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An Estimation of Densities of State of Silver in a-Solid Solutions of Silver with Gallium, Indium, 
Germanium and Tin based on Thermodynamic Investigations by means of Solid State Galvanic Cells 

The partial free enthalpies of formation of the binary a-solid solutions of silver with gallium, 
indium, germanium and tin were determined at 1000 °K from the EMF of suitable solid state 
galvanic cells. A further evaluation of the results taking into account known enthalpies of for-
mation yielded the complete partial and integral excess functions of these solid solutions. 

An analysis of the difference of the excess values of the partial free enthalpies of formation of 
the components showed that the lattice distortion, due to differences in atomic radii of the solid 
solutions studied, is not very significant. Differences in the structure between the solid solution 
and its components can be clearly noted only in the case of the silver-germanium solid solutions. 
The energetics of the alloys are determined principally by the filling of the 5s1 conduction band 
of the silver by the electrons contributed by higher-valent constituents. From the thermodynamic 
results the density of state of the conduction band of the silver was estimated to be smaller than 
0.31 electr. per atom and eV. The density of state increases with increasing concentration of the 
alloying component; this can be explained by a change in the Fermi surface in the silver host 
lattice. 

Einführung 

In zahlreichen neueren Untersuchungen wird der 
Frage nachgegangen, welche Faktoren in einem in-
dividuellen metallischen Zweistoffsystem für die 
energetischen Verhältnisse der jeweiligen Misch-
phasen verantwortlich sind. Es hat sich dabei als 
zweckmäßig erwiesen, die Überschußfunktionen als 
in einfacher Weise additiv aus Einzelanteilen zu-
sammengesetzt zu betrachten, die von den jeweiligen 
einzelnen Einflußgrößen herrühren. In der Regel 
werden dabei drei verschiedene Einflüsse betrachtet, 
die zweifellos nur modellmäßig scharf voneinander 
getrennt werden können1 - 3 . Von wesentlicher Be-
deutung ist in vielen Fällen die Änderung der che-
mischen Bindungsverhältnisse bei der Legierungs-
bildung. Daneben kann im Falle großer Atomradien-
differenzen der Legierungspartner auch die Gitter-
verzerrung in festen Mischphasen von Bedeutung 
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sein. Schließlich können sich noch strukturelle Un-
terschiede auf die energetischen Eigenschaften einer 
Legierung auswirken, wenn die betrachtete Misch-
phase nicht isotyp ist mit den Gitterstrukturen der 
Partner. 

Zur Abschätzung der Gitterverzerrungseinflüsse 
sind an Hand von Modellen Näherungsrechnungen 
entwickelt4'5 sowie empirische Methoden zur Er-
schließung von Fehlpassungseinflüssen aufgezeigt 
worden6. Der strukturelle Einfluß, der sogenannte 
Umwandlungsanteil, kann durch Auswertung experi-
mentell ermittelter Mischungsenthalpien und Über-
schußentropien entsprechender Systeme ermittelt 
werden3 '7. Eine vollständige Klärung des „Bin-
dungsanteils" ist indessen bisher nur in wenigen 
Fällen in quantitativer Weise gelungen. Das ist bei 
der Vielzahl an individuellen Möglichkeiten der oft 
recht komplexen Bindungsverhältnisse in metalli-
schen Systemen nicht verwunderlich. 

Bei einer großen Anzahl von Legierungen kann 
bekanntlich eine Reihe physikalischer Eigenschaften 
an Hand des Bändermodells erklärt werden. Es er-
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scheint von Interesse, solche Legierungen unter die-
sem Gesichtspunkt auch hinsichtlich ihrer thermo-
dynamischen Eigenschaften zu betrachten. Einige 
diesbezügliche Untersuchungen sind bereits durch-
geführt worden 2' 8 - 1 1 . Beispielsweise konnte gezeigt 
werden, daß nach Eliminierung des Gitterverzer-
rungseffektes der verbleibende Rest der thermodyna-
mischen Überschußfunktionen von Palladium — Was-
serstoff-Einlagerungsmischkristallen allein durch die 
Auffüllung des 4d- und 5s-Bandes des Palladiums 
durch die vom Wasserstoff abgegebenen Elektronen 
festgelegt ist. Auch bei den Substitutionsmischkri-
stallen des Systems Palladium — Silber liegen ähn-
liche Verhältnisse vor2 . Beim Ersatz des Silbers 
durch höherwertige Elemente derselben Periode des 
Periodensystems sind beträchtliche Werte für die 
„elektronische freie Mischungsenthalpie" zu erwar-
ten. U n t e r s u c h u n g e n v o n BRODOWSKY u n d SCHAL-
LER 11 haben dies an einigen Palladium-Legierungen 
bestätigt. Gleichzeitig ist indessen gefunden worden, 
daß neben einer Bandauffüllung offenbar infolge 
des Einbaus fremder Ionenrümpfe in das Gitter eine 
Änderung der Bandstruktur eintreten kann. 

Entsprechende Verhältnisse sind bei Mischkristal-
len des Kupfers, Silbers und Goldes zu erwarten, 
und zwar insbesondere mit Elementen, die mit die-
sen IB-Metallen bei den jeweils betreffenden Valenz-
elektronen-Konzentrationen Hume-Rothery-Verbin-
dungen bilden und dadurch bereits den dominieren-
den Einfluß der freien Elektronen auf die Stabilität 
der Legierungen dieser Systeme dokumentieren. Um 
sowohl die Auswirkung der Wertigkeit als auch die 
unterschiedlicher Fremdionenrümpfe zu erfassen, ist 
zunächst die Ermittlung einiger thermodynamischer 
Zustandsgrößen von Legierungen des Silbers mit 
Gallium, Indium, Germanium und Zinn in Angriff 
genommen worden. Als experimentelle Methode 
wurde die Ermittlung der partiellen freien Bildungs-
enthalpien der unedleren Legierungskomponente 
nach der EMK-Methode mit festen Elektrolyten ge-
wählt. Sie liefert insbesondere bei den speziell inter-
essierenden silberreichen Legierungen Resultate ho-
her Genauigkeit. 

