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ABSTRACT 

The determination of excess values of the partial free enthalpies of formation of 
binary cx-goId soIid solutions with the eIements gallium, indium, germanium and tin 
from the EMF of suitable solid state gaIvanic cells with 02- conducting oxide elec- 
trolytes provided a means of studying the relationship between the thermodynamic 
properties of the soIid solution phase and the density of state of the goid conduction 
band at the Fermi boundary_ The gain in ener_gy, when an alioy is formed, is caused by 
the tilling of the conduction band and is proportiona! to the number of eIectrons 
contributed to the conduction band of gold by the higher-valent aiioy components_ 
A vaIue of O-24 eIectrons/atom and eV could be determined for the density of state of 

the conduction band of gold from the data obtained_ The band structure becomes 

increasingly distorted by the aIIoying ion core of the solid soIution with increasing 
alloying atom content_ The positive values of the excess entropies can be attributed to 
this effect, among others. Differences between the structure of solid solution phases 
and their components can be detected in case of 
IB metals. 

the germanium solid soIutions with 

ZUSAM!HENTASSUNC- 

Die Bestimmung der Uberschusswerte der partieIIen freien BiIdungsenthaIpien 
von binaren a-GoId-Mischkristahen mit den Elementen Gallium, Iridium, Germanium 
und Zinn aus der EMK geeigneter gaIvanischer Festktirperzehen mit 02--1eitenden 

OxideeIektroIyten Iieferte die Maglichkeit, dem Zusammenhang zwischen den ther- 
modynamischen Eigenschaften der Mischphase und der Zustandsdichte des GoId- 
Leitungsbandes an der Fermigrenze nachzugehen. Der bei der Legierungsbildung 
durch einen elektronischen AuffiiIeffekt des Leitungsbandes auftretende Energie- 
gewinn ist der AnzahI der von der hoherwertigen Legierungskomponente in das Lei- 

tungsband des GoIdes eingebrachten Elektronen proportiona1. Fiir die Zustands- 
dichte des Leitungsbandes des Goldes konnte aus den erzielten Messdaten ein Wert 
von etwa 0,24 EIektronen/Atom und eV ermitteh werden. Mit steigendem Fremd- 
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atomgehalt tritt eine zunehmende StBrung der Bandstruktur durch die Fremdionen- 
riimpfe des Mischkristalls ein. Dar-auf diirften unter anderem such die positiven Werte 
der Uberschussentropien zmiickzufiihren sein_ Unterschiede des struktureIIen Auf- 
baus van Mischphasen und ihren Komponenten machen sich im Falle der Germa- 
nium-Mischphasen mit IB-Metallen deutlich bemerkbar- 

Bei der Substitution von Goldatomen des Goldgitters durch haherwertige 
unedlere Elemente werden diese in einem dem Elektronenzustand der Goldionen- 
r%npfe (5d xo6s ‘) anaIogen Elektronenzustan d eingebaut, wobei die liberschiissigen 
Elektronen zur Auffiillung des Leitungsbandes des Goldes dienen. Der elektronische 
Att.cf”uIIeffekt bcdingt eine Emiedrigung der freien Enthalpie de-s Systems. 

Dieser in einfachen FHlIen bei der Bildung von cr-Mischkristalien der IB- 
Metalle ZLI erwartende Bindungseffekt ist in der Regel aherdings nicht der einzige 
Faktor, der die Anderung der energetischen Verh2Itnisse bei der Legierungsbildung 
festlegt. Bereits Hume-Rothery’ hat auf den Einfluss der bei unterschiedlichen Atom- 
radien der Legierungspartner eintretenden Gitterverzerrung hingewiesen. Femer kann, 
wenn die Zweitkomponente nicht wie Gold in einem kubisch fI%zhenzentrierten Gitter 
kristallisiert, zur Uberfiihrung der KristaIIstruktur dieses Partners in ein Gitter mit 
kubisch dichtester Kugelpackung ein erheblicher Betrag an freier Enthalpie bei der 
Leglemngsbildung verbraucht werden’. Erst wenn Auswirkungen dieser beiden Ietz- 
teren Einfliisse auf die thermodynamischen ZustandsgrCssen eliminiert sind, kann 
naturgem5ss einer KorreIation zwischen den messbaren energetischen Eigenschaften 
und dem elektronischen Aufbau der Gold-Mischkristalle nachgegangen werden. 

