
EMK-Messungen zur Bestimmung der Sauerstoffaktivitaet 
und der Sauerstofflöslichkeit in flüssigem Kupfer 

zwischen 1065 und 1350 C

EMK- ölçmeleri Suretiyle 1065 C ile 1350 C Arasında Sıvı 
Bakırda Oksijen Çözünürlüğü ve Oksijen Aktivitesinin Tesbiti
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ÖZET :

115O°C ile 1350°C sıcaklık aralığında sıvı bakır içindeki oksijenin çözü
nürlüğü ve oksijen aktivitesi

Pt/Cr2O3/sıvı bakırda çözünmüş oksijen/stab. ZrO2/hava, Pt 
galvanik oksijen - konzentrasyon - zinciri yardımıyle tesbil edilmiştir.

Sıvı bakır içindeki oksijen miktarının ayarlanması, katı Cu2O ’in 
kademeli bir tarzda ilavesi suretiyle gerçekleştirilmiştir.

Yapılan deneylerde, platin elektrodu bakırla alaşım oluşturduğun
dan, bunun yerine Cr2O3 - elektrodu tatbik edilmiştir.

Gerek pota malzemesi, gerekse oksijen iyonlarının ileticisi katı elek
trolit olarak stabiüze edilmiş ZrO2 kullanılmıştır.

Yapılan deney sonuçlarıyle diğer araştırmacıların sonuçlan mukaye
se edilmiştir.

Cr2O3 - elektrodunun platin iletkeninin yerine yüksek sıcaklığa da
yanıklı alaşımlı tellerin kullanılıp kullanılamıyacağı araştırılmış, ve ne
ticede kullanılamıyacağına karar verilmiştir.
1. — Znsammenfassung :

Mit der galvanischen Sauerstoffkonzentrationskette

Pt/Cr2O3/O in Cu/stab. ZrO2/Luft, Pt

wurde die Aktivitaet und Löslichkeit des Sauerstoffs in Kupfer - Sauer-
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stoffschmelzen im Temperaturbereich von 1150 bis 1350°C ermittelt. 
Der Sauerstoffgehalt der Schrnelze wurde durch schrittweise Zugabe 
von festem Cu2O eingestellt. Da die Platinelektrode mit Kupfer eine Le- 
gierung bildet, wurde die Cr2O3 - Elektrode eingesetzt.

Als Tiegelmateriai und gleichzeitig als sauerstoffionenleitender Festelek- 
trolyt diente stabilisiertes Zirkondioxid. Femer wurden die Messergeb- 
nisse der Versuche mit denen anderer Autoren verglichen.

Es wurde ausserdem geprüft, ob die Platinableitung der Cr2O3 - Elektro
de durch Draehte aus hochwarmfesten Legierungen zu ersetzen İst. Das 
Ergebnis »var negativ.

2. — Einleitııng und Problemstellung :

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit der durch EMK - Messungen bes- 
timmten Sauerstoffaktivitaet und der Sauerstofflöslichkeit in flüssigem 
Kupfer zwischen 1065 und 1350“C.

Die von Reimann und Stichel ausgeführten Messungen1-21 wurden vvie- 
derholt. Anders als dört wurde der Sauerstoffgehalt nicht durch Elek- 
trolye, sondem wie in der Arbeit von Charle15’ durch schrittweise Zu
gabe von Cu2O eingestellt. Ferner ist geprüft vvorden, ob die Platinab
leitung der Chromoxidelektrode durch Draehte aus hochwarmfesten Le
gierungen zu ersetzen İst. Zur Bestimmung der Konzentrationsabhaen- 
gigkeit der Aktivitaet und der Sauerstofflöslichkeit in flüssigem Kupfer 
diente galvanische Zelle mit stab. Zirkoniumdioxid als Festelektrolyt. 
Die Anordnung der Zelle ist wie folgt

Pt Cr,O3 O in Cu/stab. ZrO2/Luft, Pt.

3. — Grundlagen :

Die in der Einleitung angegebene Anordnung der reversiblen galvanischen 
Zelle besteht aus zwei Teilsystemen, wie in (2.1) definiert ist, zwischen 
denen aufgrund der unterschiedlichen chemischen Potentiale des Sauer- 
stoffs die elektromotorische Kraft E herrscht.

