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Bestimmung der Dissoziationsenergien
der gasformigen Molekiile CuGe, AgGe und AuGe*

Von
A. Neckel und @. Sodeck**

Aus dem Institut fir Physikalische Chemie der Universitdt Wien
( Eingegangen am 26. April 1971)

Dissociation Energies of the Gaseous Molecules CuGe, AgGe
and AuGe.

The dissociation energies of the gaseous molecules CuGe,
AgQGe, AuGe, Ges, and Cuy have been determined by mass
spectrometric investigations of the vapour phases above the
liguid alloys Ge—Cu, Ge—Ag, and Ge—Au. The evaluation
according to the third-law method leads to the following values
for the dissociation energies: Do°(CuGe) = 49,0 +- 5 keal/mole;
Do°(AgGe) = 40,8 4 5keal/mole; Dy°(AuGe) = 65,3 £ 3,5 keal/
mole; Do°(Geg) = 64,5 4+ 5 keal/mole; Dg°(Cug) = 64,5 +4-5keal/
mole.

Auf Grund massenspektrometrischer Untersuchungen der
Dampfphasen iiber den flissigen Legierungen Ge—Cu, Ge—Ag
und Ge—Au werden die Dissoziationsenergien Dg° der gas-
formigen Molekille CuGe, AgGe, AuGe, Gog und Cus bestimmt.
Die Auswertung nach dem 3. Wirme-Hauptsatz fuhrt auf
folgende Werte fiir die Dissoziationsenergien: Do°(CuGe) =
= 49,0 £ 5 keal/Mol; D¢°(AgGe) = 40,8 4+ 5 keal/Mol;
D¢°(AuGe) = 65,3 + 3,5 kecal/Mol; Dy°(Geg) = 64,5 - 5 keal/
Mol; D¢° (Cug) = 64,5 - 5 keal/Mol.

Massenspektrometrische Untersuchungen der Dampfphasen iiber den
Legierungssystemen Cu—Ge, Ag—CGe und Au—Ge erlauben die Ermitt-
lung der Dissoziationswirmen der gasférmigen Molekiile CuGe, AgGe
und AuGe.

Die Gleichgewichte

AB(g) = A (g) + B (g) (1)
und

AB (g) + 4 (g) = 42 (g) + B (9); (2)

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny in Verehrung und Dankbarkeit gewidmet.
** (Gegenwirtige Adresse: Northwestern University, Chemistry Depart-
ment, Evanston, Illinois, USA.
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die in der Dampfphase iiber den fliissigen Legierungen mit den Kompo-
nenten 4 und B auftreten, sind durch die Gleichgewichtskonstanten

K, (4B) = 2425 (3)
PaB
bzw.
K,(4B) = P4P? 4)
PABPA

charakterisiert. Der Partialdruck p; der Teilchenart ¢ kann auf massen-
spektrometrischem Wege nach Gl. (5) bestimmt werden:
o

=k ©)

k = Apparatekonstante,
I; = Intensitdt des Tonenstromes der Teilchenart 4,
T = absolute Temperatur, )
6; (V) = mittlerer Tonisierungsquerschnitt fiir die Elektronenbesehleuni-
gungsspannung V,
v; = Empfindlichkeit des Sekundérelektronenvervielfachers.

Unter der Voraussetzung, dal in der Knudsenzelle das thermo-
dynamische Gleichgewicht eingestellt ist, erhdlt man auf Grund von
Gl (5) fiir Ky (4B)

14 5 .
~A JABYAB (6)

Kl (AB) == — B 4B,
Iap ©avya

wobei pp° der Dampfdruck des Reinstoffes B und ap die Aktivitit von B
in der fliissigen Mischphase bedeuten. Fiir die Gleichgewichtskonstante
K> (AB) ergibt sich:
TgIp GABCAYABYA
K, (AB) — 4518 ﬁAB_ YABY . )
I4pla 04,0BY4,YB

Bestimmung der y-Verhdltnisse

Die in den Gl. (6) und (7) auftretenden y-Verhiltnisse konnen durch
einen Vergleich der Intensititen bestimmt werden, die einerseits mit dem
Sekundirelektronenvervielfacher des Massenspektrometers und anderer-
geits mit einem Faraday-Auffinger gemessen werden. Messungen dieser
Art haben ergeben, dafl fiir Atomionen, deren Massenzahl gréBer als
50 ist, v proportional M~% ist1 (M : Atom- bzw. Molekulargewicht). Bei
Molekiilen treten jedoch Abweichungen von dieser Proportionalitit auf.
Kant und Strauss® haben vorgeschlagen, y 45 proportional dem arithme-
tischen Mittel aus M 45~ % und (M 4% -+ M%)/ M 45 zu setzen. Die in
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Tab. 1 als ,,experimentell” bezeichneten y-Verhaltnisse sind durch den
Vergleich der mit einem Faraday-Auffinger und einem Sekundér-
elektronenvervielfacher gemessenen Intensitdten gewonnen worden. In
der Spalte ,,berechnet sind die nach Kanf und Strauss? berechneten
Werte angefiihrt. Die angegebenen Grenzen erhilt man, wenn man einer-
seits Proportionalitit zu M 45~% und andererseits Proportionalitit zu
(M 4% + Mp»)|M 45 annimmt.

