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THERMODYNAMISCHE UNTERSUCHUNG DES SYSTEMS 
NICKEL-GALLIUM 
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SlurlgarZ, Znslitur fw Wcrksroff%sse~uckaffen, Sfuitgarr (B.R.D.) 

(Eingegangen am 17. April 1975) 

The thermodynamic properties of solid nickel-gallium alloys have been 
measured. The enthalpics of formation have been determined by solution calorimetry 
using liquid tin as the solvent and the free energies of formation have been determined 
from EMF-measurements using galvanic cells containing solid electrolytes which 
were oxygen-ion conducting. The system exhibits a strong tendency toward compound 
formation_ The enthaIpies of formation are negative and amount to up to 
- I I.5 kcal g-at_- :. The entropies of formation determined from the enthalpies and 
free energ+ of formation also show large negative values. The enthalpy of fusion 
determined for an alloy with 36 at.% Ga shows moreover that the unusually strong 
tendency toward compound formation is also present in the liquid Ni-Ga alloys to 
the same extent A comparison with the enthalpics of formation of solid Ni-Al-alloys 
made it possibIe to estimate the enthalpy of transformation occurring when gallium 
transforms from its orthorhombic structure into a hypothetical face-centered cubic 
structure. This enthalpy is AHsz = 6.5 + 3 kcal g-at.- r . 

Zur Erschliessung der thermodynamischen Eigenschaften fester Nickel- 
Gallium-Legierungen sind die Bildungsenthalpien liisungskalorimetrisch mit 
fliissigem Zinn als Liisungsmitte! und die freien Bildungsenthalpien iiber EMK- 
Messungen an galvanischen Zellen mit sauerstoft?onenlcitenden FestkGrpcr- 
elektrolytcn ermittelt worden. Das System weist eine erhebliche Verbindungstendenz 
auf. Die Bildungsenthafpien sind negativ und haben Bettige bis zu - 1 I,5 kcal g- 
At-l. Auch die aus den Bildungscnthalpien und den freien BildungsenthaIpien 
zug2nglichen Bildungscntropien weisen betichtliche negative Werte auf. Die fiir 
eine Legierung mit 36 At-% Ga ermittelte Schmelzcnthalpie zeigt femer, dass die 
ungewiihnlich starke Verbindungstendenz such in den fliissigcn N&C&-Lcgierungen 
in gleicfiem Masse vorliegt. Durch einen Vergleich mit den Bifdungscnthalpien fester 
Ni-Al-Le$erungen gefingt eine Abschatzung der Umwandlungsenthalpie dcs 
Galliums beim fibergang von sciner orthorhombischen Struktur in eine hypothetische 
kub.ft Moclifikation zu A#* = 6,5 +, 3 kcai g-At.- ‘. 
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Die Erforschung des EinRusses einzelner Faktoren auf die thermodynamischen 
Eigenschaften einiger Gruppen von intermetallischen Verbindungen hat bereits 
weitgehend Klarheit iiber die Griinde von Stabilititsunterschieden gebracht. Genannt 
&en z-B_ die Hume-Rothery-Phasen, die relativ kleine Bildungsenthalpien aufweisen, 
sofem keine heteropolaren Bindungsanteile vorliegen. Bei den Laves-Phasen konnte 
nachoewiesen werden’.‘, dass die Bildungsenthalpien durch die zwischenatomaren 
Wec&eIwirkungen innerhalb der Teilgitter hen-i.ihren, wghrend die Wechselwirkungen 
zwischen den Atomen, die unterschiedlichen TeiIgittem angehiiren, relativ klein sind 
und auf die Stabilitit dieser Phasen keinen entscheidenden EinfIuss haben. Schliesslich 
sei noch em%hnt, dass bei intermetallischen Verbindungen, bei denen von vomherein 
starke heteropoiare Bindun_snteile zu erwarten sind, relativ hohe Bildungsenthalpien 
auftreten. AIs Beispiel sei die Verbindun g LiBi genannt, deren BiIdungsenthaIpie 
AH= = - IS,8 kul g-At.- ’ betigt3. 

