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U i t e e n z e t t i n g v a n k a d e i ' en r e d e n e n 

De K e i i z e r v e r m e l d t i n z i j n p r o e f s c h r i f t ( 1 ) h e t v e r s c h i l i n o n t m e n g g e d r a g 

t u s s e n A u - N i - f i l m s en b u l k A u ^ N i . Z o n d e r i n t e gaan op h e t mechanisme v a n d e z e 

o n t m e n g i n g z i j n v o o r d i t v e r s l a g de v o l g e n d e p u n t e n v a n b e l a n g : 

A u - N i - f i l m s w e r d e n v e r k r e g e n d o o r h e t g e l i j k t i j d i g opdampen v a n goud en n i k ­

k e l . De l a a g j e s w e r d e n liomogeen d o o r t e v e r i i i t t e n b o v e n de k r i t i s c h e t e m p e ­

r a t u u r v a n g o u d - n i k k e l (812'''c) en d a a r n a a f t e s e h r i k k e n . E c h t e r n i e t a l t i j d 

w e r d e n de l a a g j e s homogeen. 

B i j v e r h i t t i n g op 8.50°C b i j v o o r b e e l d b l e e k soms een onfmeng i n g op t e t r e d e n . 

De K e i j z e r v e r k l a a r d e d i t d o o r aan t e nemen, d a t k o o l s t o f , o n t s t a a n doör ont--

l e u i n g v a n k o o l w a t e r s t o f f e n u i t h e t r e s t g a s i n de v a c u u m r u i m t e , o p l o s t e i n 

de A u - N i - 1 a a g j e s , w a a r d o o r de k r i t i s c h e t e m p e r a t u u r v a n h e t o n t m e n g g e b i e d 

h o g e r z o u w o r d e n . 

Immers p a s t men h e t r e g e l t j e v a n B a n c r o f t en Tinmiermans t o e • de m e n g b a a r ­

h e i d v a n twee c o m p o n e n t e n w o r d t s l e c h t e r d o o r t o e v o e g i n g v a n een d e r d e , d i e 

t . o . v . éen v a n de a n d e r e vet;; s l e c h t e r mengt - d a n i s d i t d u i d e l i j k . K o o l ­

s t o f l o s t n l . v e e l b e t e r op i n n i k k e l dan i n g o u d . 

P r o e v e n v a n Fukano ( 2 ) , Kalm en Francombe ( 3 ) aan A u - N i - - f i l m s t o o n d e n e v e i r ^ 

eens een o n t m e n g i n g aan bcjven h e t b i n a i r e k r i t i s c l i c p u n t . 

T e n e i n d e h e t g e d r a g v a n k o o l s t o f n a d e r t e b e s t u d e r e n i i e e f t De K e i j z e r (1) 

e x p e r i m e n t e n g e d a a n aan m a s s i e v e g o u d - m i k k e l ' - ' l e g e r i n g e n . 

M a g n e t i s c h e m e t i n g e n t o o n d e n a a n , d a t e r o n d a n k s een C " g e h a l t e v a n 3 a t . % 

i n een f i f t y - f i f t y A u - N i - l e g e r i n g i n h e t g e b i e d v a n 78o"c-900°C g e e n o n t ­

m e n g i n g o p t r a d . 

I n t e r d i f f u s i e - m e t i n g e n b i j 825°C l e v e r d e n n i e t h e t b e w i j s d a t k o o l s t o f l i e t 

k r i t i s c h e p u n t v a n h e t - o n t m e n g g e b i e d v a n m a s s i e v e g o u d - n i k k e l l e g e r i n g e n v e r -

l i o o g t . I n t e g e n d e e l , de d r i j v e n d e k r a c h t e n i n Au-Ni-C b l e k e n g r o t e r t e z i j n d a n 

i n A u - N i , m.a.w, de k r i t i s c h e t e m p e r a t u u r z o u d o o r k o o l s t o f v e r l a a g d w o r d e n . 

I n d i t v e r s l a g z a l g e t r a c h t w o r d e n , de i n v l o e d v a n k o o l s t o f op A u - N i - l e g e -

r i n g e n na t e g a a n , t.w. - de o p l o s b a a r h e i d v a n k o o l s t o f b o v e n h e t k r i t i s c h e 

p u n t 

~ de i n v l o e d v a n k o o l s t o f op h e t k r i t i s c h e p u n t . 

G e z i e n de o v e r e e n k o m s t i n t h e r m o d y n a m i s c h e e i g e n s c h a p p e n v a n Cu-Ni en A u - N i 

en de v e r s c h i l l e n t u s s e n Pd-Au en Pd-Cu e n e r z i j d s en A u - N i a n d e r z i j d s , z a l 

o o k i n d e z e l e g e r i n g e n de k o o l s t o f o p l o s b a a r h e i d b e p a a l d w o r d e n . 

T e n s l o t t e z u l l e n e n i g e d i f f u s i e p r o e v e n u i t g e v o e r d w o r d e n aan Au-Ni-C k o p p e l s . 



Tl 1 e,Oret i.sche b e s c l i o m ^ J i n e n 

Om een d u i d e l i j k i n z i c h t t e k r i j g a n i n de o p l o s b a a r h e i d v a n k o o l s t o f i n de 

genoemde l e g e r i n g e n , i s h e t v a n b e l a n g de v o l g e n d e b i n a i r e s y s t e m e n t e b e ­

s t u d e r e n : 

A u N i , C u N i , PdAu, PdCu, 

N i - C , Au-C, Pd"C, Cu~-C, 

D a a r n a a s t z a l a a n d a c i i t b e s t e e d w o r d e n aan de t e r n a i r e s y s t e m e n Au-Ni-c^ 

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

~ Het s y s t e e m goud ^ - n i k k e l 

Het A u - N i - s y s t e e m ( f i g . 1) v e r t o o n t een o n t m e n g g e b i e d met een k r i t i s c h e 

t e m p e r a t u u r v a n 812°C b i j x̂ ^̂ ^ = 0,29. Boven T̂ ^̂  i s e r een v o l l e d i g e o p l o s ­

b a a r h e i d i n de v a s t e t o e s t a n d . 

Het s y s t e e m h e e f t v e r d e r e e n s m e l t p u n t s m i n i m u m . U i t h e t f a s e d i a g r a m ( f i g . 1) 

mag men v e r w a c h t e n d a t e r een a f w i j k i n g i s v a n de Wet v a n R a o u l t ( f ^ = f ^ = 1 

d.w.z. a = ( i - x ) en a = x) , immers de w e d e r z i j d s e o p l o s b a a r h e d e n v a n goud 
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en n i k k e l z i j n b e n e d e n T̂ ^̂  v r i j b e p e r k t . U i t f i g . 2 b l i j k t , d a t de a f w i j k i n g e n 

p o s i t i e f z i j n . T e vens mag men u i t h e t f a s e d i a g r a m v e r w a c h t e n , d a t de mengen-

thalpieën v a n A u - N i p o s i t i e f z u l l e n z i j n , d.w.z. w a r m t e w o r d t g e a b s o r b e e r d , a l 

goud en n i k k e l i s o t h e r m gemengd w o r d e n . I n f i g . 3 z i j n de r e l a t i e v e p a r t i e l e 

enthalnieën AH ., AH. en de i n t e g r a l e m o l a i r e enthalpieën AH w e e r g e g e v e n , 
' N l Au 

Men merke o p , d a t de w a a r d e n v r i j h oog z i j n en d a t h e t v e r l o o p v a n de e n t l i a l ­

p i e n i e t s y m m e t r i s c h i s . D i t moet v e r k l a a r d w o r d e n u i t h e t f e i t , d a t de a t o o m ­

g r o o t t e s v a n de z u i v e r e m e t a l e n v e e l v e r s c h i l l e n ( c i r c a 15%) en d a t e r een 

b e l a n g r i j k e i n t e r a c t i e i s t u s s e n de e l e c t r o n e n v a n de 6 s - b a n d v a n goud en 

de n i e t g e v u l d e 3d-band v a n n i k k e l . 

