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|. Einleitung

[.1. Allgemeines

Viele Eigenschaften eines Metall s lassen sich durch Hinzulegieren einer oder mehrerer anderer
Komporenten in weiten Bereichen variieren. Fir den Einsatz und de gezielte Entwicklung
metalli scher Werkstoffe ist die Kenntnis des Legierungsverhaltens von grof¥em Interesse.
Thermodynamische Daten geben Aufschlul3 Gker die Stabilitdt von Legierungen und sind
dartiber hinaus auch von theoretischer Bedeutung; in deser Arbeit sollen urter anderem
Modell vorstellungen zum Legierungsverhalten an Hand vonexperimentellen Daten Uberpriift
werden.

Bei der Untersuchung der thermodynamischen Stabilit & von Pall adium-undPlatin-Legierungen
konrten die Abweichurgen vom ideden Mischungsverhalten auf zwei gegenlaufige Eff ekte
zurtickgefiihrt werden [1-12]. Einen elektronischen Effekt, der auf dem Ubergang der Elektronen
deselektropasitiveren Partnersin die Béander der Legierung beruht und der einen negativen, de
Legierungsbildung férdernden Beitrag zu den thermodynamischen Mischungsfunktionen zu
Folge hat. Beim Einbau vonFremdatomen in das Wirtsmetall fuhrt der Grolenunterschied der
Komporenten zu einer Verzerrung der Wirtsmatrix, die @nen pasitiven, die Legierungshil dung
hemmenden Verzerrungs- oder Dilatationsbeitrag zu den thermodynamischen Funktionen
liefert.

Diese Vorstellungen waren zunéchst auf Mischkristalle beschrénkt, konrten aber auch auf
intermetalli sche Verbindurgen Ukertragen werden[13-17]. Dabei verli ert der Verzerrungsanteil
an Gewicht, dadie ausgebil dete Struktur dem unterschiedli chen Raumbedarf der Komponenten
Rechnurg tragt. In flissgen Legierungen spielt der Verzerrungsanteil wegen der fehlenden
Fernordnurg ebenfall s eine geringere Roll e.

Der Einfluld dr Valenzelektronenkorezentration auf das thermodynamische Verhalten ternérer
Legierungen ist von Wagner [18] folgendermalien beschrieben worden: ,, Die Aktivitét eines
gelbsten Metalls 2 wird durch eine dritte Komporente ehéht, wenn de Metalle 2 und 3 de
Elektronenkoreentrationin gleicher Richtung andern; umgekehrt wird de Aktivitét erniedrigt,
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wenn die Metalle 2 und 3 de Elektronenkonzentration in entgegengesetzter Richtung éndern.”

In der vorliegenden Arbeit sollten dese theoretischen Vorstellungen zur Deutung des
Losungsverhatens von terndren Silber-Zinn-Calcium und von bnaren Silber-Scandium und
Gold-Scandium-Legierungen herangezogen werden. Diese Systeme sind auch praktisch von

Interesse.

Silber und Gold werden auf Grundihres edlen Charakters sshonlange fur die Herstellung von
Schmuck und Miinzen eingesetzt. Beiden Metalen ist auch ihre hohe Duktilit & gemeinsam,
weswegen dese Metall e fir die oben genannten Verwendurgen legiert werden missen, um eine
gewisse Harte zu bekommen.

Silber hat unter den Metallen die hochste dektrische Leitfahigkeit und einen kleinen
Kontaktwiderstand, weshalb esin der Elektrotechnik auch in Legierungen mit anderen Metallen
wie z.B. Platin, Palladium, Kupfer und Zinn velfach Anwenduryg findet.

Daneben wird Silber, da esvon Alkalien nicht angegriffen wird, als Gefalimaterial undauch als
Oxidations-Katalysator in der Prozef3technik eingesetzt. Fir letztere Anwendurg sind
Skelettkatal ysatoren nach Art des Raney-Nickel vorgeschlagen worden, de aus Sil ber-Cal cium-
Legierungen durch Herausl6sen der unedlen Komporente zuganglich sind.

Sil ber-L egierungen werden wegen ihrer Oxidationsbestéand gkeit undihrer hohen Festigkeit gern
als Hartlote zum Verbinden von Bauteilen aus Kupfer, Edelstahl oder Nickel-Legierungen
eingesetzt. Im Bestreben, auf Blei undCadmium in el ektrotechnischen Bauteil en zu verzichten,
werden vermehrt Sil ber-Zinn-Legierungen as Weichlote genutzt [21].

In der Dentatechnik werden fir die Amalgam-Fll ungen alsfeste Komporente (Feil ung) Sil ber-
Zinn-Kupfer-Legierungen eingesetzt, die dann bei Raumtemperatur mit dem Quedksil ber legiert
werden.

Des Weiteren erhoht Sil ber zusammen mit Calcium undZinnals Zusatz in den Blell egierungen
der Elektroden de Lebensdauer und de Temperaturstabililt & von Bleiakkumulatoren.

Gold findet neben seiner Bedeutung fur das Finanzwesen (Dedkung von Wahrungen und
Geldanlage) undfir Schmuckzwedke auch technische Anwendurg; in der Elektrotechnik wird
es als Materia fur Kontakte dler Art in der Schwadhstromtedhnik eingesetzt, da sich auf ihm

kaum isoli erende Dedkschichten hil den.
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Gold-Zinn und Gol d-Germanium-L egierungen werden wegen ihres niedrigen Schmelzpunkes
undihrer hohen Festigkeit als Hartlote benutzt [21].

Die hervorstedhenden Eigenschaften des Zinns snd seine Weichheit, ein niedriger
Schmelzpunk und de relative Bestandigkeit gegen Luft, Wasser, schwadche Sauren und
schwadhe Laugen. Deshalb dent esals shitzender Uberzug anderer Metallewiez.B. von Eisen
im WeiRded. Seine Weichheit madht man sich fir die Herstellung von Legierungen fir
Achslager zu Nutze [21], des niedrigen Schmelzpunkies wegen wird Zinn dt als

Hauptkomporente in Loten eingesetzt.

Die Anwendurgen fr Calcium beruhen hauptsacdhlich auf der hohen chemischen Reéktivitét
dieses Erdakalielementes. So Uberzieht sich kompaktes Calcium schonan der Luft mit einer
Oxidschicht, fein vertelltes Metall entziindet sich sportan.

In der induwstriellen Metallurgie wird hachreines Calcium im Tonnenmal3stab zur Herstellung
von Sondermetall en wie Zirkonium, Thorium, Vanadium oder Uran eingesetzt. Ein weiteres
Einsatzgebiet liegt in der Raffination vonStahl, Aluminium undanderen Metallen, wo dehohe
Redktivitét zur Entfernung von Verunreinigungen wie Schwefel und Sauerstoff ausgenutzt wird.
Weiterhin findet Calcium als hartender Legierungszusatz in Blei-Legierungen Verwendurg.

Scandium gehdrt zu den Seltenerdmetall en undist mit einem Anteil von 5.1 - 16 Gew.-% in
der Erdrinde vertreten, damit etwa so haufig wie Germanium, 10000mal haufiger als Gold und
noch 50 mal so héaufig wie Silber [22]. Da es aber kaum in eigenen Erzen vorkommt, sondern
stets nur al's geringe Beimengung, ist seine Gewinnurg aufwendig. Esist ein uredles Leicht-
metall, dal3 sich wie Aluminium, an der Luft mit einer Oxidschicht Uberzieht und dann gegen
Luft und Luftfeuchtigkeit stabil ist. Erst seit in der Ukraine agiebige Lagerstéatten entdecdkt
worden sind, wird Scandium in geringen Mengen (1- 2%) als Zusatz zu Aluminiumlegierungen
eingesetzt. Scandium verkleinert die KorngréfRe und verbessert dadurch de Festigkeit, die
Katverformbarkeit und de Schweil3barkeit des Materials, Bauteil e konren so fili graner dimen-

sioniert werden, was zu Gewichtseinsparungen von 10 Ibs 20 Prozent fuhrt.
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|.2. Das System Silber-Zinn-Calcium

Zu diesem terndren System liegt noch kein Phasendiagrammvor; diedrel bindren Randsysteme
sind aber gut untersucht. Ihnen ist die vollstandige Mischbarkeit in der Flisggkeit bel nur
begrenzter (Zinnin Silber) bis zu minimaler Lsli chkeit im FestkOrper gemein. Danur ternére
Legierungen hbis zu einem Calcium-Gehalt von 3At-.% hergestellt wurden, ist von den beiden
Randsystemen mit Calcium nur der Bereich geringer Calcium-Konzentration voninteres. In

den Abb.l1.1- 1.3 sind devon Massalski et al. [23] angegebenen Diagramme dargestellt.

[.2.1. Das System Silber-Calcium
Abb. 1.1 zeigt das Phasendiagramm des Systems Sil ber-Calcium nach Baren [24].
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Abb. I.1: Phasendiagramm des Systems Sil ber-Calcium nach Baren [24]

Es basiert von 0 bs 50 At.-% Calcium auf diff erentialthermoanal ytischen, rontgendiffr aktome-
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trischen und metall ographischen Untersuchungen von Alexander et a. [25]. Fir grofere
Calciumgehalte beruft es sch Baren[24] auf die ErgebnisseevonPascd et a. [26] undCampbell
und Wood [27], die unabhdngig von einander durch DTA- und Réntgenstruktur-Untersu-
chungen in desem Bereich zu sich dedkenden Ergebnissen gekommen sind.

Delcet undEgan [28] haben EMK-Messungen mit Hilfe @ner Titrationsmethode in der fllss-
gen Phase bel 1073K zwischen 10 und 7(At.-% Calcium durchgefuhrt. H. Fischbad [29] hat
mit Hilfe der Knudsen-Effusionsmethode die Calcium-Aktivitét zwischen 10 und 95At.-%

Calcium bestimmt; die Aktivitétswerte beider Autoren stimmen gut Gberein

|.2.2. Das System Calcium-Zinn

In Abb. 1.2 Ist das Phasendiagramm des Systems Calcium-Zinn rach Masslski et al.[23]
dargestellt, das auf thermoanalytischen und mikroskopischen Untersuchungen von Hume-
Rothery [30] basiert.
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Delce, Delgado-Brune und Egan [31] haben mit einer EMK-Methode die Calcium-Aktivitét
zwischen 2 und 30At.-% Calcium in der flissgen Phase bei 1073K bestimmt.

Man beaditein dem Diagramm, dal3 Legierungen mit 10 At.-% Calcium, diein den Titrations-
experimenten der vorliegenden Arbeit as Referenzelektroden eingesetzt wurden, krepp oler-
halb von 793K fllissg werden.

|.2.3. Das System Silber-Zinn

In Abb. 1.3 ist das von Karakaya und Thompson [32] vorgeschlagene Phasendiagramm
abgebil det. Grundage bilden die metall ographischen Untersuchungen von Murphy [33] und
Hume-Rothery et a. [34], sowie Rontgenstrukturanalysen vonOwen undRoberts[35] und von
Umansky [36]. Auffalligist, dal3 dei von den flnf auftretenden Phasen eine deutli che Phasen-
breite aufweisen.
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Abb. 1.3: Phasendiagramm Sil ber-Zinn rach Karakayama und Thompson [32]
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Die thermodynamischen Eigenschaften flisdger Silber-Zinn-Legierungen sind dt studiert
worden; es gibt zahlreiche kalorimetrische [37-44] und elektrochemische [45-54] Untersu-
chungen undeine mittels Dampfdruckmesaung [55].

Das Diagramm zeigt, dal3 bei 1073K, der tiefsten Meldtemperatur der Titrationsexperimente, de
bindren Legierungen erst ab einem Zinnanteil von etwa 17 At.-% komplett flUssig sind; bel
1173K liegt diese Grenze bei gut 8 At.-% Zinn.

|.3. Das System Silber-Scandium

Abb.1.4 zeigt das von Gschneldner undCalderwood[56] vorgeschlagene Phasendiagramm des
Systems Silber-Scandium, das auf den Ergebnissen réntgenographischer Mesaungen von
Gschneidner et . [59] undauf differentialthermoanal ytischen undmetall ographischen Untersu-
churgen von Stapf et al. [85] beruht.
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Abb. 1.4: Phasendiagramm des Systems Sil ber-Scandium nach Gschneidner et al. [56]
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Man beadte die grofie Temperaturabhéngigkeit der Grenzl 6sli chkeit von Scandium in festem
Silber. Es existieren daneben de Strichphasen Ag,Sc, Ag,Sc und AgSc. Alle drei Phasen
wurden rontgenographisch nachgewiesen; Tab. 1.1 gibt eine Ubersicht tiber die Strukturen der

bekannten Phasen in desem System.

Phase | Kristalsystem | Strukturtyp | Raumgruppe Autor

Ag,Sc tetragonal MoNi, [4/m Mc Masters et a [60],
Reule @ d. [57]

Ag,Sc tetragonal MoSi, [4/mmm Reule @ a. [57]

AgSc kubisch CsCl Pm3m Aldred [62]

Tab. I.1: Kristall strukturen der intermetalli schen Phasen im System Sil ber-Scandium

Als erste haben Stapf et a. [58] auf Grund vonmetall ographischen undthermoanal ytischen
Untersuchungen ein Phasendiagramm aufgestellt; diesesunterscheidet sich von ¢em in Abb. 1.4
gezeigten hauptsadlich in der geringeren Breite der o -Phase.

Gschneidrer et a. [59] haben Uber die Messung der Gitterparameter die Grenzl 6sli chkeit von
Scandium in Silber in Abhéngigkeit von der Temperatur bestimmt. Ihre Werte sind erheblich
groler ist as die von Stapf et a. angegebenen. Diein Abb. 1.4 dargestellte Grenzl 6sli chkeit
folgt den Ergebnissen vonGschneidner et al..

Fitzner et al. [63] haben de Mischungsenthalpien bei 1473 K fir Legierungen mit einem
Scandium-Gehalt von 15 lbs 65 At.-% sowie die Bil dungsenthal pie fir AuSc bel dieser Tempe-
ratur kalorimetrisch gemessen. P. Oelhafen [64] hat die Mischungsenthalpie ener Legierung mit
20 Gew.-% mittel s Photoemisgonsgpektroskopie bestimmit.

In der vorliegenden Arbeit sollten de Phasenverhéltnisse Gberprift undein vdlstandiger Satz

thermodynamischer Funktionen ermittelt werden.
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|.3. Das System Gold-Scandium

In Abb.1.5ist dasvon Moffat [65] vorgeschlagene Phasendiagramm dargestellt. Dieses beruht
aus<chli efdli ch auf rontgenographi schen Untersuchungen.

(%]
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3 |
5? r
2 1 3
w
1 =
? T
Site, & : 1639 M.F of Sc
- T ] . "
F g : AuSc - LIQUID
P+ S 1334 S xwf
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g 7 (ot~8<)
E Au‘sc L,
E +“
AuSc
E AuSc
H “+ AuScy + (X-5Sc)
AuSCy
ATOM /o SC —> sSc

(Schematic only; not to scale)

Abb. 1.5: Das System Gold-Scandium nach Moffat [65]

Wie schonim System Sil ber-Scandium féllt die starke Temperaturabhéngigkeit der Losli chkeit
von Scandium im festen Wirtsmetall auf. Gschneidner et a. [66] haben bis zu einem Scandium-
Gehalt von 12At.-% die Gitterkonstanten bei verschiedenen Auslagerungstemperaturen gemes-
sen, um die Temperaturabhéngigkeit der Grenzl 6dli chkeit des Scandiumsin Gold zu bestimmen.
Aldred [62] hat die Phasen AuSc und AuSc, gefunden, vonersterer hat er auch de Struktur
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bestimmen konren, vonletzterer lediglich berichtet, dal3 sie isostrukturell zu anderen AuSE,-
Verbindurgen sei. Dafir al ediese ene Co,Si-Struktur gefunden wurde[67], sollte auch AuSc,
diese Struktur besitzen. Reule ¢ al. [57] haben de Strukturen fir die Verbindurgen Au,Sc und
Au,Sc emittelt.

Au,Sc, Au,Sc und AuSc sind isotyp zu den jeweili gen Sil ber-Scandium-Verbindurgen.

In Tab. 1.2 sind de Ergebniss der Rontgenstrukturanalysen an den intermetalli schen Phasen

dieses Systems zusammengestellt.

Phase | Kristallsystem | Strukturtyp | Raumgruppe Autor
Au,Sc tetragonal MoNi, [14/m Reule ¢ a. [57]
Au,Sc tetragonal MoSi, [4/mmm Reule ¢ a. [57]
AuSc kubisch CsCl Pm3m Aldred [62]
AuSc, | orthorombisch Co,S Pnma Aldred [62]

Tab. 1.2: Kristall strukturen der intermetalli schen Phasen im System Gold-Scandium

Da keine thermoanal ytischen Untersuchungen vorliegen, ist nichts Giber die Umwandungsarten
und-temperaturen bekannt.

Kleppa und Topar [68] haben die Mischungsenthalpien fur flissge Legierungen mit einem
Scandium-Gehalt von 1 bs 5 At.-% bel 1379K kalorimetrisch bestimmt. Auf dem gleichen
Wege sind de Bildungsenthalpie der Phase AuSc von Fitzner et a.[63] beil473K gemessen
worden.

Es wurden Uker den gesamten Molenbruchbereich EMK- und DTA- und im Bereich der a -
Phase auch Rontgenmesaungen durchgefiihrt, um das System thermodynamisch vdl standig zu

beschreiben und de Phasenverhdltnisse exakt festzulegen.
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II. Theoretische Grundlagen

1.1 Thermodynamische Grundlagen

Thermodynamische Funktionen, de die Eigenschaften der ganzen Mischung beschreiben,
werden integrale Funktionen genannt. Die an haufigsten verwendeten sind de freie Enthal-
pie G, die Enthalpie H und de Entropie S. Diese drei Funktionen sind duch de Gibbs-
Helmhol z-Beziehung miteinander verknpft:

G = H _T'S (”-1)

Diese Formel wird bel konstantem Druck angewandt; dabei ist T die absolute Temperatur in
Kelvin. Diefreie Enthalpieist in der chemischen Thermodynamik eine zentrale Grof¥; sie ist
ein wichtiges Kriterium um die Stabilit & eines Systems oder eines Stoff es zu beurteilen. Kann
ein System bei konstantem Druck und korstanter Temperatur mehrere Zusténde eénnehmen, so
ist derjenige mit dem negativsten Wert fir G der stabil ste.

Das Verhalten einer Komporente i in der Mischung wird duch de partiellen Grofen be-
schrieben. Man bekommt diese durch partielle Differentiation der betreffenden integralen
Funktion nach der Stoffmenge n, der Komporente i. Partielle GroRen werden durch eine
Uberstrich tber und einen Index (fur die Komporente, auf die sie sich beziehen) an ihrer
V ariablen gekennzeichnet. Diewichtigste partiell e Groleist die partiell e molare freie Enthal pie,
die ds chemisches Potential |, bezeichnet undfolgendermal3en definiert wird:

Gi;ui:

E]
ani p.T.n, (|| .2)
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Die Konzentrationsabhangigkeit des chemischen Potentials in einer Mischung ist gegeben
durch:

W = Hi+RT-Ing, (I.3)

Dabei ist:

e das Standardpaential des reinen Stoffes bei p=1012325Pa[69]

R die dlgemeine Gaskonstante (R=8.31441J/(K mol) [69] )

a die Aktivitdt der Komporentei
Die Aktivitat a ist das Produkt aus dem Aktivitatskoeffizienten und ém Molenbruch x;. Der
Aktivitatskoeffizient beschreibt die Abweichung von einem alsided angesehenen Bezugszustand
der Komporente i. Als Bezugszustand kann man zum einen de unendiche Verdinnurg
(Henrysches Gesetz), zum anderen den reinen Stoff (Raoultsches Gesetz) verwenden. Im
ersteren Fall i st das Symbal fir den Aktivitatskoeffizienten y;, im letzteren f;.
Auf das Henrysche Gesetz ( I)i(irﬂ) y; = 1) bezieht man sich zumeist, wenn de Komporente i
unter den gegeben Bedingungen nicht in reiner Form existieren kann oder die Komporenten
einer Mischung in urterschiedlichen Aggregatzustanden varliegen. Im folgenden wird mit der

zweiten Konvention, mit dem Reinstoff als Bezugszustand geabeitet. Fur die Aktivitét gilt aso:

a = f-x (n.4)
und
im f, = 1 (I1.5)
Beziehurgsweise:
ima =X (11.6)

AusGl. (I1.3) ergibt sich damit:

(o]

LI (1.7)
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In einer ideden Mischung nimmt der Aktivitétskoeffizient Gber den gesamten Molenbruch den
Wert einsan. Der Aktivitétskoeffizient f; beschreibt die Abweichung vom Raoultschen Gesetz
a=Xx;.

Wenn man de Differenz zwischen den thermodynamischen Funktionen der Komporentei in
der Mischung undim Reinstoff bil det, erhélt man relative Grofen. Da es sich um Differenzen
handelt, ist ihnen ein ,A“ vorangestellt. Fir die dnemischen Potentiale der Komporentei erhalt

man.
W - MY =RT-Ing, = AG, (1.8)

AG bezeichnet man alsdiereativepartiell e freie Enthalpie, die sich mit der Definition der
Aktivitat, Gl. (11.5) in einen idealen (Index id) und einen Uberschul® oder ExzeR3-Anteil
(Index: E) aufteilen |&3t:

AG, =RT-In(f-x) =RT:Inf, + RT-Inx = AG, " +AG, " (11.9)

Dierelative partiell e freie Exzef3enthal pie wird auch als Exzel3pdential bezeichnet. Die Exzef3-
funktionen stellen also de Abweichung vom ideden Verhalten dar und sind deshalb fur die
Interpretation der Ergebnisse von kesonderem Interesse.

Mit elektrochemischen Methoden kann nur jeweil sdie Aktivitét der unedel sten Komporente ds
Funktion von Temperatur und Zusammensetzung der Legierung gemessen werden. Ist die
Zusammensetzung bekannt, kann mit Gl. (11.8) die relative partielle Enthalpie und rach
Gl. (11.9) auch derelative freie Exzef3enthal pie der unedlen Komporente beredinet werden.

In bindren Mischungen erhdlt man de jeweili ge Grolée fur die zweite Komporente Uber die
Gibbs-Duhem-Beziehung wobei Druck und Temperatur konstant sind (hier fur die relativen
freien Exzef3enthalpien formuliert):

Y x-dAGF=0 (11.10)



Il. Theoretische Grundagen 17

Sind in einem bindren System die Molenbriiche und de partiellen Grofen fur die eine Kom-
porente bekannt, so konren die entsprechenden Funktionen fir die andere Komponrente Uber die
folgende Beziehung berechnet werden, de sich durch partiell e Integrationaus Gl. (11.10) ergibt
und wieder fur das Exzel3pdentia formuliert ist (die unedlere Komporente ehdt den
Index ,,2"):

%

~ E
AG,7(x) = - —=— AG,7(x) + fAGZ—(XZ) dx
0

(1-x) (1-x,)2 (11.12)

Sind beide partiell en rel ativen Exzef3funktionen bekannt, kann deintegralerelative Exzel3grofe
berechnet werden:

AG E(x,) = (1-%,)-AG; (%) +%,,AG, () (11.12)
Ebenfall s zuganglich ist dann derelative integrale Grofie (freile Mischungsenthal pie):
AG(x,) = AG E(x,) + RT-[(l—xZ)In(l—xz) +x2Inx2} (.13

Esist alerdings zu beadten, dald in Zweiphasengebieten de Exzel¥funktionen nicht definiert
sindund aamit Gl. (11.12) nicht zur Gibbs-Duhem-Integration herangezogen werden darf. Daher
wird die Integration Uker Zwei phasengebiete mit der relativen partiell en freien Enthalpie nach
folgender Gleichung durchgefihrt:

1

_ _ _ X _
AGl(X'Z')AGZ(x"Z)(l - ,)+Ael(x'2)+ 2_AG, (X)) (11.14)

2 1-x,

X', und x”", sind dabei Molenbriiche der koexistierenden Phasen. Fir die freie Mischurgs-

enthalpie egibt sich:

AG(X)
AG(xz)(lx"z)[ : (;2) +AGZ(X"2)[ - L 1,)
1

5 -X, 1-X

(I1.15)
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Hat man de Aktivitéten als Funktion der Temperatur ermittelt, so ist auch der Temperaturgang
der freien Mischungsenthal pie bekannt und derelative integrale Entropie (Mischungsentropie)
kann berechnet werden:

AS- [—aﬁf)
pn (11.16)
Damit ist auch derelative Integrale Enthalpie (Mischungsenthalpie) festgel egt:

Fur eine bindre Mischung kann also Uber die Mesaung der Aktivitét einer Komporente als
Funktion der Temperatur ein vdlstandiger Satz thermodynamischer Funktionen ermittelt

werden.
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1.2 Modellvor stellungen zum L egierungsver halten

Es gibt bisher keine umfasende Theorie der Legierungsbildung, die -ausgehend von a@n
Eigenschaften der Metalle- eine quantitative Vorhersage der physikalischen, chemischen,
thermodynamischen und metall urgischen Eigenschaften der Legierung erlaubt. Es existieren
jedoch eine Vielzahl von empirischen Regeln undeinfachen Modellen, de esermdglichen, das

Legierungsverhalten qualitativ abzuschétzen.