2u den Hume-Rothery-Verbindungen werden neben den bekannten Ver- 
bindungen mit EcieImetaIlen der I. Gruppe des Periodensystems im allgemeinen such 
intermetaliische Phasen gctihlt, die aus Elementen der Eisengruppe (Eisen, Kobalt, 
Nickel) einerseits und hiiherwertigen Elementen wie Alumizlium oder Gallium 
andererseits gebildet werden_ Bei einer VEK von 1,s tritt eine geordnete kub_rz_ 
Phase auf. Die BiIdun_senthaIpien dieser /3-Hume-Rothery-Phasen sind relativ hoch. 
Im FaIIe von NiAI ist Us = - 15,976 kcaI g-At- 1 (Lit_ 4)_ Es Iiegt auf_mund der fiir 

Eiektronenverbindungen auffaIIend hohen Bildungsenthalpien und aufgnmd zahI- 
reicher anderer monderer Eigenschaften (z-B. konstitutioneIIe LeersteIIen, Mag- 
netismus, DiffusionsverhaIten) nahe, bei dieser interessanten Verbindungs-guppe den 
thermodynamischen Gegebenheiten und ihren Ursachen nachzugehen. Im folgenden 
sol1 dies durch thermodynamische Untersuchungen am Beispiel des Systems Nickel- 
Gallium erfoIgen. 

EXPERIMEXXELLE H1hWS.E 

Urn eine m8glichst u-eitgehende Erschliessung der thermodynamischen 
Eigenschaften d-r festen Legienmgen des Systems Nickel-Gallium zu gewahrleisten, 
wurden die Bildungswthaipien Iiisungskalorimetrisch mit fiiissigem Zinn als LSsungs- 
mitte1 und die freien Biidungsenthaipien iiber die EMK geeigneter galvanischer 
Festkiirperzellen ermittelt. Beziiglich der Versuchsdurchfiihrung sei folgendes kurz 
mitgeteiIt_ 

Das Hochtenrperatur-Lisungskalosungskolorimer 
Die Versuchsanordnung entspricht weitgehend dejenigen, die in eiuer 

friiheren Untersuchung zur Ermitt!ung der BiIdungsenthaIpien von Laves-Phasen 
eingcsetzt worden war’. Urn parasit%e Oxydationsreaktionen zu vermeiden, wurde 
das Zinnbad vor den LSsungsversuchen mit Wasserstoff gesattigt und die Ver- 
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suchsanordnung wiihrend der gesamten Versuchszeit unter Wasserstoff als Schutzgas 
gehahen. Durch Riihren mittels eines in das Bad eintauchenden Riihrers wurde der 
Lijsungsvorgang beschleunigt. 

Die Messungen wurden bei 1093 IS durchgcfiihrt. Die Proben sind von 
Zimmertemperatur in das Bad eingeworfen worden. Die Eichung des Kalorimeters 
erfolgte durch Einwerfen abgewogener Mengen Zinn in das Zinnbad. Der Wiirmein- 
halt und die Schmelzenthalpie des Zinns sind aus der Literatur hinreichend genau 
hekannt3. 

Durch eine Vielzah! von Voruntersuchungen konnte gezeigt werden, dass bei 
der Durchftihrung der losungskaloiimetrischen Experimente keine wesentlichen 
systematischen Fehler auftraten Die bedeutsamen BeitrZge zum gesamten Messfehler 

riihren von schwankenden Schwierigkeiten bci der Auflijsung der Legierungsprohen in 
flu&gem Zinn her. Die Standardabweichung G der Bildungsenthalpien setzt sich 
additiv zusammen aus den Abweichungen der Liisungsenthalpien der reinen Stoffe 
Nickel und Gallium sowie der Standardabweichung der Liisungsenthalpie der 
Nickel-Ga!lium-Legierungen : 

G=GriiXNitG~=x~~fG~i-_~i= (0 

Durch eine grossere AnzahI von Messungen fur die Lijsungsenthalpien der reinen 
~Metalle wurde erreicht, dass deren Standardabweichungsanteil am Gesamtmessfehler 
nur die Hslfte ausmacht. Die andere Halfte geht zu Lasten der Standardabweichung 
der L&mgsenthalpie der Legierung. Die gesamte Standardabweichung bcttigt 
G= &0,5 kcal g--At.-‘_ 

