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ABSTRACT 

and Institat 

In order to obtain the formation enthalpies of solid alloys in the FeSb, Co-Sb 
and Ni-Sb systems a high-temperature calorimeter has been constructed_ With this 
device, the solution enthalpies ofthe alloysand their components have been determined_ 
The absolute values of the negative formation enthalpies which were calculated from 
the solution enthalpies increase within the s&es Fe-Sb * Co-Sb - NiSb. The 
maximum values of the enthalpies of formation are: dH8 = - 0.044 kJ g-at.- ’ 
(at 57 at_-% Fe); dHB = - 27 kJ g-at.- ’ (at 52 at.-% Co) and dHB = - 33 kJ 
g-at- 1 (at 51 at_- % Ni)_ These, for the most part hi_ehly negative. values are indicating 
that considerable non-metallic contributions to the bonding energies are existing in 
these systems_ This leads to the formation of NiAs-phases in the central parts of the 
concentration ranges_ 

Zur Erschliessung der Bildunpsenthalpien fester Legicnmgen der Systeme 
Fe-Sb, C+Sb und Ni-!5b wurde ein Hochtemperatur-Kalorimeter konstruiert, mit 
dem die Liisungsenthalpien der Mischphasen und der entsprechenden Komponenten 
emittelt worden sind, Der aus den Liisungsenthalpien gewonnene Betrag der nega- 
tiven Biidungsenthalpien nimmt in der Reihenfolge Fe-Sb + Co-Sb ---, Ni-Sb zu_ 
Die Maximalwerte der Bilduqsenthalpien sind AHB = - 0,044 kJ g-AL” f& 

57 At.-% &en, AHB = - 27 kJ g-At.- ’ fiir 52 At.-% Kobalt und dHB = - 33 lcJ 
g-At_’ 1 fir 51 At.-% Nickel_ Die zum Teil hohen negativen Werte we&n auferheb- 
lithe nichtmetallische Bindungsanteile hin, die bei mittleren Konzntrationen zur 
Bildung einer Phase vom NiAs-Typ fihren_ I 

EEWUHRIJNG 

Die Systeme Eisen-Antimon. Kobalt-Antimon und Nickel-Antimon sind 



unter anderem charakterisiert dadurch_ dass in ihnen Nickel-Arsenid-Phasen auf- 
treten_ Der NiAs-Typ geh8rt zu den hiW@sten Strukturen intermetallischer Ver- 
bindungen- Trotz des einfachen Kristallbaus scheinen die Bindungsvertiltnisse 

recht uniibersichtlich zu sein_ Es Iiegen o.Tenbar - je nach den individuellen Gegeben- 

heiten - mehr kovalente (Pearson’. Dehlinger’) oder mehr ionische Bindun_gsanteile 
(Wever und Wintermann3) vor. Einige NiAs-Phasen sind Halbleiter (2-B. MnTe’). 

Die Komponenten der NiAs-Phasen sind ekerseits &zrgnoJmetalIe und 

andsrerxits Hauptgruppcnelemente (5Metalle oder Nichtmetalle)_ Unrer den 
Ubergangsmetallen zeichnen sich dab4 die Elemente E&n, Kobalt und Nickel 
dadurch aus. dass ihre Atomradien nahezu gleich sind (rFc = 1,274 A, r,, = 1,252 A, 
rsi = 1,246 A’) und dass such die Paulin_erchen Elektronegatividten sich praktixh 

nicht unterscheiden ’ - ‘. Wenn dicsc Eigenschafcen fir die Energetik der Bildung 
von NiAs-Phasen allein massgeblich sind, ist zu envarten, dass bei gleichbleibendem 
B-Metall-Partner eine Variation der Z_Kompr>nente innerhalb der Gruppe der Eisen- 
merallc keine wesenfliche Anderung de;_ Bildun~enthalpie bedingt_ Das scheint 
indessen nach den bisher in der Literatur vorliegenden Daten5’ 6 nieht der Fall zu s&n_ 

