NOTIZEN

Wertet man die eigenen Messungen unterhalb Tc
nach der Beziehung

0s(T) /oy ~ (1-T/Tc)? (2)

aus, dann ergeben sich fiir den Exponenten f mit An-
niherung an T¢ die in Tab. 1 angegebenen Werte, die
nicht mit dem von Essam und Fisuer ® sowie Baker 1?
fiir das Isinc-Modell errechneten Wert von 0,31 iiber-
einstimmen. Aus der Molekularfeldtheorie und auch
aus der Behandlung der magnetischen Umwandlung als

19 G. A. Baker, Phys. Rev. A 136, 1376 [1964].
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Das Zirkon steht im periodischen System der Ele-
mente unter dem Titan und besitzt wie dieses Metall
eine Phasenumwandlung von der bei tiefen Tempera-
turen bestindigen hexagonalen a-Struktur in die ku-
bisch raumzentrierte [-Struktur. Die Umwandlungs-
wédrme (hierzu Tab. 1) ist bei beiden Metallen auf-
fallend groB im Vergleich zu den an den anderen Uber-
gangsmetallen der ersten groflen Periode im festen Zu-
stand bei Mangan, Eisen und Kobalt gemessenen Wer-
ten; die Umwandlungswirmen nehmen vom Kobalt
iiber Eisen und Mangan zum Titan hin zu. In dieser
Notiz interessiert vor allem das Verhalten des Zirkons
im Vergleich zum Titan.

Ahg - p in J/g-Atom

Autoren Titan Zirkon
bei bei
Eigene T,=1167 °K: T,=1155°K:
MeBergebnisse 4150 £40 3975140
Hurreren und T=1155°K: T=1143 °K:
Mitarbeiter ¢ 4225 4350

Tab. 1 Die Umwandlungswiarmen und Umwandlungstempera-
turen von Titan und Zirkon.

1 M. Braux u. R. Konrnaas, Z. Naturforschg. 19 a, 663 [1964].

2 M. Braux u. R. Konrnaas, Phys. Status Solidi 12, 429 [1965].

3 0. VorLmer, R. Konrnaas u. M. Brauvn, Z. Naturforschg. 21 a,
181 [1966].

4 R.Konruaas, M. Braux u. O. VorrMer, Z. Naturforschg. 20 a,
1077 [1965].
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Phasenumwandlung zweiter Art ergibt sich fiir § nach
Berov 20 der Wert 0,5. — Damit ist es gelungen, mit Hilfe
eines magnetometrischen Verfahrens das magnetische
Verhalten von Eisen, Kobalt und Nickel in geschlossener
Form zu behandeln.

Dem Herrn Ministerpriasidenten des Landes Nordrhein-
Westfalen — Landesamt fiir Forschung — und dem For-
schungsausschul3 des Vereins Deutscher Eisenhiittenleute dan-
ken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.

20 K. P.Berov, Magnetic Transitions, Consultants Bureau Inc..
New York 1961.

Bisher veroffentlichten Braun und KonrHaAs in einer
Notiz die Atomwarme des Kobalts! und eine theoreti-
sche Analyse der Atomwidrme von Eisen, Kobalt und
Nickel 2, VorLmer, KonLnaas und Braux?® die Schmelz-
wiarme und die Atomwédrme im schmelzfliissigen Be-
reich von Eisen, Kobalt und Nickel sowie Konrnaas,
Braun und Vorimer? die Atomwirme von Titan, Va-
nadin und Chrom im Bereich hoher Temperaturen.

Fiir die Messungen steht ein unter Schutzgas betrie-
benes, adiabatisch arbeitendes Hochtemperatur-Kalori-
meter zur Verfiigung, das eine kontinuierliche Messung
der spezifischen Wiarme von Metallen zwischen Raum-
temperatur und etwa 1900 °K erlaubt. Die MeBunsicher-
heit liegt auch bei hohen Temperaturen unterhalb von
+2%. Uber den Aufbau dieses Kalorimeters wird von
Braun, Konrnaas und Vorumer ® an anderer Stelle be-
richtet.

Die untersuchte Zirkonprobe besitzt eine Masse von
124,43 g 2 1,364 g-Atom und hat die folgende chemi-
sche Zusammensetzung in Gewichtsprozent:

99,8 Zr; 0,0056 Al; 0,0005 Co; 0,00003 B; 0,0677
Fe; 0,0133 Cr; 0,0081 Hf; 0,0044 Mn; << 0,003 Pb;
Ni und Ti; <0,002 V; 0,036 Si; 0,0018 N, und
0,0852 0O, .

Die eigenen Melergebnisse sind in Abb. 1 durch
die Kurve II dargestellt. Die Temperaturinderungs-
geschwindigkeit der Probe wihrend der Messung lag
zwischen 2 und 5 grad/min. Als Schutzgas wurde Argon
der Reinheit 99,9993% verwendet. Die Messung muBte
bei 1700 °K abgebrochen werden, da eine zwischen
der Probe und der als Isolationsmaterial benutzten
Oxidkeramik Al,O; auftretende Reaktion die MeB-
ergebnisse verfilschte. Weiterhin sind in Abb.1 die
von Hurreren, Orr, Anperson und KeLiey 8 angegebe-

5 M. Brauy, R. Kournaas u. O. Vorimer, Z. Angew. Phys.,
demnéchst; siehe auch: M. Bravuy, Dissertation, Universitit
Koéln, 1964 oder O.VoLLmer, Diplomarbeit, Universitit Koln,
1966.

