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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 
vahles are -8.5 kcal g-at.- ’ for the F+Ga system and - 10.7 kcal g-at.- 1 for the 
Co43 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 st_ructura.l 
differences between the components and homopolar and heteropolar contributions 
to the binding exert considerable i&uence on the thermodynamic properties of the 
solid alloys. 

ZUSAMMENFAS!XJNG 

Auf ISst.mgskalorimetrischem Wege mit Brom-BromwasserstoffsfsHure als 
Liisungsmittei sind die BiIdungsenthaIpien fester Fffia- und Co-Ga-Legierungen 
ermittelt worden Die Bildungsenthalpien weisen grosse negative Werte auf. Im 
System Fe-Ga Iiegt der Maximalwert bei -8,5 kcal g-At-- ’ und im System Co-Ga 
bei - IO,7 kcaI g-At -I_ Eine Auswertung der Schmehrgleichgewichte im System 
Fe-Ga liefert Hinweise dafiir, dass such die Bildungsentropien erhebliche negative 
Werte aufweisen. 

Die Diskussion der Ergebnisse zeigt, dass in den betrachteten Systemen sowohl 
Strukturdifferenzen Cer Komponenten aIs such hom6opolare und hetercrpolare 
Bindungsanteile zum Teii von erheblichem Einfluss auf die thermodynamischen 
Eigenschaften der festen Legierungen sind. 

EINFOHRUNG 

In zahheichen metahischen Systemen sind die therrnodynamischen Eigen- 
schaften in erster Linie durch die Anderung der zwischenatomaren Wechselwirkungs- 
krZfte bei der Legierungsbildung festgeIegt. Daneben spieien fiir die StabiIitZt der sehr 
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verschiedenartigen Phasen such infolge von Atomradiendif auftretende 
Gitterverzerrungen und femer Unterschiede in der Struktur der Ausgangs- und 
Endphasen bei der LegierunsbiIdung eine bedeutende RoIIe. Die thermodynamische 
StabiIitit beispielsweise der Hume-Rothery-Verbindungen beruht in exter Linie auf 
der Emiedrigung der freien Energie des Systems infolge der Reduziemng der 
E1ektronenenergi-e. Daneben sind aber EinfIiisse von Atomradiendifferenzen und 
Strukturdifferenzen unverkennbar ’ s2 Die iibtichen Hume-Rothery-Verbindungen, _ 

die bekanntich durch Zulegieren hijherwertiger Elemente zu den Elementen Kupfer, 
Silber und GoId zustande kommen, haben reIativ niedrige negative BiIdun_e 
enthaipien, und zwar in der Regel van der GrSssenordnung -2 kcaI g-At_-‘_ 
Indessezn weisen die den Hume-Rothery-Verbindungen ebenfalls zuzuordnenden 
intermetaIIischen Phasen aus Eiementen der Eisen_muppe und hiihenvertigen 
Eiementen, 2-B. Aiuminium oder Gallium, ungewShnIich hohe negative Biidungs- 
enthalpien auf_ BeispieIsweise betragen die Bildungsenthalpien der bei einer 
VEK = I,5 auftretenden j?-Hume-Rothery-Phasen der Systeme Ni-AI und Ni-Ga 
A@ = - 14 kcal g-At.-’ (Ref. 3) bzw. ANS = - 11,3 kcal g-At.- ’ (Ref. 4). Mit 
diesen besonderen thermod_ynamischen Gegebenheiten sind weitere spezieIle Eigen- 
schaften gekoppelt, 2-B. eine auffaliend hohe, konstitutionell bedingte LeersteIien- 
konzentration und spezielle magnetische VerI6Itnisse. 