Tabelle 1. v-Verhdltnisse

Yisl[Yi experimentell  berechnet
AuGe [Ger 0,64 0,62 - 0,10
AuGermtjAute 0,92 1,01 - 0,16
Go,l4s/Gert 0.97 0,86 &+ 0,10

Wegen zu geringer Intensitéten der Ionenstréme war eine derartige
Auswertung fiir youge und yagge nicht moglich. Da sich jedoch der
Ansatz von Kont und Strauss, wie aus Tab. 1 ersichtlich ist, bewihrt,
werden in der vorliegenden Arbeit alle v-Verhaltnisse nach diesem An.-
satz berechnet.

Bestimmung der Auftrittspotentiale der Molekiile Ges, Cug,
CuGe und AuGe

Die Bestimmung des Auftrittspotentials (4.P) fiirr Einfach-TIonisierung
ist nicht nur fiir die Identifizierung der Teilchenart, sondern auch fiir die
Berechnung der Tonisierungsquerschnitte von Bedeutung.

Das Auftrittspotential wird durch lineare Extrapolation der Ioni-
sierungskurve auf die Intensitdt Null bestimmt (Lineare Extrapolations-
methode). Die Eichung der Energieskala erfolgt mit Hilfe von Atom-
ionen, deren Auftrittspotentiale spektroskopisch ermittelt worden sind.

Fiir Gez, CuGe und AuGe wird als Eichion Germanium herangezogen,
im Falle von Cuy hingegen Kupfer. Fiir die Molekiile Ges, Cug, CuGe
bzw. AuGe erhélt man auf diese Weise folgende Werte fiir das Auftritts-
potential (in eV): 7,8; 7,8; 7,5 bzw. 7,7. Wegen zu geringer Intensitit des
Tonenstromes konnte das Auftrittspotential von AgGe nicht bestimmt
werden. Tir AP(AgGe) wurde daher der Mittelwert der Auftritts-
potentiale von CuGe und AuGe, ndmlich 7,6 eV, angenommen. Fiir Ags
wurde der gleiche Wert wie fiir Cug gewdhlt, da auch die Tonisierungs-
potentiale der beiden Atome annihernd gleich sind.

Bestimmung der 5-Verhdltnisse

Atomare Wirkungsquerschnitte o fiir Tonisierung durch Elektronen-
stoB sind von Otvos und Stevenson® und Mannt berechnet worden. In

Monatshefte fir Chemie, Bd. 103/1 24



370 A. Neckel und G. Sodeck:

der vorliegenden Arbeit wird zur Berechnung von ¢ die klassische elektro-
dynamische Behandlung von Gryzinski® herangezogen, die sowohl auf
Atome als auch auf Molekiile anwendbar ist.

Stafford® hat die nach Mann® und Gryzinsk:® erhaltenen Ionisierungs-
querschnitte fiir Atome verglichen und ist zu dem SchluB gekommen, da8
den Werten von Mann der Vorzug zu geben ist. Die Berechnung nach
Mann kann aber nur auf Atome angewandt werden, wihrend man fiir
Molekiile den Ionisierungsquerschnitt {iblicherweise additiv aus den
Ionisierungsquerschnitten der Atome zusammensetzt. Drowart und
Goldfinger” weisen jedoch darauf hin, ,,daf der Ionisierungsquerschnitt
von Dimeren 4o oder (AB)s etwa das Anderthalbfache der monomeren
Partikel betrigt, nicht aber zwei wie die Additivitétsregel hitte erwarten
lassen®. Bei der in der vorliegenden Arbeit angewandten Tonisierungs-
spannung von 10,6 eV erscheint die Giiltigkeit der Additivitdtsregel auch
in Hinblick auf die Lage der Auftrittspotentiale von AuGe, Au und Ge
itberaus fraglich. Die Methode von Gryzinski hingegen erlaubt auch die
Berechnung der Ionisierungsquerschnitte von Molekiilen und deren
Abhingigkeit von der Beschleunigungsspannung der Elektronen. Um
Atome und Molekiile in gleicher Weise behandeln zu kénnen, wird in
dieser Arbeit das Verfahren von Gryzinsk: angewandt. Nach diesem
Autor gilt fiir den differentiellen Ionisierungsquerschnitt des j-ten,
N; Elektronen enthaltenden Orbitals die Beziehung

o (B) = 6,56 - 10-14g(X ) [Az] (8)
wobei
_ L (X "
g(Xj)_X}m{1+ ( 2X)ln[27—|—( —1)/]} 9)

und X; = E/U; bedeuten. U; ist das Ionisierungspotential fiir das
Elektron im j-ten Orbital. Die Energie £ des stoBenden Elektrons setzt
sich additiv aus der Beschleunigungsspannung V7 und der thermischen
Energie U der aus der Glihkathode austretenden Elektronen zusammen.
Fiir diese kann eine Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung

HU) = NU - e~U/kT (10)

angenommen werden®, wobei T die Temperatur* der Glithkathode ist.
N ist eine firr die Glithkathode charakteristische Konstante. Die Ge-
schwindigkeitsverteilung der Teilchen im Molekularstrahl kann gegen-
iiber jener der Elektronen vernachlissigt werden.

