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ARITRACY

By means of solution calorimetry at high temperatures with tin as solvent,
the formation entiiaipies of the mntermetaliic phases w the cobalt—ndrum and nrckel—
indium systems have been determined. Also, the mixing enthalpies of liquid indium-
rich nickel-indium alloys have been measured. The resulting formation enthalpies
and the mixing enthalpies are negative. The entropy of formation of the compound
Coln, is also consistent with strong interatomic interactions. The mixing enthalpies 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 L&sungskalorimetrie bei hohen Temperaturen mit Zinn als Losungs-
mittel sind die Bildungsenthalpien der intermetallischen Phasen der Systeme Kobalt—
Indium und Nickel-Indium erschlossen worden. Ferner wurden die Mischungs-
enthalpien fiiissiger indiumreicher Nickel-Indium-Legierungen bestimmt. Die ge-
wonnenen Bildungsenthalpien und Mischungsenthalpien sind negativ und haben
erhebliche Betriige. Die ermittelte Bildungsentropie der Verbindung Coln, 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 Betréige,
wie eine Auswertung von Phasengleichgewichten ergab. Die energetischen Gegeben-
heiten der hier untersuchten Systeme sind durch individuelle Bindungsverhiltnisse
bedingt, die vom atomaren Aufbau der Phasen kaum beeinflusst werden.

EINFUHRUNG

Wihrend das Zustandsdiagramm des Systems Nickel-Indium in den Grund-
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ziigen bereits seit lingerer Zeit bekannt ist! und auch erste Untersuchungen thermo-
dynamischer Eigenschaften vorliegen?- 3, sind die Phasengleichgewichte der Legie- .
rungen des Indinms mit den dem TNKke) verwandien Tiemenien Tisen nnd Xobalt
relativ spat 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 Kobali-Indium (anders
als im System Wickel-indwum) ewme Wiscnuongsitucke 1m fiussigen Zustand aufrrice,
was infolge der Schichtenbildung beim Erstarren die experimentelle Untersuchung
der festen Legierungen erschweren kann.

Inzwischen ist von Dasarathy* gezeigt worden, dass im System Eisen—Indium
keine ‘miermeramséne Veromboune anfimv. im Sysiem ‘R oozin-andmm Mesen ‘mn-
gegemn — wotz der vegrenzien Wiascloarkeit m Tiassieen Zuswand — wrermewgiiscne
Phasen vor. Khlapova® weist auf Verbindungen der Stchiometrie Co;In,, Coln
und Coln, hin. Auch Dasarathy® findet Andeutungen einer Existenz intermetallischer
Phasen. Als Zusammensetzung dieser Verbindungen vermutet er Co;In und Coln.
Schliessiich ist das Zustandsdiagramm von Schobel und Stadeimaier® eingehend
untersucht worden. Es konnte die Existenz der Phasen Cola, und Coln, eindeutig
nachgewiesen werden (vgl. Bild 1). Die Kiristallstruktur von Coln, ist monoklin
(isotyp mit der von CuMg, ®) und Coln; ist isotyp mit dem tetragonalen CoGa,?.

Die Phasengleichgewichte im System Nickel-Indium?!- *° sind in Bild 2 wieder-
gegeben. Von den verschiedenen hier auftretenden intermetallischen Phasen sei
ledigiich die ¥erbindung mit einer Zusammensetzung um 33 At.- 9, In hiervorgehoben.
Sie hat eine Struktur vom NiAs-Typ'. Obwohl der NiAs-Typ eine der am hiufigsten
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Bild 1. Zustandsdiagramm Kobalt-Indium. @), Kalorimetrisch untersuchte Legierungen; A,
Liquiduspunkt aus Loslichkeitsexperiment; O, Liquiduspunkt nach Lit. 7 (thermische Analyse).
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Bild 2. Zustandsdiagramm Nickel-Indium nach Lit. 10, 15. O, Kalorimetrisch untersuchte Legie-
rungen.

adiudenben Lrnudimmdkmres wermmdudinstner Yefoirbanren 1R, kopHie tisner
noch keine erschépfende Klarheit iiber seine Bindungsverhiltnisse 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
anch von allgemeinesem Tnteresse insofern, als sich diese Systermae dewtlich bezliglich
der Ausbildung einer Mischungsliicke im fliissigen Zustand und beziiglich der Existenz
intermetallischer Verbindungen unterscheiden, obwoht kein merklicher Unterschied
in den Atomradiendifferenzen und in den Elektronegativitdtsdifferenzen vorliegt.
Um erste Anhaltspunkte fiir quantitative Vergleiche und Deutungen zu gewinnen,
sind sowohl kalorimetrische Bestimmungen der Bildungsenthalpien fester Co-In-

und Ni-In-Legierungen, als auch Messungen von Mischungsenthalpien fliissiger
Legierungen durchgefiihrt worden.