&nIiches gilt fiir die in birCiren Systemen aus Elementen der Eisengruppe und 
Elementen der 4. und 5. Hauptgruppe des Periodensystems auftretenden inter- 
metaIlischen Phasen vom NiAs-Typ. Hier Iiegen besonders interessante, oft in quanti- 
tativer Hinsicht noch nicht erschIossenen ZusammenhPnge vor zwischen den struk- 
turelIen VertiItnissen und den energetischen Eigenschaften’. Die wenigen vorliegen- 
den thermodynamischen Daten bed&fen einer Erg2nzung urn hier Klarheit zu 
gewinnen. 

Urn den Eigenheiten der j3-Hume-Rothery-Phasen mit Ubergangselementen 
und such den energetischen Eigenschaften von NiAs-Phasen nachzugehen, schienen 
Untersuchungen der festen Legierungen in den bin2ren Systemen des Galliums mit 
Eisen und KobaIt niit.zIich zu sein. Die spezieIIe Konzentrierung der Untersuchungen 
auf die genannten GaUium-Systeme wurde vorgesehen, da die analogen Systeme 
iNickeI-Gallium, E&n-AIuminium, Kobalt-AIuminium und Nickel-Aluminium in 
energetischer Hinsicht bereits gut untersucht sind und nach VorIiegen der thermo- 
dynamischen Dat-m fiir die Systeme Fe-Ga und Ma erste systematische Be- 
trachtungen miiglich sein soJJten_ 

Es s&en zweckm%sig zu sein, die Mischungser.thalpien der festen Phasen als 
Funktion der Konzentration zu ermitteln, und zwar im gesamten Konzentrations- 
bereich. Dadurch wird bei Kenntnis der Schmelzgleichgewichte eine thermo- 
dycamische AnaIyse des Gesamtsystems - einschIiessIich der fiiissigen Legierungen - 
mii$ich. 
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EXPERlMkn 1 ULE -SE 

Die bei einer friiheren Untersuchung von Ni-Ga-Legierungen angewandte 
Hochtemperatur-Liisngskaiorimetrie zur Bestimmung der Biidungsenthalpien 
erschien im Falle der Eisen-Gallium- und Kobalt-Gallium-Legierungen nicht 
optimal zu sein. Selbst bei einer Liisungstemperatur von 820°C war die LGsungs- 
geschwindigkeit von KobaIt und Eisen in fiiissigem Z~M zu klein fiir hinreichend 
genaue kalorimetrische Messungen. Es lag nahe, die Bildungsenthalpien aus den 
LBsungsenthalpien beim AuffSsen der Legierungen bei Zimmertemperatur in einer 
geeigneten Saure zu ermitteln. Als L&ungsmitteI hat sich eine wtisrige Brom- 
Bromwasserstoff-Liisung mit einem Molverhaltnis Br,:HBr:H20 = I:15 bewshrt. 
Die Messungen wurden adiabatisch durchgefiihrt. Die Eichung des Kalorimeters 
erfoigte mit Joulescher W&me, die an einem in die Kalorimeterfiiissigkeit tauchenden 
Kohleschichtwiderstand erzeugt wurde. 

Der Fehler bei der Bestimmung der LiisungsenthaIpien (AU, = - 104 kcaI g- 
At.- ’ fiir Gallium, AH, = -64 kcal g-At.- ’ fur Eisen und AIYti = -47 kcal g- 
At.-’ fiir Kobaft) la g unter 1%. Wegen der grossen Betr5ge der L&ungsenthalpien 
ist der Fehler, mit dem die Bildungsenthalpie schliesslich behaftet ist, recht 
beachthch. Er betragt 1 kcal g-At_- r. 

Urn eine erste Ubersicht iiber die Mischungsenthalpien der fiiissigen Legie- 
rungen xu erhahen, wurden mit Hilfe der quantitativen DifTerentiai-Thermoanalyse die 
Schmelzenthalpien einiger Proben ermitteh. Diese Ergebnisse haben aherdings nur 
halbquantitativen Charakter. Sie kiinnen mit einem Fehler von etwa 20% hehaftet 
sein. 

