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THERMODYNAMISCHE UXiERSUCHUNG VON CEGIERUNGEN DER 

SYSTEME KOBALT-INDIUM UND NICKEL-INDIUM 

BRUNO PREDEL UND WOLFGANG VOGELBEIN 

l~~~_~-PzG~zcck-~fzs?~zzf t fiir lwetullforsc~zzf?zg Stuztgur-t, hzstitfft fzk Wet kst&t issetzsc~zujktt, Stzftcgut t 
(B-R-D_) 

(Eingegangen am 3 Mai 1977) 

By means of solution calorimetry at high temperatures with tin as solvent, 
tthe formation enthalpies of the intermetaXc phases in the c&a&in&urn and nickel- 

indium systems have been determined. Also, the mixing enthalpies of liquid indium- 
rich nickel--in&urn alloys have been measured. The resulting formation enthalpies 
and the mixing enthalpies are negative_ The entropy of formation of the compound 
CoTn, is also consistent with strong interatomic interactions_ The mixing enthalples of 
the liquid cobalt-indium and iron-indium alloys calculated from the phase equilibria, 
however, are distinctly positive. The energy data of the systems investigated here 
depend on individual bonding conditions and are scarcely influenced by the atomic 
structures of the phases. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Durch LiJsungskalorimetrie bei hohen Temperaturen mit Zinn als Liisungs- 
mittel sind die Bildungsenthalpien der intermetallischen Phasen der Systeme Kobalt- 
Indium und Nickel-Indium erschIossen worden. Ferner wurden die Mischungs- 
enthalpien fiiissiger indiumreicher Nickel-Indium-Legierungen bestimmt. Die ge- 
wonnenen Bildungsenthalpien und Mischungsenthalpien sind negativ und haben 
erhebliche Betrzge. Die ermittelte Bildungsentropie der Verbindung Coin, weist 
ebenfalls auf starke zwischenatomare Wechselwirkungen hin. Die Mischungsenthal- 
pien der fliissigen Kobalt-Indium-Legierungen haben indessen, ebenso wie die 
Mischungsenthalpien fliissiger Eisen-Indium-Legierungen, erhebliche positive Betrgge, 
wie eine Auswertung von Phasengleichgewichten ergab. Die energetischen Gegeben- 
heiten der hier untersuchten Systeme sind durch individuelle Bindungsverhiiltnisse 
bedingt, die vom atomaren A&au der Phasen kaum beeinflusst werden. 

ETNFijHRUNG 

Wghrend das Zustandsdiagramm des Systems Nickel-Tndium in den Grund- 
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ziigen bereits seit langerer Zeit bekannt ist’ und such erste Untersuchungen thermo- 
dynamischer Eigenschaften vorliegen2* 3, sind die Phasengleichgewichte der Legie- 
rungaen des 3najnms mit oen c5em Nickel verwanalen Elemen’ren Eisen uno Xoba>r 
relativ spgt erschlossen worden. Zudem ist iiber die Energetik der Bildung von Eisen- 
Indium- und Kobalt-Indium-Legierungen unseres Wissens nichts bekannt. Zweifellos 
liegt dies daran, dass in den Systemen Eisen-Indium und Kobalt-Indium (anders 
als ian System Nicke’r-znitium) eine MischnngsYiicke im ft’iss&.een Zustan& auftritt, 
was infolge der Schichtenbildung beim Erstarren die experimentelle Untersuchung 
der festen Legierungen erschweren kann. 

Inzwischen ist von Dasarathy4 gezeigt worden, dass im System Eisen-Indium 
keine in>erme~aSlische U er5n&un~ a&fik 5x1 SySmn Ko%&&nBium 5iesen bin- 
gegea - ‘rro&z &r be~entieu xsischbark& im A%&t_geu Zu*au& - inu~m&&%sc& 
Phasen var. Khlapova5 weist auf Verbindungen der Stiichiometrie Co3Tn2, Coin 
und Coin, hin. Auch Dasarathy6 findet Andeutungen einer Existenz intermetallischer 
Phasen. Als Zusammensetzung dieser Verbindungen vermutet er Co,In und Coin. 
Schliiesslich isc~ das Zustandsdiagramm von Schijbel und Stadelmaier? ein.hend 
untersucht worden. Es konnte tie Exitiertz der Phasen Co& und Coti2 em&leutig 
nachgewiesen werden (vgl. Bild 1). Die Kristallstruktur von Corn, ist monoklin 
(isotyp mit der von CuMg, *) und Coin, ist isotyp mit dem tetragonalen CoGa, v. 

