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Bestimmung der thermodynamischen Kennwerte der Eisen-Zink-Legierungen durch elektrochemische Abscheidung des Zinks auf
Eisen aus einer Salzschmelze bei Temperaturen zwischen 370 und 570 °C. Zuordnung des Phasenbestandes in den Schichtendurch
mikroskopische, réntgenographische, Auger- und Mikrosonde-Untersuchungen. Vorschidge flr das Zustandsschaubild Eisen—
Zink.

Electrochemical investigations of the thermodynamics of the intermetallic phases of the iron-zinc system

Determination of the thermodynamic constants of the iron-zinc alloy phases by electrochemical deposition of zinc oniron from asalt
bath at temperatures between 370 and 570°C. Characterization of the intermetallic phases in the layers by microscopic, X-ray,
Auger- and microprobe investigations. Modifications of the phase-diagram iron-zinc.

Etudes électrochimiques de la thermodynamique des phases intermétalliques du systéme fer-zinc

Détermination des parameétres thermodynamiques des alliages de fer-zinc par précipitation électrochimique duzinc surle ferapartir
d’un bain de sel a températures comprises entre 370 et 570°C. Association des phases dans les couches par examens microscopi-

ques, aux rayons X, aux électrons Auger et a la microsonde. Propositions pour le diagramme d'équilibre fer—zinc.

Bei dem gebriuchlichsten Verzinkungsverfahren - dem Feuerver-
zinken - bilden sich bei der Reaktion von reinem Eisen mit
Zinkschmelze bei Temperaturen bis zu etwa 490°C und iiber
530°C gemiB dem Zustandsschaubild dichte Schichten aus Eisen-
Zink-Legierungender I'-, §, und /-Phase. Zwischen495und 515°C
dagegen reifien die Legierungsschichten weitgehend auseinander.

Da bis heute nur die Gleichgewichtszustinde im Temperaturdia-
gramm Eisen-Zink als einigermaBen gesichert angesehen werden
kénnen (Bild 1) und die thermodynamischen Kennzahlen im
System Eisen-Zink im Einzelnen nur wenig bekannt sind, wurde
ein Verfahren entwickelt, das den Vorteil bietet, daB die interme-
tallischen Phasen des Systems Eisen-Zink ohne Kontakt mit
einem Zinkbad bei Temperaturen von 370 bis 570°C abgeschie-
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Bild 1. Zustandsdiagramm Eisen-Zink nach D. Horstmann?*)?%)

Figure 1. Phase diagram of iron-zinc according to D. Horstmann?*)%%)
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denund einzeln untersucht werden konnten, Dazu wurde Zink auf
Eisen elektrochemisch bei definierten Elektrodenpotentialen mit
einer AKktivitit < 1 aus einer Salzschmelze abgeschieden. Als
Elektrolyt wurde das eutektische Gemisch LiCl, NaClund KClmit
Zusitzen von ZnCl, verwendet. Im AnschluB an die Abscheidung
wurden die zugehorigen Gleichgewichtspotentiale bestimmt, aus
denen die Bildungsenthalpie und die Aktivitit des.Zinks in den
Eisen-Zink-Verbindungen berechnet werden konnten. Die Daten
sind alle bezogen auf reines festes Eisen und - je nach Temperatur
- reines festes oder fliissiges Zink.

Versuchsaufbau

Bild 2 zeigt schematisch den Versuchsaufbau mit der MeBzelle
aus Pyrex. Diese besteht aus einem Zylinder, welcher oben mit
einem Deckel abschlief3t. Beide Teile werden durch einen Teflon-
ring und eine Kunststoffschelle dicht miteinander verbunden. In
dem Deckel befinden sich ein Schauglas und sechs dichte Sovirel-
Durchfiihrungen fiir das Schutzrohr des Thermoelements, zwei
Kapillarrohre fiir die Stromzufithrungen der Vergleichs- und
der Gegenelektrode, zwei Rohre fiir den Gasaus- und -eintritt und
ein dickeres Rohr zu einer Schleuse, durch die die Elektroden ein-
und ausgefiihrt werden kénnen. Als Material fiir die Stromzufiih-
rung wird Wolframdraht benutzt, da dieser bis etwa 600 °C keine
Reaktion mit der Salzschmelze zeigt!).

