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Bestimmung der Dissoziationsenergien 
der gasfiirmigen Molekiile r AgGe und AuGe* 

Von 

A. Neckel und  G. Sodeek** 

Aus dem Ins t i tu t  fiir Physikalische Chemic der Universi tgt  Wien 

(Eingegangen am 26. April 1971) 

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

The dissociation energies of the gaseous molecules CuGe, 
AgGe, AuGe, Ges, and Cu2 have been determined by  mass 
spectrometric investigations of the vapour  phases above the 
liquid alloys Ge--Cu,  Ge--Ag,  and Ge An. The evaluation 
according to the third-law method leads to the following values 
for the dissociation energies: D0~ ~ 49,0 ~ 5 kcal/mole; 
Do~ = 40,8 ~: 5 kcal/mole; D0~ = 65,3 • 3,5 kcal/  
mole ; D0~ ~ 64,5 • 5 keal/mole ; Do~ = 64,5 :~ 5 kcal/  
mole. 

Auf Grund massenspektrometrischer Untersuehungen der 
Dampfphasen fiber den fltissigen Legierungen Ge--Cu,  Ge - -Ag  
und G e ~ A u  werden die Dissoziationsenergien D0 ~ der gas- 
fSrmigen Molekfile CuGe, AgGe, AuGe, Ge2 und Cus best immt.  
Die Answertung nach dem 3. Wfirme-I-Iauptsatz fiihrt auf 
folgende Werte  ffir die Dissoziationsenergien: Do~ = 
= 49,0 ~ 5 kcal/Mol; D0~ = 40,8 • 5 kcal/Mol; 
D0~ = 65,3 • 3,5 kcal/Mol; Do~ = 64,5 ~: 5 kcal/  
Me1; Do ~ (Cus) = 64,5 • 5 keal/Mol. 

Massenspekt romet r i sche  Un te r suehungen  der  D a m p f p h a s e n  fiber den  
Leg ie rungssys temen  Cu- -Ge ,  A g - - G e  und  A u - - G e  er l~uben die E r m i t t -  
lung der  Dissozia t ionsw~rmen der  gasf6rmigen Molekiile CuGe, AgGe 
und  AnGe.  

Die Gleichgewichte  

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

und  

A B  (g) + A (g) = A2 (g) + B (g), (2) 

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny in Verehrung und Dankbarkei t  gewichnet. 
** Gegenw~rtige Adresse: Northwestern University,  Chemistry Depart-  

ment, Evanston,  Illinois, USA. 
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die in der Dampfphase fiber den fliissigen Legierungen mit den Kompo- 
nenten A und B auftreten, sin4 4urch die Gleiehgewichtskonstanten 

K x (AB) - -  P A P B  (3) 
PAB 

bzw. 

K 2 (AB) = PA2PB (4) 
PAB~gA 

charakterisiert. Der Partialdruck Pc der Teilchenart i kann auf massen- 
spektrometrischem Wege naeh G1. (5) bestimmt werden: 

l e t  
p~ = k (5) 

~t (V) W 
k ~ Apparatekonstante, 

1~ = Intensitgt des Ionenstromes der Teilehenart i, 
T ~ absolute Temperatur, 

~ (V) ~ mittlerer Ionisierungsquerschnitt ffir dle Elektronenbeschleuni- 
gungsspannung V, 

yl = Empfindlichkeit~ des Sekundhrelektronenvervielfachers. 

Unter der Voraussetzung, dab in der Knudsenzelle das thermo- 
dynamische Gleichgewicht eingestellt ist, erh~lt man auf Grund yon 
G1. (5) fiir K1 (AB) 

K 1 (AB) = I A .  ~AB yAB pBOaB, (6) 
-~ A B ~ A "~ A 

wobei pB ~ der Dampfdruck des Reinstoffes B und aB d~le Aktiviti~t yon B 
ia der fliissigen Mischphase bedeuten. Ffir dis Gleiehgewichtskonstante 
K2 (AB) ergibt sieh: 

-~A2IB {TABGA "~AByA 
K~ (AB) -- (7) 

IABIA (~A2~B yA2yB 

B e s t i m m u n g  de r  ~ ' - V e r h ~ l t n i s s e  

Dis in den G1. (6) und (7) auftretenden y-Verh~ltnisse kSnnen dutch 
einen Vergleich cler Intensit~ten bestimmt werden, die einerseits mit dem 
Sekund~relektronenvervielfacher des Massenspektrometers un4 anderer- 
se~ts mit einem .Faraday-Auff~nger gemessen werden. Messungen dieser 
Art haben ergeben, dab Ifir Atomionen, deren Massenzahl grS~er als 
50 ist, ~, proportional M - ~  ist 1 (M: Atom- bzw. Molekulargewieht). Bei 
Molekfilen treten jedoch Abweichungen yon dieser Proportionalits auf. 
Kant und Strauss ~ haben vorgeschlagen, "~AB proportional dem arithme- 
tischen Mittel a u s  MAB -�89 u n d  (MA �89 + .MBV2)/MAB zu setzen. Die in 
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Tab. 1 als ,,experimentell" bezeiehnete~ ?'-VerMltnisse sin4 durch den 
Vergleich der mit eiltem .Faraday-AuffSmger und einem Sekund/~r- 
elektronenvervielfacher gemessenen Intensit/~ten gewonnen worden. In 
der SpMte ,,berochnet" sind die nach Kan t  und Strauss 2 berechneten 
Werte angefiihrt. Die angegebenen Grenzen erh/~l~ man, wenn man einer- 
seits Proportionalit/~t zu MAB -�89 un4 alldererseits Proportionalit/it zu 
( M  A �89 + M B � 8 9  AB anninlmt. 