Kalorimetrische Untersuchur‘gen der Bildun_9senthalpien in den Systemen 
Fe-Sb, Co-Sb und Ni-Sb sind von Korbcr und &&en5 durchgefiihrt worden, und 
zwar sind ‘BiIdun_~nthalpien ftir den Gusszustand” ermitrelt worden_ Es wurde 

die gessmte Wiirmeti5nu.n.~ b&m Vermischen der fliissigen Komponenten und der 

anschlicsscnden Ersrarrun_e im Kalorimeter gemessen. Dabei besteht die Gefahr, dass 
der Endzustand der Gesamtreaktion nicht hinreichend definiert ist und zudem die 
Messuusicherheit erheblich sein karm 

Femer haben Predcl und Ruge’ die Bildungsenthalpie der stiichiometrischen 
Verbindung NiSb 16sungskalorimetrisch ermittelt. Dabei wurde die Legierung von 
Zimmertempcntur in das auf 553 K im Kalorimeter gehaltene Zinnbad gcworfen_ 
Durch die note-endige Beriicksichtigun e des W5nneinhnlts zwischen Zimmertempe- 
ratur und Kalorimetertemperatur kijnnen merklithe Unsicherheiten in das End- 
ereebnis einzebracht wcrden. Dies sollte bci den im folgenden beschtiebenen Ex- 
perimenten vermieden u-erden_ 

ESPEFUMEFXELLE HISVWEISE 

Die Bildungsenrhalpien fester Legierungen der Systeme Fe-Sb, C&b und 
Ni-Sb wurden iiber die Bestimmung der Losurqesenthalpien in fliissigem Zinn als 
LiTrsungsmittel ermittelt_ Das fir diesen Zweck konstruierte Hochtemperatur-Kalori- 
meter ist in Bild 1 wieder~egeben. 

Der Korundtiegel nit dem Zinnbad ist in einem massiven zweiteili,otn Block 
aus zunderfestem Stahl (Thermax) untergebracht Die zu untersuchende fcste Lqk- 
rungsprobe ftilit iibcr eine Schieuse in den oberen Teil dcs Therrnaxblocks und wird 
hier auf die Kalorumetertempentur vorseheizt_ Erst wenn die Probe die Kalorimeter- 
tempentur erreicht hat, wird sie in das Bad eingeworfen. Die dargcscellte Kalori- 
metcrkonstruktion erlaubt es, beliebig viele Proben nacheinander auf die Mess- 
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BIld 1. Aufbau da Kalorimctcrs. 1 = Robcnschfasc; 2 = bavegiiche Aufhhgung da Bloc& 
3 = wasscrkiihhng; 4 = bcwe&hcs FaIIrohr; 5 = Schubstangc zxtr Bcwxgung dcs Faltrohrs; 

Halrcstzngcq8 = schiefeEbme;9 = obacrThamax- 
= &inr?ng in 9 zur Aufnahmc dcs Riihrax *Wend ckr Aufkiz- und Abkiihlzdt; 

Schu~nohr: 12 ‘= Riihra; 13 = Ticgel; I4 = ulltuzs 
et; IS = untemr -l%amddak; 16 = Ha&h.taubcn. 

tempxatur votzuwiitmen und in das Bad einzuwerfen. Die Eichung erfolgte durch 
dircktcs Einwerfen Van kleinen Proben aus festem Zinn VOR Zimmertemperztur in das 
Zinnhad_ Die Temperaturdifferenz zwischen dem Zinnbad und dem Thermaxblock 
wird als Funktion der Zeir registriert, Die FlZche untcr dem “thermiscben Effekt” 
bei einer L6sungsrcaktion ist ein Mass ftir die dabei auftretende L&un_esenthalpie_ 

Zum rascheo Konzentrationsausgleich im Bad wird wiihrend der LAsungsreaktion 
mechanisch geriihrt, 

