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Lijst van gebruikte symbolen.

activiteit

concentratie

specifieke warmte

molaire warmtecapaciteit
activiteitscoefficient

vrije enthalpie

vrije vormingsenthalpie
partiele molaire vrije enthalpie
enthalpie

ingsenthalpie

partiele molaire enthalpie
evenwichtsconstante

mol fractie

partiele dampdruk

gasconstante

entropie

integrale molaire mengentropie
relatieve partiele molaire mengentropie
tijd

temperatuur

mol fractie

gasfase

opgelost

L



Uiteenzetting van kader en redenen

De Keijzer vermeldt in zijn proefschrift (i) het verschil in ontmenggedrag
tussen Au-Ni-films en bulk Au-Ni. Zonder in te gaan op het mechanisme van deze
ontmenging z1ijn voor dit verslag de volgende punten van belang:

Au-Ni-films werden verkregen door het gelijktijdig opdampen van goud en nik-
kel. De laagjes werden homogeen door te verhitten boven de kritische tempe-
ratuur van goud-nikkel (8120C) en daarna af te schrikken.Echter niet altijd
wverden de laagjes homogeen.

Bij verhitting op 850°¢C bijvoorbeeld bleek soms eenontmenging op te treden.
De Keijzer verklaarde dit door aan te nemen, dat koolstof, ontstaan door ont-
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leding van koolwater

de Au-Ni-laagjes, waardoor de kritische temperatuur van het ontmenggebied

hoger zou worden. e

Tmmers past men het regeltje van Bancroft en Timmermans toe - de mengbaar-—
heid van twee componenten wordt slechter door toeveoeging van een derde, die
t.o.v. één van de andere vee: slechter mengt - dan is dit duidelijk. Kool-
stof lost nl. veel beter op in nikkel dan in goud.

Proeven van Fukano (2), Kahn en Francombe (3) aan Au~Ni-films toonden even-

eens een ontmenging aan boven het binalre kritische punt.

Teneinde het gedrag van koolstof nader te bestuderen heeft De Keijzer (1)
experimenten gedaan aan massieve goud-nikkel-legeringen.
Magnetische metingen toonden aan, dat er ondanks een C-gehalte van 3 at. 7
in een fifty~fifcy Au-Ni-legering in het gebied van 780°c-900C geen ont-—
menging optrad.
Interdiffusie-metingen bi] 825°C leverden niet het bewijs dat koolstof het
kritische punt van het -ontmenggebied van massieve goud-nikkellegeringen ver-
hoogt. Integendeel, de drijvende krachten in Au-NWi-C bleken groter te zijn dan
in Au~Ni, m.a.w. de kritische temperatuur zou door koolstof verlaagd worden.
In dit verslag zal getracht worden, de invloed van koolstof op Au-Ni-lege-
ringen na te gaan, t.w. - de oplosbaarheid van koolstof boven het kritische

punt
~ de invloed van koolstof op het kritische punt.

Gezien de overeenkomst in thermodynamische eigenschappen van Cu~Ni en Au~Hi
en de verschillen tussen Pd-Au en Pd~Cu enerzijds en Au~-Ni anderzijds, zal
ook in deze legeringen de koolstofoplosbaarheid bepaald worden.

Tenslotte zullen enige diffusieproeven uitgevoerd worden aan Au~Ni~-C koppels.



Theoretische beschouwingen

Om een duidelijk inzicht te krijgen in de oplosbaarheid van koolstof in de
genoemde legeringen, is het van belang de volgende binalre systemen te be-
studeren:

AuNi, Culi, PdAu, PdCu,
Ni-=C, Au-C, Pd-C, Cu-C.
Daarnaast zal aandacht besteed worden aan de ternalre systemen AuaNimC,

Cu-Ni~C, Pd~Cu-C en Pd-Au-C.

- Het systeem goud-nikkel -

Het Au-Wi-systeem (fig. 1) vertoont een ontmenggebied met een kritische
o .. L ) . . .
temperatuur van 812 C bij an 0,29. Boven qkr is er een volledige oplos~
.
baarheid in de vaste toestand.