Experimentelle Durchführung 

Die Untersuchungen wurden mit einer galvani-
schen Zelle durchgeführt, wie sie erstmals von RAPP 
und M A A K 8 für die Ermittlung partieller freier Bil-
dungsenthalpien fester Kupfer — Nickel-Mischphasen 

angewandt worden ist. Als fester Elektrolyt diente 
ein Oxid mit Sauerstoffionen-Leitung — eine Mög-
l ichkeit , d i e bere i ts v o n KIUKKOLA u n d W A G N E R 1 2 

mit Erfolg zur Bestimmung der freien Bildungs-
enthalpien einiger Metalloxide genutzt worden ist. 
Eine solche Festkörperkette kann schematisch fol-
genden Aufbau haben: 

© | A + A 2 0 2 | fester 0~2-Leiter | 
A - B-Legierung + A 2 0 2 | 0 (1) 

A 2 0 2 ist das stabile Oxid der Komponente A (hier 
Ga, In, Ge und Sn) und z ihre Wertigkeit. Rechts 
und links vom Elektrolyten stellen sich bestimmte 
Sauerstoffpartialdrucke ein. Der Druckausgleich 
kann durch den sauerstoffionenleitenden Elektroly-
ten erfolgen. Bei isothermer und reversibler Ver-
suchsführung ist die dabei eintretende Änderung 
der partiellen freien Enthalpie des Sauerstoffs aus 
der EMK (E) ermittelbar. Über den durch das Mas-
senwirkungsgesetz gegebenen Zusammenhang zwi-
schen den Sauerstoff-Partialdrucken und dem Par-
tialdruck der Komponente A ist auch ihre partielle 
freie Bildungsenthalpie gegeben, und zwar gemäß: 

ÄGA=-zFE; (2) 
F bedeutet die Faraday-Konstante. 

Der in Gl. (1) wiedergegebene einfache Aufbau 
einer Festkörperzelle konnte bei unseren Untersu-
chungen nicht realisiert werden, weil die als un-
edlere Komponente der Silber-Mischkristalle vorge-
sehenen Elemente bei den für die Gleichgewichtsein-
stellung der Zelle erforderlichen hohen Temperatu-
ren nicht mehr im festen Zustand vorliegen. Als Be-
zugselektrode wurde daher an Stelle von | A + A 2 0 2 | 
eine [ Ni + NiO [-Elektrode eingesetzt: 

| Ni + NiO | 0,85 Th0 2 + 0,15 Y 2 0 3 | 
A - B-Legierung + A 2 0 2 1 . (3) 

Die mit der Zelle (3) bestimmten AGA-Werte kön-
nen in einfacher Weise in die entsprechenden Werte 
der Zelle vom Typ (1) umgerechnet werden, wenn 
die freien Bildungsenthalpien der Oxide A 2 0 2 und 
des NiO bekannt sind. Werden die freien Bildungs-
enthalpien dieser Oxide jeweils auf 1 Mol Sauerstoff 
bezogen, so gilt 

E = E°+ (AGM0-AGA#Z)/4F. ( 4 ) 

E bedeutet die für die Zelle (1) zu erwartende und 
E° die mit der Zelle (3) gemessene EMK. Als Elek-
trolyt wurden Sinterkörper aus 85 Mol-% Th0 2 und 
15 Mol-% Y 2 0 3 verwendet. 



Ein Ziel dieser Untersuchungen ist die Abschät-
zung der Zustandsdichte des 5s-Bandes des Silbers 
an der Fermi-Grenze und ihre eventuelle Beeinflus-
sung durch Legierungszusätze. Um sie zu ermit-
teln, ist eine genaue Kenntnis des Steigmaßes der 
AG\ — :rA-Kurven erforderlich. Auch die Ermittlung 
des für die Behandlung von Diffusionsproblemen not-
wendigen thermodynamischen Faktors d In aA/d In X\ 
(mit a\ = thermodynamische Aktivität und = Mo-
lenbruch der Komponente A) erfolgt unmittelbar 
aus der Konzentrationsabhängigkeit der partiellen 
freien Mischungsenthalpien. Es ist daher sinnvoll, 
die Steigung der AGA — or^-Kurven möglichst in 
einem direkten Experiment zu ermitteln. Das kann 
mit Hilfe folgender galvanischer Kette erfolgen: 

I A X l - B ( 1 _ X l ) - Leg. + A A 1 0 , 8 5 T h 0 2 + 0 ,15 Y 2 0 3 1 
A ^ - B ( 1 _ ^ - L e g . + A 2 O Z | . ( 5 ) 

Durch Wahl eng benachbarter Legierungskonzentra-
tionen xt und x2 der Komponente A kann das Steig-
maß der AGA- a;A-Funktion relativ genau unmittel-
bar bestimmt werden. Ein besonderer Vorteil dabei 
besteht ferner darin, daß die in der Kette (3) für 
die Absolutbestimmung der JGA-Werte erforder-
liche Hilfselektrode | Ni + NiO | entfällt und damit 
Unsicherheiten, die durch eine nicht ausreichend 
genaue Kenntnis der Werte für die freien Bildungs-
enthalpien von NiO und A203 in das Endresultat 
bei der Auswertung eingeschleppt werden können, 
hier nicht auftreten. 

Die Versuchsanordnung ist in Abb. 1 wiedergegeben. 
Sie entspricht im Prinzip derjenigen, die SCHMALZ-
RIED 13 bzw. RAPP und MAAK 8 für ähnliche Unter-
suchungen benutzt haben. Die Festkörperkette war in 
einem keramischen Rohr (Pythagorasmasse) unter-
gebracht. Die Pillen der Zelle wurden mit einer ver-
stellbaren Schraube und einer Spiralfeder durch ein 
Pythagoras-Röhrchen gegen einen keramischen Block 