I n f i g . h z i j n de r e l a t i e v e partiële en i n t e g r a l e m o l a i r e mengentropieën 

w e e r g e g e v e n . Het v e r l o o p i s v r i j s y i i m i e t r i s c h . De e x c e s s e n t r o p i e 

^S = AS - •• S . •' 1 • b l i j k t v r i j b e h o o r l i j k t e z i j n 
ex meng G i b b s 

(900°C, x„. = 0 , 5 , AS = 0,A7 cal/mol°C). 
^ N l ' e x 

V o o r d e z e hoge e x c e s s e n t r o p i e z i j n w e l een a a n t a l o o r z a k e n aan t e w i j z e n : 
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- (ie w a r m t e c a p a c i t e i t v a n de o p l o s s i n g i s g r o t e r d a n de g e m i d d e l d e w a r m t e ­

c a p a c i t e i t v a n de c o m p o n e n t e n , d.w.z. een toename v a n de v i b r a t i e - e n t r o p i e 

iC d l n T, w a a r b i j AC de a f w i j k i n g v a n de K o p p - N e u m a n n r e g e l i s . 
P " P ^ 

Een d e r g e l i j k e a f w i j k i n g k a n komen v a n h e t g r o t e v e r s c h i l i n a t o o m g r o o t t e ; 

d a a r d o o r i s e r een r o o s t e r v e r s l a p p i n g ( z i e a f w i j k i n g e n v a n de Wet v a n V e g a r d -

f i g . 5 ) . 

( V e r s t i j v i n g v a n h e t r o o s t e r g e e f t een n e g a t i e v e S ^ ) . 
e X 

- d o o r a f w i j k i n g w n v a n de r a n d o m v e r d e l i n g i s e r een n e g a t i e v e S^^. 

- Het s y s t e e m k o p e r - n i k k e 1 -

H e t k o p e r - n i k k e l - s y s t e e m l i j k t i n v e l e o p z i c h t e n op d a t v a n g o u d - n i k k e l 

( f i g . 6 ) . H e t b e z i t e v e n e e n s een v o l l e d i g e o p l o s b a a r h e i d ( t e n m i n s t e b i j hoge 

t e m p e r a t u u r ) . Ook b i j Cu-Ni v e r t o o n t h e t a c t i v i t e i t s v e r l o o p p o s i t i e v e a f w i j ­

k i n g e n v a n de Wet v a n R a o u l t ( f i g . 6 . 1 ) . De • m e n g e n t h a l p i e i s p o s i t i e f en f l i n k 

a s y m m e t r i s c h ( f i g . 8 ) ; de e x c e s s - e n t r o p i e i s n e g a t i e f ( f i g . 7 ) . A a n g e z i e n 

de g r o o t t e s v a n de Cu en N i - a t o m e n s l e c h t s 2% v e r s c h i l l e n en e r een g e r i n g e 

a f w i j k i n g ( f i g . 9 ) i s v a n de Wet v a n V e g a r d , z a l de v o o r n a a m s t e b i j d r a g e 

aan de e x c e s s e n t r o p i e komen,van de a f w i j k i n g e n , f n de r a n d o m v e r d e l i n g en 

v a n de e l e c t r o n e n i n t e r a c t i e s . 

Wat d i t l a a t s t e b e t r e f t z i j n de s y s t e m e n A u - N i en Cu-Ni a n a l o o g . 

L e g e r e n h e e f t h i e r t o t g e v o l g , d a t de e l e c t r o n e n u i t de 6 s - b a n d v a n Au en de 

4 s - b a n d v a n Cu de 3d-band v a n n i k k e l o p v u l l e n . De s a m e n s t e l l i n g , w a a r b i j de 

3d-band v o l i s , i s v o o r b e i d e s y s t e m e n d e z e l f d e (Xj^_^ 0 , 3 ) . 

U i t de t h e r m o d y n a m i s c h e g e g e v e n s en u i t m e t i n g e n aan g e l e i d i n g en m a g n e t i s ­

me v a n C u - N i - l e g e r i n g e n en u i t o n d e r z o e k i n g e n a a n Cu-Ni-X s y s t e m e n h e e f t men 

a a n w i j z i n g e n , d a t C u-Ni een o n t m e n g g e b i e d b e z i t v a n d e z e l f d e v o r m a l s b i j 

A u - N i met een T v a n c i r c a 300°C. Dat o n t m e n g i n g n i e t o f n a u w e l i j k s o p t r e e d t 
k r 

i s een k i n e t i s c h e k v ' / e s t i e . De s p i - o n g f r e k w e n t i e zou n l . t e l a a g z i j n ( 1 - l O / d a g ) . 

- Het s y s t e e m k o p e r - p a r i a d i u m -

Pd en Cu v o r m e n b i j hoge t e m p e r a t u r e n een c o n t i n u e r e e k s v a n v a s t e o p l o s ­

s i n g e n . G e o r d e n d e s t r u c t u r e n t r e d e n op b e n e d e n 883 K ( f i g . 10) t . w . o' 

( f . c c ) , . . . " ( t e t r . ) en ( K b . c c . ) . 
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I n f i g . I I z i j n de ac L i v i L e i t s c u r v e n w e e r g e g e v e n . i)e ac t i v i I e i t en v a n Cu 

h e b b e n een g r o t e n e g a t i e v e a f w i j k i n g v a n de i d e a l i t e i t . De P d - a c t i v i t e i t e n 

z i j n e v e n m i n i d e a a l en v e r t o n e n aan de P d - r i j k e k a n t z e l f s een p o s i t i e v e 

a f w i j k i n g v a n de Wet v a n R a o u l t . 

D i t m e r k v j a a r d i g e v e r l o o p w o r d t m e e s t a l v e r o o r z a a k t d o o r een n e g a t i e v e 

( H - x ) c u r v e v a n de g e d a a n t e : 

E c h t e r i n d i t g e v a l v e r l o o p t de e n t h a l p i e v r i j n o r m a a l ( z i e l i g . 12) en 

moet h e t bovengenoemde g e d r a g gev/eten v o n d e n aan de i n d e u k i n g i n de S-x-

c u r v e ( z i e f i g . 1 3 ) . 

I n f i g . 13 v i n d t men de v o r m i n g s e n t r o p i e e n . Het v e r l o o p i s a s y m m e t r i s c h 

en de w a a r d e n l i g g e n l a g e r d a n de i d e a l e , v e r m o e d e l i j k t . g . v . c l u s t e r i n g . 

- H e t s y s t e e m goud--pa l l a d i um -

Goud en p a l l a d i u m z i j n v o l l e d i g m e n g b a a r . E r z i j n g e e n a a n w i j z i n g e n v o o r o v e r ­

g a n g e n i n de v a s t e t o e s t a n d ( z i e l i g . 1 4 ) . Er z i j n h e l a a s g e e n u i t g e b r e i d e 

t h e r m o d y n a m i s c h e g e g e v e n s o v e r Au-Pd b e k e n d . Schmahl ( 1 0 ) b e p a a l d e u i t e v e n -

w i c h t s m e t i n g e n met z u u r s t o f h e t a c t i v i t e i t s v e r l o o p a l s i n f i g . 15. D a r b y 

( 9 ) b e p a a l d e ,'I1 b i j k a m e r t e m p e r a t u u r ( f i g . 1 6 ) . 