Het systeem heeft verder een smeltpuntsminimum. Uit het fasediagram (fig. 1)

mag men verwachten dat er een afwijking is van de Vet van Raoult (fl = f2 = 1
dow.z. a, = (I-%) en a, = %), immers de wederzijdse oplosbaarheden van goud
i

en nikkel zijn beneden T _ vrij beperkt. Uit fig. 2 blijkt, dat de afwijkingen

kr

positief zijn. Tevens mag men uit het fasediagram verwachten, dat de mengen-
thalpieen van Au-Ni positief zullen zijn, d.w.z. warmte wordt peabsorbeerd, als

goud en nikkel isotherm gemengd worden. In fig. 3 zijn de relatieve partiele
Lqﬁi’ AﬁAU en de integrale molaire enthalpieen 'l weergegeven,
Men merke op, dat de waarden vrij hoog zijn en dat het verloop van de enthal-

enthalpieen

pie niet symmetrisch is. Dit moet verklaard worden uit het feit, dat de atoom-
grootte s van de zuivere metalen veel verschillen (circa 157) en dat er een
belangrijke interactie is tussen de electronen van de 6s-band van goud en

de niet gevulde 3d-band van nikkel.

In fig. 4 zijn de relatieve partiele en integrale molaire mengentropieen

weergegeven. Het verloop 1s vrij symmetrisch. De excessentropie

SSEX = Lsmeng - iSGibbs 1% blijke vrij behoorlijk te zijn
(90000, X T 0,5, ASQK = 0,47 cal/molOC)°

Voor deze hoge excessentropie zijn wel een aantal oorzaken aan te wijzen:



~ de warmtecapaciteit van de oplossing is groter dan de gemiddelde warmte-
capaciteit van de componenten, d.w.z. een toename van de vibratie—entropie
T . . S R :
_C din T, waarbij] 4C de afwijking van de Kopp-Neumannregel 1s.
N ] :
o F
Fen dergelijke afwijking kan komen van het grote verschil in atoomgrootte;

daardoor is er een roosterverslapping (zie afwijkingen van de Wet van Vegard -

fig. 5).
(Verstijving van het rooster geeft een negatieve S ).
- ' ex
- door afwijkingwn van de randomverdeling is er een negatieve S .
) ex

- Het systeem koper—-nikkel -

Het koper-nikkel-systeem lijkt in vele opzichten op dat van goud-nikkel
(Fig. 6). Het bezit evenecens ecen volledige oplosbaarheid (tenminste bij hoge
temperatuur). Ook bij Cu-Ni vertoont het activiteitsvel loop positieve afwij-
kingen van de Wet van Raoult (fig. 6.1). De 'mengenthalpie is positief en flink
asymmetrisch (fig. 8); de excess—entropie is negatief (fig. 7). Aangezien
de groottes van de Cu en Ni—atomen slechts 27 verschillen en er een geringe
afwijking (fig. 9)is van de Wet van Vegard, zal de voornaamste bijdrage
aan de excessentropie komen,van de afwijkingen in de randomverdeling en

van de electroneninteractles,

Wat dit laatste betreft zijn de systemen Au-Ni en Cu-Ni analoog.
Legeren heeft hier tot gevolg, dat de electronen uit de 6s-band van Au en de
4s-band van Cu de 3d-band van nikkel opvullen. De samenstelling, waarbi] de

3d~band vol is, is voor beide systemen dezelfde (XNi 0,3).

Uit de thermodynamische gegevens en ulf metingen aan geleiding en magnetis-—
me van Cu-Ni-legeringen en uit onderzoekingen aan Cu-Ni-X systemen heeft men
aanwijzingen, dat Cu-Ni een ontmenggebied bezit van dezelfde vorm als bij
Au-Ni met een T van circa 300°C. Dat ontmenging niet of nauwelijks optreedt

kr
is een kinetische kwestie. De sprongfrekwentie zou nl. te laag zijn (I1-10/dag).
T

~ Het systeem koper-palladium -

Pd en Cu vormen bij hoge temperaturen een continue reeks van vaste oplos-

singen. Geordende structuren treden op beneden 883 K (fig. 10) t.w. o'

(f.e,c.), a'"(tetr.) en B(b.c.c.).



In fig. Il zijn de activiteitscurven weergegeven. De activiteiten van Cu
hebben een grote negatieve afwijking van de idealiteit. De Pd-activiteiten
zijn evenmin ideaal en vertonen aan de Pd-rijke kant zelfs een positieve
afwijking van de Wet van Raoult.

Dit merkwaardige verloop wordt meestal veroorzaakt door een negatieve

(H-%) curve van de gedaante:

S s

Echter in dit geval verloopt de enthalpie vrij normaal (zie fig. 12) en
moet het bovengenoemde gedrag geweten vonden aan de indeuking in de S-x-
curve (zie fig. 13).