Fragen dieser Art wurden bereits im Falle von Legierungen des PalIadiums3*4, 
des Silbers’ und des Kupfers6 behandelt Im foIgenden SOII i&r entsprechende Unter- 
suchungen an Gold-MischkristaIIen berichtet werden. Es schien zweckmassig zu sein, 
such in diesem FalIe Gleichgewichtsmessungen zur Bestimmung der partiellen freien 
BiIdungsenthalpien (=A) durchzufiihren. Bei Verwendung geeigneter galvanischer 
Ketten kann dabei ein hohes Mass an Genauigkeit fiir die resultierenden z*-Werte 
erzielt werden. 

Unabhf@ig von der Frage nach den EinfIiissen, die fiir die StabiIitit einer 
Legierung verantworthch sind, ist die Kenntnis der partiellen freien BiIdungsenthaI- 
pien fiir die Losung verschiedener metallphysikahscher Probleme von Bedeutung, 
zB_ zur Beslimmung des thermod ynamischen Faktors bei Untersuchungen der Diffu- 
sion in metallischen Systemen. Unseres Wissens liegen bisher in der Literatur noeh 
keine Daten iiber freie BiIdungsenthaIpien der a-Mischkristalle des Goldes mit Gal- 
lium, indium, Germanium und Zinn vor. Nicht znIetzt im Hinblick auf die KI5rnng 
von Problemen der Diffusion und des EIelctrotransports, die am Gold und seinec 
MischIcr&aIIen reIativ tinfig untersucht worden sind, schien es nlitzhch, eine ein- 
gehende thermodynamische Untersuchung von Gold-MischkristaBen mit den 
genannten h6herwertigen Legierungspartnem durchzufiihren. 



Zur Bestimmung der freien BiIdungsenthalpien einiger MetaIIoxide haben 
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Kiukkola und Wagner’ erstmais galvanische Ketten mit 02--ionenIeitenden Elek- 
trolyten eingesetzt Rapp und Mask’ haben gezeigt, dass diese Methode such zur 
Ermittlung der partiellen freien BiIdungsenthalpicn von Legierungen geeignet ist. Der 
fur unseren Fall der Gold-MischkristalIe naheliegende Aufbau einer soIchen Fest- 
korperkette ist 

@ jA+A,O,f fester 02--Leiter IA-Au-Legierung+A20,1 8 

aus dercn EMK gem&s 

(1) 

z, = -zFE (2) 

die partielle freie Bildungsenthalpie der unedIeren Legierungskomponente unmittelbar 
resultiert, Die ZelIe (1) ist jedoch bei hohen Temperaturen, bei denen die als Elektro- 
Iyte infrage kommenden Oxide eine hinreichend grosse Ionenleitftigkeit haben, nicht 
anwendbar, weil dann die Legierungselemente Gallium, Indium und Zinn im 
geschmolzenen Zustand vorliegen wiirden. Es wurde daher ansteIIe der Oxidelektro- 
den mit der unedleren Legierungskomponente A + A,O, eine Nickeloxid-Elektrode 
verwendetg: 

/Ni+NiOI 0,85 ThO,+O,lS Y203 IA-Au-Legierung+A,O,I (3) 

AIs Elektrolyt diente eine thermisch stabilisierte Mischung aus 85 Mol-% ThO, und 
15 MoI-% Y20, _ Die EMK (E’) dieser Ietzteren Festkiirperkette kann gemtis 

in die EMK (E) der galvanischen Kette vom Typ (1) umgerechnet werden. F bedeutet 
die Faraday-Konstante und z die Wertigkeit der unedleren Legierungskomponente. 
Die freien Bildungsenthalpien der Oxide, AG, wurden der Literatur entnommen’“. 