Zur HerstelIung der Legierungen wurden eingesetzt : Gallium mit 99,999 % Ga, 
Elektrolytkobalt rnit 99,6 % Co und ElektroIyteisen mit ?9,9 % Fe. Zur Vermeidung 
von Seigerungen wurden die unter Argon aIs Schutzgas erschmoIzenen Legierungen 
in eine Kokille gegossen. Die Gusslegierung wurde zur Sicherheit analysiert und 
anschhessend bei 900” bzw. 850°C zur Homogenisiemng rbindestens eine Woche lang 
getempert. 

EXPERMENELLE ERGEBXSSE 

Einer Darlegung der experimentellen Messergebnisse sei im folgenden zur 
besseren Orientie_rung eine kmze Ubersicht iiber die entsprechenden Zustandsdia- 
gramme vorangestellt. 

Das System Eiren- GaIIium 

Das Zustandsdia_gramm in Bild I beruht im wesenthchen auf Untemchungen 
von Wachtel und Maie@. Lediglich die Angaben iiber die L&lichkeit von Gallium 
in f&em Eisen sind von Gust’ iibemommen. Die Lage der Begrenzungslinie des 
y-Gebietes wurde von Dasarathy und Hume-Rothery8 mitgeteiit. 

Die gewonnenen Bildungsenthalpien der bei 850 bzw. 900°C getemperten und 
anschliessend abgeschreckten Legierungsproben sind in Biid 2 als Funktion der 
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At-% Fe 

BiId 1. Zustamisditgnmm Eiscn-GaIIium nach-. 

BiId 2 Btidungsenthalpicn fester Eisen-GaIIium-Lqicnmgen. 

Konzentration dargestelk Sie haben im gesamten Ronzentrationsbereich ein 
negatives Voxzichen. Den gr&sten negativen AHs-Wert weist die intermetallische 
Verbindung Fe,Ga, auf. Aber bereits im a-Mischkristallbereich deuten die beacht- 
lichen negativer? Bildungsenthalpien auf starke zwischenatomare Wezhselwirkungen 
zwischen den ungleichartigen Atomen bin_ 
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Fiir die Legierungen mit 58 At_-% Ga und mit 75 At.-% Ga wurden die 
Schmebzenthalpien ermittelt. Sie betragen: AH&.S, = 3,7 kcaI g-At.-’ und 
AHLe15c=,s = 4,l kcal g-At_-‘. Aus diesen Griissen kijnnen mit Hiife der Biidungs- 
enthalpien AHS die Mischungsenthalpien AH= berechnet werden. Es gilt: 

AHL,, = AH=-AHs+xA-AH:ix,-AHS, 

A und B kennzeichnen die Grossen der beiden Legierungskomponenten. Fur die hier 
interessierenden Legierungen folgt: 

AH=-AH’ = 2,3 kcal g-At.-’ bei 58 At.-% Ga 

und 
AH=-AH’= 2,8 kcal g-At-r bei 75 At.-% Ga. 

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

A&, = 3,442 kcal g-At.- ’ (Ref. 9) 

A&, = 1,336 kcal g-At.-’ (Ref. 10) 

Die festen und Aiissigen Legierungen unterscheiden sich hinsichtlich der bei ihrer 
BiIdung aus den festen bzw. fliissigen Komponenten auftretenden WarmetGnung 
merklich (urn etwa 25 % bzw. 50 %). 

Das System KobaIt- Gallium 

Das Zustandsdiagramm des Systems Kobalt-GaUium ist in BiId 3 wieder- 
gegeben. Es ist nur in groben Umrissen bekannt. Die &Hume-Rothery-Phase (CoGa) 
hat einen breiten Homogenititsbereich (von 35 bis 70 At_-% Co). Demgegeniiber ist 
die intermetahische Verbindung CoGa, auf einen engen Konzentrationsbereich 
beschrzrkt. 