- Koo1 s t o f o p l o s b a a r h e d e n i n Au, N i , Pd en Cu -

De e v e n w i c h t s o p l o s b a a r h e i d i n a l d e z e m e t a l e n v o l d o e t aan de l\'et v a n H e n r y , 

mede d o o r de g e r i n g e c o n c e n t r a t i e s , d.w.z. i n e v e n w i c h t met g r a f i e t i s : 

C AH AS 
c c c 

( U t . I I ) exp { - exp 

1-2C KT K 
c 
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w a a r i n (; = a t o o m f r a c t; i e k o o l s t o f 
c 

H 
O 

r e J a t i c v r p a r t i e l e e n t h a l p i e v o o r een C-atoom i n o p ­

l o s s i n g 

l e l a t i e v e p a r t i e l e e x c e s s - e n t r o p i e . 

AM = H 
c g r 

AS S 
c g r 

C 
c 

v o o r de genoemde m e t a l e n v i n d t men i n de f i g . 17, n i t g e z e t t e g e n 

1 -2(: 
c 

18, 19 ( l i t , 12, 13, 1 4 ) . 

Men m e r k e o p , d a t de C - o p 1 o s b a a r h e i d i n Pd v r i j h oog i s , v e r m o e d e l i j k om d e ­

z e l f d e r e d e n e n , a l s waarom ook de H - o p l o s b a a r h e i d zo g r o o t i s . V o 1 l e d i g l i c i d s -

h a l v e z i j n i n t a b e l I nog de t h e r m o d y n a m i s c h e p a r a m e t e r s w e e r g e g e v e n v a n k o o l 

s t o f i n de d i v e r s e e l e m e n t e n . 

- Het s y s t e e m g o u d - n i k k e 1 - k o o 1 s t o f -

K o o 1 s t o f o p l o s b a a r h e i d i n g o u d - n i k k e l . 

K o o l s t o f L o s t i n Au-Ni i n t e r s t i t i e e 1 op ( o c t a e d e r h o 1 1 e n ) . 'len z ou k u n n e n 

v e r w a c h t e n , d a t t o e v o e g i n g v a n goud aair n i k k e l d e z e o p l o s b a a r h e i d d o e t t r ^ e -

nemen. Inmiers d o o r goud w o r d t de r o o s t e r p a r a m e t e r g r o t e r , I n goud e c h t e r b e ­

z i t k o o l s t o f een g e r i n g e o p l o s b a a r h e i d v e r g e l e k e n b i j n i k k e l , z o d a t s t e e d s 

meer i n t o r s t i t i e l e p l a a t s e n o n g u n s t i g w o r d e n d o g r een toenemende g o u d - o m r i n ­

g i n g . Deze twee t e g e n g e s t e l d e e f f e c t e n z o u d e n een maximum i n de k o o l s t o f o p ­

l o s b a a r h e i d k u n n e n g e v e n . 

I n v l o e d v a n C op T v a n A u - N i . 

Z o a l s i n h e t h o o f d s t u k " Kader en r e d e n e n " v e r m e l d i s , g e l d t v a a k v o o r s u b -

s t i t u t i e l e o p l o s s i n g e n h e t r e g e l t j e v a n B a n c r o f t en Timmermans. 

Het i s e c h t e r de v r a a g o f d i t o o k op i n t e r s t i t i e 1e o p l o s s i n g e n v a n t o e p a s s i n g 

i s . E x p e r i m e n t e e l i s d i t v o o r Au-Ni-C g e m a k k e l i j k t e verifiëren. 

Immers dc twee i n v l o e d e n , d i e k o o l s t o f k a n h e b b e U j Z i j n : 

a. h e t k r i t i s c h e p u n t g a a t n a a r iTOgere t e m p e r a t u u r 

b. h e t k r i t i s c h e p u n t g a a t n a a r l a g e r e t e m p e r a t u u r . 



B e i d e m o g e l i j k h e d e n z i j n ( n i e t op s c h a a l , cn r e k e n i n g l i o i i d c n d rnet een e v t . 

v e r h o o g d e C - o p l o s b a a r h e i d ) w e e r g e g e v e n i n de f i g u r e n 2üa en b. 

I s g e v a l a v a n t o e p a s s i n g , dan g e r a a k t men d o o r een v o l d o e n d e hoog C - g e h a l t e 

i n een 3 - f a s e n g e b i e d , d.w.z. v r i j w e l z u i v e r e k o o l s t o f , een n i k k e l - , en een 

g o u d r i j k p r e e i p i t a a t . 

I s g e v a l b j u i s t , dan i s h e t r e s u l t a a t een 2 - f a s e n g e b i e d , chjs een A u-Ni-meng-

k r i s t a l , v e r z a d i g d a a n C, en v r i j e k o o l s t o f . 

Door g e s c h i k t e s a m e n s t e l l i n g s k e u z e , g l o e i p r o c e s s e n en m i c r o s c o p i s c h o n d e r ­

zoek moet h e t m o g e l i j k z i j n u i t t e maken, v;elke v a n d e z e 2 m o g e l i j k h e d e n j u i s t 

i s . 

H e t s y s t e e m k o p e r - n i k k e l - k o o l s t o f . 

Z o a l s g e z e g d , l i j k t Cu-Ni v e e l op A u - N i qua t l i e r m o d y n a m i s c h e e i g e n s c h a p p e n . 

E c h t e r de r o o s t e r p a r a m e t e r v e r a n d e r t n i e t v e e l met de s a m e n s t e l l i n g . D a a r ­

d o o r k a n men n i e t v e r w a c h t e n , d a t , a l s h e t j u i s t i s d a t h e t g e o m e t r i s c h e 

e f f e c t b i j A u - N i de o o r z a a k i s v a n de v e r h o o g d e o p l o s b a a r h e i d , ook h i e r een 

C-maximum z a l o p t r e d e n . T r e e d t d i t e f f e c t w e l o p , d a n i s k e n n e l i j k o n z e v e r ­

o n d e r s t e l l i n g , w a t b e t r e f t h e t g e o m e t r i s c h e e f f e c t , v e r k e e r d o f op z i c h z e l f 

o n v o l d o e n d e g e w e e s t . 

De s y s t e m e n Pd-Au-C en Pd-Cu-C. 

V o l l e d i g h e i d s h a l v e i s h e t i n t e r e s s a n t t e b e k i j k e n w.'i t i i e t C - v e r l o o p i s i n 

Pd~Au en Pd-Cu. Deze b e i d e s y s t e m e n b e z i t t e n een n e g a t i e v e e n t h a l p i e , i n t e ­

g e n s t e l l i n g t o t A u - N i en C u - N i . Hen mag a l g e m e e n v e r w a c h t e n , d a t de C - o p l o s -

b a a r h e i d o n g e v e e r v o l d o e t a a n : 

I n X ^ - ( l - x j l n x^''' + X,, l n x*̂ '̂ '* ( l i t . 15) 
c 2 c 2 c 

w a a r i n = k o o l s t o f g e h a l t e i n de b e t r e f f e n d e l e g e r i n g , 

X^' en x^'"'^ h e t C - g e h a l t e i s i n de z u i v e r e c o m p o n e n t e n . 



E x p e r i m e n t e n 

- Ma t e r i a a 1 -

De z u i v e r e m e t a l e n w e r d e n b e t r o k k e n v a n de f i r m a D r i j f b o u t N.V., t . w , : 

9 9 , 9 % Au, 9 9 , 9 % Pd, 9 9 , 9 % Cu, 9 9 , 9 9 % N i . 