Die Phasengleichgewichte im System Nickel-Indium” lo sind in Bild 2 wieder- 
gegeben. Von den verschiedenen hier auftretenden intermetallischen Phasen sei 
Iedig&h die %‘&rbind~~ung mit &YX Z~snmm~ns&znng urn 33 &t.- % %n Ae~u~~g&r&n. 
Sie hat eine Struktur vom NiAs-Typ’. Obwohl der NiAs-Typ eine der am hzufigsten 
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Bild 1. Zustandsdiagramm Kobalt-Indium. 0, Kalorimetrisch untersuchte Legierungen; A, 
Liquiduspunkt aus LCislichkeitsexperiment; 0, Liquiduspunkt nach Lit. 7 (thermische Analyse). 
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Bild 2. Zustandsdiagramm Nickel-Indium nach Lit. 10, 15. 0, Kalorimetrisch untersuchte Legle- 
rungen. 

sa&xr&enen ?ik?iaa~*~~~~n -l*~~m~~~i33~B~r =-%&ln&Bnpll ‘I$. kanme %&-ie~ 
noch keine erschiipfende Klarheit iiber seine Bindungsverhiihnisse gewonnen werden. 
Nachdem zahlreiche Informationen aufgrund kristallographischer Untersuchungen 
vorliegen, scheint eine systematische Untersuchung der energetischen Gegebenheiten 
von Nutzen zu sein. 

In energetischer Hinsicht ist die Reihe der Systeme Fe-In, Co-In und Ni-In 

zsx.. uon aXgc.cneinnem k~e~essse insofe~n, 45 skh diese Systeme desS3ich b~~3g3ich 
der Ausbildung einer Mischungsliicke im fliissigen Zustand und beziiglich der Existenz 
intermetallischer Verbindungen unterscheiden, obwohl kein merklicher Unterschied 
in den Atomradiendifferenzen und in den Elektronegativitatsdifferenzen vorliegt. 
Urn erste Anhaltspunkte fur quantitative Vergleiche und Deutungen zu gewinnen, 
sind sowohl kalorimetrische Bestimmungen der Bildungsenthalpien fester Co-In- 
und Ni-In-Legierungen, als such Messungen von Mischungsenthalpien fliissiger 
Legierungen durchgefiihrt worden. 

EXPJZRIMENTELLE HINWEISE 

Zur Erschliessung der Bildungsenthalpien fester Kobalt-Indium- und Nickel- 
Indium-Legierungen wurden Messungen der Lijsungsenthalpien der interessierenden 
Phasen und ihrer Komponenten in fliissigem Zinn als Losungsmittel durchgefiihrt. 
Die Bildungsenthalpien AHB ergeben sich aus diesen Grossen gem%s 

AHB =x,AH:+(l-xJAHZ;-AH+ (1) 
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Es bedeuten x& xB die Molenbriiche der Komponenten, AHf;, AH; und AH; die 
Liisungsenthalpien der Komponenten bzw. der Verbindung. Die LijsungsenthaIpie 
AH: und die partielle Mischungsenthalpie einer Komponente i sind verkniipft gem&s 

AH: = lim dHi (2) 
xi-4 

Die Losungsenthalpien des Kobalts und des Nickels sind hinreichend gut bekannt’ ‘_ 
Diejenige des fliissigen Indiums wurde aus Messungen von AH,, bis 5 At.-% In neu 
ermittelt. 

Die Einzelheiten des verwendeten Hochtemperatur-Liisungskalorimeters und 
der Versuchsdurchfiihrung sind bereits friiher beschrieben worden’ ’ _ Als Ausgangs- 
material zur Herstellung der Legierungen dienten Kobah mit 99,98 % Co, Nickel 
mit 99,98 % Ni und Tndium mit 99,999 % In. Das als Liisungsmittel verwendete Zinn 
hatte einen Gehalt von 99,9 % Sn. Die Legierungen wurden unter Argon als Schutzgas 
erschmolzen. Bei den kalorimetrischen Untersuchungen erwies sich Wasserstoff als 
geeignetes Schutzgas. 

EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE 

Liisungsenthalpie von Indium in Zinn 
Die ermittelte Liisungsenthalpie des fliissigen Indiums in fliissigem Zinn bei 

1093 K ist in BiId 3 gemeinsam mit entsprechenden Literaturdatenr2 
der Temperatur graphisch dargestellt. Sie betrggt 

AH,L, = - 750 f 350 J g-At.-’ (bei 1093 K) 

Innerhalb der mitgeteilten Fehlergrenzen liegt Ubereinstimmung 
bei tieferen Temperaturen ermittelten Werten der Losungsenthalpie 
in fliissigem Zinn vor. 

Temperatur in K 

als Funktion 

mit friiheren, 
des Indiums 

Bild 3. LGsungsenthalpien von fiiissigem Tndium in Zinn. 0, Nach Lit. 12; A, diese Untersuchung. 



191 

Die Lijsungsenthalpie des festen Indiums ergibt sich bei einer Schmelzenthalpie 
von AH& = 3264 J g-At.-’ I3 aus dem von uns gewonnenen Wert zu 2517 J‘ g-At- ‘. 

Bildungsen thalpierz im System Kobalt-lndium 
Die beiden von Schabel und Stadelmaier7 gefundenen intermetallischen Ver- 

bindungen Corn, und CoTn, wurden durch Erschmelzen der Legierung, Abgiessen 
in eine kalte Kokille und zehnwijchiges Lagern bei 720 K hergestelit. Die so ge- 
wonnenen Legierungen waren praktisch homogen, wie metallographische Beobach- 
tungen und Mikrosondenuntersuchungen zeigten. 

Die Lage der untersuchten Legierungen in der Gesamtheit der Phasengleich- 
gewichte des Systems Kobalt-Indium ist aus Bild 2 ersichtlich. Die Resultate gibt 
Tabelle 1 wieder. Vergleichsdaten aus der Literatur sind uns nicht bekannt. Die 
Bildungsenthalpien fiir Legierungen der Systeme Kobalt-Indium und Nickel-Indium 
sind in Bild 4 gemeinsam als Funktion der Zusammensetzung dargestellt. 

TABELLE 1 

BILDUNGSENTHALPIEN INTERMETALLISCHER VERBINDUNGEN DES SYSTEMS KOBALT-INDIUM 

Kobaff Gemesseaer Effekt Wiirme- Lrisrcngs- Brldungsenthalpie 
(At.- %) (J g-At.-‘) inhalt enthalpie 

(J g-Ar.-I) (J g-A k-1) J g-A t.-1 cai g-AL-1 

25,OO 30356 f 816 25146 5210 -3924 f 864 -938 & 206 
33,33 32316 f 627 24965 7351 -6476 f 677 -1548 f 162 

Ni. Co In Atom-% 

Bdd 4. Bildungsenthalpien fester Co-In- und Ni-In-Legienmgen aus festem Kobalt bzw. Nickel 
und Indium. Q), Co-In-Legierungen, diese Untersuchung; 0, Ni-In-Legierungen, diese Unter- 
suchung; Cl. Ni-In-Legierungen, nach Lit. 2; v, Ni-In-Legierungen, nach Lit. 14. 
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TABELLE 2 

BILDTJNGSENTHALPIEN FESTER NICKEL-INDIUM-LEGIERUNGEN 

Nickel Gemessener Effekt LCisimgs- Bddungsenthalpie 
(At.- %: (J g-At.+) enthalpie 

(J g-At--l) J g-At.+ cai g-At--l 

40 12742 _C 1096 12742 
45 9940 * 668 9940 
50 8128 + 200 8128 
59 -790 + 131 -790 
62 -2772 & 399 -2772 
65 -5060 f 554 -5060 
68 -6019 & 600 -6019 
75 -10140 f 546 -10140 
92 -31513 f 383 -31513 

94 -33124 5 823 -33124 
95 -34325 f 1460 -34325 
96 -31900 f 1235 -31900 
98 -33575 & 1302 -33575 

