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Thermodynamic Investigations in the Au—Cd-System, 11

Liquidus and solidus curves of the B-AuCd phase were
determined by DT A measurements. (-AuCd has a congruent
melting point of 629.5 °C at 47 at%, Cd with no signs of other
minima or maxima in the liquidus curve between 43 and
51 at9, Cd. Liquid and solid Au—Cd alloys were investigated
by the emf method between 40 and 90 at%, Cd and 653-973 K.
A consistent set of integral thermodynamic data for liquid and
for solid alloys of the entire Au—Cd system were calculated
at 1000 and at 700 K, resp., using values taken from the
literature. Partial molar entropies of Cd of solid B-AuCd
and of liquid alloys in the same concentration range were
compared and discussed with respect to ordering phenomena
in solid and liquid alloys.

In einer fritheren Mitteilung! wurde iber thermodynamische Mes-
sungen an festen und flissigen Au—OCd-Legierungen zwischen 60 und
90 At%, Cd und von 653 bis 873 K berichtet. Im Rahmen von Unter-
suchungen iiber Ordnungszustdnde in fliissigen Schmelzen schien
es interessant, vergleichende Messungen im fliissigen und festen Zu.-
stand an solchen Legierungen durchzufiihren, die im festen Zustand
eine geordnete Verbindung mit weitem Homogenitatsbereich auf-
weisen. Da sich im Au—Cd-System mit dem im CsCl-Typ kristalli-
sierenden 3-AuCd eine derartige Phase anbot, wurden mit einer Quarz-
apparatur FMK-Messungen bis 40 At% Cd und 973 K durchgefiihrt.
AuBerdem sollten durch genaue DT A-Messungen zwischen 43 und
51 At9%, Cd die von Wasilewski® gemachten Beobachtungen eines
Schmelzpunktsminimums bei 50 At%, Cd und zweier Schmelzpunkts-
maxima bei 47,5 und 50,8 At9%, Cd tiberpriift werden, da in einer an-
deren, vom Autor? nicht beriicksichtigten Arbeit® keine Anzeichen
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fiir solche Extremwerte festgestellt wurden. Neben den frither! disku-
tierten thermodynamischen Arbeiten im Au-—Cd-System sind die
Untersuchungen von Conant und Swofford* und Chang, Gyuk und
Franks® zu erwiahnen. Conant und Swofford beobachteten abrupte
Anderungen der Aktivitit von Cd in Abhangigkeit von der Konzentra-
tion in flilssigen Legierungen mit geringen Goldkonzentrationen auf
Grund von Messungen mit einer isopiestischen Waage. Chang und
Mitarb. entwickelten ein theoretisches Modell und berechneten Aktivi-
taten und partielle molare Entropien in B-AuCd. Hultgren und Mitarb. ¢
verdffentlichten kiirzlich eine kritische Auswertung thermodynamischer
Resultate und Phasendiagrammuntersuchungen.

In der vorliegenden Arbeit wurde die Liquidus- und Soliduskurve
zwischen 43 und 51 At9%, Cd mit der DT 4-Methode bestimmt. Mittels
einer Konzentrationskette mit einer KCl—ILiCl--CdCle-Salzschmelze
als Elektrolyt wurde die zwischen einer reinen Cd-Elektrode und zwi-
schen einer flissigen bzw. festen Au—Cd-Legierungselektrode auf-
tretende EMK zwischen 90 und 40 At9, Cd und 653 und 973 K ge-
messen und aus den EMK-Werten Aktivititen von Cd, partielle und
integrale thermodynamische Gréflen berechnet.