In der MeBzelle steht ein Pyrex-Tiegel. Eine Zwischenwand teilt
den Zinkbodenkorper in eine Vergleichs- und eine Gegenelek-
trode. Uber dem Zink befindet sich die Salzschmelze. In diese
taucht im oberen Dirittel die Arbeitselektrode und mit ihr niveau-
gleich ein Ni-CrNi-Thermoelement in einem Pyrex-Schutzrohr.
Zur Beheizung dient ein Vertikalofen, dessen Temperatur mittels
einer Regelanlage konstant gehalten wird.

Der Elektrolyt besteht aus einem eutektischen Gemisch von
47,63% Kaliumchlorid, 41,62% Lithiumchlorid, 10,76%
Natriumchlorid und Zusitzen von Zinkchlorid zwischen 0,01 und
3,0% (Massengehalte). Fiir die Gleichgewichtsuntersuchungen
wurde der ZnCl,-Gehalt der Schmelze auf 3 % festgelegt. Die Sub-
stanzen wurden sorgfiltig gereinigt und getrocknet, unter Schutz-
gas mittels einer Schleuse in die MeBzelle eingebracht, einge-
schmolzen und nachgereinigt. Als Schutzgas wurde Argon reinst
eingesetzt, welches ebenfalls sorgfiltig getrocknet und von Sauer-
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stoff befreit wurde. Der hohe Aufwand fiir die Reinigung des Gases
und die sorgfiltige Trocknung der Salzschmelze sind unumging-
lich, da die Elektroden mit gelosten Sauerstoff- und Feuchtigkeits-
anteilen in der Schmelze reagieren und Zinkoxid und Zink-Eisen-
Mischoxide entstehen, wodurch die Potentialmessungen an den
Eisen-Zink-Phasen gestort wurden?).

Die ternédre eutektische Alkalichloridschmelze besitzt einen nied-
rigen Dampfdruck. Sie stellt nicht nur ein gutes Losungsmittel fiir
das Zinkchlorid dar, sondern auch ein System ohne Entmi-
schungserscheinungen in den bendétigten Temperaturbereichen.
Der niedrige Schmelzpunkt von etwa 360°C erlaubt ferner Mes-
sungen unter dem Schmelzpunkt des Zinks. Ferner enthilt die
Schmelze neben dem Zinkchlorid nur Metallionen, welche ein
wesentlich hoheres absolutes Entladungspotential haben als das
abzuscheidende Zink.

Elektroden

Fiirden Zinkbodenkérper wurden Stibe aus arsenfreiem Reinzink
eingeschmolzen. Die Arbeitselektroden waren Quader aus Rein-
zink oder Reineisen (Tafel 1). Diese Quader dienten auch als
Matrix fiir die Herstellung der Vergleichselektroden. Diese Ver-
gleichselektroden wurden durch galvanische Verzinkung von
Eisenelektroden und nachfolgendes Gliihen bei verschiedenen
Temperaturen und unterschiedlichen Zeiten hergestellt. Der
Phasenbestand nach dem Gliihen, besonders die an der Ober-
flache liegende Eisen-Zink-Phase, wurde anschlieBend durch die
spéter beschriebenen Methoden ermittelt. Mit diesen Vergleichs-
elektroden wurden die gemessenen Gleichgewichtspotentiale
der 0,-Phase {iberpriift. Die Herstellung der intermetallischen
Phasen durch Reaktionssintern von entsprechenden Mengen von
Zink-und Eisenpulver gelang nicht, dabei den notwendigen Reak-
tionstemperaturen ein Teil des Zinks verdampfte. Andere Auto-
ren’®) 16sten diese Schwierigkeit durch Anwendung sehr hoher
Temperaturen und Driicke.