* Fur die hier eingehaltenen MeBbedingungen wurde die Temperatur
der Gliuhkathode zu 1730° K abgeschétzt.



Bestimmung der Dissoziationsenergien 371

Die Verteilung (10) ist bereits fiir Messungen von Ionisierungs-
potentialen nach dem EDD-Verfahren® verwendet worden. Fir den
mittleren differentiellen Tonisierungsquerschnitt o; (V) bei einer vor-
gegebenen Tonisierungsspannung V erhalt man somit:

U (U + V) - e-vikTau

o (V) =20 -. (11)
f U-e"UETQU
[4]

Da g (X;) nur fiir X; > 1 definiert ist, muf} die untere Grenze Uy des
Integrals im Zahler von (11) wie folgt gewahlt werden:

Up=0,tix V = U;
Upg=U;—V, fir V< Uy

Den mittleren Ionisierungsquerschnitt o (V) erhdlt man durch
Summation tiber alle Orbitale j

5(V)=3X06(V). (12)
2

Fir Atome sind die zur Berechnung von ¢ (V) erforderlichen Tonisie-
rungspotentiale und Elektronenkonfigurationen den Tabellen von
Moore'® entnommen.

Fiir die in dieser Arbeit behandelten Molekiile konnte nur das
Ionisierungspotential der am schwichsten gebundenen Elektronen durch
Ermittlung des Auftrittspotentials bestimmt werden. Man kann an-
nehmen, daf bei einer Beschleunigungsspannung von 10,6 eV — wie sie
in der vorliegenden Arbeit verwendet wurde — nur diese Elektronen
einen Beitrag zum Ionisierungsquerschnitt liefern. Befinden sich jedoch
unmittelbar unterhalb des obersten Niveaus weitere Orbitale, so wurde
angenommen, daf alle diese Orbitale besetzenden Elektronen die gleiche
Tonisierungsenergie besitzen, die dem Auftrittspotential gleichgesetzt
wurde. Diese Naherung wird zu o (V)-Werten fithren, die etwas zu hoch
sind.

Fiir Cug, Age und Aug ergibt das Modell des vereinigten Atoms fiir
die Valenzelektronen die Elektronenkonfiguration (g ns)?, wenn man
annimmt, dal die abgeschlossenen d-Orbitale der beteiligten Atome
durch die Molekiilbildung nicht beeinfluit werden. Diese Elektronen-
konfiguration fithrt zu einem 13 +-Grundzustand, der experimentell
bestatigt werden konnte-15. In Gl. (8) ist daher fiir N; = 2 zu setzen.

Das Molekiil Gep sollte in Analogie zu Siz die Konfiguration
{og 4p)2 (7ty 4p)? der Aulienelektronen besitzen. Da diese Molekiilorbitale
energetisch sehr nahe beieinander liegen diirften, wurde niherungsweise
mit dem gleichen Ionisierungspotential (Auftrittspotential) und N; = 4
gerechnet.

24*
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Das Molekill AuGe besitzt einen 2II, -Grundzustand'®. Dieser
Grundzustand wurde auch fiir die Molekiile CuGe und AgGe angenom-
men, obwohl auch ein 2X-Zustand moglich wire. Die Konfiguration der
AuBenelektronen ist (¢ 8)%(c p)2(w p)!. Es wurde angenommen, daf die
drei p-Elektronen in den Orbitalen (¢ p) und (= p) praktisch gleiche
Energie besitzen (IV; = 3).

Die unter diesen Annahmen berechneten mittleren Ionisierungs-
querschnitte zeigt Tab. 2.

Tabelle 2. Mittlere Tonisierungsquerschnitte 5 fiir 10,6 eV

Teilchen ° (1%{; V) eilchen © (1%26 V) w [ U,[eV]

Ge 1,478 Ges 3,155 4 7,8
Cu 1,100 Cus 1,577 2 7,8
Ag 0,916 Ags 1,577 2 7,8
Au 0,235 CuGe 2,827 3 7,5
AgGe 2,730 3 7,6
AuGe 2,543 3 7,7

Thermodynamische Auswertung

Die thermodynamische Auswertung der Gleichgewichtsmessungen
zur Ermittlung der Reaktionswirme A Hy° der Reaktionen (1) bzw. (2)
erfolgt sowohl nach dem zweiten als auch nach dem dritten Wirme-
Hauptsatz.