-25748 f 1128 
-24886 + 717 
-25014 & 327 
-19589 f 292 
-18771 ,I 478 
-17647 & 615 
-17852 f 658 
-16448 & 615 
-1672 * 504 
-873 f 889 

-24 * 1499 
-2837 f 1282 
-1938 & 1348 

-6154 f 270 
-5948 f 171 
-5979 f 78 
-4682 f 70 

-4486 f- 114 
-4218 f 147 
-4267 & 157 
-3931 * 147 
-400 & 120 
-200 f 212 

-6 f 358 
-678 & 306 
-463 & 322 

Bilclungsenthat’pierz im System Nickel4ndimn 
Eine ubersicht iiber die Konzentrationen der untersuchten Legierungen gibt 

das Zustandsdiagramm Nickel-Indium in Bild 2. Die fiir 1060 K ermittelten Bildungs- 
enthalpien sind in Bild 4 als Funktion des Atombruchs dargestellt und in Tabelle 2 
wiedergegeben- 

Die von Vinokurova und Geiderikh’ fiir 720 K aus EMK-Messungen ab- 
geleiteten Bildungsenthalpien ftir NiJn und NiJn stimmen grijssenordnungsm%sig 
mit den von uns gewonnenen Werten iiberein. ubereinstimmung mit den von Bhat- 
tacharya und Masson fiir 1050 K aus Dampfdruckmessungen erhaltenen Bildungs- 
enthalpien ist nur bei kleinen Indiumgehalten gegeben. 

Mischmgsen thalpien jX.wiger Legierungen 
Das verwendete Kalorimeter gestattet Messungen nur bis zu einer Temperatur 

von 1100 K. Ein Blick auf das Zustandsdiagramm Kobalt-Indium in Bild 1 lehrt, dass 
Messungen der Mischungsenthalpie fl iissiger Legierungen dieses Systems deshalb 
praktisch nicht durchfiihrbar sind. Eine experimentelle Uberpriifung der Liislichkeit 
von Kobalt in fliissigem Indium bei 823 K ergab einen Wert von 0,2 At.-% Co. Auch 
bei I 100 K ist die LSslichkeit zu gering, urn aussagekrgftige Messungen der Mischungs- 
enthalpien durchfiihren zu kiinnen. 

Wie Bild 2 zeigt, liegt im System Nickel-Indium bei 1100 K eine Laslichkeit 
von Nickel in fliissigem Indium in einem fiir sinnvolle Mischungsenthalpiemessungen 
hinreichenden Ausmass vor. Aus den bei unmittelbarem Aufliisen von festem Nickel 
von Messtemper+ur (1096 K) in A iissigem Indium gewonnenen partiellen Mischungs- 
enthalpien des Nickels wurden die integralen Mischungsenthalpien der Lijsungen 
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TABELLE 3 

PARTIELLE UND INTEGRALE MISCHUNGSENTHALPIEN FLf.k%SIGER NICKEL-INDIUM-LECSERUNGEN BE1 

1096 K IN J G-AT--l 

Fiir AHsi, dNln und dN ist der Bezugszustand festes Nickel und fliissiges Indium; fiir AH* ist der 
Bezugszustand fliissiges Nickel und fliissiges Indium. 

Ni AH33 dN1* AH AH* 
(At.-%) 

0,408 - 14683 0 -59 -110 
0,875 - 14372 -1 -126 -236 
1,330 -15648 10 -198 -365 
1,735 -15494 8 -261 -479 
2,321 -17551 44 -364 -655 
2,809 -16866 28 -446 -799 
3,399 -17403 43 -549 -976 
3,900 -16677 17 -633 -1123 
5,246 -19026 65 -936 -1594 
6,142 -16767 -145 -1165 -1936 
6,774 -21438 160 -1303 -2153 
7,242 -17591 -119 -1384 -2293 

sowie die partiellen Mischungsenthalpien des Indiums berechnet. Die Ergebnisse 
zeigen Tabelle 3 und Bild 5. Die Daten beziehen sich auf die Bildungsreaktion 

In(fliissig) + Ni(fest) + In-Ni-L&ung(fliissig) (3) 

Die Mischungsenthalpien AH* der ffiissigen Legierungen aus den fliissigen Kompo- 
nenten ergeben sich daraus durch Berticksichtigung der anteilm%sigen Schmelz- 
enthalpie des Nickels (AH&; = 12,55 kJ g-At. -’ bei 1096 K nach lit. 13). Auch die so 
erhaltenen AH*-Werte sind in Bild 5 dargestellt und in Tabelle 3 aufgefiihrt. 