Fur das Verstandnisdes MischurgsverhatensvonMetall en haben sich Pall adium- undPlatinle-
gierungen in vielerlei Hinsicht als Modell systeme awiesen. Die Abweichungen vom ideden

Verhalten konrten dabel im Wesentli chen auf zwel Eff ekte zurlickgeftihrt werden [1-12]:

1) Verzerrung des Wirtsgitters (Dilatation) beim Einbau vonFremdatomen
2) Elektronische Mischungseff ekte bei der Legierungsbil dung

Der erste Eff ekt, die Gitterverspannury, tritt als Folge des GréRenunterschiedes der Atome der
Komporenten auf. Er steuert, da er die Legierungsbildung behindert, stets einen pgsitiven,
endergonischen Beitrag zum Exzel3pdential bei.

Der zweite Anteil, der elektronische Mischunggeff ekt wird durch eine Verdnderung der el ektro-
nischen Strukturen der Metalle bei der Legierungsbildung verursadht. Die unedleren Kompo-
nenten wirken dabel gegenliber einem edleren Wirtsmetall als Elektronendoretoren. Der
Elektronentibergang fordert die Legierungsbildung undliefert einen negativen, exergonischen
Beitrag zum Exzel3pdential. Die Grolie des el ektroni schen Beitrages konrte fir Pall adium- und
Platinlegierungen auf zwei Eigenschaften der reinen Komporenten zuriickgefuihrt werden: Die
Lage des Fermi-Niveaus des Wirtsmetallsund de df ektive Wertigkeit der in dem Wirtsmetall

gel 6sten Komporenten.

Im Rahmen deser Modell vorstellung wird das Exzef3pdential auf einen de Legierungsbil dung

hemmenden undeinen dese fordernden Anteil aufgetellt.
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Unter der vereinfachenden Annahme, dal3 sich elektronische und elastische Effekte nicht
gegenseitig beanflussen, kann das Exzel3pdential der Komporentei als Summe anes elektro-
nischen Beitrages (Index €) und eines Dil atationsbeitrages (Index d) beschrieben werden:

AGF = AG™*+AG™ (11.18)

Bel Substitutionsgitter-Legierungen hat es sch als zwedkmallig erwiesen, das Mischurngs-
verhalten nadh einem Ansatz von Redlich undKister [70] durch die Differenz der relativen
partiell en freien ExzeRenthalpien (AG,"-AG,%) zu beschreiben[6,4,19. Dabei steht  AG,©
fur das Exzef3pdential der geldsten Komporente i und AG_WE fir das Exzefl3pdentia des
Wirtsmetalls. Dieser Ausdruck gibt die Anderung des ExzeRpdentials fur den Fall an, dal
Wirtsgitteratome gegen Fremdatome ausgetauscht werden.
Auch die Differenz der Exzel3pdentiale kann in einen elektronischen undeinen elastischen
Anteil aufgespalten werden:

(AGF-AGY) = (AGF-AGE) +(AGH'-AGLY (119
Die Verwendurg der Differenz der partiellen freien Exzef3enthapien het den Vortell, dai3 de
Anzahl der Gitterplétze bei Variation cer Zusammensetzung konstant bleibt. Im Grenzfall
unendlicher Verdiinnurg (x;= 0) sind de Groen fir die Wirtskomporentein Gl. (11.19) nadch
dem Raoultschen Gesetz gleich Null undGl. (11.19) vereinfadt sich zu:

AG; (%=0) = AG;*(%=0) +AG(x=0) (1.20

Um die beschriebene Aufteil ung praktisch varnehmen zu kdnren, sind weitere Modell vorstel -
lungen erforderlich, de es ermdglichen, einen der Betrége dzuschétzen und en anderen nach
Gl. (11.19) zu berechnen.
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1.3 Der Verzerrungsanteil

11.3.1 Das statistische M oddll

Ein Fremdteil chen, dasin eine Wirtsmatrix eingebaut wird, bewirkt eine Verzerrung im Gitter
des Wirtsmetall s, die ast nach mehreren Gitterplétzen wieder abklingt. Betrachtet man eine
unendich verdinrte Losung, so verursadcht das Fremdteilchen in desem eine lokale Gitter-
aufweitung bzw. -kontraktion, abhéngig davon, obes grofier oder kleiner ist dsdas Wirtsmetall .
Die fur die Deformation des Gitters aufzubringende Energie wird as Lochbildungsenergie E,
bezeichnet undentspricht dem Energiegehalt eines Mols Verzerrungszentren [11,17.

1=

Abb. 11.1: Zur Paawedselwirkungsenergie

Um den Verzerrungsbeitrag zum Exzef3pdential fur unendliche Verdinnurg (x; = 0) zu be-
rechnen, nimmt man vereinfachend an, dal3in elnem kubisch-fladhenzentrierten (fcc.) Gitter die

Wedhselwirkungsenergien € eines Fremdatoms mit seinen zwolf nadchsten Nachbarn gleich grof3
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und additiv sind, de mit seinen Ubernachsten aber bereits vernadlassgt werden konren
[11,19:

AG,™(x=0) = E =12 (1.29)

Wie Abb. 1.1 zeigt, bewirken zwe benadchbarte Fremdatome @ne insgesamt geringere Verzer-
rung des Wirtsgitters als zwei isolierte. Der Energiebetrag, um den die Lochhildungsenergie
durch de Bildung von Paaen verringert wird, wird als Paarbildungs- oder auch Assoziations-
energie w bezeichnet [11,19. Da jetzt jedes Fremdatom nur noch von 11Wirtsgitteratomen

umgeben ist ergibt sich w zu:

W = 22-24¢ =- 2¢

Il
|
ol
m

L (11.22)
Fur die unendich verdunrte Lésung glt dann:

~ Ed ~Ed A~ Ed
AG S(x=0) = (AG™-AG ) = E, = -

- 6w
2

(I1.23)

mit:

z Koordinationszahl (12 im fcc.-Gitter)

w: Paawedsewirkungsenergie

Zur Berechnurg der Dil atationsenergie in Abhdngigkeit von der Zusammensetzung verwendet
man bei Substitutionsgitter-Legierungen eine statistische Methode; die quasichemische Na-
herung[70,77, in de dseinziger Parameter die Paawedse wirkungsenergie engeht [12,7,10:

(AG '-AG, ™) = —§W+ZRT|n

2-2x (11.24)
1+B-2x

mit

12

B- (n.25

w
14xi(1xi)( 1exp[ ﬁ))
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Ist der Wert fur den Verzerrungsbeitrag bei unendlicher Verdinnurg bekannt, kann aus
Gl. (11.23) die Paawedselwirkungsenergie w berechnet und mit Gl. (11.24) der Verzerrungs-

beitrag Gber den gesamten Konzentrationsbereich extrapali ert werden.

11.3.2 Das elastische M oddll

Eine Abschdtzung des Verzerrungsbeitrags bei unendicher Verdiinnurg ist unabhéngig von
thermodynamischen Daten mit Hilfe @nes kontinuumel astischen Modells [4, 5 mdglich. Die
folgende Herleitung deses einfachen Modell sbasiert auf Ansétzen vonHeumann[73], Lawson
[74] undSeigle @ a. [75].

Man betrachtet dabei ein Fremdatom i mit dem partiellen Molvolumen V; | das in eine
Wirtsmatrix aus Atomen w mit dem Molvolumen V,, eingebaut ist. Wenn das Fremdatom einen
groleren (oder kleineren) Platzbedarf hat als ein Wirtsatom, so wird das Wirtsgitter geweitet
(oder kortrahiert). Das erfordert die Aufwendurg einer Volumenarbeit. Diese Volumenarbeit

wird dem Dil atationsbeitrag zum Exzel3pdential gleichgesetzt:

Vi
AG ¥(x=0) = - f pdV

V,

w

(11.26)

Hierbei ist p der fiir die Anderung der Gitterabstande nétige Druck. Er ergibt sich aus der
Kompressbilit & des Wirtsmetall s:

__1jov (11.27)
V{op);
Umformen fihrt zu:
dp = _i[ld\/) (11.28
K V
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Nadh Integrationin den Grenzen vonGl. (11.26) ergibt sich:

oL n (11.29)
Kw w
Dies |&f3 sich mit
V=V, + AV (1130
unter der Bedingung
AV
— «1 11.31
v (139
in eine Reihe entwickeln:
oo L|[AV) 1f av)® (av)® (1132
KW VW 2 VW VW

Nad Einsetzten vonGl (11.32) in Gl (11.26) undanschli ef3ender Integration erhalt man:

AV?
21<WV

W

AV

VW

1
+

6

NG E(x-0) - (11.33)

Y,

'

1
3

AV) 2

Fur sehr kleine Volumenunterschiede kann de Reihe nadh dem ersten Glied abgebrochen

werden. Man erhélt dann de harmonische N&herung:

V-V, 2 (11.34)

AG ™ (x=0) -
26w Vi

Man kannaus dieser Formel diedirekte Propartionalit & des el astischen Potential s zum Quadrat
der Volumendff erenz ablesen. Aufweitung undKontraktion des Wirtsgittersfihren bei gleicher



Il. Theoretische Grundagen 25

Volumendifferenz im Rahmen der harmonischen Néherung also zu dem selben Ergebnis.
Aulerdem ist die Verzerrungsenergie umgekehrt propartional zur Kompressbilit & des Wirts-
metall s. Das bestétigt die Erwartung, dal3 de Gitterverzerrung eines ,,weichen” Metalls, mit
einer grof¥en Kompresghilitét, mit geringerem Energieaufwand zu bewerkstelli gen ist als die

eines , harten“ Metall s mit einer kleinen Kompresshilit &t.

Die Anwendurg von Gl. (11.33) hat sich bei Platin- und Pall adiumlegierungen [4] undauch bei
Mischungen von Alkali halogeniden [76] bewéhrt. Ihre Ergebnisse zeigen eine gute Uberein-
stimmung mit thermodynamischen Daten, solange fir die relative Volumendiff erenz gilt:

V-V
- AV C 01 (11.35)

w w

Ist diese Bedingung nicht erflllt, muf3 kei der Integrationvon Gl. (11.26) die Druckabhangigkeit
der Kompresghilit & berticksichtigt werden. Nach Murnaghan [77] ist das Elastizitdtsmodu B
(Kehrwert der Kompresshilit &) in erster Naherung dem Druck propartional und kann ent-
sprechend duch de folgende Beziehung dargestellt werden:

B =

W

1 _Boib,p (11.36)
Ky

mit

B ] (11.38)
-1
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Wenn dese Formel fur pin Gl. (11.26) eingesetzt wird, ergibt sich nach Integration:

_ BO, BOV v |4
AGH(x=0) = 2 (Vi-V,)+ —o¥ | 1-| L
b,, b,(1-b,) vV,

Diesist die sog. anharmonische Naherung. Fir

V-V,
v

w

«

(11.39)

(11.40)

&kt sie sich eine Reihe entwickeln, de in ihrem ersten Glied -also fur sehr kleine

Volumenunterschiede- identisch ist mit Gl. (11.33).

Bel denin deser Arbeit untersuchten Legierungssystemen sind de Volumenurterschiede stets

grof3er als der Grenzwert von 0.1fir AV/V,,. Zur Abschétzung des Verzerrungsanteil s mufye

daher die anharmonische Naherung verwendet werden.
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1.4 Der elektronische Beitrag

Mit den dargestellten Modellen ist es mdglich, den Dil atationsbeitrag zum Exzef3pdential
abzuschétzen. Der elektronische Beitrag ergibt sich dann rach Gl. (11.19) als die Differenz zum
Exzel3pdential.

Der elektronische Anteil kannaber auch urebhéngig abschétzt werden. Grund age der folgenden
Vorstellungen bilden Untersuchungen an Platin-und Pall adium-Legierungen [7,78,79, deren
Ziel eswar, Informationen Uber den Einflul® der Valenzelektronen auf das Mischungsverhalten
zu erlangen. Legierungen des Palladium und Platin haben sich wegen ihrer speziellen Band-
struktur als Modell systeme ewiesen.

In der Gasphase haben de isolierten Atome die Konfiguration (Kr 4d10) (Palladium) bzw.
(Xe 4f145d9 &1) (Platin), das heifdt, im Grundzustand sind in einem Pall adiumatom die funf
4d-Orbitale mit 10 Elektronen vadlbesetzt und das energetisch rAchsthéhere 5s-Orbital ist lee;
in einem Platinatom sind 9Elektronen in 5dZusténden undeines auf dem 6s-Niveau. Bei der
K ondensation zum Metall verband treten durch Uberlappurg die diskreten Elektronen-Niveaus
zu quasikontinuierlichen Bandern zusammen. Dabel verschieben sich de Zusténde so, dal3sich
d- und pBand mit dem s-Band Ukerlappen.

Dadurch konren Elektronen vom d- in das sBand Ulertreten, wobel im d-Band Luicken ent-
stehen. Die Bander sindim Grundzustand ks zu einer gemeinsamen Oberkante, der Fermiener-
giee,, besetzt. Abb. I1.2 stellt schematisch de Vaenzbandstruktur des Pall adiums dar. Deutlich
zu erkennen ist die hohe Zustandsdichte dN/dE im schmalen d-Band, wahrend sich das sBand
Uber elnen grol3en Energiebereich erstredkt, aber nur zwei Elektronenzustande pro Atom enthélt.
V erschiedene Untersuchurgen an Pall adium- undPlatin-Legierungen lassen den Schluf3zu, dal3
zahlreiche Metall e beim Zulegieren als Elektronendoretoren wirken undeine ihrer Wertigkeit
entsprechende Anzahl von Elektronen an de Bander des Wirtsmetall s abgeben [7, 79. Zur
Aufnahme stehen zunadst die Licken im d-Band zur Verfigung. Nach vdlstandiger Auf-
flllung des d-Bandes treten zusétzlich eingebrachte Elektronen in das sBand ein, das im
Gegensatz zum d-Band eine sehr niedrige Zustandsdichte aufweist. Im Bereich des p-Bandes
wiederum ist die Zustandsdichte wieder h6her al'sim s-Band. Die Unterschiedein den Zustands-
dichten der Bander haben zur Folge, dal3 der Anstieg des Fermi-Niveaus mit zunehmender
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Aufflllung der Bander sehr unterschiedlich verlauft; im Bereich der d-Band-Auff Gllung steigt
sie nur geringfugig, im Bereich der s-Band-Belegung stark undim Bereich des p-Band-Regimes

wieder geringer an.

4d-Band

S5p-Band
5s-Band

[
&g ég

Abb. I1.2: Bandstruktur von Pall adium (schematisch)

Der Anstieg der Fermi-Energie sollte auch den Verlauf der Exzef3grole beanflussen. Die
Differenz der elektronischen Antell e der relativen pertiellen freien Exzef3enthalpien der Gast-
undWirtskomporente in Gl. (11.19) kann berechnet werden:

(AG™- AGE) = A (x=0) + e, (I1.42)

wobel der erste Term den elektronischen Beitrag bei unendlicher Verdiinnury (x; = 0) und &¢

den Anstieg der Fermi-Energie beim Zulegieren vonElektronendoretoren bedeutet.
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Bel unendlicher Verdlinnumg treten d e Elektronen vaom Fermi-Niveau des Donators zum Fermi-
Niveau des Wirtsmetall s Giber. Der elektronische Antell sollte daher der Differenz der Fermi-
Niveaus und der Zahl der Ubertretenden Elektronen propartional sein.

AGE® = —
IR (11.42)

Dabe sind:
z . ffektive Wertigkeit des Gastmetall s
e. . Fermi-Niveau des Gastmetall s

g, - Fermi-Niveau des Wirtsmetall s

dN
de

4d-Band

Sp-Band

\%4

Abb. 11.3: Bandstruktur von Sil ber (schematisch)

Es hat sich vielfach erwiesen, dal3 de Elektronenaustrittspatentiale @ der Metalle ds Mal3 fur

die Fermi-Energiein den kondensierten Metallen verwendet werden konren.
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Somit kann der elektronische Beitrag nach

AGFe = Zy4(g-¢,) (.43

abgeschétzt werden. Die Elektronenaustrittsarbeiten kdonren Tabellenwerken entnommen
werden [80-82].

Im Rahmen des garren Béandermodell s geht man davon aus, dal? de relative Lage der Bander
zueinander gleich bleibt undsich nu die Lage der Fermi-Energie édert. Der Unterschied in der
Bandstruktur beim Ubergang von Palladium zu Silber und vonPlatin zu Gold besteht dann
darin, dal3 de Elektronenkorzentration um ein Elektron pro Atom ansteigt. Die Fermi-Kante
sollte dannin etwain der Mitte zwischen d-und pBandliegen. Die Bandstruktur von Sil ber ist
schematisch in Abb. I1.3 dargestellt.

Zur Deutung der magnetischen undthermodynamischen Eigenschaften von Legierungen des
Pall adiums mit den im Periodensystem folgenden Metall en het sich die Vaenzelektronenkon
zentration n, alseinheitli ches Konzentrationsmal3 erwiesen, defir Pall adium, Sil ber, Cadmium,
Indium und Zinn ganzzahlige Werte von 0 bs 4 annimmt. Legierungen aus diesen Metallen
kann dann ein vonihrer Zusammensetzung abhangiger unganzzahliger Wert fur n, zugeordnet

werden.

Untersuchungen an Sil ber-Pall adium-Legierungen [83] haben gezeigt, dal? de Anderung der
Fermi-Energie durch Zugabe ener dritten Komporente wie Wassrstoff, Kohlenstoff oder Bor
in sehr kleiner Konzentration als Sonce abtastbar ist. Dabei wird de Anderung des Aktivitéts-
koeffizienten fur einen sehr kleinen undkonstanten Anteil des dritten Elementesin Abhéngig-
keit vom Verhédltnis der Antell e beider Hauptkomporenten bestimmt. Nad Gl. (11.41) ist der
elektronische Beitrag fur das Exzel3pdential der dritten Komporente im Fall der unendichen
Verdiunnurg von cer Differenz des Fermi-Niveaus in der bindren Legierung und der Sonde
abhéngig. Dasdafur in dieser Arbeit elngesetzte Calcium gibt gemal? seines unedlen Charakters
seine beiden 4s-Elektronen an die Valenzbénder der Wirtsegierung ab, de df ektive Wertigkeit
betrégt daher z; = 2.

Umgekehrt ist, wenndie Abhangigkeit des Ferminiveausvon der Zusammensetzung der beiden
Hauptkomporenten bekannt ist, der elektronische Anteil des Exzef3pdentials der Sonde bere-
chenbar.
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Abb. 11.4: Anstieg der Fermi-Energie bindrer Legierungen in der 5. Periode

H. Peter [19] hat durch Vergleich der partiellen freien Mischungsenthalpien in bindren Legie-
rungen der Metalle Palladium, Silber, Cadmium, Indium und Zinn urtereinander unter Ein-
beziehung des L 6sungsverhaltens von Wasserstoff, Kohlenstoff, Bor und Sauerstoff in diesen
Legierungen den Anstieg der Fermi-Energie ds Funktion der Valenzelektronenkorezentration
untersucht. Das Ergebnisist in Abb. I1.4 dargestellt. Danach steigt die Fermi-Energie zunadst
nur langsam (d-Band-Auff Gll ung), dann kis zur Vaenzel ektronenkoreentration von2 redt stark
(s-Band-Bereich) und olerhalb davon schliefdich nur noch schwad (p-Band-Regime) an.
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[11. Experimentelles

[11.1 Probenherstellung

Die Legierungen wurden hergestellt aus:

Metall Lieferant Form Reinheit

Cacium Strem Chemicds Grandien 995 %

Zinn Koch-Light Barren 99.99%%
Silber Degussa Granadien 99.97 %
Gold Degussa Bleth 999 %
Scandium Chempur Brocken 999 %

Tab. 111.1: Verwendete Metdle

Dadie Form, in der die Metall e Scandium und Calcium vorlagen, fur eine Weiterverarbeitung
unglnstig war, wurden die Metalle zunachst in einem Induktionsofen (HG 54-10,
Fa. Himmelwerk; vgl. Abb.11I.2) zu ca 4 cm langen Reguli geschmolzen. Im Fall e des Scandi-
umswurden die Reguli zu Drahten mit ca 1 mm Durchmesser gewal zt, um sie gut portionieren
zu konren.

Wegen ihrer Oxidationsempfindlichkeit wurden de Calciumreguli im Exsikkator aufbewahrt.
Trotzdem muf¥e vor ihrer Verwendurg die Oxidschicht mit einem Fréser entfernt werden.

Die Metall e wurden auf einer Waage mit einer Genauigkeit von 0.01mg eingewogen.

[11.1.1 Herstellung der Scandium-L egierungen

Die Sil ber-Scandium-und Gold-Scandium-Legierungen, deren Massen zwischen 0.8 und 1.5
lagen, wurden in einem Lichtbogenofen hergestellt. Der Lichtbogenofen ist in Abb. 111.1
schematisch dargestellt.
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Die reinen, abgewogenen Komporenten fur eine Legierung wurden in je @ne der drei Mulden
auf dem drehbaren, wassergekiihiten, kugfernen Probentell er gelegt. Dann wurde dreimal mit
Schutzgas gesplilt, anschlieffend ein Gasdruck vonca 150mbar eingestellt, der Probentell er so

/ Glaskuppel

I Elektrode

Probe

Probenteller
‘ ‘ aus
Kupfer

LT
LR !

Zur Kiihlwasser

Argon  Vakuumpumpe l '

Abb. 111.1: Der Lichtbogenofen (schematisch)

gedreht, dal? eine Mulde mit Schmelzgut sich drekt unter der Elektrode befand und @r Abstand
der Elektrode von dem Schmelzgut auf ca 2 cm verringert. Zum Schmelzen wurde der Elek-
trodenstrom nach Einschalten des Starkstromgenerators gesteigert, bis eine schwade Entladung
(bei 10 ks 40 A) zu sehen war. Dann wurde der Druck des Schutzgases langsam von ca
150mbar auf ca 300mbar erhdht, bisder Lichtbogen, der die Probe aufschmolz, ziindete. Nach
Aufschmelzen der Probe wurde der Strom abgestellt, der Probenteller weiter gedreht, der
Gasdruck wieder auf 150 mbar verringert und mit der nachsten Probe wie beschrieben fortge-
fahren. Nach Ende enes lchen Schmelzzyklus wurden die Proben gewogen. Dieser Vorgang
wurde jeweil sdreimal wiederhalt.