Die kalorimetrisch gewonnenen BiIdungsenthaIpien sind in Bild 4 als Funktion 
der Konzentration dargesteht. Die Betrage der im gesamten Konzentrationsgebiet 
negativen BiIdungsenthalpien sind in diesem System noch grasser als bei vergleich- 
baren Konzentrationen im System Fe-Ga. Die j3-Hume-Rothery-Phase mit CscI- 
Struktur erreicht einen AH’-Wert von fast - 1 I kcal g-At- r. 

Aumertung der Schrnekgleichgewichte 

Bei Kenntnis der thermodynamischen Mischungsfunktionen im festen Zustand 
k&men anhand der Schmelzgleichgewichte die entsprechenden Grossen fiir die 
fhissigen Legierungen berechnet werden. Besonders einfach ist dies fur den Bereich 
der Mischkristahe miighch. Der Rechnung kann folgende Naherungsgleichung 
zugrunde gelegt werden: 

dAEl= -- -=-- 
d& 

=dAS= dAHS 

d.& dx; 

T dASs 
s + s’,C?“,-T)--:(T:-- (2) 

A 
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BiId 3. Zustrudsdia~ KobsIt-GAlium nach’ ‘. 
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Bild 4 Bildungscnthalpien fester Koba!t-GaHium-Legierungea 

Es bedeuten SC die Schmelzentropie und P die absolute SchmeIztemperatur der 
bezcichnetcn Komponcnten. Die Gliedcr dcr linken Seite der Gl. (2) sowie d AS*/dxs, 
sind unbekannt. Mit geeigneten AnCtzen fiir die Konzentrationsabh5ngigkeit von 

AH=, dsL und ASS k6nnen die Ietztgenannirn Grbssen berechnet werden Durch 
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Wiederhohmg der Rechnung mit verschiedecen Konzentrationsabh2ngigkeiten l&t 
sich die beste Anpassung finden. 

Eine derartige Rechnung ist naturgem& nur dann sinnvoh, wenn Solidus- uad 
Liquiduslinie mit hinreichender Genauigkeit bekannt sind. Im System Eisen-Galhum 
scheint dies der Fall zu sein, im System Kobalt-Gahium indessen nicht Bild 5 gibt die 

BiId 5. MischungsenthaIpien f%issiger Eisen-GaIIium-Legierungen. 

bereehneten MischungsenthaIpien von Eisen-Gahium-Legierungen im Konzn- 
trationsbereich zwisehen 50 und 100 At.-% Fe wieder, in dem Schmelze mit a-Fe-Ga- 
Mischkristahen im Gleichgewicht steht. Femer sind such die fiber die Schmelz- 
enthalpien gem&s GI. (1) ermittelten Mischungsenthalpien bei den Zusammen- 
setzungen FeG+ und Fe&a,, mit den dazugeh8rigen FehIer_erenzen eingezeichnet. 
Die beste Konsistenz ergibt sich, wenn fur die Mischungsenthalpien eine Iineare 
Kouzentratiousabh2ngigkeit zwischen 50 und lOOAt.-% Ga angenommen wird. 
Auch fiir den Bereich zwischen 0 und 50 At-% _Fe liegt in erster Ngherung die 
Ann&me einer hnearen KonzentrationsabhZngigkeit der Mischungsenthalpie nahe. 

Eine sich so ergebende, etwa dreieckformige AHL-x-Kurve ist dann zu erwarten, 
wenn das System eine extrem starke Verbindungstendenz aufweist und damit 
zusammenhZugend in der Schmekze Konzentrationsfluktuationen vorhegen, deren 
Zusammensetzung dejenigen Konzentration entspricht, bei der der maximale 
AH=-Wert auftritt Solche VerhZihnisse wurden beispielsweise im System Ag-Te 
gefundenr2*’ 3. Der maximale AH=-Wert betrsgt dort AHk_ = -4 kcal g-At.-‘. 
Auch im voriiegenden Fall der Fe-Ga-Legierungen Iiegt der Maximalwert in der 
gleichen Grijssenordnung, n&lich bei etwa AHk_ = -6 kcal g-At_- ‘_ Ein gIeich- 
artiges Verhahen der beiden Systeme ist daher nicht verwunderhch. 