Tabelle 1. y-Verh/~l tnisse  

Yifl 'Yi experimentell berechnet 

AuGe271/Ge 74 0,64 0,62 • 0,10 
AuGem/Au TM 0,92 1,01 ~ 0,16 
Ge214G/Ge74 0.97 0,86 :~ 0,10 

Wegen zu geringer Intensit/tten der Ionenstr6me war eine derartige 
Auswertmtg fiir ~'CuGe und "(AgGe nicht m6glich. Da sich jedoch der 
Ansatz yon Kan t  und Strau88, wie aus Tab. 1 ersichtlich is~, bew/ihrt, 
werden in der vorliegenden Arbeit alle 7-Verh/iltnisse nach diesem An- 
satz berechImt. 

B e s t i m m u n g  de r  A u f t r i t t s p o t e n t i a l e  de r  Molek i i l e  Ge2, Cu2, 
CuGe u n d  AuGe 

Die Bestimmung des Auftrittspotentials (AP)  fiir Ein_fach-Ionisierung 
ist nicht nur ftir die Identifizierung der Teilchenart, sondern auch fiir dig 
Berechnung der Ionisierungsquerschnitte yon Bedeutung. 

Das Auftrittspotential wird durch lineare Extrapolation der Ioni- 
sierungskurve auf die Iatensits Null bestimmt (Lineare Extrapolations- 
methocle). Die Eichung der Energieskala erfolgt mit ttilfe yon Atom- 
ionen, 4ereI1 Auftrittspotentiale spektroskopisch ermittelt worden sind. 

Fiir Ge2, CuGe und AuGe wird als Eichion Germanium herangezogen, 
im Falle yon Cu2 hingegen Kupfer. Fiir die Molekiile Ge2, Cu2, CuGe 
bzw. AuGe erh/~lt mail auf diese Weise folgende Werte fiir das Auftritts- 
potential (in eV): 7,8; 7,8; 7,5 bzw. 7,7. Wegen zu geringer Intensits des 
Ionenstromes konnte das AuftrittspotentiM yon AgGe nicht bestimmt 
werden. Ftir AP(AgGe) wurde daher der Mittelwert der Auftritts- 
potentiale yon CuGe und AuGe, ns 7,6 eV, angenommen. Fiir Ag2 
wurde der gleiche Weft  wie fiir Cu2 gew/~hlt, da auch dig Ionisierungs- 
potenti~le der beiden Atome ann/~hern4 gleich sind. 

B e s t i m m u n g  de r  - ~ - V e r h M t n i s s e  

Atomare Wirkungsquerschnitte a fiir Ionisierung dutch Elektronen- 
stol3 sind VOlt Otvos und Stevenson a und M a n n  a berechnet worden. In 

Monatshefte ffir Chemie, 13d. 103/1 24 
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der vorliegenden Arbeit wird zur Bereehnung yon a die klassisehe elektro- 
dynamisehe Behandlung yon Gryzinski ~ herangezogen, die sowohl auf 
Atome als aueh auf Molekiile anwendbar ist. 

Stafford 6 hat  die naeh Mann 4 und Gryzinski 5 erhaltenen Ionisierungs- 
quersehnitte fiir Atome vergliehen und ist zu dem SehluB gekommen, dab 
den Werten von Mann der Vorzug zu geben ist. Die Berechnung naeh 
Mann kann aber nur auf Atome angewandt werden, w~hrend man ffir 
Molekiile den Ionisierungsquersehnitt iiblicherweise additiv aus den 
Ionisierungsquersehnitten der Atome zusammensetzt.  Drowart und 
Goldfinger 7 weisen jedoeh darauf bin, ,,dab der Ionisierungsquersehnitt 
yon Dimeren A2 oder (AB)~ etwa das Anderthalbfache der monomeren 
Partikel betr~gt, nicht aber zwei wie die Additivit~tsregel h~tte erwarten 
lassen". Bei der in der vorliegenden Arbeit angewandten Ionisierungs- 
spannung yon 10,6 eV erscheint die Gfiltigkeit der Additivit~tsregel auch 
in Hinblick auf die Lage der Auftrittspotentiale yon AuGe, Au und Ge 
iiberaus fraglich. Die Methode yon Gryzinski hingegen erlaubt aueh die 
Berechnung der Ionisierungsquerschnitte yon Molekfilen und deren 
Abh~ngigkeit yon der Besehleunigungsspannung der Elektronen. Urn 
Atome und Molekfile in gleieher Weise behandeln zu k6nnen, wird in 
dieser Arbeit das Verfahren yon Gryzinski angewandt. Nach diesem 
Autor gilt ffir den differentiellen Ionisierungsquerschnitt des j-ten, 
N3" Elektronen enthaltenden Orbitals die Beziehung 