Das as Schutzgas dienende Argon (99.998% Fa. Messr-Griel3heim) stromte zunacdhst zur

Besaiti gung von Wasserdampf durch eine mit Magnesiumperchlorat gefiillte Trockenséule und
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wurde danach zur Entfernung von Sauerstoff spuren durch ein mit Zirkonium-Spanen gefiilltes
Rohr aus Korundgel eitet, das durch einen kleinen Widerstandsofen auf 1273K gehalten wurde.
Nach der Herstell ung wurden all e Legierungen fur zwei Wochen bel 1123K in Tantal-Tiegeln
unter Schutzgas ausgelagert. Die Gewichtsverluste nach Schmelzen und Tempern betrugen

weniger as 1 %.

[11.1.2 Herstellung der Calcium-Referenzen

AlsReferenz undCa ciumquell e fur die Titrationsexperimente dienten Zinn-Cal cium-Legierun-
gen mit Massn vonca 12g, diein zwei Portionen vonje 6 g ebenfalls im Lichtbogenofen
hergestellt wurden. Dazu wurden de a@ngewogenen Mengen Calcium und Zinn zu einer
Tablette verprefdt, dabel wurde darauf geachtet, dal3 de Calciumstiicke moglichst in der Mitte
der Tablette zu liegen kamen, um das Calcium vor Oxidation zu schiitzen und um die Kontakt-
fladhe zwischen den beiden Elementen mdgli chst grof3zu halten.

Die Calciumaktivitét wurde dann spéter -wiein Kap. I11.2.3 keschrieben- jeweil sdurch Mesaung
der EMK gegen eine Y/Y F,-Elektrode bestimmt.

[11.1.3 Herstellung der Silber-Zinn-L egierungen

Die Silber-Zinn-Legierungen mit Massn von etwa einem Gramm wurden in einer
Hochfrequenz-Induktionsanlage (HG 54-10, Fa. Himmelwerk) unter stromendem Argon
(99.998% Fa. Mes=r-Griesheim) auf einem wassergekihlten Kupferschiff chen erschmolzen,
das sichim Zentrum der Indukionsgpule befand. Abb. 11I.2 zeigt schematisch den Aufbau der
Schmel zanlage,

Wegen der sehr hohen Warmeleitfahigkeit des Silbers wurde die zu einer Tablette geprefdte
Probe auf eine Korundurterlage in das wassergekuihlte Kupferschiff chen gelegt, um den Wér-
melibergang zu verringern. Dann wurde die Apparatur verschlossen, mehrmals evakuiert und
mit gereinigtem Argon gesplilt. Bel langsamem Gasdrom wurde der Indukionsgrom der Spule
langsam auf etwa 1 A hochgeregelt. Nacdh Verflissgung der Probe war eine deutli che Wirbel-
strdmung in der Probe (magretisches Ruihren) zu beobachten, dewesentlich zur Homogenisie-
rung der Probe beitrug. In desem Stadium wurde die Legierung einige Minuten belassen. Dann

wurde der Indukionsdrom ausgeschaltet, nach AbkiHhen de Apparatur gedffnet, die Probe
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gewendet und erneut aufgeschmolzen. Die Prozedur wurde drei bis viermal wiederhalt.

© o o o o 2

Korundunterlage Probe

/ Kupferschiffchen
.

[ |
Argon mmp

Kupferrrohr
© 0 0 O o L.,

Abb. 11l .2: Der Indultionsofen (schematisch)

Die durch das Schmelzen bedingten Verluste betrugen weniger als 1 % der Einwaage.

Il .1.4Herstellung der terndren Silber-Calcium-Zinn-L egierungen

Es wurden zusétzlich zwei terndre kompakte Legierungen hergestellt, um die Aktivitétswerte
aus den durch Titration hergestellten Legierungen tbkerprifen zu kdnren.

Diese Legierungen wurde aus Silber, Zinn undeiner Zinn-Cacium-Legierung bekannter
Zusammensetzung im Lichtbogenofen hergestellt und hetten eine Mass von ca 1 g. Die
Gewichtsverluste durch Verdampfen lagen urterhalb von 0.5%.
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[l .2 Mesaunqg der Elektromotorischen Kraft (EMK)

Il .2.1 MelRmethode

Zur Ermittlung der Aktivitét von uredlen Metall enin Legierungen haben sich EMK-Mesaungen
mit Calciumfluorid als Festelektrolyt in vielen Féllen als zuverldssge Methode ewiesen.
R.W. Ure[84] konrte durch Mesaungen der Gesamtleitfahigkeit zeigen, dal3 der Ladurngstrans-
portim Caciumfluorid bel héheren Temperaturen duch de Fluoridionen erfolgt. Calciumfluo-
rid weist eine Anti-Frenkel-Fehlordnung auf, d.h. de Fluoridionen besetzen auch Zwischengit-
terpldtze im CaF,-Gitter und erzeugen dadurch eine entsprechende Anzahl von Leestell en auf
dem Fluorid-Untergitter. Die lonen sind deshalb bel erhéhter Temperatur sehr gut beweglich,
woraus die hohe lonenleitfahigkeit resultiert.

Neben der lonenleitfahigkeit kann kel festen Elektrolyten zusétzlich nach Elektronen- oder
Defektelektronenleitung auftreten. Ursadhe hierfir ist ein zu niedriger bzw. zu holer Fluor-
partialdruck in der an den Kristall angrenzenden Phase. Ein zu niedriger Fluorpartialdruck fuhrt
zum Ausbau vonFluoridionen aus dem Kristall, wobei das zurlickbleibende Elektron leicht in
das Leitungsband ukerfihrt werden kann undeine halbleterartige Elektronenleitfahigkeit (n-
Leitung) auftritt. Ein zu holer Fluorpartialdruck hingegen fuhrt zu einem Einbau von Fluor-
atomen in den Kristall. Das hierfir bendtigte Elektron hnterléit ein Loch im Vaenzband und
bedingt so de Defektelektronenleitung (p-Leitung). Die Grenzen von cer reinen lonenleitung
zur Elektronen- bzw. Defektel ektronenl eitfahigkeit sind temperaturabhangig.

Nach C. Wagner [85] ist fur den Fall, dal3 neben der lonenleitfahigkeit noch andere Leitungs-
formen varliegen, de EMK E einer Fluorkonzentrationszell e gegeben durch:

Vi
Hr,

1
E = E/f te dp, (I11.2)
e,
mit:
F: Faraday-Konstante (F = 96484.6C - mol™ [69] )

t--:  Uberfiihrungszahl der Fluorid-lonen
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W, und p”c stellen die chemischen Potentiale des Fluorsin den Elektroden dar, diez.B. durch
Metall -Metall fluorid-Glei chgewichte vorgegeben werden.

Die Uberfiihrungszahl t, beschreibt den Anteil der Teill eitfahigkeit o, des Ladungstragersi an
der Gesamtleitfahigkeit ¢ des Kristalls:

t =

1 iEIGi

Elektronen- und Defektelektronenleitung verursachen insbesondere bei festen Elektroden
Polarisationserscheinungen, de die EMK verfdschen. Esist daher darauf zu achten, dal3 de

(Il .2)

Uberfiihrungszahl der Fluoridionen t-- gegen ,eins‘ geht, d.h. alle anderen Leitungsarten

sollten vernachldssgbar sein.

Zu der Frage, wann de Bedingung der reinen lonenleitung (t_-> 0.99 erflillt i st, sind zahlreiche
Untersuchungen angestellt worden. Mollwo [86] hat die Elektronenleitung mit Hilfe von
Farbzentren untersucht, die durch de Diffusion von Elektronen im Kristall entstehen.
C. Wagner [85] hat mit Hilfe dieser Daten de Grenzen der reinen lonenleitung im Calci-
umfluorid bestimmt. Reine lonenleitung sollte danach unterhalb einer Calciumaktivitét von
1-10° bel 873K und 5.8-10 bei 1113 K gewdhrleistet sein, was Fluorpartialdriicken von
Pe,= 5.8-10" bar bzw. Pe,= 2.610*° bar [87] entspricht. Hinze und Patterson [88] haben die
Gesamtleitfahigkeit an symmetrischen Zellen mit Metall/ Metall fluorid-Elektroden gemessen.
Dabel sind sie zu dem Ergebnis gekommen, dal3 selbst bei Kontakt mit reinem Calcium noch
reine Elektronenleitung vorliege;, das entspricht bei 1073 K einem Fluorpartialdruck von
P, = 1-10°" bar.

Die préazisesten Aussagen Uler die dektrolytischen Eigenschaften eines Festelektrolyten konren
mit der von Wagner [89] eingefihrten Polarisationsmethode gewonren werden. Delcet et al.
[90] haben damit direkt die Teill eitfahigkeit der Elektronen als Funktion der Calcium-Aktivitat
bestimmt. Nach ihren Daten soll bei 1073K reine lonenleitfahigkeit unterhalb einer Calcium-
aktivitat von 1-1C vorli egen; das entspricht einem Fluorpartialdruck von 1-10°2 bar.

U. Abend[15] hat ebenfall s mit dieser Methode die Elektronenl eitfahigkeit untersucht; seinen
Ergebnissen zufolge soll bei 1073K die Grenze der reinen Fluoridionenl eitfahigkeit bei einer

Calciumaktivitat von 2-1F bzw. einem Fluorpartialdruck von 1-1¢° bar liegen.
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Die in deser Arbeit verwendeten Referenzelektroden bestanden aus einer Mischung von
Y ttrium undY ttriumfluorid. Daneben wurde noch Scandiumfluorid zusammen mit den Scandi-
umlegierungen auf der Probenseite der galvanischen Ketten verwendet.

Ausdenin der Literatur [87] angegebenen Gle chgewichtskonstanten der Reaktion

M +3/2F, = MF,

berechnen sich de Fluorpartialdriicke fir die Elektroden Y/YF; und Sc/ScF; bel 1073K zu
6.3-10'® bzw. 5.0-10° bar. Die Aktivitd des Scandiums gelost in Gold oder Silber ist ins-
besonderein gold- bzw. sil berreichen Legierungen erhebli ch herabgesetzt, d.h. de entsprechen-
den Fluorpartialdriicke sind holer a's der oben angegebene Wert fir das reine Scandium.

Bel den Titrationsexperimenten mit den Calciumlegierungen betrug die Aktivitéat des Calciums
in den as Referenzelektroden dienenden Calcium-Zinn-Legierungen bei 1073 K maximal
8.1-1C° undin den urtersuchten Calcium-Sil ber-Zinn-Legierungen maximal 2.6-10%. Da die
experimentell bestimmten Grenzen der reinen lonenleitung als verl &3i cher zu bewerten sind, als
die theoretisch durch C. Wagner abgel eiteten, kannman fir diein deser Arbeit durchgefihrten

Mesaungen vonreiner lonenleitung (t;,, > 0.99 ausgehen.

Neben eventuell auftretender Elektronenleitung kénren auch nach chemische Reektionen
zwischen den Elektroden und dem Elektrolyten ocder den elektrischen Ableitungen sowie
Thermospannurgen das Messergebnis verfa schen.

Um Thermospannurgseff ekte zu vermeiden, ist darauf geaditet worden, dald sich de Zelle in
dem temperaturkonstanten Bereich des Ofens befindet und dal3 fur die Ableitungen jewell s das
gleiche Material zum Einsatz kam. Um eine Legierungsbil dung mit den Zuleitungen aus Platin
zu vermeiden, wurden bei den Mesaungen an den festen Proben Tantal-Bledhe zwischen die
Metall/ Metall fluorid-Elektroden gelegt. Bei den Titrationsexperimenten an den flissgen
Calcium-Legierungen haben Tiegel aus Molybdan dese Aufgabe Gibernommen.

Red&ktionen zwischen den Elektroden und eéém Elektrolyten wurden nicht beobadtet.
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In dieser Arbeit wurden zwei Methoden zur Bestimmung der Aktivitét der unedlen Komporente

in den Legierungen eingesetzt:

1) EMK-Mesaung an flissgen Legierungen, de Uber das Verfahren der coulometrischen
Titration hergestellt wurden (vgl. Kap. Il .4)

2) EMK-Mesaungen an festen, konwentionell hergestellten Legierungen (vgl. Kap. 111.3).

Fur die EMK-Mesaungen in Verbindurg mit coulometrischer Titration wurden galvanische
Ketten eingesetzt, die folgenden Aufbau hatten:

Pt|Mo | CaSn|CaF, | Ag-Sn-Ca| Mo | Pt (A)

Bel der Meltemperatur sind sowohl die ds Referenzel ektrode dienende Calcium-Zinn-Legie-
rung as auch de Silber-Zinn-Calcium-Legierung fliissg und befinden sich deshalb in
Molybdan-Tiegeln. Die ternére Legierung ist in situ aus einer Silber-Zinn-Legierung durch
coulometrische Titration hergestellt worden.

Beim reversiblen Durchgang von zwei Elektronen durch eine Zelle des Typs (A) laufen an den
Oberflachen des Elektrolyten folgende Halbzell enrektionen ab:

Kathodk:
CaF, + 26 = Ca(Ag-Sn-Ca)+ 2F-
Anocde:
Ca(CaSn) +2F “ CaF, + 2¢
Die Gesamtre&ktion lautet:

Ca(Ca-Sn) = Ca(Ag-Sn-Ca)

Diefreie Resktionsenthalpie A G einer Redktion kel konstantem Druck und korstanter Tempe-
ratur ist gegeben durch:

(AG)pr = Zvi (I11.3)
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Fur die vorliegende Re&tion erhélt man also:

ArG = Heaag snca) ~ Meaca o) (111.4)
Mit:
Hea = l'J'OCaJr RTlna, (1 .5)
folgt:
AG = RTIn Xatg o1 Co (I11.6)
aCa(Ca—S1)

Da pro Formelumsatz 2 Elektronen ausgetauscht werden, gilt fur die an Kette (A) gemessne
EMK:

AG

T (. 7)

Aus Gl. (II1.6) und GI. (II1.7) erhélt man so de Abhéngigkeit der EMK vom Verhéltnis der
Calciumaktivitéten:

RT
2F

aCa(Ca—Sh)

E - In (111.8)

aCa(Ag -S-Ca)

Wenndie Calciumaktivitét in der Calcium-Zinn-Referenz bekannt ist, kannalso digjenigein der
Silber-Zinn-Calcium-Legierung bestimmt werden.
Die Calcium-Aktivitdt der Referenz ist an galvanischen Ketten des folgenden Typs ermittelt

worden:

Pt |Mo | Y/YF, | CaF, | Ca-Sn | Mo | Pt (B)
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Beim reversiblen Durchgang von zwel Faraday durch eine Zell e des Typs (B) ergeben sich de
Halbzell enresktionen:
Kathode:

CaF, + 26 = Ca(CaSn) + 2F
Anoce:
2 - L 2 _
Y +2F = YR+ 2
Die Gesamtredktion lautet:

CaF, + 2Y %= Ca(Ca-Sn) + 24YF,

Fur die freien Re&ktionsenthal pie ehdt man mit Gl. (1l1.3) und Gl. (l11.5):

2 0 0
AG = RTInag,c, g+ 5 A,Gv, ~ A,Geer, (I11.9)

A,Gcsr, UndA Gy sind dabei die molaren freien Bil dungsenthal pien vonCaF, bzw. YF;, die
in Tabellenwerken wie [87] zu finden sind. Fur die EMK ergibt sich mit Gl. (111.7):

1
2F

0 2 0 RT
E = A Cear, = 580G, ~ = INBcaca s (Il .10)
Uber die Bestimmung der EMK kann also de Calcium-Aktivitét in der Referenz-Elektrode
bestimmt werden.
Ein Gl. (111.10) analoger Ausdruck liefert die Calcium-Aktivitét in den zwei durch Einwiegen
und Erschmelzen hergestellten Silber-Zinn-Calcium-Legierungen, de an folgender Kette

vermessen wurden:

Pt|Mo|Y/YF,|CaF, | Ag-Sn-Ca| Mo | Pt ©)
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Fir die Bestimmung der Scandium-Aktivitéten in den festen Silber- bzw. Gold-Scandium-
Legierungen sind Festkorperketten des folgenden Typs zum Einsatz gekommen:

Pt|Ta|Y/YF; | CaF, | M-Sc/ScF; | Ta| Pt (D)
Mit M = Au oder Ag

Fur diese asymmetrischen Ketten 1813t sich in analoger Weise @én Zusammenhang zwischen der

gemessenen EMK und der Sceandium-Aktivitét herleiten:

1 RT
E - = AngcF; AbG\(()F3 - Elna& (nr.13

Um die Scandium-Aktivitéten berechnen zu kdnren, mul3 also de Differenz der Standard-
bil dungsenthalpien bekannt sein. Diese wurde an galvanische Festkorperketten ermittelt, die
folgenden Aufbau hatten:

Pt|Ta|Y/YF; | CaF, | Sc/ScF; | Ta| Pt (E)

Dajetzt nur noch reine Stoff e beteili gt sind, ist die EMK E* der Zelle (E) durch die Standard-
bil dungsenthalpien der Fluoride gegeben:

1.
3R

E" = = MG sr,” MG v (1.12)

Fur die EMK der Zellen des Typs (D) folgt also:

. RT
E-E-lnag (I .13
bzw.:
-3F(E-E*)
- ex =) .14
ag, p T ( )

Auf Grundage der so ermittelten Aktivitét-Temperatur-Werte konnten weitere thermodyna

mische Werte berechnet werden (s. Kap. 11.1).
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[11.2.2 EMK-Messungen an kompakten Proben

Vor Beginn der Mesaung wurden zunachst die Bestandteil e der Ketten (D) und (E) vorbereitet,
die beiden Elektroden und cr Elektrolyt.

Die Legierungsel ektrode wurde aus dem jewelli gen ausgel agerten Regulus und Scandiumfluo-
ridpuver (99,99%, Fa Strem) hergestellt. Je nach Héarte der Probe wurden entweder Teile
davon mittels eines Morsers kleingepulvert oder es wurden mit Hilfe enes Wolframcarbid-
Frasers feine Spane von der Oberfladhe agel 6st.

Das so gewonrene Metall pulver wurde in eéinem Mérser mit ca 25 Vol.-% Scandiumfluorid
sorgféltig vermengt und anschli ef3end in einem Edel stahl-Pref3werkzeug bei ca 50 KN zu einer
Tablette von etwa 1 mm Starke und 7mm Durchmesser geprel3t.

Die Herstellung der as Referenz dienenden Yttrium/Y ttriumfluorid-Elektrode efolgte auf
analoge Weise; voneinem Y ttrium-Stab (99, %%, Fa. Johrson Matthey) wurden Spane abgefraf,

mit Yttriumfluorid gemischt undzu einer gleich grol¥en Tablette verarbeitet.

Als Elektrolyt diente @ne Scheibe von 10mm Durchmesser und ca 1 mm Dicke aus Calci-
umfluorid. Diese wurde von einem 10 mm dicken und50 mm langen CaF,-Einkristall stab
(Fa. Korth) mit einer Niedertourensage (Isomet, Fa. Buhler) mit Diamantblatt abgeségt, danac
wurden de Schnittflachen nach mit 1000er Schleifpapier (Fa. Buhler) gegléttet.

Die Tantableche wurden auf eine Gréfe von ca 10 - 7 mm geschnitten, mit einer Walze
eingeebnet und gegebenenfall s abgeschli ffen.

Die Einzeltelle wurden nunin der Rethenfolge Tantalbledh, Legierungselektrode, Elektrolyt,
Referenzelektrode, aufgeschichtet und mit einer Pinzette in de Mel3apparatur eingesetzt.

Das Zellenensemble wird voneinem Stempel gegen ein Widerlager gedriickt undso gehalten.
Der Stempeldruck wird durch eine Feder im kalten Bereich der Apparatur erzeugt. Sowohl
Stempel as auch das Widerlager sind an ihrer Kontaktfladhe mit einer Platinfolie Giberzogen.
Diese Folien sind mit je @ner Ableitung aus Platin verbunden. Die Apparatur wird voneinem
einseaiti g geschlossenen Rohr aus Quarzglas mit Schliff luftdicht verschlossen. Dartiber wird ein
geadetes, hitzebestandiges Stahlrohr gestilpt, um die vom Ofen ausgehenden Stérimpulse
abzuschirmen, die Schwankungen undVerfadschungen der EMK zur Folge hétten. Abb. I11.3

zeigt schematisch den verwendeten Aufbau.
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Widerstandsofen Getter- Ofen
CaF, Quarzrohr H73 K
Y/YF,___ | ~M-Sc/ScF, ‘ _—
! SEMK
| )
|
) —
7 O l \:|
Ta-Bleche <’
= / 8 Ulherm
Magnesiumperchldrat
Korundrohr
Feder Ar

Abb. 111.3: Schematisierter Aufbau der EMK-Apparatur

Die Temperatur im Widerstandden wurde von einem computergesteuerten Ofenregler (RO-8,
Fa. BBC-Metrawatt) Uber ein Typ S (Pt-PtRh 10-Thermoel ement eingestellt. Die Hauptl 6tstell e
befand sich zusammen mit der Mef3zellein einer ca 8 cm langen Zone konstanter Ofentempera-
tur, die durch de Aufnahme @nes Ofenprofil s ermittelt worden war. Die Vergleichd6tstelle

befandin einem isolierten, auf 318+ 1 K elektrisch geheizten Aluminiumblock.

Besonderer Wert ist auf die Reinigung des Schutzgases gelegt worden. Das as Schutzgas
dienende Argon (99.998% Fa. Messr-Grieliheim) stromte zunadst zur Beseitigung von
Wasserdampf durch eine mit Magnesiumperchlorat gefiillte Trockenséule, danadh wurde es zur
Entfernung von Sauerstoff spuren durch ein mit Zirkonium-Spanen geflilltes Rohr aus Korund

geleitet, das von einem kleinen Widerstandsofen auf 1273K gehalten wurde.
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Wie wichtig eine sorgfaltige Reinigung des Flllgases ist, hat H. Kleitkamp [91] durch EMK-
Mesaungen an der Mel3zelle:

TH/ThF, | CaF, | ThF,/ThOs,/Os

bei unterschiedlichen Temperaturen eindrucksvoll ill ustriert. Dabel war die rechte Elektrode
systematisch mit definierten Sauerstoff mengen kortaminiert worden. Bei 0.5At.- % Sauerstoff
erhielt man aus dem Temperaturgang der Mef3werte a@ne Bildungsentropie des ThOs, von
-50J/(K mol). Bei Erh6hurg der Sauerstoff konzentrationin der rechten Elektrode auf 3 At. - %
ergab sich eine Bildungsentropie von-175J/(K mol).

Um also verl&ndliche Entropiedaten aus dem Temperaturgang der EMK-Mef3daten gewinnen zu

konnen, missen Sauerstoff spuren urter allen Umstanden vermieden werden.

Nacdh Einsetzen der Zelle und Schlieffen der Apparatur wurde evakuiert und viermal mit dem
gereinigten Argon gespiit. Danadh wurde zur Entfernung noch anhaftender Wasser- oder
Sauerstoff spuren eine Stunde bei 473K evakuiert. Schliefdli ch wurde wieder mit Argon kefillt
undein langsamer Gasdrom eingestellt, die Apparatur war nunmef3bereit.

Die EMK-Mesaung erfolgte durch ein computergesteuertes, hachohmiges Multimeter (Ein-
gangswiderstand > 10° Q, Modell 199,Fa. Keithley).

Das Flu3dagramm des die EMK-Mesaung regelnden Computerprogramms ist in Abb. Il1.4
dargestellt.

