Thermochimica Acta, 13 (1975) 133-145
© Elsevicer Scientific Publishing Company, Amsterdam — Printed in Belgium

THERMODYNAMISCHE UNTERSUCHUNG DER SYSTEME
EISEN-GALLIUM UND KOBALT-GALLIUM

BRUNO PREDEL UND WOLFGANG VOGELBEIN

Institut fiir Metallkunde der Unicersitat Stuttgart und Max-Planck-Institut fur
Metallforschung Stuttgart, Institur fitr Werkstoffwissenschaften (B.R.D.)

(Eingegangen am 23. April 1975)

ABSTRACT

Solution calorimetric methods involving a Br-BrH mixture as the solvent have
been used to determine the enthalpies of formation of solid Fe-Ga and Co-Ga
solutions. The enthalpies of formation exhibit large negative values. The maximum
values are —8.5 kcal g-at.”! for the Fe—-Ga system and —10.7 kcal g-at.~ ! for the
Co-Ga system. An evaluation of the melt equilibria in the Fe—-Ga system indicates
that the entropies of formation also exhibit large negative values.

The discussion of the results pertaining to these systems shows that structural
differences between the components and homopolar and heteropolar contributions
to the binding exert considerable influence on the thermodynamic properties of the
solid alloys.

ZUSAMMENFASSUNG

Auf Iosungskalorimetrischem Wege mit Brom-Bromwasserstoffsaure als
Losungsmittel sind die Bildungsenthalpien fester Fe-Ga- und Co—Ga-Legierungen
ermittelt worden. Die Bildungsenthalpien weisen grosse negative Werte auf. Im
System Fe-Ga liegt der Maximalwert bei —8,5 kcal g-At.”! und im System Co-Ga
bei —10,7 keal g-At.” 1. Fine Auswertung der Schmelzgleichgewichte im System
Fe-Ga liefert Hinweise dafiir, dass auch die Bildungsentropien erhebliche negative
Werte aufweisen. .

Die Diskussion der Ergebnisse zeigt, dass in den betrachteten Systemen sowohl
Strukturdifferenzen cer Komponenten als auch homdopolare und heteropolare
Bindungsanteile zum Teil von erheblichem Einfluss auf die thermodynamischen
Eigenschaften der festen Legierungen sind.

EINFUHRUNG
In zahlreichen metallischen Systemen sind die thermodynamischen Eigen-

schaften in erster Linie durch die Anderung der zwischenatomaren Wechselwirkungs-
krafte bei der Legierungsbildung festgelegt. Daneben spiclen fiir die Stabilitat der sehr
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verschiedenartigen Phasen auch infolge von Atomradiendifferenzen auftretende
Gitterverzerrungen und ferner Unterschiede in der Struktur der Ausgangs- und
Endphasen bei der Legierungsbildung eine bedeutende Rolle. Die thermodynamische
Stabilitit beispielsweise der Hume-Rothery-Verbindungen beruht in esster Linie auf
der Ermiedrigung der freien Energie des Systems infolge der Reduzierung der
Elektronenenergie. Daneben sind aber Einfliisse von Atomradiendifferenzen und
Strukturdifferenzen unverkennbar!'2. Die iiblichen Hume—-Rothery-Verbindungen,
die bekanntlich durch Zulegieren hoherwertiger Elemente zu den Flementen Kupfer,
Silber und Gold zustande kommen, haben relativ niedrige negative Bildungs-
enthalpien, und zwar in der Regel von der Grdssenordnung —2 kcal g-At.”1.
Indessen weisen die den Hume-Rothery-Verbindungen ebenfalls zuzuordnenden
intermetallischen Phasen aus Elementen der Eisengruppe und hdoherwertigen
Elementen, z.B. Aluminium oder Gallium, ungewohnlich hohe negative Bildungs-
enthalpien auf. Beispielsweise betragen die Bildungsenthalpien der bei einer
VEK = 1,5 auftretenden S-Hume-Rothery-Phasen der Systeme Ni—-Al und Ni-Ga
AHS = —14 kcal g-At.” ! (Ref. 3) bzw. AHS= —11,3 kcal g-At.”! (Ref. 4). Mit
diesen besonderen thermodynamischen Gegebenheiten sind weitere spezielle Eigen-
schaften gekoppelt, z.B. eine auffallend hohe, konstitutionell bedingte Leerstellen-
konzentration und spezielle magnetische Verhalitnisse.

