt die Attrak-
tionsenergie w= —2 Ey/z. Ist die Koordinations-
zahl z klein, z. B. z=4 bei tetraedrischer Umgebung,
so wird die Attraktionsenergie bei vorgegebener
Lochbildungsenergie Ej, groB und der Uberschuf3
der Paarzahl iiber den statistischen Erwartungswert
ebenfalls grof} sein.

Ich danke Herrn Prof. Dr. E. Wicke fiir wertvolle
Diskussionen.

27 A. Minster u. K. Sacei, Z. Physik. Chem. Frankfurt 14,
296 [1958]. — C. G. Wicroriy, Ann. Physik (5) 33, 509
[1938].

28 G. Boreuius, Ann. Physik (5) 28, 507 [1937].

29 0. A. Novikova u. A. A. Rupnitskir, Russ. Z. Anorg. Chem.

2, 1840 [1957].
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31 R. A. Rarp u. F. Maax, Acta Met. 10, 63 [1962].

32 C. M. Sertars u. F. Maax, Trans. Met. Soc. AIME 236,
457 [1966].