Zunadhst regelte das Programm mit Hilfe der Ofensteuerung die Meldtemperatur des ersten
aufzunehmenden Mef3wertes ein. Je nach gewéhltem Temperaturprogranm entsprach dese
Temperatur der héchsten oder der tiefsten Temperatur. Diese Temperatur wurde Uber eine
Wartezeit t konstant gehalten. Die Wartezeit t war variabel, jedoch haben sich de 12 Stunden
alsausreichend erwiesen, um eine Glei chgewichtseinstell ung zu gewéahrleisten. Nach Ablauf der
Wartezeit wurde dle funf Minuten de EMK gemessen. War die Standardabweichung von funf
hintereinander gemessenen Werten kieiner als eine vorgegebene Toleranz (in der Regel 0.3mV),
schrieb der Computer den letzten Mittelwert in eine gesonderte, ebenfalls vorher definierte
Datel.
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Erste MeBtemperatur
einregeln

Wartezeit t

Ofentemperatur <
messen

Ofentemperatur
konstant nein N=N+1

ja

EMK messen < Ofentemperatur
dndern

EMK konstant -
nein

ja

N=22

nein

ja

Ofentemperatur
senken

Programmende

Abb. 111.4: FluRdagramm des fur die Mesaung der EMK verwendeten Programms
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Danad wurde die Temperatur des nachsten Mefl3wertes eingeregelt, eine dreiviertel Stunde zur
Gleichgewichtseinstellung gewartet, underneut damit begonren, EMK-Werte zu messen. Zur
Uberprifung der Reversibilit & erfolgten die Standardmessungen abwedseind kel steigender
undfallender Temperatur. In desem Fall wurde die hdchste Temperatur a's erste M efdtemperatur
ausgewahlt. Um die Grenze der a -Phase zu detektieren (vgl. Kap. 1V.2.1), wurden auch Mes-
sungen bei stetig steigender Temperatur durchgefiihrt. Hierzu wurde ds Startemperatur 873K
gewadhit.

Nadh Aufnahme von 25 Wertepaaen ,Temperatur - EMK* wurde die Zelle kurzzeitig mit
einem Strom von 0.2mA belastet. Einige Minuten nach deser Auslenkurg stellte sich de
urspringliche EMK -d.h. dbs Gleichgewicht in der Zelle- wieder ein.

Nacdh Abschlu? deses Tests wurde die Ofentemperatur auf Raumtemperatur gesenkt. Die

Mesaung war damit beendet, und de aifgenommenen Werte konrten ausgewertet werden.

Nadhdem die engesetzten Elektroden, der Elektrolyt und de Tantalbledhe entfernt worden
waren, wurde der Mel3kof und das Quarzrohr eine Stunde an der Luft bei 1173K ausgegliht,
um eventuell e Fettspuren oder sonstige V erunreinigungen zu entfernen. Danach war die Appara-

tur bereit fir den nachste Mesaung.
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[11.2.3 Coulometrische Titration

Neben den EMK-Messungen an kompakten Proben sind auch EMK-Mesaungen in Verbindurg
mit coulometrischer Titration duchgefiihrt worden. Bei dieser Methode wird de zu untersu-
chende Legierung in situ in der Apparatur hergestellt. Die Methode geht auf Wagner [92, 93
zuriick, der sie zur Untersuchung des Anlaufvorganges von Sil ber eingesetzt hat. Dabel wird von

einer galvanischen Kette des Typs (A) ausgegangen:

Pt | Mo |CaSn|CaF, | Ag-Sn-Ca| Mo | Pt (A)

Flief3t durch dese Zdle von links nach redits ein Strom, so laufen an der Oberflache des

Elektrolyten folgende Re&ktionen ab:

Linke Halbzdl e
Ca(CaSn)+2F —» CaF,+2¢€

rechte Halbzell e
CaF,+2e — Ca(Ag-Sn-Ca)+ 2 F

Das fuihrt beim Durchgang von 2Faraday zur Re&ktion:

Ca(Ca-Sn) — Ca(Ag-Sn-Ca)

D.h. eim Durchflufd vonzwel Faraday durch olige Kette wird ein Mol Calcium von der Seite

der Calcium-Zinn-Legierung auf die Seite mit der Probe tramsportiert. Auf diese Weiseld¥t sich
der Calcium-Gehalt der Probe durch Stromfluf3 verandern.
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Ist die Uberfiihrungszahl der Fluoridionen eins, so ergibt sich de Anderung des Molenbruchs

von Calcium nach einem Titrationschritt aus der durch die Zdll etransportierten Ladungsmenge:

Mea = —ZE— (I11.15)

Mit:

F : Faraday-K onstante

Q : Ladungsmenge

. Stoff menge der Probe

nProbe

Die Herstellung der Probe durch coulometrische Titration ist dann von lesonderem Vortell
wenn die kathod sch abgeschiedene Legierungskomponrente resktiv ist, einen horen Dampf-
druck aufweist oder in kleiner Konzentration magli chst exakt dosiert werden soll. Allesdiestraf

auf die herzustell enden Sil ber-Calcium-Zinn-Legierungen zu.

Man unterscheidet grundsétzli ch zwel unterschiedli che V orgehenswei sen: die potentiostatische
und de galvanostatische Titration.

Bel dem potentiostatischen Verfahren legt man an die Zelle ane feste Spannurg an und regi-
striert den dann flief3enden Strom. Der Strom ist bel dieser Methode zeitabhéngig; zu Beginn
flieldt ein grof¥er Strom, der mit der Zeit gegen einen korstanten Endwert, den Reststrom
konwergiert. Im Idedfall, das heif3t bei reiner lonenleitung, ist der Reststrom Null. Da &er -wie
in Kap. Il .2 erwahnt- die Uberfiihrungszahl der Fluoridionen etwaskleiner alseinsist, existiert
eine geringe dektronische Telill eitfahigkeit, die sich in den Reststromen bemerkbar madit. Die
gefloseene Ladungsmenge Q erhdlt man nun duch Integration der Strom-Zeit-Funktion. Aus
Gl. (111.15) bekommt men de Anderung der Calcium-Konzentrationin der Probe. Dabei it die

vom Reststrom transportierte Ladung abzuziehen, dasie ja nicht von lonen getragen wurde.

Beim galvanostatischen Verfahren 183 man fir eine Zeit einen korstanten Strom durch de
K ette fli eRen undregistriert die sich einstellende Anderung in der EMK. Aus dem Produk von
Zeit und Stromstérke egibt sich dann de durch den Elektrolyten geflossene Ladungsmenge Q
unddamit wiederum nac Gl. (111.15) die Konzentrationsdnderung in der Probe. Auch hier muf3

die von cen Elektronen tranpatierte Ladung abgezogen werden, was voraussetzt, dald de
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elektronische Leitfahigkeit des Elektrolyten gut bekannt ist. In deser Arbeit ist die Methode der
potentiostatischen Titration eingesetzt worden.

Die Mef3apparatur lehnt sich an einen vonEgan [90] vorgeschlagenen Aufbau an. In Abb. 111.5
ist der Mel3kod der verwendeten Titrationsapparatur dargestellt.

Bauteile aus:
Molybdin I:I
Eisen -
Pt - Zuleitungen Keramik [
CaF: Einkristall
» \ Probe
Keramikrohr | !]
Argon
m— |
|
. \
Thermoelement Isolation . )
aus Korund Eisen-Ausdehnungsstiick
Ca-Sn-Referenz

Abb. 111.5: Aufbau des Mel3kogfes fur die Titrationsexperimente

DieZédll e, bestehend aus der Calcium-Zinn-Referenz in einem Molybdéntiegel, CaF,-Einkristall
und der Probenlegierung ebenfalls in einem Molybdéantiegel, befindet sich zwischen zwei
Eisenplatten, die von de Molybdanschrauben zusammengehalten werden. Die Schrauben
tbernehmen fur die Probenelektrode den Kontakt zur Platinableitung; die Referenzel ektrode
wird deshalb duch einen Korunding gegen de Zelhalterung isoliert und drekt durch den
zweiten Platindraht kontaktiert. Redhts vom Probentiegel befinden sich ein Eisenzylinder und
ein Gelenk aus Molybdan.

Beide Elektroden sind bei den Mefstemperaturen flissg und kefinden sich deshab in Tiegeln
aus Molybdan, des sch den verwendeten Legierungen und eém CaF, gegentiber inert verhalt.
Um ein Auslaufen der Legierung oder ein Entweichen von Metallddmpfen zu vermeiden,

bedient man sich eines Tricks; der thermische Ausdehnurgskoeffizient von Eisen ist grof¥er as
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der von Molybdan; bei Temperaturerh6hurg wird Uler das Eisen-Ausdehnurgsdick ein hoter
Druck aufgebaut, der die Tiegel fest an den Elektrolyten prefdt; da der Elektrolyt oberhalb von
ca 600C erweicht, wird eine sehr gute Abdichtung erreicht.

Bel der Montage des Mef3koffes, diein senkrechter Position erfolgte, mufden die Eisenmuttern
auf den Molybdanschrauben mit grof%er V orsicht angezogen werden, um das Zerspringen des bei
Raumtemperatur recht spréden Elektrolyten zu verhindern.

Die Grof%e der Eisenbauteil e mul¥e mit Bedadt gewahit werden: Ein zu kleiner Druck durch zu
kleine Eisentelle ehoht das Risiko eines Calciumverlustes aus der Referenz entweder durch
Abdampfen (was an feinen Tropfchen kondensierten Metal s im kalten Bereich der Apparatur
erkannt werden konre) oder gar durch Auslaufen der Referenz; ein zu grof3er Druck hingegen
fahrt zu Deformationen des Mefl3kodes; Abend[15] hat aulRerdem eine e’hebli che Zunahme der
Reststrome potentiostatischer Titrationen duch Uberhdhten Druck auf den Elektrolyten be-
obadhtet. In Abb. Il1.5 ist das Grolenverhdltnis von Eisen- zu Molybdénbauteil en mal3stabs-
getreu dargestellt. Es ist darauf geachtet worden, Eisenteil e nicht in drekten Kontakt mitein-
ander zu bringen, dasie sich nach der Mesaung wegen des hohen Anpref3druckes und der hohen

Temperaturen nicht mehr trennen li ef3en.

Um mogli chst kurze Diffusionszeiten zu erreichen, hetten de Tiegel fur die Probe nur Tiefen
vonca 0.2mm. Inihnen befand sich eine @gewogene Menge der jeweili gen Legierung. Diese
ist zur besseren Handhabung vorher zu dinren Blechen gewal zt worden. Es wurden zwischen
0.1 und 0.3y Probenlegierung eingesetzt.

Die Referenz bestand aus ca 10 hs 12 g Cacium-Zinn-Legierung von etwa 10 At.- % Calcium
und befand sich in einem Molybdanbeder von urgefdhr 1.5cm Tiefe. Diese Legierungen sind
wiein Kap. Ill.1 beschrieben, im Lichtbogenofen hergestellt und dannin den Tiegel portioniert
worden. Um sicher zu gehen, dal3 sich das Potentia der Referenzelektrode wahrend cer Titration
nicht andert, enthielt die Referenz 1000 mal mehr Calcium (11 mmol) als maximal titriert
wurde.

Der Mel3koff befand sich auf einem waagerechten Trégerrohr aus Korund in einem einseitig
geschlossenen Quarzrohr mit Kegelschliff, das auf einen exakt passenden Metallkegel, durch
den ale Zuleitungen gefuhrt sind, geschoben wurde. Das Quarzrohr war von einem geadeten,
zunderfesten Edelstahlrohr umgeben, um die magnetischen Wedselfelder des verwendeten
Widerstandsofens abzuschirmen. Als Fill gas wurde sorgféltig gereinigtes Argon (s. Kap. Il1.1)
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verwendet. Die gesamte Apparatur ist in Abb. 111 .6 schematisch dargestellt:

Spannung

Widerstandsofen

Widerstandsofen
1273 K

Quarzrohr

il
S ————— Em
T 3i | i )

Tragerrohr
I Vakuum- U8 Korund
r Pumpe/
. Auslal3
Magnesium- usta
perchlorat

Abb. [11.6: Apparatur fur die Titrationsexperimente (schematisch)

Vor Mef3beginn wurde die Apparatur mehrfach evakuiert und mit dem gereinigten Argon
gespiit. Dann wurde mit Hilfe einer Oldiffusionspumpe der Gasdruck in der Apparatur auf
5-10® Pa gesenkt und flr eine Stunde bei 475K beibehaten, um adsorbierte Sauerstoff- und
Wasser-Spuren zu entfernen. Schliefdlich wurde die Apparatur wieder mit Argon kefillt, ein
langsamer Gasgrom eingestellt, und ar Ofen auf 1074K hochgeheizt, was etwa zwel Stunden
dauerte. Die Apparatur war nunmef3bereit.

Die Temperatur des Ofens wurde Uber ein PID-Regler (Modell R260Q Fa. Gossen-Metrawatt)
tber ein Typ S (Pt-Pt(10)Rh)-Thermoelement gesteuert. Der Mel3kod befand sich in einer ca
10 cm langen Zone konstanter Temperatur, die vorher durch Aufnahme enes Ofenprofil es
festgelegt worden war. Uber ein weiteres Thermoelement direkt am MeRkogd auf Hohe des
Elektrolyten wurde die Temperatur der Zelle gemessen. Die Schwankurngenin der Melstempera-
tur waren bel 1273K kleiner ds+ 1 K.
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Die Titrationsexperimente wurden mit jeder Probe bei drel Temperaturen (1073K, 1173K und
1273K) durchgefuhrt. Da Silber erst bel 1135K schmilzt, wurde mit reinem Silber nur bel
1273K undmit der Probe von 90At.-% Silber nur bei 1173 und 127K geabeitet.

Nad Erreichen der Mefdtemperatur wurde gewartet bis sch eine konstante EMK eingestellt
hatte, die in der GroRenordnurg von einigen hundxt mV lag. Uber einen Potentiostaten/
Galvancstaten (Modell 273A, Fa. EG& G Princeton Applied Resarch) wurde nun der Zelle an
konstantes Potential aufgezwungen. Dabei wurden all e 2 Minuten computergesteuert die Werte
fur Temperatur, EMK undTitrationsgrom Uber eine digitales Multimeter (Modell DMM 2000
Fa. Kethley ) gemessen. Die geflossene Ladungsmenge wurde nach Ende der Titration von
einem in den Spannurgsgeber integrierten Coulometer (Modell179, Fa. EG&G Princeton
Applied Resarch) abgelesen. Die Zielpotentiale wurden manuell am Potentiostaten zwischen
50mV und 300mV eingestellt.

0.00 50
= EMK [V]
I
| [MA]
- 25
-0.10 4 LS |
E L n |
¥ - - 0 3
= —
Ll
-0.20 | s
L -
-0.30 Y T T -50
0 20 40 60 80
Zeit [h]

Abb. 111.7: Verlauf einer Titration bai 117K

Zunachst wurde en Startwert vorgegeben, dann de Spannurg in Schritten von je 50 mV auf
50 mV gesenkt, um danach wieder mit den gleichen Stufen auf den Anfangswert angehoben zu
werden. Anschli ef3end wurde die nadhste Temperatur eingestellt und de Prozedur wiederhalt.
Der Startwert betrug bei 1073K 300mV, bei 1173K 250 mV undbei 1273 K 200mV. Bel
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grof¥eren Spannurgen wurden die durch den Reststrom transportierten Ladungsmengen im
Verhdltnis zu den vaom Coulometer abgelesenen Gesamtladungen zu grof3, un bei der Aus-
wertung noch brauchbare Ergebniss zu erhalten. Ein typischer Verlauf einer Mesaung ist in
Abb. 11l .7 dargestellt.

Nach jedem Titrationschritt wurde der Stromkreis gedff net und cer zeitli che Verlauf der EMK
beobadtet; bei Konstanz der EMK wurde die Mesaung ausgewertet, andernfall s verworfen.
Das Einlaufen des Titrationssroms auf den Reststrom dauertein jedem Fall einige Stunden, im
Extremfall mehrere Tage, abhangig vom gewahlten Potential undeingestellter Temperatur.
Eswurden Reststrome zwischen 0 und 32pA beobadtet, diein der Regel aber nicht groer as

20 uA waren. In Abb. 1.8 sind de Reststrome der Mesaung aus Abb. 11l .7 gegen die Spannurg
dargestellt.

Reststrom [pA]
A
o

-15 4

'20 ) ) ) ) )
0 50 100 150 200 250 300
Angelegte Potentialdifferenz [mV]

Abb. 111.8: Reststrome in Abhéangigkeit von der Potential diff erenz

Ein kompletter Mef3zyklus an einer Zell e dauerte éwa zwei Wochen. Danach mufde die Zelle
vorsichtig abgekuhlt werden, um ein Auslaufen der Metall schmelzen zu verhindern. Daher
wurde die Temperatur zuerst von 1273K langsam in Schritten von 50K auf etwa 1000 K
gesenkt und cann de AbkuHung der Apparatur durch Entfernen des Ofens beschleunigt.
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ADbDb. [11.9: Verlauf einer EMK-Mesaung an Kette (B)

Die Calcium-Aktivitét der jewell s verwendeten Referenzlegierung wurde vor jedem Titrations-
experiment im Temperaturintervall von 1073K bis 1273 K bestimmt. Das geschah in der
Titrationsapparatur an der Kette:

Mo |CaSn|CaF, | Y/YF; | Mo (B)
Dabei wurde an Stelle des Tiegels mit der Probe @ne Y ttrium-Y ttriumfluorid-Tablette (Her-
stellung: s. Kap. 1I1.3) von ca 1cm Durchmesser und ca 1-2 mm Dicke und eine Molybdan-
scheibe der Grole aenes Probentiegels eingesetzt. Diese Mesaung wurde von einem Computer,
wiein Kap. Il .3 beschrieben, Uker den Ofenregler und dhs Multimeter voll automatisch durch-
geflihrt. Die Temperaturen wurden hier ebenfall sim Wedseal auf- undabsteigend eingestellt, um
Hysteresedfekte auszuschlieflen. Dabei wurde die Temperatur um nicht mehr als 50 K pro
Schritt gesenkt, da e@ne pl6tzliche Verringerung des Anpressdruckes ein Auslaufen der Zelle zur
Folge haben konnte. In Abb. 111.9ist ein typischer Verlauf einer EMK-Mesaung an einer Refe-
renz dargestellt. Die dazu gehdrigen Daten sindim Anhang in Tab. V1.1 aufgeli stet.
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Zur Kontroll e der Ergebnisse aus den Titrationsexperimenten wurden zwei ternére Legierungen
konventionell durch Einwiegen undAufschmelzen hergestellt. Diese wurden, wiein Kap. 111.3.2
beschrieben, vermessen. Allerdingswurde, weil auch dese Legierungen urter den Mel3bedingun-
gen flissg sind, der Zellaufbau modifiziert. Die Mef3elektrode befand sich in einem Tiegel aus
Wolfram undwurde durch eine Feder aus Tantal an den Elektrolyten gedriickt. Um den Aufbau
symmetrisch zu halten, wurde mit der Gegenel ektrode ébenso verfahren. Abb.Ill1.10zeigt eineso
gekapselte Zelle.

Wolfram-Tiegel

Y/YF3- Elektrode

Tantalfeder

Elektrode aus ternérer
Calcium-Legierung CaF,-Elektrolyt

Abb. 11.10: Kapselung einer Zelle
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lll .3 Rontgendiffraktometrische Bestimmung der Gitterkonstanten

Il .3.1MeRprinzip

Ineinem Kristall sind de Gitterteil chenin einem immer gleichen Muster zueinander angeordnet,
das sich in festen Absténden wiederhalt. Durch de Gittertell chen kann man sogenannte Netz-
ebenen legen. Zu jeder Netzebene sind urendlich viele parallel, die untereinander den Netz-
ebenenabstandd haben. Einen solchen Satz paral eler Netzebenen nennt man Netzebenenschar.
Trifft nun Rontgenstrahlung auf einen Kristall, so werden Elektronen der Gittertellchen zu
Schwingungen angeregt, undsomit selber zu Sendern sich kugelférmig ausbreitender Elementar-
well en derselben Frequenz. Diese Elementarwell en interferieren nunin der Weise, dal3 sie sich
in bestimmten Richtungen duch Addition wverstérken undin anderen schwaden oder durch

Subtraktion vdli g ausldschen. Diesen Vorgang nennt man Beugung

W. Bragg[94] hat nun duch eine geometrische Betrachtung geklért, wann es zu einer Addition
der Elementarwell en unddamit zu einem Beugungsreflex kommt Dabei kommt es zunadhst zu
einer Reflexion der Rontgenstrahlen an den Netzebenen. Die vielen so entstandenen Wellen
konren sich nu dann verstérken, wenn sie in Phase schwingen, das heil3t wenn genau Well en-
berg undWell enberg bzw. Well ental undWell ental aufeinander treffen. Das aber ist nur dann der
Fall, wennihr Gangunierschied A, also der Abstand ihrer Entstehurgsorte in ihrer Fortbewe-
gungsrichtung, genau einem ganzzahligen Vielfachen ihrer Wellenldnge entspricht. Mit Hilfe
einer einfachen geometrischen Konstruktion (vgl. Abb. Il .11) [&3% sch der Gangunterschied zu 2d - Sin®
bestimmen. Die Bragg sche Reflexionsbedingunglautet somit:

) (.16
n. = 2d-sn®
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CNVA

Abb. 111.11: Zur Bragg schen Gleichurg

Fur kubische Gittertypen ist der Netzebenenabstand d mit der Gitterkonstanten a des Kristall s
folgendermal3en verknupft:
1 h2+k?+12

Y. (I11.17)

Dabei sind h, k, und die sogenannten Mill er schen Indices, die die Lage @ner Netzebenenschar
im Kristall festlegen. Bei ihnen handelt es sch um ganze und paitive Zahlen. In Gl. (l11.16)
eingesetzt ergibt sich:

S0 - . (h2s k24 1?)
e (IIl.18

Man variiert nun den Einfall swinkel ® undmif3t die Intensitét der reflektierten Rontgenstrahlung.
In einem Diffraktogrammwird dann de gemessene Intensitét Giber dem Einfall swinkel aufgetra-
gen. Aus der Lage der Reflexe, die ds Maxima dem Diffraktogramm entnommen werden

konnen, kann rach Gl. (I11.18) die Gitterkonstante berechnet werden, sofern die Miller” schen
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Indices der jewelli gen Netzebenenschar bekannt sind.

Nicht allenad Gl. (Il .16) mdgli chen Reflexe kdnren tatsadli ch auch gefunden werden, dasich
einige auf Grund der Symmetrie desKristall s ausléschen. Die Ausl 6schungsbedingungfir einen
Kristall gittertyp gibt an, welche Reflexe noch zu beobadhten sind. Silber undGold besitzen ein
kubisch-flachenzentriertes (fcc.) Gitter, bel dem nur Netzebenen zum Beugungsmuster beitragen,

deren Miller” sche Indices entweder al e geradzahlig oder all e ungeradzahlig sind.

Il .3.2Durchfiihrung der Mesaing

In dieser Arbeit wurden Rontgenbeugungsuntersuchungen an Legierungen im Konzentrations-
bereich der festen Ldsung von Scandium im jewelli gen Wirtsmetal (o -Phase) und im an-
grenzenden Zweiphasengebiet durchgefuhrt, um die Grenzlogichkeit und damit auch das
partielle Molvolumen des Scandiums in Silber bzw. Gold zu bestimmen. Dabei wurde die
Anderung der Gitterkonstante des jeweili gen Wirtsmetalls in Abhéngigkeit vom Scandium-
Gehalt verfolgt.

Von den Schmelzreguli (Herstellung: s. Kap. 111 .1) wurden mit einer Bledhschere je zwei Stiicke
gedgneter Gro%e agetrennt. Diese wurde mit einer mecdhanischen Pressein einem Pref3werkzeug
zu ca 0.5mm starken Bledchen ausgewalzt. Um die durch den Verformungsprozef3 zugefiigte
Verzerrung des Gitters aufzuheben, und un die Phasenverhéltnisse bel einer definierten Tempe-
ratur einzustellen, wurden de Bledche ausgelagert. Dazu wurden de Bledhe unter Schutzgas
(Reinigung s. Kap. Il1.1) einzeln in Glasampullen eingeschlossen und dinn in einen senkredt
stehenden Ofen bei entweder 1025K oder 1125K fir je 5 Stunden gehéangt. Anschlief3end
wurden die Proben in ein drekt unter dem Ofen befindli ches Was<erbad fall engelassen, um das
Kristall gitter im Zustand der Auslagerungstemperatur ,einzufrieren”. Die so erhaltenen zwel

Sétze Bledhe konrten nunfur die Mesaungen eingesetzt werden.