Unter der Auswertung nach dem zweiten Warme-Hauptsatz versteht
man die Bestimmung von A Hrz° nach

1
AHp — — oK (13)

1
'
und Umrechnung von A Hy° auf 0° K.
Da die GroBen vy; und o; temperaturunabhéngig sind, lefert

—Rlnfa pp’agbzw. — Rln I_‘“ﬁ , gegen % aufgetragen, direkt die

I4g Tapla
Reaktionswirme A Hp® der Reaktion (1) bzw. (2).
Die Auswertung nach dem dritten Warme-Hauptsatz beruht auf der

Gleichung
(Gr°— Hy°)

. (14)

AHS=—RmK—TA

in der GL#- die Freie Enthalpie-Funktion darstellt.
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Fiir die statistische Berechnung der thermodynamischen Funktionen
der gasformigen Molekiile bedarf es der Kenntnis von Molekiilkonstanten
(Gleichgewichtsabstand, Schwingungsfrequenz, Entartungsgrad des elek-
tronischen Grundzustandes), die zum Teil abgeschitzt werden miissen,
da keine experimentellen Bestimmungen vorliegen.

Pauling?? 18 fand, daB die Atomabstinde von Molekiilen, die eine
kovalente Bindung aufweisen, bei Beriicksichtigung einer Elektro-
negativitatskorrektur als Summe der kovalenten Bindungsradien der
Atome dargestellt werden kénnen.

Die Analyse des Rotationsspektrums von Cug?® fithrt zu einem
Gleichgewichtsabstand re = 2,219 A und damit zu einem Bindungsradius
von 1,110 A. Fiir Ag ergibt sich aus dem Hydrid ein Bindungsradius von
1,318 A. Der spektroskopisch ermittelte Gleichgewichtsabstand in
Auy 4 betragt re — 2,472 A, was zu einem Bindungsradius von 1,236 A
filhrt. Fiir Ge ist der Einfachbindungsradius 1,22 A, wie er sich aus
Gitterdaten ergibt, gewdhlt worden. Die Gleichgewichtsabstdnde der
heteroatomaren Molekiile sind additiv aus den Bindungsradien zusammen-
gesetzt worden. Auf eine Elektronegativititskorrektur wurde ver-
zichtet.

Tabelle 3. Bindungsradien

Molekiil re[A]
Cus 2,219
Ags 2,636
Aus 2,472
Gez 2,44
CuGe 2,33
AgGe 2,54
AuGe 2,46

Zur Ermittlung unbekannter Schwingungsirequenzen wird in der
vorliegenden Arbeit von einem Ansatz von Lippincott1®: 20 fiir den Poten-
tialverlauf ausgegangen:

U (r) = D¢ {1 —exp [—n (r — 7)%2 7]}, (15)
L
D,
D, = Dissoziationsenergie {aus dem Potentialminimum),

k., = Kraftkonstante.

Die Konstante » berechnet Lipincott nach der Beziehung

I g \%
14°Ip°

n = 6,32 - 108 ( (16}
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wobei I 4 und Iz die Tonisierungsenergien der Atome A bzw. B bedeuten.
1,° bzw. Ig° ist die lonisierungsenergie des Elements in der 1. Gruppe
der gleichen Periode.

Die Schwingungszahl w, und die Anharmonizitit wex, sind durch die
Beziehungen

1 [Dhn\"%
wezg( e ”) (17)
27\ reem
und
Ry n 1
_ S A 18
Wele 64 m2cm (re + rez) (18)

gegeben. Lipincott konnte an Hand zahlreicher Beispiele zeigen, dal der
Ansatz (15) sowohl die Dissoziationsenergie als auch die Anharmonizitat
sehr gut wiederzugeben vermag. Kennt man D, und 7, so kann nach (17)
die Schwingungszahl w, berechnet werden. Als ersten Naéherungswert

fir D, verwendet man den aus dem Anstieg der RIn K; vs. %-Kurve

ermittelten Wert fiir die Dissoziationsenergie Do. Die Gl. (17) und (18)
erlauben die Berechnung von Naherungswerten fiir we und wex.. Nach
1 1

Dy =D, + 3 We — i WeXe [cmM 1] (19)
erhilt man D, und mit (17) einen verbesserten Wert fiir w,. Mit diesem
Wert fir die Schwingungszahl wird die Molwérme des gasférmigen
Molekiils statistisch berechnet und Dy auf 0° K reduziert. Mit der so

erhaltenen Dissoziationsenergie Dy wird eine neue Iteration begonnen.
Dieses Iterationsverfahren konvergiert sehr rasch. Tab. 4 zeigt die auf

Tabelle 4. Schwingungszahlen w, [em—1]

We
Molekiil spektroskopisch ber.