In fig. 13 vindt men de vormingsentropieen. Hel verloop is asymmetrisch

en de waarden liggen lager dan de ideale, vermoedelijk t.g.v. clustering.

- Het systeem goud-palladium -

Goud en palladium zijn volledig mengbaar .Er zijn geen aanwijzingen voor over-
gangen in de vaste toestand (zie fig. 14). Er zijn helaas geen vitgebreide
thermodynamische gegevens over Au-Pd bekend. Schmahl (10) bepaalde uit even-—
wichtsmetingen mel zuurstof het activiteitsverloop als in fig. 15. Darby

(9) bepaalde N bij kamertemperatuur (fig. 16).

- Koolstofoplosbaarheden in Au, Ni, Pd en Cu -
3 5 s

De evenwichtsoplosbaarheid in al deze metalen voldoet aan de Wet van Henry,

mede door de geringe concentraties, d.w.z. in evenwicht met grafiet 1is:

C ;\ﬁ . A§ X
s = exp {- £ exp | £ (lit. 11)




waarin C = atoomfractie koolstof
¢
- 0 L o . \ : :
A= H - H = relatieve partiele enthalpie voor een C-atoom in op-
C C ar
lossing
~ el . e .
WSoo=§5 - 5 = yelatleve partilele excess-entrople.
c 2r
¢ |
¢ . . . .
uit gezet tegen T voor de genoemde metalen vindt men in de fig. 17,
1-2C )

c
98, 19 (Lit, 12, 13, 14).

Men merke op, dat de C-oplosbaarheid in Pd vrij hoog is, vermoedelijk om de-
zelfde redenen, als waarom ook de H-oplosbaarheid zo groot is. Volledigheids~
halve zijn in tabel I nog de thermodynamische parameters weergegeven van kool-

stof in de diverse elementen.

-~ Het systeem goud-nikkel-koolstof-

Koolstofoplosbaarheid in goud-nikkel.

Koolstof lost in Au-Ni interstitieel op (octaederholten). Men zou kunnen
verwachten, dat toevoeging van goud aan nikkel deze oplosbaarheid doet toe-
nemen. Immers door goud wordt de roosterparameter groter. In goud echter be-
zit koolstof een geringe oplosbaarbeid vergeleken bij nikkel, zodat steeds
meer interstitiele plaatsen ongunstig worden dopr een toenemende goud-omrin-
ging. Deze twee tegengestelde effecten zouden een maximum in de koolstofop-

losbaarheid kunnen geven.

Invloed van C op Tlr van Au-Ni.
<

Zoals in het hoofdstuk 'Kader en redenen'" vermeld is, geldt vaak voor sub=-
stitutiele oplossingen het regeltje van Bancroft en Timmermans.
Het is echter de vraag of dit ook op interstitiele oplossingen van toepassing
is. Experimenteel is dit voor Au-Ni~C gemakkelijk te verifieéren.
Immers de twee invloeden, die koolstof kan hebben, zijn:
a. het kritische punt gaat naar Iogere temperatuur

b. het kritische punt gaat naar lagere temperatuur.



Beide mogelijkheden zijn (niet op schaal, en rekening houdend met een evt.
verhoogde C-oplosbaarheid) weergegeven in de figuren 20a en b.

Is geval a van toepassing, dan geraakt men door een voldoende hoog C-gehalte
in een 3-fasengebied, d.w.z. vrijwel zuivere koolstof, een nikkel-, en een
goudrijk precipitaat.

'

Is geval b juist, dan is het resultaat een 2-fasengebied, dus een Au-Ni-meng-

kristal, verzadigd aan C, en vrije koolstof.
Door geschikte samenstellingskeuze, gloeiprocessen en microscopisch onder-
zoek moet het mogelijk zijn uit te maken, welke van deze 2 mopelijkheden juisr

1s.,

Het systeem koper-nikkel-koolstof.

Zoals gezegd, lijkt Cu-Ni veel op Au-Ni qua thermodynamische elgenschappen.
Echter de roosterparameter verandert niet veel met de samenstelling. Daar-
door kan men niet verwachten, dat, als het juist is dat het geometrische
effect bij Au-Ni de oorzaak is van de verhoogde oplosbaarheid, ook hier een
C-maximum zal optreden. Treedt dit effect wel op, dan is kennelijk onze ver-
onderstelling, wat betreft het geometrische effect, verkeerd of op zichzelf
onvoldoende geweest.

al
.