Ein ZieI dieser Untersuchungen ist die Ermittlung der Zustandsdichten des 6s- 

Bandes des Goldes an der Fermigrenze und ihre Beeinllussung durch Legierungs- 

zusiitze. Dazu ist eine genaue Kenntnis de-s Steigungsmasses der z,,-x,,-Kurven 

erforderlich. Es wurden deshalb zu&zlich zu den Absolutbestimmungen mittels Zel- 
Ien des Typs (3) such Relativmessungen mit ZeIIen des folgenden Typs durchgefiihrt: 

I Ax,-Au-Leg. + A20,j l-ho2 i (Y,O,)l Ax,-Au-Leg. i- A20,1 (5) 

Die Versuchsanordnung und die Durchfiihrung der Experimente sind bereits 

friiher beschrieben worden6. Auch Fragen der Funktionsfaigkeit der FestkGrperkette 
(3) bzw, (5) sind dart erortert. Es sei bier Iedighch kurz erw2hnt, dass bei den einge- 
haltenen Versuchsbedingungen sowohl eine praktisch ausschliessliche 02--fonenIei- 

tung des EIektroIyten gew&rIeistet, als such eine Storung durch IMischpotentiale 

nicht zu befiirchten war. 
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Die Reinheit der eingesetzten Substanzen ist in TabelIe 1 angegeben. Als 
Schutz__eas dicnte Argon mit 99,995% Ar. Die Messunsicherheit bctrug bei der Tem- 
peraturbestimmung I ‘C und bei der Ermittlung der EMK-Werte 0,5 %. 

TABELLE I 

REINHEll- DER ElNGESFTZl-EN SUBSTANZEN 

subsrah- Reinheit 

Ni 

Au 
Ga 
In 
Ge 

99,!3!3% ra 

99 999% Au 
991999% Ga 
99.999% In 
. 

NiO 

Gal03 
In203 
Ge02 
Sn02 

reinst 
99,99% Ga203 
reinst 
99 999% . GeO 2 

rein 

‘Durch ZonerJchmelzen hochgereinigt; spezifischer elektrischen Widerstand 30 R cm. 

Die Relativmessungen mittels einer Zelle (5) bestitigten im allgemeinen die aus 
Absolutmessungen erhaItenen EMK-Werte * ’ _ Dort, wo sich unterschiedliche E- bzw. 
AEjAX*-Werte ergaben, was in manchen Fsllen bei kleinen A-Konzentrationen auf- 
trat, sind die aus Relativmessungen erhaltenen EMK-Werte vorgezogen worden. Die 
so erhaltenen Ergebnisse fiir 1000 K sind in Tabelle 2 zusammengestel!t Diese dienten 

TABELLE 2 

ERGEBNISSE DER EMK-MESSUNGEN AN FES-l-EN GOLD-MISCHPHASEN 
BE1 IOOOK EMK-WERTE E IN mV 

X, E XI, E X tc E Xs, E 

0.01 406 0,02 278 0.01 224 0,Ol 241 
0.02 342 0904 230 0,02 157 0,02 198 
0,33 241 0.06 209 0.03 156 

0.08 198 0.04 102 
0,lO I91 
412 173 

als Ausgangswerte fiir die Ekxechnung der fberschusswerte der partiellen freien Bil- 

dungsenthaipien 
- - 
AGF = AG,--RTln X, 
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TABELLE 3 

THERMODYNAMISCHE BILDUNGSDATEN FESTER GOLD-MISCHPHASEN 

BE1 IOOOK 

AG- und AH-Werte in kcalfg-Atom und AS-Werte in caI/g-Atom K. 

