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ABSTRACT

The determination of excess values of the partial free enthalpies of formation of
binary x-gold solid solutions with the elements gallium, indium, germanium and tin
from the EMF of suitable solid state galvanic cells with O2~ conducting oxide elec-
trolytes provided a means of studying the relationship between the thermodynamic
properties of the solid solution phase and the density of state of the gold conduction
band at the Fermi boundary. The gain in energy, when an alloy is formed, is caused by
the filling of the conduction band and is proportiona! to the number of electrens
contributed to the conduction band of gold by the higher-valent alloy components.
A value of 0.24 electrons/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 alloying ion core of the solid solution 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 the germanium solid solutions with
IB metals.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Bestimmung der Uberschusswerte der partiellen freien Bildungsenthalpien
von binidren a-Gold-Mischkristallen mit den Elementen Gallium, Indium, Germanium
und Zinn aus der EMK geeigneter galvanischer Festkorperzellen mit O2~ -leitenden
Oxideelektrolyten lieferte die Méglichkeit, dem Zusammenhang zwischen den ther-
modynamischen Eigenschaften der Mischphase und der Zustandsdichte des Gold-
Leitungsbandes an der Fermigrenze nachzugehen. Der bei der Legierungsbildung
durch einen elektronischen Auffiillefiekt des Leitungsbandes auftretende Energie-
gewinn ist der Anzahl der von der hGherwertigen Legierungskomponente in das Lei-
tungsband des Goldes eingebrachten Elektronen proportional. Fiir die Zustands-
dichte des Leitungsbandes des Goldes konnte aus den erzielten Messdaten ein Wert
von etwa 0,24 Elektronen/Atom und eV ermittelt werden. Mit steigendem Fremd-
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atomgehalt tritt eine zunchmende StSrung der Bandstruktur durch die Fremdionen-
riimpfe des Mischkristalls ein. Darauf dirften unter anderem auch die positiven Werte
der Uberschussentropien zuriickzufiihren sein. Unterschiede des strukturellen Auf-
baus von Mischphasen und ihren Komponenten machen sich im Falle der Germa-
nium-Mischphasen mit IB-Metallen deutlich bemerkbar.

EINFUHRUNG

Bei der Substitution von Goldatomen des Goldgitters durch héherwertige
unedlere Elemente werden diese in einem dem Elektronenzustand der Goldionen-
rimpfe (5d'°6s!) analogen Elektronenzustand eingebaut, wobei die iiberschiissigen
Elektronen zur Auffiillung des Leitungsbandes des Goldes dienen. Der elektronische
Auffulleffekt bedingt eine Erniedrigung der freien Enthalpie des Systems.

Dieser in einfachen Fallen bei der Bildung von a-Mischkristallen der IB-
Metalle zu erwartende Bindungseffekt ist in der Regel allerdings nicht der einzige
Faktor, der die Anderung der energetischen Verhaltnisse bei der Legierungsbildung
festlegt. Bereits Hume-Rothery! hat auf den Einfluss der bei unterschiedlichen Atom-
radien der Legierungspartner eintretenden Gitterverzerrung hingewiesen. Ferner karn,
wenn die Zweitkomponente nicht wie Gold in einem kubisch flachenzentrierten Gitter
kristailisiert, zur Uberfithrung der Kristallstruktur dieses Partners in ein Gitter mit
kubisch dichtester Kugelpackung ein erheblicher Betrag an freier Enthalpie bei der
Legierungsbildung verbraucht werden2. Erst wenn Auswirkungen dieser beiden letz-
teren Einflisse auf die thermodynamischen Zustandsgrdssen eliminiert sind, kann
naturgemass einer Korrelation zwischen den messbaren energetischen Eigenschaften
und dem elektronischen Aufbau der Gold-Mischkristalle nachgegangen werden.