Fur die Bestimmungen der Gitterkonstanten stand ein Zweikreis-Diffr aktometer (MZ VI; Fa.
Seifert) mit einer SF 60 Kupfer-Feinfokusréhre (Fa. Seifert; Brennfledkgrole: 0.4 - 8mmg) zur
Verfiigung. Die wassergekuhlte Kupferrohre wurde mit einer Beschleunigungsgannurg von
40 kV und einer Stromstérke 30 mA betrieben. Die gesamte Anlage abeitete voll automatisch
und computergesteuert. Der einstell bare Winkelbereich lag zwischen 20° und 160°Zur Aus-
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wertung wurde ausschliefdlich deWellenlénge der Cu-K ;-Strahlung (A = 154.0598 m) verwen-
det. Die Cu-Ka,-Linie der verwendeten Rontgenstrahlung (A = 154.44426 m) fuhrte zwar im
Diffraktogramm zu einer deutli chen Reflexaufspaltung, die entsprechenden Reflexe konrten aber
auf Grundihrer geringen Intensitét nur ungentgend genau lokali siert werden undwurden daher

flr die Bestimmung der Gitterkonstanten nicht berticksichtigt.

Wie bereits erwahnt, gelten fur die Wirtsmetall e Sil ber undGold die Ausl6schungsbedingungen
fur kubisch-flachenzentrierte Gitter, es werden also nur gerad- oder ungeradzahlig indizierte
Reflexe beobadtet. Zur Bestimmung der Gitterkonstanten wurden in deser Arbeit die Reflexe
(111, (200, (220, (31D, (222, (400, (331D, (420, (422 und (333 herangezogen. Aus den
aufgenommen Diffr aktogrammen konrten die jeweili gen Beugungswinkel zu jeder Netzebene

bestimmt werden, aus denen nadh:

_ }\'2 2 2 2
a‘\l4sinz®(h+k+'> (I11.19)

die Gitterkonstante a berechnet wurde. Zur Prazisionsbestimmung wurde ene Korrekturformel
[95] benutzt, bei der die Gitterkonstanten der einzelnen Reflexionswinkel gegen ® = 90° extra-
pdliert wurden. In desem Bereich werden de Auswirkungen aus Fehlern durch Probenexzentritét

und Absorption minimal. Wird de Gitterkonstante gegen de Funktion:

cos’® . cos?@

.20
sin® ® ( )

1.
2

aufgetragen, resultiert ein lineaer Zusammenhang. Die Gitterkonstante entspricht dann dem
Achsenabschnitt. Abb. 11I.12fuhrt diese Methode anhand eines Beispiels vor.
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Abb. 111.12: Extrapolation der Gitterkonstanten
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Il .4 Differentialthermoanalyse (DTA)

Il .4.1MeRprinzip

Mit Hilfe der Differentialthermoanayse wird der Warmeumsatz bel physikali schen Umwand-
lungen nachgewiesen. Dazu werden gleichzeitig und urier gleichen Bedingungen die zu urtersu-
chende Probesubstanz undeine Vergleichssubstanz in einem Ofen erhitzt. Der Temperaturanstieg
im Ofen erfolgt dabei moglichst linea. Die Verglei chsaubstanz kann eine sogenannte I nertsub-
stanz sein, d.h.eine Substanz, die in dem zu urtersuchenden Temperaturinterval keinerlel
Umwandung erfahrt, oder eine sogenannte aktive Substanz, d.h. eine Substanz, bel der eine
thermische Umwand ung an einem definierten Punkt beobadhtet werden kann undso als Tempe-
ratureichung eingesetzt wird.

Abb. Il .13 zeigt schematisch den Aufbau der DTA-Apparatur.

Ofen

Probe  Referenz lineare —

Ofensteuerung

i r
Schreiber

i‘ Differenzsignal (AT)}*

f‘ Temperatursignal (T)“

OO

00000

Abb. 11l .13 Aufbauschema a@ner DTA -Apparatur

Unter den Probentiegeln befindet sich je @ne Lotstelle @nes Thermoelementes. Die speziellen
Probentiegel sind so beschaffen, dald sich Proben- bzw. Vergleichsaubstanz mégli chst nahe bel
den Lotstell en befinden. Die Thermoel emente sind so geschaltet, dal3 die Diff erenz ihrer Thermo-
spannurg und dmit die Temperaturdifferenz AT zwischen Probe und Vergleichsaubstanz

gemessen undauf einem Schreiber zusammen mit der Thermospannury der Referenz aufgetra-
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gen werden kann. Solangein der zu urtersuchenden Probesubstanz keine endo- oder exothermen
Reektionen stattfinden, haben Proben- undVergleichssubstanz die gleiche Temperatur, d.h T, =
T, undsomit ergibt sich fur AT =T, - T, = 0. Erféhrt die Probe éne endatherme Reektion, Heibt

deren Temperatur hinter der der Referenz zurtick, d.h. T, < T, und somit wird AT, < 0. Fur

exotherme Re&ktionen gilt entsprechend AT, > 0. Zur Veranschaulichung vgl. Abb.111.14.

Temperatur
A
Tpa
T2 /[ -
TVl i} /
Tpi / =
4
Zeit
AT ,
AT,
AT,
>
Zeit

Abb. 111.14: Zur Entstehurg der DTA-Kurve

[11.4.2 Auswertung einer DTA-Kurve

Der in Abb. 1114 gezeigte Verlauf entspricht der theoretischen Erwartung. In der Reditét wird
der Verlauf einer DTA-Kurve -durch viele aul¥ere Einflisse bedingt- Abweichungen davon
aufweisen. Als Beispiel sai hier die Auswahl der Vergleichsaubstanz, die Aufheizgeschwindig-
keit, die Probenmenge, die Ofenathmosphére und de Ofen- undProbengeometrie genannt. Diese
undandere Faktoren maden es shwierig, den exakten Verlauf einer DTA-Kurve vorherzusagen

und z.B. auf verschiedenen Anlagen zu reproduwzieren. Aus diesem Grundist es wichtig, eine
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Methode der Auswertung zu finden, de mdgli chst genau die thermodynamische Gleichgewichts-
temperatur wiedergibt.
Eine haufig verwendete undin deser Arbeit herangezogene Methode beruht auf einer geometri-

schen Konstruktion undist in Abb. Il1.15 dargestellt.

AT

.
L

Temperatur

Abb. Il .15 Zur Bestimmung der Umwand ungstemperatur

Die gesuchte Temperatur T, wird duch den Schnittpunk der ersten Wendetangente mit der
verlangerten Basidlinie bestimmt. Derartige Umwand ungstemperaturen kénren sowohl in der
Aufheiz- as auch in der AbkUhphase emittelt werden. Oft wird de endguiltige thermodyna-
mische Umwand ungstemperatur durch Mittelwertbil dung festgel egt.

Abschlieffend sei festgestellt, dal3 es sch bel der Diff erentialthermoanalyse um eine dynamische
Methode handelt, bei der -insbesondere bei |angsameren Umwand ungen- mit Hysteresedf ekten
geredhnet werden muf3.Daher konren de gemessenen Umwand ungstemperaturen im gewissen

Rahmen von dn Gleichgewichtswerten abweichen.

I1l .4.3Durchfiihrung der Mesaingen

An den Systemen Sil ber-Scandium und Gol d-Scandium wurden im Rahmen deser Arbeit DTA-
Mesaungen durchgefiihrt, um vorhandene Daten zu dem Phasendiagrammzu Ulkerprifen und um
fehlende Informationen zu erhalten. Erwahnt seien hier inshesondere die Umwandungstempera-

turen im System Gold-Scandium.
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Um eine Re&tion mit dem Tiegelmaterial zu vermeiden, wurden de Korund-Probentiegel vor
der Mesaung mit Scandiumoxid ausgeschlammt Es wurden Legierungsbruchstiicke vermessen.
Als Referenz diente je nach Lage der erwarteten Umwand ungstemperatur entweder Gold (Fa.
Deguss; 99.9 %; Schmp.:1337.58K) oder Silber (Fa. Degussa; 99,97%; Schmp: 1235.08K).
Vor Beginnjeder Mesaung wurde die luftdicht verschlossene Apparatur mehrfach evakuiert und
mit gereinigtem Argon (vgl. Kap. I .1) gespult undein langsamer Argonstrom durch de Appara-
tur eingestellt. Die Messungen wurden im Temperatubereich 298K < T, <1873K bei Aufheiz-
bzw. AbkiHraten von 5 lzw. 10 K/min duchgefiihrt. Zur Auswertung wurden jedoch nu die
Peds aus der Aufheizphase herangezogen, weill beim AbkuHen erhebliche Unterkiihlungs-
erscheinungen beobadtet wurden, de die Umwandungstemperatur durch einfache Mittelwert-
bil dung verfélscht hatten.



V. Ergebnisse 66

V. Ergebnisse

V.1 Ergebnisseim System Silber-Zinn-Calcium

Mit den Untersuchungen an dem terndren System sollte die Anderung der Calcium-Aktivitat in
Silber-Zinn-Calcium-Legierungen in Abhéngigkeit vom Zinngehalt verfolgt werden. Dabel
wurde von hkindren Silber-Zinn-Legierungen ausgegangen, in de in situ duch kathodsche
Abscheidung kleine Mengen Calcium (bis ca 4 At.-% Calcium) eingebracht wurden. Das bei

unendicher Verdinnurg gel6ste Calcium kann als Sonde aufgefalét werden, mit der der Einflul3
des Zinns auf die Calcium-L 6dli chkeit verfolgt werden kann.

3000
« 1072K
2000 - = 1162K
% e 1273K

aca X 10

1000 -

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04

Xca

ADbDb. I'V.1: Zur Bestimmung des Aktivit&tskoeffizienten

Die EMK-Mesaungen in Verbindurg mit coulometrischer Titrationwurden bel drel Temperatu-
ren (1073, 1173 und 127R) vorgenommen. Eine Uberprifung der so erhaltenen Ergebnisse

erfolgte durch EMK-Mesaungen an ternéren Legierungen, de durch Zusammenschmelzen im
Lichtbogenofen hergestellt wurden (s. Kap. 111.1).
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Im Folgenden soll nun der Gang der Auswertung anhand vonBeispielen nachvall zogen werden.
Bel der eingesetzten Methode der potentiostatischen coulometrischen Titration gibt man wiein
Kap. Il.2.3 keschrieben, bei jedem Titrationschritt die Calcium-Aktivitdt in Form des einge-
stellten Potentials vor und ermittelt Uber die registrierte Ladungsmenge die ageschiedene
Cacium-Mas=. Der Cacium-Gehalt in der Probe wurde so schrittweise ehéht und rach jedem
Schritt die EMK ermittelt. Die so erhaltenen Aktivitéten sind in Tab. VII.2 im Anhang aufge-
fahrt.

Aus der Auftragung der Calciumaktivitdt gegen den Calciumgehalt resultierte jewells eine
Gerade, deren Steigung den Aktivitatskoefffizienten des Calciums bei dem jewelli gen
Silber/Zinn-Verhdtnis und der jeweiligen Temperatur angibt. In Abb. IV.1 ist ein solches
Aktivitétsdiagramm fir eine Basidegierung mit 20At.-% Zinn und ® At.-% Sil ber exemplarisch
dargestellt. Es zeigt an, dal3 das Henry* sche Gesetz im untersuchten Bereich erfillt wird. Die so
ermittelten Aktivitatskoeffizienten sindin Tab. VII.3 im Anhang zusammengestellt.

-80
S 100 « 1273 K
§ . = 1173 K
3 2 41073 K
©
m(;) ’ 2
|<] -120 A .
S B
'140 ) ) ) )
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Xsn

Abb. V.2 A@Eain Abhangigkeit vom Zinn-Gehalt der Basislegierung

Aus den so ermittelten Aktivit&tskoeffizienten wurden dann rach Gl. (11.9) die partiell en relati-
ven freien Exzel3enthal pien des Calciums berechnet, diein Abb.1V.2in Abhéngigkeit vom Zinn-
Gehalt der Sil ber-Zinn-Basislegierung dargestellt sind.
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Dabei den Silber-Zinn-Basislegierungen de Schmel ztemperaturen mit sinkendem Zinn-Gehalt
steigen (siehe Phasendiagramm in Kap. 1.2) und Sil ber erst bei 1235K flissgwird, konrten nur
bei 1273K Mef3werte fur all e Basislegierungen gewonnen werden.

Wie man aus dem Diagramm erkennen kann,weisen de Mef3werte nur eine geringe Temperatur-
abhéngigkeit auf, wobei die Abweichungen von dr Ideditdt -wie ewartet- mit steigender
Temperatur sinken. Ferner ist zu erkennen, dalR de Anderung der Werte mit dem Zinngehalt im
Verhdltnis zu den Absolutwerten gering ist. Bis zu einem Zinn-Gehalt von ca 50At.-% fordert
das Zinn de Aufnahme von Calcium, danad ist der Effekt nur noch sehr klein.

In den Abb.1V.3 kisIV.5sind de asden Titrationsexperimenten erhaltenen AGE, -Werte denen
ausEMK-Mesaing an konwentionell hergestell ten Proben gegeniibergestellt. Die Daten dazu sind
in Tab. VII.4im Anhang zusammengestellt.

Wie in Kap. |.2 erwahnt, finden sich in der Literatur lediglich Daten Uber die bindren Rand-
systeme, die zum Vergleich herangezogen werden kénren. Delcet und Egan [28] haben de
Aktivitdt von Calcium in flissgem Silber und Delcet, Delgado-Brune und Egan [31] die von
Calcium in flissgem Zinn ebenfall s Uber die Titrationsmethode mit CaF, als Festelektrolyt
ermittelt. Fischbach [29] hat die Calcium-Aktivitét in Sil ber-Calcium-Legierungen tber Dampf-
druckmesaungen mit Hilfe ener Knudsenzell e gewonren. Dareines Sil ber bei dieser Temperatur
noch fest ist, wurde -zweds Vergleich- von den Aktivitatsdaten oberhalb von 1 At.-% Calcium
auf unendiiche Verdinnurg extrapdliert. In Abb.1V.3 sind dese Literaturwerte fir 107X mit

den aus den Titrationsmesaungen undeinfacher EMK-Mesaung zusammen dargestellt.
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a EMK mit Titration
o EMK ohne Titration
S 100 - e Extrapoliert aus Literaturdaten [28, 29]
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Abb. 1V.3: Relative partiell e Exzel¥enthal pie von Calcium bei unendli cher

Verdinnurg und 107X
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Abb. 1V.4: Relative partiell e Exzeffenthal pie von Calcium bei unendlicher Verdinnumg
und 117K
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-80
o EMK mit Titration

(_é -100 - o EMK ohne Titration
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Abb. 1V.5: Relative partiell e Exzel¥enthal pie von Calcium bei unendli cher
Verdinnurg und 127X

Die Uber unterschiedliche Methoden ermittelten Daten stimmen gut tGberein.

Uber die Auswertung der Temperaturabhangigkeit der partiellen ExzelRentropie des Calciums
sind rch Gl. (11.16) die partiel e Exzel}entropie A§Caund rach Gl. (I1.17) die partidl e Enthdpie AﬁCa
berechnet worden. Diese Werte sindin Tab. VII.11im Anhang zu finden.

In Abb. IV.6 ist die Abhéngigkeit der partiellen Enthalpie des Calciums vom Zinngehalt
dargestellt.

In Abb. V.7 ist die partiell e Exzel3entropie dargestellt. Die Werte weisen eine grolée Streuurng
auf; es gllte dabei jedoch bedacht werden, dal? de Entropiedaten nu aus Aktivitétsdaten bel
drei Temperaturen gewonren worden sind. Denncach 183 sich eineleichte, lineare Abnahme der

partiell en Entropie mit zunehmendem Zinngehalt erkennen.
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Abb. 1V.6: Partielle Enthalpie von Calcium in den terndren Legierungen

ASFca [J/(K-mol)]
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Abb. 1V.7: Partielle Exzef3entropie von Calcium in den ternéren Legierungen
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V.2 Das System Silber-Scandium

Das in Tabell enwerken enthaltene Phasendiagramm des Systems Sil ber-Scandium ist bereitsin
Kap. 1.3 vargestellt worden. Um die Phasenverhéltnisse zu bestétigen undinformationen zu den
thermodynamischen Grofen der einzelnen Phasen deses Systems zu erhalten, wurden EMK-
und DTA-Mesaungen Uber den gesamten Bereich des Molenbruchs durchgefiihrt. Zur Be-
stimmung der Grenzl6sli chkeit von Scandium in Silber wurden réontgenographische Untersu-
churgen in der o -Phase undim ersten Zweiphasengebiet durchgefihrt.

1V.2.1 Aktivitdtsmessungen

Die Aktivitét des Scandiumsin Silber-Scandium-Legierungen wurdeim Temperaturbereich von

923 hs 1123K an galvanischen Festkorperketten gemessen, de den folgenden Aufbau hatten:
Pt|Tal|Y /YF;|CaF, | Ag-Sc/ ScF; | Ta| Pt (D)

Bel der Verwendurg von asymmetrischen Ketten nach Art von (D) ist die Kenntnis der Diffe-
renz der Bil dungsenthalpien der beteili gten Fluoride in Abhéngigkeit von der Temperatur (vgl.
Kap. Ill .2) erforderlich. Diese wurden duch EMK-Mesaung an der Kette

Pt|Ta|Y /YR |CaF,|Sc/ Sck; | Ta| Pt (E)

ermittelt. Fur die Temperaturabhéngigkeit der an deser Kette gemessenen EMK E* ergab sich
folgender Zusammenhang:

0 0
ABGYF3 B ABGSd:3

EXT) - - = = (269+2) - (0.04+0.002 T [mV] (IV.1)

Die Mesaungen an der Kette (E) wurden im Temperaturbereich von 873 s 1263K durch-
gefuhrt; der Referenzzustand ist festes Scandium.
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Die Scandium-Aktivitéten ergeben sich hieraus nach Gl. (11l.14). Die Ergebnise der EMK-
Mesaungen sind im Anhang in Tab. VI.5 zusammengestellt. In Abb.1V.8 sind de Aktivitéten
bei 923K, 123K und 112X logarithmisch gegen den Molenbruch vonScandium aufgetragen.

i
0 S
m1123 K
A 1023 K ;
¢ 923 K A

log asc

0.8 1.0

Abb. 1V.8: Aktivitdt von Scandium in Sil ber-Scandium Legierungen

Die Aktivitétsisothermen bestdtigen de Existenz der drei intermetalli schen Phasen Ag,Sc,
Ag,Sc undAgSc. Im Einklang mit der Literatur hat lediglich de o -Phase @ne grof¥ere Phasen-
breite; dieseist, wie Abb.1V.8 erkennen |83t, stark von der Temperatur abhdngig. Zur genaueren
Festlegung des Existenzbereiches wurden daher weitere Untersuchungen durchgefihrt. Neben
réntgenographischen Untersuchungen (s. Kap. 1V.2.1) wurden -wie bereits in Kap. Il1.2.2
erwahnt- an den Proben aus dem Bereich der Grenzlédlichkeit auch EMK-Mesaungen bei
kontinuierlich steigender Temperatur durchgefihrt.

Das hierzu eingesetzte Temperaturprogrammwurde in der Regel bei 873K gestartet. Nachdem
die Gleichgewicht- EMK erreicht war, wurde die Temperatur schrittweise je um wenige Grade
-Ublicherweise 5 K- erh6ht. Ein Phasenlibergang -hier das Unterschreiten der Grenzl 6sli chkeit-
madt sich durch eine Veranderung der Steigung im EMK- T- Diagramm bemerkbar. In
Abb.1V.9ist eine solche Umwandung vom ersten Zweiphasengebiet in de a-Phase an Hand
einer Mesaung an einer Legierung mit 5 At.% Scandium dargestellt.
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Abb. 1V.9: EMK-Mesaing zum Nadweis einer Phasenumwandung

Die so gewonren Daten zur Grenze der a-L6slichkeit sindin Tab. VII.6 im Anhang aufgefihrt
undgraphisch in Abb. V.11 zusammen mit den DTA-Ergebnissen dargestellt.

1V.2.2R6ntgenmesaingen

Zur Bestimmung der Grenze der festen Losung von Scandium in Sil ber wurden de Gitterkon-
stanten in Abhéngigkeit vom Scandiumgehalt bei 1023 und 1128 gemessen. In Abb.1V.10sind
die Ergebnise gemeinsam mit den Daten von Gschneidner et al.[59] graphisch dargestellt.
Zusétzlich sind de @nzelnen Mef3werteim Anhang in Tab. VII.7 aufgefihrt. Man kann erken-
nen, dal3 de egenen Gitterkonstanten systematisch um etwa den gleichen Betrag unterhalb von
denjenigen liegen, de von Gschneidner et al. ermittelt worden sind. Verantwortlich hierfar ist
der Unterschied in der Kalibrierung der Diffraktometer. In der Literatur [112 wird fur die
Gitterkonstante von Silber ein Wert von 408.53 m angegeben, der zwischen den Werten von
Gschneidner und den eigenen liegt.
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¢ diese Arbeit 1123K
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o Gschneidner 1073K
0 Gschneidner 973K
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Abb. 1V.10: Gitterkonstanten von Sil ber-Scandium-Legierungen

Der Einbau von Scandiumatomen in de Sil bermatrix bewirkt eine deutliche Aufweitung des
Gitters. Dasist mit Blick auf die Atomradien der reinen Metalle (r,, = 144.5 pn; rg. = 160.6 pn
[22]) auch zu erwarten gewesen. Deutlich ist der lineare Zusammenhang zwischen Gitterkon-
stante und Scandiumgehalt im Konzentrationsbereich der festen Losung zu erkennen. Fur die
Gitterkonstante egibt sich:

a(xy) = (40837+0.04) +(2289+0.76) - X, [pn] (IV.2)

Unter Berticksichtigung der jewelli gen Gitterkonstanten im angrenzenden Zwei phasengebiet von
410.25+ 0.04pm bel 1123K bzw. von 409.4% 0.02 pn bei 1023K ergibt sich de jeweili ge
Grenze der festen Lésung nach GI.(IV.2) zu 8.21+ 0.62At.-% Scandium bel 1123K undzu
4.89+ 0.42 At.-% Scendium bei 1023 K. Die so erhaten Grenzloslichkeiten stimmen -wie
Abb.IV.10zeigt- mit den vonGschneidner et a. bestimmten Werten gut Uberein.