Die Legierungen wurden aus Pulvem in evakuierten QuxzampuIIen zusammen- 
gesintert, urn die Gefahr von Inhomogenititen zu vermeiden, die be%m Erstarrea aus 
der Schme)ze auftreten kZ%men. vor allem aber, urn Verluste an Antimon durch 
Verdampfung zu unterbinden- Die Reinheit der eingesetzten pulverf-drmigen Met&e 
war: Eisen > YY,Y oA Fe; Kobalt > 99,9 od Co, Nickel > 99,9 oA Ni und Antimon 
> 99,999 ok Sb. Da bei der Sinterung eine erhebliche Reaktionscnthalpic auftritt, 
wurden einige der antimonrcichstcn Legierungcn hei 800 K gesinterL Alle Legierungen 
wurden mindestens 4 Wochen bei 1060 K homogenisiert. 
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ERPROBLWG DES HOC~PERATUR-KALORMETERS 

Zur allgemeinen Erprobung und insbesondexe zur &qwi.ifung des KaIori- 

meters auf systematische Fehler wurde die Lijsungsenthalpie van fstem Silber in 
fliissiem Zinn bestimmt. Die Liisun_esenthaIpic AH: eines Metalts i ist mit der par- 
tiellen Mischuqesenthalpie AHi dker Komponente in fliissigem Zinn verkniipft durch: 

AH: = iim dHi 
x1-0 

(11 

Xi kdeutet den Atombruch der Komponente i. 

BiId 2 Patklk M~scfiungscnthaipie dcs feslcn Silbcrs in flGssiga~ SiIba-Zinn-hgkIUIign ki 
1087 K. 
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Bild 2 gibt die fur 1087 K gcwonnenen partiellen Mischun_~senthalpicn des 
fcstcn Silbcrs in fliissigen Silbcr-Zinn-Lcgierun~n wicder. Die durch Extrapolation 
auf Xi = 0 gcwonnene Liisucgscnthalpie ist in Bild 3 dargcstellt in diescm Bild sind 

alle bisher bekaunten, van de Boom’ gcsammdtcn Wcrtc fur die Liisungscnthalpie 
des Silbers in fliissigem Zinn als Eunktion der Temperatur wicdergegebcn. Dcr v;9n 

uns erhaltene Wet-t ordnet sich zwan_elos ein- 

LtiSU?4GSFXTHALPIM DER REINEN -XE EISES, KOBALT, E*‘ICKEL IJXD AXl-IMON 

2ur Bestimmung der Bildunzsnthalpien dHB der intermetaliischen 

dungen sind gem% 

Verbin- 

(2) 

neben der L&ungsenthaipic dcr Verbindung, dH$, naturgemi-iss noch die Liisungs- 

enthalpien der reinen Komponenun, dtfi und dZf,L crfordcrlich. Sit wurdcn analog 

wie die oben mitgeteilten L&un_gsenthalpien des Silbcrs ermittelt. Es sci erwzhnt, dass 
sich reines Eisen und einige Eisen!e&ungen bei 1091 K und i 106 K relativ lan_erm 

in fii&igem Zinn l&en. Urn die Liisungqoeschwindigkcit zu stcigcm, wurdcn die 
Proben stark zerkleinert oder - im Falle des reinen Eiins - zu einer 0,2 mm 

dicken Folie ausgewalzt und zu einem Knsuel zusammengewickelt. Aufgrund der 
Sehwierigkeiten beim Liisungsvorgang konntcn die Liisungsenthalpien von Eiscn und 

Eisenlegienmgeu nicht mit gieich gutcr Gcnauigkcit crmittclt wcrdcn wit die ent- 
sprechenden Daten fur die anderen untersuchten Legierungen und Reinmetalle, 



Bild 5. Li%ungunthaIpicn dcs fcstcn NickcIs in lliisigun Znn aIs Funktion & Tempcratur. 
_‘i. Diat At%&; &. zitiat nach de Boom=_ 

Tempemtur [K] 
. 

Bild 6. LiisungxnthaIpicn da fcstcn Antimons in fiiissigem Zinn ds Funktion cla Tanpuatur. 
;-, Disc Arbcit; 0. zitiu-t nach de Boomy. Tr = Schm&tctnpctatur der Antitnons. 