Pt > |iLOî/Festelektrolyt/p.R02 . Pt. (2.1)

Nach der Nernstschen Beziehung für die Konzentrationskette (2.1) ist 
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wobei die Terme fiRc>2 bzw. pLo? dem chemischen Potential vom Sauer- 
stoff auf der rechten bzw. linken Seite dieser Zelle entsprechen. Allgemein 
gilt

PO2 = JJiaOî +RT İn pO2 . (2.3)

Das chemische Potential der rechten bzw. linken Seite İst wie folgt de- 
finiert

HrOî p’oz + RT İn pROj
pLoz - P°O2 + RT İn pLo2 .

Somit ergibt sich mit

pRo2 —Plo2 = RT İn
P 02

die Beziehung
E=^-.lnP"°I. (2.4)

4 F p' oı

Sauerstoff löst im Kupfer nach der Gleichung

O, = 20. (2.5)

Das chemische Potential des molekularen Sauerstoffs liegt mit dem des 
atomaren Sauerstoffs in der Schmelze im Gleichgewicht

Po2 = 2[io . (2.6)

Weiterhin bestehen die Beziehungen

Po: -P°O2 + RT İn a«2 , (2.7)

Po“P°o + RT İn ao • (2.8>
Definitionsgemaess İst

P°o = -.4 P°O2. (2 9)

wobei p°o2 das Standardpotential des Sauerstoffs bedeutet.

Es folgt daraus
P°o? - 2 po° (2 10)

und gibt die Beziehung (2.6)
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p.°oj + RT İn ao2 = 2 ıTo+-RT İn a2o (2.11)
wieder.

Ersetzt man die chemischen Potentiale durch Aktivitaeten bzw. Partial- 
drucke, so gelten naemlich die folgenden Beziehungen

_ RT , aoR RT, 8% RT pRO1
E=,, _!n--- T = £ = 7r ln “İ--- *2 F aoL 4 F aLoj 4 F pLo2 (2.11)

Hierbei sind F die Faradaykonstante, R die Gaskonstante, ao die Sauer- 
stoffaktivitaet, T die absolute Temperatur und po2 der Sauerstoffpar- 
tialdruck.

Als Vergleichselektrode wird eine mit Luft umspülte Platinelektrode ein- 
gesetzt.

Der Sauerstoffparzialdruck der Luft betraegt 0,21 atm. Damit erhaelt 
man

RT , 0,21
E=4>lnfA» (2.13)

Der Sauerstoffparzialdruck der Schmelze pLo2 laesst sich bestimmen, 
wenn die EMK gemessen wird.

4 FE
lgpI-o’=-RrTn-iö- + 1g°’21 • (214)

Nach der Beziehung (2.12) ist Ig aoL— 4-lg pLoj und damit
M

2 FF 1
a°L=: ~ RT (n İO X 2-‘g0'21 • (215)

Durch Messung der EMK ist die Sauerstoffaktivitaet in der zu unter- 
suchenden Phase zu bestimmen.

Falls die Sauerstoffkonzentration bekannt ist, dann laesst sich mit Hilfe 
der Gleichung

Yo= ap
No

(2.16)

der Sauerstoffaktivitaetskoeffizient y0 berechnen.
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4, — Erperimentelle Methoden :

4.1. — Aufbau der Apparatur :

Der Aufbau der Messzelle İst in Abb. 1 massstabsgetreu dargestellt. Sie 
besteht aus zwei Teilen, der luftumspülten Vergleichselektrode mit be- 
kanntem Sauerstoffparzialdruck pRo2und der Schmelze mit dem zu mes- 
»enden Sauerstoffparzialdruck pLoj. Die Trennung der beiden Elektro- 
denraeume erfolgte durch ein einseitiggeschlossenes Rohr aus stab. Zir- 
koniumdioxid. ZrO2 İst ein Festelektrolyt. Da reines ZrOL. bei 1000DC 
einen Umwandlungspunkt hat, laesst sich über den gesamten Tempe- 
raturbereich stabiles Mischkristall aus ZrO2 und Oxiden wie CaO, MgO 
und YaOj in Konzentrationen um 15 Molprozent verwenden3-7).

Der Schmelztiegel (20X40 mm) aus stab. ZrO2 befand sich im Inneren 
eines mit CaO stab. ZrO2 - Rohrtiegels (27x600 mm), und stand auf 
einer dünnen Schicht aus feinem Pulver, das aus mit CaO stabilisiertem 
ZrOj bestand. Ein Belastungsrohr »us Alsint drückte den ZrO2 - Tiegel 
in das Pulver hinein, wodurch der Übergangswiderstand zvvischen Rohr- 
tiegel und Schmelztiegel ausreichend verringert wurde. Die Elektrode 
aus Cr3O3 tauchte in die Schmelze hinein. Über ein Keramikröhrchen 
strömte als Schutzgas nachgereinigter Stickstoff auf die Schmelze. Der 
Rohrboden bildete die Vergleichselektrode. Zur Verbesserung des elek- 
triachen Kontaktes wurde eine durchlöcherte Platinfolie mit Hilfe von 
Polierplatin von aussen auf den Rohrboden geklebt.