Cug 266 288
Agy 192 185
Aus 191 189
CuAg 250 231
CuAu 250 268
AgAu 210 200
CuGe 284
AgGe 220
AuGe 252 252 %
Gez 313

* e = 252 ecm~! erhalt man, wenn man in (16) an Stelle des geometri-
schen Mittels (I 41 3)% die Tonisierungsenergie von AuGe einsetzt. Verwendet
man das geometrische Mittel, so erhdlt man w, = 282 em—1.
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diese Weise berechneten Schwingungszahlen. Zum Vergleich sind einige
spektroskopische Werte?! mit angefiihrt. Die berechneten Werte weichen
maximal 159, von den experimentell bestimmten ab.

Der Entartungsgrad des Elektronen-Grundzustandes der Molekiile
ergibt sich bereits aus der Diskussion der Berechnung der Ionisierungs-
querschnitte (siehe oben).

Die Molekiile Agz, Cuz und Auy besitzen. einen 1Z+ Grundzustand.
Der Grundzustand fiir AuGe ist ein 211, -Zustand, dem im Abstand von
1552 cm=1 der 2l -Term folgt. Das dlesem Term entsprechende Glied

— 1552 he

in der Elektronen-Zustandssumme (2 exXp ——; liefert im unter-

suchten Temperaturgebiet einen nicht zu vernachlissigenden Beitrag.
Auch fiir die Molekiile CuGe und AgGe wird fiir den Grundzustand die
Multiplizitét zwei angenommen. Es kann jedoch nicht entschieden
werden, ob es sich um einen 2X- oder 2Il-Zustand handelt. Sollte ein
2[]-Term vorliegen, so wird der zweite Term in der Elektronen-Zustands-
summe nicht zu vernachlissigen sein. Er kann jedoch maximal den
Wert 2 annehmen und liegt somit in der angenommenen Fehlergrenze
fiir das statistische Gewicht des Elektronengrundzustandes. Die Multi-
plizitit zwei wurde auch von Ackermann et al.?? den Molekiilen SnX
(X = Cu, Ag, Au) und von Kant und Strauss? dem Molekiil CuGe zuge-
schrieben. In Analogie zu Siz kann angenommen werden, daBl das
Molekiil Gep einen 3% -Grundzustand und somit die Multiplizitat 3
besitzt 23,

Experimenteller Teil

Als MeBapparatur dient eine Knudsen-Zelleneinrichtung MS 22, ge-
koppelt mit einem Massenspektrometer CH 4 (einfach fokussierend, 60°
Magnetfeldsektor, 20 em Krimmungsradius), versehen mit einer Molekular-
strahlionenquelle MS 24 der Firma Varian MAT, Bremen. Die Temperatur-
messung erfolgt mit einem Glithfadenpyrometer (Mikro-Pyrometer mit
Kompensator, Pyro-Werk, Hannover). Die apparative Anordnung gestattet,
die Effusionstffnung der Knudsen-Zelle direkt anzuvisieren. Der Verringe-
rung der Strahlungsdichte durch Reflexion und Absorption (Fenster,
Umlenkprisma, Vorsatzlinse) wird durch Einfiihren eines formalen Emissions-
vermdogens, das iiber thermodynamische Fixpunkte bestimmt wird, Rech-
nung getragen.

Substanzen: Au (Blech), 99,999, Fa. Bauer, Wien; Cu (in Sticken),
99,9999, Fa. Fluka, Buchs; Ag (Dendrite), 99,999%, Fa. Fluka, Buchs;
Ge (in Sticken), 99,9999, Fa. Fluka, Buchs.

Die Substanzen im Gesamtgewicht von 0,5—1 g werden in Graphitzellen
eingewogen, in der Versuchsanordnung unter Vak. bei etwa 1500° K legiert
und anschlieBend 8 Stdn. bei 900° K entgast. Vor Versuchsbeginn wird die
Legierung auf 1500—1800° K aufgeheizt und mehrmals starken Temperatur-
anderungen unterworfen, um eine vollstdndige Durchmischung zu erreichen.
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Eine Reaktion der Substanzen mit dem Tiegelmaterial oder eine Diffusion in
das Tiegelmaterial konnte nicht festgestellt werden.

MeBbedingungen

Um eine merkliche Fragmentierung zu vermeiden, wird eine Tonisierungs-
spannung von 10,6 eV verwendet. Der Elektronenstrom betragt 20 pA. Die
Messungen werden im Bereich von 1500—1900° K durchgefithrt. Ab 1900° K
werden die nach dem 3. Wérme-Hauptsatz bestimmten Dissoziations-
energien Dg° temperaturabhingig. Dies bedsutet offenbar, dafl ab dieser
Temperatur die Bedingung fir molekulare Effusion nicht mehr erfallt ist.
Dieses Ergebnis deckt sich mit Untersuchungen von Ward u.a.? % 26, die
fir die Verdampfung von reinem Gold aus einer Zelle, die weitgehend
Ahnlichkeit mit der in dieser Arbeit verwendeten besitzt, nach einer Monte
Carlo-Methode die gleiche obere Grenze fir die MeBtemperatur errechneten.
Zur Identifizierung der Teilchen wird sowohl die Isotopenverteilung als auch
das Auftrittspotential herangezogen.