Ga 0.01 

0.02 
0.03 

- 18.95 

- 15.90 
- 9,72 

- 0.02 
-0.06 
- 0.23 

-021 7,2- lo-’ 0.982 
-0.38 - 6,7- IO- 6 0.951 

-0.51 2.3. IO-* 0.866 

-OS - 0,03 
- 0,42 - 0.04 
-@.58 - 0,07 

In 0.02 -11.47 

0.M - 9.53 

0.06 - 8,87 
0.08 - 8.68 
0,10 - 8.61 
0.12 - 7.76 

- 0.26 

-0.46 

- 0,64 

- 0.82 

- 0.99 
- 1.15 

6.2- lo- 5 0,966 

3,3- 1o-A 0,919 

6.9. IO-& 0.885 

1.0.10-3 0,860 

1.3-10-3 0,838 
2.4- 1O-3 0,777 

-0,29 (Lit. 21) -0,03 

-0.58 -0.12 

-0.85 -0,21 

-1.11 - 0,29 

- 1.37 -0.38 
- 1.65 -0.50 

-0,o; 
- 0,09 

-0.12 

-0.13 
-0.14 
-0.25 

GC 0.01 
0,02 

- 11.52 - 0.02 
- 6.72 -O,O!J 

-0.!4 
- 0,22 

3.0-10-s 0,980 
6.8. 1o-4 0,939 

Sn 0.01 
0.02 

0.03 

0.04 

- 13.09 -0.01 
- IO,50 - 0.05 

- 7.43 -0,13 

- 2,98 - 0.29 

-0.15 f,4- 1o-s 0,984 -0,07 (Lit. 21) +0,08 

- 0.26 l,O- 1o-4 0,954 -0.14 to.12 

-0,35 7,1- 1o-4 0,908 - 0.20 iO,I5 

- 0.40 8.8.10-S 0,828 - 0.27 +0,13 

i 4 

Abb. I. ubmchusswcrtc der particllm frcicn BiidungscnthaIpicn fcstcr Au-G+ und Au<e-Mkh- 

phasen bei 1000 K. 

Abb_ 2_ oberschusswerte der partiellen freien BiIdungsenthaIpien fester Au-In- und Au-Sn-Misch- 

phasen bei 1000 K. 
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Die resultierenden bc-Werte und die daraus mit Hilfe der Duhem-Margules- 
Gleichung ermitteltcn Uberschusswerte der partiellen freien Bildungsenthalpie des 
Goldes sind in Tabelle 3 zusammengestellt Auch die daraus berechneten thermodyna- 
mischen Aktititen, die integralen freien Bildungsenthalpien und die unter Verwen- 
dung der in der Literatur vorliegenden Bildungsenthalpien schliesslich zu@nglichen 
Ubcrschussentropien sind mit angegeben. Der Verlauf dkr A--Werte mit der Kon- 
zentration X,, ist in Abb. 1 und 2 dargestellt 

Beim Ersatz eines g-Atoms Gold durch ein g-Atom des zweiten Legierungs- 
partners in einer unendlich grossen Menge der festen L&ung dieser Komponenten 
mit vorgegebener Konzentration wird eine freie Enthalpie umgesetzt, deren Wert 
durch die Differenz der uberschusswerte der partiellen freien Bildungsenthalpien der 
Losungspartner gegeben ist. Dieser Differenzbetrag ist, wie bereits eingangs ange- 
deutet, van verschiedenen Einflussgr&sen abhgngig. Er kann foIgendermassen auf- 
gegliedert werden: 

B kennzeichnet den von der Auderung der Bindungsverh5ltnisse herriihrenden, U den 
durch Strukturumwandlungen und V den durch Gitterverzerrungen infolge von Atom- 
radiendifferenzen bedingten Anteil. 

Der bei der Gitterverzerrung erforderliche Aufwand an freier Enthalpie bei der 
Legierungsbildung kann aufgrund vereinfachender Modellvorstellungen abgeschiltzt 
werdeu. Nach Brodowsky3 gilt: 