Sowohl am Rohrboden als auch auf dem Deckel befanden sich die 
Thermoelementc-, mit deren Hilfe man die temperaturkonstante Zone 
des Alsintarbeitsrohres feststellen und die Temperaturen der beiden von- 
einander getrennten Teile ermitteln konnte. Das Einleitungsröhrchen 
aus Alsint reichte etwa 5 cm unter dem Rohrboden. Hierdurch konnte 
ein gleichbleibender Sauerstoffparzialdruck erzielt werden. Die Strom- 
ableitung erfolgte durch Chromoxidelektrode. Cr20.1 İst ein reiner Defekt- 
elektronenleiter, dessen Leitfaehigkeit für diesen Versuch ausreichend 
İ8t’\
Die galvanische Zelle befand sich in einem schvvenkbaren Silitheizrohr. 
Dieses Heizrohr war durch ein langes Alsintrohr von der Zelle getrennt. 
Die Sauerstoffkonzentration der Schmelze wurde durch Zugabe von 
CujO eingestellt. Wegen schlechter Pressfaehigkeit musste man das 
CujO mit dünnen Kupferfolien einwickeln. Auf dieser Art hergestellte 
klei^ Patronen wurden zum Chargieren der Schmelze gebraucht.



14 E^ref Avcı

... Silitheizrohr
—Alslntarbeitsrohr
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j,---Belastungsrohr aus Alsint
Alsintrohr zum Einleiten von
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schutzrohr

.1

Alsintführungsrohr für Elektroda

Zentrierscheibe aus Alsint

Rohrtiegel aus stab.ZrO^

Elektroda aus Cr2O3

Platindraht
Schmelze

ZrOj-Pulver

--- Platinfolie mit Polierplatin

Stützrohr aus Alsint
Thermoelement im Zueilochstab

Platinzuleirung mit Alsintrohr

Alsintrohr für Luftzuleitung

1 cm

: T’ '

Abb. 1. — Versuchsanordnung der galvanischen Zelle für die AJctivitaetsnİeSBÛİıgen.
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Die Regelung der Offentemperatur erfolgte über ein Thermoelement, das 
an dem Silitheizrohr angeordnet İst.

4.2. — Elektrische Messanordnung :

Die elektrische Messung erfolgte mit Hilfe der in Abb. 2 dargestellten 
Schaltung.

KD Korrektıonsdose 
KV Knıck-Verstarker 
0 Of en

T : Tıegel 
TK Tech nı seher

Kompensator

Abb. 2. — Elektrische Schaltung für EMK - ıınd Temperaturmessungen.

Die EMK - Messung wurde mittels eines Kompensators vorgenommen. 
Die Cr20.3 - Elektrode tauchtc in die Schmelze ein, die andere Elektrode 
hatte festen Kontakt mit der an ZrO2 - Tiegel angebraehte Platinfolie. 
Die Temperatur wurde an einem elekirisehen Verstaerker sbgelesen. Die 
Vergleichsmessstelle stellte eine Korrekturdose dar, die eine Lötstelle 
bei einer Temperatur von 20°C simulierie,
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4.3. — Durchführung der Aktivitaetsmessungen :

Bei den Versuchen zur Bestimmung der Sauerstoffaktivitaet im Kupfer 
wurde doppelt elektrolisiertes Kupfer mit einem Reinheitsgrad von 99,998 
% Cu verwendet.

Die Untersuchungen wurden jevveils bei konstanter Temperatur verfolgt. 
Die Stromstaerke wurde zunaechst so geıvaehlt, bis sich die Temperatur 
der Schmelzprobe nicht mehr aenderte. Dann wurde in Kupferfolie ein- 
gefülltes Cu-jO als Patronen chargiert. Nach jeder Chddationsstufe ürür
de die EMK gemessen. Die Oxidation vvurde so weit durchgefiihrt, bis 
das Zvveiphasengebiet erreicht wurde, wobei sich die EMK bei weiterer 
Zugabe von Cu2O nicht mehr aenderte.
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Abb. 3. — EMK als Funktion von Ig N() für Cu—O Leglerungen bel verschlcdenen 
Temperaturen.