EXPERIMENTELLE HINWEISE

Zur Erschliessung der Bildungsenthalpien fester Kobalt-Indium- und Nickel—
Indium-Legierungen wurden Messungen der Losungsenthalpien der interessierenden
Phasen und ithrer Komponenten in fliissigem Zinn als Losungsmittel durchgefiihrt.
Die Bildungsenthalpien 4 H® ergeben sich aus diesen Grossen gemiss

AH® = x, AHY + (1 — x,) AH5 — AH5 Q@
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Es bedeuten x,, xg die Molenbriiche der Komponenten, AH%, AHL und AHY die
Losungsenthalpien der Komponenten bzw. der Verbindung. Die Losungsenthalpie
AHT und die partielle Mischungsenthalpie einer Komponente 7 sind verkniipft gemiss
AHY = lim AH; 2
x;—0

Die Lésungsenthalpien des Kobalts und des Nickels sind hinreichend gut bekannt!!.
Diejenige des fliissigen Indiums wurde aus Messungen von 4H, bis 5 At.-% In neu
ermittelt.

Die Einzelheiten des verwendeten Hochiemperatur-Losungskalorimeters und
der Versuchsdurchfithrung sind bereits frither beschrieben worden'!. Als Ausgangs-
material zur Herstellung der Legierungen dienten Kobalt mit 99,989, Co, Nickel
mit 99,98 9/ Ni und Indium mit 99,999 9( In. Das als Losungsmittel verwendete Zinn
hatte einen Gehalt von 99,9 9/ Sn. Die Legierungen wurden unter Argon als Schutzgas
erschmolzen. Bei den kalorimetrischen Untersuchungen erwies sich Wasserstoff als
geeignetes Schutzgas.

EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

Léosungsenthalpie von Indium in Zinn

Die ermittelte Losungsenthalpie des fliissigen Indiums in fliissigem Zinn bei
1093 K ist in Bild 3 gemeinsam mit entsprechenden Literaturdaten'? als Funktion
der Temperatur graphisch dargestellt. Sie betrégt

AHL — — 750 + 350 T g-At.”!  (bei 1093 K)

Innerhalb der mitgeteilten Fehlergrenzen liegt Ubereinstimmung mit friiheren,
bei tieferen Temperaturen ermittelten Werten der Losungsenthalpie des Indiums
in fliissigem Zinn vor.
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Bild 3. Losungsenthalpien von fliissigem Indium in Zinn. O, Nach Lit. 12; A, diese Untersuchung.
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Die Lasungsenthalpie des festen Indiums ergibt sich bei einer Schmelzenthalpie
von AHf = 32643 g-At.” ! 13 aus dem von uns gewonnenen Wert zu 2517 J g-At™ 1.

Bildungsenthalpien im System Kobalt—Indium

Die beiden von Schébel und Stadelmaier’ gefundenen intermetallischen Ver-
bindungen Coln; und Coln, wurden durch Erschmelzen der Legierung, Abgiessen
in eine kalte Kokille und zehnwochiges 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 dargestelit.