Abhnliches gilt fiir die in bindren Systemen aus Elementen der Eisengruppe und
Elementen der 4. und 5. Hauptgruppe des Periodensystems auftretenden inter-
metallischen Phasen vom NiAs-Typ. Hier liegen besonders interessante, oft in quanti-
tativer Hinsicht noch nicht erschlossenen Zusammenhinge vor zwischen den struk-
turellen Verhaltnissen und den energetischen Eigenschaften®. Die wenigen vorliegen-
den thermodynamischen Daten bediirfen einer Ergianzung, um hier Klarheit zu
gewinnen.

Um den Eigenheiten der f-Hume-Rothery-Phasen mit Ubergangselementen
und auch den energetischen Eigenschaften von NiAs-Phasen nachzugehen, schienen
Untersuchungen der festen Legierungen in den binaren Systemen des Galliums mit
Eisen und Kobalt niitzlich zu sein. Die spezielle Konzentrierung der Untersuchungen
auf die genannten Gallium-Systeme wurde vorgesehen, da die analogen Systeme
Nickel-Gallinm, Eisen-Aluminium, Kobalt-Aluminium und Nickel-Aluminivm in
energetischer Hinsicht bereits gut untersucht sind und nach Vorliegen der thermo-
dynamischen Datzn fir die Systeme Fe-Ga und Co-Ga erste systematische Be-
trachtungen moglich sein sollten.

Es schien zweckmassig zu sein, die Mischungsenthalpien der festen Phasen als
Funktion der Konzentration zu ermitteln, und zwar im gesamten Konzentrations-
bereich. Dadurch wird bei Kenntnis der Schmelzgleichgewichte eine thermo-
dyramische Analyse des Gesamtsystems — einschliesslich der fliissigen Legierungen —
moglich.
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EXPERIMENTELLE HINWEISE

Die bei einer fritheren Untersuchung von Ni—Ga-Legierungen angewandte
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Der Fehler bei der Bestimmung der Losungsenthalpien (AH, ;. = —104 kcal g-
At "1 fir Gallium, AH;;, = —64 kcal g-At.” ! fiir Eisen und AH,, = —47 kcal g-
At.” ! fiir Kobalt) lag unter 1%. Wegen der grossen Betrage der Ldsungsenthalpien
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anschliessend bei 900° bzw. 850°C zur Homogenisierung mindestens eine Woche lang
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EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

Einer Darlegung der experimentellen Messergebnisse sei im folgenden zur
besseren Orientierung eine kurze Ubersicht iiber die entsprechenden Zustandscia-
gramme vorangestellt.

Das System Eisen—-Gallium

Das Zustandsdiagramm in Bild I beruht im wesentlichen auf Untersuchungen
von Wachtel und Maier®. Lediglich die Angaben iiber die Loslichkeit von Gallium
in festem Eisen sind von Gust’ iibernommen. Die Lage der Begrenzungsiinie des
y-Gebietes wurde von Dasarathy und Hume-Rothery® mitgeteilt.

Die gewonnenen Bildungsenthalpien der bei 850 bzw. 900°C getemperten und
anschliessend abgeschreckten Legierungsproben sind in Bild 2 als Funktion der
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Bild 1. Zustandsdiagramm Eisen—Gallium nach5-5.

\
L N
\\
T N\
| \
3 Y
§‘- \\i /
! 7/
< \ ¥
% \\ /,
1 \ I,
\$§\ /
t H ¢
ROy Ry Fyth o
G @ e & ="

Bild 2. Bildungsenthalpien fester Eisen—Gallium-Legicrungen.