Fragen dieser Art wurden bereits im Falle von Legierungen des Palladiums3-4,
des Silbers® und des Kupfers® behandelt. Im folgenden soll iiber entsprechende Unter-
suchungen an Gold-Mischkristallen berichtet werden. Es schien zweckmassig zu sein,
auch in diesem Falle Gleichgewichtsmessungen zur Bestimmung der particllen freien
Bildungsenthalpien (AG,) durchzufiihren. Bei Verwendung geeigneter galvanischer
Ketten kann dabei ein hohes Mass an Genauigkeit fiir die resultierenden AG,-Werte
erzielt werden.

Unabhangig von der Frage nach den Einfliissen, die fiir die Stabilitat einer
Legierung verantwortlich sind, ist die Kenntnis der partiellen freien Bildungsenthal-
pien fiir die L3sung verschiedener metallphysikalischer Probleme von Bedeutung,
z B._ zur Bestimmung des thermodynamischen Faktors bei Untersuchungen der Diffu-
sion in metallischen Systemen. Unseres Wissens liegen bisher in der Literatur noch
keine Daten iiber freie Bildungsenthalpien der x-Mischkristalle des Goldes mit Gal-
lium, Indium, Germanium und Zinn vor. Nicht zuletzt im Hinblick auf die Klarung
von Problemen der Diffusion und des Elektrotransports, die am Gold und seiner
Mischkristallen relativ haufig untersucht worden sind, schien es niitzlich, eine ein-
gehende thermodynamische Untersuchung von Gold-Mischkristallen mit den
genannten héherwertigen Legierungspartnern durchzufiihren.
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EXPERIMENTELLE HINWEISE

Zur Bestimmung der freien Bildungsenthalpien einiger Metalloxide haben
Kiukkola und Wagner? erstmals galvanische Ketten mit O? -ionenleitenden Elek-
trolyten eingesetzt. Rapp und Maak® haben gezeigt, dass diese Methode auch zur
Ermittlung der partiellen freien Bildungsenthalpicn von Legierungen geeignet ist. Der
fiir unseren Fall der Gold-Mischkristalle naheliegende Aufbau einer solchen Fest-
korperkette ist

@ |A+ A,0,]| fester O?-Leiter |[A—Au-Legierung+A,0,| © ¢))
aus deren EMK gemass
AG, = —zFE 2

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

[Ni-NiO] 0,85 ThO, +0,15 Y,05 |A-Au-Legierung+ A,0,| 3)

Als Elektrolyt diente eine thermisch stabilisierte Mischung aus 85 Mol-% ThO, und
15 Mol-% Y.,0.. Die EMK (E°) dieser letzteren Festk&rperkette kann gemass

AGyi;0—AGa,0,
4F

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 Ziel dieser Untersuchungen ist die Ermittiung der Zustandsdichten des 6s-
Bandes des Goldes an der Fermigrenze und ihre Beeinflussung durch Legierungs-
zusitze. Dazu ist eine genaue Kenntnis des Steigungsmasses der AG,—x,-Kurven
erforderlich. Es wurden deshalb zusatzlich zu den Absolutbestimmungen mittels Zel-
len des Typs (3) auch Relativmessungen mit Zellen des folgenden Typs durchgefiihrt:

[Ax,—Au-Leg. + A;0,] ThO, +(Y,0;)] Ax,~Au-Leg. + A0, &)

E=E°+

@

Die Versuchsanordnung und die Durchfithrung der Experimente sind bereits
frither beschrieben worden®. Auch Fragen der Funktionsfahigkeit der Festkorperkette
(3) bzw. (5) sind dort erortert. Es sei hier lediglich kurz erwahnt, dass bei den einge-
haltenen Versuchsbedingungen sowohl eine praktisch ausschliessliche O?~-Ionenlei-
tung des Elektrolyten gewihrleistet, als auch eine Storung durch Mischpotentiale
nicht zu befiirchten war.
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Die Reinheit der eingesetzten Substanzen ist in Tabelle 1 angegeben. Als
Schutzgas diente Argon mit 99,995% Ar. Die Messunsicherheit betrug bei der Tem-
peraturbestimmung 1°C und bei der Ermittlung der EMK-Werte 0,5%.