THERMODYNAMISCHE AUSWERTUNG 

Schmelzgleichgervich te und Mischmgsliicke im System Kobalt-Indium 
Die Gleichgewichte im System Kobalt-Indium, an denen eine oder zwei 

fliissige Phasen teiinehmen, sind andeutungsweise bekannt. Schiibel und Stadel- 
maier’ ermittelten durch thermische Analyse die monotektische Temperatur zu 1559 K 
und stellten fest, dass sich bei dieser Temperatur die Mischungsliicke im fliissigen 
Zustand von 23-75 At.-% In erstreckt. Diese Daten kiinnen genutzt werden, urn die 
Mischungsenthalpien der Aiissigen Legierungen und die Liquiduslinien des Systems 
oberhalb der Bildungstemperatur der Verbindung Corn, (823 K) zu berechnen. 

Die Existenz der Mischungsliicke deutet darauf hin, dass die im festen Zustand 
vorhandene Verbindungstendenz, die zur Bildung zweier intermetallischer Phasen 
fiihrt, in der Schmelze nicht gegeben ist. Zudem ist die Mischungsliicke bei der mono- 
tektischen Temperatur fast vijllig symmetrisch zur Bquiatomaren Konzentration, so 
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BiId 5. Partielle und integrale Mischungsenthalpien fliissiger Nickel-lndium-Legierungen bei 1096 K. 
Fiir mx3, Dora uod AH ist der Bezugszustmd fes& Nickd und flSsjggs &~&urn, fiir AH* ist der 
Bezu~zzizimf i?Sssw 3?iCibS und i%issijp Inci’km. 

dass die Anwendung des Modells der reguken Lijsung sicherlich eine hinreichende 
NZi.PiCS~~~&&~ik 

Unter Zugrundelegung des Modells der reguken Liisung giltfiir die Mischungs- 
1ik.t 

Jcco 
a5-Cf - oh)\ (4)‘ 

Es bedeuten R die allgemeine Gaskonstante, T die Temperatur in K, sowie xln und 

xc0 die Atombriiche der Komponenten. Die GrSsse aL hHngt mit der Mischungs- 
enthaIpie dH* zusammen gemPss 

AH* = a< x1,, xc0 (3 
Mit den von Schijbel und Stadelmaier’ angegebenen Werten von xIn und xc0 bei 
der monotektischen Temperatur T = I559 K resultiert der Mittelwert 28725 J g-At.- ’ 
fiir aL. 

-_ 
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The [Br-1 signal appears - 10 set after the weight loss signal in the TG curve. 
The delay time depends on the volume of the tubing connecting the pyrolysis chamber 
to the bromide electrode, and on the flow rate of the flushing gas_ This delay tin& was 

taken into account when determining the temperature scale in Fig. 3. 
About 40% of the total Br present in the polymer is evolved as HBr in the 

thermal decomposition of p-TBEA as calculated from Fig. 3. Such a high yield of HBr 
makes this polymer a good candidate for use as a flame retardant in other flammable 
polymers. Some properties df TBEA-grafted polyester were published recently’. 
A detailed paper on the flame retardation of fabrics grafted with TBEA and other 
monomers is in preparation’. 
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oben angegebenen Wert fur aL und der dem Tabehenwerk von K. Hultgren et al. ’ 3 
entnommenen Wert fur die Schmelzentropie, AS’, = 9,16 J g-At.- ’ K- ‘, resultieren 
Liquiduslinien, wie sie in Bild 1 eingezeichnet sind_ In diesen Gang der Liquidus- 
linien ordnen sich die beiden einzigen in diesem System bekannten Liquiduspunkte 
befriedigend ein. Es sind dies ein durch thermische Analyse bei xc, = 0,808 bestimmter 
Punkt’ unct der bereits oben erw2hnte, aus Lbs~ichkeitsuntersuchungen gewunnene 
Liquiduspunkt bei 823 K. Bei dieser letztgenannten Temperatur wurde eine LSslich- 
keit van 0,2 At_-% Co in Aiissigem Indium gefunden, wghrencl die Auswertung 
gemzss GI. (7) einen Wert von 0,4 At.- % Co ergibt. 