Konzentration dargestelit. Sie haben im gesamten Konzentrationsbereich ein
negatives Vorzeichen. Den grossten negativen AHS-Wert weist die intermetallische
Verbindung Fe,Gag auf. Aber bereits im a-Mischkristallbereich deuten die beacht-
lichen negativer Bildungsenthalpien auf starke zwischenatomare Wechselwirkungen

zwischen den ungleichartigen Atomen hin.
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Fiir die Legierungen mit 58 At.-% Ga und mit 75 At.-% Ga wurden die
Schmelzenthalpien ermittelt. Sie betragen: AHf,, ,G.s = 3.7 keal g-At.™*  und
AHY,,.Ga;s =4,1 kcal g-At. 7 1. Aus diesen Grossen kénnen mit Hilfe der Bildungs-
enthalpien AHS die Mischungsenthalpien AH" berechnet werden. Es gilt:

AH = AH"—AH®+x,-AH} +xg-AH} (1)

A und B kennzeichnen die Grossen der beiden Legiecrungskomponenten. Fiir die hier
interessierenden Legierungen folgt:

AH"—AHS =23 kcal g-At.” ! bei 58 At.-% Ga

und
AH"—AHS =28 kcal g-At.” ! bei 75 At.-% Ga.

Fiir die Schmelzenthalpien der reinen Komponenten wurden folgende Werte ein-
gesetzt:

AHY, = 3,442 kcal g-At.” ! (Ref. 9)
AHE, = 1,336 kcal g-At.” ! (Ref. 10)

Die festen und fliissigen Legierungen unterscheiden sich hinsichtlich der bei ihrer
Bildung aus den festen bzw. fliissigen Komponenten auftretenden Warmeténung
merklich (um etwa 25% bzw. 50%).

Das System Kobalt—Gallium

Das Zustandsdiagramm des Systems Kobalt—Gallium ist in Bild 3 wieder-
gegeben. Es ist nur in groben Umrissen bekannt. Die f-Hume—Rothery-Phase (CoGa)
hat einen breiten Homogenitatsbereich (von 35 bis 70 At.-% Co0). Demgegeniiber ist
die intermetallische Verbindung CoGa,; auf einen engen Konzentrationsbereich
beschrankt.

Die kalorimetrisch gewonnenen Bildungsenthalpien sind in Bild 4 als Funktion
der Konzentration dargestelit. Die Betrage der im gesamten Konzentrationsgebiet
negativen Bildungsenthalpien sind in diesem System noch grosser als bei vergleich-
baren Konzentrationen im System Fe-Ga. Die f-Hume-Rothery-Phase mit CsCl-
Struktur erreicht einen AHS-Wert von fast —11 kcal g-At™ L.

Auswertung der Schmelzgleichgewichte

Bei Kenntnis der thermodynamischen Mischungsfunktionen im festen Zustand
kOnnen anhand der Schmelzgleichgewichte die entsprechenden Grossen fiir die
flissigen Legierungen berechnet werden. Besonders einfach ist dies fiir den Bereich
der Mischkristalle moglich. Der Rechnung kann folgende Naherungsgleichung
zugrunde gelegt werden:

dAH" dASY dAHS dASS

PR T ok = s T o + SW(TA—T)—-Sp(Tz—T) @
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Bild 4. Bildungsenthalpien fester Kobalt—Gallium-Legierungen.

Es bedeuten Sf die Schmelzentropie und 77 die absolute Schmelztemperatur der
bezeichneten Komponenten. Die Glieder der linken Seite der Gl. (2) sowie d ASS/dx3
sind unbekannt. Mit geeigneten Ansitzen fiir die Konzentrationsabhangigkeit von
AHY, ASt und ASS kénnen die letztgenannien Grdssen berechnet werden. Durch
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Wiederholung der Rechnung mit verschiedecen Konzentrationsabhangigkeiten lasst
sich die beste Anpassung finden.