Nj 
~3' (E) = 6,56.10-14 g(Xj) U3" [A2]' (8) 

wobei 

g(xj) = x j  (xj  + 1)~/~ [ + ~ 

und Xj  = E/Uj bedeuten. Uj ist das Ionisierungspotential ffir das 
Elektron im j - ten Orbital. Die Energie E des stol3enden Elektrons setzt 
sich additiv aus der Beschleunigungsspannung V und der thermischen 
Energie U der aus der Gliihkathode austretenden Elektronen zusammen. 
Fiir diese kann eine Maxwellsche Geschwindigkeitsverteilung 

f(U) = N U .  e-~:/zT (10) 

angenommen werden s, wobei T die Temperatur*  tier Glfihkathode ist. 
N ist eine fiir die Gliihkathode eharakteristisehe Konstante.  Die Ge- 
sehwindigkeitsverteilung der Teilehen im Molekularstrahl kana  gegen- 
fiber jener der Elektronen vernachl/~ssigt werden. 

* Ffir die hier eingehal~enen Me2bedingungen wurde die Temperatur 
der Glfihkathode zu 1730 ~ ]~ abgeseh~tzt. 
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Die Verteilung (10) ist bereits fiir Messungen yon Ionisierungs- 
potentialen naeh dem EDD-Verfahren 9 verwendet worden. Fiir den 
mittleren differentiellen IOlfisierungsquersehnitt ~3" (V) bei einer vor- 
gegebenen Ionisierungsspannung V erhMt man somit: 

f U  c~ (U + V) �9 e-U/kTdU 
~j ( v )  = vo ~ (11) 

f U.  e-v/~TdU 
o 

Da g (Xj) nut  ffir Xj >~ 1 definiert ist, mug die untere GreItze U0 des 
Integrals im Z~hler yon (11) wie folgt gew~ihlt werden: 

U 0 = 0 ,  fiir VI> U s 
U 0 =  U j - -  V, ffir V <  Uj. 

Dell mittleren Ionisierungsquersehnitt 8 (V) erh/~lt man durch 
Summation fiber alle Orbitale j 

(V) = E ~j" (V) . (12) 
J 

Ffir Atome sind die zur Berechnung yon 8 (V) erforderliehen Ionisie- 
rungspotentiale und Elektronenkonfigurationen den Tabellen yon 
Moore 1~ entnommen. 

Ffir die in dieser Arbeit behandelten Molekfile konnte nur das 
Ionisierungspotential der am schw/~chsten gebundenen Elektronen durch 
Ermittlung des Auftrittspotentials bestimmt werden. Man kann an- 
nehmen, dug bei eider Beschleunigungsspannung yon 10,6 eV - -  wie sie 
in der vorliegenden Arbeit verwendet wurde - -  nut  diese Elektronen 
einen Beitrag zum Ionisierungsquerschnitt liefern. Befinden sich jedoch 
unmittelbar unterhalb des obersten Niveaus weitere Orbitale, so wurde 
angenommen, dab alle diese Orbitale besetzenden Elektrorten die gleiche 
Ionisierungsenergie besitzen, die dem Auftrittspotential gleichgesetzt 
wurde. Diese N~iherung wird zu ~ (V)-Werten fiihren, die etwas zu hoch 
sind. 

Fiir Cuz, Ag2 und Au2 ergibt das )~[odell des vereinigten Atoms ffir 
die Valenzelektronen die Elektronellkonfiguration ((~g ns) 2, wenn man 
annimmt, dab die abgeschlossenen d-Orbitale der beteiligten Atome 
dutch die Molekfilbildung nicht beeinfluBt werden. Diese Elektronen- 
konfiguration ffihrt zu einem lY~+-Grundzustand, der experimentell 
bestgtigt werden konnte 11-15. In G1. (8) ist daher ffir Nj = 2 zu setzen. 

Das Molekfil Ge2 sollte ill Analogie zu Siz die Konfiguration 
(~g 4p) 2 (~u 4p) 2 der AuBenelektronen besitzen. J0a diese Molekfilorbitale 
energetiseh sehr nahe beieinander liegen diirften, wnrde n/~herungsweise 
mit dem gleichen Ionisierungspotential (Auftrittspotential)und i~  = 4 
gereehnet. 

24* 
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Das Molekiil AuGe besitzt einen 2II~-GrundzustarLd i6. Dieser 
Grundzustand wurde auch fiir die Molekiile CuGe und AgGe angenom- 
men, obwohl auch ein 2Z-Zustand mSglich w/ire. Die Konfiguration der 
Aul~enelektronen ist (a s)~(a p)~(:~ p)l. Es wurde angenommen, dal~ die 
drei p-Elektronen in den Orbitalen (~ p) und (~ p) praktisch gleiche 
Energie besitzen (Nj ---- 3). 

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

Tabelle 2. M i t t l e r e  I o n i s i e r u n g s q u e r s c h n i t t e  ~ fiir 10,6 eV 

Teilchen ~ (10,6 eV) Teilchen ~ (10,6 eV) As A2 Nj Uj[eV] 

Ge 1,478 Ge2 3,155 4 7,8 
Cu 1,100 Cu2 1,577 2 7,8 
Ag 0,916 Ag2 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 

T h e r m o d y n a m i s c h e  A u s w e r t u n g  

Die thermodynamische Auswertung der Gleichgewichtsmessungen 
zur Ermit t lung tier Reaktionsw/irme A H0 ~ tier Reaktionen (1) bzw. (2) 
erfolgt sowohl nach dem zweiten als auch nach dem dritten W~rme- 
Hauptsatz .  