Experimenteller Teil

Reinheitsgrad und Herkunft der verwendeten Metalle und Salze wur-
den schon frither beschrieben!, ebenso die Apparatur fiir DT'A-Messungen
(s. bei Komarek und Wessely?, Abb. 1), doch wurde der Nickelzylinder
des MeBkopfes ohne keramische Fiillung bentitzt. Als Neutralkérper diente
Gold bzw. ein leeres Quarzgefal, die Probeneinwaagen betrugen 1 g bzw.
5g (s. Tab. 1). Die Platin/Platin-109%, Rhodium-Thermoelemente wurden
bei den Schmelzpunkten von Sb und Au geeicht. Bei den Messungen in
der Nédhe des Schmelzpunktsmaximums (~~ 47 At9, Cd) wuorde vor jeder
Messung eine Eichung mit Sb durchgefiihrt. Die einzelnen Proben wurden
drei- bis viermal mit einer konstanten Kihl- bzw. Heizgeschwindigkeit
von 1°C/Min. vermessen. Kiihlgeschwindigkeitenn von 0,5 bzw. 2 °C/Min.
ergaben innerhalb der MefBgenauigkeit identische Werte, doch lieien sich
die Resultate, erhalten mit einer Geschwindigkeit von 1 °C/Min. und kom-
biniert mit einer Schreibergeschwindigkeit von 600 mm/h am einfachsten
auswerten.

Die Zelle fir EMK-Messungen war aus Quarzglas angefertigt, doch
konnte gegeniiber der Pyrexkonstruktion! der Kiithlmantel wegen der
schlechteren Warmeleitfahigkeit des Quarzglases entfallen. Vakuumdichte
Einschmelzungen von Mo in Quarz wurden durch Verwendung von Schlitz-
kapillaren als Elektrodenzuleitungen erhalten, in die 0,01 mm dinne Mo-
Folien eingeschmolzen wurden.

Die Spannung des Thermoelementes und die drei EMEK-Werte der
reinen Cd-Elektrode gegen jede der drei Legierungselektroden wurden
mit einem Digitalvoltmeter mit angeschlossenem Computer (Fa. Hewlett-
Packard, USA) kontinuierlich und mit gleicher Genauigkeit wie mit der
in der fritheren Arbeit! verwendeten Anordnung gemessen. Mit der neuen



1572 K. L. Komarek u. a.:

Methode® liegen die MeBwerte sowohl in analoger als auch in digitaler
Form vor, so daB3 der Uberblick wie bei einer Schreiberkurve erhalten bleibt,
die Auswertung jedoch um ein Mehrfaches beschleunigt wird. ‘
Die Untersuchungen wurden zwischen 380 und 700 °C durchgefiithrt,
und die Temperatur wurde mit einem Nickel/Chromnickel-Thermoelement
gemessen, welches beim Schmelzpunkt von hochreinem Zn und Sb geeicht
wurde. Zur Gleichgewichtseinstellung wurde die Zelle auf 700 °C erhitzt.
Bei Temperaturen Uber 700 °C begann Cd in merklichen Mengen zu ver-
dampfen und der Elektrolyt firbte sich gelb, was auf eine zunehmende
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Abb. 1. Ausschnitt aus dem Gold—Cadmium-Phasendiagramm

Laslichkeit von Cd in der Salzschmelze hinwies. Dabei bildeten sich Gas-
blasen am Boden der Zelle, so daBl vermutlich Cd aus dem Elektrolyten
verdampfte und sofort wieder nachgelést wurde. Bei langerer Versuchs-
dauer trat auch knapp unterhalb 700 °C ein Metallspiegel an der Zellwand
auf, und die Elektroden zeigten gegeniiber der Einwaage einen geringen
Gewichtsverlust. In einigen Legierungen wurde deshalb Au durch Aus-
fillen aus alkalischer H3Og-Losung bestimmt?, wobei festgestellt wurde,
daB der Gewichtsverlust ausschlieBlich auf Cd zurickzufithren war. Die
Verinderung der Elektrodenzusammensetzung betrug etwa — 0,1 AtY, Cd.
Da sich diese Konzentrationsdnderung erst allmihlich wéhrend der Ver-
suchsdauer einstellte, und auch noch nach Beendigung der Versuche bei
der Entnahme der Legierungen im fliissigen Zustand Cd verdampfte,
wurden die Konzentrationen aus den Einwaagen berechnet, was allerdings
zu einer VergréBerung der Fehlergrenzen fiihrte. Bei einer Reproduzier-

barkeit der EMK-Werte von + 0,5 mV betrugen die Fehler bei den A Gea-
Werten 4 24 cal, bei den A Hcg-Werten + 60 cal und bei den A Sca-
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Werten 4 0,12 cal/gAtom. Bei den letzteren Werten wurde auch berick-
sichtigt, daB eine Bestimmung der geringen Neigung der EMK—Tempera-
tur-Kurven im mittleren Konzentrationsbereich (EMK etwa 100 mV bei
900 K und 101 mV bei 1000 K) mit einer relativ hohen Unsicherheit ver-
bunden ist.