XE: -ac:, = E,+ZRThl 
2(1 -XJ 

I-2X,-@ 

4 = i--4X,(1--Xd 1-exp 
[ C-&N+ 

2 bedeutet die Koordinationszahl. In dieser Beziehung ist unter Verwendung einer 
quasichemischen Nherung l2 angenommen worden, dass im Falle einer Nachbar- 
stellung der Fremdatome eines Substitutionsmischkristalls die Verzemmgsenergie urn 
den Wert zc (,,Assoziationsenergie“) geringer ist als bei isolierten Fremdatomen. 
Zwischen der Energie EL zur Vergr&serung bzw. Verkleinerung eines Gitter- 
platzes beim Einbau cincs zu grossen bzw. e&s zu kleinen Fremdatoms und Jer 
,, Assoziationsehergie” w besteht ein einfacher Zusammenhang. Im Falle eines kubisch 
flgchenzentrierten Gittcrs wird bei der Bildung einer Doppelfehlstelle aus zwei iso- 
lierten Fehlstellen die Verzerrungsenergie EL pro Fremdteilchen urn l/12 reduziert 
Es ist demnach EL = - 6 w. Die Abschstzung der Verzernmgsenergie Et kann unter 
Zugrundelegung eines elastischen Gittermodells nach Heumann’ ’ aus der Volumen- 
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abhzngigkeit der inneren Energie des Systems erfolgen. Mit T= 0,4T,, wobei T, die 
Schmelztemperatur der Grundkomponente des Mischkristalls ist, gilt ngherungsweise 

EL _ TxAu AV, + (Ah’2 
%A” 2 v*z*, 

(9) 

do bedeutet den kubischen therm&hen Ausdehnungskoefhzienten, z die Kompressi- 
biiitit, V das Atomvoiumen. Femer ist A V, = V,- VA,, wobei VA das partielle 
Volumen der Zweitkomponente in dem betrrffenden Gold-Mischkristall darstellt. VA 

ist aus Messungen der Gitterkonstanten’4 zug%nglich_ 
Bei der Absch5tzung des Verzerrungsanteils in GI. (7) unter Benutzung der 

Gl. (8) und (9) wurden die in Tabelle 4 aufgefiihrten, der Literatur entnommenen 
Ausgangsdaten eingesetzt 

TABELLE 4 

VERZERRUNGSENERGIE EL FESTER MISCHPHASEN IN kcal/g-Atom. Y UNJD AV, 
IN cm’/g-Atom, AaA IN %/g-Atom, a in K-l, z in cm3/cal 

MetaIl V a*IO+6 X’IO*6 

Au (Lit. Is) IO,22 43.2 22,6 

iUischpha.se ALZA (Lir. 14) AVA EL 

Au-Ga - 1,47 - 0,45 0.0 
Au-Ge + SOi + 0.62 + 1.5 
AU-Cd + 4,12 + I,26 + 5.7 
Au-h -i- 7.08 +2,X7 +X&4 
AU-SE + lo.10 +3,10 +21,1 

Eine Erfassung des Umwandlungsterms in Gl- (7), der im vorliegenden Falle 
mit dem Strukturiibergang der Elemente Gallium, Indium, Germanium und Zinn von 
&rem stabden Gitteraufbau in eine kubisch fi%henzentrierte Modifikation zusammen- 
h&rgt, ist nicht in einfacher Weise moghch. Zweifellos wird er einen mehr oder weniger 
starken Einiluss auf die thermodynamischen Uberschusswerte der Gold-Mischkri- 
stahe haben. Fiir eine erste Betrachtung der BindungsanteiIe soll seine Auswirkung 
indessen unbeachtet bleiben. Der Bindungsterm der GI. (7) sdte, wie eingangs 

erw&n& irn einfachsten Falle durch den Ausgleich der Fermi-Niveaus beim AufBilIen 
des Leitungsbandes des Goldes durch die iiberschhigen Elektronen der mehrwer- 
tigen Substitutionselemente bedingt sein. Fiir die st6rungsfreie Anhebung des Fermi- 
Niveaus der einwertigen Grundkomponente sol&e dann die gem&s 

xi! = (q-z&) XA (10) 

definierte Elektronenkomzentration verantwortlich sein. z ist die Watigkeit der 
bezeichneten Legierungspartner. In Abb. 3 sind die Bindungsanteile (mA-mA,J 
aIs Funktion der effektiven Eiektronenkonzentration aufgetragen. 
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Abb- 3_ Bindungsbeitige der partiellen freien Bildungsenthaipien von Au-Mischkristallen aIs Funk- 
tion dcr cffektiven Fremdatomkonzentration. 