gepreßt. Die elektrischen Kontakte bestanden aus Pla-
tin. Um das störende Auftreten induzierter Spannungen 
zu verhindern, wurde über das die Versuchsanordnung 
vakuumdicht abschließende, äußere Pythagorasrohr 
eine geerdete Platinfolie gelegt. Diese Versuchsanord-
nung befand sich in einem Röhrenofen. Die Versuche 
wurden in einer Atmosphäre aus Reinstargon 
(99,995% Ar) durchgeführt. Auf eine weitere Reini-
gung des Schutzgases konnte verzichtet werden, nach-
dem nachgewiesen war, daß bei Verwendung von Argon 
mit der genannten Reinheit im allgemeinen keine Ab-
hängigkeit der EMK-Werte von der Strömungsgeschwin-
digkeit des Schutzgases auftrat und außerdem eine zu-
sätzliche Reinigung des Argons mit einem aktivierten 
Molekularsieb aus Silicagel mit aufgebrachtem Chrom-
trioxid (Sauerstoff <C 0,1 vpm und Wasserdampf 
<C 0,5 vpm) keine erkennbare Verbesserung erbrachte. 
Die EMK wurde mit einem hochohmigen Transistor-
Voltmeter gemessen. Sein Eingangswiderstand von 
100 Mß gewährleistete eine praktisch stromlose Span-
nungsmessung. Die Temperatur der Festkörperzelle 
wurde mit einem geeichten Pt — Pt/Rh-Thermoelement 
auf + 1 ° genau gemessen. 

Zur Herstellung der einzelnen Metall-Oxid-Elektro-
den dienten Materialien hoher Reinheit. Eine Übersicht 
über die Ausgangsmaterialien gibt Tabelle 1. Die Legie-
rungen wurden in Korund-Tiegeln unter Argon als 
Schutzgas erschmolzen und wenig unterhalb der jewei-
ligen Solidustemperatur im Vakuum solange geglüht, 
bis sie völlig homogen waren. Die erforderlichen Tem-
perzeiten lagen in der Größenordnung von 20 bis 
30 Tagen. Feilspäne dieser Legierungen wurden mit 

~ Tab. 1. Reinheit der ein-
Substanz Reinheit gesetzten Substanzen. 

Ni 99,99% Ni 
Ag 99,995% Ag 
Ga 99,999% Ga 
In 99,999% In 
Ge a 

NiO reinst 
Ga203 99,99% Ga 20 3 
ln 2 0 3 reinst a Durch Zonenschmelzen 
Ge0 2 99,999% Ge0 2 hochgereinigt;spezifischer 
SnOo rein elektrischer Widerstand 

30 Q-cm. 

Festkörperkette 
>///////////7ZZV, 

W////////////// 

Argon 

Messingrohr 
mit Kühlung Anpre/Jschraube Messingblock 

Pythagorasrohre Erganblock 

Abb. 1. Versuchsanordnung zur Untersuchung fester Mischphasen nach der EMK-Methode. 



den entsprechenden pulverförmigen Oxiden im Ge-
wichtsverhältnis von etwa 3:1 vermischt und zu flachen 
zylinderförmigen Pillen gepreßt. In gleicher Weise 
wurde auch die Ni — NiO-Bezugselektrode hergestellt. 

Vor Beginn der Messungen wurde die Festkörper-
zelle zur Einstellung des thermodynamischen Gleich-
gewichts 10 bis 15 Stunden bei einer Temperatur ge-
halten, die wenig unterhalb der Solidustemperatur der 
eingesetzten Legierung lag. Erst nach einer solchen 
Vorbehandlung konnten zeitlich konstante EMK-Werte 
erhalten werden. Im Verlaufe einer Meßreihe wurde 
dann die Temperatur stufenweise reduziert und jeweils 
abgewartet, bis der neue EMK-Wert konstant blieb. Die 
Dauer bis zur Einstellung des Gleichgewichts nimmt 
naturgemäß mit sinkender Temperatur zu. Bei 700 °C 
betrug sie bereits mehrere Stunden. Unterhalb dieser 
Temperatur wurden keine Messungen durchgeführt. 
Die Reversibilität der Gleichgewichtseinstellung wurde 
durch Messung der EMK-Werte bei fallender und stei-
gender Temperatur überprüft. 

Experimentelle Ergebnisse 

1. Kontrolle der Meßanordnung 

Zur Prüfung der Leistungsfähigkeit der aufge-
bauten Versuchsanordnung wurde die EMK der 
Festkörperkette 
© f Ni + NiO ! 0,85 Th02 

+ 0,15 Y203|Cu + CU20|© (6) 
ermittelt, für die in der Literatur12'14 Vergleichs-
werte vorliegen. Die erzielten Ergebnisse sind in 
Tab. 2 den Literaturdaten gegenübergestellt. Die 
Abweichungen von den bisher bekannten EMK-Wer-
ten der Festkörperkette (6) betragen maximal 4 
bzw. 9 mV. Umgerechnet auf einen relativen Fehler 
für die freie Bildungsenthalpie des NiO bedeutet 
diese Abweichung einen maximalen Fehler von \%. 
Diese gute Übereinstimmung zeigt die Zuverlässig-
keit der Versuchsanordnung. 

Tab. 2. EMK-Werte der galvanischen Kette (6). 

EMK-Werte in 
7 0 0 ° C 8 0 0 ° C 

mV bei 
9 0 0 ° C 1 0 0 0 ° C 1 0 5 0 ° C 

K I U K K O L A U. 2 6 6 2 6 3 2 5 7 2 5 4 
W A G N E R 1 2 

STEELE u n d 2 8 0 2 7 3 2 6 6 2 5 9 — 

A L C O C K 1 4 

eigene Werte 2 8 1 2 7 5 2 6 9 2 6 3 2 5 8 

2. Messungen an Festkörperzellen 
mit Silber-Legierungen 

Es wurden sowohl Absolutmessungen mit einer 
Zelle vom Typ (3) als auch Relativmessungen mit 

einer Zelle vom Typ (5) durchgeführt. Die mit einer 
Zelle (3) erhaltenen EMK-Werte E° wurden mit 
Hilfe der Gl. (4) in EMK-Werte E einer Zelle (1) 
umgerechnet. Die dabei benötigten Werte für die 
freie Bildungsenthalpie der Nickel-, Gallium-, In-
dium-, Germanium- und Zinn-Oxide (AGAtoz) wur-
den Literaturangaben 15 entnommen (siehe Tab. 4 ) . 
Die Ergebnisse AE mittels einer Zelle (5) bestä-
tigten im allgemeinen die aus Absolutmessun-
gen erhaltenen ^-Werte. Dort, wo sich unterschied-
liche E- bzw. (dE/dxA)-Werte ergaben, was in man-
chen Fällen bei kleinen A-Konzentrationen auftrat, 
sind die aus Relativmessungen erhaltenen Ergeb-
nisse denen aus Absolutmessungen vorgezogen wor-
den. Die so erhaltenen E-Werte sind in Tab. 3 zu-
sammengestellt. 