Ergebnisse und Diskussion

Die Auswertung nach dem 2. Wirme-Hauptsatz liefern die in Tab. 13
angegebenen Dissoziationsenergien Dy°. Fiir die Berechnung von Dy° aus
den Gleichgewichten, die das dimere Germaniummolekiil enthalten, ist die
Kenntnis von Dg°(Ges) erforderlich. Diese wurde in der vorliegenden
Arbeit zu Dy°(Geg) = 64,5 keal/Mol bestimmt (vgl. Tab. 13).

Die Auswertung der Gleichgewichte (1) gemaB Gl (6) nach dem
3. Wirme-Hauptsatz erfolgte sowohl unter Verwendung des Partial-
druckes von Ge als auch unter Verwendung des Partialdruckes des
Edelmetalls. Die Partialdriicke wurden aus den Dampfdriicken der
Reinstoffe?” und den Aktivititen der fliissigen Legierungen Cu—Ge??
und Au—Ge? berechnet. Da fiir das System Ag—Ge keine Aktivitats-
messungen vorliegen, konnte eine solche Auswertung fiir dieses System
nicht durchgefiihrt werden. Die Ergebnisse sind in den Tab. 6 und 7
niedergelegt*.

Im Tabellenkopf ist das jeweilige Gleichgewicht vermerkt. In der
4. bzw. 5. Spalte der Tab. 6 und 7 ist jene Komponente angegeben, deren
Partialdruck fiir die Auswertung herangezogen wurde.

Die Bestimmung der Dissoziationsenergie der heteronuklearen
Molekiile 4B nach dem 3. Warme-Hauptsatz auf Grund von Gl. (7)
erfordert die Kenntnis der Dissoziationsenergie des homonuklearen
zweiatomigen Molekiils As. In den Tab. 8 bis 10 ist daher der jeweils fiir
Dy°(42) verwendete Wert angegeben.

Die Bestimmung von Dy°(Gesg) (Tab. 11) erfolgte nach Gl. (6) durch
Messung des Intensitdtsverhaltnisses Igeq/lge liber einer Au—Ge- bzw.
Cu—Ge-Schmelze. In diesem Falle wurde der Partialdruck von Ge vorge-

* MeBdaten und Einzelheiten der Auswertung findet man in der Disser-
tation G. Sodeck?®,
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geben, der aus dem Dampfdruck von reinem Ge?’ und dem Aktivitats-
koeffizienten?® berechnet wurde. In analoger Weise wurde Dg° (Cuz)
{Tab. 12) nach Gl (6) aus Icguy/lcy unter Vorgabe des Cu-Partial-
druckes?”: 2 berechnet.

Fehlerabschitzung

Der bei der Auswertung nach dem 2. Warme-Hauptsatz in Dg° auf-
tretende Fehler kann nach einer Formel von Drowart und Goldfinger” abge-
schétzt werden. Den wesentlichen Beitrag liefert hierbei die Unsicherheit in
der Temperaturmessung, die mit -+ 15° C abgeschétzt wird. Bei der Aus-
wertung {iber Ky ist noch der Fehler in der Dissoziationsenergie des zuge-
horigen homonuklearen Molekiils zu beriicksichtigen. Die auf diese Weise
fiir die Dissoziationsenergien der einzelnen Molekiile abgeschétzten Fehler
sind in Tab. 13 wiedergegeben.

Fir die Abschétzung des Fehlers, der bei der Auswertung nach dem
3. Wiarme-Hauptsatz entstebt, werden folgende Annahmen getroffen:
Wegen der geringen Streuung werden Fehler bei der Messung der Intensitéts-
verhiltnisse vernachlassigh. Systematische Abweichungen, die ihre Ursache
in der Fragmentierung der Molekiile haben, sind bei den in dieser Arbeit
eingehaltenen MeBbedingungen nicht zu erwarten. Der Fehler, der durch die
Unsicherheit der Dampfdricke bedingt ist, wird zu - 0,8 keal/Mol ange-
nommen. Die verbleibenden Fehlerfaktoren sind in der folgenden Ubersicht
{Tab. 5) angegeben und finden in der Diskussion in den vorhergehenden
Abschnitten ihre Begrindung.

Tabelle 5. Fehlerfaktoren

Cros Angenommener Febler in D°
robe maximaler Fehlerfaktor [kcal/Mol]
Dampidruck 0,8

o-Verhéltnis 1,5 1,6
v-Verhdltnis 1,1 0,3
Gleichgewichtsabstand, 7, 1,1 0,5
Schwingungszahl, w, 1,1 0,3
Elektronenzustandssumme 2,0 1.5

Gesamtfehler 5,0 keal/Mol

Fir Cuz erniedrigt sich der Gesamifehler um den Bindungsabstand- und
Schwingungsfrequenz-Fehler, wahrend fiic AuGe der Frequenzfehler weg-
fallt. Far die beiden letztgenannten Molekiile tritt auch kein Fehler in der
Elektronen-Zustandssumme auf.