Obwohl die Resultate dieses Auswerteverfahrens auf_grund der relativ geringen 
Genauigkeit der Grunddaten und der notwendigen Nherungen ledighch ais grobe 
Richtwerte anzusehen sind, diirften die Ergebnisse nicht weit von der Wirklichkeit 
entfemt liegen und zumindest einen ersten Einblick in die Grossenordnung der 
energetischen Daten hefem. 
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Auf eine ins einzelne gehende Eriirterung der Mischungs- und Bildungs- 
entropien, die sich nach diesem Auswerteverfahren ergeben, sei bier wegen der 
geringen Zuver&sigkeit vetzichtet. Die Grijssenordnung der erhaltenen Werte diirfte 
indessen richtig sein. Sie Iiegt bei mittleren Konzentrationen urn AS=- -3 Cal g- 
At_-’ K-l und MS- -5 cal g-At. - ’ K-r. Wie bei einem System mit starker 
Verbindungstendenz zu erwarten, treten sowohl im festen als such im fliissigen 
Zustand beach&he negative Mischungsentropien auf. Sie deuten zunzchst eine 
starke Abweichung von einer statistischen Atomverteihmg an, in dem Sinne, wie dies 
oben bei der Betrachtung der Konzentrationsabh~ngigkeit der Mischun_=nthaIpien 
erortert wurde. Dieser Grdnungseffekt im atomaren Bereich der Schmelze reicht 
jedoch nicht aus, urn die hohen Betrage der negativen Mischungsentropien zu 
erkItien_ ZweifeIIos ist such eine starke &derring der zwischenatomaren WechseI- 
wirkungen bei der Legierungsbildung von Einf%rss. Dieser Effekt sollte sich such in 
einer me&lichen Anderung der spezifischen W&me bei der Vermischung der 
Komponenten bemerkbar machen. 

DISKUSSlOS DER ERGEBMSSE 

ffberbiick 

Die bin2ren Gallium- (und AIuminium-) Systeme der Elemente der Eisengruppe 
sind bereits verschiedentlich untersucht worden. Dabei standen speziell die CsCl- 
Phasen im Vordergrund des Interesses. Von WasiIewski und Mitarb.15, Jacobi und 
Mitarb- l5 sowie WachteI und Mitarb. I6 Iiegen Angaben iiber die LeerstelIenbiIdung 
vor und von Best und Mitarb.’ 7 sind Informationen iiber Reflexionsspektren vor- 
handen- Auch einige thermodynamische Untersuchungen sind durchgefiihrt worden. 
Genannt seien Arbeiten von Wasilewski und Mitarb. ‘* und von Jacobi und Mitarb. Is_ 
Jacobi und EngelI l8 haben Rechnungen zur Aktivitit der Elektronen in einigen dieser 
Phasen durchgefiihrt West” hat Kernresonanxperimente vorgenommen- 

TABELLE 1 

BILDUNGSENTHALPIEN INI-ERMFTALLISCHER PHASEN MIT CsCl-STRUKTUR 
NACH HULTGREN und Mitarb. lo, NACH REF. 4 UND NACH ERGEBNISSEN 
DIESER ARBEIT 

Phase AH PhS? AH PhlZZ AH 

- 0.94 
- 1.58 
- 1.59 
-1.6 
-131 

--35 
-2$% 
- 3.04 
-3.04 

PdCu 

AgMg 
AuCd 
FcTi 
Fcxl 
AuZn 
Lii 
LiPb 
Nliii 

-3s 
-4.4 
-4.58 
-4.85 
- 6.0 
-6.16 

(- 6.4) 
(-7.3) 
-8.1 

CoGa - 9.79. 
HgLi - 10.0 
NiGa -112 
Gx4I -x$9 
NiAl - 14,05 
zrzn - 14.52 
PdIn - 14,68 
PdAl -22$07 
RhAl -25,81 