Tab. 3. Ergebnisse der EMK-Messungen an festen Silber-
Mischphasen bei 1000 °K. EMK-Werte in mV. 

XGD> E E 

0 , 0 1 6 0 3 0 , 0 1 4 8 1 
0 , 0 2 5 6 8 0 , 0 2 4 4 2 
0 , 0 4 5 0 9 0 , 0 5 3 5 8 
0 , 0 6 4 6 5 0 , 1 0 2 5 9 
0 , 0 8 4 3 2 0 , 1 5 1 6 4 
0 , 1 0 4 1 5 0 , 1 8 1 1 4 

*GC *Sn 

0 , 0 1 3 8 0 0 , 0 1 3 8 6 
0 , 0 2 3 3 5 0 , 0 2 3 5 5 
0 , 0 3 2 8 7 0 , 0 4 3 1 2 
0 , 0 4 2 4 5 0 , 0 6 2 8 9 
0 , 0 5 2 2 0 0 , 0 8 2 7 0 
0 , 0 6 1 9 3 0 , 1 0 2 5 9 
0 , 0 7 1 6 9 0 , 1 1 2 4 8 

3. Betrachtung einiger Störmöglichkeiten 

Damit die EMK-Werte, die sich an einer Fest-
körperzelle des Typs (3) oder (5) einstellen, ein-
deutig ausgewertet werden können, muß gewähr-
leistet sein, daß allein die Überführung von Sauer-
stoffionen von der einen zur anderen Elektrode den 
Meßeffekt hervorruft. Nach HUND und MEZGER 16 

ist dies bei Verwendung der (Th02 + Y 20 3 ) -Misch-
phase als Elektrolyt gewährleistet. Diese Oxidmisch-
kristalle besitzen ein vollkommenes Kationenteilgit-
ter mit mehr oder weniger Leerstellen im Anionen-
teilgitter. Bei hohen Temperaturen sind die Leer-
stellen hinreichend beweglich und bedingen eine 
02~-Leitfähigkeit. Daneben muß noch bei hohen 
Sauerstoffpartialdrucken mit einer zusätzlichen De-



fektelektronenleitung und bei sehr niedrigen Sauer-
stoffdrucken mit einer Uberschußelektronenleitung 
gerechnet werden. Nach Untersuchungen von STEELE 
und ALCOCK 14 tritt bei 1000 ° C bei Sauerstoffpar-
tialdrucken zwischen 1 0 - 6 und 10 - 2 5 atm reine 
Ionenleitung auf. LIDSTER und BELL 17 geben den 
Bereich der reinen Ionenleitung noch größer an, 
nämlich zwischen 1 0 - 4 und 1 0 - 2 7 ' 5 atm Sauerstoff. 
Mit steigender Temperatur zwischen 800 °C und 
1100 °C wird dieser Druckbereich nur geringfügig 
enger. 

Tab. 4. Freie Bildungsenthalpien von Oxiden in kcal/Mol 
Sauerstoff und ihre Sauerstoffpartialdrucke in atm bei 

1000 °K. 

Oxid ^Goxid15 ( - log p0i) 

Th0 2 - 2 4 6 , 6 53,8 
YO3/2 - 2 3 1 , 1 50,5 
Ga203 - 1 1 8 , 0 25,8 
ln 2 0 3 - 95,3 20,8 
Sn02 - 89,1 19,4 
SnO - 87,2 19,0 
Ge02 - 87,0 19,0 
NiO - 70,2 15,3 
Cu20 - 46,4 10,1 
CuO - 32,4 7,1 
Ag 2 0 4- 37,7 — 

Tabelle 4 gibt einen Überblick über die Sauer-
stoffpartialdrucke der bei unseren Experimenten 
verwendeten Oxide. Die 02-Partialdrucke wurden 
aus den bekannten freien Bildungsenthalpien 15 der 
Oxide berechnet. Ein Blick auf Tab. 4 zeigt, daß 
sämtliche aufgeführten Partialdruckwerte des Sauer-
stoffs innerhalb des von LIDSTER und BELL 17 ange-
gebenen Intervalls für reine Ionenleitung liegen. 
Die Voraussetzungen für die Auswertung der EMK-
Werte gemäß Gl. (2) sind erfüllt. 

Damit sich keine Mischpotentiale in der Zelle ein-
stellen, dürfen keine Austauschreaktionen zwischen 
dem Elektrolyt und den Elektroden stattfinden. Wäre 
ein irreversibler Stoffaustausch durch die entspre-
chenden Grenzflächen vorhanden, dann würden die 
auftretenden Konzentrationsgradienten zu einer 
nicht einfach überschaubaren Änderung der Über-
führungseigenschaften der Sauerstoffionen in der 
Zelle führen. Solche Austauschreaktionen treten 
praktisch nicht auf, wenn für die freien Bildungs-
enthalpien der beteiligten Oxide gilt: 

AGM0 > A&RH0L bzw. AGYI0L ( 7 ) 
und 
AGvto, ^ AGkl0l > zlGTho« bzw. AGYto, • (8) 

Dabei bedeutet B die edlere und A die unedlere 
Komponente der Legierung. Wie aus Tab. 4 ersicht-
lich, ist diese Bedingung bei den von uns verwen-
deten Systemen gut erfüllt, so daß Störungen durch 
Nebenreaktionen auszuschließen sind. 

Fehler können schließlich auftreten, wenn die ein-
gesetzten Sauerstoffverbindungen aus Gemischen 
verschiedener Oxide bestehen. Nur beim Zinnoxid 
und Kupferoxid könnte mit einer solchen Störung 
gerechnet werden. Die JG-Werte der entsprechenden 
Oxide in Tab. 4 zeigen jedoch, daß nur mit den 
Oxiden Sn02 bzw. Cu20 als den stabilen Verbin-
dungen zu rechnen ist. 

