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Zur Erganzung bekannter Verfahren zur Bestimmung thermodynamischer
Kenngrossen von Legierungen- wurden folgende Moglichkeiten experi­
mentell gepriift:

(1) Direktkalorimetrische Vereinigung der Komponenten
(a) mit Fe-S-Gemisch (50 At. prozent) als Zundmaterial
(b) durch Ziindung mit einem in das Kalorimeter fallenden

Heizkorper definierten Warmeinhalts (" drop-Methode "),
(2) Indirekte Bestimmung von flG, flH und flS durch Bestimmung des

Loslichkeitsproduktes der Phase Me1Me~I in einem Losungsmetall
MeL bei verschiedenen Temperaturen.

Die Verfahren (1a) und (1b) kommen im wesentlichen in Frage bei
relativ niedrig (unter 1000°C) schmelzenden Phasen, Verfahren 2 dagegen
bietet Vorteile bei hochschmelzenden Verbindungen.

Zu (1a)-Bestimmt wurde die Bildungsenthalpie von InSb (Schmelz­
punkt 525°C). Wasserwert des Kalorimeters: 3317 ± 13 cal. Zund­
gemisch: Eisen-Schwefel (50 At.-Prozent) flH:98oK (FeS) = - 23,2
± 0,1 kcalJMol.

Das In-Sb-Gemisch (jeweils 12-17 g der stochiometrischen Zusammen­
setzung InSb) wurde in einem Eisentiegel (etwa 25 mm hoch, 13 mm lichte
Weite, 0,3 mm Wandstarke) luftdicht untergebracht. Einbettung des
Tiegels in die Fe-S-Mischung: jeweils 15 g ~ 3850 cal. Die zur Ziindung
aufgewendete Warmemenge betragt damit etwa das 10-fache der Reaktions­
warme bei der Bildung von InSb.

Die Fehlerdiskussion ergibt: die kalorimetrisch ermittelte Gesamt-War­
metonung ist mit einem Fehler von maximal ± 1,4 Prozent behaftet
(Summe der Fehler bei der Bestimmung der Ziindenergie, des Wasserwertes
sowie des Umsatzgrades, der analytisch und metallographisch ermittelt
wurde), Durch Differenzbildung wird der Fehler von flH(lnSb) jedoch
wesentlich erhoht: mittlere Abweichung vom Mittel bei sieben Messungen
rund 8 Prozent. flH~9BoK(InSb) = -3,4 ± 0,3 kcaljg-atom.