In Tabelle 1 sind die Bildun_gsenthalpien intermetalhscher Phasen mit CC?- 
Struktur zusammengestellt, Auffallend sind die extrem hohen negativen Werte fiir 
Legierungen mit EIementen der 8. Nebengruppe des Periodensystems. Femer ist 
bemerkenswert, dass die BiIdungsenthaIpien fiir analoge Lcgierungen mit Elementen 
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der Palladiumgruppe, und in noch stirkerem Ausmass mit Vertretem der Platin- 
,quppe, dem Betrage nach wesentfich griisser sind aIs mit Eiementen der Eisen_gruppe. 
Diese stark negativen Bildurqenthaipien sind als Foige der Uberfiihmng von s- und 
p-Eiektronen in das d-Band des f&ergangsmetalIs gedeutet worden”. 

Eii&ss con Strukrurdifferenzen 

Bevor auf einige systematische Zusammenh2nge rwischen Bifdungsenthalpie 
und eiektronischen Eigenschaften eingegangen wi:3, sei darauf hingewiesen, dass 
such die Struktur der Komponente, die als Legicrungspartner der Elemente der 8. 
Nebengruppe in den CsCl-Phasen auftritt, ~0% merklichem Einfiuss auf die Uber- 
schussfunktionen ist. Am Beispiel der Ni-Ga-Legierungen ist dies in einer friiheren 
Untcrsuchung dargelcgt worden”. Es ko-mte gezeigt werdcn, dass die Bindungs- 
verh&rissc in den Systemen M-Al und N-Ga praktisch gleich sind und die Differenz 
der Bifdungsenthafpien ausschhesslich clarauf zuriickzufiihren ist, dass bei der 
Bildung der intermetaliischen Phasen dcs Systems Ni-Ga ein Enthalpiebetrag zur 
Uberfiihrung des orthorhombischen Gahiur~c in eine dichtest gepackte Struktur 
(wie die des Aluminiums) aufzuwenden ist, urn die gIeichen Voraussetzungen fiir den 
Ausgangszustand der Legierungsbildung zu schaffen, wie sie bei der Bildung der 
analogen Phase im System Nickel-Aluminium voriiegen. Diesen Gegebenbeiten sind 
die VerhZItnisse in den Systemen Kobah-Aluminium und Kobah-Gallium nur zum 
Teil analog- Die Bildungsenthafpien der festen Legierungen dieser Systeme sind in 

Bild 6_ Bildungsmthafpien fester Legierungen da Systeme CO-AI*~ und Co-&. 
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BiId 6 ls Funktion der Konzentration dargestefit. Eingezeichnet ist femer die 
DiiTerenz AAH’ = Al?&,- AH&-, fiir die Phase mit C&I-Struktur. Unter der 
Annahme, dass diese Differenz au-ahliesslich auf die EnthaIpiedifferenz zwischen 
GalJium in der stabiIen orthorhombischen Modifikation und in einer hypothetischen 
kub.fz Modifikation zuriickzufiihren ist, ergeben sich aIs Umwandhmgsanteil an den 
gesamten BiIdungsenthaIpien der Co-Ga-Legierungen verschiedener Konzentration 
Betriige, die durch die gestrichelte Linie in Bild 6 angedeutet sind- Fiir reines Gallium 
Iiefert die Extrapolation einen Wert von AlT G,(onhorhombSscb -. Kubsfr) = 6-t 3,4 kcal g- 
At_- ’ _ Dieser Wert stimrnt mit dem bei der analogen Auswertung im System Ni-Ga 
erhahenen, AH& = 623 kcal g-At.-‘, vGllig iiberein. Das bedeutet, dass sich bei der 
BiIdung der Phase CoGa der Einfiuss der Umwandlungsenthalpie des GaUiums 
ectscheidend auswirkt. 