In Abb. 1V.11 sind alle verfugbaren Daten zur Grenzldslichkeit in der a -Phase nochmals
dargestellt.
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AusderinGl. (1V.2) gegebenen Abhéngigkeit der Gitterkonstante vom Scandiumgehalt 183t sich
das partielle Molvolumen vonScandium in Silber bel unendi cher Verdiinnurg beredhnen, das
zur Berechnurg der Verzerrungsenergie bendtigt wird (vgl. Kap. 11.2). Fir den Zusammenhang
zwischen integralem und gartiellem Molvolumen gilt:

Vg =V, + (1-%g) Y (IV.3)

AXs,

mit:
\_/Sc: partielles Molvolumen vonScandium
V,,- integrales Molvolumen
Silber hat eine kubisch-fladhenzentrierte Gitterstruktur mit 8 Atomen an den Ecken des Wiirfels
und 6 Atomen auf den Flachenmitten. Da die atit Atome an den Ecken mit je 1/8 und de auf
den Flachenmitten mit je %2 zéhlen, enthélt eine Elementarzell e vier Atome. Das Molvolumen

ergibt sich somit zu:

N
V, = —3a8
Mg (IV.4)
N, ist die Avogadro’ sche Konstante (N, = 6.02205 18- mol™ [69]).
Die Gitterkonstante nimmt linea mit dem Molenbruch xg_ zu:
a(Xg,) = Ayt b-Xg (IvV.5)

Substituiert man nunain Gl. (1V.4) durch Gl. (1V.5) und setzt das Ergebnisin Gl. (IV.3) ein, so
folgt:

— N
Ve = TA (g™ DX+ (1-xg) - %

<L 4

& (aAg+ bxs:)3] (IV.6)

Differenzieren des Ausdrucks in den edigen Klammern ergibt:

N

\_/ :_A
<4

3 NA 2 2 3,2
(Bt bXg)® + (LX) - i (Bagh + Ba, b Xg. + b Xs) (IV.7)
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Fur den Fall unendlicher Verdiinnurg (X, = 0) gilt schliefdlich:

_ N 3
Ve(Xe=0) = TA aAsg " N a/fg b (V.8

Mit Gl. (1V.8) errechnet sich das partielle Molvolumen von Scandium in Silber fur unendliche

Verdinnurg zu:

V. (X.=0) = (11.96+0.08) cm3®- mol 1
«*=0) = ( ) (IV.9)

1V.2.3 DTA-Messungen

Am System Sil ber-Scandium sind Uber den gesamten Konzentrationsbereich DTA-Mesaingen
durchgefuhrt worden. Die Ergebnisse sind in Tab. VII.8 im Anhang zusammengestellt. In
Abb. IV.11 sind de Ergebnisse im Zusammenhang dargestellt. Zum Vergleich sind auch de

Literaturdaten zum Phasendiagramm aufgenommen worden.

1600

® DTA, Diese Arbeit
X DTA,Stapf et al. )
ABMK, diese Arbeit -
1400 - , diese el (B SC) ¥—>
+ Rontgen, diese Arbeit ’

X Rontgen, Gschneidner et al 1 250 (U,-SC)

1200 +

0[°C]

1000 ~

X &

800 A

600 T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

At.-% Sc

Abb. 1V.11: Phasendiagramm des Systems Sil ber-Scandium
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Das hier gezeigte Phasendiagramm entspricht in groben Ziigen demjenigen, das shon van Stapf
et a. [58] vorgeschlagen worden ist; die gemessenen Umwand ungstemperaturen liegen jedoch
etwas hoher. Gschneidner und Calderwood[56] haben schon kei der Aufstellung desin Kap. 1.3
vorgestellt en Phasendiagramms die Temperaturen des ersten Eutektikumsund ces peritektischen
Zerfalsvon Ag,Sc um je 16 K angehoben.

Wie bereits erwahnt, wurde die Grenze der festen LAsung von Scandium in Silber mit Hilfevon
EMK- und Réntgen-Mesaungen festgel egt.

Die nach desen Methoden ermittelten Werte stimmen sowohl untereinander als auch mit den
Literaturdaten gut tGberein.

V.3 Das System Gold-Scandium

InKap.l.2.3wurden d e zum Phasendiagramm des Systems Gol d-Scandium bekannten Informa-
tionen bereits vorgestellt. In der vorliegenden Arbeit wurden Uber den gesamten Molenbruch
EMK-Mesaungen durchgefuhrt, um bisher fehlende thermodynamische Informationen zu
erhalten. Mittels DTA-Mesaungen (ker den ganzen Molenbruch sowie Uber réntgenographische
Untersuchungen im Bereich der o -Phase sollten urter Einbeziehung der Ergebnisse aus den

EMK-Mesaungen die Phasenverhdltnisse, genauer als derzeit bekannt, festgelegt werden.

IV.3.1Aktivitdtsmesaingen

Die Aktivitéat des Scandiumsin Gold-Scandium-Legierungen wurdeim Temperaturbereich von

923K bis1123K an galvanischen Festkorperketten folgenden Typs ermittelt:

Pt|Ta|Y /YF;|CaF,|Au- Sc/ Sck; | Ta| Pt (D)
Dabel ist, wie bereitsin Kap. 1V.2 erwéhnt, die Kenntnis der Differenz der Bil durngsenthal pien
der beteili gten Fluoride in Abhdngigkeit von der Temperatur (vgl. Kap. 111 .2) erforderlich. Diese

wurden duch EMK-Mesaung an der Kette

Pt|Ta|Y /YF,|CaF,|Sc/ ScF, | Ta| Pt (E)
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ermittelt. FUr die Temperaturabhéngigkeit der an deser Kette gemesenen EMK E* ergab sich
folgender Zusammenhang:

0 0
ABGYFS - ABG
3F

SR,

EXT) = - = (269+2) - (0.04£0.002 - T [mV] (IV.1)

Die Mesaungen an der Kette (E) wurden im Temperaturbereich von 873K bis 1263K durch-
gefuhrt; der Referenzzustand ist festes Scandium.

Die Scandium-Aktivitéten ergeben sich hieraus nach Gl. (lll.14). Die Ergebnise der EMK-
Mesaungen sindim Anhang in Tab. V1.9 zusammengestellt. In Abb.1V.12sind die so erhaltenen
Aktivitdten bei 923K, 1023K und 112X logarithmisch gegen den Molenbruch vonScandium
aufgetragen.

0 %
m 1123K T
54 4 1023K ‘:—:—{
+ 923K *_‘—T AUSC;
ﬁ 10 A H;; . AuSc
o
15 T AuSc
Au,Sc
'20 ! ) ) )
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Abb. 1V.12: Aktivité von Scandium in Gold-Scandium-Legierungen
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Die Aktivitétsisothermen bestétigen die Existenz all er vier in der Literatur erwahnten Strichpha-
sen: Au,Sc, Au,Sc, AuSc und AuSc,. Die Existenz der Phase AuSc, kann damit a's gesichert
gelten. Auch devon Gschneidner et al. [66] gefundene merkliche Ausdehnurg des Bereichs der
festen Losung von Scandium in Gold ist zu erkennen. Wie schonim System Sil ber-Scandium ist
auch hier die Temperaturabhéngigkeit der Grenzltslichkeit Gegenstand weiterer Untersu-
churgen mittels Rontgendiffr aktometrie undEMK-Messungen (Durchfihrung: vgl. Kap.1V.2.1)
gewesen. Die durch EMK-Mesaung ermittelten Grenzl6slichkeiten sind in Tab. VII.10 zu-
sammengefaldt undin Abb. 1V.14 zusammen mit den anderen Daten zum Phasendiagramm
dargestellt.

1V.3.2Rdntgenmesaingen

Eswurden de Gitterkonstanten vonGol d-Scandium-Legierungen im Konzentrationsbereich der
festen Losung undin dem angrenzenden Zwei phasengebiet gemessen. Die Proben wurden zuvor
bei 1023bzw. 112X ausgelagert (vgl. Kap. 111.3), um die Anderung der Grenzl 6sli chkeit mit
der Temperatur verfolgen zu kénren. Abb.1V.13 zeigt die Ergebnisse im Vergleich mit denen
von Gschneidner et al. [66]. Die @énzelnen Werte sind nachmals in Tab. VII.11im Anhang
aufgefuhrt.

m diese Arbeit 1123 K
A diese Arbeit 1023 K
X Gschneidner 1223K
O Gschneidner 1123K
a Gschneidner 1053
o Gschneidner 1013K
o Gschneidner 973K
407 T T T
0 0.05 0.1 0.15

XSc

Abb. 1V.13 Gitterkonstanten im System Gold-Scandium

a[pm]
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Der Einbau von Scandium in de Goldmatrix bewirkt ebenfalls eine Aufweitung des Wirts-
gitters. Auch hier ist dieses die Folge der unterschiedlichen Atomradien (r,, = 144.2 pn;
rs. =160.6 pn [22]). Fur die Abhangigkeit der Gitterkonstante vom Scandiumgehalt ergibt sich
im Bereich der festen Losung folgender Zusammenhang:

a(Xg) = (407.46+0.02) + (2300£0.62) - x5, [pm] (1V.10)

Mit den Gitterkonstanten im angrenzenden Zwei phasengebiet (408.97+ 0.03 pmn fur 1123K und
408.74+ 0.04 pnfir 1023 K) ergibt sich de Grenze der festen Lésung zu 6.87+ 0.39At.-% bel
1123K bzw. zu 5.56+ 0.41At.-% Scandium fir 1023K.

AusGl. (IV.10) undGl. (1V.8) errechnet sich das partielle Molvolumen des Scandiumsin Gold
bei urendlicher Verdinnumg zu:

V. (X.=0) = 11.91+0.05cm3- mol !
=(%e=0) (IV.12)

Wie Abb.VI.13zeigt, sind de eagenen Werte fir die Grenzl 6dli chkeit im Rahmen des Fehlers
in guter Ubereinstimmung mit den Literaturdaten. Abb. 1V.14 zeigt, da sich de (iber EMK-

Mesaungen ermittelten Grenzl 6sli chkeiten ebenfall s gut an die Rontgendaten anschli ef3en.

V.3.3 DTA-Messungen

Im System Gold-Scandium sind ebenfalls Gber den gesamten Konzentrationsbereich DTA-
Mesaungen durchgefuihrt worden. Die Ergebnisse sind in Tab. 1V.12 im Anhang zusammen-
gestellt. In Abb.I1V.14sind de Ergebniss graphisch dargestellt. Eingetragen sind aul}erdem die
Ergebnisse der rontgenographischen Untersuchungen von Gschneidner et a. [66] und de in
dieser Arbeit gewonrenen Daten zur Grenzl 6sli chkeit von Scandium in Gold.

Die Existenz der vier intermetalli schen Phasen, de ausder Literatur bekannt sind, konrie durch
die eigenen Untersuchungen bestétigt werden. Zusétzlich konrtenin deser Arbeit die Schmelz-

punke der Phasen sowie deren Schmel zverhalten ermittelt werden.
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ADbDb. IV.14: Phasendiagramm des Systems Gold-Scandium

Die Phase Au,Sc schmilzt nicht wie in Abb.l.5 vargeschlagen korgruent, sondern ebenso wie
Ag,Sc inkongruent mit einer peritektischen Umwandlung bei 1064<. Bei Au,Sc und AuSc
handelt es sch (wiein Abb. 1.5 vargeschlagen) um kongruent schmelzende Verbindurgen. Ihre
Schmelzpunkie sind an einer DTA-Apparatur des Institutes fiir Anorganische Chemie der CAU*
gemesen worden, damit der eigenen Anlage nur bis ca 1520T gemessen werden konrte. Die
Phase AuSc, schliefdlich schmilzt kongruent bei 1406<C.

L An deser Stelle mochte ich mich bel Herrn Dr. Teske fir die Durchfiihrung
dieser beiden Mesaungen bedanken.
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V. Diskusson

V.1 Das L 6sungsverhalten des Calciumsin flissgen Silber-Zinn-Calcium-

L egierungen

Im Folgenden soll der Einflu3 des Zinns auf das Losungsverhalten des Calciums an Hand
unterschiedlicher Modell e betradhtet werden.

Zunachst wird -wie in Kap. 11.2 und 3 leschrieben-die Aufteilung des Exzef3pdentials von
Calcium bei 1273K in einen elektronischen undeinen dl atorischen Anteil vorgenommen.
Anschlief3end sollen de Daten durch Ansétze wiedergegeben werden, de auf dem Modell der
reguléren Losung bzw. auf dem der Coordination Cluster Theorie [99] beruhen.

V.1.1 Aufteilung des Exze3potentials

Essoll der Einfluf3 des Zinngehaltes auf dierelativepartiell e freie Exzef3enthal pie des Calciums

E
Ca(xc,~ 0)?

in den urtersuchten Silber-Zinn-Calcium-Legierungen bel 1273 K behandelt werden. Zur

bei unendicher VerdiinnungAG nadhfolgend Anfangsl 6sli chket von Calcium genannt,

Darstell ung dieses Zusammenhanges wird folgende Funktion gewahit:

AT - BT feate V1)

=E
AG Ca(Ag) ~
Ca(Ag)

Ca(Leg)
Durch Subtraktion der Anfangsldslichkeit von Calcium in Silber von alen Absolutwerten
werden rel ative Werte gebil det, die diese Anderung de Anfangs 6sli chkeit bei Zugabe vonZinn
beschreiben. Gl. (V.1), soll nunin einen elektronischen (Index: ,e) und einen dlatorischen
Antell (Index: ,d“) aufgespalten werden:
—~E —~E —~Ed —~Ed
AG AG )+ (4G 10y~ AT g) (V.2)

_ —~Ee —~Ee
Ca(leg) ~“Ca(Ag) (AG AG

Ca(leg) ~ “—Ca(Ag)

Der elektronische Antell beschreibt den Anstieg der Fermi-Energie mit dem Zinn-Gehalt, der

dilatorische Anteil die Abnahme der Verzerrungsenergie bei der Zugabe von Zinn.
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Diein Abb.1V.2 his V.5 dargestellten Ergebnisse zeigen an, dal3 de Anfangsl6slichkeit von
Calcium mit dem Zinn-Gehalt zunimmt, d.h. cr elektronische Termin Gl. (V.2) wird durch den
dilatorischen Ukerkompensiert, so dal? insgesamt eine negative Steigung resulti ert.

Um eine durch Gl. (V.2) beschriebene Aufteilung vornehmen zu kénren, muf3einer der Terme
bekannt sein bzw. unabhéngig von desen Mesaingen berechnet werden.

Im Gegensatz zu festen Legierungen stehen fur flissge Legierungen keine modellméiigen
Beschreiburgen zur Verfligung, die @ne Berechnurg des V erzerrungsanteil s ermogli chen.
Daher wurde der Anstieg der Fermi-Energie vorgegeben, der von Peter [19] Uber eine Analyse
thermodynamischer Daten von bnéren Legierungen gebil det aus den Metall en Pall adium, Sil ber,
Cadmium, Indium und Zinn ermittelt worden ist. Miteinbezogen wurden dabel Informationen
Uber das Losungsverhalten vonWasserstoff, Kohlenstoff, Bor und Sauerstoff in desen Legierun-
gen.In Abb.1l.4ist diese Funktion al's Ganzes dargestellt. Der Verlauf des Verzerrungsanteil s
ergibt sich dann als Differenz aus Gl. (V.1) und der Funktion fir den Anstieg des Elektronen-
terms.

Abb.V.1,in der die Auftellung in debeiden Anteil e dargestellt i st, |&3t erkennen, da sich zwel

160

80 -1 d —e— MeRwerte
R B R elektronischer Anteil nach [19]

— - — Verzerrungsanteil

'80 N \\

RTIN(feaeg/fcang) [KI/mol]
o
»
4

S e—
- ——— —— . JEp—

-160 T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

Abb. V.1: Aufteilung des Exzef3pdentials von Calcium in fllissgen
Sil ber-Zinn-Calcium-Legierungen
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sehr grofe Eff ekte nahezu kompensieren; der elektronische Beitrag steigt um 123 kI/mol an, der
Verzerrungsanteil nimmt um 155 kI/mol ab, de Anfangsl6slichkeit von Calcium andert sich
lediglich um -26 k¥/mal.

Die Daten zu Abb.V.1finden sichin Tab. VII.14im Anhang.

Die Verzerrungseff ekte beim Einbau vonCalcium in de reinen festen Wirtsmetall e Silber und
Zinn konren mit Hilfe des in Kap. 11.3.2 keschriebenen Modells berechnet werden, in das
sowohl dieMolvolumina dsauch de dastischen Daten der reinen Wirtsmetall e @ngehen. Diese

Daten sindin Tab. V.1 zusammengestellt.

Metall | Molvolumen [cm¥mol] [22] BS [pa] [98] b; [98] V., [cm?/mol]
Silber 10.3 9.94-10% 4.521 23.5[16]
Zinn 16.3 5.02-10% 2.519 26.0[22]

Tab. V.1: Daten zur Abschdtzung des Verzerrungsanteil s nach dem elastischen Modell

Da Zinn das ,weichere* Metall ist und de geringere Differenz im Molvolumen zu Calcium
aufweist, mul3 de aufzubringende V erzerrungsenergie beim Einbau vonCalcium in Zinn Keiner
sein beim Einbau in Silber. Dafur das partielle Molvolumen des Calcium im Zinn keine Daten
verfligbar waren, wurde mit dem Molvolumen desreinen Calcium gerechnet. Mit den Daten aus
Tab. V.1 konrten nun-wie in Kap. I1.3.2 drgestellt- nach

= B, /o BV
AG,™(x=0) = b_W(vi-vW)+_b ww
W(1-b,)

w

Gl. (11.39

die Verzerrungsbeitrdge fur Calcium bei unendicher Verdinnurg in den reinen Metallen
abgeschétzt werden; sie egaben sich zu 247 K/mol fir Calcium in festem Silber bzw. zu
98 kJmol fur Zinn als Wirtsmetall. Es folgt daher eine Abnahme im Verzerrungsanteil von
149 kJ/mol, was dem oben genannten Wert von 155 K/mol recht nahe kommt Allerdings gilt
diese Abschéatzung -wie bereits erwahnt- nur fir den Festkorper. In der Flisggkeit sollte der
Verzerrungseff ekt erheblich kleiner sein (nadch Predel [94] um ca 50%).
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Von deser Abschéatzung unabhéngig kann aus der Anfangsgeigung desV erzerrungsbeitrags der
weitere Verlauf nadh der quasichemischen Naherung (vgl. Kap. 11.3.1) extrapaliert werden.
Dabel kommtfolgende Formel zur Anwendurg [83)]:

—Ed —Ed
AGey oy ~ AGiapg = ~12RT-In[1+xg (B-1)] (V.3

mit:

“Wea

- ex V.33
] 2 v

und
Wey = €™ Epg (V.3b)

Die Differenz der Wedhselwirkungsparameter w, berechnet sich aus der jewelli gen Anfangs-
steigung der relativen Verzerrungsfunktion rach:

lim —9_ (AGEd _ AGH

- - 12RT(B-1
ror 0 OXg, ¢ Caed cavo) (B-1). (V.4)

Man erhélt als Wert fir diesen Parameter 17.5 ki/moal.

In Abb. V.2 sind de nach dem elastischen Modell undaus der quasichemischen Extrapolation
aus der Anfangsdeigung erhaltenen Abschéatzungen fir den Verzerrungsantell zusammen mit
den Funktionen aus Abb. V.1 dargestellt. Die Werte zur Extrapalation finden sich ebenfalsin
Tab. VII.14im Anhang.
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Abb. V.2: Vergleich der Verzerrungsfunktionen fir Calcium in
Silber-Zinn-Calcium-Legierungen
Abb. V.2 &3t erkennen, dal3 de Extrapdation rach Gl. (V.3) den Verlauf der Verzerrungs-
funktion bis zu einem Zinngehalt von 40At.-% gut beschreibt, danach treten Abweichungen von
bis zu 2%/ auf.
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V.1.2Beschreibung der Resultate nach anderen M oddll en

Es existieren in der Literatur zahlreiche Modelle zur Beschreibung der Mischungseffekte in
Metall schmelzen [99-104). Diese basieren sehr oft auf dem Konzept der regularen Losung oder
auf einer modifi Zierten quasichemischen Behandung In ersterem Fall e geht man davon aus, dal3
die Abweichung von der Idedit & ausschli efdli ch auf enthal pische Eff ekte zurtickzufihren ist, der
Exzef3anteil der Mischungsentropie dso Null i st. Dabei werden Wedselwirkungsparameter Q.
eingefuhrt, die den Verlauf der Mischungsenthal pie beschreiben sollen. Dieses Verfahren wird
oft zur Deutung der Mischungsvorgange in hindren Legierungen herangezogen.

Im anderen Fall e geht man -wiein Kap. I1.3.1 keschrieben- von statistischen Uberlegungen aus.
Man verwendet derartige Modelle standardméaldig zur Beschreilbung des Einflusses der Zu-
sammensetzung einer bindren Schmelze auf das Ldsungsverhalten einer dritten, nu in Spuren

vorhandenen Komporente.

V.1.3Behandlung nach dem Modell der reqguléren L 6sung

Wie Abb.1V.6 undAbb.1V.7 erkennen lasen, daminieren die enthal pischen Mischurngseff ekte
und bestimmen das Mischurgsverhalten. Daher sollte das Modell der reguldren Losung né&
herungsweise anwendbar sein.

Die partiell e Enthal pie des Cal ciums kann nunmit eéinem empirischen, quasibindren Ansatz der
Art

AHCa(Leg)(XCaH O) - XAg' AHCa(Ag) * XSn. AHCa(Sn) * XAg' XSn. Q (V.5)

beschrieben werden. Da im Bereich des Henry'schen Gesetzes in Bezug auf das Calcium
geabeitet worden ist (vgl. Kap. IV.1), taucht in Gl. (V.5) der Calcium-Gehalt nicht auf.
InAbb.V.3sind demit Q =- 38 kI¥¥mol nach Gl. (V.5) berechneten Werte den experimentellen
Daten gegeniber gestellt. Diese Daten finden sich auch in Tab. VII.15im Anhang.
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Abb. V.3: Darstellung der Mewerte AH . durch den regularen Ansatz

Abb. V.3 la’t erkennen, dald de Mel3punke durch den Ansatz der reguléren LAsung gut wie-
dergegeben werden.

V.1.3 Behandlung nach der Coordination-Cluster -Theorie

Es gibt eine Rethe von Modellen [99-107], die auf den in Kap. 11.3.1 vagestellt en statistischen
Betradchtungen basieren undeine Berechnurg des Aktivitatskoeffizienten einer stark verdiinrten
Komporentein einer fliissgen terndren Legierung in Abhéngigkeit von dem Mischungsverhélt-
nis der beiden anderen Komponrenten ermdgli chen.

Im Folgenden soll nun de Coordination-Cluster-Theorie (CCT) von Sabuoryi et al. [99], die
eine Weiterentwicklung &lterer Modelle von Jacob undAlcock [100 und vonWagner [101]
darstellt, zur Beschreitbung der eigenen Werte herangezogen werden. Diese Theorie beruht auf
einer statistischen Betrachtung der Koordinationsschale e@nes Fremdatoms, das eine Koordina
tionszahl z habe, die unabhéngig von den Legierungspartnern sei. Unter diesen z nadhsten
Nadbarn sollen sich i-Atome der Komporente 1 undz-i Atome der Komporente 2 befinden. Da
hohe Verdiinnurg vorausgesetzt wird, soll die direkte Nachbarschaft von zwei Fremdatomen

keine Roll e spielen. Wei die Atome der beiden Komporenten auf das Fremdatom einen urter-



V. Diskusgon 90

schiedlichen Einfluf austiben, andert die Zusammensetzung der Koordinationsschale auch den
Aktivitétskoeffizienten des Fremdatoms. Uber diese z verschiedenen Komplexe wird nun rach
ihrem jewelli gen statistischen Gewicht gemittelt.

Der Aktivitatskoeffizient des Calciums as Spurenkomporente berechnet sich dann rach folgen-

der Gleichurng:
, Wy @D RN of |
f :Z zl (Xsnsn . XAg—Ag,eiﬁ (V.6)
Ca = il(z-)!| (@ /2 '
o v |\ feasy fCaiag
Dabei sind:
z Koordinationszahl der Calciumatome
Xgm Xag: Molenbrtiche von Zinn undSil ber
fom fag - Aktivitétskoeffizienten von Zinn lew. Silber in der Calcium-freien,

bindren Legierung fir diese Zusammensetzung;
feasy fcang:  Aktivitétskoeffizienten des Calcium in reinem Zinn kew. reinem Silber
bei unendicher Verdiinnury
Die Funktion gF kann as freie ExzelRenthalpie von Zinn- und Silber-Atomen in der ersten

Koordinationsschale um ein Calcium-Atom interpretiert werden. Siewird in erster Ndherung als
E .o o D
g = i(Z-i) > (V.69)
angegeben. Der Parameter h, kann aus der Anfangsgeigung vonf, Uber X5, gewonnen werden:
Z+K 1
In +=1n
z z

Dabei ist fg, g der Aktivitatskoeffizient von Zinnin Silber bei unendicher Verdunnurg undK

__2RT
* (Z-)

(V.6b)

f S(Ag)
Ca(Ag)

feasn | - 1
Z

die Anfangsgeigung.

