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ABSTRACT

In order to obtain the formation enthalpies of solid alloys in the Fe-Sb, Co-Sb
and Ni-Sb systems a high-temperature calorimeter has been constructed. With this
device, the solution enthalpies of the alloys and their components have been determined.
The absolute values of the negative formation enthalpies which were calculated from
the solution enthalpies increase within the series Fe—Sb — Co-Sb — Ni-Sb. The

maximum values of the enthalpies of formation are: AH® = — 0.044 kJ g-at.”!
(at 57 at.-% Fe); AH® = — 27 kJ g-at.”* (at 52 at.-% Co) and AH® = — 33 kJ

gc-at.” ! (at 51 at_- % Ni). These, for the most part highly 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.

ZUSAMMENFASSUNG

Zur Erschliessung der Bildungsenthalpien fester Legicrungen der Systeme
Fe-Sb, Co-Sb und Ni-Sb wurde ein Hochtemperatur-Kalorimeter konstruiert, mit
dem die Losungsenthalpien der Mischpkasen und der entsprechenden Komponenten
ermittelt worden sind. Der aus den Losungsenthalpien gewonnene Betrag der nega-
tiven Bildungsenthalpien nimmt in der Reihenfolge Fe-Sb —+ Co-Sb — Ni-Sb zu.
Dic Maximalwerte der Bildungsenthalpien sind 4H® = — 0,044 kJ g-At."! fur
57 At.-%, Eisen, AH® = — 27 kJ g-At.” ! fiir 52 At.~% Kobalt und 4H® = — 33 kJ
g-At.” ! fiir 51 At.-% Nickel. Die zum Teil hohen negativen Werte weisen auf erheb-
liche nichtmetallische Bindungsanteile hin, die bei mittleren Konzentrationen zur
Bildung einer Phase vom NiAs-Typ fithren. T '

EINFUHRUNG

Die Systeme FEisen—-Antimon, Kobalt-Antimon und Nickel-Antimon sind
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unter anderem charakterisiert dadurch. dass in thnen Nickel-Arsenid-Phasen auf-
treten. Der NiAs-Typ gehort zu den haufigsten Strukturen intermetallischer Ver-
bindungen. Trotz des einfachen Kristallbaus scheinen die Bindungsverhiltnisse
recht uniibersichtlich zu sein. Es liegen offenbar — je nach den individuellen Gegeben-
heiten — mehr kovalente (Pearson', Dehlinger?) oder mehr ionische Bindungsanteile
(Wever und Wintermann?) vor. Einige NiAs-Phasen sind Halbleiter (z.B. MnTe"').

Die Komponentan der NiAs-Phasen sind einerseits Ubergangsmetalle und
andererscits Hauptgruppenelemente (B-Metalle oder Nichtmetalle). Unter den
Ubergangsmetallen zeichnen sich dabei die Elemente Eisen, Kobalt und Nickel
dadurch aus. dass ihre Atomradien nahezu gleich sind (re. = 1,274 A, re, = 1,252 A,
ry; = 1,246 A*) und dass auch die Paulingschen Elektronegativitiiten sich praktisch
nicht unierscheiden'- 8. Wenn diese Eigenschafien fir die Energetik der Bildung
von NiAs-Phasen allein massgeblich sind, ist zu erwarten, dass bei gleichbleibendem
B-Metall-Partner eine Variation der 2. Komronente innerhalb der Gruppe der Eisen-
metalle keine wesentliche Anderung de: Bildungsenthalpie bedingt. Das scheint
indessen nach den bisher in der Literatur vorliezenden Daten?: 6 nicht der Fall zu sein.

Kalorimetrische Untersuchur.gen der Bildungsenthalpien in den Systemen
Fe-Sb, Co-Sb und Ni-Sb sind von Korber und Oelsen® durchgefiihrt worden, und
zwar sind “Bildungsenthalpien fiir den Gusszustand™ ermittelt worden. Es wurde
die gesamte Wirmetdnung beim Vermischen der fliissigen Komponenten und der
anschliessenden Erstarrung im Kalorimeter gemessen. Dabei besteht die Gefahr, dass
der Endzustand der Gesamtreaktion nicht hinreichend definiert ist und zudem die
Messunsicherheit erheblich sein kann.