De systemen Pd-Au-C en Pd-Cu~C

Volledigheidshalve is het interessant te bekijken wat het C-verloop is in
Pd~Au en Pd-Cu. Deze beide systemen bezitten een negatieve enthalpie, in te-
genstelling tot Au-Ni en Cu—-Ni. HMen mag algemeen verwachten, dat de C-oplos-

baarheid ongeveer voldoet aan:

() (2) .
In x =(l-x.) 1In x + %, In x (lit. 15) £ 3
c 2 c 2 c
waarin ¥ = koolstofgehalte in de betreffende legering,
C

(1) (2)

X en x het C-gehalte is in de zuivere componenten.
c c ;



Experimenten

s R

- Materiaal -

De zuivere metalen werden betrokken van de firma Drijfhout N.V., t.w.:

99,9% Au, 99,97 Pd, 99,97 Cu, 99,997 Ni.

- Preparaten voor opkolen -

Ter bepaling van de oplosbaarheid van koolstof, werd uitgegaan van lege~
ringen met de volgende samenstellingen:
Ni, Ni o+ 2, 4, 5, 8, 10, 20, 30, 40 "/o Au
Ni, Ni + 2, 4, 6, 8, 10, 20, 30, 40 "/o Cu
Pd, Pd + 10, 20, 30, 40 /o Au
Pd, Pd + 10, 20, 30, 40 “/o Cu

De legeringen werden vervaardigd door de juiste hoeveelheden samen te smel-
ten onder argon, in de boog, getrokken op het z.g. 'knoopjesapparaat'.

Om een homogene legering te verkrijgen werden de '"knoopjes' diverse malen om-
gedraaid en opnieuw gesmolten. De legeringen werden koud uitgewalst, eventueel
met tussengloeiingen. Het ulteindelijk resultaat waren plaatjes met een dik-

te van circa 0,3 mm en een gewicht van | gram.

- Gloeien en opkolen -

. 0 . . .
Homogeengloeien werd op 900 C uitgevoerd 1in een argonatmosfeer, in dezelfde
oven, als waarin ook de opkoling plaats vond. De gloeitijden bedroegen nooit

minder dan 24 uur,

Opkolen vond plaats in een geschikt CHa/szmengsel, Het mengsel werd ge-
vormd door, via flowmeters, de juiste hoeveelheden van voldoende zuiverheid
samen te brengen in een reactievat. Het gas werd daarna met een geschikte
stroomsnelheid door de oven geleid. Opkolen via de gasfase heeft als voordeel,
dat een geschikte gassamenstelling geen grafiet geeft aan het preparaatopper-

vlak. Dit in verband met de analyse, die immers alleen de hoeveelheid inter-

stitieel opgeloste koolstof moet geven.



Ter bepaling van een geschikte gassamenstelling gaat men als volgt te werk:
‘" Zuivere koolstof reageert met waterstof onder de vorming van methaan volgens

de vergelijking:

De evenwichtsconstante voor de reactie is

P
CH
K' = K PO = “__ﬂ
Ve 2
P H
2

Voor K' zal de waarde van Richardson (lit. 16) aangehouden worden, t.w.

/
ZAL. 5 16}

Komt de koolstof niet vrij voor, maar is deze in het metaal opgelost, dan is
zijn dampdruk concentratie-afhankelljk.

Voor de reactie met waterstof geldt nu:

. PCH4
icl + 24, > CH, enK = ;7" )
H2 C
. o]
Deling van P, en p levert:
= C
1%
o _p£ ) CH,
C 0 2 , -
Po P, - K 7

Bij een bepaalde temperatuur volgt dus de koolstofactiviteit uit de partiele
drukken van de gascomponenten. Dit is belangrijk, omdat de CH4~H2 verhou-
ding z0 gekozen kan worden, dat a, - l is, d.w.z. er is geen roetende wer-
king van het mengsel; het koolstofgehalte in het materiaal stelt zich in
behorende bij de gekozen activiteit. In feite bepaalt men dus C-gehaltes op

equi—activiteitslijnen in het diagram.



. L O ,
Neemt men a = 1| en Prot = | atm, dan vindt men bij 800°C 4 vol. 7 CHZ en
c C '

. O ; ,
b1y 1000 °C | vol. % CH/,
o
De eis, dat a - | moet zijn, heeft als nadeel dat de gassamenstelling niet
c ’ :
langdurig dezelfde blijft; men moet nl. vrij grote stroomsnelheden voor de
waterstof gebruiken,waardoor de druk in de waterstofcylinders tijdens de

proef tamelijk snel terug loopt. Alleen achteraf kan dus a bepaald worden.
<

De proeven worden verhoudingsgewijs uitgevoerd, d.w.z. uitgevalste plaatjes
van verschillende samenstelling, worden gelijktijdig en op dezelfde plaats in
de oven opgekoold.