Tafel 1. Zusammensetzung des Reineisens (Massengehalte in Prozent)
Table 1. Composition of the pure iron in wt.-%

c Si Mn P S Al N o]

0,002 | 0,004 | <0,001 { 0,003 | 0,006 | <0,001 | 0,009

Elektrochemische Messungen

Es wurde mittels coulometrischer Messungen festgestellt, daB der
StromfluB zwischen Arbeitselektrode und Schmelze nur durch
den Ladungstransport des zweiwertigen Zinkions erfolgt.

Im Schmelztiegel wurde ein geringer+‘Temperaturgradient zwi-
schen der Arbeits- und Vergleichselektrode festgestellt. Daher
wurden die Thermospannungen in Abhéngigkeit von der Ver-
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Bild 2. Schematische Gesamtiibersicht

B¢ = Gegenelektrode des Versuchsaufbaus mit MeBzelle

Figure 2. Schematic survey of the experi-
mental arrangement with the measuring
cell

suchstemperatur gemessen. Sie lagen innerhalb des MeBfehlers

der Gleichgewichtspotentiale und brauchten daher bei der Aus-
wertung nicht beriicksichtigt zu werden. Zur Herstellung der
jeweils gewiinschten Phase an der Elektrodenoberfliche wurden
Eisenproben in der Salzschmelze bei vorgegebenen Potentialen
liber lingere Zeiten gehalten. Der zeitliche Verlauf der Strom-
dichte bei der Ausbildung derjeweiligen Phasen wurde registriert,
um daraus Aussagen iiber die Bildungskinetik zu gewinnen?).
AnschlieBend wurden einige Proben ausgeschleust und mit Was-
ser abgeschreckt, um den Aufbau der gebildeten Schichten zu
bestimmen. An anderen Proben wurden nach Abschalten des
AuBenstromes die Potentiale zwischen der Eisen-Zink-Elektrode
und der Reinzink-Vergleichselektrode als Funktion der Zeit
stromlos aufgenommen. Es wurden nur solche Messungen aus-
gewertet, bei denen das Potential nach einer Einstellzeit iiber meh-
rere Stunden innerhalb &+ 1 mV konstant blieb. Bild 3 zeigt den
Potentialverlauf nach Abschalten des Stromes bei ¢,; ferner zeigt
dieses Bild schematisch den Potentialverlauf bei Anderung der
Versuchstemperatur zur Zeit £,. Mit diesem Vorgehen konnte an
einer Probe das Gleichgewichtspotential in Abhéngigkeit von der
Temperatur ermittelt werden. Die MeBergebnisse sind in Bild 6
wiedergegeben.

T Ulng
AN T<T
El 1 Bild 3. Schematischer Verlauf der
-g i ¥' Potential-Zeit-Kurve
&t 2 Figure 3. Potential-time-curve
Zeit (schematically)
Analytische Mefimethoden

Der Phasenbestand in den Schichten wurde durch Mikrosko-
pische, rontgenographische, Auger- und Mikrosonde-Untersu-
chungen ermittelt. Die Rontgenstrukturuntersuchungen mit einer
modifizierten Guinier-Kamera®) *® 7) kamen vor allem bei der
Identifizierung der I;- und I,-Phase zur Anwendung, da bei ihrer
Herstellung oft so diinne Schichten entstanden, da8 sie wegen zu
geringer lateraler Auflésungen der Mikrosonde am Schliff nicht
nachgewiesen werden konnten.