Fir z wurde 12 eingesetzt, die Werte fur fg, undf,, wurden aus von Karakaya und Tompson
angegebenen Polynomen [32] beredhnet und fur fc,g, und f ., wurden de Mel3werte bei
1273 K eingesetzt. h, ergibt sich dann aus den Mef3daten zu -340 Jmol. Diese Daten sind
zusammen mit den mach Gl. (V.6) berechneten und @n gemessenen Calciumaktivitdten in
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Tab. VII.15im Anhang zusammengestellt.
In Abb.V.4werden de so berechneten Werte fiir den Aktivitatskoeffizienten des Calciums mit

den Daten der Mesaungen bei 1273K verglichen.

9.E-05
—— Berechnet nach CCT
(Z=12, h =-340J/mol)
6.E-05 )
= m MeRwerte bei 1273K
S
3.E-05 A
0.E+00

Abb. V.4: Aktivitéaskoeffizienten vonCalcium nach der Coordination-Cluster-Theorie

Die nach der Coordination-Cluster-Theorie berechnete Kurve gibt, wie Abb. V.4 zeigt, die

gemessenen Werte gut wieder.
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V.2 Die Systeme Gold-Scandium und Silber-Scandium

Die beiden urtersuchten hindren Legierungss/stemen des Scandiums weisen al's Gemeinsam-
keiten eine groflRe a-Loslichkelt von Scandium in Silber bzw. Gold und eine verschwindende
Loslichkeit von Silber bzw. Gold in Scandium auf. Ferner haben de in beiden Systemen
existierenden Strichphasen M ,Sc, M,Sc undM Sc (mit M = Au, Ag) diegleichen Strukturen (vgl.
Tab. 1.1 undTab. 1.2) und s gleiche Schmelzverhalten.

Sie unterscheiden sich hingegen in den Umwand ungs- und Schmel ztemperaturen der analogen
Phasen, dieim System Gold-Scandium deutlich hoker sind undin der Existenz der Strichphaese
AUSC,.

Dierelativ grof¥e Grenzl 6dli chkeit des Scandiumsin den beiden Edelmetall en ist darauf zurtick-
zufUhren, dal3 sich de Atomradien des Scandiums (160.6 pn) einerseits und de des Silbers
(144.5 pm) bzw. des Goldes (144.2 pn) andererseits nur um ca 10% unterscheiden. Nad einer
empirischen Regel vonHume-Rothery sollt e esbis zu einer Diff erenz in den Atomradien vonca
15% zur Aushildung einer ausgedehnten a-Phase kommen.

Die Uber die Gitterparameter berechneten partiell en Molvolumina von Scandium in Sil ber und
in Gold stimmen im Rahmen der auftretenden Fehler Uberein; der ermittelte Wert von

11.9cm3/mol ist deutlich Kleiner s das Molvolumen vonreinem Scandium (15.0cm3/mal).

Auch beim Vergleich der Aktivitétsisothermen (Abb. V.8 undAbb.1V.12) sind Gemeinsam-
keiten zu erkennen. In beiden Féll en treten negative Abweichungen von cbr Ideditét auf, dieim
System Gold-Scandium all erdings deutli ch starker ausgepragt sind.

Durch Extrapdation der partiell en freien Exzel3enthal pien im Konzentrationsbereich der a-Phase
konrten die Exzef3pdentiale des Scandiums bei unendlicher Verdiinnurg bestimmt werden;
diesesindin Tab. V.3 aufgeflhrt.

Mit Hilfe der partiellen Molvoluminavon Scandium in Silber bzw. in Gold und @n elastischen
Groen kann der Verzerrungsbeitrag nach Gl. (11.39) berechnet werden. Die dazu nawendigen
Daten, der Elastizitdtsmodu BV(V’ des jewelli gen Wirtsmetalls, deseen Druckabhangigkeit b,
sowie die partiellen Molvolumina \_/SC und de molaren Volumina V, , sind in Tab. V.2 zu-

sammengestellt.
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System B [pa] [98] b, [98] V,, [cm®mol] V.. [cm¥mol]
Ag-Sc 9.94.1¢° 4.52 10.26 11.96+ 0.08
Au-Sc 1.77-16 10.63 10.19 11.91+ 0.05

Tab. V.2: Molvolumina und elastische Konstanten fir die Systeme Sil ber-Scandium und
Gold-Scandium

Unter der vereinfachenden Annahme, dal? sich elektronischer und dlatorischer Effekt nicht
bednflussen, kann -wie bereits in Kap. 11.2 erwéhnt- das Exzel3pdential des Scandiums als
Summe der Einzel betrége beschrieben werden:

AGF = AGF*+AG™ (1.18)
Aus dem Exzel3pdential des Scandiums bel unendlicher Verdinnurg kann cann jewell s nach

Gl. (11.18) der elektronische Antell berechnet werden; die Ergebnisse der Aufteillung sind in
Tab. V.3 aufgefuhrt.

System AGE, [kd/mol] AGE! [kJ/mol] AGE [kJ/mol]
Ag-Sc 73+ 2 10+ 3 -83+5
Au-Sc -235+ 3 14+ 1 - 249+ 4

Tab. V.3: Elektronische und dl atorische Anteil e der Exzef3pdentiale fur unendiche
Verdinnumg (T = 107X)

Der elektronische Beitrag dominiert bei beiden Systemen gegentiber dem Verzerrungsbeitrag,
der nur eine kleine Korrektur darstellt; dieser Befundist auf die geringen Unterschiede in den
molaren Voluminavon Gast- und Wirtsmetall zurtickzuftihren.

Der elektronische Eff ekt beruht auf dem Ubergang von Valenzelektronen vom Scandium in die
Bander desjeweili gen Wirtsmetall s. Dasich de Fermi-Niveaus der unedien (Sc) und cer edlen
Komporente (Ag, Au) deutlich urterscheiden, resulti ert aus dem Elektronentibergang ein starker
elektronischer Mischungsbeitrag, der -wie die Zusammenstellung in Tab. V.3 zeigt- im System
Gold-Scandium absolut etwa dreimal so grof3ist, wie im System Sil ber-Scandium.
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Wiein Kap. 1.4 dargestellt, kann der elektronische Beitrag aus den Elektronenaustritt sarbeiten
als Mal3 fur die Fermi-Energien abgeschétzt werden.:

(11.43)
Dabei sind:
28'=2 : effektive Wertigkeit des Scandiums
O, D, . Elektronenaustrittspotential des Gast- bzw. des Wirtsmetall s

In Tab. V.4 sind de nach Gl. (11.43) berechneten elektronischen Anteile an Exzel3pdentia

zusammengestellt:

System | AGg(¥s.~0) 23 | ®g[kImol] | @ [kImol] | z5-(Dg- D)
[kd/mol] [81] [81] [kI/mol]

Ag-Sc -83+5 2 338+ 15 386+ 15 96+ 60

Au-Sc - 249+ 4 2 338+ 15 492+ 10 308+ 50

Tab. V.4: Vergleich der elektronische Anteile an Exzel3pdential bei 1073K

Da die Elektronenaustrittsarbeiten mit redht grof2en Ungenauigkeiten behaftet sind, weisen de
daraus nach Gl. (11.43) berechneten Werte betrachtli che Schwankungsbreiten auf. Im Rahmen
dieser Fehlergrenzen stimmen de nad Gl. (11.43) mit den nach Gl. (11.18) abgeschétzten Werte
gut Gberein.

Es 2ll nun nah Gbkerprift werden, ob Gler den Zusammenhang

(MG~ Ay o (AGG- ATy = 2o (05 D) (V-4

eine noch bessere Ubereinstimmung erreicht werden kann. Diese Deutung geht davon aus, da
die energetischen Eff ekte beim Austausch eines Gold- oder Sil beratoms durch ein Scandium-
Atom durch deDifferenz (AGS - AGL) bestimmtist. Deshalb wurde die Diff erenz der elektro-
nischen Anteil e von Scandium und Wirtsmetall Giber den gesamten Molenbruch gebil det.

Im Bereich der festen Ldsung erfolgt die Berechnurg mit Hilfe der in Kap. (11.3.1) vorgestellten
guasi chemischen Néherung Gl. (11.24), die esermdglicht, den Verlauf der Diff erenz der Verzer-
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rungsanteil e beider Komponrenten in guter Naherung abzuschétzen. Die relative partielle freie
Exzef3enthal pie des Scandiumsist aus den gemessenen Aktivit&tsdaten nach Gl. (11.9) direkt und
die des Edelmetall s Giber eine Gibbs-Duhem-Integration (Gl.(11.11)) zuganglich. Damit sind de
Differenzen der elektronischen Anteil e im Bereich der a -Phase nach Gl.(11.19) bestimmbar.

Dainintermetalli schen Phasen de Struktur dem Raumbedarf ihrer Bestandteil e angepaldt ist und
V erzerrungseff ekte demzufol ge nur eine untergeordnete Roll e spielen sollten, kann de Diff erenz
der Exzef3pdentiale in guter Naherung der Differenz der elektronischen Anteil e gleichgesetzt
werden.

InAbb. V.5ist die Diff erenz der el ektronischen Anteil e avischen Scandium und cem Edelmetall
fr beide Systeme gegen den Molenbruch vonScandium dargestellt.

250
4 r-———"—~"=- 7]
= 150 —-— Au-Sc :
g | |- Ag-Sc T
2 I
= 50 1 e
0% !
R I
% _____
! -50 e |
3 - |
w
2 !
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— . —-
I
— -1
'250 ) ) ) )
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
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Abb. V.5: Differenz der elektronischen Anteile an den Exzef3pdentialen (T = 107X)

Bel der Berechnurg der Grole AGVEVE Uber die Gibbs-Duhem-Integration tritt eine Aufsummie-
rung der Fehler auf, die @ne hohe Unsicherheit zur Folge hat. Daher ist die aus diesen Werten
berechnete Diff erenz der €l ektronischen Anteil e mit einem Fehler von liszu 12 kI/mol behaftet.
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Die so ermittelten Differenzen der eektronischen Anteile sind in Tab. V.5 mit den aus den

Elektronenaustrittspotentialen ermittelten zusammengestellt.

System (AGG - AG) o (AGG-AGL)_ 1 23 (g~ @,)
[kdmol] [kd/mol]

Ag-Sc -130+8 96+ 60

Au-Sc -413+ 12 308+ 50

Tab. V.5: Differenzen der elektronischen Antelle an Exzel3pdential bei Sil ber-Scandium-
und Gold-Scandium-Legierungen

WieTab. V.5 erkennen 183, dedken sich die tiber Gl. (V.7) und de tber die Elektronenaustritts-
arbeiten berechneten Werteim Rahmen der Fehlergrenzen. Esfiihren also beide Beschreiburgen
sowohl tber Gl. (11.18) asauch tber Gl. (V.7) zu Ergebnissen, de mit denjenigen gut Gberein-

stimmen, de Uber die Elektronenaustrittsarbeiten erhalten werden.

In Tab. V.6 ist die Auftellung des Exzel3pdentials fur weitere Edelmetall- Legierungen zu-
sammengestellt. Die Elektronenaustrittsarbeiten sind einem Tabell enwerk [80] entnommen.
Bei den Legierungen des Sil bersundGoldes gimmen de Uber die Auftell ung des Exzel3pdenti-
als und de mit den Austrittsarbeiten nach Gl. (11.43) berechneten elektronischen Anteile gut
uberein.
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System AGF AGH AG® V, 2| 2 (@,- @)
[kJmoal] | [kJImol] [kJ/moal] [cm3/mol] [kJ/moal]
Ag-Al [106] -36 3.2 -40 9.36 2 -54+ 33
Ag-Ca[16] 65+ 10 | 285+ 200 | -350+210| 24+9 1| -106+24
Ag-Sc -73+2 10+ 3 -83+5 |11.96+0.08| 2 -96+ 58
Ag-La[107] -68+ 2 237+ 3 -305+5 | 23.80+0.8 | 2 -96+ 68
AU-Al [106] -110 4.5 -115 9.09 2 | -158+23
Au-Sc -235%+3 14+1 -249+4 |1 11.91+0.05( 2 -309+ 48
Au-Y [13 -255%+ 5 58+ 12 -313+40 | 14.78+0.1 | 2 -386+ 48
Au-Yb[13] -370+ 8 42+ 9 -412+ 17 13.8 2 -426+ 30
Au-Er [108 -257+5 | 51+10 | -308+15 14.36 2 | -356+40
Pd-Al [7] -260 14 -274 9.78 3| -272+35
Pd-Ca[16] -161.3 62.3 -223.6 12.9 2 -448+ 39
Pd-Sc [109 -341+5 | 23+6 | -364+11 11.44 3| -498+72
Pd-Y [109 -320+ 3 92+ 30 -412+ 33 13.87 3 -614+ 72
Pt-Al [7] -245+ 4 27+ 4 -272+ 8 8.00 3 -397+£ 35
Pt-Ca[15] -189+5 [ 67+30 | -256+35 [ 7.00£0.4 | 2 -531+ 39
Pt-La[16] -324+ 6 48+ 70 -372+76 | 12.00£3.6 | 3 -622+ 87
Pt-Y [105 -31445 126488 -440+93 16.1+4.4 3 -705+£105

Tab. V.6: Auftellung des Exzel3pdentias einiger Edelmetall egierungen (1073K)

Nur bei den Systemen Silber-Calcium und Silber-Lanthan urterscheiden sich diese Werte

deutlich. Beide Systeme sind duch eine grolé Differenz in den partiellen Molvolumina und

damit auch duch einen grofen Verzerrungsbeitrag gekennzeichnet; wahrend kel den Glrigen
Silber- undGold-Systemen der dil atorische Anteil nur eine kleine Korrektur darstellt, ist er bel

Silber-Calcium und Silber-Lanthan von der gleichen Gréfenordnurg wie der elektronische
Beitrag. Ein sehr grof¥er elektronischer Beitrag wird hier also durch den e astischen weitgehend

kompensiert.
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Bei den Legierungen des Pall adiums oder des Platins beschreibt die Funktion z*'- (@, - @, )die

experimentellen Werte nur noch der GrofRenordnurg nadh.

Metall V o [€M3/mol] @, [kJ/mol]
[21] [80]
Aluminium 9.99 413
Calcium 26.03 280
Scandium 15.04 338
Yttrium 19.89 299
Lanthan 22.55 338
Erbium 18.48 287
Ytterbium 24.83 250

Tab. V.7: MolvoluminaundAustrittsarbeiten einiger Metalle

Vergleicht man de partiellen Molvoluminader unedlen Komporentenin Tab. V.6, so fallt auf,
dal3 die Werte von dem Wirtsmetall abhdngen. In Tab. V.7 sind de Molvolumina der reinen
Metale aufgefuihrt. Besonders gark ist die Anderung des Molvolumens bei den Calcium-
Legierungen ausgepragt; reines Calcium hat ein Volumen von 26cm3/mol, in Sil ber betragt das
partielle Molvolumen 24cm3/mol, in Palladium ist es nur etwahalb so grof undn Platin madt
es nur noch 7cm¥/mol aus. Fir die anderen Metall e ist diese Tendenz nicht so stark ausgepragt
aber noch deutlich erkennber.

Der elektronische Beitrag der in den Edelmetall en gel 6sten Komporente steigt in der Reihenfol -
ge Aluminium, Scandium, Lanthan, Yttrium an. Das entspricht, mit Ausnahme der Metalle
Scandium und Lanthan, fUr die der gleiche Wert fur die Austrittsarbeit angegeben wird (vgl.
Tab.V.7), den Erwartungen. Die Austrittsarbeiten sind jedoch bei unedlen Metall en mit grof¥en
Unsicherheiten behaftet.

Der Einflul3 des Wirtsmetall s zeigt sich darin, dal3 de dektronischen Beitrége der in Pall adium
undPlatin gel sten Komporenten erheblich grofZer sind alsbei den in Silber und Gold gel 6sten.
Die Erwartung, dal3 de dektronischen Eff ekte bei Goldlegierungen grof¥er sein sollten als bel
Sil berlegierungen wird ebenfall s bestétigt.
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DieAbb.V.6 undAbb.V.8zeigen de ausdem Temperaturgang der freien Mischungsenthal pien
gewonrenen Mischungswérmen der Sil ber- und Gold-Scandium-Legierungen im Vergleich mit
Ergebnisen, die mit Hilfe kalorimetrischer Methoden ermittelt wurden. In den Tab. VII.16
(Silber-Scandium) und Tab. VII.17 (Gold-Scandium) im Anhang sind de agenen Werte
nochmals aufgefihrt.

Ebenfall s dargestellt werden de Mischungsenthalpien, de mit Hilfe des ssmiempirischen
Modelles von Miedema d al. [111] berechnet wurden. Dieses Modell i st zur Abschéatzung der
Bil dungsenthal pien intermetalli scher Phasenin bindren Legierungen entwickelt worden undwird
in der Literatur hdufig zum Vergleich mit experimentellen Werten herangezogen. Die Be-

rechnurg erfolgt nach folgender Gleichung:

AH = f(cocd) - g —P(A(D)+Q(Anws)§—R (V.8)

Dabei sind:

f(cAS,cBS) : Funktion der Oberfladhenkorzentrationen (CAS,CBS) , diesich ausden Molvolumina
(V,, Vi) der Metale A undB ergeben.

g : Funktion der atomaren Konzentrationen (c,,c;), des Mittelwertes der Elek-
tronendichten (n,,) der Legierungspartner und cer Molvolumina

PQR : empirische Konstanten

AD Differenz der Elektronenaustrittspotentiale

ANy Differenz der Elektronendichten der Legierungspartner an der Grenze der

Wigner-Seitz-Zelle

Die Differenz der Elektronendichten an der Grenze der Wigner-Seitz-Zelle geht als positiver
Beitrag, die Differenz der Elektronenaustrittspotentiale ds negativer Beitrag in de Rechnurg
ein. Mit Hilfe von zahlreichen bereits vorliegenden Daten Uker Mischungswarmen binérer
Legierungen war es Miedema undNiessen [111] méglich, drel empirische Parameter P, Q und
R einzufiihren, de e@ne optimale Anpasaung an valiegende Daten erbrachten und de Mogli ch-
keit eroff neten, das Modell zur Abschdtzung von Bildungsenthalpien nach nicht untersuchter

intermetalli scher Phasen einzusetzen.
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Abb. V.6: Mischungsenthal pien von Sil ber-Scandium-Legierungen

In Abb. V.6 sind die fur Silber-Scandium-Legierungen gefundenen Mischungswarmen
dargestellt. Fitzner et a. [63] haben ihre Werte kalorimetrisch bel 1473K ermittelt. Fur die
Flussgkeit wurde die nach Zugabe der festen Metall e zur Schmelze gleicher Zusammensetzung
auftretende Warmetonurg gemesen. Die Daten fur die beiden korgruent schmelzenden Phasen
Ag,Sc und AgSc wurden aus Mesaungen des Wéarmegehaltes bestimmit.

Die Werte von Fitzner et a. sind insgesamt zwar erheblich weniger exotherm als die egenen
Daten, der leicht asymmetrische Verlauf der eigenen Werte findet sich aber auch hier. Die
Mischungsenthalpien der Phasen Ag,Sc und AgSc sind im Festkorper exothermer as in der
Flissgkeit, ein Hinweis auf die hohen Schmelzpunkte dieser Strichphasen.

Die nach dem Modell von Miedema d a. berechneten Werte stimmen gut mit den eigenen
Uberein; far die Phase AgSc jedoch werden merklich exothermere Mischungseff ekt
vorausgesagt. Der berechnete Verlauf ist insgesamt symmetrischer als der experimentell

ermittelte.
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ADbb. V.7: Mischurgsentha pien von Sil ber-Scandium-, Sil ber-Y ttrium- und
Sil ber-Lanthan-Legierungen

Abb. V.7 zeigt die Mischungsenthalpien von Sil ber-Scandium-Legierugen im Vergleich mit
anderen Sil ber-Seltenerdmetall -Legierungen. Die Werte von Fitzner et al. [63] wurden
kalorimetrisch an fllissgen Legierungen bel 1473K gemessen. Luttmann[107] hingegen het die
Daten aus Aktivitatsmesaingen an festen Proben erhalten. FlUissige Sil ber-Scandium- und Sil ber-
Lanthan-Legierungen weisen inihren Mischungswarmen nu geringe Unterschiede auf, wahrend
die Mischurgseffekte bei dem System Silber-Yttrium deutlicher ausgeprégt ist. Die aus
Aktivitétsmesaungen an festen Proben erhaltenen Datenreihen sindinsgesamt exothermer alsdie
in flussger Phase gemessenen Werte, das ist besonders ausgepragt bel den Scandium-
Legierungen. Die beiden Datenreihen fur das System Sil ber-Lanthan weisen eine ausgepragte
Asymmetrie auf, wie das auch am System Lanthan-Gold (vgl. Abb. V.9) und an anderen
Lanthan-Systemen [17], beobacdhtet worden ist.



V. Diskusgon 102

O &
% ----#---- AuSc diese Arbeit
+ AuSc Kleppa et al. [69] (flissig)
- - & - -AuSc Miedema
X AuSc Fitzner et al. [63] (fest)
— -40 A
(@]
£ .
= .
=,
Q \ x ~*
-80 e
® = °
o
-120 T T T T
0 0.2 0.4 Xsc¢ 0.6 0.8 1

Abb. V.8: Mischurgsenthal pien vonGold-Scandium-Legierungen

Abb. V.8 zeigt verschiedene Datensatze zur Mischungsenthalpie von Gold-Scandium-
Legierungen. Das System st bisher noch nicht umfassend urtersucht worden; so existieret neben
den Daten vonKleppa ¢ al. [68] fur verdinrte fliissge Losungen vonScandium in Gold biszu
maximal 5 At.-% Scandium nur ein Wert fir die feste Phase AuSc von Fitzner et al. [63].
Waéhrend Kleppa & a. die Warmetdnurg bel der Zugabe der festen Metall e zur Schmelze bei
1373 K gemessn haben, stammt der Wert von Fitzner et a. aus der Bestimmung des
Warmegehaltes an der festen Probe bei 1473K.

Die von Kleppa ¢ a. bestimmten Mischungesenthalpien stimmen mit den eigenen aus dem
Bereich der festen Lésung sehr gut Uberein; die von Fitzner et a. angegebene Bil dungsenthal pie
flr AuSc ist etwasweniger exotherm als der eigene Wert. Die nach Miedema[111] berechneten

Werte sind wieder leicht exothermer, geben aber den Verlauf gut wieder.

Abb. V.9: Mischungsenthalpien der Systeme Gold-Scandium, Gold-Y ttrium und
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Abb. V.9: Mischungsentha pien der Systeme Gold-Scandium, Gold-Y ttrium und

Gold-Lanthan

In AbbV.9 sind de Mischungsenthal pien einiger Gold-Seltenerd-Systeme aufgetragen. Fitzner

et a. [63] haben ihre Werte ébenso wie Kleppaund Topa [68] durch Kalorimetrie an zumeist
flisggen Legierungen bel 1473 lzw. 1373K erhalten, lediglich der Wert fir die Phase AuSc

wurde durch Mesaung des Warmegehaltes an einer festen Probe bestimmt. Ebenso wie bei den

flussgen Silber-Systemen in Abb. V.7 weisen auch bei den flissgen Gold-Systemen de

Legierungen mit Lanthan die geringesten, de Legierungen mit Y ttrium die gréfen exothermen

Mischurgseff ekte auf. Ebenso wie bel den flissgen Sil ber-Lanthan-Legierungen tritt auch bel

flissgen Gold-Lanthan-Legierugen das Maximum in der Mischungsenthal pie deutlich urterhalb

von 50 At.-% auf. Wegen der hohen Schmelzpunke fehlen Mel3daten im mittleren

Konzentrationsbereich fir Gold-Scandium-L egierungen.
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VI. Zusammenfassung

Im ternéren System Sil ber-Zinn-Calcium wurde der Einfluf3 des Zinngehaltes auf die L6sli chkeit
des Calciumsin der flissgen Phase im Bereich urendicher Verdiinnumg (x., = 0) untersucht.
Dazu wurde die Calcium-Aktivitét durch EMK-Messungen an gal vanischen Ketten mit CaF, as
Festelektrolyt zwischen 1073K und 127X ermittelt. Die Zugabe des Calciums erfolgte in situ
durch kathod sche Abscheidurng in defllisgge Legierung.