2 1087 0 

29sj1o6s 21690 
FC 1090 0 
CO 1054 0 

l&X 0 
1093 0 

Ni 1078 0 
2%3/ios3 25163 

15z* 9 263 
16?x4*736 
38615 ,’ 832 

- 3256 f 452 
- z2z.6 + 317 

4222 so 
-3fa39r357 
-35915 f 522 
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Eisen Gemexwur Eflekt W~ltRe- Lrzrmgs- BildrorgJtnrtcnlp pie 
(AL-:;) (J g-At.-‘) id&t l .th?dpic 

(J g-At.-‘) (J g-At.-‘) (J g-Az.-1) (cdg-At.--) 

55 73873 2 1265 - 25813 2999 -_L 1385 7i7 & 331 
T7 293Q9iIo94 - 29349 -4421234 --10;295 

Kobah Gemmsmer Efekt wtirne- f&LWgS- Bibngsent~pie 
(AL-~~) (J iidt.-=) inhuir cnrhCpic - 

(J g-At.-‘) (J g-At.-‘) (J g-At--L) (ad g-At.-‘J-- 

34 37813 5 1119 - 37813 -27d35 & 1221 -66557 & 292 
52 33650&4m9 - 33650 -26759 + 4823 -63% + 1153 
54 31577 2 1603 - 31577 -25073 + 1640 -5993 -_I 329 
56 21984 2 2067 - 21924 -1586842m4 -3792 + _yK) 

z -133 1242296 * 164 - - -133 124 - - 1499 1369 $ p 332 221 - - 327 358 & 2 79 53 
98 -1714 ti 2a - - if14 - 306* 303 - 73 2 73 

TABELLE 4 

Nickel Gemesse~r Efekr WiG7JZ+ US-S- Ri#!hlgSMhllpi2 
(At.-:&) (J g-At.-‘) i&ir etItka&.?ie 

(Jg-At.-‘) (/g-At.-‘) (J g-At.-11 (cd g-At.-‘) 

49 23#9 5 269 
51 23lCB 5 424 
53 am33 f 615 
55 19668 t 270 
71 - 1134 5 
73 - 1958 $ 155 
75 - 4742 f 542 
92 -23342 i 400 
94 -25457 2 3% 
96 -25C44&229 
98 -26685 i ss7 

- 

- 23108 
- 20033 
- 19668 
- - I13 
- - 1958 
- - 4742 
- -23342 
- -X457 
- -25044 
- -26685 

-32543 f 494 
-33308 2 586 
-31298 fi 731 
-31998 + 470 
-20739 2 331 
-19959 & 363 
-18240 & 632 
- 86951521 
- 76s * 521 

- 9124 + 413 
-854!3&ti#i 

-m8 5 118 
-7%1& &xi 
-74s9 & 175 
-76s + 112 
-4957 * 79 
-4770* 87 
-4360 5 151 
-2U78 i 124 
-1827 i 125 
-2181 5 99 
-2043 i 159 
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Die errnittelten L&m_enthalpien der festen Metalle Antimon, E&n, Kobalt 

und Nickel sind semeinsam mit den von de Boom’ gesammelte-n dHL-Werten in 
den Bifdern 4-6 wiedergegeben und in Tabelle I zusammengestellt. Sie ftigen sich in 

die Summe der Ergebnisse friiherer Arheiten ein - soweit Vergleichswerte in der 
Literatur vorlie_een. Fiir die L.iisungsenthatpie des Eisens in fliissigem Zinn sind keine 
Literaturarqaben Ixkannt. 