- I ' r e p a r a t e n v o o r o p k o l e n -

T e r b e p a l i n g v a n de o p l o s b a a r h e i d v a n k o o l s t o f , w e r d u i t g e g a a n v a n l e g e ­

r i n g e n met de v o l g e n d e s a m e n s t e l l i n g e n : 

N i , N i -i- 2, 4, 5, 8, 10, 20, 30, 40 'Vo Au 

N i , N i + 2, 4, 6, 8, 10, 20, 30, 40 "^/o Cu 

Pd, Pd + 10, 20, 30, 40 ^lo Au 

Pd, Pd + 10, 20, 30, 40 'Vo Cu 

De l e g e r i n g e n w e r d e n v e r v a a r d i g d d o o r de j u i s t e h o e v e e l h e d e n samen t e s m e l ­

t e n o n d e r a r g o n , i n de b o o g , g e t r o k k e n op h e t z.g. " k n o o p j e s a p p a r a a t " . 

Om een homogene l e g e r i n g t e v e r k r i j g e n w e r d e n de " k n o o p j e s " d i v e r s e m a l e n om­

g e d r a a i d en o p n i e u w g e s m o l t e n . De l e g e r i n g e n w e r d e n koud u i t g e v ; a l s t , e v e n t u e e l 

met t u s s e n g l o e i i n g e n . H e t u i t e i n d e l i j k r e s u l t a a t w a r e n p l a a t j e s met een d i k ­

t e v a n c i r c a 0,3 mm en e e n g e w i c h t v a n 1 gram. 

- G l o e i e n en o p k o l e n -

H o m o g e e n g l o e i e n w e r d op 900*^0 u i t g e v o e r d i n een a r g o n a t m o s f e e r , i n d e z e l f d e 

o v e n , a l s w a a r i n ook de o p k o l i n g p l a a t s v o n d . De g l o e i t i j d e n b e d r o e g e n n o o i t 

m i n d e r d a n 24 u u r . 

O p k o l e n v o n d p l a a t s i n een g e s c h i k t C H ^ / l l ^ - m e n g s e l . Het m e n g s e l w e r d g e ­

vormd d o o r , v i a f l o w m e t e r s , de j u i s t e h o e v e e l h e d e n v a n v o l d o e n d e z u i v e r h e i d 

samen t e b r e n g e n i n een r e a c t i e v a t , . H e t gas w e r d d a a r n a met een g e s c h i k t e 

s t r o o m s n e l h e i d d o o r de o v e n g e l e i d . O p k o l e n v i a de g a s f a s e i i e e f t a l s v o o r d e e l , 

d a t een g e s c h i k t e g a s s a m e n s t e l 1 i n g g e e n g r a f i e t g e e f t aan h e t p r e p a r a a t o p p e r ­

v l a k . D i t i n v e r b a n d met de a n a l y s e , d i e immers a l l e e n de h o e v e e l h e i d i n t e r -

stitieël o p g e l o s t e k o o l s t o f moet g e v e n . 
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T e r b e p a l i n g v a n een g e s c h i k t e g a s s a m e n s t e L 1 i n g g a a t men a l s v o l g t t e w e r k : 

Z u i v e r e k o o l s t o f r e a g e e r t met w a t e r s t o f o n d e r de v o r m i n g v a n m e t l i a a n v o l g e n s 

de v e r g e l i j k i n g : 

C + 2H„ > CH, '4 ! 
2 4 

De e v e n w i c h t s c o n s t a n t e v o o r de r e a c t i e i s 

Pci. 
O 4 

K' = K . p^ = --2--' 

"2 

V o o r K' z a l de w a a r d e v a n R i c h a r d s o n ( l i t . 16) a a n g e h o u d e n w o r d e n , t , 

l o g K' = - 5,7 19 {6 ; 

Komt de k o o l s t o f n i e t v r i j v o o r , maar i s d e z e i n h e t m e t a a l o p g e l o s t , dan i s 

z i j n d a m p d r u k c o n c e n t r a t i e - a f h a n k e l i j l ^ . 

V o o r de r e a c t i e met w a t e r s t o f g e l d t n u : 

'Vh 

i C ) + 2H,., CH, en K = 
2 4 2 

P H • Pc 
2 

D e l i n g v a n p^ en p° l e v e r t ; 

B i j een b e p a a l d e t e m p e r a t u u r v o l g t d u s de k o o l s t o f a c t i v i t e i t u i t de partiële 

d r u k k e n v a n de g a s c o m p o n e n t e n . D i t i s b e l a n g r i j k , omdat de CH,-H v e r h o u -
4 2 

d i n g zo g e k o z e n k a n v/orden, d a t a^ • 1 i s , d.w.z. e r i s geen r o e t e n d e w e r ­

k i n g v a n h e t m e n g s e l ; h e t k o o l s t o f g e h a l t e i n h e t m a t e r i a a l s t e l t z i c h i n 

b e h o r e n d e b i ] de g e k o z e n a c t i v i t e r t . I n f e i t e b e p a a l t men dus C - g e h a l t e s op 

e q u i - a c t i v i t e i t s l i j n e n i n h e t d i a g r a m . 



- I ] -

Neemt men a = 1 en p = 1 a t m , dan v i n d t men b i i 800"c A v o J . % CH, en 
c t o t " . A 

b i j 1000"c I v o l . % CĤ _̂  . 

De e i s , d a t a 1 moet z i j n , b e e f t a l s n a d e e l d a t de g a s s a m e n s t e I 1 i n g n i e t 

l a n g d u r i g d e z e l f d e b l i j f t ; men moet n l . v r i j g r o t e s t r o o m s n e I h e d e n v o o r de 

w a t e r s t o f g e b r u i k e n , w a a r d o o r de d r u k i n de w a t e r s t o f c y l i n d e r s t i j d e n s de 

p r o e f t a m e l i j k s n e l t e r u g l o o p t . A l l e e n a c h t e r a f k a n dus â _ b e p a a l d w o r d e n . 

De p r o e v e n w o r d e n v e r h o u d i n g s g e w i j s u i t g e v o e r d , d.w.z. u i t g e w a l s t e p l a a t j e s 

v a n v e r s c h i l l e n d e s a m e n s t e l l i n g , w o r d e n g e l i j k t i j d i g en op d e z e l f d e p l a a t s i n 

de o v e n o p g e k o e l d . 

N a u w l e t t e n d w e r d e r op t o e g e z i e n , d a t e r d o o r h e t o p k o l e n geen o n t m e n g i n g o p ­

t r a d en d a t de o p k o 1 i n g s t i j den v o l d o e n d e l a n g v/aren. 

- Ana]_ys_e -

G e b r u i k i s gemaakt v a n de g a s v o 1 u m e t r i s c h e m e t h o d e ; h e t m a t e r i a a l w o r d t 

v e r b r a n d en u i t de v e r b i n d i n g s g a s s e n b e p a a l t men de h o e v e e l h e i d C, De f o u t 

i n de a n a l y s e i s v r i j g r oo t (5 % ) •,d i t z a l e c h t e r g e z i e n de r e s u l t a t e n g e e n 

b e z w a a r b l i j k e n t e z i j n . 