TABELLE 1
REINHEIT DER EINGESETZTEN SUBSTANZEN

Substan= Reinheit

Ni 99,99% WNi

Au 69.999% Au
Ga 99,999% Ga
In 99,999% In
Ge s

NiO reinst

Gazo;, 99,99% Ga;O;,
In;O5 reinst

GeO, 99,995 % GeO.
SnO, rein

3Durch Zonenschmelzen hochgereinigt; spezifischer elektrischen Widerstand 30 Q2 cm.
EXPERIMENTELLE ERGEBNISSE

Die Relativmessungen mittels einer Zelle (5) bestatigten im allgemeinen die aus
Absolutmessungen erhaltenen EMK-Werte' !. Dort, wo sich unterschiedliche E- bzw.
AEfAX .-Werte ergaben, was in manchen Fallen 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 zusammengestellt. Diese dienten

TABELLE 2

ERGEBNISSE DER EMK-MESSUNGEN AN FESTEN GOLD-MISCHPHASEN
BEI 1000 K EMK-WERTE £ IN mV

XGa E Xia E XGe E Xsa E
0,01 406 0,02 278 0,01 224 0,01 241
0,02 342 0,04 230 0,02 157 0,02 198
0,93 241 0,06 209 0,03 156
0,08 198 0,04 102
0,10 191
0,12 173

als Ausgangswerte fiir die Berechnung der Uberschusswerte der partiellen freien Bil-
dungsenthalpien

AG® = AG,—RTIn X, 6)
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TABELLE 3

THERMODYNAMISCHE BILDUNGSDATEN FESTER GOLD-MISCHPHASEN
BEI 1000 K

AG- und AH-Werte in kcal/g-Atom und AS-Werte in cal/g-Atom K.

A X4 aAG AGS AG=* ax Aun AH (Liz. 20) A8
Ga 0,01 —18,95 —0,02 —0,21 7,2-10~7 0,982 —0,24 ) —0,03
0,02 — 15,90 —0,06 —0,38 . 6,7-10—¢ 0,951 —0,42 —0,04
0,03 - 9,72 —0,23 —0,51 2,3-10* 0,866 —Q,58 0,07
In 0,02 — 11,47 —0,03 —0,26 6.2-10~5 0,966 —0,29 (Lit. 21) —0,03
0,04 — 9,53 —0,09 —0,46 3,3-10—4 0,919 —0,58 —0,12
0,06 — 8,87 —0,12 —0,64 6,9-10—4 0,885 —0,85 —0,21
0,08 — 8,68 —-0,13 —0,82 1,0-10-3 0,860 —1,11 —0,29
0,10 — 8,61 —0,14 -—0,99 1,3-10-2 0,838 —-1,37 —0,38
0,12 - 7,76 —0,25 — 115 2,4-10—3 0,777 —1,65 —0,50
Ge 0,01 —11,52 —0,02 —0,14 3,0-10-°5 0,980
0,02 - 6,72 —0,09 —0,22 6,8-10"¢ 0,939
Sn 0,01 — 13,09 —0,01 —-0,i5 1,4-10-3 0,984 —0,07 (Lit. 21) +0,08
0,02 — 10,50 —0,05 —0,26 1,0-10—# 0,954 -0,14 +0.,12
0,03 - 7,43 —-0,13 -—0,35 7,1-10~4 0,908 —0,206 +0,15
0,04 — 2,98 —0,29 —0,40 8,8-10-3 0,828 —0,27 +0,13
0 1]
! s |
£ 4 g 5 -
< / T
o> o
S . = e
[~
g  Au-Ge g o ]
2 / <
L [
Q-15 ] ;
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,‘?, /U-Ga .o
LG /¢ Uy -5
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Abb. 1. Uberschusswerte der particllen freien Bildungsenthalpien fester Au—Ga- und Au—-Ge-Misch-
phasen bei 1000 K.