Neben dem durch Zink aufgeweiteten Eisengitter a-(Fe, Zn) wur-
den die Eisen-Zink-Phasen I und 7 eindeutig bestimmt. Diese
intermetallischen Eisen-Zink-Phasen wurden verschiedentlich
rontgenographisch untersucht®)?) ¥ 21), weshalb kennzeichnende
Daten zur Verfiigung standen. Mittels einer Vergleichsprobe und
geeigneter elektrochemischer Versuchsbedingungen konnte
ebenfalls J, identifiziert werden. Eine Aufteilung in J, und d, als
zwei verschiedene Phasen war rontgenographisch nicht méglich,
wenn auch geringfiigige Unterschiede in den ;- und d,-Diagram-
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Figure 8. Micro-hardness as a function of the distance 4normal to the iron
surface (weight 7,4 g)
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Bild 9. Schichtaufbau der intermetallischen Phasen
Figure 9. The layers of the intermetallic phases

- Beide Phasen konnten anhand rontgenographischer Untersu-

chungen einwandfrei identifiziert werden.
- Beide Phasen besitzen eine klare Phasengrenze und werden
unterschiedlich angeétzt (Bild 9).

~ Il und I, haben nach Aussage der Messungen mit der Mikro-
sonde unterschiedliche Homogenititshereiche. Die Konzentra-
tionsaufspaltung wurde auch von anderen Verfassern bereits
festgestellt?”)?®). Der Homogenititsbereich von I, nimmt im
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Bild 10. Mikrohirte -als Funktion des Abstands d zur Eisenoberfliche

(Belastung 7,4 g); a) Aufbau der intermetallischen Phasen des Systems
Eisen-Zink

Figure 10. Micro-hardness as a function of the distance d normal to the iron
surface (weight 7,4 g); a) layers of the iron-zinc intermetallic phases
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Gegensatz zu dem von /' mit zunehmender Temperatur ab, was
mit Schrifttumsangaben®) iibereinstimmt.

- Mit 782°C fiir I3;%) und 570°C fiir I', nach eigenen Messungen
bzw. 500 bis 600 °C nach G. F. Bastin®) haben ihre Stabilititsbe-
reiche unterschiedliche obere Grenztemperaturen.

Auch die Frage nach einer Aufteilung der 6,-Phase in 6, und J, hat
schon mehrere Verfasser?’)*?) % 3%) beschiftigt. In der vorliegen-
den Arbeit wurden folgende Ergebnisse gefunden:

- Im Gleichgewichts-Temperatur-Diagramm (Bild 6) ergeben
sich fir diese beiden Phasen unterschiedliche Bestindigkeitsbe-
reiche.

- 6, und J, werden lichtoptisch an ihrer unterschiedlichen Struk-
tur erkannt (Bild 10a), besitzen jedoch keine scharfe Phasen-
grenze 6,/0,. '

- Mikrohértemessungen (Bild 10) zeigen an dem Ubergang 0,/6,
ein Anzeichen einer Unstetigkeit, wobei die niedrigen Werte fiir
4, nicht durch Risse vorgetiuscht sein kdnnen, da diese sehr
kompakt und dicht ist, was mit anderen Verfassern iiberein-
stimmt”) bis 38).

- Mikrosondemessungen ergaben eine Unstetigkeit im Konzen-
trationsverlauf des Eisens (Bild 11). '

- 6, ist nach Bild 6und in Ubereinstimmung mit anderen Verfas-
sern?®)3%) bis 670 °C stabil.

~ d,ist bis 615 °C stabil; davon abweichend wurden von anderen
Verfassern Temperaturen von 530**)*)und 620°C?) gefunden.

- 0,hateinen Homogenititsbereich von9,5bis 13 %und d,von 7,6
bis 8,4 % Fe bei430°C. Der heterogene Bereich wurde vonande-
ren Verfassern®)*) zwischen 9,5 und 10,5 % bzw. 10 bis 12,9 %)
gefunden (Massengehalte).