Unter  der Auswertung nach dem zweiten W/~rme-Hauptsatz versteht 
man die Bestimmung yon A H T  ~  

In K 
A H T  ~ : - -  R - - -  (13) 

und Umreehnung yon A HT ~ auf 0 ~ K. 
Da die GrSgen yj und ~j temperaturunabh~ngig sind, liefert 

- -  R in IA pBo aB bzw. - -  R In. IA~ I ~ ,  gegen i aufgetragen, direkt die 
l A B  l A B  I A  

Reaktionsw/~rme A H T  ~ der Reaktion (1) bzw. (2). 
Die Auswertung nach dem dritten W/~rme-t{auptsatz beruht auf der 

Gleichung 

A H0 ~ : -  - -  R In K - -  T A ( G~~ - -  H~176 (14) 
T 

in der GT~ - -  H0~ die Freie Enthalpie-Funktion darstellt. 
T 
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Fiir die statistische Berechnung der thermodynamischen Funktionen 
der gasf6rmigen Molekiile bedarf es der Kenntnis  yon Molekiilkonstanten 
(Gleichgewichtsabstand, Schwingungsfrequenz, Ent~rtungsgrad des elek- 
tronischen Grundzustandes), die zum Tell ~bgeschgtzt werden miissen, 
da keine experimentellen Bestimmungen vorliegem 

Pauling17, is fand, daI~ die Atomabsti~nde yon Molekiilen, die eine 
kovalente Bindung aufweisen, bei Beriicksichtigung eincr Elektro- 
negativitgtskorrektur a]s Summe der kovalenten Bindungsradien der 
Atome dargestellt werden k6nnen. 

Die Analyse des Rotat ionsspektrums yon Cu215 fiihrt, zu einem 
Gleichgewichtsabstand re --~ 2,219 A und damit  zu einem Bindungsradius 
yon 1,110 A. Ftir Ag ergibt sich aus dem Hydrid  ein Bindungsradius yon 
1,318A. Der spektroskopisch ermittelte Gleichgewichtsabstand in 
Au214 betr/~gt re = 2,472 A, was zu einem Bindungsradius vor~ 1,236 A 
fiihrt. Fiir Ge ist der Einfachbindungsradius 1,22 ~,  wie er sich aus 
Gi~terd~ten ergibt, gewghlt worden. Die Gleichgewichtsabstgnde der 
heteroatom~ren Molekiile sind additiv aus den Bindungsradien zusammen- 
gesetzt worden. Auf eine Elektronegativiti~tskorroktur wurde ver- 
zichtet. 

Tabelle 3. B i n d u n g s r a d i e n  

Molekfll re [A] 

Cu2 2,219 
Ag~ 2,636 
Au2 2,472 
Ge2 2,44 
CuGe 2,33 
AgGe 2,54 
AuGe 2,46 

Zur Ermit t lung unbekannter  Schwingungsfreqnenzea wird in der 
vorliegenden Arbeit yon einem Ansatz yon Lippincot t  19, 20 fiir den Poten- 
tialverlauf ausgegangen : 

V (r) ~-- De {1 - -  exp [ - -  n (r - -  re)2~2 r]}, (i5) 

]Cere 
T b - -  

De ' 

De = Dissoziationsenergie (aus dem Potentialminimum), 
ks = Kraf~konstante. 

Die Konstantc  n berech~et Lipincot t  nach der Beziehung 

[ ZAIB ~�89 
n = 6,32 " 10s [ / A ~ ]  (16) 
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wobei I A  und/rB die Ionisierungsenergien der Atome A bzw. B bedeuten. 
IA ~ bzw. I B  a ist die Ionisierungsenergie des Elements in der 1. Gruppe 
der gleiehen Periode. 

Die Schwingungszahl We und die Anharmonizititt WeXe sind dureh die 
Beziehungen 

= 2 \ (17) 

"and 

WeXe - -  64 ~z~cm 

gegeben. Lip inco t t  konnte an Hand zahlreicher Beispiele zeigen, daI3 der 
Ansatz (15) sowohl die Dissoziationsenergie als auch die Anharmonizits 
sehr gut wiederzugebe~ vermag. Kennt  man De und re, so kann naeh (17) 
die Schwingungszahl we berechnet werden. Als ersten Ni~herungswert 

1 
fiir De verwendet man den aus dem Anstieg der R In K1 vs. ~-Kurve 

ermittelten Weft fiir die Dissoziationsenergie Do. Die G1. (17) und (18) 
erlauben die Berechnung yon N~herungswerten fiir we und WeXe. Nach 

1 1 
De = D o -~ ~ We - -  ~ wexe [cm -I] (19) 

erh&lt man De und mit (17) einen verbesserten Wert fiir We. ~r diesem 
Wert fiir die Schwingungszahl wird die Molwi~rme des gasfSrmigen 
Molekiils statistisch berechnet und Do auf 0 ~  reduziert. Mit der so 
erhaltenen Dissoziationsenergie Do wird eine neue Iteration begonnen. 
Dieses Iterationsvedahren konvergiert sehr rasch. Tab. 4 zeigt die auf 

Tabelle 4. S c h w i n g u n g s z a h l e n  we [cm -1] 

~W e 

Molekiil spektroskopisch ber. 