Zusammenstellung der Ergebnisse und Diskussion

Die erhaltenen Ergebnisse mit den abgeschitzten Fehlern sind in
Tab. 13 zusammengestellt.
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Bei einem Vergleich mit Literaturdaten ist zu beachten, daf fiir die
Auswertung von verschiedenen Autoren unterschiedliche Molekiil-
konstanten. verwendet wurden.

Den besten Vergleich erlaubt Cup, da fiir dieses Molekiil spektro-
skopische Werte (D¢° = 46,0 4 2.2 keal/Mol?!) bekannt sind.

Fiir Geg finden Drowart u. a.3! Dy° = 64 1 5 keal, wihrend Kani 2
Dy° = 64,9 + 2,7 keal/Mol angibt. In beiden Fillen wurde fiir die
Schwingungszahl w, der Wert 370 cm—1 verwendet, wihrend in dieser
Arbeit die Schwingungszahl zu 314 om—1 errechnet wurde. Legt man

Tabelle 6. Bestimmung von Dg° (AuGe) nach dem 3. Wérme-
Hauptsatz

Gleichgewicht: AuGe = Au + Ge

Mo.l enbruch Temperatur-  Zahl der Mittelwert D,° (AuGe) [cal/Mol]
in der . 0 .
Schmelze bereich Messungen vorgegebener Partialdruck
ZAu °K Pau PGe

0,203 16431825 11 66 500 64 790
0,302 1619—1824 10 66 410 64 800
0,398 1574—1775 13 67 170 65 470
0,507 15697—1824 12 67 110 65 360
0,600 1589—1763 10 66 920 65 240
0,700 1614—1821 i1 66 930 65 350

Tabelle 7. Bestimmung von Dy° (CuGe) nach dem 3. Wiarme-Haupt-
satz

Gleichgewicht: CuGe = Cu + Ge

MO-I enbruch Temperatur- Zahl der  Mittelwert D,° (CuGe) [cal/Mol]
in der . N f
Schmelze bereich Messungen vorgegebener Partialdruck
ZCu °K Pcu Pce
0,465 1856—1883 4 48 810 49 620
0,468 1740—1842 7 48 550 49 900
0,522 1865—1882 2 48 280 49 390

Tabelle 8. Bestimmung von Dy° (AuGe) nach dem 3. Wérme-
Hauptsatz

Gleichgewicht: Geg - Au = AuGe + Ge; [D¢° (Gea) = 64 500 cal/Mol]

Temperaturbereich Zahl der

K Messungen Mittelwert D,° (AuGe) [cal/Mol]

1720 — 1872 9 64 520
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Tabelle 9. Bestimmung von D¢° (AgGe) nach dem 3. Wiarme-
Hauptsatz

Gleichgewicht: Ges + Ag = AgGe + Ge; [Dy° (Geg) = 64 500 cal/Mol]

Temperaturbereich Zahl der . o
P K Messungen Mittelwert D,° (AgGe) [cal/Mol]
1750 — 1835 9 39170

Gleichgewicht: Ags + Ge = AgGe + Ag; [Dp° (Ags) = 40 100 cal/Mol]

Temperaturbereich Zahl der . o
P K Messungen Mittelwert .D,° (AgGe) [cal/Mol]
1769 — 1876 3 42 330

Tabelle 10. Bestimmung von Dp° (CuGe) nach dem 3. Warme-
Hauptsatz

Gleichgewicht: Gez + Cu = CuGe + Ag; [Dy° (Gez) = 64 500 cal/Mol]

Temperaturbereich Zahl der )
P °K Messungen Mittelwert D,° (CuGe) [cal/Mol]
1792 — 1883 3 79350

Gleichgewicht: Cug + Ge = CuGe + Cu; [Dy° (Cuz) = 46 000 cal/Mol]

Temperaturbereich Zahl der . .
P oK Messungen Mittelwert D,° (CuGe) [cal/Mol]
1792 — 1883 8 TSI

Tabelle 11. Bestimmung von Dg° (Geg) nach dem 3. Warme-Haupt-
satz

Gleichgewicht: Geg = 2 Ge

Molenbruch in Temperatur- Zahl der Mittelwert D,° (Ge,)

System der Schmelze bereich Messungen [cal/Mol]
K
Au—Ge wge= 0,493 1720 — 1872 9 64 770
Cu—Ge 2ge=0,535 1792 —1883 8 64 330

Tabelle 12. Bestimmung von Dg° (Cug) nach dem 3. Warme-Haupt-
satz

Gleichgewicht: Cuz = 2 Cu (System Cu—Ge)