Eine derartige Rechnung ist naturgemaiss nur dann sinnvoll, wenn Solidus- und
Liquiduslinie mit hinreichender Genauigkeit bekannt sind. Im System Eisen—Gallium
scheint dies der Fall zu sein, im System Kobalt-Gallium indessen nicht. Bild 5 gibt die
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Bild 5. Mischungsenthalpien fliassiger Eisen—Gallium-Legierungen.

berechneten Mischungsenthalpien von Eisen—Gallium-Legierungen im Konzen-
trationsbereich zwischen 50 und 100 At.-% Fe wieder, in dem Schmelze mit a-Fe-Ga-
Mischkristallen im Gleichgewicht steht. Ferner sind auch die iiber die Schmelz-
enthalpien gemass GIl. (1) ermittelten Mischungsenthalpien bei den Zusammen-
setzungen FeGa,; und FegGa,;; mit den dazugehorigen Fehlergrenzen eingezeichnet.
Die beste Konsistenz ergibt sich, wenn fir die Mischungsenthalpien eine lineare
Konzentrationsabhangigkeit zwischen 50 und 100 At-% Ga angenommen wird.
Auch fiir den Bereich zwischen 0 und 50 At.-% Fe liegt in erster Naherung die
Annahme einer linearen Konzentrationsabhangigkeit der Mischungsenthalpie nahe.

Eine sich so ergebende, etwa dreieckformige AH—x-Kurve ist dann zu erwarten,
wenn das Systern eine extrem starke Verbindungstendenz aufweist und damit
zusammenhingend in der Schmelze Konzentrationsfluktuationen vorliegen, deren
Zusammensetzung derjenigen Konzentration entspricht, bei der der maximale
AHT-Wert auftritt. Solche Verhiltnisse wurden beispielsweise im System Ag-Te
gefunden'?-*3. Der maximale AH"-Wert betrigt dort AHL = —4kcal g-At.” L.
Auch im vorliegenden Fall der Fe-Ga-Legierungen liegt der Maximalwert in der
gleichen Grossenordnung, namlich bei etwa AHL = —6 kcal g-At.”!. Ein gleich-
artiges Verhalten der beiden Systeme ist daher nicht verwunderlich.

Obwohl die Resultate dieses Auswerteverfahrens aufgrund der relativ geringen
Genauigkeit der Grunddaten und der notwendigen Naherungen lediglich als grobe
Richtwerte anzusehen sind, diirften die Ergebnisse nicht weit von der Wirklichkeit
entfernt liegen und zumindest einen ersten Einblick in die Grdssenordnung der
energetischen Daten liefern.
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Auf eine ins einzeine gehende Erorterung der Mischungs- und Bildungs-
entropien, die sich nach diesem Auswerteverfahren ergeben, sei hier wegen der
geringen Zuverlassigkeit verzichtet. Die Grossenordnung der erhaltenen Werte diirfte
indessen richtig sein. Sie liegt bei mittleren Konzentrationen um ASY~ —3cal g-
At.”1K~! und ASS~—5calg-At. "' K~!. Wie bei einem System mit starker
Verbindungstendenz zu erwarten, treten sowohl im festen als auch im fliissigen
Zustand beachtliche negative Mischungsentropien auf. Sie deuten zundchst eine
starke Abweichung von einer statistischen Atomverteilung an, in dem Sinne, wie dies
oben bei der Betrachtung der Konzentrationsabhangigkeit der Mischungsenthalpien
erortert wurde. Dieser Ordnungseffekt im atomaren Bereich der Schmelze reicht
jedoch nicht aus, um die hohen Betrage der negativen Mischungsentropien zu
erklaren. Zweifellos ist auch eine starke Anderung der zwischenatomaren Wechsel-
wirkungen bei der Legierungsbildung von Einfluss. Dieser Effekt sollte sich auch in
einer merklichen Anderung der spezifischen Warme bei der Vermischung der
Komponenten bemerkbar machen.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Uberblick

Die binaren Gallium- (und Aluminium-) Systeme der Elemente der Eisengruppe
sind bereits verschiedentlich untersucht worden. Dabei standen speziell die CsCl-
Phasen im Vordergrund des Interesses. Von Wasilewski und Mitarb.**, Jacobi und
Mitarb.!® sowie Wachtel und Mitarb.!® liegen Angaben iiber die Leerstellenbildung
vor und von Best und Mitarb.!7 sind Informationen iiber Reflexionsspektren vor-
handen. Auch einige thermodynamische Untersuchungen sind durchgefithrt worden.
Genannt seien Arbeiten von Wasilewski und Mitarb.!* und von Jacobi und Mitarb.'>.
Jacobi und Engell'® haben Rechnungen zur Aktivitat der Elektronen in einigen dieser
Phasen durchgefiihrt. West'® hat Kernresonanzexperimente vorgenommen.