Die Zugabe von Zinn kewirkt eine geringe Abnahme der relativen partiellen Gibbs-Energie von
Calcium AE(E:a, dal3 heifdt eine geringe Erhohurg der Losli chkeit. Durch Aufteilung des Exzel3-
patentials in einen Verzerrungs- und einen Bindurgsanteil konnte dieser Befund so gedeutet
werden, dal3sich zwei starke Eff ekte nahezu kompensieren, wobei der Beitrag der Dil atation den
Anstieg der Fermi-Energieleicht Gberkompensiert. Die Mefl3werte konrnen auch mit dem Modell

der Coordination Cluster Theorie gut beschrieben werden.

An den Systemen Silber-Scandium und Gold-Scandium wurden Untersuchurngen zur Kon-
stitution undzur Thermodynamik durchgefiihrt. Die thermodynamischen Daten wurden Gler den
ganzen Konzentrationsbereich duch EMK-Mesaingen an galvanischen Festkorperketten mit
CaF, as Festkorperelektrolyt im Temperaturbereich von 923K bis 1123 K bestimmt. Zur
Aufklarung der Phasenverhdtnisse wurden beide Systeme eébenfall s tiber den gesamten Konzen-
trationsbereich dff erentialthermoananlytisch urtersucht. Zusétzli ch wurden in beiden Systemen
Rontgenmessungen zur Festlegung der Grenze der festen Loslichkeit an edelmetallreichen
Legierungen duchgefiihrt.

Im System Gold-Scandium konrte auf Grund der Aktivitétsisothermen de nicht gesicherte
Existenz der Phase AuSc, nachgewiesen werden. Auch war es mit den in deser Arbeit gewon-
nen Daten erstmals magli ch, fur das System Gold-Scandium ein val stdndiges Phasendiagramm
zu erstellen.

Beide Systeme zeichnen sich durch eine ausgedehnte feste Losli chkeit fir Scandium und duch
stark negative Abweichungen von dbr Ideditét aus. Die freie Exzel3enthapie Aégc des Scandi-
ums nimmt bel unendli cher Verdinnurg die Werte-73+ 2 kJ/mol in Silber und-235+ 3 kJ/mol

in Gold an.
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Zur Deutung der Ergebnisse wurden de Exzel3pdentiale wiederum in elastische und elektro-
nische Beitrége aufgeteilt. Die stark exothermen Mischungseff ekte konrten darauf zurtickgeftihrt
werden, dal3 das Scandium gegeniiber dem Silber und dem Gold al's Elektronendoretor auftritt.
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V1l.4 Tabellen

Tab. VII.1: Aktivitatsdaten einer typischen Calcium-Zinn-Referenz

T [K] EMK [V] ac, [107]
1126 0.3583 1.13
1100 0.3556 0.82
1075 0.3527 0.59
1151 0.3603 1.55
1227 0.3680 3.61
1201 0.3647 2.77
1176 0.3619 2.11
1276 0.3722 5.98
1251 0.3694 4.70

Tab. VII.2: Ergebnisse der Titrationsmesaungen

Ca Gehalt zu Ca Gehalt nach
%o | TIK] Anfang [At-%] | A 00 e (Ao | e 107
0.60 32.07 1.77 93.99
1079 1.57 93.99 0.18 10.94
0.21 10.94 0.02 1.27
0.12 23.93 0.05 9.93
1.00
0.03 10.97 0.20 65.67
1193 0.29 65.67 0.76 173.68
0.66 173.68 1.76 459.35
1.80 459.35 0.26 65.67
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Tab. VI1.2 (Forts.): Ergebnisse der Titrationsmessungen

TIK] Ca- Gehalt zu 109 Ca Gehdlt nach 109
X aAnfang e’
. Anfang [At-q] | A Ende[At.-%] aen
0.10 347.79 0.06 201.67
0.08 242.43 0.16 501.32
1.00 1278
0.16 510.44 0.39 1247.21
0.48 1266.49 0.19 511.36
0.10 1.81 0.13 251
0.06 2.79 0.16 7.38
1075 0.16 7.85 0.29 21.72
3.01 173.78 1.11 63.93
1.05 28.63 0.27 7.38
0.21 38.19 0.56 100.32
0.54 104.52 1.45 271.98
1.28 271.45 3.43 730.14
1175
0.90 3.55 737.97 1.31 271.98
1.53 271.98 0.57 101.32
0.65 106.65 0.23 37.74
0.67 267.28 0.38 149.95
0.26 151.95 0.64 378.91
0.58 37757 1.43 930.33
1279
1.40 933.98 3.48 2318.63
3.57 2320.43 1.42 022.82
1.73 931.25 0.69 371.70
0.01 0.92 0.04 2.61
0.11 8.03 0.31 23.35
0.80 1072
0.26 23.16 0.76 67.04
1.10 69.36 3.20 202.19
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Tab. VI1.2 (Forts.): Ergebnisse der Titrationsmessungen

TIK] Ca- Gehalt zu 109 Ca Gehdlt nach 109
X aAnfang e’
. Anfang [At-q] | A Ende[At.-%] aen
1072 1.58 69.98 0.53 23.57
0.48 8.41 0.15 2.62
3.45 765.62 1.27 281.79
1173 1.45 283.30 0.54 105.29
0.76 104.74 0.28 38.21
0.80
0.48 381.33 1.17 929.74
1.04 933.47 2.61 2343.77
1274 2.64 2346.16 1.04 926.02
1.31 933.47 0.53 376.56
0.57 391.64 0.21 148.54
0.02 0.86 0.05 2.53
0.04 2.54 0.32 22.43
1074 0.39 22.43 1.15 66.38
1.14 66.38 0.39 22.62
041 22.62 0.14 7.56
0.14 26.73 0.20 37.13
0.70
0.54 112.96 1.29 271.50
1173
1.27 271.50 0.48 101.31
0.50 101.31 0.18 37.28
0.14 26.73 0.20 37.13
0.54 112.96 1.29 271.50
1173
1.27 271.50 0.48 101.31
0.50 101.31 0.18 37.28
0.01 0.98 0.03 2.53
0.60 1073
0.03 2.56 0.10 7.25
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Tab. VI1.2 (Forts.): Ergebnisse der Titrationsmessungen

Ca Gehalt zu Ca Gehdt nach
%o | TIK] Anfang [At-q] | A 1 e (At-og | e 107
0.10 7.45 0.31 2211
0.36 2264 1.01 64.11
1073 101 63.56 3.06 192.44
1.39 65.60 0.47 21.96
0.59 2312 0.19 7.38
0.59 2312 0.19 7.38
0.61 16.66 0.52 14.30
0.12 38.37 0.32 102.47
0.29 103.61 0.77 273.39
0.60 1173 1.02 278.13 274 745.20
3.06 741.63 112 27035
178 274.12 0.66 100.89
0.63 102.78 0.23 37.76
0.23 174.58 0.53 407.30
0.54 385.33 131 937.71
181 947.88 2.9 2347.76
1275
3.06 2365.04 1.23 950.13
1.46 945.66 0.59 382.16
0.66 383.34 0.26 152.32
0.03 240 0.11 7.09
1072 0.11 7.03 0.32 20.93
0.29 45.14 0.36 54.97
0.50
0.44 47.95 0.63 69.11
1078 0.88 67.73 0.30 2323
0.32 2318 0.11 7.83
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Tab. VI1.2 (Forts.): Ergebnisse der Titrationsmessungen

Ca Gehalt zu Ca Gehdt nach
%o | TIK] Anfang [At-q] | A 1 e (At-og | e 107
1072 0.11 7.42 0.04 245
0.04 9.37 0.15 36.50
0.14 36.29 0.38 98.73
1171
0.33 98.72 0.83 256.91
0.50
0.97 269.52 0.36 100.74
0.17 150.44 0.43 374.55
1272 0.42 374.55 1.03 932,57
112 932,57 0.45 374.55
0.01 113 0.04 343
0.03 3.39 0.1 9.76
0.08 9.76 0.26 30.50
0.25 30.31 0.73 89.55
1073 0.63 89.09 1.90 266.65
172 265.21 0.58 88.59
0.67 88.40 0.23 30.70
0.24 30.57 0.08 10.28
0.40 0.08 10.06 0.03 3.46
0.04 13.37 0.14 50.57
0.12 50.47 0.31 136.95
0.30 136.95 0.80 362.18
0.72 362.19 1.26 994.52
1174
1.82 990.60 0.67 364.35
0.77 363.63 0.29 134.81
0.31 134.81 0.11 50.47
0.13 50.47 0.05 1871
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Tab. VI1.2 (Forts.): Ergebnisse der Titrationsmessungen

Ca Gehalt zu Ca Gehdt nach
%o | TIK] Anfang [At-q] | A 1 e (At-og | e 107
0.05 12651 0.08 10158
0.14 192.28 0.37 484.72
040 | 1275
0.36 484.72 0.90 1193.37
0.79 1191.20 1.97 2970.26
0.55 107.10 0.15 20.03
0.17 20.03 0.06 9.85
0.03 3.36 0.01 112
1074 0.05 9.83 0.15 28.84
0.15 28.83 0.44 84.99
0.46 84.99 0.16 20.47
0.17 229.47 0.06 9.85
1.26 870.30 0.49 341.00
0.52 341.00 0.19 125.42
0.21 125.42 0.08 47.05
0.30
0.08 47.05 0.03 17.69
1174 0.03 17.69 0.01 6.58
0.01 9.07 0.06 46.77
0.07 46.77 0.20 128.43
0.15 127.42 0.36 305.27
0.46 305.27 0.01 6.54
0.03 129.99 0.04 177.82
0.10 177.82 0.24 442.15
1274
0.23 443.76 0.57 1089.99
0.56 1089.39 0.23 442.15




VII. Anhang

121

Tab. VI1.2 (Forts.): Ergebnisse der Titrationsmessungen

Ca Gehalt zu Ca Gehdt nach
%o | TIK] Anfang [At-q] | A 1 e (At-og | e 107
0.01 3.33 0.04 21.93
0.06 2176 0.16 60.96
1081 0.17 61.88 0.49 18353
0.40 182.81 0.14 61.97
0.18 63.22 0.06 21.68
0.10 22.44 0.03 7.14
0.24 96.70 0.09 33.98
0.20 0.01 35.49 0.03 94.25
- 0.07 103.98 0.16 249.83
0.28 30857 0.60 674.10
0.46 662.23 0.17 249.34
0.22 247.87 0.08 92.96
0.15 361.99 0.06 140.19
1277 0.03 141.73 0.08 344.0
0.13 346.54 0.31 853.51
0.87 1637.19 0.41 767.41
1173 0.43 765.89 0.16 283.14
0.17 283.14 0.06 105.29
0.65 3132.04 0.50 2400.50
049 0.54 2391.77 0.22 965.31
1274 0.25 1000.22 0.10 383.18
0.13 41650 0.05 152.36
0.06 395.79 0.15 959.37
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Tab. VI1.2 (Forts.): Ergebnisse der Titrationsmessungen
Ca Gehalt zu Ca Gehalt nach
%o | TIK] Anfang [At-9q] | A il (At-og | e 107
0.10 541.70 0.04 206.26
0.14 1124.95 0.31 2425.00
0.32 2425 0.13 976.07
0.15 998.18 0.06 402.34
0.00 1278 0.16 1065.78 0.06 404.74
0.05 432.29 0.11 1009.39
0.14 1062.49 0.31 2427.55
0.32 2549.12 0.46 3684.39
0.48 3643.46 0.13 996.23
Tab. VII1.3: Ausden Titrationsexperimenten ermittelte Aktivit&tskoeffizenten
Sn-Gehalt [At.-%) Inf., bei 107K Inf., bei 117K Inf., bei 127K
0 -1442 -1290 --
10.0 -1444 -1310 -1196
20.0 -1433 -1304 -1181
30.0 -1438 -1307 -1195
40.0 -1428 -1288 -1174
50.0 -1409 -1277 -1166
60.5 -1342 -1216 -1112
69.9 -1318 -1186 -1087
80.2 -1242 -1122 -1032
98.8 -- -1090 -995
100 -- -- -943
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Tab. VII.4: Ergebnisse der EMK-Messungen an kompakten Proben

At-%Ag | At-% Sn | At-% Ca | Infe, bei 1073K | Infe, bei 1173K | Inf., bei 1273K

79.9 18.9 12 -1233 -1118 -1026

30.0 67.5 25 -1433 -1299 -1184

0 98.2 18 -1420 -1294 -1188

Tab. VII1.5: Ergebnisse der EMK-Messungen im System Silber-Scandium

At-% E° dE/AT | Umwand | At.% E° dE/dT At.% E° dE/dT
Sc [mV] | [mV/K] | lung [K] Sc [mV] | [mV/K] Sc [mV] [mV/K]
503 |499.8 [-0.0135 | T<995 |3.93 |[557.9 [-0.0413 | 25.01 | 622.1 |-0.1682
503 |611.6 [-0.1175 | T>995 | 7.00 |[634.0 [-0.1396 | 30.99 | 573.0 | -0.0592
599 |502.2 |-0.0065 | T<1003 | 9.20 |6189 [-0.1193 | 36.03 | 425.3 | -0.0876
599 | 7545 |-0.2574 | T>1003 | 10.01 | 668.5 | -0.1690 | 40.31 | 457.3 | -0.1303
8.00 | 7234 |-0.2260 | T<1014 | 10.97 | 638.6 | -0.1420 | 48.00 | 341.0 | -0.0189
8.00 |558.2 |-0.0635 | T>1014 | 15.00 | 706.4 | -0.2111 | 52.82 | 311.3 | -0.4518
2.00 |7199 |-0.1779 18.90 | 645.2 [ -0.1449 | 64.22 | 331.6 |-0.0972
254 |6209 |-0.1012 21.01 | 628.2 | -0.1568 | 84.98 | 282.2 | -0.0522

Tab. VII1.6: Grenze der o -Phase aus EMK-Messungen an Silber-Scandium-Legierungen

Sc-Gehalt Umwandlungs-

[At.-%] temperatur [K]
5.03 941
5.99 977
7.00 1071
8.00 1123
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Tab. VII.7: Gitterkonstanten des Sil ber-Scandium-Legierungen

Sc-Gehalt [At.-%] Gitterkonstante q,qder ausgel agerten Legierung [pm]
bel 112X ausgel agert bei 102X ausgel agert
0 408.44+ 0.02 --
2.00 408.81+ 0.03 --
3.93 409.26+ 0.04 --
5.03 409.51+ 0.04 --
5.99 409.68+ 0.04 409.49+ 0.01
7.00 410.04+ 0.04 409.51+ 0.03
8.00 410.21+ 0.08 409.48+ 0.03
9.20 410.22+ 0.06 409.50+ 0.03
10.01 410.23+ 0.04 409.48+ 0.09
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Tab. VII1.8: Temperaturen der beobadhteten Phasentibergénge im System Sil ber-Scandium

Sc-Gehalt [At.%] | Re&ktionstemperaturen [°C] Red&ktionstyp
2.00 961 solidus
2.54 954 solidus
3.93 951 solidus
4.89 750 (Rontgen) a-L6sli chkeit
5.03 668(EMK), 945 solidus
5.99 704(EMK), 950 solidus
7.00 798(EMK), 944 solidus
8.00 850(EMK), 939 solidus
8.21 850 (Rontgen) a-L6sli chkeit
9.20 937 solidus
10.01 937 solidus
10.97 936 solidus
15.00 939, 945 eutektisch, peritektisch
18.90 939, 942 eutektisch, peritektisch
20.00 938, 952, 1040 eutektisch, peritektisch, liquidus
21.01 952 peritekisch
25.01 944 peritektisch
30.99 952, 1168 peritektisch, Ligiudus
33.03 957, 1177 peritektisch, Liquidus
36.03 1141, 1161 eutektisch, Liquidus
40.31 1142,1164 eutektisch, Liquidus
48.00 1142, 1220 eutektisch, Liquidus
49.90 1146, 1250 eutektisch, Liquidus
52.82 951, 1239 eutektisch, Liquidus
64.22 964, 1091 eutektisch, Liquidus
84.98 956, 1187 eutektisch, Liquidus
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Tab. VII1.9: Ergebnisse der EMK-Messungen im System Au-Scandium, (E(T)= EO+dE/dT-T)

At.- E° de/dT | Umwand- | At.% E° de/dT At.% E° de/dT
% Sc | [mV] | [mV/K] | lung [K] Sc [mV] | [mV/K] Sc [mV] [mV/K]
1.00 | 1084 | 0.0786 10.00 | 1240 |-0.1374 | 47.98 | 571.0 | -0.0412
3.00 | 1071 | 0.0594 19.32 [ 1266 |-0.1624 | 52.08 | 449.9 | -0.1263

4.02 | 1226 | -0.1153 | T<948 22.05 | 1107 |-0.1708 | 59.87 | 381.1 | -0.0695
4.02 | 1164 | -0.0583 | T>948 24.99 | 1055 |-0.1220 | 65.04 | 393.3 | -0.0820

5.00 | 1261 | -0.1610 31.00 | 1087. | -0.1516 | 69.87 | 398.0 | -0.1490
6.00 | 1259 | -0.1579 36.00 | 703.7 | -0.1520 | 80.80 | 273.2 | -0.0434
7.03 | 1296 | -0.1912 39.97 | 741.4 | -0.1830

Tab. VI1.10: Grenze der a -Phase aus EMK-Messungen an Gold-Scandium-Legierungen

Sc-Gehalt Umwandlungs-

[At.-%] temperatur [K]
4.02 948
5.00 1003

6.00 1130
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Tab. VII.11: Gitterkonstanten der Gold-Scandium-Legierungen

Sc-Gehalt [At.-%]

Gitterkonstante g, der ausgelagerten Legierung [pm]

bel 112X ausgel agert

bei 102X ausgel agert

0.00 407.48+ 0.07 --
1.00 407.68+ 0.01 --
3.00 408.12+ 0.05 --
4.02 408.36% 0.09 --
5.00 408.66% 0.02 408.66* 0.06
6.00 408.82+ 0.06 408.70+0.14
7.03 408.96+ 0.08 408.77+0.10
10.00 408.97+0.16 408.73+ 0.05
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Tab. VII.12: Temperaturen der beobadteten Phaseniibergange im System Gold-Scandium

Sc-Gehalt [At.-%] | Re&tionstemperaturen [°C] Red&ktionstyp
1.00 1054 Solidus
3.00 1040, 1057 Solidus, Liquidus
4.02 675(EMK), 1047 o -Phase, Solidus
5.00 730(EMK), 1040 a -Phase, Solidus
6.00 657 (EMK), 1037 a -Phase, Solidus
7.03 1043 Solidus
10.00 1037, 1057 Eutektikum, Liquidus
19.32 1045, 1065, 1200 Eutektikum, Peritektikum, Liquidus
20.00 1045, 1069, 1213 Eutektikum, Peritektikum, Liquidus
22.05 1055, 1244 Peritektikum, Liquidus
24.99 1064, 1375 Peritektikum, Liquidus
31.00 1043 Peritektikum
33.34 1592 Dystektikum
36.00 1514, 1524 Eutektikum, Liquidus
39.97 1514 Eutektikum
47.98 1514 Eutektikum
49.99 1680 Dystektikum
52.08 1279 Eutektikum
59.87 1279, 1292 Eutektikum, Liquidus
65.04 1282, 1454 Eutektikum, Liquidus
66.66 1287, 1406 Eutektikum, Liquidus
69.87 1084, 1341 Eutektikum, Liquidus
80.80 1075, 1091 Eutektikum, Liquidus
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Tab. VI1.13: Partielle Thermodynamische Exzef3funktionen des Calcium in Silber-Calcium-
Zinn-Legierungen bei 1273K

S Gehalt [At.-%] AP, %} AS, [ﬁ} AGE, %}
00 -108.8* 7.0 -99.86
100 117.3 93 -105.36
20.0 118.7 75 -109.27
30.0 11308 1254 115.09
40,0 11309 1104 117.69
50.0 11380 114 -123.40
60.5 1440 156 124.32
69.9 11380 873 126,53
80.2 1433 14,1 125,03
98.8 1408 112 126,58
100 1438 145 -125.75

* . Extrapolation



VIl. Anhang

130

Tab. VII1.14: Aufteillung des Exzef3potentials des Calcium in Silber-Cal cium-Zinn-Legierungen

%
Aténﬁ) AG<E3a(Leg) - AéEa(A@J) [% AG<E3(<'31(Leg) - Aégz(Ag) [%} AéEgl(Leg) B AGEZ(AQ) %]
0.0 0.00 0.00 0.00
10.0 -5.50 48.22 -53.71
20.0 -941 79.10 -88.52
30.0 -15.23 97.18 -112.41
40.0 -17.83 108.42 -126.25
50.0 -23.54 115.70 -139.24
60.5 -24.46 119.61 -144.07
69.9 -26.67 121.12 -147.33
80.2 -25.17 122.16 -147.33
98.8 -26.72 123.22 -149.94
100 -25.89 123.50 -149.39
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Tab. VII1.15: Vergleich beredhnete und gemessene Werte fir Calcium bei unend. Verdinnumgy

AH_, ﬁ} AH_ [ﬁ]
Sn- Gehalt [At.-%] mol *[mol fo,[107] £ J109]
gemessen berechnet gemessen berednet
0.0 -108.8* -108.8 80 80
10.0 -117.3 -115.7 47.6 55
20.0 -118.7 -121.9 32.9 37.6
30.0 -130.8 -127.3 19.0 26.7
40.0 -130.9 -131.9 14.8 19.8
50.0 -138.0 -135.8 8.7 15.3
60.5 -144.0 -138.9 7.9 12.2
69.9 -138.0 -141.3 6.4 10.0
80.2 -143.3 -142.9 7.9 8.4
98.8 -140.8 -143.7 6.4 7.4
100 -143.8 -143.8 6.9 6.9

* . Extrapolation

Tab. VII1.16: Mischungsenthal pien undfreie Mischungsenthal pien im System Sil ber-Scandium

At.-% Sc Phase T [K] AG [k¥mol] | AH [kdmol]
2.00 (Ag) 1123 2.2 -3.6
2.54 (Ag) 1123 2.6 4.2
3.93 (Ag) 1123 -3.9 5.6
5.03 (Ag) 1123 4.8 6.3
5.99 (Ag) 1123 5.5 7.2
7.00 (Ag) 1123 6.3 8.1
8.00 (Ag) 1123 7.0 9.1
20.00 Ag,Sc 1123 -15.7 -22.4
33.33 Ag,Sc 1123 -23.9 -34.6
50.00 AgSc 1123 -24.6 -35.0
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Tab. VII1.17: Mischungsenthal pien und freie Mischungsenthal pien im System Gold-Scandium

At.-% Sc Phase T [K] AG [k¥mol] | AH [kdmol]
1.00 (Au) 1123 2.8 2.3
3.00 (Au) 1123 -8.2 7.1
4.02 (Au) 1123 -10.7 9.7
5.00 (Au) 1123 -13.3 -12.4
6.00 (Au) 1123 -15.7 -15.1
20.00 Au,Sc 1123 -50.6 -54.6
33.33 Au,SC 1123 -75.0 -83.8
50.00 AuSc 1123 -78.6 -91.7
66.66 AuSc, 1123 -60.9 737
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