Nauwlettend werd er op toegezien, dat er door het opkolen geen ontmenging op-

trad en dat de opkolingstijden voldoende lang waren.

=~ Analyse -

Gebruik is gemaakt van de gasvolumetrische methode;het materiaal wordt
verbrand en uit de verbindingsgassen bepaalt men de hoeveelheid C. De fout
in de analyse is vrij groot (5%);dit zal echter gezien de resultaten geen

bezwaar blijken te zijn.

~ Preparaten ter bepaling van het ontmenggebied van Au-Ni-C -

Uitgegaan werd van knoopjes met de samenstelling Ni + 40 at 7 Au.

In een kwartsbuisje werd hierbij de juiste hoeveelheid grafiet (3 at 7) ge-
voegd. Het buisje werd gevuld met argon en dichtgesmolten. In een oven werd
het geheel gedurende 3 uwur op léOOOC gehouden. De smelt werd nu afgeschikt, in
water, tot kamertemperatuur. De smelttoestand werd a.h.w. lngevroren.

De verkregen Au-Ni-C legering werd gedurende / dagen onder grafietpoeder
gegloeid op 850°C.

Als referentie kreeg een Au-Ni legering met dezelfde Au-Ni verhouding de-
zelfde smelt- en gloeibehandeling. Aldus kan de invloed van koolstof vast-
gesteld worden.

Als controle werd nog een tweede weg bewandeld. NiAu30 werd bi ] 950°C op~

.o . ! O
gekoold tot verzadiging. Daarna werd in dezelfde oven afgekoeld naar 780 C

en werd de ovenatmosfeer zo ingesteld dat het mengsel roette.



Op deze temperatuur werd het preparaat & dagen gehouden.
Als referentie kreeg een NiAu30 legering dezelfde behandeling, echter in een

argonatmosfeer.

- Diffusieproeven -

Interdiffusieproeven zijn gedaan door De Keyzer (lit. 1) aan Au-20 at 7
Ni/Ni en Au-20 at 7 Ni/Ni + § at Z C koppeis bij 825°C. Echter hierbij is
alleen het goudgeha]té als funktie van de afstand bepaald. Het verdient wel-
licht aanbeveling om de proef te herhalen bij 900°C en dan vooral op het ge-

drag van koolstof te letten.

Nu wordt er uitgegaan van Au/Ni +0,l5gew % C koppels. De goudlaag werd langs
galvanische weg aangebracht (50 .). Wellen is hier niet zo gewenst, omdat
er juist op de fasegrens ontmenging optreedt, waardoor de begintoestand niet
precies gedefinieerd is. De koppels werden,onder argon gedurende 6 uur bi]

900¢ gegloeid, geprepareerd en op C- en Ni-gehalte gescand.



Resultaten

- Opkoling -

In fig. A zijn weergegeven de equi-activiteits~koolstofgewichtspercentages

tegen het initieel goudgehalte bij 875°c en 900°C.

S i - 0 . Lo .
Het verschil in de 2 curven bij 900 C volgt uit de activitelten, d.w.z. utt

1 d = ] i + logo
og IC og o og XC

me £ log f = —== =~ 0,1784 voor C in Ni
c

(activiteiten in Ni~C voldoen aan de Wet van Henry)

kan men a Dberekenen bi) een bepaalde x .
¢ ‘ :

e C

Het is duidelijk, datbij circa 20 at % Au een maximum in de C-oplosbaar-

heid optreedt. Volledigheidshalve is in fig. B de logarithme van de C-oplos-

baarheid uitgezet.

In fig. C is het C-gehalte in Ni-Cu weergegeven. Ook hier treedt een maxi-

mum op en wel bij ongeveer 25 at % C. De verhoging is hier weliswaar minder

dan bij AuNi, maar het effect is onmiskenbaar (zie ook fig. D).

Fig. E geelt voor Ni-Cu een vergelijking met de literatuurwaarden (lit.

17

Men krijgt de indruk, dat het maximum bij.hogere temperaturen naar pgeringere

Cu-gehaltes verschuift.

De figuren F en G geven de C-gehaltes in Pd-Au en Pd-Cu. Hier is een af-

lopende oplosbaarheid van de Pd-rijke kant naar de Cu-cq Au-rijke kant (zie

{3: ).