Zu (lb)-Bestimmt wurde die Bildungsenthalpie der Phasen MgZnz,
MgzZnll und MgZn. Schmelzmaximum im System Mg-Zn bei 590° und
der Phase MgZnz. MgZn und MgzZnn schmelzen unter Zersetzung bei
354 0 bzw, 380°. Gepresste Mischungen von Mg- und Zn-Pulver (jeweils
33 At. prozent Mg) reagieren rasch oberhalb 370° unter Legierungsbildung.
Im Kalorimeter (Wasserwert: 4300 ± 8 cal) untergebrachte Mg-Zn­
Presslinge werden zur Reaktion gebracht mit Hilfe eines von definierter
Temperatur in das Kalorimeter iiber den Pressling fallenden AlzOa-Tiegels.
Ofentemperatur zur Aufheizung des Tiegels: 950 ± O,5°C. Fallzeit des
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Tiegels nach Einschwenken des Ofens tiber das Kalorimeter: 0,2 sec.
Gewicht des A120 3- Tiegels: 20,818 g. Eichung mit Ag-Zylinder von
124,92 g = 4518 cal (zwischen 25° und 630°0). Einfallen des A120 a­
Tiegels von 950° entspricht einer notwendigen " Zundenergie " von rund
5000 cal (Fehler: ± 0,2 Prozent). Damit wird die Warmetonung der
Legierungsbildung zu rund 10 Prozent des gesamten kalorimetrischen
Effektes. Wegen der guten Reproduzierbarkeit alIer kalorimetrischen
Manipulationen liegt trotz der ungunstigen Differenzbildung der Fehler
der Bildungsenthalpie fur MgZn 2 (IlH 2980 K = 3,6 kcaljg-atom) unter 7 Pro­
zent (= ± 0,25 kcal). Entscheidend ist die Genauigkeit der Umsatz­
bestimmung, die wir chemisch, metalIographisch und insbesondere ront­
genanalytisch durchfuhrten : Iritensitatsmessung mit einem Rontgen­
Diffraktometer (" Norelco" der Fa. Muller, Hamburg). Es ge1ingt, neben
hauptsachlich gebildetem MgZn2 auch geringe Anteile MgZn und Mg2Znll
quantitativ zu erfassen, Nicht umgesetztes Magnesium wurde durch
Grignardierung erfasst. Die so ermittelte Menge Mg steht in Uberein­
stimmung mit dem Ergebnis der Rontgenanalyse. Ein graphisches
Verfahren (Dreieckskoordinaten fur prozentuale Anteile des Gemisches
MgZn + MgZn2 + Mg2Znll mit IlH-Ordinate) erlaubt aus mindestens
drei kalorimetrischen Bestimmungen und genauer Analyse der Reaktions­
produkte (MgZn, MgZn2, Mg2Znn neben Mg und Zn) die Ermittlung der
Bildungsenthalpien alIer drei Mg-Zn-Phasen. Bei einer Einwaage von
Mg : Zn = I : 2 (= 33 At.-Prozent Mg) ist allerdings der Fehler fur
AH(MgZn) bzw. L\H(Mg 2Znn) wegen der kleinen Menge der bei der
Umsetzung gebildeten Phase grosser. Wir fanden:

AH298oK(MgZn2) = 3,6 ± 0,25 kcalJg-atom

IlH298oK(MgZn) = 2,5 ± 0,75 kcaljg-atom

L\H2980K(Mg2Znl1) = 2,4 ± 0,6 kcaljg-atom

Bei genugend niedrig liegenden Reaktionstemperaturen bzw. genugend
hohen Bildungsenthalpien erscheint das Verfahren auf eine Reihe anderer
metallischer Systeme anwendbar: z.B. Mg-Sb, Oa-Sb, Mg-Ni, Oa-Al,
Ce-AI, La-AI, Mg-Cu, Fe-Si etc.

Zu (2)-Bestirnmt wurden AG, L\H und L\Sfur die Phasen Fe 2Zr, AI4Zrs,
AlaZra und AI 2Zr. Messprinzip: Bestimmung der Loslichkeitsprodukte
der schwerloslichen Phasen in flussigem Magnesium als Losungsmetall bei
verschiedenen Temperaturen. Die Bestimmung von Sattigungskonzentra­
tionen der reinen Komponenten (Fe, AI, Zr) bzw. der Phasen im Losungs­
metall (Mg) liefert in analoger Weise wie Dampfdruckmessungen L\G-Werte,
ist aber apparativ einfacher und bietet Vorteile insbesondere fur hoch­
schmelzende Phasen,

Wie Hume-Rothery erstmals zeigte, kann die Ausfallung einer festen
metalIischen Phase (z.B, Mg2Si) aus festen oder flussigen metallischen
Losungen formal genau so beschrieben werden wie die Fallung schwer
Ioslicher Verbindungen aus wassriger Losung, Das Loslichkeitsprodukt fur
Mg2Si (gefallt aus Al als Losungsmittel) ist

L = a2 as·Mg I
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Logarithmierung ergibt allgemein fur die Fallung von Me;Me~I

log aMeI = 1[x • log L - yjx . log aMeli

d.h. log aMeI gegen log aMelI aufgetragen gibt eine Gerade, deren Steigung
durch den Richtungskoeffizienteny/x gegeben ist.