Bei der Erhitzung auf 823 K zersetzt sich die intermetallische Verbindung 
Coin, in fast viillig reines fliissiges Indium und in reines festes Kobalt. Diese Ge- 
geti%&& .&R% E~%x<z< w‘es&.%, &c B&&T+x&Q.+ &&rie.~ P&;asp,, 4S&2, zx be- 
rechnen. Fiir das peritektische Gleichgewicht gilt 

Iln ~ireser~~~r~uun_9’uehe_rfren i& hen ?xlo~urudn heslnlilums lm=~etdln2lun~co5~_, 
AS:,_, und T,, die Schmelzentropie bzw. die Schmelztemperatur des Indium, T die 
Temperatur der peritektischen Reaktion und AH&mr die Bildungsenthalpie des festen 
Coin,. Mit T = 823 K (lit. 7), AS:, = 7,594 J g-At.-’ K- ’ (lit. 13), r,,., = 430 K 
(lit. 13) und dem oben erw5hnten Wert fiir AH&_ resultiert AS&,,,z = -5,45 J 
g-At. - ’ K- I. Die B’ld I ungsentropie entspricht einer Uberschussentropie vondSy0in2 = 
- 10.74 J g-At.-’ K- *. 

M;sclrungse~2tllaIpien j%issiger Eisen-Indira-Legierungen 
-- Wie bereits erwzhnt, treten im System Eisen-Indium keine intermetallischen 

F&,X% asi?. Z%.&m iiegt im %-&Q&~ Zustand eine ~Y,%@z.%~%z ~~s&Yx’~Q..&.%.% 
~DT . KaloTimetTisc& Untersuchungen zu~ Erschliessung der thermodynamischen 
Eigenschaften sind daher kaum sinnvoh. Es besteht indessen die Miiglichkeit, aus 
den bisher bekannten Phasengleichgewichten die Mischungsenthalpien fhissiger 
Eisen-Iridium-Legierungen abzusc&tzen, deren Kenntnis fiir eine systematische 
Betrachtung energetischer Eigenschaften von Legierungen mit Elementen der Eisen- 
gruppe niitzlich ist. 

Nach Dasarathy4 betrggt die monotektische Temperatur 1743 K. Bei dieser 
Temperatur erstreckt sich die Mischungsliicke auf der Eisenseite des Systems bis 
J”,d AC-y0 fi. me maxfmal‘e Ld‘silcii&e$ von i?nciium in &fisen riar ai’e Grossen- 
m&mung vonO,9 %r_-y/, Yin. Y+jT& ~~esege~~n~~‘i6s’lic~~~~~ im ‘i&en Zusta&ukna&- 
Iassigt und fiir die fliissigen Eisen-Indium-Legierungen nsherungsweise die Giiltigkeit 
des MDash her re#&~en X&unz an>~nomm~n, so ~esfi$ert rnj1 tine1 6~51 G%. 5%) 
~n%sp~echena~n B~%&mn~ & = 523 k5 @IX- ‘. DaTaus ‘it&$ sri’ass G5. 56) &ne 
IkritiscEre Eutmischun.stem_neratur van TX = 3130 K_ 

Die Entmischungstemperatur ist damit hiiher als die Siedetemperatur von 
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reinem Indium (2346 K1 3, und lie@ in der Nghe des Siedepunktes von reinem 
Eisen (3 135 K ’ “). Die Entmischungstendenz fliissiger Eisen-Indium-Legierungen ist 
offensichtlich sehr gross. Die aus dem oben erwghnten aL-Wert resultierenden 
Mischungsenthalpien sind in Bild 6 als Funktion des Atombruchs dargestellt. Sie 
haben, wie zu erwarten, ein positives Vorzeichen. Ihr Maximalwert betrggt AH;,, = 

13,O kJ g-At. - ’ _ 

DISKUSSION 

Bereits ein Blick auf die Zustandsdiagramme der Systeme Eisen-Indium, 
Kobalt-Indium und Nickel-Indium zeigt, dass die Tendenz zur Verbindungsbildung 
in dieser Reihenfolge zunimmt. Die ermittelten BildungsenthaIpien der intermetalli- 
schen Phasen verdeutlichen dies such in quantitativer Hinsicht. 