- Ontmenggebied -

De foto's | en 2 geven de ongeetste en geetste NiAu 38,9 CZ2,9-legering

. o, . . .
weer in de toestand verkregen door vanaf [400°C uit de smelt af te schriklken.

In foto | zijn duidelijk de grafietlamellen en —-nodulen zichtbaar.

Foto 2 geeft naast dezelfde grafietverdeling een Ni-rijke fase,

) . P . o}
Foto 3 geeft het ongeetste beeld na een gloeiing van 7 dagen op 850 C.



Er is nu meer grafiet zichtbaar; de koolstofoplosbaarheid bij die Cemperatuur
is immers minder dan in de smelt.

Foto 4 geeft hetzelfde heeld als 3, maar dan geétst. Het geheel is duidelijk
2 fasig, d.w.z. bestaat uit een Au-Ni mengkristal, verzadigd aan C, en vrije

koolstof.
i S . om0
Een opgekoold NiAu30 preparaat bleek na 8 dagen gloeien op 780 C geen ont-
menging te geven. Een NiAu30 preparaat zonder C gaf reeds na zeer korte tijd
e . . . . .
op /80 C de bekende discontinue precipitatie te zien.

Concluderende kan men zeggen dat uit a volgt dat T omlaag gaat, en dat uit

kr

b volgt dat T in ieder geval niet omhoog gaat.

kyr

- Diffusie -

In fig. 1 is weergeven het Ni-, C-, en aC"Vcr]oop van een koppel Ni - 0,15
gew., % C/Au na 6 uur gloeien op 900°¢. »
Het C-verloop is bepaald uit de berekende relatieve intensiteiten voor C-k
straling als funktie van de Au-~Ni-verhouding in Au-Ni-legeringen met 0,2
gew. % C; bij deze berekeningen werden absorptie~effecten (Philibert, lit.
20) en atoomnummeretfecten in rekening gebracht.

De pulsopbrengst voor C-k« straling voor een legering van zulver Ni met 0,2

gew. 7 C werd bepaald uit metingen aan een Fe C standaard.
2

werkelijke puls opbrengst (voor x gew. 7 C)

De verhouding 0,2 gew., %

berekende puls opbrengst (voor 0,2 gew. 7 C)

bepaalt zodoende x.
In fig. I merke men op, dat het C—verlooﬁ%te hoog ligt t.o.v. de uitgangs-~
concentratie (0,15 gew. 7 C).
Oorzaak hievrvan is - principieel is het niet juist Fe3C als referentie te

v gebruiken.
Mogelijke foutenbronnen zijn verder: —de spanning van 20 kV is in feite te
hoog voor de koolstofanalyse (20 kV is gebruikt om simultaan met C de Ni-
concentratie te bepalen; daardoor wordt het resultaalt van de correctiebereke-
ning twijfelachtig), - er zijn onvoldoende gegevens bekend over absorptie-

coefficienten in Au-Ni-C. (Hier is gebruik gemaakt van gegevens uit 1it. 21).




Toch zal het koolstofverloop, bij meer betrouwbare analyses kwalitatief het-

zelfde blijven; zeker als men uitgaat van relatieve C—gehalten.

Uit fig. I blijkt, dat er een verhoging in de koolstofconcentratie is op-
getreden bij circa 12 at. 7 Au; daarvoor ligt een minimum bij circa 4 at 7 Au.
Kennelijk is het gebied met hoger Au-gehalte thermodynamische z0 gunstig,
dat koolstof weggezogen wordt uit het gebied ernaast met lager Au-gehalte
(vergelijk de oppervlakten). In feite vindt er dus een diffusie plaats van
laag C-gehalte naar hoog C-gehalte ("uphill" diffusie).

Dergelijke verschijnselen worden wel meer gevonden, b.v. in Fe-Si-C/Fe-C-
koppels, waarbi] men gemakshalve het C-gehalte in beide koppelhelften even
groot kiest. Het is nl. in het algemeen niet nodig, dat een bepaald element
diffundeert naar een gebied met lagere concentratie (lit. 22 en 23). Afwij-
kingen van de thermodynamische idealiteit kunnen zo groot zijn, dat de con-
centratiegradient en de chemische potentiaalgradiéent of activiteitsgradient
een verschillend teken hebben, hetgeen kan resulteren in een "uphill" (t.o.v.
de concentratie)-diffusie.