Nimmt man bestimmte Voraussetzungen als gegeben an:

(a) keine Molekule der intermetallischen Phase in der Schmelze
(berechtigt in sehr verdunnter Losung) ;

(b) homogene und atomare Verteilung von Mel und Mel! im
Losungsmetall MeL; _

(c) Gultigkeit des Henry'schen Gesetzes (bei Mel- bzw. Mell-Kon­
zentrationen unter rund 1 prozent);

(d) Phasengleichgewichte zwischen Me--Schmelze und fester Me;Me~I
Phase,

so ergibt die Konode Meh-Me;Me~I die Sattigungskonzentration "fiir die
Phase im flussigen MeL und log [Mel] gegen log [MeII] die Fallungsgerade.

Der Vorgang der Fallung aus dem Losungsmetall MeL « ) = feste
Phase; [MeI]L = Losung von Mel in flussigern MeL; ~G = partielle freie
Enthalpie; ~G = integrale freie Enthalpie) :

x[MeIJL +y[MeIIJL ~ <Me~Me~I> + ~G~h (1)

ist mit der Energieumsetzung ~GB verbunden: freie Bildungsenthalpie der
Phasenbildung aus in MeL gelosten Komponenten. ~GL(= - ~GB) ist
entsprechend die freie Enthalpie der Uberfuhrung von 1 Mol <Me~Me~I)

in die verdlinnte Losung,
Zur Bestimmung der freien Bildungsenthalpie von <Me~Me~I) aus

den festen reinen Komponenten x<MeI) und y<MeII) fuhrt folgender
Zusammenhang:

x<MeI) ~ x[MeI]L

y<MeII) ~ y[MeII]L

x[MeI]L +y[MeII]L ~ <Me~Me~I)

Allgemein wird damit

~G~h = ~G~h + x~G~eI +y~GieII

-L+ x~GMeI

A-L+yuGMeIl

+ SG~h

(2)

In realer Losung und im Henry'schen Bereich (a = iN = canst. N) gilt
unter Verwendung der Aktivitaten"

~Glh = RT In a:eI a:eII - xRT In a~eI - yRT In a~eII (3)

* Hierbei sind a', c' =Aktivitat bzw. Konzentration fur gesattigte Schmelze tiber der
Phase; a", c" = Aktivitat bzw. Konzentration fur gesattigte Schmelze uber den reinen
Komponenten.
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~G'h = RT(x In c~elfMeI +y In c~eIIfMeII - x In c~elfMeI

- y In c~elIfMeII) (4)

Sind demnach fur mindestens zwei Temperaturen bekannt (a) das
Loslichkeitsprodukt der Phase und (b) die Sattigungskonzentrationen der
reinen Komponenten im Losungsmetall MeL, so sind ausser ~GJh auch
~H~h und M~h zu berechnen.

Hierbei konnen in Gleichung (7) unmitte1bar die analytisch bestimmten
Konzentrationen eingesetzt werden, Da Sattigungskonzentrationen meist
mit guter Genauigkeit (Temperaturfehler <0,1 Prozent; Analysenfehler
<1,0 prozent) zu ermitteln sind, liegen die Fehler der berechneten ~G-,

~H- und dS-Werte nicht wesentlich uber 5-10 Prozent, sofern echte
Gleichgewichte gemessen werden. Das wiederum ist relativ leicht sicherzu
stellen durch (a) Ausfallen der Phase und (b) Losen im MeL und Vergleich
der erzielten Sattigungskonzentrationen.

Die von uns bestimmten Werte sind:

Fe 2Zr: ~GB<Fe
2Zr)

= mol are freie Bildungsenthalpie aus den
festen Komponenten = -17700 + 5,2 T
cal/Mol

= -7,6 ± 0,5 kcaljg-atom (750°)

~H = -17,7 ± 1,0 kcal/Mol

~S = 5,2 cl/Mol

AI2Zr: ~GB = -13,6 kcal/g-atom

AlaZr2 : ~GB = -12,8 kcaljg-atom

AlaZr4 : ~GB = -10,3 kcaljg-atom
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