5.1. — Experimentelle Ergebnisse der Gleichgevvichtsmessııngen :

Es wurde eine Messserie für die EMK E als Funktion der Sauerstoff- 
konzentration No mit der Temperatur als Parameter im Bereich von 
1150 C bis 1300°C durchgeführt. Abb. 3 zeigt die gemessene Abhaengig
keit der EMK vom Atombruch des Sauerstoffs bei konstanten Tempe
raturen 1150, 1200, 1250 und 1300°C. Die EMK sinkt mit zunehmenden 
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Sauerstoffgehalten, bis die Grenze zum Zweiphasengebiet erreicht İst. 
Ab hier bleibt die Zellspannung konstant, weil aller zusaetzlicher Sauer- 
stoff in Form von Cu2O ausgeschieden wird. Bei tiefen Temperaturen 
ist der Beginn der Cu2O - Ausscheidung durch einen deutlichen Knick 
gekennzeichnet. Bei höheren Temperaturen löst sich mehr Sauerstoff 
in der Schmelze, wobei die Abhaengigkeit der EMK vom Atombruch des 
Sauerstoffs von der Linearitaet abweicht. Die Knickpunkte kennzeich- 
nen die rechte Begrenzung der Mischungslücke. Sie lassen sich zur Auf- 
stellung des Zustandschaubildes Cu—O verwenden, (Abb. 5).

Abb. 4. — E(3), E(2) una E(l) als Funktion der Temperatur.

Stellt man die EMK - Werte in Abhaengigkeit von der Temperatur dar, 
dann ergeben die Verbindungen dieser Punkte zwei Geraden. Aus den 
Messwerten für jede Gerade bei verschiedenen Temperaturen wurden 
nach einer Ausgleichsrechnung die Gleichungen für E(3) und E(2) er- 
mittelt:
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E(3) = 652,8 - 0,2745 . T (mV) (5.1,1)
E (2) = 1023,8-0,5244. T (mV) (5.1.2)

Die Gerade E(3) gehört zur Mischungslücke und entspricht der Zwei- 
phasengleicgewıchtslinie zwischen flüssigem Kupfer (Cu)ı und flüssiger 
Schlacke (CuX))ı, E(2) derselben zwischen flüssigem Kupfer (Cu)ı 
und festem Kupferoxidul (CuaO),. Diese Funktionen sind in Abb. 4 dar- 
gestellt.

*— Eige ne Wer‘e 
Werte von

1350

_J21_6°_C _

1211 *C

1072’C

10501“ 1066°C

 I_______L 
0 5______ 10
Cu
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15 20 , 25
-------------- N (1Ö )---------

O

Abb. 5. — Zustandsschaubild dca Systems Cu—O, (Ausschnltt).
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Apiıand der Gleichung (2.15) kann man die Temperaturfunktion des 
Saûerstoffpartialdruckes an den Phasengrenzen berechnen :

Ig pO2(3) = 4,856 — —1— (5.1.3)

lgpo2(2) = 9,896- 206^2 (5.1.4)

' Der Schnittpunkt der beiden Funktionen E (3) und E (2) liefert uns die 
monotektische Temperatur des Systems. Sie betraegt 1211DC.

Beim Abkühlen einer sauerstoffhaltigen Kupferschmelze unter die eutek- 
tische Temperatur zerfaellt in die eutektische Mischung aus Kupfer und 
festem Kupferoxidul.

Die entsprechende Funktion E(l) »vurde wie aile anderen nach einer 
Ausgleicbsrechnung bestimmt :

E(l) =863,727 — 0,405.T (mV) (5.1.5)

Die Temperaturfunktion des Sauerstoffparzialdruckes an den Phasen
grenzen zvvischen (Cu). und (Cu2O's folgt der Beziehung

lg po2(D = 7,4875- 17!^85 (5.1.6)

Bei der eutektischen Temperatur schneiden sich E(2) und E(l). Danach 
ergibt sich eine Temperatur von 1072 C.

5.2. — Experimentelle Ergebnisse von iıochwarmfesten Legierungen :

Draehte wie zB. Wolfram und Kanthal aus hochwarmfesten Metallen 
bzw. Legierungen vvurden in Cr2O3 eingebettet, bei einer Temperatur von 
İ3İ)0°C gesintert und schliesslich paarweise angeschlossen. Die Abhaen- 
gigkeit der EMK wurde weitgehend überprüft. Danach wurde festges- 
tellt', dass Aufheiz- und Abkühlungswerte stark differieren.