Faktoren, die die Bildungsenthalpie intermetallischer Phasen festlegen, sind 
Atomradiendifferenzen, Unterschiede zwischen der Struktur der Komponenten und 
dem Au&au der Verbindung sowie schliesslich individuelle Bindungseffekte. Atom- 
radiendifferenzen zwischen den Komponenten scheiden zweifellos als Ursa&e fiir 
die starken Unterschiede in den Bildungsenthalpien der festen Legierungen dieser 
Systeme aus, da die Atomgrassen der Elemente der Eisengruppe sich nur wenig 
unterscheiden. 

Auch Strukturbesonderheiten diirften kaum fiir die Unterschiede der Bildungs- 
enthalpien der festen Phasen der Systeme Kobalt-Indium und Nickel-Indium ver- 
antwortlich sein. Wie aus Bild 4 ersichtlich, hgngen die Bildungsenthalpien der festen 

G 8 12 
Etektronen oberhalb der Ar-Schale 

Bild 7. Bildungsenthalpien Bquiatomarer Aluminium-, Gailium- und Indium-Legierungen sowie 
Mischungsenthalpien einiger entsprechender Schmelzen als Funktion der Zahl der Elektronen des 
zweiten Partners oberhalb der ArgonschaIe. 0, Cl, @J, dNB nach Lit. 16, 18, 19 und nach dieser 
Arbeit (fiir Coin extrapoliert); A, dH* (fiir NiTn extrapoliert). 
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Nickel-Indium-Legierungen annahernd linear vom Atombruch ab. Der individuelle 
atomare Au&au der einzelnen Verbindungen bedingt offenbar nur relativ geringe 
Abweichungen von der in Bild 4 eingezeichneten Hilfslinie. Auch die beiden dNB- 
Werte fur die intermetallischen Phasen des Systems Kobalt-Indium liegen - trotz 
ihrer unterschiedlichen Strukturen - auf einer Geraden, die zwanglos durch den 
entsprechenden Moordinatenanfangspunkt gelegt werden kann. Offensichtlich sind 
fiir die Konzentrationsabh$ngigkeit atomare Wechselwirkungen entscheidend, die 
weitgehend von Eigenheiten der Kristallstrukturen unabhgngig sind. 

Bereits friihet ist bei der Betrachtung der BiIdungsenthalpien gquiatomarer 
Legierungen aus einem ijbergangselement einerseits (T-Metall) und Aluminium 
bzw. Gallium (Me “‘-Metall) andererseits darauf hingewiesen worden, dass elektro- 
nische Faktoren von entscheidendem Einfluss sind16. Das ist u-a. schon aus der 
systematischen AbhIngigkeit der Bildunssenthalpie von MeT-MeI*‘-Legierunsen von 
der Besetzung der Elektronenschalen der MeT-Atome zu schliessen (vgl. Bild 7). 
Der d HB-Wert fiir die Nickel-Indium-Legierung mit gquiatomarer Zusammen- 
setzung und der entsprechende, durch Extrapolation gewonnene Wert im System 
Kobalt-Indium (vgl. Bild 4) ordnen sich zwanglos in die in Bild 7 dargestellten 
ZusammenhHnge ein Dabei ist noch zu erkennen, dass der Betrag der negativen 
Bildungsenthalpien in der Reihenfolge der Me”‘-Elemente Aluminium-Gallium- 
lndium abnimmt. In dieser Reihenfolge wird such die Tendenz der Elemente zu 
einem Ladungsaustausch kleiner. Es ist daher nicht verwunderlich, dass im System 
Nickel-Thallium keine intermetallische Verbindung auftritt. 