Auswertung 

Die aus den experimentell ermittelten £'0-Werten 
berechneten £-Werte der Festkörperzelle des Typs 
(1) , die hinsichtlich ihrer Konzentrationsabhängig-
keit an Hand der mit der Kette (5) gewonnenen 
AE-Werte kontrolliert und korrigiert worden sind, 
lieferten zunächst gemäß Gl. (2) partielle freie Bil-
dungsenthalpien (AG\) der jeweils unedleren Le-
gierungskomponente. Für die weiteren Betrachtun-
gen sind die Überschußwerte der partiellen freien 
Bildungsenthalpien 

ÄGf=ÄGA-RT lnxA (9) 

von besonderem Interesse. R ist die Gaskonstante. 
Die Überschußwerte der partiellen freien Bildungs-
enthalpien des Silbers sind mit Hilfe der Duhem-
Margules-Gleichung aus der Konzentrationsabhän-
gigkeit der entsprechenden Werte der unedleren 
Komponente A berechnet worden: 

X\ 
AGfg = f aA dzA - « A ^ A U - Z A ) 

o 

Mit 
AG™ = Xa AGF + ( l - x A ) AGFZ ( 11 ) 

sind schließlich in bekannter Weise die integralen 
freien Bildungsenthalpien der Silberlegierungen be-
rechnet worden. Ferner sind noch nach 

ÄGA = RT\naA (12) 

die thermodynamischen Aktivitäten a der Kompo-
nenten und, soweit zugänglich, unter Verwendung 
kalorimetrisch bestimmter Werte für die Bildungs-



enthalpien AH gemäß 
AGex = AH -T ASex (13) 

die Überschußwerte der integralen Bildungsentro-
pien AS berechnet worden. Die resultierenden Zah-
lenwerte sind in Tab. 5 und 6 zusammengestellt. Die 
Uberschußwerte der partiellen freien Bildungsenthal-
pien der unedleren Komponenten, die also unmittel-
bar aus den Meßdaten resultierenden Größen, sind 
in den Abb. 2 und 3 als Funktion der Legierungs-
konzentration wiedergegeben. 
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Abb. 2. Uberschußwerte der partiellen freien Bildungsenthal-
pie von a-Silber-Mischkristallen mit Gallium und Indium bei 

1000 °K. 

Diskussion der Ergebnisse 

1. Aufgliederung der partiellen Überschußfunhtionen 
in Einzelanteile 

Da im vorliegenden Falle der a-Mischkristalle des 
Silbers mit den höherwertigen Metallen Gallium, 
Indium, Germanium und Zinn weder die Atom-

Abb. 3. Übersdiußwerte der partiellen freien Bildungsenthal-
pie von a-Silber-Mischkristallen mit Germanium und Zinn bei 

1000 °K. 

radien noch die Gitterstrukturen der jeweiligen Kom-
ponenten gleich sind und zudem mit einer Änderung 
der chemischen Bindungsverhältnisse bei der Legie-
rungsbildung zu rechnen ist, muß angenommen 
werden, daß das Vorzeichen und der Betrag der 
experimentell ermittelten thermodynamischen Zu-
standsgrößen durch das Zusammenwirken eines Bin-
dungsanteils, eines Fehlpassungsanteils und eines 
Strukturumwandlungsanteils bedingt sind. Für die 
beiden letztgenannten Einflußgrößen sind positive 
Beiträge zu den Uberschußfunktionen zu erwarten. 
Das negative Vorzeichen der Uberschußwerte der 
partiellen freien Bildungsenthalpien weist daher auf 
einen dominierenden Einfluß des Bindungsanteils 
hin. Um bei der Legierungsbildung auftretende Än-
derungen der elektronischen Verhältnisse näher un-
tersuchen zu können, ist es zweckmäßig, die beiden 
anderen Anteile entweder zu eliminieren oder nach-
zuweisen, daß ihr Einfluß gegenüber dem elektro-
nischen Bindungsanteil vernachlässigbar ist. 



Tab. 5. Thermodynamisdie Bildungsdaten fester a-Mischphasen des Silber —Gallium- und Silber—Indium-Systems bei 1000 °K. 
AG- und AH-Werte in kcal/g-Atom und zJS-Werte in cal/g-Atom °K. 

*Ga A Go a A Gil AG™ «Ga «Ag AH™ 

0,01 - 32,58 0 - 0,33 7 10-1° 0,99 
0,02 - 31,54 - 0,09 - 0,72 3 10-9 0,94 
0,04 - 28,83 - 0 , 0 3 - 1,18 2 10-8 0,94 - 0,04 + 1,14 
0.06 - 26,59 - 0,21 - 1,79 9 10"8 0,85 
0,08 - 24,88 - 0,34 - 2,30 2,9 10-7 0.78 - 0,05 + 2,25 
0,10 - 22,50 - 0.57 - 2.76 1,2 10"6 0,68 

ÄG\n «In AW* 

0,01 - 24,14 0 - 0 , 2 5 5 10-8 0,99 - 0 , 1 0 + 0,14 
0,02 - 22,82 - 0 , 0 2 - 0,47 2 10-7 0,97 - 0 , 2 1 + 0,26 
0,05 - 18,82 - 0 , 1 6 - 1,09 3,8 10-6 0,88 - 0 , 4 8 + 0,61 
0,10 - 13,31 - 0,61 - 1,88 1,2 10-4 0,66 - 0 , 9 4 + 0,94 
0,15 - 7,58 - 1,42 - 2,34 3,3 10-3 0,37 - 1,33 + 1,01 
0,18 - 4,48 - 2,03 - 2 , 4 7 1,9 10-2 0,22 - 1,51 + 0,96 

Tab. 6. Thermodynamisdie Bildungswerte fester a-Mischphasen des Silber-Germanium- und Silber-Zinn-Systems bei 1000 °K. 
AG- und zl//-Werte in kcal/g-Atom und ZlS-Werte in cal/g-Atom °K. 