¢ R. Hurterew, R. L. Orr, Pu. D. Axpersox u. K. K. KeLLey,
Selected Values of Thermodynamic Properties of Metals
and Alloys, John Wiley & Sons, Inc., New York, London
1963.
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834 NOTIZEN
35
_ { pl T Cp hT—hst ST—Sst
Zirkon i ”_.-ﬁ‘ °K J/g-Atom-grad  J/g-Atom  J/g-Atom-grad
‘L I
3 ! i 300 24,4 0 0,00
S 30 ! '/' 350 25,1 1240 3,81
g N 1 400 25,6 2510 7,20
2 i1 450 26,1 3800 10,25
& ! 500 26,5 5110 13,01
~ 1 =
~ f 550 26,9 6 450 15,54
S 600 27,3 7800 17,89
25 650 27,8 9180 20,09
700 28,3 10 580 22,16
X 750 28,8 12 010 24,12
0 800 29,3 13 460 25,98
= 850 29,8 14 930 27,37
| - 900 30,4 16 430 29,48
0 400 800 1200 °K 1600 950 30,9 17 960 31,14
T 1000 31.4 19 520 32,73
Abb. 1. Die Atomwirme cp des Zirkons in Abhdngigkeit von 1050 31,9 21100 34,28
der Temperatur. Kurve I nach den Daten von Hurterex, ORrR, 1100 32,4 22 700 35,78
Anpersox und Kerrey 8; Kurve II eigene MeBergebnisse. 1150 32,9 24 330 37,23
1155 (a) 33.0 24495 37,37
nen Daten fiir das Zirkon als Kurve I eingezeichnet, die 1155 (f5) 27,0 28 470 40,81
aus Messungen verschiedener Autoren als ,,Bestwerte® 1200 27,2 29 690 41,84
zusammengestellt wurden. 1250 27,5 31060 42,96
1300 2757 32 440 44,04
35 1350 28,0 33 830 45,10
o-Ti 1400 28,2 35 240 46,12
| 1450 28,5 36 660 47,11
| 1500 28,8 38 090 48,07
-Z' T 1550 29,0 39 530 49,01
3 il / 1600 29,3 40 990 49,94
S 30 : + 1650 29,6 42 460 50,84
5 ritag / :r//ﬁz, 1700 29,8 43 940 51,74
I
< i
\é,, “ Tab. 2. Atomwirme, Atomenthalpie und Atomentropie
i / Zirkon von Zirkon.
£ 25 /
S 7 — ,verschmiert”“. Da zudem die Atomwirme einen er-
S heblichen Sprung aufweist, ist die Umwandlungswirme
3 -, . .
s temperaturabhdngig. Die hier angegebene Umwand-
2 lungstemperatur T,=1155 °K ist die Temperatur, bei
g 5 25 | - der die untersuchte Probe die geringste Temperatur-
# 7 1200 1600 *K inderungsgeschwindigkeit zeigte. — Aus der thermo-

Abbb. 2. Vergleich der Atomwirme cp des Zirkons mit der des
Titans (eigene MeBergebnisse).

Abb. 2 zeigt vergleichsweise die Temperaturabhin-
gigkeit der Atomwédrme von Zirkon und Titan. Der
Temperaturverlauf ist fiir die beiden Metalle dhnlich.
Vor der Phasenumwandlung steigt die Atomwérme li-
near an, fallt nach der Umwandlung deutlich ab, um
dann wieder linear anzusteigen.

Die Werte fiir die Umwandlungswiarmen Ahq—g und
die zugehorigen Temperaturen sind mit Literaturver-
gleich in Tab. 1 wiedergegeben. Bemerkenswert ist hier
die Tatsache, dall im Gegensatz zu den Angaben von
Hurreren und Mitarbeitern 8 die eigenen Messungen
beim Zirkon eine geringere Umwandlungswirme als
beim Titan ergeben.

Die Phasenumwandlung des Zirkons ist (dhnlich wie
die des Titans) iiber ein Temperaturintervall von etwa
130 °K — im vorliegenden Falle von 1070 bis 1200 °K

dynamischen Gleichung
7
AR (T) =Ah(Ty) + [ Acp(T) dT (1)
T

kann jedoch die Umwandlungswidrme fiir jede belie-
bige Temperatur innerhalb des Umwandlungsbereiches
berechnet werden. Bei dem kontinuierlichen MeBverfah-
ren besteht nun die Moglichkeit, die Umwandlungs-
wirme des Zirkons als Funktion der Temperatur zu
messen und so riickwirkend mit Hilfe von Gl. (1) auf
das Acp(T) im Umwandlungsbereich zu schlieflen. Diese
Auswertungen legten die in Abb. 1 punktiert einge-
zeichneten Extrapolationen der cp(7)-Kurve bis zur
angegebenen Umwandlungstemperatur 7T, nahe. Die
eigenen interpolierten Werte der Atomwidrme des Zir-
kons sowie die daraus errechneten Werte fiir die Enthal-
pie und Entropie sind in Tab. 2 zusammengestellt.

Wir danken Herrn Prof. Dr. Hemrica Laxce recht herzlich
fiir die Forderung dieser Arbeit.