Abb. 2. Uberschusswerte der partiellen freien Bildungsenthalpien fester Au-In- und Au-Sn-Misch-
phasen bei 1000 K.
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Die resultierenden AG5*-Werte und die daraus mit Hilfe der Duhem-Margules-
Gleichung ermittelten Uberschusswerte der partiellen freien Bildungsenthalpie des
Goldes sind in Tabelle 3 zusammengestellt. Auch die daraus berechneten thermodyna-
mischen Aktivititen, die integralen freien Bildungsenthalpien und die unier Verwen-
dung der in der Literatur vorliegenden Bildungsenthalpien schliesslich zuganglichen
Uberschussentropien sind mit angegeben. Der Verlauf der AGZ-Werte mit der Kon-
zentration X, ist in Abb. 1 und 2 dargestellt.

DISKUSSION

Beim Ersatz eines g-Atoms Gold durch ein g-Atom des zweiten Legierungs-
partners in einer unendlich grossen Menge der festen Losung dieser Komponenten
mit vorgegebener Konzentration wird cine 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, von verschiedenen Einflussgréssen abhingig. Er kann folgendermassen auf-
gegliedert werden:

AGT—AGE = (AGE—AGE,) + (AG]—AGY) + (AGS—AGY) @

B kennzeichnet den von der Anderung der Bindungsverhaltnisse herrithrenden, 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 abgeschatzt
werden. Nach Brodowsky? gilt:

2(1—-X,)
1—-2X.+78

g= {1—4XA(1—XA) 1—exp (— lef)]}*

Z bedeutet die Koordinationszahl. In dieser Bezichung ist unter Verwendung einer
quasichemischen Niherung'? angenommen worden, dass im Falle einer Nachbar-
stellung der Fremdatome eines Substitutionsmischkristalls die Verzerrungsenergie um
den Wert w (,,Assoziationsenergie“) geringer ist als bei isolierten Fremdatomen.
Zwischen der Energie E; zur Vergrosserung bzw. Verkleinerung eines Gitter-
platzes beim Einbau eines zu grossen bzw. eines zu kleinen Fremdatoms und Jder
» Assoziationserzrgie “ w besteht ein einfacher Zusammenhang. Im Falle eines kubisch
flichenzentrierten Gitters wird bei der Bildung einer Doppelfehistelle aus zwel iso-
lierten Fehlstellen die Verzerrungsenergie E; pro Fremdteilchen um 1/12 reduziert.
Es ist demnach E; = —6w. Die Abschatzung der Verzerrungsenergie £; kann unter
Zugrundelegung eines elastischen Gittermodells nach Heumann®? aus der Volumen-

AGY—AGY, = E,+ZRTh

®
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abhangigkeit der inneren Energie des Systems erfolgen. Mit 7= 0,4 T,, wobei T, die
Schmelztemperatur der Grundkomponente des Mischkristalls ist, gilt naherungsweise

E, = Toaupp, o AW
ZAu 2Va%au

&)

a bedeutet den kubischen thermischen Ausdehnungskoeffizienten, >z die Kompressi-
bilitat, ¥V das Atomvolumen. Ferner ist AV, = V,—V,,, wobei ¥V, das partielle
Volumen der Zweitkomponente in dem betreffenden Gold-Mischkristall darstellt. ¥,
ist aus Messungen der Gitterkonstanten®* zuginglich.

Bei der Abschatzung des Verzerrungsanteils in Gl. (7) unter Benutzung der
Gl. (8) und (9) wurden die in Tabelle 4 aufgefiihrten, der Literatur entnommenen
Ausgangsdaten eingesetzt.

TABELLE 4

VERZERRUNGSENERGIE E; FESTER MISCHPHASEN IN kcal/g-Atom, ¥ UND AV,
IN cm3/g-Atom, Aa, IN %/g-Atom, o in K~ 1, 2z in cm?/cal

Metall Vv a-10*° o [ Al
Au (Lit. 15) 10,22 432 22,6
Mischphase Aay, (Lit. 19) AV, Ey
Au-Ga - 1,47 —0,45 0,0
Au-Ge + 2,01 +0,62 + 1,5
Au-Cd + 4,12 +1,26 + 57
Au-In + 7,08 +2,17 +12.4
Au-Sp +10,10 +3,10 +21,1