a-Oe ZLGCE A GTg AG™ «Ge «Ag AH 20 AS™ 

0,01 - 25,91 - 0,01 - 0,27 2 10-8 0,98 
0,02 - 23,14 - 0 , 0 4 - 0,51 1,7 i o - 7 0,96 + 0,65 + 1,15 
0,03 - 19,52 - 0 , 1 3 - 0 , 7 1 1,6 10~6 0,91 
0,04 - 16,22 - 0,25 - 0 , 8 9 1,1 10"5 0,85 + 0,52 + 1,41 
0,05 - 14,35 - 0,34 - 1,04 3,1 i o - 5 0,80 
0,06 - 12,22 - 0,47 - 1,17 1,3 I O " 4 0,74 + 0,75 + 1,92 
0,07 - 10,32 - 0,59 - 1,27 3,9 I O " 4 0,69 

ZSn ~ÄGtl «Sn AH^ 

0,01 - 26,47 0 - 0,27 2 I O - 8 0,99 - 0 , 0 5 + 0,22 
0,02 - 24,99 - 0,02 - 0,52 9 I O " 8 0.97 - 0,12 + 0,30 
0,04 - 22,40 - 0,10 - 0,99 5,1 10-7 0,92 - 0 , 2 7 + 0,72 
0,06 - 21,08 - 0 , 1 7 - 1,42 1,5 10~6 0,87 - 0 , 3 9 + 1 , 0 3 
0.08 - 19,89 - 0,26 - 1,83 3,6 I O - 6 0,81 - 0 , 5 1 + 1,32 
0,10 - 19,29 - 0,22 - 2,13 5.9 I O " 6 0,82 - 0 , 6 2 + 1 ,51 
0,11 - 1 8 , 5 0 - 0 , 1 9 - 2.20 9,9 1 0 - 6 0,81 - 0 , 6 8 + 1 , 5 2 

Die folgenden Betrachtungen sollen an Hand der 
Differenz der Überschußwerte der partiellen freien 
Mischungsenthalpien beim Entfernen eines Atoms 
des Wirtsgitters und gleichzeitigem Hinzufügen eines 
Fremdatoms vorgenommen werden. Diese Differenz 
setzt sich aus den genannten drei Anteilen zusam-
men: 

ÄG? = (ÄGl-ÄGlg)_ 
+ (AGl -AGlÄe) + (AGl -AGja). (14) 

V kennzeichnet den Verzerrungsanteil, U den Um-
wandlungsanteil und B den Bindungsanteil. Es sei 
zunächst der Verzerrungsanteil betrachtet. 

2. Abschätzung des Gitterverzerrungseinflusses 

Beim Einbau eines größeren oder kleineren Fremd-
atoms in ein Wirtsgitter wird das Gitter in der Um-
gebung des Fremdteilchens verzerrt. Es ist eine ent-
sprechende „Lochbildungsenergie" aufzubringen. 
Diese Verzerrung wird in gewissem Umfang redu-
ziert, wenn zwei solcher Verzerrungszentren benach-
bart auftreten. Beim Zusammentreten isolierter Ver-
zerrungszentren zu Komplexen mit je zwei benach-
barten Fremdatomen kann gewissermaßen eine „As-
soziationsenergie" w gewonnen werden. Nach BRO-
DOWSKY 2 kann unter Anwendung der quasi-chemi-
schen Näherung 22 der Verzerrungsanteil in folgen-



der Weise abgeschätzt werden: 

AG\ -AGl=Eh + ZRT In 
2(1 -xA) 

( 1 5 ) 

mit 
l — 2 xA + ß 

/? : = | l - 4 x A ( l - x A ) [ l - e x p ( - } " • 

Z ist die Koordinationszahl des Wirtsgitters. Für 
X\ = 0 wird AG\ — AGB = EL . Für ein kubisch flä-
chenzentriertes Gitter ist 2 : 

EL=~6w. (16) 

Zur Abschätzung von EL kann nach HEUMANN 5 die 
Volumenabhängigkeit der inneren Energie des Sy-
stems unter Zugrundelegung eines elastischen Gitter-
modells herangezogen werden. Näherungsweise gilt 

(AVb)' 
EL = T~ AVB+ 

2 VB XB 
(17) 

aß bedeutet den kubischen thermischen Ausdeh-
nungskoeffizienten und Xß die isotherme Kompres-
sibilität der reinen Wirtskomponente. AVß stellt die 
Differenz der Atomvolumina der Komponenten A 
und B dar. Nach HEUMANN 5 ist T = 0,4 Ts zu set-
zen, wobei Ts die absolute Schmelztemperatur der 
Wirtskomponente ist. 

Nach Gl. (17) wurden für die hier interessieren-, 
den Systeme die Verzerrungsanteile abgeschätzt. An 
Stelle der Atomvolumendifferenz der Mischungs-
partner wurde die aus röntgenographischen Bestim-
mungen der Gitterkonstanten gegebene reale Zu-
nahme des Atomvolumens der Wirtskomponente 
beim Zulegieren einer Fremdkomponente verwen-
det. Die Gitterkonstanten wurden dem Sammelwerk 
von PEARSON 23 entnommen. Die resultierenden EL-
Werte sind in Tab. 7 zusammengestellt. 

Tab. 7. Abschätzung der Lochbildungsenergie EL fester 
Silber-Mischphasen nach Gl. (17). 

Metall B F b an 
[cm3/g-At.] t(°K)-i] [cm3/cal] 

A g24 10,27 57,0 • 10-« 32,4 • 10-6 

System /1aB23 AVb EL System 
[%/g-At.] [cm3/g-At.] [kcal/g-At.] 