Molenbruch in Temperaturbereich Zahl der  Mittelwert D,° (Cu,)
der Schmelze in °K Messungen [eal/Mol]

zen = 0,465 1792 — 1883 8 47 610
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Tabelle 13. Zusammenfassung der Ergebnisse

D,° [keal/Mol]

Mole Auswertung nach dem Auswertung nach dem
il ) Gleichgewicht 3. Warme-Hauptsatz 2. Warme-Hauptsatz
diese Arbeit Lit. T it diese Arbeit Lit.
emp., ‘K
AuGe AuGe = Au + Ge 66,1 + 3.2 1730 68,4 + 3
AuGe 4+ Ge = Gesy + Au 64,5 + 3,5 1800 69,5 - 3
AgGe AgGe + Ge = Gez + Ag 392+ 5 1800 42 44
AgGe + Ag = Aga + Ge 42,3 L 5
CuGe CuGe = Cu + Ge 49,6 - 5 1890 51,6 + 3
CuGe + Ge = Geg + Cu 49,3+ 5 1800 50,9 4- 3
CuGe 4+~ Cu =Cuz -+ Ge 482 L 5 47,8 + 2,82
Geg Gez = 2 Ge 64,56 + 5 64,4 4 2,731, 32 1800 65,5 2
Cuz Cuy = 2Cu 47,6 + 2,7 46,0 - 2,22

Tabelle 14. Vergleich experimenteller Bindungsenergien mit den

nach Pauling berechneten Werten

D(A—B)

1
Molekill Dy’ exp, [keal/Mol] 4 [D(A—A)+D(B—B)] 23 (xa—xs)** {keal/Mol]

nach Pauling

CuGe
AgGe
AuGe

49,0 45,3 0,9 46,2
40,8 41,3 0,9 42,2
65,3 48,3 3,7 52,0

* yoe = 1,995 xou = 1,85 yag = 1,8; yau = 2,4.

diesen Wert der Berechnung von Dg° zugrunde, so erniedrigt sich die
Dissoziationsenergie, die von den genannten Autoren angegeben wurde,
um 0,4 keal/Mol.

In gleicher Weise erhoht sich die von Kanit? bestimmte Dissoziations-
energie von CuGe {Dy° = 47,8 4 5 keal/Mol) auf 48,1 keal/Mol, wenn
die in Tab. 4 angegebenen Schwingungszahlen fiir Gez und CuGe ver-
wendet werden.

Die Bindungsenergie D kann bei Vorliegen einer Einfachbindung
nach Pauling® durch die Beziehung

D(A—B) = % {D(4 — A) + D(B— B)} -+ 23 (4 — )2 keal/ Mol (20)

wiedergegeben werden, wobei y; die Elektronegativititen der an der
Bindung beteiligten Atome sind. Die nach dieser Formel erhaltenen
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Ergebnisse werden in Tab. 14 mit den experimentell bestimmten Dis-
soziationsenergien D¢° verglichen. Hierbei ist zu beachten, daf fiir
D (Ge—Ge) nicht die Dissoziationsenergie von Geg eingesetzt werden
darf, sondern der Wert fir Einfachbindung von 45 keal/Mol32. Die
Bindung in Gesg besitzt offenbar starken Doppelbindungscharakter.

Tab. 14 zeigt, dafl die Paulingsche Formel die Bindungsenergien von
CuGe und AgGe richtig wiederzugeben vermag. In diesen Molekiilen
liegen offenbar Einfachbindungen vor. Die gegeniiber der Paulingschen
Formel stark erhohte Bindungsenergie von AuGe kann durch die An-
nahme einer Mitbeteiligung relativ niedrig liegender d%p-Zustinde des
Goldes gedeutet werden. Auf diese Weise konnte ein zusitzliches bin-
dendes Orbital gebildet werden. Ahnliche Verhéltnisse diirften auch im
Aus-Molekiil anzutreffen sein ; so schlieBen Ames und Barrow4 auf Grund
eines Vergleiches der Bindungsstirke von Csg und Aus, daf in Ausg eine
betrichtliche d-s-Mischung vorliegt.

Interessanterweise erhilt man eine mit dem Experiment vergleich-
bare Dissoziationsenergie fiir AuGe, wenn man in der Paulingschen
Beziehung (Gl. 20) fir D (Ge—Ge) die Dissoziationsenergie von Geg
einsetzt.

Dem Vorstand des Institutes fiir Physikalische Chemie der Universi-
tdt Wien, Herrn Prof. Dr. H. Nowotny, danken wir fiir die Férderung, die
er dieser Arbeit angedeihen lieB, sowie fiir wertvolle Diskussionen.

Besonderer Dank gebiihrt dem Fonds zur Férderung der wissen-
schaftlichen Forschung, der die massenspektrometrische Ausriistung zur
Verfiigung gestellt hat.
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