TABELLE 1

BILDUNGSENTHALPIEN INTERMETALLISCHER VERBINDUNGEN DES SYSTEMS KOBALT—-INDIUM

Kobalt Gemessener Effekt Wéirme- Losungs- Bildungsenthalpie
(At-%) (J g-At.™1) inhalt enthalpie
(] g-At.-1)  (J g-At=1) J g-Ar-1 cal g-At.~1
25,00 30356 X 816 25146 5210 —3924 4- 864 —938 & 206
33,33 32316 4 627 24965 7351 —6476 4 677 —1548 1 162
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Bild 4. Bildungsenthalpien fester Co-In- und Ni-In-Legierungen aus festern Kobalt bzw. Nickel
und Indium. ), Co-In-Legierungen, diese Untersuchung; O, Ni-In-Legierungen, diese Unter-
suchung; 1. Ni-In-Legierungen, nach Lit. 2; v/, Ni-In-Legierungen, nach Lit. 14,
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TABELLE 2 -

BILDUNGSENTHALPIEN FESTER NICKEL-INDIUM-LEGIERUNGEN

Nickel Gemessener Effekt Losungs- Bidungsenthalpie
(At-%) (Jg-At.1) enthalpie
(J g-Ar.-1) J g-Ar.~1 cal g-Ar.”1

40 12742 + 1096 12742 —25748 4+ 1128 —6154 + 270
45 9940 4 668 9940 —24886 + 717 —5948 + 171
50 8128 -~ 200 8128 —25014 &+ 327 —5979 - 78
59 —790 + 131 ~790 —19589 + 292 —4682 + 70
62 —2772 + 399 —2772 —18771 & 478 —4486 -+ 114
65 —5060 X+ 554 —5060 —17647 + 615 —4218 - 147
68 —6019 + 600 —6019 —17852 4 658 —4267 4 157
75 —10140 4 546 —10140 —16448 + 615 —3931 L 147
92 —31513 = 383 —31513 —1672 + 504 —400 -+ 120
94 —33124 + 823 —33124 —873 + 889 —200 + 212
95 —34325 £ 1460 —34325 —24 -+ 1499 —6 -+ 358
96 —31900 + 1235 —31900 —2837 - 1282 —678 + 306
98 —33575 X 1302 —33575 —1938 4+ 1348 —463 4 322

Bildungsenthalpien im System Nickel-Indium

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 fiir Ni,In und Ni;In stimmen grossenordnungsmassig
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.

Mischungsenthalpien fliissiger 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 fliissiger Legierungen dieses Systems deshalb
praktisch nicht durchfiihrbar sind. Eine experimentelle Uberpriifung der L&slichkeit
von Kobalt in fliissigemn Indium bei 823 K ergab einen Wert von 0,2 At.-% Co. Auch
bei 1100 K ist die Loslichkeit zu gering, um aussagekraftige Messungen der Mischungs-
enthalpien durchfiihren zu kénnen.

Wie Bild 2 zcigt, liegt im System Nickel-Indium bei 1100 K eine Lslichkeit
von Nickel in fliissigem Indium in einem fiir sinnvolle Mischungsenthalpiemessungen
hinreichenden Ausmass vor. Aus den bei unmittelbarem Aufidsen von festem Nickel
von Messtemperatur (1096 K) in fliissigem Indium gewonnenen partiellen Mischungs-
enthalpien des Nickels wurden die integralen Mischungsenthalpien der L&sungen
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TABELLE 3

PARTIELLE UND INTEGRALE MISCHUNGSENTHALPIEN FLUSSIGER NICKEL~INDIUM-LEGIERUNGEN BEI
1096 Kk IN J G-AT.?

Fiir AH ~i, AH1m und AH ist der Bezugszustand festes Nickel und fliissiges Indium; fiir AH* ist der
Bezugszustand flissiges Nickel und flisssiges Indium.

Ni AHx: AHn 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-Losung(fliissig) 3)

Die Mischungsenthalpien AH* der fliissigen Legierungen aus den fliissigen Kompo-
nenten ergeben sich daraus durch Beriicksichtigung der anteilmissigen Schmelz-
enthalpie des Nickels (4HE, = 12,55 kJ g-At.” ! bei 1096 K nach lit. 13). Auch die so
erhaltenen A H*-Werte sind in Bild 5 dargestellt und in Tabelle 3 aufgefiihrt.