Gall-an&he Fesrk&-perzeile zur Ernri!r!ung pur:ieller freier Bindungsenthalpien 

Der Aufbau der galvanischen FestkijrperzeIIe lehnt sich prinzipieh an die 
Konstruktion der galvanischen Kette an, mit der Rapp und Mask’ erstmals EMK- 
Messungen zur Ermittlung partieller freier Bildungsenthaipien von Legierungen 
mittels eines Oxidelektrolyten mit Sauerstoffionenleitung durchgefiihrt haben. Die 
Kette hatte folgenden Aufbau : 

jNi-Ga-Legierung+Ga20,~Zr0-,+Ca0~Ni-f-NiOj (2) 

2ur Ermittlung der partiellen f&en BiIdungsenthalpien von Ni-Ga-Legierungen aus 
der EMK dieser Kette ist die genaue Kenntnis der EMK der Kette 

IGa,,c;+ GazO,lZrOz+CaOfNi+NiO/ (3) 

erforderiich. Dies ist in hinreichendem Umfang der Fall”. 
Zur Herstellung der Legierungen fur die kalorimetrischen wie fiir die E_MK- 

Messungen dienten Nickel mit 99,99% Ni und Ga!lium mit 99,999 % Ga_ Die 
gegossenen Legierungen wurden bei 900°C mindestens eine Woche lang zur 
Homoenisierung stempert_ 
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EXPERIMmXELLE ERGEEINISSE 

Bild 1 gibt die durch Liisun&alorimetrie erhaItenen BiIdungsenthaIpien als 
Funktion der Konzentration wieder. Eingezeichnet sind femer AHS-Werte, die von 
Pratt et al.’ kalorimetrisch und aus EMK-Messungen erhalten worden sind. Auch 
die ftir die Phase NiGa von Jacobi et at_” gefundenen Bitdungsenthalpien sind tit 
dargestelIt. Die ubereinstimmung unserer Ergebnisse mit denen der letztgenannten 
Autoren ist gxt- Den ResultHen der EMK-Messungen haftet gewiss ein bet.rSchtIicher 
Fehier an, da die AHs-Werte aus der Temperaturabh%ngigkeit der EMK-Werte zu 
ermitteln sind, was erfahrungsgem&s in der Regel nicht mit grosser Genauigkeit 
gelingt. Dies giIt naturgemass such fiir die AH’-Werte, die aus uuseren EMK- 
Messungen erhalten wurden und in BiId 1 ebenfalls rnit aufgenommen sind. 

- die Ar&it.kaL 

At.-kNi 

Bild I. BildungsenthaIpien fester NicLel-Gallium-Ltgierungen bezogen auf fates Nickel und fates 
GalIium aIs Ausgangsphascn der Legicrun~bildung- 

Bemerkenswert ist indessen, dass die kalorimetrischen Messungen von Pratt 
et ale7 merkIich kleinere negative AHS-Werte liefern, als sic von uns gefurden werden. 
Ein Teit iieser Diskrepanz dZrfte auf die Verwendung eines nicht vSllig richtigen 
Wertes fiir die Liisungsenthalpie des Nickels in Zinn bei der Auswertung der lijsungs- 
‘kalorimetrischen Frim&-resultate der genannten Autoren zuriickzufiihren sein. In 
Bild 2 sind die L&ungsenthaIpien des NickeIs in Zinn bei unendlicher Verdiinnung 
ais Funktion der Temperatur dargestellt. Die Untersuchungen zur Ermittlung der 
BildungsenthaIpien von Ni-Ga-J&ierungen7 wurden offenbar bei 656 K (Lit. 9 und 



371 

Bild 2. Lijsungsenthaipicn des Nickels in Zinn bei unend!icher Vcrdiinnung als Funktion der 
Tempcratur ixzogen auf fcstes Nickel. 

10) durch_gefiihrt. Der offensichtlich benutzte Wet-t fiir die Liisuqgsenthalpie des 
Nickels in Zinn von - 10951 cal g-At-- 1 bei 698 K (Lit_ 13) erscheint dem Betrage 
nach, wie ein Blick auf Bild 2 Iehrt, zu geriq zu sein. Ansemessener erscheint bei 
einer Temperatur von 656 K eine LBsun_snthalpie von - I 1 .S kcal g-At.- i zu sein. 
Beriicksichtigt man dies, dann resultieren Werte, die im nickelreichen Gebiet mit 
unseren 16sungskaIorimetrisch gewonnenen BiIduqesenthaIpien iibereinstimmen. 
Auch bei mittleren Nickelgehalten wird die Diskrepanz gerirqer. 