Diese Ergebnisse sprechen fiir eine Aufteilung der é,-Phase in die
eigenstiindigen Phasen J, und d,, wenn diese Unterteilung auch
nicht vollig gesichert ist, da zum Beispiel keine spezifischen Unter-
schiede in Rontgenogrammen gefunden wurden®)’”). Rontgen-
strukturanalysen haben vielmehr gezeigt, daB die Gitterkonstan-
ten iiber den gesamten Homogenititsbereich stetig mit steigen-
dem Eisengehalt abnehmen®®). Die Diagramme der eigenen Gui-
nier-Aufnahmen wiesen innerhalb des ¢,-Bereiches ebenso nur
geringfiigige Intensititsunterschiede auf, die mit einer Texturbil-
dung der J,-Phase gedeutet werden kénnen.

Damit wiirden sich die gefundenen Unterschiede auch ais durch
die Textur hervorgerufene Anisotropie erkldren lassen. Die Anga-
ben iiber den Konzentrationsverlauf im Bereich 4, sind nicht ein-
heitlich. J. Schramm®*') fand einen kontinuierlichen Anstieg der
Konzentrationen, was durch die Mikrosonde-Untersuchungen
(Bild 11) nicht bestitigt wird.
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Bild 11. Konzentrationsverlauf des Eisens innerhalb der intermetallischen
Phasen des Systems Eisen-Zink (Mikrosonde)

Figure 11. Concentration gradient of iron within the intermetallic phases of
the system iron-zinc (microprobe)
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Das Dreiphasengleichgewicht 6, + .S # ¢ wurde nach Bild 6 bei
530°C gefunden. Einige Verfasser geben die Gleichgewichtstem-
peratur mit 490°C*7)*2)*), andere’)?#)*")*8)*)*) zwischen 490 und
505°C an. J. Schramm!©)11)*1y*6) und D. Horstmann?®) fanden die
Temperatur des Dreiphasengleichgewichtes bei 530 °C, J. Macko-
wiak und M. R. Short**) wiederum bei 520°C.

Zund Zink bilden sich bei der elektrochemischen Zinkabschei-
dung nur bei hohen Uberspannungen. Die Z-Phase bildet sich
auch beim Feuerverzinken nur mit Schwierigkeiten?®). In der vor-
liegenden Untersuchung wurden keine Hinweise auf die von
J. Schramm!1)*1)*) beschriebene Hochtemperaturphase 6 gefun-
den, was wiederum mit den Ergebnissen anderer Verfasser iiber-
einstimmt**).

Anhand der vorliegenden Ergebnisse wird ein modifiziertes
Zustandsdiagramm fiir das System Eisen-Zink mit der Aufteilung
von I'in I und I3 und 6, in 6,und , vorgeschlagen (Bild 12), wobei
die Hochtemperaturphase nicht beriicksichtigt wurde. Von den

- gefundenen Phasen sind die bekannten oder abgeschitzten obe-

ren Grenztemperaturen und die mit der Mikrosonde gefundenen
Zusammensetzungen in Massengehalten bis maximal 550°C ein-
gezeichnet. Der gestrichelte Verlauf oberhalb der duBersten Ver-
suchstemperatur von 550°C ist in Anlehnung an das bekannte
Diagramm von D. Horstmann®) wiedergegeben.

Stoffmengengehalt an Eisen in %
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Bild 12. Zustandsdiagramm Eisen-Zink nach den Ergebnissen der vorlie-
genden Arbeit (ausgezogene Lmlen) und nach D. Horstmann®’) (gestri-
chelte Linien)

Figure 12. Phase diagramm of iron-zinc according to the results of the pre-
sent paper (continuous lines) and according to D. Horstmann?®) (dotted
lines)

Thermodynamische Kennwerte

Bei StromfluB wird aus dem Elektrolyten in die duBerste derinter-
metallischen Phasen Fe,Zn,,, auf der Eisen-Zink-Elcktrode
Zink eingebaut. Nach Abschalten des Stromflusses und nach
Abbau des Konzentrationsgradienten in dieser duBersten Phase
stellt sich an der Phasengrenze Metall/Salzschmelze das elektro-
chemische Gleichgewicht