Ergebnisse und Diskussion

Die Liquidus- und Soliduskurven zwischen 43 und 51 At%, Cd
wurden mittels DT A-Messungen bestimmt; die Resultate sind in

Tabelle 1. DT A-Ergebnisse

Zusammensetzung Gewicht der Probe Solidus Liquidus
At9, Cd g °C °C
43,00 5 627,0 627,1
44,00 5 627,4 627,5
44,99 5 628,1 628,2
45,99 5 628,8 628,8
46,50 3 629,2 629,4
47,07 1 629,4 629,5
47,49 5 629,3 629,4
48,00 5 628,9 629,3
49,02 1 626,6 628,2
49,57 1 624,1 627,6
50,00 5 622,7 626,8
50,08 1 621,3 626,6
50,48 1 618,9 625,9
50,98 1 614,0 624,1

Abb. 1 und in Tab. 1 wiedergegeben. Die Temperaturen sind auf den
Schmelzpunkt von reinem Sb mit 630,5 °C bezogen, und die relativen
Fehlergrenzen sind fiir die Liquiduskurve auf -+ 0,3 °C und fiir die
Soliduskurve auf + 0,6 °C geschéatzt. Das flache Schmelzpunktsmaxi-
mum von 629,5 °C liegt sehr nahe bei 47 At9, Cd, in guter Uberein-
stimmung mit den Resultaten von Rivlin et al.3, die das Maximum
von 628,9 °C zwischen 46 und 47 At%, Cd fanden. Ubrigens liegt das
Schmelzpunktmaximum der homologen B-AuZn (CsCl) Phase eben-
falls auf der goldreichen Seite bei 48,5 At%, Zn0. Von 43,0 bis 47,5 AtY,
Cd betrigt die Temperaturdifferenz zwischen Liquidus- und Solidus-
kurve nur etwa 0,1 °C, nimmt aber dann mit zunehmendem Cd-Gehalt
stark zu. Wie aus Abb. 1 ersichtlich ist, stimmen unsere Werte iiber
den untersuchten Bereich gut mit den Resultaten von Rivlin et al.3
ilberein, weichen aber betrichtlich von den Ergebnissen, die Wasi-
lewski® erhielt, ab. Der Verlauf der Kurven ist qualitativ verschieden
und das von diesem Autor bei 50 At%, Cd angegebene Minimum in
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Tabelle 2. Thermodynamische Funktionen von Cd <n flissigen
Au—Cd-Legierungen [Standardzustand: Cdy]

T, EMEK, dE/QT ASca AHoa AC)cq
Nca aca
o wv/ cal/gAt- cal/gAt -
K wv Grad - Orad cal/gAt + Grad
0,420 1000 140 250 10,5 0,039 0,46 — 5980
950 139 990 10,0 0,033 0,46 — 6020 0,3
900 139 470 10,0 0,027 0,46 — 6020
0,455 1000 121 880 7,9 0,059 0,36 — 5257
950 121 530 7,9 0,051 0,36 — 5260 0,8
900 121 150 6,1 0,044 0,28 — 5340
0,470 1000 114 550 10,4 0,070 0,48 — 4800
950 113 990 10,4 0,062 0,48 -— 4800 1,3
900 113 540 7,3 0,054 0,34 — 4930
0,500 1000 101 040 12,0 0,096 0,55 — 4110
950 100 450 11,0 0,086 0,51 — 4150 1,1
900 99 890 9,4 0,076 0,43 — 4220
0,530 1000 87 490 10,0 0,131 0,46 — 3570
950 87 010 10,0 0,119 0,46 — 3580 1,4
900 86 560 6,7 0,107 0,31 — 3720
0,570 1000 71 320 12,3 0,191 0,57 — 2720
950 70 790 11,6 0,177 0,53 ~— 2760 1,2
900 70 260 9,5 0,163 0,44 — 2840
0,680 1000 38 010 11,6 0,414 0,54 — 1220
950 37 430 11,6 0,401 0,54 — 1220
900 36 850 11,3 0,387 0,52 — 1230 0,0
850 36 320 11,2 0,371 0,52 — 1240
800 35 800 11,4 0,354 0,53 — 1230
0,800 1600 16 000 11,4 0,680 0,53 — 210
950 15 430 11,4 0,686 0,53 — 210
900 14 860 10,9 0,682 0,50 — 230 0,4
850 14 340 10,2 0,676 0,47 — 260
800 13 840 10,0 0,669 0,46 — 270
0,930 1000 4 040 56 0,911 0,26 + 70
950 3 760 56 0,912 0,26 -+ 70 0,3
900 3 480 52 0,914 0,24 + 60
850 3 250 44 0,915 0,20 + 20
800 3030 4,4 0,918 0,20 + 20