Ag—Au + 0,24 + 0,07 0 
Ag—Ga - 1,65 - 0,51 0 
A g - G e + 0,69 + 0,01 0 
A g - C d + 5,30 + 1,63 + 4,1 
Ag—In + 7,67 + 2,36 + 8,0 
A g - S n + 10,50 + 3,24 + 14,3 

Es sei noch bemerkt, daß die unter Zugrunde-
legung eines einfachen elastischen Modells gewon-
nenen EL-Werte mit steigender Temperatur abneh-
men sollten. Im Hinblick auf unsere relativ hohen 
Versuchstemperaturen dürften die in Tab. 7 auf-
geführten Zahlenwerte für EL daher obere Grenz-
werte darstellen. Die Unsicherheit bei der Abschät-
zung des Verzerrungsbeitrags wird jedoch in den 
meisten Fällen nur einen geringen Fehler bei der 
Ermittlung des elektronischen Bindungsanteils nach 
Gl. (14) zur Folge haben, da der Verzerrungsbei-
trag in unserem Falle meist nur eine relativ kleine 
Korrektur der gemessenen Überschußfunktionen 
darstellt. 

3. Abschätzung der Zu standsdichte des Leitungs-
bandes des Silbers an der Fermi-Grenze 

Wird vorerst ein möglicher Umwandlungsbeitrag 
außer acht gelassen, dann resultieren gemäß Gl. (14) 
unmittelbar die Bindungsanteile [AG x̂ — AGB) . 

Das Leitungsband des Silbers (entsprechend dem 
Zustand 5s1) ist bekanntlich nur halb mit Elektro-
nen gefüllt. Bei der Substitution von Silberatomen 
durch Indium- oder Zinn- bzw. Gallium- und Ger-
manium-Atome wird das Fremdatom mit dem Elek-
tronenzustand des Silbers 4d105s1 bzw. einem ähn-
lichen Elektronenzustand 3d104s1 in die Grund-
matrix des Silbergitters eingebaut. Die restlichen 
äußeren Elektronen werden zu einem Teil abge-
schirmt und zum anderen Teil in das Leitungsband 
des Silbers abgeführt und zum Anheben des Fermi-
Niveaus verwendet. Dieser elektronische Auffüll-
effekt sollte sich im Betrag des Bindungsanteils der 
partiellen freien Bildungsenthalpie bemerkbar raa-
dien. 

Der Auffülleffekt je Fremdatom hängt natur-
gemäß von der Wertigkeitsdifferenz zwischen den 
Legierungspartnern ab. Es ist daher zweckmäßig, 
den Bindungsanteil nicht als Funktion des Legie-
rungsgehaltes, sondern in Abhängigkeit von einer 
effektiven Konzentration 

ZAf: = (2A-*AB) (18) 

zu betrachten. In Abb. 4 ist der Zusammenhang 
graphisch dargestellt. 

Bei der Auftragung des Bindungsanteils {AG\ 
— AG^xg) gegen die effektive Konzentration der Le-

gierungspartner sollte, sofern der Bindungseffekt 
ausschließlich von einer ungestörten Auffüllung des 
Leitungsbandes des Silbers herrührt, ein linearer 



a-Silber-Mischkristalle bei 1000 °K. 

Zusammenhang erwartet werden. Die geringsten 
Störungen der Bandstruktur durch den Einbau frem-
der Ionenrümpfe ist bei geringer Fremdatomkonzen-
tration zu erwarten. In Abb. 5 sind die Bindungs-
anteile bei unendlicher Verdünnung gegen die Wer-
tigkeitsdifferenz der Komponenten aufgetragen. Wie 
unmittelbar ersichtlich, ist die erwartete Linearität, 
wenn von dem AGAfXA=o -Wert für die Ag —Ge-
Mischkristalle abgesehen wird, tatsächlich erfüllt. 
Auch der für Ag — Au- und Ag — Cd-Mischkristalle 
aus Literaturdaten ermittelte Bindungsanteil ordnet 
sich in diesen Zusammenhang zwanglos ein 26> 27. 

Die erhebliche Abweichung des „Bindungsan-
teils" des verdünnten Ag — Ge-Mischkristalls von 
der sonst erfüllten linearen Abhängigkeit in Abb. 5 
dürfte zweifellos auf einen im (AGA~ AG \g) -Wert 
noch enthaltenen, beträchtlichen Umwandlungsanteil 
zurückzuführen sein. Offensichtlich ist der Übergang 
des Germaniums von seiner Diamantstruktur mit 

Abb. 5. Abhängigkeit der Bindungsbeiträge der partiellen 
freien Bildungsenthalpie für unendliche Verdünnung von der 
"Wertigkeitsdifferenz der Legierungspartner für a-Silber-Misch-
kristalle bei 1000 °K. In der Beschriftung der Ordinatenachse 

muß es „bei 1000 °K" heißen. 

homöopolaren Bindungen in eine kubisch flächen-
zentrierte Struktur mit freien Elektronen mit einem 
erheblichen Aufwand an freier Enthalpie verbun-
den. Auch im Falle des Galliums, Indiums und Zinns 
wären bei der oben durchgeführten Betrachtung noch 
Umwandlungsanteile (AG\— AGAG) zu berücksich-
tigen. Diese sind aber zweifellos erheblich kleiner 
als im Falle des Germaniums und treten offen-
bar nicht über die Fehlergrenzen der erhaltenen 
(ÄGA - ÄGAS) - Werte hinaus^ Es sei erinnert, daß 
die zur Bestimmung der (AGA — AG fg) - Werte be-
nutzten Verzerrungsanteile, (AGA— AG\G), lediglich 
als Schätzwerte anzusehen sind und eine gewisse 
Unsicherheit in die hier betrachteten Werte der Bin-
dungsanteile einbringen. Aus der Abweichung des 
{AG\,XA=O)-Wertes für die Ag — Ge-Mischkristalle 
von der in Abb. 5 eingezeichneten mittelnden Gera-
den ergibt sich der Umwandlungsbeitrag des Ger-
maniums zu 

(ÄGle,zGe=0) = + 1 5 ± 5 kcal/g-Atom . (19) 