- P r e p a r a t e n t e r b e p a l i n g v a n h e t o n t m e n g g e b i e d v a n .A.u-Ni-C -

U i t g e g a a n w e r d v a n k n o o p j e s met de s a m e n s t e l l i n g N i + 40 a t Z Au, 

l n een k w a r t s b u i s j e w e r d h i e r h i j de j u i s t e h o e v e e l h e i d g r a f i e t ( 3 a t % ) g e ­

v o e g d . Het b u i s j e w e r d g e v u l d met a r g o n en d i c h t g e s m o L t e n . I n een o v e n w e r d 

h e t g e h e e l g e d u r e n d e 3 u u r op 1400°C g e h o u d e n . De s m e l t w e r d nu a f g e s r h i k t , i n 

w a t e r , t o t k a m e r t e m p e r a t u u r . De s m e l t t o e s t a n d w e r d a.h.w, i n g e v r o r e n . 

De v e r k r e g e n Au-Ni-C l e g e r i n g w e r d g e d u r e n d e 7 d a g e n o n d e r g r a f i e t p o e d e r 

O 

g e g l o e i d op 850 C. 

A l s r e f e r e n t i e k r e e g een A u - N i l e g e r i n g met d e z e l f d e A u - N i v e r h o u d i n g d e ­

z e l f d e s m e l t - en g l o e i b e h a n d e I i n g . A l d u s kan de i n v l o e d v a n k o o l s t o f v a s t ­

g e s t e l d w o r d e n . 

A l s c o n t r o l e w e r d nog een t w e e d e weg b e w a n d e l d . N i A u 3 0 w e r d b i j 950 C o p -

g e k o o i d t o t v e r z a d i g i n g . D a a r n a w e r d i n d e z e l f d e o v e n a f g e k o e l d n a a r 780 C 

en w e r d de o v e n a t m o s f e e r zo i n g e s t e l d d a t h e t m e n g s e l r o e t t e . 



Op deze t e m p e r a t u u r w e r d h e t p r e p a r a a t 8 d a g e n geluouden. 

A l s r e f e r e n t i e k r e e g een NiAu'JO l e g e r i n g d e z e l f d e b e h a n d e l i n g , e c h t e r i n een 

a r go na tmo s f e e r . 

- D i f f u s i e p r o e v e n " 

l n t e r d i f f us i e p r o e v e n z i j n . g e d a a n d o o r De K e y z e r ( l i t . 1) aan Au-20 a t % 

N i / N i en Au"20 a t % N i / N i + l a t % C k o p p e l s b i j 825'"'c. E c h t e r h i e r b i j i s 

a l l e e n h e t g o u d g e h a l t e a l s f u n k t i e v a n de a f s t a n d b e p a a l d . Het v e r d i e n t w e l ­

l i c h t a a n b e v e l i n g om de p r o e f t e h e r h a l e n b i j 900°C en d a n v o o r a l op h e t g e ­

d r a g v a n k o o l s t o f t e l e t t e n . 

Nu w o r d t e r u i t g e g a a n v a n A u / N i +0,15gew % C k o p p e l s . De g o u d l a a g w e r d l a n g 

g a l v a n i s c h e weg a a n g e b r a c h t ( 5 0 . . ) . W e l l e n i s h i e r n i e t zo g e w e n s t , omdat 

e r j u i s t op de f a s e g r e n s ontmeng ing o p t r e e d t , w a a r d o o r de b e g i n t o e s t a n d n i e t 

p r e c i e s g e d e f i n i e e r d i s . De k o p p e l s w e r d e n , o n d e r a r g o n g e d u r e n d e 6 u u r b i j 

900°C g e g l o e i d , g e p r e p a r e e r d en op C- en N i - g e l i a l t e g e s c a n d . 



K e s u l t a t e n 

- O p k o 1 i n g -

I n f i g . A z i j n w e e r g e g e v e n de e q u i - a c t i v i t e i t s - k o o l s t o f g e w i c h t s p e r c c n t a g e s 

t e g e n h e t i n i t i e e l g o u d g e h a l t e b i j 875°C en 900°C. 

Het v e r s c h i l i n de 2 c u r v e n b i j 900*"'c v o l g t u i t de a c t i v i t e i t e n , d.w.z. u i t 

l o g a^ = l o g f ̂  + l o g 

26 2 2 . . 
met l o g f = - O, 1784 v o o r C m N i 

( a c t i v i t e i t e n i n Ni-C v o l d o e n aan de Wet v a n H e n r y ) 

k a n men a b e r e k e n e n b i j een b e p a a l d e x . 
c c 

Het i s d u i d e l i j k , d a t b i j c i r c a 20 a t % Au een maximum i n de C - o p I o s b a a r -

h e i d o p t r e e d t . Vo 1 l e d i g l i e i d s l i a 1 ve i s i n f i g . B de l o g a r i t h m e v a n de C - o p I o s -

b a a r h e i d u i t g e z e t . 

I n f i g . C i s h e t C - g e l i a l t e i n Ni-Cu v / e e r g e g e v e n , Ook l i i e r t r e e d t een m a x i ­

mum op en w e l b i j o n g e v e e r 25 a t % C. De v e r l i o g i n g i s h i e r w e l i s w a a r m i n d e r 

d a n b i j , A u N i , maar h e t e f f e c t i s o n m i s k e n b a a r ( z i e ook l i g . D ) . 

F i g . E g e e f t v o o r Ni-Cu een v e r g e l i j k i n g met de l i t e r a t u u r w a a r d e n ( l i t . 17) 

Men k r i j g t de i n d r u k , d a t h e t maximum b i j . h o g e r e t e m p e r a t u r e n n a a r g e r i n g e r e 

C u - g e h a l t e s v e r s c h u i f t . 

De f i g u r e n F en G g e v e n de C - g e h a l t e s i n Pd-Au en Pd-Cu. H i e r i s een a f ­

l o p e n d e o p l o s b a a r h e i d v a n de P d - r i j k e k a n t n a a r de Cu-cq A u - r i j k e k a n t ( z i e 

{ 3 i ) . 

- O n t m e n g g e b i e d -

De f o t o ' s I en 2 g e v e n de o n g e e t s t e en geëtste N i A u 38,9 C 2 , 9 - l e g e r i n g 

v;eer i n de t o e s t a n d v e r k r e g e n d o o r v a n a f 1400°C u i t de s m e l t a f t e s c h r i k k e n . 

I n f o t o 1 z i j n d u i d e l i j k de g r a f i e t l a m e 1 l e n en - n o d u l e n z i c h t b a a r . 

F o t o 2 g e e f t n a a s t d e z e l f d e g r a f i e t v e r d e I i n g een N i - r i j k e f a s e , 

F o t o 3 g e e f t h e t ongeëtste b e e l d na een g l o e i i n g v a n 7 dagen op 850°C. 



Er i s nu meer g r a f i e t z i c h t b a a r ; de k o o l s t o f o p l o s b a a r h e i d b i j d i e t e m p e r a t u u r 

i s immers m i n d e r dan i n de s m e l t . 

F o t o 4 g e e f t h e t z e l f d e b e e l d a l s 3, maar d a n geëtst. Het g e l i e e l i s d u i d e l i j k 

2 f a s i g , d.w.z. b e s t a a t u i t een A u - N i r n e n g k r i s t a l , v e r z a d i g d aan C, en v r i j e 

koo i s t o f . 

Een o p g e k o o l d N i A u 3 0 p r e p a r a a t b l e e k na 8 d a g e n g l o e i e n op 78ü°C g e e n o n t ­

m e n g i n g t e g e v e n . Een N i A u 3 0 p r e p a r a a t z o n d e r C g a f r e e d s na z e e r k o r t e t i j d 

op 780*" C de b e k e n d e d i s c o n t i n u e p r e c i p i t a t i e t e z i e n . 

C o n c l u d e r e n d e k a n men z e g g e n d a t u i t â  v o l g t d a t ^ o m l a a g g a a t , en d a t u i t 

b v o l g t d a t l ' j i n i e d e r g e v a l n i e t omhoog g a a t . 