Ferner haben Predel und Ruge® die Bildungsenthalpie der stochiometrischen
Verbindung NiSb l6sungskalorimetrisch ermittelt. Dabei wurde die Legierung von
Zimmertemperatur in das auf 883 K im Kalorimeter gehaltene Zinnbad geworfen.
Durch die notwendige Bertcksichtigung des Wirmeinhalts zwischen Zimmertempe-
ratur und Kalorimetertemperatur kénnen merkliche Unsicherheiten in das End-
ergebnis eingebracht werden. Dies sollie bei den im folgenden beschriebenen Ex-
perimenten vermieden wesrden.

EXPERIMENTELLE HINWEISE

Dic Bildungsenthalpien fester Legierungen der Systeme Fe-Sb, Co-Sb und
Ni-Sb wurden iiber die Bestimmung der L&ésungsenthalpien in flisssigem Zian als
Losungsmittel ermittelt. Das fiir diesen Zweck konstruierte Hochtemperatur-Kalori-
meier ist in Bild 1 wiedergegeben.

Der Korundtiegel mit dem Zinnbad ist in einem massiven zweiteiligen Block
aus zunderfestem Stahl (Thermax) untergebracht. Die zu untersuchende feste Legic-
rungsprobe fallt Gber cine Schleuse in den oberen Teil des Thermaxblocks und wird
nier auf die Kalonmetertemperatur vorgeheizt. Erst wenn die Probe die Kalorimeter-
temperatur erreicht hat, wird sie in das Bad ecingeworfen. Die dargesiellie Kalori-
meterkonstruktion erlaubt es, beliebig viele Proben nacheinander auf die Mess-
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Bild 1. Aufbau des Kalorimeters. 1 = Probenschleuse; 2 = bewegliche Aufthingung des Blocks;
3 == Wasserkiihlupg; 4 = bewegliches Fallrohr; 5 = Schubstange zur Bewegung des Fallrohrs;
6 == gbere Wiarmeabschirmung aus Frgan; 7 = Haltestangen; 8 = schiefe Ebene; 9 = oberer Thermax-
block; 10 = Offnung in 9 zur Aufnahme des Rithrers wihrend der Aufheiz- und Abkiihlzeit;
11 = oberes Thermociement mit bleizefiilltem Schutzrohr; 12 = Riihrer; 13 = Tiegel; 14 = unteres
Thermoelement; 15 = unterer Thermaxblock: 16 = Halteschrauben.

temperatur vorzuwarmen und in das Bad cinzuwerfen. Die Eichung erfolgte durch
direktes Einwerfea von kleinen Proben aus festem Zinn von Zimmertemperatur in das
Zinnbad. Die Temperaturdifferenz zwischen dem Zinnbad und dem Thermaxblock
wird als Funktion der Zeit registriert. Die Fliche unter dem “thermischen Effekt™
bei einer Losungsreaktion ist ein Mass fiir dic dabei auftretende Ldsungsenthalpie.
Zum raschen Konzentrationsausgleich im Bad wird wahrend der Losungsreaktion
mechanisch geriihrt.

Die Legierungen wurden aus Pulvern in evakuierten Quarzampullen zusammen-
gesintert, um die Gefahr von Inhomogenitaten zu vermeiden, die beim Erstarren aus
der Schmelze auftreten kénnen, vor allem aber, um Verluste an Antimon durch
Yerdampfung zu unterbinden. Die Reinheit der eingesetzten pulverformigen Metalle
war: Fisen > 99,9% Fe; Kobalt > 99,99 Co, Nickel > 99,99 Ni und Antimon
> 99,999 % Sb. Da bei der Sinterung eine erhebliche Reaktionsenthalpic auftritt,
wurden einige der antimonreichsten Legierungen bei 800 K gesintert. Alle I egierungen
wurden mindestens 4 Wochen bei 1060 K homogenisiert.
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ERPROBUNG DES HOCHTEMPERATUR-KALORIMETERS