Eine Erfassung des Umwandlungsterms in Gl. (7), der im vorliegender: Falle
mit dem Strukturiibergang der Elemente Gallium, Indium, Germanium und Zian von
ihrem stabilen Gitteraufbau in eine kubisch flichenzentrierte Modifikation zusammen-
hangt, ist nicht in einfacher Weise méglich. Zweifellos wird er einen mehr oder weniger
starken Einfluss auf die thermodynamischen Uberschusswerte der Gold-Mischkri-
stalle haben. Fiir eine erste Betrachtung der Bindungsanteile soll seine Auswirkung
indessen unbeachtet bleiben. Der Bindungsterm der Gl (7) sollte, wie eingangs
erwahnt, im einfachsten Falle durch den Ausgleich der Fermi-Niveaus beim Auffiillen
des Leitungsbandes des Goldes durch die tiberschiissigen Elektronen der mehrwer-
tigen Substitutionselemente bedingt sein. Fiir die storungsfreie Anhebung des Fermi-
Niveaus der einwertigen Grundkomponente solite danr die gemass

XZK =(Za—Zaw) Xa (10)

definierte Elektronenkonzentration verantwortlich sein. z ist die Weitigkeit der
bezeichneten Legierungspartner. In Abb. 3 sind die Bindungsanteile (AGE—AGE)
als Funktion der effektiven Elektronenkonzentration aufgetragep.
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Abb. 3. Bindungsbeitrige der partiellen freien Bildungsenthalpien von Au-Mischkristallen als Funk-
tion der effektiven Fremdatomkonzentration.

Die Steigung der Kurven stellt die reziproke Zustandsdichte des Leitungs-
bandes in den Goldmischkristallen 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
5d1%6s!-Elektronenkonfiguration des Goldes in das Grundgitter ein, aber doch eine
gleichwertige 4d'°5s!-Konfiguration. Die restlichen dusseren Elektronen werden in
das Leitungsband eingebaui. Ahnlich verhalt es sich beim Zulegieren von Gallium und
Germanium. Diese Elemente bringen einen 3d '°4s!-Elektronenzustand in das Grund-
gitter ein. Durch Einbau dieser Ionenriimpfe kann eine merkliche StSrung des Lei-
tungsbandes des Goldes bewirkt werden. Es ist zu erwarten, dass diese Storung mit
steigendem Fremdatomgehalt zunimmt. Das deutet sich in der Tat in der deutlichen
Anderung der Steigung der (AG2 —AG%S )-X5¥-Kurven mit zunehmender Konzentra-
tion der Zweitkomponente an. Die Zustandsdichte in Goldmischkristallen bei hohen
X ¥ Werten ist im Falle von Au-Ga- und Au-Sn-Legierungen kleiner als bei unend-
licher Verdiinnung, wahrend sie im Falle von Au-In-Legierungen merklich grosser
wird. Die Anderung der Zustandsdichte mit der Elektronenkonzentration kann mit
einer Veranderung der Fermi-Oberflache des Goldes??-23 erklart werden. Z.B. konnte
eine bei der Legierungsbildung auftretende relative Zunahme der ,,Bauchpartie “
gegentber der ,, Halspartie “ der Fermi-Oberflache eine Zunahme der Zustandsdichte
erklaren. Jedcch werden die Verhiltnisse noch durch eine weitere Storung uniiber-
sichtlich gestaltet, und zwar durch eine bei der Mischkristallbildung auftretenden
Verdnderung der s—d-Uberlappung im Leitungsband des Goldes'®.
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Fiir unendlich verdiinnte Goldmischkristalle (X5f — 0) sind indessen keine
wesentlichen Bandstrukturanderungen zu befiirchten. Der reziproke Wert der
Anfangssteigung der Kurven in Abb. 3 sollte der Zustandsdichte des Leitungsbandes
des reinen Goldes entsprechen. Die Auswertung der (AGA—AGE )-X5"-Kurven ver-
diinnter Goldmischkristalle mit den einzelnen Legierungspartnern liefert folgende
Ergebnisse fiir die Zustandsdichte des Leitungsbandes des reinen Goldes: 0,23 Elek-
tronenfAtom und eV fiir das System Au-Ga bei X, =0; 0,29 Elektronren/Atom und
eV fiir das System Au-In bei X;, =0; und 0,2C Elektronen/Atom und eV fiir das
System Au-Sn bei X, =0.