- D i f f > I s i e -

I n f i g . 1 i s w e e r g e v e n h e t N i - , C-, en a - v e r l o o p v a n een k o p p e i N i - 0,15 

gew. % C/Au na 6 u u r g l o e i e n op 900 C. 

Het C - v e r L o o p i s b e p a a l d u i t de b e r e k e n d e r e l a t i e v e i n t e n s i t e i t e n v o o r C-k". 

s t r a l i n g a i s f u n k t i e v a n de A u - N i - v e r h o u d i n g i n A u - N i - 1 e g e r i n g e n met 0,2 

gew. % C; b i j d e z e b e r e k e n i n g e n w e r d e n a b s o r p t i e - e f f e c t e n ( P h i l i b e r t , f i t . 

2 0) en a t o o m n u m m e r e t f e c t e n i n r e k e n i n g g e b r a c h t . 

De p u i s o p b r e n g s t v o o r C-k'.< s t r a l i n g v o o r een l e g e r i n g v a n z u i v e r N i met 0,2 

gev;. % C w e r d b e p a a l d u i t m e t i n g e n aan een Fe,^C s t a n d a a r d . 

w e r k e l i j k e p u l s o p b r e n g s t ( v o o r x gew. % (;) 
De v e r h o u d i n g ' * '—s ^ è ! L _ o,2 gew, % 

b e r e k e n d e p u l s o p b r e n g s t ( v o o r 0,2 gew. % C) 

b e p a a l t z o d o e n d e x. 

I n f i g . 1 m e r k e men o p , d a t h e t C - v e r l o o p t e hoog l i g t t . o . v . de u i t g a n g s ­

c o n c e n t r a t i e ( 0 , 1 5 gew. % C ) . 

O o r z a a k i r i e r v a n i s - p r i n c i p i e e l i s h e t n i e t j u i s t Fe.^C a i s r e f e r e n t i e t e 

g e b r u i k e n . 

M o g e l i j k e f o u t e n b r o n n e n z i j n v e r d e r : -de s p a n n i n g v a n 20 kV i s i n f e i t e t e 

h o o g v o o r de k o o l s t o f a n a 1yse ( 2 0 kV i s g e b r u i k t om s i m u l t a a n met C de N i -

c o n c e n t r a t i e t e b e p a l e n ; d a a r d o t ^ r w o r d t h e t r e s u l t a a t v a n de c o r r e c t i e b e r e k e ­

n i n g t v ; i j l e i a c h t i g ) , - e r z i j n o n v o l d o e n d e g e g e v e n s b e k e n d o v e r a b s o r p t i e -

c c j e f 1 i c i e n t e n i n Au-Ni-C. ( H i e r i s g e b r u i k g e maakt v a n g e g e v e n s u i t l i t . 2 1 ) . 
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T o c h z a l h e t k o o 1 s t o f v e r l o o p , b i j meer b e t r o u w b a r e a n a l y s e s k w a l i t a t i e f h e t ­

z e l f d e b l i j v e n ; z e k e r a l s men u i t g a a t van r e l a t i e v e C - g e h a l t e n . 

U i t f i g . 1 b l i j k t , d a t e r een v e r h o g i n g i n de k o o l s t o f c o n c e n t r a t i e i s o p ­

g e t r e d e n b i j c i r c a 12 a t . % Au; d a a r v o o r l i g t een m i n i m u m b i j c i r c a 4 a t % Au. 

K e n n e l i j k i s h e t g e b i e d met h o g e r A u - g e h a l t e t h e r m o d y n a m i s c h e zö g u n s t i g , 

d a t k o o l s t o f w e g g e z o g e n w o r d t u i t h e t g e b i e d e r n a a s t met l a g e r A u - g e h a l t e 

( v e r g e l i j k de o p p e r v l a k t e n ) . I n f e i t e v i n d t e r dus een d i f f u s i e p l a a t s v a n 

l a a g C - g e h a l t e n a a r hoog C - g e h a l t e ( " u p h i l l " d i f f u s i e ) . 

D e r g e l i j l c e v e r s c h i j n s e l e n w o r d e n w e l meer g e v o n d e n , b . v . i n Fe-Si-C/Fe-C-

k o p p e l s , v ; a a r b i j men g e m a k s h a l v e h e t C - g e h a l t e i n b e i d e k o p p e l h e l f t e n e v e n 

g r o o t k i e s t . H e t i s n l . i n h e t a l g e m e e n n i e t n o d i g , d a t een b e p a a l d e l e m e n t 

d i f f u n d e e r t n a a r een g e b i e d met l a g e r e c o n c e n t r a t i e ( l i t . 22 en 2 3 ) . A f w i j ­

k i n g e n v a n de t h e r m o d y n a m i s c h e i d e a l i t e i t k u n n e n zo g r o o t z i j n , d a t de c o n -

c e n t r a t i e g r a d i e n t en de c h e m i s c h e p o t e n t i a a l g r a d i e n t o f a c t i v i t e i t s g r a d i e n t 

een v e r s c h i l l e n d t e k e n h e b b e n , h e t g e e n k a n r e s u l t e r e n i n een " u p h i l l " ( t . o . v . 

de c o n c e n t r a t i e ) - d i f f u s i e . 

I n h e t F e S i C - k o p p e l b . v . t r e k t d e ^ k o o l s t o f weg u i t g e b i e d e n , waar S i z i t , 

om t i i e r m o d v n a m i s c h e r e d e n e n . Daar "̂ en D̂ '̂ "'̂  o n g e v e e r 10^ k e e r zo g r o o t 
c c 

z i j n a l s Dg•> z a l de k o o s t o f z i c h a n d e r s g a a n v e r d e l e n , t e r w i j l h e t S i - g e h a l ­

t e n a u w e l i j k s v e r a n d e r t d.w.z. 

I e t s d e r g e l i j k s d o e t z i c h v o o r b i j Au-Ni-C. 

E c h t e r h i e r moet de t h e r m o d y n a m i s c l i e v o o r w a a r d e d o o r h e t d i f f u n d e r e n v a n goud 

en n i k k e l o n t s t a a n . 
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De k o o l s t o f g a a t n a a r h e t N i - A u g e d e e l t e v a n de k o p p e l , t o e . D i t p r o c e s t ' j o r d t 

v e r s n e l d i n h e t g e b i e d r o n d 20 a t % Au, w a a r d o o r b i j l a g e r e A i i - g e h a l t e n een 

minimum i n C o n t s t a a t , d o o r d a t de k o o l s t o f n i e t s n e l g e n o e g w o r d t a a n g e v u l d 

N i 

u i t Ni-C ( t e l a g e D^ ) . 

Het maximum i n h e t C - v e r l o o p z a l e c l i t e r i n de l o o p v a n de t i j d v e r l a a g d w o r ­

d e n , en z a l n a a r l a g e r e g o u d - g e h a l t e s v e r s c h u i v e n . Immers d o o r d i f f u s i e v / o rdt 

h e t g o u d r i j k e d e e l v a n h e t k o p p e l v o o r k o o l s t o f s t e e d s i n t e r e s s a n t e r , d e e l s 

omdat h e t n i k k e l g e h a l t e t o e n e e m t (meer C i s o p l o s b a a r ) , d e e l s omdat h e t v e r ­

s c h i l i n C t u s s e n h e t k o o l s t o f m a x i m u m en h e t g o u d r i j k e g e b i e d s t e e d s g r o t e r 

d r e i g t t e w o r d e n . 