THERMODYNAMISCHE AUSWERTUNG

Schmelzgleichgewichte und Mischungsliicke im System Kobalt—Indium

Die Gleichgewichte im System Kobalt-Indium, an denen eine oder zwei
fliissige Phasen teilnehmen, sind andeutungsweise bekannt. Schobel 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 kdnnen genutzt werden, um die
Mischungsenthalpien der fliissigen Legierungen und die Liquiduslinien des Systems
oberhalb der Bildungstemperatur der Verbindung Coln, (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 vollig symmetrisch zur dquiatomaren Konzentration, so
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Bild 5. Partielle und integrale Mischungsenthalpien fliissiger Nickel-Indium-Legierungen bei 1096 K.
Fiir Af x5, A und AH ist der Bezugszustand festes Nickel und Hiissiges Ingdivm, fir 4H* ist der
Bezugszustami figssigey INicReT und Iiussiges Indium.

dass die Anwendung des Modells der reguldaren Losung sicherlich eine hinreichende
Nabrerawms Sarsixaii

Unter Zugrundelegung des Modells der reguldaren Lésung gilt fiir die Mischungs-
Hicke

RTH 2 = (T — Zxco) @
XCo

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

Xc, die Atombriiche der Komponenten. Die Grosse @ hingt mit der Mischungs-

enthalpie A H* zusammen gemass

AR* = a" x;, Xco o)

Mit den von Schdbel und Stadelmaier’ angegebenen Werten von x;, und xc, bei

der monotektischen Temperatur 7 = 1559 K resultiert der Mittelwert 28725 J g-At.™ !
fiir ab. B
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The [Br~ ] signal appears ~ 10 sec 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 time was
taken into account when determining the temperature scale in Fig. 3.

About 409, 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 of 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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1 R. Liepins, J. R. Surles, N, Morosoff and V. Stannett, J. Appl. Polym. Sci., 21 (1977) 2529.
2 A. Mey-Marom and D. Behar, to be published.
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oben angegebenen Wert fiir a© und der dem Tabellenwerk von R. Hultgren et al.!3
entnommenen Wert fiir die Schmelzentropie, 4S5 = 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 x-, = 0,808 bestimmter
Punkt? und der bereits oben erwihnte, aus Lishchkettsuntersuchungen gewonnene
Liquiduspunkt bei 823 K. Bei dieser letztgenannten Temperatur wurde eine Loslich-
keit von 0,2 At.-% Co in fliissigem Indium gefunden, wihrend die Auswertung
gemiss Gl. (7) einen Wert von 0,4 At.-%, Co ergibt.

Bifdungseniropie der Verbindung Coin,

Bei der Erhitzung auf 823 K =zersetzt sich die intermetallische Verbindung
Coln, in fast vdllig reines fliissiges Indium und in reines festes Kobalt. Diese Ge-
gehRniRR kamm FwtTt wenden, I Bilkduagmalropr drwxr Phase, 452 8 SR~

Coln3?
rechnen. Fiir das peritektische Gleichgewicht gilt
le é'st;n {T[n — T» = ‘/-"Hﬁ’o[nl - T‘I!'Sﬁ’olnl {%}

Im &Gieser Gh€i¢nung vebedten x;,. ben Awonlorudn bes'intiums Ger™vefomnbunz T.din,.
A4Sf und Ty, die Schmelzentropie bzw. die Schmelztemperatur des Indium, 7T die
Temperatur der peritektischen Reaktion und AHZ ;= die Bildungsenthalpie des festen
Coln,. Mit T = 823 K (lit. 7), 4Sf = 7,594 J g-At.”* K™ (lit. 13), T, = 430K
(lit. 13) und dem oben erwahnten Wert fiir AHE,  resultiert 4Sg,, = —5451J
g-At.” 1 K7 '. Die Bildungsentropie entspricht einer Uberschussentropie vonAS &y =
—~10.74J g-At.” ' K™ L.

Mischungsenthalpien fliissiger Eisen—Indium-Legierungen

- Wie bereits erwidhnt, treten im System Eisen—Indium keine intermetallischen
Fhasen 208, Todem fegl o flssizn Fostand e 2ussrdeimie Mischunesiicke
vor. Kalonmetrische Untersuchungen zur Erschifessung der thermodynamischen
Eigenschaften sind daher kaum sinnvoll. Es besteht indessen die Mdoglichkeit, aus
den bisher bekannten Phasengleichgewichten die Mischungsenthalpien {liissiger
Eisen—Indium-Legierungen abzuschitzen, deren Kenntnis fiir eine systematische
Betrachtung energetischer Eigenschaften von Legierungen mit Elementen der Eisen-
gruppe niitzlich ist.