In Bild 3 sind die i&x EMK-~Messun~en mit der galvanischen FestkSrperzelle 
(3) gewonnenen inte,oraIen freien Mischun_genthalpien fester Nickel-GaIlium- 
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Bild 3. Integrale freie BildungsenthsIpien fester Nickel-Gallium-Lcgierungen bei I100 K bezogen 
auf festes Nickel und festcs Gallium als Ausgangcphasen der Legierungsbildun~ 
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Legierunen mit den von Pratt et al.’ mitseteilten A@-Werten verglichen. 

eine grate Ubereinstimmun~ vor_ 

Es lie@ 

Aus der Temperaturabhiingigkeit der EMK der Festkorperzelle (2) ergeben 

sich Werte fiir die BiIdun~senthalpien, die in Bild 1 mit eingezeichnet sind. Sie ordnen 

sich, wie bereits erwfint, in den Gang der kalorimetrisch ermittelten AH’-Werte mit 
der Konzentration ein_ Schliesslich sind in bekanntet Weiss aus unseren kaIorimetrisch 

ermittehen AHS-Werten und den iiber die EMK-Messunsen ~wonnenen A@- 

Werten die Bildungsentropien ASS ermittelt worden. Wie ein Blick auf BiId 4 Iehrt, 

weisen die Bildun,osentropien erhebiiche ne,oative Werte auf. Die unmittIebar aus der 

Temperaturabh&x&keit der EMK der Festkiirpenehe (2) ermittelten und die von 

Pratt et ai.’ in iihnlicher Weise 3ewonnenen Bildungentropien zeigen genereh den 

_gIeichen Verlauf, sind jedoch naturgemks mit einem @sseren Fehler behaftet als die 

aus A@- turd AHs-Werten errechneten- 

1 9 I 

Ga 2-C 40 60 60 Ni 
At.-% Ni 

Bild 3. Bildungsentropien fester Nickel-Gailium-Legierungen bei II00 K bczogen auf fcstcs Nickel 
und fcsta Gallium nls Ausgzmgphxen der Legiemngsbiidung_ 

Mit HiIfe der quantitativen Differential-Thermoanalyse wurde schIiessIich die 

SchmelzenthaIpie einer Legierun,o mit 36 At.-% Ga bestimmt_ Es ergab sich ein 

Wert von AHL = 3,43 kcal g-At_ - *_ Es sei bemerkt, dass der Messfehler hierbei 

erheblich ist. Er be&&t etwa 20% des Mcsswertes. Die Schmelzenthalpie ist mit der 

Differenz zwischen BiIdungsenthaIpie AH’ und Mischun_genthalpie AHL folgender- 

massen verkniipft : 

AElf* = AHL-AHS+~Ki-AH~ii~ol-AHCC3 (4) 

Mit den bekannten Werten fiir die SchmeIzenthaIpien der reinen MetaIIe Nickel 
und GaIIium 

AH’,i = 4,04 kcal g-At_‘ ’ (Lit_ 15) 

AH& = 1,336 kcal g-At_-’ (Lit. 3) 
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folgt: 

AHL -AH= = 0,28 kcal g-At_- * _ 

Die-se geringe Differenz, die sich irmerhalb der 
scheidet, weist darauf hin, dass im System 

Fehlergrenzen von Null nicht unter- 
NickeI-Gallium, zumindcst bei der 

diesbezii~ich untersuchten Konzentration von 36 At-% Ga, trotz der ungewohnlich 
starken Verbindungstendenz die Bildungs- und Mischungscnthalpien nicht merkiich 
verschieden sind. 

DISKUSSIOS DER ERGEEPESE 

Der Erijrterung der erzielten Messergebnisse sei eine kurze Ubersicht iiber das 
Zustamisdiagramm vorangestelh. Bild 5 gibt das Zustandsdiagramm Nickel-Gallium 
w.ieder_ Es beruht auf Untersuchunsen von Hellner’ 6, Schubert und Mit- 
arbeitem’7-1g sowie von Pearson und Bimek ” Der Nickel-Mischkristall ist bis _ 