Bei kobaltarmen Co-Ga-Legierungen ist der gegeniiber dem FalI des Systems 
Co-Al mtitich notwendige Aufwand an Enthalpie fiir die Phasenumwandiung des 
Galliums in die hypothetische kubische Struktur jedoch nicht mehr ausschlaggebend. 
Die BiIdungsenthalpie von CoGa, ist bereits dem Betrage nach gr&ser als die der 
Verbindung CoAI, _ Das muss mit unterschiedlichen Bindungsverh5Itissen zusammen- 
hZngen, deren Auswtikung den EinfIuss der Strukturdifferenz bei der Legierungs- 
bildung iibertrifft, 

In Btid 7 sind schliesslich die BiIdungsenthaIpien der Systeme Fe-Al und Fffia 
vergIichen. Auch die Differenz AAH’ ist mit eingezeichnet. Mit Ausnahme der Phase 
FeGa, haben aIIe intermetaIIischen Verbindungen des Systems Fe-Ga eine g~&sere 
negative Bildungsenthalpie als die anaIogen Aluminium-Legierungen. Der Einfiuss 
von Unterschieden in den BindungsverhZItnissen zwischen Al-System und Ga- 
System, der sich bei den KobaIt-Legienmgen erst im Bereich geringer Kobaltkonzen- 
trationen bemerkbar macht, tritt in den analogen Eisen-Systemen im gesamten 

BiId 7. Bildungsenthalpkn fcstm Jkgierungcn dcr Sy-steme F~A%I*~ und F&a 
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Konzentrationsbereich aIs dominierender Faktor hervor. Auch im Falle der Ver- 
bindung FeGa, sollten diese speziellen Bindungsverh2itnisse noch in gewissem 
Umfang wirksam sein. Darauf wird bei einem Vergieich mit CoGa, noch eingegangen 
werden. 

Einjbss mm Bindungseigedzeiten 
Ein Einfluss der elektronischen Gegebenheiten der Komponenten auf die 

BiIdungsenthaIpie aquiatomarer bitirer intermetailischer Verbindungen ist ahgemein 
aufgrund der Hundschen RegeIn z.u erwarten, wonach halb- und vollbesetzte 
Elektronenschalen von Atomen stab&r sind als andere denkbare Anordnungen. 
Danach solhen die Bildungsenthaipien van Legierungen, deren einer Partner eine 
haib- oder vollbesetzte Elektronenschale besitzt, besonders niedrige AHS-Betige 
haben. Weist indessen eine Komponente gegeniiber einer optimalen Elektronen- 
konfiguration zu viele, die andere zu wenige Elektronen im Valenzband auf, dann 
kann eine EIektroneniibertragung zur Erzielung einer giinstigen Elektronenkon- 
figuration fiir beide Partner eine sehr hohe negative Bildungsenthalpie zur Foige 
haben. Zweifellos sind die hohen BetGge der Bildungsentbalpien van intenneti- 
lischen Phasen mit CsCl-Struktur auf damit zusammenh%gende heteropoIare 
Bindungsanteile zuriickzufiihren. 

Naturgemiiss ist es nur in begrenztem Umfang moglich, aus der Kenntnis des 
Grundzustandes der Elemente sichere Rtickschhisse auf die zu erwartenden Bindungs- 
verhahnisse zu ziehen. Indessen sind schon auf dieser einfachen Basis einige interes- 
sante Folgerungen moghch, wie aus Biid 8 hervorgeht. In Bild 8 sind die Bildungs- 
enthalpien Bquiatomarer Aluminium- und Gallium-Legienmgen ais Funktion der 