Nach Dasarathy® betrigt die monotektische Temperatur 1743 K. Bei dieser
Temperatur erstreckt sich die Mischungsliicke auf der Eisenseite des Systems bis
3.4 Ar-)) in. Dle maximale LJSlicriReit von Imdaium n d-g£isen Aav ale Grossen-
©rdnne von O AL-L In. Wird tiese pennee L 0Shnke) )m jesien Zosiand vernach-
lassigt und fiir die fliissigen Eisen—Indium-Legierungen nidherungsweise die Giiltigkeit
d@es Modehs Ger reEmiaren LOSune ansenomimen, SO resmiment min emer ter Gh. %
enisprechenden Beavhone d° = SLORI 2-A17 L. Darans ioizi zemhss G, (O eme
kritische Entmischungstemperatur von 7y = 3130 K.

Die Entmischungstemperatur ist damit hoher als die Siedetemperatur von
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reinem Indium (2346 K !3) und liegt in der Nihe des Siedepunktes von reinem
Eisen (3135 K !3). Die Entmischungstendenz fliissiger Eisen-Indium-Legierungen ist
offensichtlich sehr gross. Die aus dem oben erwidhnten a“-Wert resultierenden
Mischungsenthalpien sind in Bild 6 als Funktion des Atombruchs dargestellt. Sie
haben, wie zu erwarten, ein positives Vorzeichen. Ihr Maximalwert betragt 4H: =
13,0 kJ g-At.~ 1.

DISKUSSION

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

Faktoren, die die Bildungsenthalpie intermetallischer Phasen festlegen, sind
Atomradiendifferenzen, Unterschiede zwischen der Struktur der Komponenten und
dem Aufbau der Verbindung sowie schliesslich individuelle Bindungseffekte. Atom-
radiendifferenzen zwischen den Komponenten scheiden zweifellos als Ursache fiir
die starken Unterschiede in den Bildungsenthalpien der festen Legierungen dieser
Systeme aus, da die Atomgrossen 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, hingen die Bildungsenthalpien der festen
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Bild 7. Bildungsenthalpien &dquiatomarer Aluminium-, Gallium- und Indium-Legierungen sowie
Mischungsenthalpien einiger entsprechender Schmelzen als Funktion der Zahl der Elektronen des
zweiten Partners oberhalb der Argonschale. O, [, ®, 4H® nach Lit. 16, 18, 19 und nach dieser
Arbeit (fir Coln extrapoliert); A, 4H* (fir Niln extrapoliert).
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Nickel-Indium-Legierungen anndhernd linear vom Atombruch ab. Der individuelle
atomare Aufbau der einzelnen Verbindungen bedingt offenbar nur relativ geringe
Abweichungen von der in Bild 4 eingezeichneten Hilfslinie. Auch die beiden 4HP-
Werte fiir die intermetallischen Phasen des Systems Kobalt-Indium liegen — trotz
ihrer unterschiedlichen Strukturen — auf einer Geraden, die zwanglos durch den
entsprechenden Koordinatenanfangspunkt gelegt werden kann. Offensichtlich sind
fur dic Konzentrationsabhingigkeit atomare Wechselwirkungen entscheidend, die
weitgehend von Eigenheiten der Kristallstrukturen unabhingig sind.

Bereits frither ist bei der Betrachtung der Bildungsenthalpien dquiatomarer
Legierungen aus einem Ubergangselement einerseits (T-Metall) und Aluminium
bzw. Gallium (Me"""-Metall) andererseits darauf hingewiesen worden, dass elektro-
nische Faktoren von entscheidendem Einfluss sind'®. Das ist u.a. schon aus der
systematischen Abhingigkeit der Bildungsenthalpie von Me'-Me"-Legierungen von
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der Besetzung der Elektronenschalen der Me'-Atome zu schliessen (vgl. Bild 7).

Der AHB-Wert fiir die Nickel-Indium-L porprnno mit Aguiatomarer Zusammen-

L8y L SRALS irIL A uLiaS [T R w7 SN & uu.-n.‘;‘n’vn;

setzung und der entsprechende, durch Extrapolatlon gewonnen Wert im System
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Zusammenhinge ein. Dabei ist noch zu erkennen, dass der Betrag der negativen
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Indium abnimmt. In dieser Reihenfolge wird auch die Tendenz der Elemente zu
einem Ladungsausiausch kieiner. Es ist daher nicht verwunderiich, dass im Sysiem
Nickel-Thallium keine intermetallische Verbindung auftritt.