der Liquiduskurve existiert nicht. Dieses Minimum wurde von ihm
auf Grund von Wechselwirkungen zwischen Gitterdefekten im CsCl-
Gitter theoretisch vorausgesagt'*. Die aus den Knickpunkten der
EMEK-Temperaturkurven abgeleiteten Werte zeigen eine groflere
Streaung, stehen aber mit den DT A-Messungen im Einklang.
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Die EMK-Messungen wurden in der iiblichen Weise ausgewertet®.
Die thermodynamischen Funktionen von Cd in fliissigen Au—Cd-
Legierungen, bezogen auf reines fliissiges Cd, zeigt Tab. 2. Die Aktivititen
bei 1000 K stimmen mit den extrapolierten Werten! gut iiberein,
so dafl auf eine graphische Darstellung der Aktivitit als Funktion der
Zusammensetzung verzichtet werden kann. Das gleiche gilt fiir die

A Hq-Werte. Gegeniiber den extrapolierten Groflen!® ergibt sich eine
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Abb. 2. Partielle molare Entropie des Cadmiums in fliissigen
Gold—Cadmium-Legierungen

nur geringfiigige Verschiebung zu mehr negativen Werten iiber den
gesamten untersuchten Konzentrationsbereich. Zwischen 60 und
100 At9, Cd zeigen die partiellen molaren Entropien wenig Streuung
und stimmen gut mit den frither erhaltenen Werten iiberein (Abb. 2).
Das Maximum bei 75 At%, konnte bestitigt werden, doch liegt der bei
90 At9, Cd angedeutete Wendepunkt in der Kurve weiterhin inner-
halb der Fehlergrenze. Bei niedrigeren Cd-Konzentrationen tritt ein
breites Minimum bei ungefahr 50 At%, Cd auf, verbunden mit starken,
negativen Abweichungen von den partiellen Werten fiir eine ideale
Losung. Die A Sca-Konzentrationskurve zeigt in  diesem Bereich
(40 bis 60 At9, Cd) einen unregelméaBigen Verlauf, doch konnte nicht
entschieden werden, ob es sich um eine Streuung der Werte oder um
eine Reihe von Minima und Maxima handelte, dhnlich wie sie von
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Filby und Pratt'? in flussigen Au—Cd-Legierungen (zwischen 10 und
30 At9, Cd) gefunden wurden.

Die integralen thermodynamischen GréBen bei 1000 K wurden
durch Gibbs—Duhem-Integrationen erhalten (Tab.3). Da sich die
Messungen bis etwa 1000 K und etwa 40 At%, Cd erstreckten, konnten
iiber den Bereich von 0 bis 40 At%, Cd die fehlenden Aktivititen und
partiellen molaren Enthalpien von Cd besser extrapoliert werden.

Die dazu verwendeten A Hcq-Werte von Filby und Prattl? liegen bei

Tabelle 3. Thermodynamische Funkiionen flilssiger Au—Cd-Legierungen
bei 1000 K [Standardzustand: Auy, Cdyl

AHgq AHa, AG AH AS

al/gAt-

Nca ac aa
¢ . * cal/gAt cal/gAt  cal/gAt  cal/gAt c.