TABELLE 1

BILDUNGSENTHALPIEN INTERMETALLISCHER PHASEN MIT CsCI-STRUKTUR
NACH HULTGREN und Mitarb.}°, NACH REF. 4 UND NACH ERGEBNISSEN
DIESER ARBEIT

Phase AH Phase AH Phase AH
MgSn —0,94 PdCu —3,28 CoGa -9,79.
MgTl —1,58 AgMg —4.4 HgLi —10,0
AgZn —1,59 AuCd —4.,58 NiGa —-11,3
AgCd —1,6 FeTi —4.85 CoAl —129
MgCe —1,91 FzAl -—6,0 NiAl —14,05
MgNd —-2,35 AuZn —6,16 ZsZn —14,52
CuZn —2,66 LiT1 {(—6,4) Pdin —14,68
MgY —3,04 LiPb (—7,3) PdAl —22,07

MgPr —3,04 NIiT1 —8,1 RhAI —25,81
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In Tabelle 1 sind die Bildungsenthalpien intermetallischer Phasen mit CsCl-
Struktur zusammengestellt. Auffallend sind die extrem hohen negativen Werte fiir
Legierungen mit Elementen der 8. Nebengruppe des Periodensystems. Ferner ist
bemerkenswert, dass die Bildungsenthalpien fiir analoge Legierungen mit Elementen
der Palladiumgruppe, und in noch stirkerem Ausmass mit Vertretern der Platin-
gruppe, dem Betrage nach wesentlich grosser sind als mit Elementen der Eisengruppe.
Diese stark negativen Bildungsenthalpien sind als Folge der Uberfiihrung von s- und
p-Elektronen in das d-Band des Ubergangsmetalls gedeutet worden?.

Einfluss von Strukturdifferenzen

Bevor auf einige systematische Zusammenhange zwischen Bildungsenthalpie
und elektronischen Eigenschaften eingegangen wi-}, sei darauf hingewiesen, dass
auch die Struktur der Komponente, die als Legicrungspartner der Elemente der 8.
Nebengruppe in den CsCl-Phasen auftritt, von merklichem Einfluss auf die Uber-
schussfunktionen ist. Am Beispiel der Ni-Ca-Legierungen ist dies in einer fritheren
Untersuchung dargelegt worden®. Es koante gezeigt werden, dass dic Bindungs-
verhaltnisse in den Systemen Ni—Al und N-—Ga praktisch gleich sind und die Differenz
der Bildungsenthalpien ausschliesslich darauf zuriickzufiihren ist, dass bei der
Bildung der intermetallischen Phasen des Systems Ni—Ga ein Enthalpiebetrag zur
Uberfiihrung des orthorhombischen Galliur:s in eine dichtest gepackte Struktur
(wie die des Aluminiums) aufzuwenden ist, um dié gleichen Voraussetzungen fiir den
Ausgangszustand der Legierungsbildung zu schaffen, wie sie bei der Bildung der
analogen Phase im System Nickel-Aluminium vorliegen. Diesen Gegebenheiten sind
die Verhaltnisse in den Systemen Kobalt-Aluminium und Kobalt—-Gallium nur zum
Teil analog. Die Bildungsenthalpien der festen Legierungen dieser Systeme sind in
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Bild 6. Bildungsenthalpien fester Legierungen der Systeme Co-Al'° und Co-Ga.
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Bild 6 .Is Funktion der Konzentration dargestelit. Eingezeichnet ist fermer die
Differenz AAH® =AHZ, ,,—AHZ2 , fir die Phase mit CsCl-Struktur. Unter der
Annahme, dass diese Differenz ausschliesslich auf die Enthalpiedifferenz zwischen
Gallium in der stabilen orthorhombischen Modifikation und in einer hypothetischen
kub.fz. Modifikation zuriickzufiihren ist, ergeben sich als Umwandlungsanteil an den
gesamten Bildungsenthalpien der Co—Ga-Legierungen verschiedener Konzentration
Betrage, die durch die gestrichelte Linie in Bild 6 angedeutet sind. Fir reines Gallium
liefert die Extrapolation einen Wert von AHE,(onborkombisch — Kub.rz) = 0+ 3,4 kcal g-
At.~ . Dieser Wert stimmt mit dem bei der analogen Auswertung im System Ni-Ga
erhaltenen, AHG, = 6+ 3 kcal g-At.” !, vollig iiberein. Das bedeutet, dass sich bei der
Bildung der Phase CoGa der Einfluss der Umwandlungsenthalpie des Galliums
entscheidend auswirkt.