Fe Zn, + Zn’* +2¢” = FeZn,, (3a)

ein, wobel Fe,Zn, die von der Phasengrenze aus gesehen zweite
Phase in der Fe-Zn-Schicht ist (Bild 5). Wird mit EY, die Spannung
zwischen der Eisen-Zink-Elektrode und der in derselben Salz-
schmelze sich befindenden Reinzink-Vergleichselektrode be-
zeichnet, so gilt fiir Gleichung (3a) bei eingestelltem elektrochemi-
schem Gleichgewicht und nach Abbau des Zink-Konzentrations-
gradienten in der Phase Fe,Zn,,,

4G, +2FE), =0 @
und mit AG* = AH'- T AS°
—2FEy, = A}, - T45),, 6)
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AG()3,) ist dle partielle molare freie Enthalpie fiir die Uberfiihrung
von Zink aus der Reinzink-Vergleichselektrode in die Fe-Zn-Elek-

.trode bei Gleichgewicht zwischen den beiden duBersten Fe-Zn-

Phasen, AF° und A8 sind die zugehorige partielle molare Enthal-
pie und die partielle molare Entropie.

Bei419,5 °Cschmilzt die Zink-Vergleichselektrode. Die Tempera-
turabhiingigkeit des Gleichgewichtspotentials Y, dndert sich bei

dieser Temperatur um den Betrag der Schmelzentropie des Zinks
A4S,
o

LA A8 07
A( T 419,5°C = 3F - 54-10 X
Ferner gilt '
-2FE), = RThnay,, 6)

wobei a2, die Aktivitiit des Zinks an der Phasengrenze der beiden
duBersten Fe-Zn-Phasen bei eingestelitem Gleichgewicht ist.

GemiB Gleichung (4) kann aus Bild 6 direkt die partielle molare
freie Enthalpie des Zinks in den einzelnen intermetallischen Pha-
sen bei verschiedenen Temperaturen errechnet werden. Aus den
Steigungen der Gleichgewichtskurven kann die partielle molare
Entropie und durch Einsetzen dieser Werte in Gleichung (5) die
partielle molare Enthalpie erhalten werden.

Tafel 2 gibt die thermodynamischen Grofien der einzelnen
Zweiphasengleichgewichte des Systems Eisen-Zink wieder.

Tafel 2. Die partielle molare Entropie und Enthalpie des Zinks fiir die
Zweiphasen-Gleichgewichte des Systems Eisen-Zink oberhalb 420°C

Table 2. The partial molar entropy and enthalpy of zinc for the two phase
equilibria of the system iron-zinc above 420°C

Fe/Zn , A,y | A8,
Phase . - - 3K -mol kJ/mol
alfy  Ef ol <1606 17,6 o
3V =245 -222 -
y/éy - 15,6 40, -146
8i/6, : -158 T 142

SN W S o -157 - Io-126

Aus der GréBe Aé‘(’m kann nach Gleichung (6) die Zinkaktivitit
fiir das Gleichgewicht a9, der beiden auBeren intermetallischen
Phasen berechnet werden.

J. M. Cigan*") bestimmite die Eisen-Zink-Aktivititen durch Mes-
sung der Zink-Dampfdriicke im Températurbéreich von 320 bis
360°C. H. A. Wriedt**) ermittelte die Aktivitéiten des Zinks mittels
Dampfdruckmessungen bei Temperaturen zwischen 700 und
900°C. Fiir die beim Feuerverzinken verwandten Temperaturen .
lagen bisher keine Daten vor.

Bild 13 zeigt den Aktivititsverlaufin Abhingigkeit von der Zusam-
mensetzung in Massengehalten bei 400, 470 und 550°C. Im

Massengehalt an Eisen in %
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Bild 13. Aktivititsverlauf des Zinks im System Eisen-Zink bei T} = 400°C
, T, =470°C- - -, 3, =550°C - - - - -
Figure 13. Activity of zinc in the system iron-zinc
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Gegensatz zu Cigans Annahme, steigen die Aktivititen in den ein-
zelnen Phasen mit zunehmender Temperatur an.