BILDUKGSEXi+LPIES VON FI3TJ3 PHASEN DER BINiiRES SYSl’J3fE DES A?ciI-I.\IOKS -WIT 

EiSEX, KOBALT BZW. NICKEL 

Die srn%s Cl. (2) aus den experimentellen Daten gewonnenen Bildungs- 
enthalpien (AH=) sind in Tabelle 24 zusammensefasst und in gilder 7-9 mit den 

in der Litentur vorliegenden AHB-Werten verglichen. 
Im System Ni-Sb srimmen die von uns erzielten Bildun_esnthaipien mit den 

von K6rber und 0elsen5 mitgeteilten gut iiberein- Weniger gut ist indessen die f&r- 
einstimmung in den Systemen Fe-Sb und C&b_ Dabei ist kein sptematischer Gang 
der Diskrepanz zu erkennen. Die bereits oben erw%hnten Schwicrigkeiten bei der von 
Predel und Ruse6 durchefihrten Ermittlung der Bildun~nthalpicn dcr Vcrbindung 

NiSb d&-f&n femer f& die Ab%-eichun,e des von diesen Autoren mitgeteiiten AHB- 

Wertes von unseren Ergebnissen verantwortlich sein. 

DISRUSSIOS DER ERGEBNISSE 

Zur einfachen Orientierung iiber die Las der untenuchten Legierungen in den 
cinzelnen Phasenbereichen sind in gilder lO-12die jeweiiigen Zustandsdiagramme*’ lo 



Bild i?_ Biidungsmthalpkn in Systan Kobalt-Antimom 0, Dicsc Arbcit; 0. KiWbcr und CkkaP. 

Bild 9. Bildungscnthalpien ti System Nickel-AntimoD_ 0. Dicse Arbeil; V. Predd und Rug&; 
0. Kiirbcr ulld oelsal*_ 

wkdergegeben, in denen such die Konzentrationen und Likungstemperaturrn der 
intemierenden Probcn eingezeichnet sind. 

Die Gesamtheit der vorliegenden Ergebnisse deutet an, dass in allen drei hier 
untecsuchten Systewn die maximale Biidungxnthalpie im Konzentrationsbexeich 
umx = 0,5 liegt. Der Betrag des Maximalwertes nimmt vom System F&b iiber cias 
System C+Sb zum System Ni-Sb erheblich zu_ 



Bild IO. Zxstandsdiagramm EisawAntiman* und tmtusuchte Lcgknsngtn (e)_ 

Bild Il. Zustaxisdiagasnm ICobalt-Antinon und untustitc Lcgiaunw (a). 

Die weitgehend dreieckfdrmige Gestalt der AHB-_r-Kurve im System Ni-Sb ist 
insofem bemerkenswert, als die drei bei der Versuchstemperatur von 1060 K e&tic- 

renden fasten Phasen recht unterschiediiche Kristallstrukturen aufweisen. Die Ni- 
_MischkristaUe sind kubiih-fEchenzentrierr., die Phase urn 50 At_- % Ni is& vom NiAs- 
T)+ und die mit j? bezeichnete Hochtemperaturphase w&e hexagonal indiziert’2. 
Dennoch ordnen sich die AHB-Werte dieser Phasen innerhalb der Stn%umgen der 
Messpunkte auf einer Geraden an_ Das deutet darauf tin, dass die unterschiedlichen 



165 

Bild 12. Zustandsdiigramm Nickel-Antimona und untasuchte Lcgia-ungen (e). 

Strukturen hier keinen wesentlichen Einfluss auf die Energetik der Legierungsbildung 
haben_ Analogzs @lt fir die Systeme Fe-Sb und Co-Sb. 

2-xeifellos sind die sehr erheblichcn Bindun_gstirken, die sich beim NiSb in der 
grossen Bildungsenthalpie van dHB = - 33,3 kJ g-At.- I bemerkbar machen, durch 
bettichtliche nichtmetallische Bindunzsanteile bedin@_ Sie nehmen offensichtiich in 
der Reihenfolse der Systeme Ni-Sb + Co-Sb + Fe-Sb ab und bewirken, dass bei 
der Zquiatomaren Zusammensetzung eine maximale StabilXit der festen Legierunsen 
gegeben ist. Hier liegt in allen Systemen eine Phase vom NiAs-Typ var. Oi’Yensichtlich 
pegen die nichtmetallischen Bindungsanteile, die den A&au der NiAs-Struktur 
bei mittlerw Konzentrationen bcdingen, in groben Ziigen such die Energetik der 
iibrigen festen Phasen des betrefienden Systems. 
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