Grad
0,1 0,0003 0,880 — 14 200 0 —1800 — 1400 0,4
0,2 0,0012 0,689 — 12 100 — 400 —3300 — 2700 0,6
0,3 0,0066 0,391 — 9200 — 1400 —4300 —3700 0,6
0,4 0,030 0,173 -— 6 600 — 2800 -—4900 -—4300 0,6
0,5 0,096 0,067 — 4100 — 4800 -—5000 — 4500 0,5
0,6 0,241 0,022 — 2 300 — 7000 —4800 —4200 0,6
0,7 0,459 0,0067 — 1 000 — 9400 -—4100 — 3500 0,6
0,8 0,680 0,0020 — 200 — 11600 —3100 — 2500 0,6
0,9 0,870 0,0005 4+ 100 — 13100 — 1800 —1200 0,6

40 At%, Cd hoher als unsere; sie wurden deshalb fiir die Integration
auch bei niedrigeren Cd-Konzentrationen negativer angenommen.

Fiir den A Hgg-Wert bei 10 At9, Od gilt das schon in der fritheren
Arbeit! Gesagte. Die Aktivititen von Au wurden durch Integration
der «-Funktionen erhalten, die gegeniiber frither sich nur wenig verin-
derten. Die zwischen 40 und 50 At%, Cd neu gemessenen Werte ermig-
lichten auch hier eine etwas bessere Extrapolation. Bei der Integration
zeigte sich, daB zwischen 20 und 40 At9%, Cd eine glatte Kurve zwi-
schen den Werten von Elliott et al.’3 bzw. Filby und Praftl? am ehesten
dem tatsichlichen Verlauf entsprechen diirfte. Die Korrekturen fithrten
nur zu relativ geringen Verinderungen der A G- und A H-Werte, jedoch
zu merklichen Verschiebungen bei A S, da es sich dabei um die Differenz
zweier groBer Zahlen handelt. Im Gegensatz zu frither* ist A S zwischen
20 und 90 At9%, Cd praktisch konstant.

Die Ergebnisse der EMK-Messungen an festen Au-—Cd-Legierun-
gen, bezogen auf fliissiges Cd als Standardzustand, sind in Tab. 4
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wiedergegeben. Die geschitzte Fehlergrenze ist etwa doppelt so grofy
wie die fir fliissige Legierungen. Besonders kritisch bei EMK-Mes-
sungen an festen Legierungen ist die Einstellung des Gleichgewichtes.
Obwohl in allen Fillen die Resultate reproduzierbar waren, scheinen
einige Werte (bei 880 bzw. 850 K und 42 At9, Cd, bei 880 K und 53 At9,
Cd sowie bei 850 K und 57 At9, Cd) nicht dem Gleichgewichtszustand
zu entsprechen. Die EMK-Werte wurden nur auf 10 uV gerundet,
um die eigentlichen MeBgréflen zwecks eventueller Nachrechnung zu
bewahren, obwohl auf Grund der Fehlergrenze die Werte nur auf mV
genau sind. Gleichfalls in Tab.4 sind die Phasenfelder angegeben,
denen auf Grund des Phasendiagramms®- 3 die thermodynamischen
Eigenschaften zuzunordnen sind, sowie die Phasengrenzen bzw. nicht-
varianten Gleichgewichte, die sich durch Unstetigkeiten in den M K-
Temperatur-Kurven bemerkbar machten. Die fiir das Eutektikum
L+ az 4 8 gefundene Temperatur von 627,1 °C stimmt sehr gut
mit dem Wert von Rivlin et al.® (626,6 °C) iiberein, weicht jedoch
betréchtlich von der von Hansen* angegebenen Temperatur, 612 °C, ab.
Liquidus- und Solidustemperaturen bis 53 At% Cd sind in Abb. 1
eingezeichnet, fiir Cd-reichere Legierungen folgen die Liquidustempera-
turen den fritheren Resultaten!. Die Temperaturen weiterer mnicht-
varianter Gleichgewichte stehen im Einklang mit den in der Litera-
tur®, 14 zitierten Werten (Literaturangaben in Klammer): L 4= §
bei 540° bzw. 538 °C (540 °C), B - 3 = &' bei 514 bzw. 517 °C (516 °C),
8 +e= vy bel 379 bzw. 372°C (380°C), L=38 + ¢ bei 497 bzw.
496 °C (496 °0).