Es scheint in gewissem Umfang möglich zu sein, aus 
dem Gang des Bindungsanteils mit der effektiven 
Konzentration auf Eigenheiten des Leitungsbandes 
zu schließen. Zumindest ist dies bei kleinen Kon-



zentrationen erlaubt, bei denen keine nennenswerte 
Änderung der Bandstruktur durch die Fremdionen-
rümpfe zu erwarten ist. Der Kehrwert der Steigung 
der Kurven der Abb. 4 [d (JG? -ÄGf8)/6sf] hat 
die physikalische Bedeutung der Zustandsdichte 
dn/dE des Leitungsbandes des Silbers. Eine Zu-
nahme der effektiven Konzentration um A x ^ beim 
Zulegieren der höherwertigen Komponente führt zu 
einer Erhöhung der Fermi-Energie AEp des Lei-
tungsbandes der einwertigen Grundkomponente. Aus 
der Anfangssteigung der (AGA—AGxg) — -Kur-
ven bei a:Af = 0 (vgl. Abb. 4) ergeben sich folgende 
Werte für die Zustandsdichten des Leitungsbandes 
des Silbers an der Fermi-Grenze Ep: 

Aus dem System 
A g - G a : 
Ag — In: 
A g - G e : 
A g - S n : 

0,38 
0,31 
0,23 
0,36 

in Elektronen/Atom und eV. 
Bei dieser Auswertung wurde Abschirmungseffek-

ten 24a nicht Rechnung getragen, so daß die £Af-Werte 
nach Gl. (18) zu groß angesetzt sind. Dementspre-
chend dürften die hier ermittelten Beträge für die 
Zustandsdichte des Silbers lediglich obere Grenz-
werte darstellen. Eine quantitative Behandlung des 
Abschirmeffektes scheint zur Zeit für die hier inter-
essierenden Fälle noch recht problematisch zu sein. 
Ein Vergleich der n(Ep) - Werte mit dem aus photo-
elektrischen Messungen an Silber von BERGLUND 
und SPICER25 erhaltenen Wert von 0,37 Elektro-
nen/Atom und eV zeigt eine gute Übereinstimmung. 
Messungen von Elektronenwärmen, von CORAK und 
Mitarb.34 durchgeführt, ergaben kleinere n(Ep)-
Werte von 0,17 Elektronen/Atom und eV. Theoreti-
sche Rechnungen von SNOW 35 und BHATNAGAR 2 8 

lieferten Werte von 0,28 bzw. 0,37 Elektronen/At om 
und eV für Silber. 

Es sei noch erwähnt, daß die erzielte Zuverlässig-
keit der von uns erhaltenen Werte für die Zustands-
dichte in erster Linie auf der Genauigkeit der mit 
der Kette (5) erzielten experimentellen Resultate be-
ruht. Durch Absolutmessungen der zK?A-Werte al-
lein mittels der Kette (3) resultieren wesentlich we-
niger zuverlässige Steigmaße für die AG\ — ^-Funk-
tion bei sehr kleinen Konzentrationen x A , die meist 
zu niedrige Zustandsdichten vortäuschen 29. 

Wie aus Abb. 5 ersichtlich, nimmt die Steigung 
der ( Ä G l - Ä G x g ) -Kurven mit der effektiven Kon-

zentration crAf ab. Das könnte sowohl auf die Ver-
nachlässigung des Abschirmeffektes als auch auf die 
Änderung der Zustandsdichte mit der Elektronen-
konzentration in den hier untersuchten a-Misch-
phasen des Silbers zurückzuführen sein. Der Cha-
rakter der Steigmaßänderung ist abhängig von der 
Natur der Fremdkomponente. Offenbar ist die 
strenge Gültigkeit des Modells „starrer" Bänder24 

hier nicht mehr gegeben. Möglicherweise beeinflus-
sen die verschiedenen Fremdkomponenten der Sil-
ber-Mischkristalle die Gestalt der Fermi-Oberfläche 
des Silbers 30' 31 derart, daß die „Bauchpartie" zu-
nimmt und die den Kontakt mit der benachbarten 
Fermi-Oberfläche herstellende „Halspartie" ab-
nimmt. 

Nach KING und MASSALSKI 32 dürfte eine bei der 
Legierungsbildung auftretende Verminderung der 
s-d-Überlappung im Elektronenband des Silbers 
— anders als im Falle des Kupfers bzw. Goldes — 
nur einen vernachlässigbaren Änderungseffekt33 auf 
die Bandstruktur bewirken. 

4. Erörterung der Überschußentropien 

Zur Diskussion der Überschußwerte der Bildungs-
entropien der Silber-Mischkristalle kann man eben-
falls eine Aufteilung in Einzelbeträge durchführen, 
und zwar im einfachsten Falle in einen Anteil, der 
durch die Änderung des Gitterschwingungsspektrums 
bedingt ist, und einen weiteren Anteil, der durch die 
Änderung der Elektronenwärme zustande kommt: 

zJSex = 
/ ( „ G i t t e r f / j ^ E l e k t r . 

\ dT+ dT (20) 

Beim Einbau der Fremdkomponenten Indium, Zinn, 
Gallium bzw. Germanium in das Silberwirtsgitter 
bringen diese Fremdkomponenten den gleichen 5s1-
Elektronen-Zustand wie das Silber bzw. den gleich-
wertigen 4s1-Zustand in das Wirtsgitter ein. Es sollte 
deswegen erwartet werden, daß sich dabei das 
Schwingungsspektrum des Gitters nur unwesentlich 
ändert. Der Überschußwert der Bildungsentropie 
sollte sich letztlich wesentlich aus einer Änderung 
der Elektronenwärme bei der Legierungsbildung 
ergeben. Betrachtet man die Konzentrationsabhän-
gigkeit der Bindungsfunktionen in Abb. 4 für die 
Silbermischphasen und die aus der thermodynami-
schen Auswertung der Silbersysteme erhaltenen 
Überschußwerte für die Bildungsentropie in Tab. 5 
und 6, so fällt auf, daß die Systeme mit relativ gro-
ßen Überschußentropiewerten auch starke Verände-



rungen der Steigung der Bindungsfunktionen mit 
der Konzentration zeigen. Dies könnte darauf hin-
deuten, daß die positiven Überschußwerte der Bil-
dungsentropie und diese Steigmaßänderung die glei-
che Ursache haben, und zwar eine beim Einbau von 
Fremdteilchen auftretende Veränderung der Fermi-
Oberfläche im Wirtsgitter. Dadurch nimmt die Elek-
tronenwärme der Leitungselektronen zu. Dies ver-
ursacht dann einen positiven Überschußwert der Bil-
dungsentropien der festen Mischphasen. 
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