BiId 8_ BiIdungsenthaJpien iquiatomarer AIuminium- und Gallium-Legierungen aIs Funktion der 
Zahl dcr EIcktronen des zweiten Partners oberhalb der Argons&de. AH’ nach4*’ und nach diesa 
Arbeit 
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Zahl der Elektronen oberhalb der ArgonschaIe des zweiteo Partners dargestellt. Die 
kleinsten negativen AH*-Werte liegen bei 6 bzw. 12 Elektronen (AICr bzw. AlZn). 
OffensichtIich enbpricht der d5 s bzw_ dxos2-Hybridzustand der stab&ten Elektronen- 
anordnung in den aIs Legierungspartner fungierenden Elementen Chrom bzw_ Zink, 
der bei der Legierungsbifdung mit Aiuminium nicht wesentlich geHndert wird. Hohe 
negative Bildungsenthalpien tretcn indessen auf, wenn unter Mitwirkung beider 
Partner durch Elektronenaustausch offenbar halbbesetzte dS s- oder volIbesetzte 
d*‘s’-Zustlnde angestrebt werden (AITi bzw. AlCo). 

Neben den heteropolarcn Binduqosanteiien diirften such in gewissem Umfang 
noch hom&@are Bindungen wirksam sein. Ein Hinweis dafiir kanri in der Differenz 
zwischen der Mischungs- und BildungsenthaIpie der verschiedenen Legierungen 
gesehen werden. Die im VergIeich zu den cchten Metallen relativ hohen Schmeiz- 
enthalpien und Schmelzcntropien beispielsweise von Wismut und Antimon werden 
darauf zuriickg&ihrc, dass beim tibergang vom f&en in den fliissigen Zustand 
kovalente Bindungsanteile beseitigt werden. Ein Aufbrechen eventueli vorhandener 
,, homiiopolzrer Bindungen u beim Ubergang in den fliissigen Zus*tand wiitde im FaiIe 
der Eisen-GalJium-Legierungen bedeuten, dass die Bildungsenthalpien deutiich 
grtisscr sind .aIs die zugeharigen &lischungsenthalpien der A iissigen Legierungen. Das 
ist in der Tat der FaJJ, wie weiter oben gezeigt werden konnte. Die Diffizrenz 
AH=-AH* macht bei den untersuchten Konzentrationen von 58 und 75 At_-% Ga 
etwa die H5Ifte der entsprechenden Mischun&qznthalpien aus. Die analoge Differenz 
im System Nickel-Gallium ist indessen fiir 36 At.-% Ga innerhalb der FehIergrenzen 
praktisch nuli;. Hier kann kaum mit merklichen hombopolaren Bindungsanteilen 
gerechnet w&den_ 

Im Zusammenhang mit einem VergIeich von E&n-, Kobalt- und Nickel- 
Legierungen sei noch erwghnt, dass sich die geringe Neigung der Ni-Ga-Legierungen 
zur Ausbildung kovalenter Bindungsanteile such in der Tatsache 5ussert, dass die 
Phase NiGa, nicht existiert, w&rend die Phasen CoGa, und FeGa, recht stabile 
intermetallische Verbindungen sind. Ohne auf Einzelheiten der Struktur des CoGa,- 
Typs einzugehen, sei erwshnt, dass die Fe- bzw. Co-Atome in Ksgen aus Ga.Iiium- 
atomen eingeschlossen sind. Dabei sind die Abstinde der Galliumatome vom 
Zentralatom des K5figs 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 meta&che 
2indung w&e ein Atomabstand von 2,67 A fiir Fe-Ga und ein soIcher von z66 A fiir 
Co-Ga zu erwarten. Auch eine weitere AnaIyse der Struktur des CoGa,-Typs weist 
darauf tin, dass dieser Gittertyp aus weitgehend kovaIent zusammengehaltenen 
Struktureinheiten aufgebaut ist, die durch metallische Bindungen untereinander 
verbunden sind. 

In dieses BiId von der Annahme merklicher kovaIenter Bindungsanteile fiigen 
sich zwaqlos die un8eewiihnlich hohen negativen Bildungsentropien im System Fe-Ga 
ein. VergIeichswerte fiir die Systeme Ni-Ga und Co-Ga Iiegen nicht vor. 
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