Cu2 266 288 
Ag2 192 185 
Au2 191 189 
CuAg 250 23i 
CuAu 250 268 
AgAu 210 200 
CuGe 284 
AgGe 220 
AuGe 252 252 * 
Ge2 313 

�9 We = 252 cm -1 erh~ilt man, wenn man in (16) an Stelle des geometri- 
schen Mittels (IAIB)�89 die Ionisierungsenergie yon AuGe einse~zt. Verwendet 
man d~s geome~rische Mittel, so erh~tt man w~ = 282 cm-L 
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diese Weise berecimeten Schwingungszahlen. Zura Vergieich sind einige 
spektroskopische Werte 21 mit angefiihrt. Die berechneten Werte weichen 
maximal 15% yon den experiraentell bestimraten ab. 

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

Die Molekiile Ag2, Cu2 und An2 besitzen einen 1E+-Grundzustand. 

Der Grundzusta.nd fiir AuGe ist ei~l ~II ~-Znstand, dera irn Abst~nd yon 
1552 era -1 der UlI,//Term folgt. Das diesera Terra entspreehende Glied ( - in der Elektronen-Zustandssurame 2 exp ~ ] liefert im unter- 

suehten Temperaturgebiet einen nieht zu vernaehlgssigenden Beitrag. 
Aueh fiir die Molekiile CuGe und AgGe wird fiir den Grundzustand die 
Multiplizit~t~ zwei angenommen. Es kann jedoeh nieht entsehieden 
werden, ob es sieh um einen eE- oder 2II-Zustand handelt. Sollte ein 
21~-Term vorliegen, so wird der zweite Terra in der Elektronen-Zustands- 
summe nieht zu vernaehlS~ssigen sein. Er kann jedoeh maximal den 
Wert 2 annehmen und liegt somit in der angenommenen Fehlergrenze 
fiir das statistisehe Gewicht des Elektronengrundzustandes. Die Multi- 
pliziti~t zwei wurde ~uch yon Aclcermann et al. 2~ dell Molekiile~ SnX 
(X = Cu, Ag, Au) und voa Kant  uad Strauss ~ 4era Molekiil CuGe zuge- 
schrieben. In  Analogie zu Si2 kann angenoraraei1 werdeI1, dai~ das 
Molekiil Ge2 einea ~E~-Grundzustand un4 sorait die Multiplizitat 3 
besitzt 2a. 

Experimenteller Teil 

Als Mel3apparatur dient eine Knudsen-Zelleneinriehtung MS 22, ge- 
koppelt mit einem Massenspektrometer CH 4 (einfach fokussierend, 60 ~ 
Magnetfeldsektor, 20 cm Krfimmungsradius)0 versehen mit einer Molekular- 
strahlionenquelle MS 24 der Firma Varian MAT, Bremen. Die Temperatur- 
messung erfolgt mit einem Glrihfadenpyrometer (Mikro-Pyrometer mit 
Kompensator, Pyro-Werk, Hannover). Die apparative Anordnung gestattet, 
die Effusions6ffnung der Knudsen-Zelle direkt anzuvisieren. Der Verringe- 
rung der Strahlungsdichte durch t~eflexion und Absorption (Fenster, 
Umlenkprisma, Vorsatzlinse) wird durch Einfrihren eines formalen Emissions- 
verm5gens, das fiber ~hermodynamisehe Fixpunkte bestimmt wird, t~eeh- 
nung getragen. 

Substanzen: Au (Blech)~ 99,99%, Fa. Bauer, Wien; Cu (in Stricken), 
99,999~o, Fa. Fluka, Buchs; Ag (Dendrite), 99,999%, Fa. Fluka, Buehs; 
Ge (in Stricken), 99,999%, Fa. Fluka, Buchs. 

Die Substanzen im Gesamtgewicht yon 0,5--1 g werden in Graphitzellen 
eingewogen, in der Versuchsanordnung unter Vak. bei etwa 1500 ~ K legier~ 
und anschliel3end 8 Stdn. bei 900 ~ K entgast. Vor Versuchsbeginn wird die 
Legierung auf 1500--1800 ~ K aufgeheizt und mehrmals starken Temperatur- 
i~nderungen unterworfen, urn eine vollst/~ndige Durchmisehung zu erreichen. 
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Eine Reaktion der Substanzen mit dem Tiegelmaterial oder eine Diffusion in 
alas Tiegelmaterial konnte nicht festgestellt werden. 

MeBbed ingungen  

Um eine merkliche Fragmentierung zu vermeiden, wird eine Ionisierungs- 
spannung yon 10,6 eV verwende~. Der Elektronenstrom betr~gt 20 ~zA. Die 
Messungen werden im Bereich yon 1500--1900 ~ K durchgefiihrt. Ab t900 ~ K 
werden die naeh dem 3. Warme-Hauptsatz bestimmten Dissoziations- 
energien D0 ~ ~emperaturabh/~ngig. Dies bedeutet offenbar, da/3 ab dieser 
Temperatur die Bedingung far molekulare Effusion nieht mehr erfiillt ist. 
Dieses Ergebnis deekt sich mit Untersuehungen von Ward u.a. 2a, 25, 2e, die 
ffir die Yerdampfung yon reinem Gold aus einer Zelle, die weitgehend 
Ahnliehkeit mit der in dieser Arbeit verwendeten besitzt, naeh einer Monte 
Carlo-Methode die gleiehe obere Grenze far die ~[el]temperatur errechneten. 
Zur Identifizierung der Teilehen wird sowohl die Isotopenverteilung als aueh 
das Auftrittspotential herangezogen. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Auswertung nach dem 2. W/~rme-I-Iauptsatz liefern die in Tab. 13 
angegebenen Dissoziationsenergien D0 ~ Ftir die Berechnung yon D0 ~ aus 
den Gleichgewiehten, die das dimere Germaniummolekiilenthalten, ist die 
Kenntnis yon D0~ erforderlieh. Diese wurde in der vorliegenden 
Arbeit zu D0~ =- 64,5 keal/Mol bestimmt (vgl. Tab. 13). 