In der Reihenfolge Gallium-Indium-Thallium nimmt ferner der Atomradius 
der Me”‘-Elemente zu. Dies dtirfte die Neigung zur Realisierung starker Wechsel- 
wirkungen zwischen ungleichartigen Atomen beim ijbergang zu Systemen mit Me’*‘- 
Elementen hohen Atomgewichts zus5tzlich reduzieren. Das wirkt sich such auf die 
Energetik der Bildung Aiissiger Legierungen aus. Die Tendenz zur Ausbildung einer 
Mischungshicke im fliissigen Zustand steigt entsprechend. WHhrend in den Systemen 
Eisen-Gallium, Kobalt-GalIium und Nickel-Gallium vollst‘andige Mischbarkeit im 
fliissigen Zustand auftritt, liegen in zweien der entsprechenden Systeme mit Tndium 
Mischungsliicken vor. Nit Thallium sind alle drei Elemente der Eisengruppe in 
fliissigen Zustand nur begrenzt mischbar. 

Die Mischungsenthalpien fliissiger Nickel-Indium-Legierungen folgen nicht 
der Konzentrationsabtingigkeit, wie sie fiir eine regulgre Lijsung erwartet werden 
kann. Es deutet sich eine nahezu geradlinige Abhgngigkeit von der Konzentration an. 
Dies weist auf die Existenz einer starken Assoziation ungleichartiger Atome zu 
molektilartigen Spezies in der Schmelze hin. Auch die vorhandene geringfiigige Ab- 
weichung von der exakten Linearitat der Konzentrationsabh%rgigkeit, die sich in 
einem mit steigender Legierungskonzentration xNi zunehmenden Anwachsen von 
ddH*/dsN, llussert, ist typisch fiir Legierungsschmelzen, in denen eine starke Asso- 
ziatbiidung auftritt. Ahnliche Verhllltnisse liegen beispielsweise in fliissigen Ag-Te- 
Legierungen vor ’ 7. 

Uffensichtlich durch die grosseren Atomabstsnde bedingt, sind die zwischen- 
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VERBINDUNGEN DER SYSTEME CO-h UKD Ni-In IN J G-AT.-’ 

CO-h D, bb3 
Ni-In 0,333 
Ni-Tn 0,25 
Ni-In O&t626 

-_)Q-% I%sfz AI%& 
-1.06 2, 14 
-0,60 2, 14 
-6,86 3 

atomaren Wechsdwirkungen in den Aiissigen bin5ren Legierungen des Indiums mit 

Eisen, Kobalt bzw. Nickel nicht so stark wie in den festen Phasen. Die Art dieser 
Wechselwirkung diirfte aber im wesentlichen die gleiche sein. Wie aus Bild 7 ersicht- 
lich, weisen die dHL_- Werte einen analogen Gang mit der Anzahl der Elektronen 
des Elements der Eisengruppe auf, wie dies typisch ist fir die dHB-Werte fester 
MeT-Me”‘-Legierungen mit MeT = Fe, Co, Ni. 

Die in MeT-Me”‘-Verbindungen auftretenden starken zwischenatomaren 
Wechselwirkungen sind naturgemgss such von Einfluss auf die Bildungsentropien 
dieser Phasen. Tabelle 4 gibt eine Ubersicht iiber die bisher bekannten ijberschuss- 
entropien hier interessierender fester Legierungen. Der von uns ermittelte Wert 
fiir d&5& liegt in der Griissenordnung der Uberschussentropien, die Bhattacharaya 
und Masson ftir indiumreiche feste Nickel-Indium-Legierungen aus Dampfdruck- 
messungen gewonnen haben. Der in der Tabelle 4 aufgefiihrte Wert der genannten 
Autoren wurde aus deren Angaben errechnet unter Zugrundelegung des Bezugs- 
zustandes festes Indium und festes Nickel. Die von Vinokurova und Geiderikh2 aus 
EMK-Messungen erschlossenen uberschussentropien fur zwei Nickel-Indium- 
Verbindungen weisen relativ geringe Betrgge auf. In jedem FalIe ist neben einer 
Ordnungseinstellung in den untersuchten Phasen durch die starke Erhiihung der 
zwischenatomaren BindungskrZfte bei der Legierungsbildung eine erhebliche &de- 
rung der Schwingungsfrequenzen der Teilchen im Gitter anzunehmen, was einen 
entsprechenden negativen Beitrag zur Bildungsentropie zur Folge hat. 
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