Ein Vergleich mit dem aus Elektronenwiarme-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.
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Abb. 4. Bindungsanteile der partiellen freien Bildungsenthalpien unendlich verdiinnter Cu-. Ag- und
Au-Mischkristalle-® als Funktion der Wertigkeitsdifferenz der Legierungspartner (bei 1000 K).

In Abb. 4 sind die (AGE—AGE )-Werte fir XsT—0 gegen die Wertigkeits-
differenz der Legierungspartner aufgetragen. Ahnlich wie frither fir x-Ag- und a-Cu-
Mischkristalle gezeigt®-%, ist auch hier ein linearer Zusammenhang vorhanden. Die
beim elektronischen Auffullefiekt entbundene freie Enthalpie ist proportional der
Anzahl der durch die hoherwertige Legierungskomponente in das Leitungsband der
Grundkomponente eingebauten Elektronen. Der aus den Ge-Mischkristallen mit IB-
Metallen gewonnene Bindungsterm bei X:f—0 ordnet sich allerdings in dieses Bild
nicht unmittelbar ein. Zweifellos hangt dies mit dem bei dzn bisherigen Betrachtungen
vernachlassigten Einfluss der Strukturdnderung bei der Legierungsbildung zusammen.
Er fallt im Vergleich zu den Auswirkungen eines Umwandlungsterms in den anderen
hier betrachteten Systemen offensichtlich besonders stark ins Gewicht. Dies ist auch
aufgrund fritherer Ermittlungen der Umwandlungsenthalpien von Elementen in hypo-
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thetische Modifikationen zu erwarten. Fiir Kadmium und Indium, deren Struktur
einer ideal dichtesten Kugelpackung sehr nahe kommt, sind ohnehin keine bedeunt-
samen Betrage des Umwandlungsterms zu vermuten. Die Umwandlungsenthalpien
der iibrigen hier interessierenden Elemente beim Ubergang in eine hypothetische
kubisch flichenzentrierte Modifikation sind AHg = +1,35 kcal/g-Atom!8, AHE, =
+2 kcalfg-Atom*® und AHZ_= + 13 kcal/g-Atom?°. Der Ubergang des Germaniums
von der Diamantstruktur in ein metallisches Gitter mit kubisch flichenzentriertem
Aufbau ist, wie zu erwarten, energetisch wesentlich aufwendiger als die Uberfiihrung
des Zinns und Galliums in eine kubisch flachenzentrierte Struktur. Der Umwandlungs-
term (AGS—AGY,) in Gl (7) ist fiir Au-Sn und Au-Ga-Mischkristalle offenbar noch
so gering im Vergleich zum Bindungsterm, dass er den erwarteten linearen Zusam-
menbang des Bindungsterms mit der Wertigkeitsdifferenz der Legierungspartner nicht
stort. Der Einfluss des Germaniums geht indessen weit {iber die Streuung der iibrigen
in Abb. 4 eingezeichneten Punkte beziiglich der eingezeichneten Geraden hinaus. Aus
dieser Abweichung von dem linearen Zusammenhang kann fiir die freie Umwandlungs-
enthalpie des Germaniums in das kubisch flachenzentrierte Gitter des Goldes bei
1000 K ein Wert von gréssenordnungsmassig AGg, = 15+ 5 kcal/g-Atom entnommen
werden.