Die Auswertung der Gleiehgewichte (1) gem/tft G1. (6)nach dem 
3. W/trme-I-Iauptsatz erfolgte sowohl unter Verwendung des Partial- 
druekes yon Ge als auch unter Verwendung des Partialdruekes des 
EdelmetaUs. Die Partialdriieke wurden aus der~ Dampfdriicken der 
Reinstoffe 27 und den Aktivit/~ten der fliissigen Legierungen Cu--Ge 2s 
und Au Ge 29 bereehnet. Da fiir alas System Ag--Ge keine Aktivit/~ts- 
messungen vorliegen, konnte eine solehe Auswertung fiir dieses System 
nicht durehgefiihr~ 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 
Partialdruek fiir die Auswertung herangezogen wurde. 

Die Bestimmung der Dissoziationsenergie der heteronuklearen 
Molekiile AB naeh dem 3. W/irme-Hauptsatz auf Grand yon G1. (7) 
erfordert die Kenntnis der Dissoziationsenergie des homonuklearen 
zweiatomigen Molekiils As. In den Tab. 8 bis 10 ist daher der jeweils fiir 
Do~ verwendete Weft angegeben. 

Die Bestimmung yon D0~ (Tab. 11) erfolgte naeh G1. (6) dutch 
Messung des Intensit/itsverh/iltnisses IGe2/_/Ge fiber einer Au--Ge- bzw. 
Cu--Ge-Schmelze. In  diesem Falle wurde tier Partialdruek yon Ge verge- 

* Mel3daten und Einzelheiten der Auswertung finder man in tier Disser- 
tation G. Sodeck ~~ 
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geben, der  aus dem D a m p f d r u c k  yon  re inem Ge 27 und  dem Akt iv i t s  
koeff iz ienten 2s bereehnet  wurde.  I n  analoger  Weise  wurde  D0 ~ (Cu2) 
(T~b. 12) naeh  G1. (6) aus Icu2/ Icu  un te r  Vorgabe  des Cu-Par t ia l -  
druekeseT, 2s bereehnet .  

Fehlerabs.cMitzung 

Der bei der Auswertung naeh dem 2. W/~rme-Hauptsatz in D0 ~ auf- 
t retende Fehler kann naeh einer Formel  yon Drowart und Gold]inger 7 abge- 
seh/~tzt werden. Den wesentliehen Beitrag liefert hierbei die Unsieherheit  in 
der Temperaturmessung, die mig • 15~ abgesehgtzt wird. Bei der Aus- 
wertung fiber K~ ist noch der Fehler in der Dissoziationsenergie des zuge- 
h6rigen homonuklearen Molekiils zu beriieksiehgigen. Die auf diese Weise 
fiir die Dissoziationseaergien der einzelnen Molekfile abgeseh/~tzten Fehler 
sind in Tab. 13 wiedergegeben. 

F / i t  die Abseh/~gzung des Fehlers, der bei der Auswertung naeh dem 
3. W/~rme-ttauptsatz entsteht,  werden folgende Annahmen getroffen: 
~u der geringen Streuung werden Fehler bei der Messung der Intensilbgts- 
verh/~ltnisse vernaehlgssigt. Systematisehe Abweiehungen, die ihre Ursaehe 
in der Fragment ierung der Molekfile haben, sind bei den in dieser Arbei t  
eingehaltenen Mel3bedingungen nieht zu erwarten. Der Fehler, der dutch die 
Unsieherheit  der Dampfdr~eke bedingt  ist, wird zu d: 0,8 keal/Mol ange- 
nommen. Die verbleibenden Fehlerfaktoren sind in der folgenden L'bersieht 
(Tab. 5) angegeben mud linden in der Diskussion in den vorhergehenden 
Absehnit ten ihre Begrfindung. 

Tabelle 5. F e h l e r f a k t o r e n  

Gr6Be Angenommener Fehler  in D0 ~ 
maximaler  Fehlerfaktor  [keal/Mol] 

Dampfdruek 0,8 
8-Verh/~ltnis 1,5 1,6 
u 1,1 0, 3 
Gleiehgewiehtsabstand, re 1,1 0,5 
Sehwingungszahl, we 1,1 0,3 
Elek~ronenzus~andssumme 2,0 1,5 

Gesamtfehler 5,0 kcal/Mol 

Ffir Cu~ erniedrigt sieh der Gesamtfehler um den Bindungsabstand- und 
Sehwingungsfrequenz-Fehler, w/ihrend ffir AuGe der Frequenzfehler weg- 
f/~llg. F/Jr die beidert letztgenannten Molekiile t r i t t  aueh kein Fehler in der 
Elektronen-Zustandssumme auf. 

Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die e rha l tene~ Ergebnisse  mi t  den abgeseh/~tzten Feh le rn  s ind in 
Tab.  13 zusammenges te l l t .  
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Bei einem Vergleich mi t  L i t e ra tu rda ten  ist zu beachten,  dab fiir die 
Auswer tung yon  verschiedenen Autoren  unterschiedliche Molekiil- 
kons t an t en  verwendet  wurden.  

Den  besten Vergleich er]aubt  Cu2, da fiir dieses Molekiil spektro- 
skopische Werte  (D0 ~ ~ 46,0 =k 2,2 kcal/Mo121) b e k a n n t  sind. 

Ft ir  Ge2 f inden Drowart  u. a. 81 D0 o _ 64 • 5 kcal, w/ihrend K a n t  ~2 

D 0 ~  • 2,7 kcal/Mo] angibt .  I n  beiden Fal len  wurde fiir die 
Schwingungszahl  We der Wer t  370 cm -1 verwendet ,  w/~hrend in dieser 
Arbei t  die Schwingungszahl  zu 314 cm -1 errechnet  wurde. Legt m a n  

Tabelle 6. B e s t i m m u n g  y o n  Do ~ (AuGe) n a c h  d e m  3. W ~ r m e -  
H a u p t s a b z  

Gleichgewicht: AuGe = Au ~- Ge 

Molenbruch 
in der Temperatur- Zahl der 

bereich Messungen Schmelze 
xAu ~ 

Mittelwert Do ~ (AuGe) [cal/l~ol] 
vorgegebener Partialdruck 

PAu ~DGe 

0,203 1643--1825 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 1597--1824 12 67 110 65 360 
0,600 1589--1763 10 66 920 65 240 
0,700 1614--1821 11 66 930 65 350 

Tabelle 7. B e s t i m r n u n g  y o n  D0 ~ (CuGe) n a c h  d e m  3. W ~ r m e - I - I a u p t -  
satz 

Gleichgewicht: CuGe ~ Cu -k Ge 

Molenbruch 
in der Temperatur- Zahl der 

bereich Messungen Schmelze 
XCu ~ 

Mittelwert Do ~ (CuGe) [cal/Mol] 
vorgegebener Partialdruck 

~Cu ~gGe 

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. B e s t i m m u n g  v o n  D0 ~ (AuGe) n a c h  d e m  3. W/~rme- 
Hauptsa~z 

Gleichgewicht: Ge~ ~ Au ~ AuGe -k Ge; [Do ~ (Ge2) ~ 64 500 cal/Mol] 

Temperaturbereich Zahl der 
Mittelwert Do ~ (AuGe) [eal/Mol] ~ Messungen 

1720 - -  1872 9 64 520 
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Tabelle 9. B e s t i m m u n g  y o n  Do ~ (AgGe) n a e h  d e m  3. W / i r m e -  
t I a u p t s a t z  

Gleichgewieht : Ge2 @ Ag = AgCe + Ge ; [Do ~ (Ge2) = 64 500 cal/Mol] 

Temperaturbereich Zahl der 
Mittelwert Do ~ (AgGe) [eM/Mol] ~ Messungen 

1 7 5 0 -  1835 9 39 170 

Gleichgewicht: Ag2 -k Ge = AgGe § Ag; [Do ~ (Ag2) = 40 100 cal/Mol] 

Temperaturbereich Zaht der 
Mittelwer~ Do ~ (AgGe) [cal/Mol] ~ Messungen 

1769- -1876  3 42 330 

Tabelle 10. B e s t i m m u n g  y o n  Do ~ (CuGe) n a e h  d e m  3. W ~ r m e -  
Haup~satz 

Gleichgewicht: Ge2 + Cu = CuGe t A g ;  [D0~ = 64 500 cal/Mol] 

Temperaturbereieh Zahl der 
Mittelwert Do ~ (CuGe) [cal/Mol] ~ Messungen 

1792- -  1883 8 49 320 

Gleichgewicht: Cu2 ~- Ge = CuGe ~- Cu; [Do ~ (Cu2) = 46 000 cal/Mol] 

Temperaturbereich Zahl der 
Mi~telwert Do ~ (CuGe) [eal/Mo]] ~ Messungen 

1792- -1883  8 48 190 

Tabelle 11. B e s t i m m u n g  y o n  Do~ n a c h  d e m 3 .  W ~ r m e - H a u p t -  
satz 

Gleiehgewieht: G e 2 = 2  Ge 

Molenbrueh in Temperatur-  ZahI der Mittelwert D0 ~ (G%) 
System der Sehmelze bereich Messungen [cal/Mol] 

o K 

A u - - G e  XGe=0,493 1720--1872 9 64 770 
C u - - G e  X G e : 0 , 5 3 5  1792- -1883  8 64 330 

Tabelle 12. B e s t i m m u n g  y o n  Do ~ (Cu2) n a e h  d e m  3. W ~ r m e - H a u p t -  
s a t z  

Gleichgewicht : Cu2 = 2 Cu (System Cu--Ge) 

Molenbruch in Temperaturbereich Zahl der Mittelwert D~ ~ (Cu2) 
der Sehmelze in ~ Messmlgen [cal/1Vfol] 

xcu = 0,465 1792- -  1883 8 47 610 
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Tabelle 13. Z u s a m m e n f a s s u n g  de r  E r g e b n i s s e  

M o l e  - 

kill Gleichgewicht 

Do ~ [keal/Mol] 
Auswertung naeh dem Auswertung nach dem 

3. W/~rme-ttauptsatz 2. W/irme-ttaupgsatz 
mitt1. 

diese Arbeig Lit. Temp., ~ diese Arbeit Lit. 