Die EMK-Meiwerte in Tab. 4 zeigen ausgezeichnete UUbereinstim-
mung mit den Resultaten von Olander's. Auch die darans abgeleiteten
Phasengrenzen bei 700 K sind praktisch identisch mit den Werten
Olanders.

Fir die weitere Auswertung wurden die Resultate in Tab. 4 fiir
700 K auf festes Cd® als Standardzustand umgerechnet. Dann wurden
daraus unter Verwendung von Literaturdaten thermodynamische
Groflen fiir das gesamte System berechnet (Tab. 5). Die Aktivitaten
von Cd wurden durch Kombination unserer Aktivititen mit den Daten
von Olander’® erhalten. Durch eine G(ibbs—Duhem-Integration der
a-Funktion von Cd wurden die Aktivititen von Au und die integralen
freien Enthalpien berechnet, die etwas negativer sind als die von Hult-
gren® angegebenen Werte. Die partiellen molaren Enthalpien von
Cd wurden durch Kombination und Kurvenglittung unserer Resultate
und der Daten von O'lamggr 1% und Kleppa'® erhalten; daraus wurde mit
den A H-Werten® 16 A H,, abgeleitet. A S, A Sgq und AS,, wurden
aus den integralen bzw. partiellen Enthalpien und freien Enthalpien
errechnet und sind deshalb mit relativ groBen Fehlern behaftet. Die

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 104/6 100
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Abstimmung der thermodynamischen Grofien in Tab.5 brachte be-
sonders bei der partiellen molaren Entropie von Cd eine merkliche
Verringerung der relativen Genauigkeit unserer experimentellen Werte
mit sich, wie dies auch bei der Kompilation von Huligren® zu bemerken
ist. Zum Vergleich mit den partiellen Entropien der fliissigen Legie-
rungen (Abb. 2) wurden deshalb die entsprechenden Werte fir die
festen Legierungen im Bereich der 8-AuCd-Phase direkt der Tab. 4
entnommen, durch Addition der Schmelzentropie von Cd bei 700 K,
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Abb. 3. Partielle molare Entropie des Cadmiums in der festen B-AuCd-
Phase

A Sp° = 2,48 cal/g - Atom - Grad, auf festes Cd als Standardzustand
umgerechnet und in Abb.3 gemeinsam mit den gleichermaBen um-