In der Reihenfolge Gallium-Indium-Thailium nimmt ferner der Atomradius
der Me"'-Elemente zu. Dies diirfte die Neigung zur Realisierung starker Wechsel-
wirkungen zwischen ungleichartigen Atomen beim Ubergang zu Systemen mit Me'i-
Elementen hohen Atomgewichts zusitzlich reduzieren. Das wirkt sich auch auf die
Energetik der Bildung fliissiger Legierungen aus. Die Tendenz zur Ausbildung einer
Mischungsliicke im fliissigen Zustand steigt entsprechend. Wihrend in den Systemen
Eisen—Gallium, Kobalt—-Gallium und Nickel-Gallium vollstindige Mischbarkeit im
fliissigen Zustand auftritt, liegen in zweien der entsprechenden Systeme mit Indium
Mischungsliicken vor. Mit Thallium sind alle drei Elemente der Eisengruppe im
flitssigen Zustand nur begrenzt mischbar.

Die Mischungsenthalpien fliissiger Nickel-Indium-Legierungen folgen nicht
der Konzentrationsabhingigkeit, wie sie fiir eine regulire L3sung erwartet werden
kann. Es deutet sich eine nahezu geradlinige Abhingigkeit von der Konzentration an.

Dies weist auf die Existenz einer starken Assoziation ungleicharticer Atome zu
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molekitlartigen Spezies in der Schmelze hin. Auch die vorhandene geringfiigige Ab-

weichune von der exakten Linearitit der Konzenira
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einem mit steigender Legierungskonzentration x; zunehmenden Anwachsen von
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rungsscnmeizen, in aénen eine starke Asso-
ziatbildung auftritt. Ahnliche Verhiltnisse liegen beispielsweise in fliissigen Ag-Te-
Leg‘ieﬂ‘u‘x‘cu vVOor- .

Offensichtlich durch die grosseren Atomabstiande bedingt, sind die zwischen-
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TABELLE 4

UBERSCHUSSENTROPIEN INTERMETALLISCHER VERBINDUNGEN DER SYSTEME Co-In UND Ni-In IN J G-AT.?
K—l

Systerrt Xfn VoA i PN/

Co-In Db =75 iese Arpen
Ni-In 0,333 —1,06 2,14

Ni-In 0,25 —0,60 2,14

Ni-In 0,0626 —6,86 3

atomaren Wechselwirkungen in den fiissigen bindren 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 AH  -Werte einen analogen Gang mit der Anzahl der Elektronen
des Elements der Eisengruppe auf, wie dies typisch ist fiir die AH®-Werte fester
MeT-Me!'Legierungen mit Me™ = Fe, Co, Ni.

Die in Me™-Me"-Verbindungen auftretenden starken zwischenatomaren
Wechselwirkungen sind naturgemiss auch von Einfluss auf die Bildungsentropien
dieser Phasen. Tabelle 4 gibt eine Ubersicht iiber die bisher bekannten Uberschuss-
entropien hier interessierender fester Legierungen. Der von uns ermittelte Wert
fiir ASZ, . liegt in der Grdssenordnung der Uberschussentropien, die Bhattacharaya
und Masson? fiir indiumreiche feste Nickel-Indium-Legierungen aus Dampfdruck-
messungen gewonnen haben. Der in der Tabelle 4 aufgefithrte Wert der genannten
Autoren wurde aus deren Angaben errechnet unter Zugrundelegung des Bezugs-
zustandes festes Indium und festes Nickel. Die von Vinokurova und Geiderikh? aus
EMK-Messungen erschlossenen Uberschussentropien fiir zwei Nickel-Indium-
Verbindungen weisen relativ geringe Betrdge auf. In jedem Falle ist neben einer
Ordnungseinstellung in den untersuchten Phasen durch die starke Erhdhung der
zwischenatomaren Bindungskriafte bei der Legierungsbildung eine erhebliche Ande-
rung der Schwingungsfrequenzen der Teilchen im Gitter anzunehmen, was einen
entsprechenden negativen Beitrag zur Bildungsentropie zur Folge hat.
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