Zur allgemeinen Erprobung und insbesondere zur Uberpriifung des Kalori-
meters auf systemnatische Fehler wurde die Losungsenthalpie von festem Silber in
fiissigem Zinn bestimmt. Die Losungsenthalpic 4 AT eines Metalls i ist mit der par-
tiellen Mischungsenthalpie 4 H; dieser Komponente in fliissigem Zinn verkniipft durch:
AH! = lim 4H; (6}

x.-vo

Xx; bedeutet den Atombruch der Komponente i.
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Bild 2. Partielle Mischungsenthalpien des festen Silbers in flissigen Silber-Zinn-Legierungen bei
1087 K.
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Bild 3. Lisungsenthalpicn von festem Silber in fiissigem Zinn als Funktion der Temperatur.
&, Diese Arbeit; O, Zitiert nach de Boom?. Ty = Schmelztemperatur des Silbers. - -




159

Bild 2 gibt dic fir 1087 K gewonnenen partiellen Mischungsenthalpien des
festen Silbers in fliissigen Silber-Zinn-Legierungen wieder. Die durch Extrapolation
auf x; = O gewonnene Losungsenthalpie ist in Bild 3 dargestellt. In diesem Bild sind
alle bisher bekannten, von de Boom? gesammelicn Werte fiir dic Losungsenthalpie
des Silbers in flissigem Zinn als Funktion der Temperatur wiedergegeben. Der von
uns erhaltene Wert ordnet sich zwanglos ein.

LOSUNGSENTHALPIEN DER REINEN ELEMENTE EISEN, KOBALT, NICKEL UND ANTIMON

Zur Bestimmung der Bildungsenthalpien AH® der intermetallischen Verbin-
dungen sind gemiss

AH® = [x, AHS + (1 — x,) AHE] — 4H§ ()

neben der Losungsenthalpic der Verbindung, 4 HY}, naturgemiss noch die Losungs-
enthalpien der reinen Komponentcn, 4 und 4fg erforderlich. Sic wurden analog
wie die oben mitgeteilten L.6sungsenthalpien des Silbers ermittelt. Es sei erwidhnt, dass
sich reines Fisen und einige Eisenlegierungen bei 1091 K und 1106 K relativ langsam
in flussigern Zinn 16sen. Um die Losungsgeschwindigkeit zu steigern, wurden die
Proben stark zerkleinert oder — im Falle des reinen Eisens — zu einer 0,2 mm
dicken Folie ausgewalzt und zu einem Knduel zusammengewickelt. Aufgrund der
Schwierigkeiten beim Losungsvorgang konnten die Losungsenthalpien von Eisen und
Fisenlegierunger nicht mit gleich guter Genauigkeit ermittelt werden wic die ent-
sprechenden Daten fiir die anderen untersuchten Legierungen und Reinmetalle.
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Bild 4. Lasungsenthalpien des festen Kobzlits in flisssigern Zinn als Funktion der Temperatur.
A, Diese Arbeirt; O, Kdrber und Oclscn, zitiert nach de Boom?. 7Ty = Schinclztcmperatur des Kobalts.
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Bild 5. Losungsenthalpien des festen Nickels in flidssigern Zinn als Funktion der Temperatur.
2, Diese Arbeit; T, zitiert nach de Boom®.
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Bild 6. Losungsenthalpien des festen Antimons in flissigem Zinn als Funktion der Temperatur.
2, Diese Arbeit; O, zitiert nach de Boom?. T = Schmelztemperatur des Antimons.