Die Steigung der Kurven steilt die reziproke Zustandsdichte des Leitungs- 
bandes in den Goldmischkristalien dar. Die Zustandsdichte nimmt, wie insbesondere 
am Beispiel der Au-Sn-Mischkristalle in Abb. 3 ersichtlich, mit steigender Legierungs- 
konzentration ab. Die Legierungspartner Indium und Zinn bringen zwar nicht die 
Sd’06s*-Elektronenkonfiguration des Goldes in das Grundgitter ein, aber doch eine 
gIeichwertige 4d “5s z-Konfiguration. Die restlichen 5usseren EIektronen werden in 
das Leitungsband eingebaut. Ahnlich verhalt es sich beim Zulegieren von Gallium und 
Germanium. Diese Elemente bringen einen 3d z04s’-EIektronenzustand in das Grund- 
gitter ein. Durch Einbau dieser Ionenriimpfe kann eine merkliche Storung des Lei- 
tungsbandes des Goldes bewirkt werden. Es ist N erwarten, dass diese Stiirung mit 
steigendem Fremdatomgehah zunimmt. Das deutet sich in der Tat in der deutiichen 
Anderung der Steigung der (AG, - - acA jXLff-Kurven mit zunehmender Konzentra- 
tion der Zweitkomponente an. Die Zustandsdichte in Goldmischkristalfen bei hohen 
Xiff-Werten ist im FaUe von Au-Ga- und Au-%-Legierungen kleiner als bei unend- 
lither Verdiinnung, wlhrend sie im FalIe von Au-In-Legierungen merkiich grGsser 
wird. Die &rderung der Zustandsdichte mit der EIektronenkonzentration kann mit 
einer Ver5nderung der Fermi-Oberfiiiche des GoIdes22v23 erkl5r-t werden. Z-B. kiinnte 
eine bei der Legierungsbildung auftretende relative Zunahme der ,., Bauchpartie “ 
gegentiber der ,, Halspartie U der Fermi-OberflBche eine Zunahme der Zustandsdichte 
erkICen_ Jedcch werden die Verh2Itnisse noch durch eine weitere Stiirung uniiber- 
sichthch gestaltet, und zwar durch eine bei der Mischkristallbildung auftretenden 
Veriinderung der s-d-UberIappung im Leitungsband des GoIdes’ 6_ 
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Fiir unendlich verdiinnte Goldmischkristaile (Xiff + 0) sind indessen keine 
wesentlichen Bandstruktutinderungen zu bcfiirchten. Der reziproke Wert der 
Anfangssteigung der Kurven in Abb. 3 solite der Zustandsdichte des Leitnngsbandes 
des reinen Goldes entsprechen. Die Auswertung der (m*-m*” jXis-Kurven ver- 
diinnter Goldmischkristalle mit den einzelnen Legierungspartnern liefert folgende 
Ergebnisse fti die Zustandsdichte des Leitungsbandes des reinen Goldes: 0,23 Elek- 
tronen/Atom und eV fiir das System Au-Ga bei X,, = 0; 0,29 Eiektronen/Atom und 
eV fiir das System Au-In bei X1,, = 0; und 0,2C EIektronen/Atom und eV fZir das 
System Au-Sn bei X,, = O_ 

Ein VergIeich rnit dem aus ElektronenwHnne-Messungen von Corak et al.” 
erhaltenen Wert fiir die Zustandsdichte des Gold-Leitungsbandes an der Fermigrenze 
von 0,21 Elektronen/Atom und eV zeigt eine relativ gute Ubereinstimmung. 

Abb. 4. Bindungsanteile der partieIIen frcien BiIdungsenthaIpien unendlich verdiinnter Cu-, Ag- und 
Au-Mischkrista%eS-6 als Funktion der Wertigkeitsdifferenz der Legierungpartner (bei IO00 K). 