De m o g e l i j k h e i d , d a t l i e t C-maximum nog h e t g e b i e d r o n d 20 a t % Au moet b e r e i ­

k e n , i s v e r m . o e d e l i j k w e l u i t g e s l o t e n g e z i e n l i e t hoge C - g c l i a l t e i n l i e t g o u d ­

r i j k e k o o p e l d e e l . 
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D L s c Ll s s i e 

Dat b i j Ni-Cu een v e r h o o g d e O o p l o s b a a r h e i d o p t r e e d t d u i d t e r o p , d a t d i t 

n i e t h e t g e v o l g i s v a n een g e o m e t r i s c h e f f e c t . 

Wel i s de v e r h o g i n g m i n d e r d a n b i j A u - N i , z o d a t v e r m o e d e l i j k v e r s c h i l l e n i n 

r o o s t e r p a r a m e t e r v;el een r o l s p e l e n . T e meer omdat b i j Pd-Au h e t C - v e r l o o p 

aan de P d - r i j k e k a n t v e e l v l a k k e r v e r l o o p t d a n b i ] Pd-Cu. 

Immers ook h i e r w o r d t de r o o s t e r p a r a m e t e r g r o t e r a l s men aan Pd goud t o e ­

v o e g t ( z i e f i g . 2 1 ; l i t . 1 8 ) . 

Een v e r k l a r i n g v o o r de bovengenoemde v e r s c h i j n s e l e n i s m o e i l i j k t e g e v e n . 

K w a l i t a t i e f z ou men h e t g e h e e l a l s v o l g t d u i d e l i j k k u n n e n maken: 

- C h e e f t w i s s e l w e r k i n g met N i en Au, 

A a n g e z i e n C b e t e r i n N i d a n i n Au o p l o s t , mag men aannemen, d a t C z i c h 

b i j v o o r k e u r o p h o u d t i n octaëders, d i e r i j k z i j n a a n N i . 

Omgekeerd z a l de v o r m i n g v a n N i - r i j k e octaëders b e v o r d e r d w o r d e n d o o r 

de a a n w e z i g h e i d v a n C, d.w.z. T̂ ^̂  g a a t omhoog. 

D i t l a a t s t e i s i n t e g e n s p r a a k met h e t e x p e r i m e n t . 

H e t v e r k l a a r t n i e t d a t de C - o p l o s b a a r h e i d d o o r Au aan N i t o e t e v o e g e n 

( c q Cu a a n N i ) omhoog g a a t . 

- Neemt men a a n , d a t C een b e l a n g r i j k e a a n t r e k k e n d e w i s s e l v / e r k i n g ( p o s i t i e v e 

i n t e r a c t i e s ) h e e f t men A u - N i p a r e n , d.w.z. b e k i j k t men s t e e d s 3 t a l l e n a t o ­

men, d a n w o r d t de v o r m i n g v a n Ni,-Au r i j k e octaëders b e v o r d e r d , ( h e t g o u d - n i k 

k e i p a a r i s n i e t e r g s t e r k g e b o n d e n , z o d a t C - i n t e r a c t i e s met een A u - N i - p a a r 

g u n s t i g i s ) , d.w.z. T^ ̂_ g a a t o m l a a g ( z i e e x p e r i m e n t e n ) . 

Neemt men t e v e n s a a n , d a t d e z e i n t e r a c t i e s v a n C met een A u - N i p a a r b u i k ­

c o n c e n t r a t i e a f h a n k e l i j k i s , d a n zou h e t b e s t k u n n e n z i j n , d a t h i e r d o o r b i j 

c i r c a 20 a t % e e n maximum i n de C - c o n c e n t r a t i e w o r d t g e v o n d e n ( a n a l o o g v o o r 

25% Cu i n C u - N i ) . De v e r s c h u i v i n g v a n h e t maximum b i j 2 5 % Cu n a a r 20% Au 

zou e v e n t u e e l v e r k l a a r d k u n n e n w o r d e n u i t h e t g e o m e t r i s c h e e f f e c t . 

D a t b i j Pd-Au e n Pd~Cu g e e n maximum o p t r e e d t , i s t e w i j t e n aan de n e g a t i e v e 

e n t h a l p i e . Immers h i e r komen A - B - i n t e r a c t i e s o v e r h e t g e h e l e c o n c e n t r a t i e ­

g e b i e d v o o r , z o d a t C h i e r o p w e i n i g i n v l o e d z a l h e b b e n . 

Over een v e r s c h u i v i n g v a n h e t k r i t i s c h e p u n t v a n A u - N i d o o r C v a l t k w a l i ­

t a t i e f nog w e l w a t meer t e z e g g e n . 



. S t e l t een z = i n o l f f a c t i e k o o l s t o f 

X = m o f f r a c t i e Au 

y = mo 1f r a c t i e N i 

u = y - x 

X + y + z = 1 , u'a a r b i j z • < I 

dan moet — ^ ' - — x - ( — — ) ' O z i j n a l s T o m l a a g g a a t d o o r C - t o e v o e g i n g , 

( e n ' O a l s ^ omhoog g a a t ) . 

• ''̂'̂G RT . , f , . • , / RT 
Nu i s — = , v o o r z • I g e e f t d i t ( — — 

6 z" z (1 - z ) '5 z z 

V e r d e r g e l d t : = i . = RT l n a 

.5z 

A , •^•^G PT ^ a 
z o d a t = R l 

6 z 6 u du 

2 3 ? 2 
r G 6 G ö ( ^̂ 'C' ^ ^ „ ,̂ d l n a 

B o v e n d i e n :j = 2 • z - z . • ' - K . l . z . 

6u ' ^iu ó z Au 'Ml s z du 

S u b s t i t u t i e l e v e r t : 

R.T.z. . ( R T ) ^ ( d l a j L . ^ 2 ,̂ ̂  

du z du 

du du 

Men k a n d e z e v e r g e l i j k i n g o m r e k e n e n n a a r z; immers de h e l l i n g e n 

—lü-J' en -—~-—- z i j n t e g e n g e s t e l d v a n t e k e n . De k r o m m i n g e n e v e n e e n s z o d a t 

du du 

du du 

I n f e i t e moet men nu b i j 812°C h e t v e r b a n d k e n n e n t u s s e n z en u v o o r een b e ­

p a a l d e a . 

c 



G l o b a a l k a n men e c l i t e r z e g g e n d a t z e v e n r e d i g met T v e r a n d e r t , z o d a t z^u 

qua g e d a a n t e d e z e l f d e b l i j f t . 

E v e n goed k a n men dus de z-u kromme b i j 900°C b e k i j k e n . 

I n f i g . A s t a a t v o o r a^ = 0,45 de v/aarde v a n z v o o r b e p a a l d e x. 

U i t g e d r u k t i n l n z en u s t a a t h e t v e r b a n d i n f i g . H. 

T u s s e n u = 0,85 en u = 0,45 i s d i t v e r l o o p n a g e n o e g p a r a b o l i s c h en w e l v o l 

gens 

l n z = "3,75 u ^ + 4,5 u - 2,60 

V o o r u = 0,42 ( I c r i t i s c h p u n t ) g e e f t d i t 

d l n z 

du 

1,45 

d '̂  l n z „ _ 7 r 

du 

2 
z o d a t d l n z . d Jm z ,2 i . i • ̂  • i , i j j 

— + ( ) - O m.a.w. h e t k r i t i s c h e p u n t w o r d t v e r l a a g d d o o r 

du d u 

k o o l s t o f . 

f n h e t b o v e n s t a a n d e z i j n v e r e e n v o u d i g i n g e n i n g e v o e r d , met name de o v e r g a n g 

v a n 812"c > 900°C. 