TABELLE 1

LOSUNGSENTHALPIEN FESTER METALLE IN FLUSSIGEM ZINN

Mertall Temperatur Warmeinhalt Losungswarme
(K) (J g-Ar.71) (J g-A1.7Y)

Ag 1087 [+ 15244 = 263

Sb 398/1068 21650 16964 =+ 736

Fe 1090 (1] 38615 = 832

Co 1054 4] — 3256 = 452
1068 o — 2246 = 312
10903 0 422 = 80

Ni 1078 0 ~36289 £+ 357
298/1093 25163 —335915 + 522




TABELLE 2

GEMESSENE BILDUNGSENTHALPIEN IM SYSTEM EISEN-ANTIMON
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Eisen Gemessener Effekt HWarme- Losungs- Bildungsenthalpie
(Ar-25) (J g-A1.71) inhalt enthalpie -
(J g-At"Y}  (J g-Ar.1) (Jg-Ar1) (c=lg-A1.-2)
55 25873 = 1265 —_— 25873 2999 = 1385 717 = 331
57 29349 = 1054 — 29349 —44 = 1234 —10 = 295
TABELLE 3
GEMESSENE BILDUNGSENTHALPIEN IM SYSTEM KOBALT-ANTIMON
Kobalt Gemessener Effekt Warme- Losurngs- Bildungsenthalpie
(Ar-%) (J g-At.72} infkalr enthalpic —
° (Jg-Ar1) (J g-Ar.1) {J g-ArY) {cal g-A1.-1)
34 37813 = 1119 — 37813 —27435 = 1221 —6557 = 292
52 33650 =+ 4809 — 33650 —26759 = 4823 —6396 = 1153
54 31577 = 1603 — 31577 —25073 = 1640 —5993 =~ 329
56 21984 - 2067 — 21934 — 15868 = 2094 —3792 = 500
94 124 = 296 _ 124 — 1369 = 332 -~ 327 = 79
96 ~—133 = 164 —_ —133 — 1499 = 221 — 358 = 53
93 —1714 = 264 —_ —i7i4 — 306 = 303 — 73 = 73
TABELLE 4
GEMESSENE BILDUNGSENTHALPIEN IM SYSTEM NICKEL-ANTESON
Nickel Gemessener Effekr Warme- L osumgs- Bildungsenthalpie
(Ar-2%) (Jg-At.™*) inkalr enthalpie — - -
(Jg-A1Y) (Fg-AL™Y) (J g-Ar1) (cal g-A1.71)
49 23409 = 269 — 23409 —32543 = 494 —7778 = 118
51 23108 = 424 — 23108 —33308 = 586 —7%61 = 140
53 20033 = 615 —_ 20033 —31298 = 731 —7489 = 175
55 19668 =+ 270 —_ 196638 —31998 = 470 —~7648 = 112
71 — 113= 5 —_ — 113 —20739 = 331 —4957 = 79
73 — 1958 = 155 — — 1958 —19959 = 363 —4770 =~ 87
75 — 4742 = 542 —_ — 4742 —18240 = 632 —4360 = 151
92 —23342 = 400 — —23332 — 8695 = 521 —2078 = 124
4 —25457 = 396 _ —25457 — 7645 = 521 —1827 = 125
96 —35044 L N9 _— —25044 - 9124 = 413 —2181 = 99
S8 —26685 = 567 — —26685 — 8848 L 666 —2043 X 159
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Bild 7. Bildungsenthalpien im System Eisen-Antimon. O, Diese Arbeit; 5, Korber und Oclsen®.

Die ermittelten LSsungsenthalpien der festen Metalle Antimon, Eisen, Kobalt
und Nickel sind gemeinsam mit den von de Boom?’ gesammelten 4H"-Werten in
den Bildern 4-6 wiedergegeben und in Tabelle 1 zusammengestellt. Sie fligen sich in
die Summe der Ergebnisse fritherer Arbeiten ein — soweit Vergleichswerte in der
Literatur vorliegen. Fiir die Losungsenthalpie des Eisens in flissigem Zinn sind keine
Literaturangaben bekannt.

BILDUNGSENTHALPIEX VON FESTEXN PHASEN DER BINAREN SYSTEME DES ANTIMONS MIT
EiSEN, KOBALT BZW. NICKEL

Die gemiss Gl (2) aus den experimentellen Daten gewonnenen Bildungs-
enthalpien (A4H®) sind in Tabelle 2-4 zusammengefasst und in Bilder 7-9 mit den
in der Literatur vorliegenden 4 HB-Werten verglichen.