In Abb. 4 sind die (mz-WA,,)-Werte fiir Xzff+O gegen die Wertigkeits- 
differenz der Legierungspartner aufgetragen. &mlich wie friiher fiir z-Ag- und cx-Cu- 
Mischkristalle gezeigt’-‘, ist such hier ein linearer Zu sammenhang vorhanden- Die 
beim elektronischen Aufilleffekt entbundene freie EnthaIpie ist proportiona der 
Anzahl der durch die hiiherwertige Legierungskomponente in das Leitungsband der 
Grundkomponente eingebauten EIektronen. Der aus den Ge-Mischkristallen mit IB- 
Meallen gewonnene Bindungsterm bei Xiff +O ordnet sich allerdings in dieses Bild 
nicht unmittelbar ein. Zweifellos h5ngt dies mit dem bei den bisherisen Betrachtungen 
vemachl5ssigten Einfluss der Strukturiinderung bei der Legierungsbildung zusammen. 
Er faIIt im Vergleich zu den Auswirkungen eines Umwandlungsterms in den anderen 
hier betrachteten Systemen offensichtlich besonders stark ins Gewicht. Dies ist such 
aufgrund frtierer Ermittlungen der Umwandlungsenthalpien von Elementen in hypo- 
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thetische ModXkationen zu erwtrten. Fiir Kadmium und Indium, deren Struktur 

einer ideal dichtesten Kugelpackung sehr nahe kommt, sind ohnehin keine bedeut- 
samen Betr2ge des Umwandiungsterms ZLI vermuten. Die Umwandhmgsenthalpien 
der iibrigen hier interessierenden Elemente beim Ubergang in eine hypothetische 
kubisch f%chenzentrierte Mod&kation sind AH: = f I,35 kcal/g-Atom18, AH& = 
t2 kcaI/g-Atomlg und AH& = + I3 kcaI/g-AtomzO. Der tiergang des Gcrmaniums 
von der Diamantstnxktur in ein metaUisches Gitter mit kubisch f&chenzentriertem 
Aufbau ist, wie zu erwarten, energetisch wesentlich aufwendiger als die &xfiihrung 
des Zinns und Galliums in eine kubisch flgchenzentrierte Struktur. Der Umwandlungs- 
term (m-m=) in GL (7) ist fiir Au-& und Au-Ga-Mischkristalie offenbar noch 
so gering im VergIeich zum Bindungsterm, dass er den erwarteten linearen Zusam- 
menhang des Bindungsterms mit der Wertigkeitsdifferenz der Legierungspartner nicht 
st6rt_ Der Einfiuss des Germaniums geht indessen weit iiber die Streuung der iibrigen 
in Abb. 4 eingezeichneten Punkte beziiglich der eingezeichneten Geraden hinaus. Aus 
dieser Abweichung von dem Iinearen Zusammenhang kann fiir die freie Umwandlungs- 
enthaIpie des Germaniums in das kubisch fiPchenzentrierte Gitter des Goldes bei 
1000 K ein Wert von gr&senordnungsm%sig AG:, G 15 + 5 kcal/g-Atom entnommen 
werden_ 

Abschliessend sei noch kurz auf die bemerkenswerte Gegebenheit eingegangen, 
dass trotz einer stark ausgepfigten Verbindungstendenz, die in den hohen negativen 
Gr&sen der Uberschuss-Werte der partiellen freien Bildungsenthalpien zum Ausdruck 
kommt, die hrschussentropien der hier betrachteten Au-Sn-~Mischkristalle positive 
Werte aufweisen. Beim Einbau van Fremdatomen in das Git&er des Goides kann 

sowohl eine hderung des Gitterschwingungsspektrums aIs such eine hderung der 
EIektronenwZrme zur Bildungsentropie beitragen: 

(11) 

Aq und AC,” bedeuten die bei der MischkristallbiIdung durch hderung der Gitter- 
schwin,o;ungen bzw_ durch hderung der EIektronenw5rme eintretende hderung der 
spezifischen W5rme. Da die Fremdatome in das Goldgitter in Elektronenzustiden 
eingebaut werden, die denjenigen der Goldatome im Gnmdgitter analog sind, diirfte 
sich das Schwingungsspektrum des Gitters bei der Legierungsbildung nur wenig 
5ndem_ Bedeutsamer dCirfte indessen die hderung der Elektronenw%-men sein, Sie 
kann durch eine hderung der Fermi-Oberfi%he im GoIdwirtsgitter oder durch eine 
St&u.ng der s+&&xlappung im Leitungsband beim Einbau der Fremdionenriimpfe 
zustande kommen. 
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