In het FeSiC-koppel b.v. trekt de koolstof weg uit gebieden, waar Si zit,

. i Fe FeSi 5
om thermodynamische redenen. Daar D en DC ongeveer 10 keer zo groot
c
zijn als DSi’ zal de koostof zich anders gaan verdelen, terwijl het Si-gehal-

te nauwelijks verandert d.w.z.

==ﬁ)(j

STTi | t\

afstand tot las

lets dergelijks doet zich voor bij Au-Ni-C.
Echter hier moet de thermodynamische voorwaarde door het diffunderen van goud

en nikkel ontstaan.



De koolstof gaat naar het Ni-Au gedeelte van de koppel toe. Dit proces wordr
versneld in het gebied rond 20 at % Au, waardoor bij lagere Au-gehalten een
minimum in C ontstaat, doordat de koolstof niet snel genoeg wordt aangevuld

Ni
R
C

Het maximum in het C-verloop zal echter in de loop van de tijd verlaagd wor-—

uit Ni-=C (te lage D

den, en zal naar lagere goud-gehaltes verschuiven. Immers door diffusie wordt
het goudrijke deel van het koppel voor koolstof steeds interessanter, deels
omdat het nikkelgehalte toeneemt (meer C is oplosbaar), deels omdat het ver-
schil in C tussen het koolstofmaximum en het goudrijke gebiled steeds groter
dreigt te worden.

De mogelijkheid, dat het C-maximum nog het gebied rond 20 at 7 Au moet berei-

r 1 ormoedelq 1 a0l it e
Kegit, 15 Verimoederl K wWeir ULl ec

rijke koppeldeel.



Discussie

Dat bij Ni-Cu een verhoogde C-oplosbaarheid optreedt duidt er op, dat dit
niet het gevolg is van een geometrisch effect.
Wel is de verhoging minder dan bij Au-Ni, zodat vermoedelijk verschillen in
roosterparameter wel een rol spelen.Te meer omdat bij Pd-Au het C-verloop
aan de Pd-rijke kant veel vlakker verloopt dan bij Pd~Cu.
Tmmers ook hier wordt de roosterparameter groter als men aan Pd goud toe-

voegt (zie fig. 21; lit. 18).

Een verklaring voor de bovengenoemde verschijnselen is moeilijk te geven.
Kwalitatief zou men het geheel als volgt duidelijk kunnen maken:
-~ C heeft wisselwerking met Ni en Au.
Aangezien C beter in Ni dan in Au oplost, mag men aannemen, dat C zich
bij voorkeur ophoudt in octaeders, die rijk zijn aan Ni.
Omgekeerd zal de vorming van Ni-rijke octaeders bevorderd worden door
de aanwezigheid van C, d.w.z. Tkr gaat omhoog.
Dit laatste is in tegenspraak met het experiment.

Het verklaart niet dat de C-oplosbaarheid door Au aan Ni toe te voegen

(cq Cu aan Ni) omhoog gaat.

- Neemt men aan, dat C een belangrijke aantrekkende wisselwerking (positieve
interacties) heeft men Au-Ni paren, d.w.z. bekijkt men steeds 3 tallen ato-
men, dan wordt de vorming van NirAu rijke o-taeders bevorderd, (het goud-nik-
kel paar is niet erg sterk gebonden, zodat C~interacties met een Au-Ni-paar
gunstig is), d.w.z. Tkr gaat omlaag (zie experimenten).

Neemt men tevens aan, dat deze interacties van C met een Au-Ni paar bulk-
concentratie afhankelijk is, dan zou het best kunnen zijn, dat hierdoor bij
circa 20 at 7 een maximum in de C-concentratie wordt gevonden (analoog voor
257 Cu in Cu-Ni). De verschuiving van het maximum bij 257 Cu naar 20% Au
zou eventueel verklaard kunnen worden uit het geometrische effect.

Dat bij Pd-Au en Pd-Cu geen maximum optreedt,is te wijten aan de negatieve
enthalpie. Immers hier komen A-B-interacties over het gehele concentratie-
gebied voor, zodat C hierop weinig invloed zal hebben.