Im System Ni-Sb stimmen die von uns erzielten Bildungsenthalpien mit den
von Korber und Oelsen® mitgeteilten gut iiberein. Weniger gut ist indessen die Uber-
einstimmung in den Systemen Fe-Sb und Co-Sb. Dabet ist kein systematischer Gang
der Diskrepanz zu erkennen. Die bereits oben erwihnten Schwierigkeiten bei der von
Predel und Ruge® durchgefiihrten Ermittlung der Bildungsenthalpicn der Yerbindung
NiSb diirften ferner fir die Abweichung des von diesen Autoren mitgeteilten 4 H®-
Wertes von unseren Ergebnissen verantwortlich sein.

DISKUSSION DER ERGEBNISSE

Zur einfachen Orientierung iiber die Lage der untersuchten Legierungen in den
cinzelnen Phasenbereichen sind in Bilder 10-12 die jeweiligen Zustandsdiagramme®~*°
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Bild 8. Bildungsenthalpien im System Kobalt-Antimon. O, Diese Arbceit; [J, Korber und Oclsen®.

a]
Lo
- o o P
o
T
E s
S o P
e QJ"Q
D .

- o : =] o
& ) i
£ o !
= -
: o
2

5
x
<

-2

v
£ 20 &0 80 A% Ni

Bild 9. Bildungsenthalpien im System Nickel-Antimon. O, Diese Arbeit; v/, Predel und Rugc";
3, Korber und Oelsens.

wiedergegeben, in denen auch die Konzentrationen und Ldsungstemperaturen der
interessierenden Proben eingezeichnet sind.

Die Gesamtheit der vorliegenden Ergebnisse deutet an, dass in allen drei hier
untersuchten Systemen die maximale Bildungsenthalpie im Konzentrationsbereich
um x = 0,5 liegt. Der Betrag des Maximalwertes nimmt vom System Fe-Sb iiber das
System Co-Sb zum System Ni-Sb erheblich zu.
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Bild 10. Zustandsdiagramm Eiscn-Antimon® und untersuchte Legierungen (@)-
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Bild 11. Zustandsdiagramm Kobalt-Antimon® und untersuchte Legicrungen (@)-

Die weitgehend dreieckformige Gestalt der 4 H®~x-Kurve im System Ni-Sb ist
insofern bemerkenswert, als die drei bei der Versuchstemperatur von 1060 K existie-
renden festen Phasen recht unterschiedliche Kristallstrukturen aufweisen. Die Ni-
Mischkristalle sind kubisch-flichenzentriert, die Phase um 50 At.- 4 Ni ist vom NiAs-
Typ!! und die mit 8 bezeichnete Hochtemperaturphase wurde hexagonal indiziert*2.
Dennoch ordnen sich die 4H®-Werte dieser Phasen innerhalb der Streuungen der
Messpunkte auf einer Geraden an. Das deutet darauf hin, dass dic unterschiedlichen
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Bild 12. Zustandsdiagramm Nickel-Antimon?® und untersuchte Legicrungen (@).

Strukturen hier keinen wesentlichen Einfiuss auf die Energetik der Legierungsbildung
haben. Analoges gilt fur die Systeme Fe-Sbt und Co-Sb.

Zweifellos sind die sehr erheblichen Bindungsstarken, die sich beim NiSb in der
grossen Bildungsenthalpie von 4H® = — 33,3 kJ g-At.” ' bemerkbar machen, durch
betrichtliche nichtmetallische Bindungsanteile bedingt. Sie nehmen offensichtlich in
der Reihenfolge der Systeme Ni-Sb — Co-Sb — Fe-Sb ab und bewirken, dass bei

der iquiatomaren Zusammensetzung eine maximale Stabilitit der festen Legierungen
gegeben ist. Hier liegt in allen Systemen eine Phase vom NiAs-Typ vor. Offensichtlich
prigen die nichtmetallischen Bindungsanteile, die den Aufbau der NiAs-Struktur
bei mittlerrn Konzentrationen bedingen, in groben Ziigen auch die Energetik der
iibrigen festen Phasen des betrefienden Systems.
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