Abschliessend sei noch kurz auf die bemerkenswerte Gegebenheit eingegangen,
dass trotz einer stark ausgepragten Verbindungstendenz, die in den hohen negativen
Grassen der Uberschuss-Werte der partiellen freien Bildungsenthalpien zum Ausdruck
kommt, die Uberschussentropien der hier betrachteten Au-Sn-Mischkristalle positive
Werte aufweisen. Beim Einbau von Fremdatomen in das Gitter des Goldes kann
sowohl eine Anderung des Gitterschwingungsspekirums als auch eine Anderung der
Elektronenwarme zur Bildungsentropic beitragen:

E
AS® = —ZdT J.-é-gde an

ACY und AC‘,’,5 bedeuten die bei der Mischkristallbildung durch Anderung der Gitter-
schwingungen bzw. durch Anderung der Elektronenwarme eintretende Anderung der
spezifischen Warme. Da die Fremdatome in das Goldgitter in Elektronenzustanden
eingebaut werden, die denjenigen der Goldatome im Grundgitter analog sind, diirfte
sich das Schwingungsspektrum des Gitters bei der Legierungsbildung nur wenig
andern. Bedeutsamer diirfte indessen die Anderung der Elektronenwarmen sein. Sie
kann durch eine Anderung der Fermi-Oberfliche im Goldwirtsgitter oder durch eine
Storung der s—d-Uberlappung im Leitungsband beim Einbau der Fremdionenriimpfe
zustande kommen.

DANK

Herre Prof. Dr. H. Brodowsky und Herrn Dr. H. J. Schaller sind wir fiir wert-
volle Ratschlage und klarende Diskussionen dankbar. Desgleichen danken wir dem
Landesamt fiir Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen und dem Fonds der



443

Chemischen Industrie fiir die Bereitsteilung von Forschungsmitteln. Hermm Prof. Dr.
Th. Heumann danken wir fiir die wohlwollende Forderung dieser Arbeit.

LITERATUR

1 W. Hume-Rothery, The Structure of Metals and Alloys, The Institute of Metals, London, 1936.

2 O. Alpaut und Th. Heumann, Acra Metz., 13 (1965) 543.

3 H. Brodowsky, Z. Naturforsch., 22a (1967) 130.

4 H. Brodowsky und H. J. Schaller, private Mitteilung.

5 B. Predel und U. Schaliner, Z. Narturforsch.. 27a (1972) 1098.

6 B. Predel und U. Schallner, Mater. Sci. Eng., 10 (1972) 249.

7 K. Kiukkola und C. Wagner, J. Electrochem. Soc., 104 (1957) 379.

8 R. A. Rapp und F. Maak, Acra Mer., 10 (1962) 63.

9 A.W. Bryant, W. G. Bugden und J. N. Pratt, Acta Mer., 18 (1970) 101.

0 R. C. Weast, Handbook of Chemistry and Physics, Cleveland, Obio, 49th ed., 1968/69.

1 B. Predel und U. Schallner, Proc. Symp. Metal. Ckem., Brunel University, Uxbridge, England,

Juli 1971, Paper 2.9.

12 T. L. Hill, Introduction to Statistical Thermodynamics, Addison-Wesley, Reading-Hill, London,
1960, p. 252.

13 Th. Heumann, Z_. Elektrochem., 57 (1953) 724.

14 W. B. Pearson, A Handbook of Lattice Spacings and Structures on Metals and Alloys, Pergamon
Press, London, New York, 1958/67.

15 N. F. Mott und H. Jones, The Theory of Metals and Alloys, Oxford University Press, Oxford, 1936.

16 T. B. Massalski und H. W. King, Progr. Mater. Sci., 10 (1961) 19.

17 W. S. Corak, M. P. Garfunkel, C. B. Satterthwaite und A. Wexler, PAvs. Rer., 98 (1955) 1699.

18 B. Predel und W. Schwermann, Acia Met., 19 (1971) 85.

19 B. Predel und D. W. Stein, Acta Mer., 29 (1972) 515.

20 B. Predel und D. W. Stein, Z. Naturforsch., 26a (1971) 722.

21 O. J. Kleppa, J. Phys. Chem., 60 (1956) 846, 852 und 858.

22 D. Shoenberg, Nature (Londor), 183 (1959); Phil. Mag., 5 (1960) 605.

23 R. W. Morse, A. Myers und C. T. Walter, Phys. Rer. Lett., 4 (1960) 605.

1
1