Over een verschuiving van het kritische punt van Au-Ni door C valt kwali-

tatief nog wel wat meer te zeggen.
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Stelt een 2z = molfractie koolstof
x = molfractie Au
y = molfractie Ni
u =y - x
X +y +z =1, waarbij z << |
2 2 2
557G § 576 .. )
dan moet g . - E - (( )2 © 0 zijn,als Trr omlaag gaat door C-toevoeging.
Su 8z° S25u *
(en - 0 als T omhoog gaat).
. kr
RT K2( R
8 G ! o : » G
Nu is — = ————— , voor z * I geeft dit( ( )=
.2 v 2
Sz z(l - z) . Sz z
5G
Verder geldt: = = RT In a
. z c
Sz
2
§ d
zodat C _ppdina
§z8u du
2 3 2
. §5°G &G Sy S5 G o . d” 1In a
Bovendien 5 = 5 oz =z . — 8 o= R.T.z. s
du” sudz Su o Sudz du”
Substitutie levert:
d211 a RT 2 dlin a (2
R.T.z. ———1-—2—« .= = (RT) (597 0
du 7 du
dzl a d In a 2
of =55 = ( =" 0 9

2
du du
Men kan deze vergelijking omrekenen naar z; immers de hellingen

d In a d In 2z
ety

zijn tegengesteld van teken. De krommingen eveneens zodat:

du du
d2 In =z d In 2.2
nzz W ( n 4) 0 (10

du du

. - O
In feite moet men nu bij 812 C het verband kennen tussen z en u voor een be-

aald P
paalde a,



Globaal kan men echter zeggen dat z evenredig met T verandert, zodat z-u
qua gedaante dezelfde blijft.

Even goed kan men dus de z-u kromme bij 900°¢ bekijken.

In fig. A staat voor a_ = 0,45 de waarde van z voor bepaalde x.

Uitgedrukt in lp z en u staat het verband in fig. H.

Tussen u = 0,85 en u = 0,45 is dit verloop nagenoeg parabolisch en wel vol-

gens
o 2 .
Inz=-3,75u + 4,5 u - 2,60

Voor u = 0,42 (kritisch punt) geeft dit

dinz _ 1,45
du
5
d lnzz - 7,5
du
dat d21 z d In 2z 2
zoda —-E§£~ +( -4L~w-) ~ 0 m.a.w. het kritische punt wordt verlaagd door
du du

koolstof.

In het bovenstaande zijn vereenvoudigingen ingevoerd, met name de overgang
L0 o
van 812 C » 900 C.

Aan de andere kant zal (zie fig. E - CnaX verschuift met dalende T naar gro-
I
tere x, ) ook voor Au-Ni het C-maximum vermoedelijk wel verschuiven naar gro-
u ‘

d In z . . .
tere N met dalende temperatuur, waardoor ———— 1n de richting van 0 gaat
u
du
9
d In z

du

en bepalend is voor het verloop van T

kr



4

Toevoeging van goud resp. koper en nikkel verhoogt de oplosbaarheid van
b2S )24 4

koolstof.

Een maximum in de oplosbaarheid treedt op bij circa 20 at % Au resp. 25

at 7 Cu bij 900°C.

Toevoegingen van Au of Cu aan Pd doet de oplosbaarheid afnemen.
Koolstof doet-het kritische punt van goud-nikkel dalen.

Deze daling kan duidelijk gemaakt worden aan de hand van de voorwaarde:

du du

In Ni-C/Au koppels treedt "uphill" diffusie op, voorafgegaan aan een mini-

mum in .de koolstofgradient.

Oorzaken voor een verhoogde koolstofoplosbaarheid en berekeningen van dif-

fusiecoeficiénten zijn vooralsnog niet te geven, door het gebrek aan en van
informatie.

Dok de gebruikte interactie modellen (lit. 19) biiiken niet in overeenstem-

ming Le zijn met bovengenvemde experimenten.



Recently De Keyzer (lit. 1) has raised surmises about the influencz of
carbon on bulk and evaporated gold-nickel alloys.
In this paper a comparison is made between the carbon solubilities, not only
in Au-Ni, but also in Cu~Ni, Pd-Cu and Pd-Au. A vapor transport methode has
been used to measure these solubilities of graphite. The measurements indi-
cate, that Au-Ni and Cu-Ni show a maximum in C-solubility at about 20 at % Au,
25 at 7 Cu resp., at 900°C.
However the solubility of C in Cu-Ni is lower. It follows, that a geometric

effect is not a sufficient condition for this increase of C in Au-Ni.

Annealing experiments were performed to obtain more information about in-—
fluence of carbon on the critical temperature of the miscibility gap of gold-
nickel. It is assumed, that carbon lowers the critical point. A simple con-

dition 1s derived to describe this shift.

Diffusion measurements of C in Ni-C/Au~couples show a "uphill" diffusion
in the region of about 12 at 7 Au, being accompanied with a withdrawal of
carbon from Ni-rich parts of the specimen.

The result is a minimum and maximum in the concentration curve of carbon.
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