Als Nebenreaktion, deren Ablauf die Einstellung des Gleichge-
wichtspotentials behindern kann, ist der Vorgang

Fe (Fe-Zn) + ZnCl, = Zn (Fe-Zn) + FeCl, )

anzusehen. Die maximal mogliche Geschwindigkeit des Ablaufs
ist dann gegeben, wenn an der Phasengrenze Metall/Salzschmelze
das zugehorige Gleichgewicht eingestellt ist und die Diffusion der
Metallionen in der Schmelze den Stoffaustausch bestimmt. Mit
Hilfe plausibler Annahmen {iber die Aktivititen von Eisen und

Zink an der Elektrodenoberfliche und iiber das thermodyna-'

mische Verhalten der Salzschmelze ergibt sich aus bekannten
Werten fiir AG® der Reaktion (7), daB die Nebenreaktion das
Gleichgewichtspotential nicht meBbar beeinflussen kann. Ebenso
kann der EinfluB der Durchtrittspolarisation der ablaufenden
Reaktion (7) auf die Potentialeinstellung vernachlissigt werden?).

Diese Arbeit wurde mit Mitteln der Européischen Gemeinschaft
fiir Kohle und Stahl (EGKS) und der Arbeitsgemeinschaft Indu-
strieller Forschungsvereinigungen (AIF) gefordert, wofiir auch an
dieser Stelle gedankt sei.

Zusammenfassung

Fiir die Untersuchung der Bildung von Eisen-Zink-Legierungen
wurde Zink auf Eisen elektrochemisch aus einer Salzschmelze
abgeschieden. Als Salzschmelze wurde die eutektische Mischung
aus LiCl, NaCl und KCl mit Zusétzen von 0,01 bis 3 % ZnCl, (Mas-
sengehalte) verwendet. Der Phasenbestand in den Schichten
wurde durch mikroskopische, rontgenographische, Auger- und
Mikrosonde-Untersuchungen ermittelt. Die elektrochemische
Wertigkeit des Zinkions im elektrochemischen Durchtrittsvor-
gang konnte mittels coulometrischer Messungen zu +2 ermittelt
werden. Es wurden die Gleichgewichts-Potentiale fiir die Zwei-
phasengleichgewichte des Systems Eisen-Zink gemessen, ein
Schaubild der elektrochemischen Gleichgewichte aufgestellt und
daraus die zugehorigen thermodynamischen Kennwerte errech-
net.

Die Ergebnisse der Gleichgewichtsmessungen gaben Anla zu
einigen Verdnderungen flir das bekannte Phasendiagramm des
Systems Eisen-Zink. So wurden die I~ und 4,-Phase in die eigen-
stindigen Phasen I und I, bzw. d, und J, aufgeteilt.

Summary

To investigate the formation of the iron-zinc-alloys zinc was depo-
sited electrochemically on iron from a molten salt bath. The salt
bath was an eutectic composition of LiCl, NaCl and KCI with addi-
tions of 0.01 to 3 wt.-% ZnCl,. The phases in the layers were charac-
terized by microscopic, X-ray, Auger- and microprobe investi-
gations. The valence of the zinc ions taking part in the electroche-
mical exchange reaction was determined to be +2 by means of cou-
lometric measurements. Equilibrium potentials were measured
for the different two phase equilibria of the system iron-zinc. From
the temperature dependence of the electrochemical equilibrium
potentials the thermodynamic parameters were calculated.

The results of the equilibrium measurements lead to some modifi-
cations for the well known phase diagram of the system iron-zinc.
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Thus the I-and d;-phase were divided into two separate phases: I
and I, and J, and J, respectively.
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