Bei kobaltarmen Co—-Ga-Legierungen ist der gegeniiber dem Fall des Systems
Co-Al zusatzlich notwendige Aufwand an Enthalpie fiir die Phasenumwandiung des
Galliums in die hypothetische kubische Struktur jedoch nicht mehr ausschlaggebend.
Die Bildungsenthalpie von CoGaj ist bereits dem Betrage nach grosser als die der
Verbindung CoAl;. Das muss mit unterschiedlichen Bindungsverhiltissen zusammen-
hingen, deren Auswirkung den Einfluss der Strukturdifferenz bei der Legierungs-
bildung iibertrifft.

In Bild 7 sind schliesslich die Bildungsenthalpien der Systemme Fe-Al und Fe-Ga
verglichen. Auch die Differenz AAHS ist mit eingezeichnet. Mit Ausnahme der Phase
FeGa; haben alle intermetallischen Verbindungen des Systems Fe—Ga eine grossere
negative Bildungsenthalpie als die analogen Aluminium-Legierungen. Der Einfluss
von Unterschieden in den Bindungsverhiltnissen zwischen Al-System und Ga-
System, der sich bei den Kobailt-Legierungen erst im Bereich geringer Kobaltkonzen-
trationen bemerkbar macht, tritt in den analogen Eisen-Systemen im gesamten
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Konzentrationsbereich als dominierender Faktor hervor. Auch im Falle der Ver-
bindung FeGa, sollten diese speziellen Bindungsverhiltnisse noch in gewissem
Umfang wirksam sein. Darauf wird bei einem Vergleich mit CoGa, noch eingegangen
werden.

Einfluss von Bindungseigenheiten

Ein Einfluss der elektronischen Gegebenheiten der Komponenten auf die
Bildungsenthalpie dquiatomarer bindrer intermetallischer Verbindungen ist allgemein
aufgrund der Hundschen Regeln zu erwarten, wonach halb- und volibesetzte
Elektronenschalen von Atomen stabiler sind als andere denkbare Anordnungen.
Danach sollten die Bildungsenthalpien von Legierungen, deren einer Partner eine
halb- oder vollbesetzte Elektronenschale besitzt, besonders niedrige AHS5-Betrige
haben. Weist indessen eine Komponente gegeniiber einer optimalen Elektronen-
konfiguration zu viele, die andere zu wenige Elektronen im Valenzband auf, dann
kann eine Elektroneniibertragung zur Erzielung einer giinstigen Elektronenkon-
figuration fiir beide Partner eine sechr hohe negative Bildungseunthaipie zur Foige
haben. Zweifellos sind die hohen Betrige der Bildungsenthalpien von intermetal-
lischen Phasen mit CsCl-Struktur auf damit zusammenhingende heteropolare
Bindungsanteile zuriickzufiihren. -

Naturgemass ist es nur in begrenztem Umifang mdglich, aus der Kenntnis des
Grundzustandes der Elemente sichere Riickschliisse auf die zu erwartenden Bindungs-
verhaltnisse zu ziehen. Indessen sind schon auf dieser einfachen Basis einige interes-
sante Folgerungen moglich, wie aus Bild 8 hervorgeht. In Bild 8 sind die Bildungs-
enthalpien Zquiatomarer Aluminium- und Gallium-Legierungen ais Funktion der
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Rild 8. BRildungsenthalnien dquiatomarer Alumininm- und Gallium-Legierungen als Funktion der