Aus der Abb. 6 folgt, dass Platin durch hochwarmfeste Legierungen nicht 
zu ersetzen ist.

6. — Auswertung :

fto das binaere System Kupfer - Sauerstoff lautet der analytische Aus- 
druck für lg yo
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lg Yo = =t)o + i)’o.No (6.1)

Es besteht zvvischen Ig yu und No eine lineare Abhaengigkeit.

Abb. 6. — Abhaengigkeit der EMK von der Temperatur.

Da Ig a<, nach der Gleichung (2.15) eine lineare Funktion von 1/T İst, 
müssen Ig y,, und seine Koeffizienten der Gleichung (6.1) dieser Abhaen
gigkeit gehorchen.

Aus der Gleichung (2.15) lassen sich die Aktivitaeten und daraus über 
Formel (2.16) die Aktivitaetkoeffizenten y0 errechnen. In Abb. 7 İst lgy>0 
über den Sauerstoffgehalt mit der Temperatur als Parameter aufgezeich- 
net. Die lineare Beziehung (6.1) zeigt, dass bei gleichen Temperaturen 
ermittelten Measvverte bis zu hohen Sauerstoffgehalten etwa auf einer 
Gerade liegen.

Die Ausgleichsrechnung wurde mittels eines Tischrechners nach der 
Regressionsanalyse durchgeführt.

Der Koeffizent stellt den Schnittpunkt der Geraden mit der Ordinate
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Abb. 7. — Der Aktivltaetskoeffizlent log y0 alg Funktion von N(1 İm Kupfer mit der 
Temperatur als Parameter.

Abb. 8. — Die Koeffizienten und r]0° als Funktion der Temperatur.
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dar - dieser Wert entspricht dem Aktivitaetskoeffizienten für unendlich 
verdünnte Lösung- und tjo0 gibt die Steigung der Geraden wieder.

Die Koeffizienten der Gleichung (6.1) sind

no -5.4 2 -91t81 (6.2)

n-o^.503-’13^ (6.3)

t]„° beschreibt den Eigenfluss des Sauerstoffs auf Ig 7 .

Aus der Gleichung (6.1) laesst sich in Kombination mit der Beziehung 
(2.1) die Sauerstoffaktivitaet wie folgt errechnen :

ig ao=lg No ' T)o+ n°o • No (6.4)

7. — Vergleich ınit den Messungen anderer Autoren :

Wie aus Abb. 5 zu entnehmen ist, weicht der ermittelte Verlauf der 
Mischungslücke von ailen bisher bekannten Angaben1-5-ıa> ab.

Die Sauerstofflöslichkeit betraegt bei 1300 C etwa 0,12 (Atombruch des 
Sauerstoffs) gegen 0,144 bei Stichel, 0,07 bei Vogel und Pocher17’ und 
0,1 bei Osterwald. Bei 1250°C betraegt dieser Wert 0,09 gegen 0,118 bei 
Stichel.

Waehrend der Zweiphasenbereich bei 1200°C erst bei 0.068 erreicht wird, 
wie bei Stichels Wert, verschiebt sich die Saettigungskonzentration et- 
was nach rechts gegenüber dem Messwert von Stichel.

Die monotektische und eutektische Temperaturen haben geringe Ab- 
weichung gegen bisher ermittelten Temperaturen. Das Eutektikum liegt 
bei 1211°C gegen 1216°C bei Stichel und Reimann. Die eutektische Tem- 
peratur betraegt 1072 C und liegt etwas höher um 6°C.

Die Funktionen E(3), E(2) und E(l) stimmen gut iiberein mit denen 
anderer Autoren. Deshalb sind die Temperaturfunktionen des Sauer- 
stoffparzialdruckes an den Phasengrenzen etwa aehnlich wie bisher er
mittelten Beziehungen.

Da der Temperaturkoeffizient Ig als Funktion von No im Kupfer mit 
der Temperatur als Parameter nicht etwas andere Steigungen und Or- 
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dinatenschnittpunkte aufweisen, unterscheiden sich die Werte der Koeffi- 
zienten 7]U und 7)u° von denen anderer Autoren, (Abb. 8). Mit grösser 
Wahrscheinlichkeit kann man annehmen, dass dabei Fehlerquellen auf- 
traten. Das gesamte System dürfte nicht dicht genug geıvesen sein.

Die durch schrittsveise zugegebenen Patronen könnten bei der Berech- 
nung andere Sauerstoffkonzentrationen aufweisen als im Kupfer.
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