Ga io 40 80 Ni 

Bild 5. Zustandsdizgamm Nickel-Gallium nach Ic Is_ 

At.-%Ni 

75,7 At_-% Ni (1483 K) existent (kub.fz., ungeordnet). Die Phase Ni3Ga ist is_omorph 
mit Cu,Au. Ni,Ga, ist orthorhombisch’6*18. Ni,Ga, und Ni,,Gag sind NiAs- 
Phasen. Die ?-iochtemperaturphe Ni,Ga2 besitzt ein teilweise aufgefuihes NiAs- 
Gitter, die Tieftemperaturphase Ni,,Ga, hat eine Uberstruktur. Der Homogeniti&+ 
bcreich der NiGa-Phase mit CsCI-Stmktur ist bei Zimmertemperatur reIativ schmal 
(47 bis 52 At-% Ni), erweitert sich jedoch zu hijheren Temperaturen erhebhch 
(40 bis 69,6 At.-% Ni bei 1168 bzw. 1477 K). Die bei 801 K ptxitektoid entstchende 
Phase NisGa4 hat eine Uberstruktur des CsCl-Gitters Sie kann dadurch beschrieben 
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werden, dass die A&se des CsCEGitters vervierfacht wird und man die als Folge der 

konstanten VaIenzeIektronenkonzentration von I .5 entstehenden Leerstellen ordnet 

Auch die Phase NizGa3 wird als cberstroktur des CsCI-Typs gedeutet. Sie ist 

hexagonal vom Ni,Al,-Typ. NiGa, wird schliesshch aIs y-Messin_$yp aufgefasst, 

bei dem viele Punktlagen nicht besetzt sind. 

Obwohl die gewonnenen hHs-Werte zum Teil zu verschiedenen Phasen 
gehiiren, kann durch sie, wie BiId I zei,ot, im AHS-x-Diagramm eine gIatte Linie 

gelegt werden, ohne dass ein Messpunkt weiter von dieser ausgieichenden Kurve 
entfernt ist, als seinem Messfehler entspricht. Offensichthch sind die hypothetischen 

UmwandIun_wnthaIpien von Strukturen benachbarter Phasen nicht grosser als etwa 

0,s kca1 g-.4t_ - r _ 

Ein deutlicher EinfIuss der Struktur der Komponenten auf die BiIdungs- 
enthalpien der Legierungen zeigt sich indessen, wenn die Biiduxqgsenthalpien der 

Nickel-GaIIium-Legierungen mit denen analoger Nickei-Aluminium-Legierungen 

verghchen werden. In BiId 6 sind die AHS-Werte der Nickei-MischkristaIIe dieser 

Systeme als Funktion der Konzentration daqgesteIIt_ Die mit eingezeichnete Differenz 

MHS der Bildungsenthalpien ist proportionai dem GaIIiumgehaIt. Sie kann daher der 

EnthaIpie zugeordnet werden, die aufzuwenden ist, urn das orthorhombische Gallium 

in eine hypothetische kuhfz. Struktur, wie sie beim Aluminium vorIie_@, um- 

zuwa.ndeIn_ Die ExtrapoIation der AAHS-x-Linie auf die Konzentration xh.r = 0 

liefert den Wert fiir die hypothetische Umwand!ung eines g-Atoms Gallium: AH& 

(orthorhombisch --, kub.fz.) = 6,523 kca1 g-At.- ‘. Innerhalb der Fehlergrenzen 

stimmt dieser Wert mit demjenigen iiberein, der friiher auf anderem Wege” zu 

AHE= = 2-t 1 kca1 g-At.- ’ ermittelt worden ist_ 
Es sei noch bemerkt, dass such die MHs-Werte fiir nickekirmere Legierungen 

nur wenig von der aus BiId 6 extrapoIatorisch erhZItIichen MHS-x-Geraden im 

mittIeren Konzentrationsbereich abweichen. Die Genauigkeit der vorliegenden 

, I I 

85 90 95 Ni 
At.-% Ni 

Bild 6_ Zur Abschitzung dcr Enthaipie&derung bei dcr hypothetkchen Phasenumsandlung 
Ga(orthorhombisch)+Ga (kub. ft). Us-Werte fCr N&AI-MischkristalIe nach’. 
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Grunddaten3=4*g ist nicht hoch genug, urn aus dieser Abweichung weitgehende 
Schliisse ziehen N kiinnen. Es Iiegt indessen nahe, dass insbesondere im mittleren 
Konzentrationsbereich die BindurqwerhZItnisse im System X-Ga von denen im 
System N-AI deuthch abweichen. Die MHs-Werte werden aber such hier durch den 
Umwandlungsterm des Galhums dominierend bestimmt. 
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