Zahl der Elektronen des zweiten P ers oberhalb der Argonschale. AH® nach*-® und nach dieser
Arbeit.
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Zahl der Elektronen oberhalb der Argonschale des zweiten Partners dargestellt. Die
kleinsten negativen AH>-Werte liegen bei 6 bzw. 12 Elektronen (AICr bzw. AlZn).
Offensichtlich entspricht der d*s bzw. d1°s2-Hybridzustand der stabilsten Elektronen-
anordnung in den als Legierungspartner fungierenden Elementen Chrom bzw. Zink,
der bei der Legierungsbildung mit Aluminium nicht wesentlich geandert wird. Hohe
negative Bildungsenthalpien treten indessen auf, wenn unter Mitwirkung beider
Partner durch Elektronenaustausch offenbar halbbesetzte d3s- oder vollbesetzte
d'%s2-Zustande angestrebt werden (AlTi bzw. AlCo).

Neben den heteropolaren Bindungsanteilen diirften auch in gewissem Umfang
noch homdopolare Bindungen wirksam sein. Ein Hinwzis dafiir kann in der Differenz
zwischen der Mischungs- und Bildungsenthalpie der verschiedenen Legierungen
gesehen werden. Die im Vergleich zu den echten Metallen relativ hohen Schmelz-
enthalpien und Schmelzentropien beispielsweise von Wismut und Antimon werden
darauf zuriickgefithrt, dass beim Ubergang vom festen in den fliissigen Zustand
kovalente Bindungsanteile beseitigt werden. Ein Aufbrechen eventuell vorhandener
»homdopolarer Bindungen “ beim Ubergang in den fliissigen Zustand wiirde im Falle
der Eisen—-Gallium-Legierungen bedeuten, dass die Bildungsenthalpien deutlich
grosser sind .als die zugehorigen Mischungsenthalpien der fliissigen Legierungen. Das
ist in der Tat der Fall, wie weiter oben gezeigt werden konnte. Die Differenz
AH"—AH® macht bei den untersuchten Konzentrationen von 58 und 75 At.-% Ga
etwa die Halfte der entsprechenden Mischungsenthalpien aus. Die analoge Differenz
im System Nickel-Gallium ist indessen fiir 36 At.-% Ga innerhalb der Fehlergrenzen
praktisch null®*. Hier kann kaum mit merklichen homéopolaren Bindungsanteilen
gerechnet werden.

Im Zusammenhang mit einem Vergleich von Eisen-, Kobalt- und Nickel-
Legierungen sei noch erwahnt, dass sich die geringe Neigung der Ni-Ga-Legierungen
zur Ausbildung kovalenter Bindungsanteile auch in der Tatsache aussert, dass die
Phase NiGa, nicht existiert, wahrend die Phasen CoGa; und FeGa, recht stabile
intermetallische Verbindungen sind. Ohne auf Einzelheiten der Struktur des CoGaj-
Typs einzugehen, sei erwahat, dass die Fe- bzw. Co-Atome in Kiafigen aus Gallium-
atomen eingeschlossen sind. Dabei sind die Abstinde der Galliumatome vom
Zentralatom des Kafigs etwa so gross, wie die aus den Atomradien in kovalenter
Bindung sich ergebenden (2,43 A fiir Fe-Ga und 2,42 A fiir Co—Ga). Fiir metallische
Bindung wire ein Atomabstand von 2,67 A fiir Fe—-Ga und ein solcher von 2,66 A fiir
Co—-Ga zu erwarten. Auch eine weitere Analyse der Struktur des CoGa;-Typs weist
darauf hin, dass dieser Gittertyp aus weitgehend kovalent zusammengehaltenen
Struktureinheiten aufgebaut ist, die durch metallische Bindungen untereinander
verbunden sind.

In dieses Bild von der Annahme merklicher kovalenter Bindungsanteile fiigen
sich zwanglos die ungewohnlich hohen negativen Bildungsentropien im System Fe-Ga
ein. Vergleichswerte fiir die Systeme Ni—Ga und Co-Ga liegen nicht vor.
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