gerechneten A Scq von Olander'® als Funktion der Zusammensetzung
aufgetragen. Die Werte stimmen sehr gut iiberein und zeigen die von
der Theorie von Wagner und Schottky'? geforderte S-férmige Konzen-
trationsabhangigkeit. Chang und Mitarb.? haben diese Theorie auf
gréBere Abweichungen von der stéchiometrischen Zusammensetzung
ausgedehnt und aus den Aktivititen von Cd'® fiir B-AuCd unter der
Annahme von substitutioneller Unordnung sowohl fiir Cd- als auch
fir Au-UberschuB den intrinsischen Unordnungsparameter o =
= (Cday/N) = (Auca/N) berechnet, wobei Cda, bzw. Augg die Zahl
der fehlgeordneten Cd- bzw. Au-Atome und N die (lesamtzahl der
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Atome sind. Der Fehlordnungsmechanismus in B-AuCd ist jedoch
nicht unbestritten, da in vielen Ubergangsmetallphasen mit CsCl-
Struktur Ubergangsmetalliiberschul zwar durch substitutionelle Fehl-
stellen, Nichtiibergangsmetalliiberschuf jedoch durch Ubergangsmetall-
leerstellen bewirkt wird'® wund auf Grund von Diffusionsmessungen
der gleiche Mechanismus fiir $-AuCd postuliert wurde!®; doch soll
hier darauf nicht weiter eingegangen werden. Mit dem so erhaltenen
a = 0,0026 berechneten Chang und Mitarb.? die in Abb. 3 gezeigte
ausgezogene Kurve. Die gute Ubereinstimmung zwischen theoreti-
schen und experimentellen Werten darf als Beweis fiir die prinzipielle
Richtigkeit der Theorie angesehen werden. Die geringen systemati-
schen Abweichungen der experimentellen Werte von den beiden ab-
steigenden Asten der Kurve weisen auf ein etwas kleineres o hin, ob-
wohl die theoretische Aktivititskurve, basierend auf o« = 0,0026,
genau mit den experimentellen Aktivitdten tibereinstimmt. Zu einer
Aufklarung dieser Abweichung, die auch firr die Theorie nichtstéchio-
metrischer Phasen wichtig wére, miifiten sehr genaue Aktivitédtsmes-
sungen an ‘Legierungen mit geringen Konzentrationsunterschieden
(Herstellung eventuell durch coulometrische Titration) im Bereich der
B-Phase durchgefithrt werden. Dafi die {$-Phase bis zum Schmelz-
punkt geordnet ist, zeigen unsere Ergebnisse fiir 850 K in Abb. 3,
die gegeniiber den Resultaten bei 700 K eine nur unwesentliche Ver-
schiebung aufweisen. Beim Schmelzen geht die Ordnung verloren,
wie aus den zum Vergleich eingezeichneten, aus Abb.2 iibernom-
menen A Sga-Werten der fliissigen Legierungen ersichtlich ist. Somit
kann als erwiesen gelten, daBl von der geordneten, kongruent schmelzen-
den B-AuCd-Phase in der Schmelze keine ,,Verbindungscluster” vor-
handen sind, die sich durch das Verhalten der thermodynamischen
Funktionen, besonders der partiellen HEntropie, bemerkbar machen
wiirden. Dies ist im klaren Gegensatz zu dem Verhalten fliissiger
Cd—Sb-Legierungen 2, bei denen auch noch in der Schmelze ,,Ver-
bindungscluster” erhalten bleiben, wie aus der S-férmigen Konzen-
trationsabhangigkeit von A Sqg hervorgeht. Es besteht zwar die Mog-
lichkeit, daf in flissigen Au—Cd-Legierungen andere Effekte den
Ordnungseffekt maskieren, doch scheint es nicht sehr wahrschein-
lich, dal dabei eine fast exakte Kompensation auftritt. Damit soll
aber mnicht behauptet werden, daB in flissigen Au—Cd-Schmelzen
keine Nahordnung auftritt, sondern nur betont werden, daf die in
flissigen Cd—Sb-Legierungen beobachtete ,,cluster-Bildung von der
durch negative Abweichungen vom Raoultschen Gesetz sich mani-
festierenden Tendenz zur Nahordnung in Metallschmelzen zu unter-
scheiden ist. Die GroBe der Bildungsenthalpie der Schmelzen scheidet
jedenfalls als alleiniges Kriterium fiir die ,,cluster”-Bildung aus: fiir
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gleichatomige Zusammensetzungen sind die entsprechenden Werte
— 4500 cal/g-Atom fir Au—Cd und — 600 cal/g-Atom fiir Cd—=Sb.
Aber auch die Elektronegativitdtsdifferenz scheint keinen Hinweis
zu geben, da der Elektronegativitidtsunterschied nach Pauling zwi-
schen Au und Cd =~ 0,7, zwischen Cd und Sb nur & 0,35 betrigt und
man erwarten wiirde, dafl ,,cluster”-Bildung eher bei gréBeren Elektro-
negativititsdifferenzen auftreten solite. Die Klirung der Frage, warum
es in bestimmten Systemen zur ,,Verbindungscluster*-Bildung kommt,
steht also noch aus und bedarf weiterer genauer Untersuchungen ver-
schiedener Systeme.

Herrn G. Engelmayer danken wir fiir seine Mithilfe bei den DT4-
Messungen. Dem Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung
sei auch hier fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt.
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