AuGe 

AgGe 

CuGe 

Ge2 

Cu2 

AuGe = 
AuGe + 

AgGe + 
AgGo + 

CuGe = 
CuGe + 
CuGe 

Ge2 = 2 

Cu2 = 2 

Tabelle 14. 

Au + Ge 66,1 • 3,2 1730 
Ge = Ge2 + Au 64,5 • 3,5 1800 

Ge = Ge2 + Ag 39,2 • 5 1800 
A g = A g 2 +  Ge 42,3 4- 5 

Cu + Ge 49,6 4- 5 1890 
Ge = Ge2 + Cu 49,3 4- 5 1800 
C u =  Cu2 + Ge 48,2 • 5 47,8 4- 2,82 

Ge 64,5 4- 5 64,4 4- 2,731 , 22 1800 

Cu 47,6 4- 2,7 46,0 • 2,221 

68,4 -4- 3 
69,5 • 3 

42 • 4 

51,6 4- 3 
50,9 =[= 3 

V e r g l e i c h  e x p e r i m e n ~ e l l e r  B i n d u n g s e n e r g i e r t  mi~ d e n  
n a e h  P a u l i n g  b e r e e h n e t e n  W e r t e n  

65,5 ~: 

Molekiil D0 ~ exp. [keM/Mol] 
I D(A--B) 

[D(A--A) +D(B--B)] 23 (~(A--XB) 2* [kcal/Mol] 
nach Pauling 

CuGe 49,0 
AgGe 40,8 
AuGe 65,3 

45,3 0,9 46,2 
41,3 0,9 42,2 
48,3 3,7 52,0 

* XGe = 1,99; Xcu = 1,8; XAg = 1,8; XAu = 2,4. 

diesen Wer t  der Berechnung yon  D0 ~ zugrunde,  so erniedrigt  sich die 
Dissoziationsenergie, die yon  den genann t en  Autoren  angegeben wurde, 

u m  0,4 kcM/Mol. 
I n  gleicher Weise erhSht sich die yon  Kant ~ bes t immte  Dissoziations- 

energie yon  CuGe (D0 ~ = 47,8 ~= 5 kcal/Mol) auf 48,1 kcal/Mol, wena  
die ia  Tab.  4 angegebenen Schwingungszahlen fiir Ge2 u n d  CuGe ver- 

wendet  werden. 

Die Bindungsenergie  D k a n n  bei Vorliegen eiaer E in fachb indung  
nach  Pauling is durch die Beziehung 

1 { D ( A - - A )  + D ( B - - B ) }  + 23 (ZA--ZB)~kcM/Mol (20) D(A - -  B) = 

wiedergegebelx werden, wobei Z~ die Elek t ronegat iv i t s  der an  der 
B indung  betei l igten Atome sind. Die nach dieser Formel  erhMtermn 
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Ergebnisse werden in Tab. 14 mit  den experimentell best immten Dis- 
soziationsenergien D0 ~ verglichem Hierbei ist zu beachten, dag fiir 
D (Ge--Ge) nicht die Dissoziationsenergie yon Ge2 eingesetzt werden 
darf, sondern der Wert  tiir Eirffachbindung yon 45kcal/Mol a~. Die 
Bindung in Ge2 besitzt offenbar starken Doppelbindungscharakter.  

Tab. 14 zeigt, dab die P a u l i n g s c h e  FormeI die Bindungsenergien won 
CuGe und AgGe richtig wiederzugeber~ vermag. In  diesen Molekiilen 
liegen offenbar Einfaehbindungen vor. Die gegeniiber der P a u l i n g s e h e n  

Formel stark erhShte Bindungsenergie yon AuGe kann 4urch die An- 
nahme einer Mitbeteiligung relativ niedrig liegender dgsp-Zust/inde des 
Goldes gedeutet werdem Auf d_iese Weise kSnnte ein zusgtzliches bin- 
dendes Orbital gebildet werden. ~tmliche VerhMtnisse diirften auch ira 
Au2-Molektil anzutreffen sein; so scMieBen A m e s  und B a r r o w  14 auI Grund 
eines Vergleiches der Bindungssts yon Cs2 und Au2, dal3 in Au2 eine 
betr/ichtliche d-s-Mischung voriiegt. 

Interessanterweise erh~lt man eine mit  dem Experiment  vergleich- 
bare Dissoziationsertergie fiir AuGe, wenn man in der P a u l i n g s c h e n  

Beziehung (G1. 20) fiir D (Ge--Ge) die Dissoziationsenergie -con Ge2 
einsetzt. 

Dem Vorstand des Inst i tutes fiir Physikalische Chemie der Universi- 
ta t  Wien, t ter rn  Prof. Dr. H .  N o w o t n y ,  danken wit ~iir die FSrderung, die 
er dieser Arbeit angedeihen liel~, sowie fiir wertvolle Disknssionen. 

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