Aan de a n d e r e k a n t z a l ( z i e f i g . E - C v e r s c h u i f t met d a l e n d e T n a a r g r o -
ma X 

t e r e x ) ook v o o r A u - N i h e t G-maximum v e r m o e d e l i j k w e l v e r s c h u i v e n n a a r g r o -
Cu j 

t e r e x , met d a l e n d e t e m p e r a t u u r , w a a r d o o r ^ i n de r i c h t i n g v a n O g a a t 
Au , 

du 

5? ^Y^- b e p a l e n d i s v o o r h e t v e r l o o p v a n T̂ ^̂  • 

du 



20 

C o n c l u s i e s 

1. T o e v o e g i n g v a n goud r e s p . k o p e r en n i k k e l v e r l i o o g t de o p l o s b a a r h e i d v a n 

koo 1 s t o f . 

Een maxinium i n de o p l o s b a a r h e i d t r e e d t op b i j c i r c a 20 a t % Au r e s p . 25 

a t % Cu b i j 900°C. 

T o e v o e g i n g e n v a n Au o f Cu a a n Pd d o e t de o p l o s b a a r h e i d a f n e m e n , 

2. K o o l s t o f d o e t h e t k r i t i s c h e p u n t v a n g o u d - n i k k e f d a l e n . 

3. Deze d a l i n g k a n d u i d e l i j k gemaakt w o r d e n aan de hand v a n de v o o r w a a r d e : 

du du 

4. I n Ni"C/Au k o p p e l s t r e e d t " u p h i l l " d i f f u s i e o p , v o o r a f g e g a a n aan een m i n i ­

mum i n de koo 1 s t o f g r a d i e n t . 

5. O o r z a k e n v o o r e e n v e r h o o g d e k o o l s t o f o p l o s b a a r h e i d en b e r e k e n i n g e n v a n d i f -

fusiecoéficiënten z i j n v o o r a l s n o g n i e t t e g e v e n , d o o r h e t g e b r e k a a n en v a n 

i n f o r m a t i e. 

Ook de g e b r u i k t e i n t e r a c t i c model l e n ( I i r . 19) ' , l i i t : . . ; ' , n i e t i n o v e r eens t em-

ra i ng t e z i j n met bovengenoemde e x p e r j m c n L e i i . 
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Summary 

R e c e n t l y De K e y z e r ( l i t . 1) has r a i s e t i s u r m i s e s a i i o u t t h e i n f l u e n c e o f 

c a r b o n on b u l k and e v a p o r a t e d g o l d - n i c k e l a l l o y s . 

I n t h i s p a p e r a c o m p a r i s o n i s made betv/een t h e c a r b o n s o l u b i l i t i e s , n o t o n l y 

i n A u - N i , b u t a l s o i n C u - N i , Pd-Cu and Pd-Au. A v a p o r t r a n s p o r t m e t h o d e has 

b e e n used t o m e a s u r e t h e s e s o l u b i l i t i e s o f g r a p h i t e . The m e a s u r e m e n t s i n d i ­

c a t e , t h a t A u - N i and Cu-Ni sliow a maximum i n C - s o l u b i l i t y a t a b o u t 20 a t % Au, 

25 a t % Cu r e s p . , a t 90o"c. 

However t h e s o l u b i l i t y o f C i n Cu-Ni i s l o w e r . I t f o l l o w s , t h a t a g e o m e t r i c 

e f f e c t i s n o t a s u f f i c i e n t c o n d i t i o n f o r t h i s i n c r e a s e o f C i n A u - N i . 

A n n e a l i n g e x p e r i m e n t s w e r e p e r f o r m e d t o o b t a i n more i n f o r m a t i o n a b o u t i n ­

f l u e n c e o f c a r b o n on t h e c r i t i c a l t e m p e r a t u r e o f t l i e m i s c i b i l i t y gap o f g o l d -

n i c k e l . I t i s assumed, t h a t c a r b o n l o w e r s t h e c r i t i c a l p o i n t . A s i m p l e c o n ­

d i t i o n i s d e r i v e d t o d e s c r i b e t h i s s h i f t . 

D i f f u s i o n m e a s u r e m e n t s o f C i n N i - C / A u - c o u p f e s show a " u p h i l l " d i f f u s i o n 

i n t h e r e g i o n o f a b o u t 12 a t % Au, b e i n g a c c o m p a n i e d w i t h a w i t h d r a w a l o f 

c a r b o n f r o m N i - r i c h p a r t s o f t h e s p e c i m e n . 

The r e s u l t i s a m i n i m u m and maximum i n t l i e c o n c e n t r a t i o n c u r v e o f c a r b o n . 
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Pi.e;.4. R e l a t i e v e partiële en irite,gTaie mengentropieën 

i n g o u d - n i k k e l ( l i t . 5 ) . 



'TABLE 1 

Lattice Parameters of Gold- Nickel Alloys at 25 'C 

Ni, al.~% a, kX Ni, a 1. a, kX 

0 4 0702 50 3'8334 
5 4-04'.7 55 3'8093 
iO 4'02KO 60 • 3 7771 
15 4 0080 65 3'75I i 
20 3 ')S34 • 70 3'7215 
25 3 960O 75 3 6915 
30 3 '-)34"' 80 3-6580 
35 V9105 85 3-6287 
40 i'S8'T7 90 3-5908 
45 LS593 95 3-55̂ 9 

100 3-5168 

liv. i Deviation from I cPunl'^ linv i>f lanice spacitii; of i^olii-
iiiekcl tillovs al 25 C. 

• Prcseitl worl^ • 

3'i;u^% ..oosterparameters en afVijkin^-ten van de Wet van 

/eKax'd v o o r ffoud-nildfel bii 2A C { i i t . 6 ) . 
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Cu 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0,7 0.8 0.9 Ni 

i'\ig.6, Toestandsdia.;JTa)n C u - N i ( l . i t , 4 ) < 



e 
Piö:.D,l. A c t i v i t e i t e n i n Cu-Ni b i i ] 000 C ( l i t . 7 ) . 

VigZJ. R e l a t i e v e i n t e g r a l e vri^je e x c e s s e n t h a l p i e en 

exce s s e n t r o p i e i n Gu-Ni ( j i t . 7 ) . 



^ i f ' l • !,t i'-'•'Vf' intepT9.].f-' rnenf^-Rn t h f i l p i e v o o r ( h i — N i f ] i t . 7 ) 

) i { f i m ) en Ma.ak b i i 850 C 

f ' / l j O r i a n i en M i r r p t i y b i i b/iO C 

I.e. M,? 

Pd-Ag 

0 20 10 60 OO 100 

Cu OR Ag. ATOMIC PER CENT. 

Pip:,9. R oosterparameters en a f w i j l i i n f f e n van de Wet van Vegard. 

v o o r o a . Cu-Ni(1 i t , 8 ) , 



Cu-Pd 

P i g . 1 1 . A c t i v i t e i t e n van Pd en Cu i n lV]-Cu ( l i t . 



F i g . l ? , V o r m i n g s e n t h a l p i e voor Pd-(hj bij 1000 C ( l i t , 9 ' 

Pig,15, V o r m i n g s e n t r o p i e van Pd-Cu bij 15^0 K ( l i t o 9 ) 

(gebroken l ijn i s de iaea.le mengen t,r/opie ) 
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Pig.14. Toestandsdia/vram Pd-Au ( l i t , 4 ) . 

Pig.15. A c t i v i t e i t e n van Pd i n Pd-Au,Pd-Ag en Pd=Pt ( l i t . l O ) , 
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f'Mgelye K o o ' l j i t o f o p l o s b a . ' i r h e i , d . i n i'Si. (lit.14) 
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