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An polykristallinen Laves-Phasen vom M&us-Typ aus den ternlren Systemen MgCu2-IZn,, 
M&I-,Ni, und MgNis-,Zn, wurden Riintgen- und Neutronenbeugungsuntersuchungen durchgefiihrt. 
Im Existenzbereich der Mischkristalle wurde kein Hinweis auf eine strukturelle Anderung oder auf eine 
Fernordnung gefunden. Die Gitterparameter des kubischen Mischkristalls MgCus-,Zn, wurden im 
gesamten Existenzbereich gemessen. Es wird ein Zusammenhang xwischen lokaler Anderung der 
physikalischen Eigenschaften und der ganxzahligen Anzahl der Elektronen je Elementarzelle diskutiert. 

Both X-ray and neutron diffraction investigations were carried out on polycrystalline Laves phases of the 
MgCuz type in the MgCua-xZn, MgCuzexNi,, and MgN&Znz ternary systems. Within the existence 
range of the solid solutions, no indication was found for either a structure change or ordering. The lattice 
parameters of the cubic MgCus-,Zn, solid solutions were measured for the entire existence range. A 
relationship between the local changes in physical properties and the integral number of electrons per one 
elementary cell is discussed. 

Vorbemerkung 

Bereits Laves und Witte (1) haben fest- 
gestellt, daj3 fiir das Auftreten der Phasen 
vom MgCuz-, MgNi2- und MgZnz-Struk- 
turtyp die Valenzelektronenkonzentration 
verantwortlich ist. Eine genauere 
Untersuchung der Existenzbereiche dieser 
Phasen in den pseudobiniiren Systemen 
MgCwx Zn,, MgCu2-XNi, und 
MgNiz...XZnX wurde anschliefiend von Lieser 
und Witte (2) vorgenommen. Erst spltere 
strukturelle Untersuchungen von Komura 
und Mitarbeitern (3) haben gezeigt, da0 die 
magnesiumhaltigen Phasen vom MgNi2- und 
MgZn2-Strukturtyp in ihrem Existenz- 
bereich Stapelvarianten aufweisen. Auf- 
grund der Verwandtschaft der dichtesten 
Kugelpackung des Cu- und des MgCu2- 

Strukturtyps hat Schubert (4,5) fiir die 
magnesiumhaltigen Phasen dieser Struk- 
turtypen einen Zusammenhang zwischen der 
Valenzelektronenkonzentration und der 
Stapelfolge festgestellt. 

Groj3e Aufmerksamkeit wurde den phy- 
sikalischen Eigenschaften pseudobinarer 
Laves-Phasen gewidmet, die im Existenz- 
bereich des MgCu&rukturtyps oft bei 
bestimmten Valenzelektronenkonzentra- 
tionen in ihrer Konzentrationsabhiingigkeit 
Lokalextreme aufwiesen. So wurden bei- 
spielsweise Messungen der magnetischen 
Suszeptibilitiit (6), der Wasserstoffliislichkeit 
(7), der spezifischen W&me (8-IO), des 
Elastizitiitsmoduls (1 I ) und der Gitter- 
parameter unter hohem Druck (12) durch- 
gefiihrt. Bei Messungen der Bildungsen- 
thalpien pseudobinarer Mischkristalle vom 
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MgCup-Strukturtyp wurde beobachtet, daJ3 
die Stabilitiit der Mischkristalle bei 
bestimmten Valenzelektronenkon- 
zentrationen abnimmt (13, 14). Eine Wie- 
derholung der Messungen an der Phase 
MgCtr-,Zn, konnte die friiheren Ergeb- 
nisse vervollstindigen (15). Es wurde fest- 
gestellt, dafl eine Erniedrigung der Stabilitiit 
des Mischkristalls MgCuz-,ZnX mit 
bestimmten ganzzahligen Stijchiometrien 
der Elementarzelle in Verbindung zu setzen 
ist. Dabei ergab sich die Frage, ob es sich bei 
den betreffenden Stijchiometrien urn eine 
geordnete Verteilung .von Cu- und Zn- 
Atomen im Cu-Teilgitter handelt, ob also 
eine Fernordnung mit Uberstrukturbildung 
im Existenzbereich des Mischkristalls vor- 
handen ist, oder ob der Effekt allein elek- 
tronischer Natur ist. Eine bereits friiher mit 
Hilfe der Bandtheorie (6, 16, 17) versuchte 
Deutung des Verhaltens der Mischkristalle 
vom MgCul-Strukturtyp kann die bei 
Messungen der Bildungsenthalpien be- 
obachteten Eff ekte nicht vollstandig erkliiren 

Da sich die Atomformfaktoren von 
Nickel, Kupfer und Zink fiir Rontgen- 
beugung nur geringfiigig unterscheiden, 
kann man die Frage nach einer Uberstruk- 
turbildung rontgenographisch nicht k&en. 
Fur Neutronenbeugungsexperimente sind 
die Atomformfaktoren dieser Elemente 
wesentlich giinstiger. Es wurden deswegen 
Neutronenbeugungsmessungen an einigen 
polykristallinen ternslren Phasen vom 
MgCuz-Strukturtyp durchgefiihrt, iiber die 
im folgenden berichtet wird. 

Experimentelle Methoden und Ergebnisse 

Zur Herstellung von Legierungen wurden 
Elemente folgender Reinheit und Herkunft 
benutzt: Kupfer 99,99% Preussag AG, Zink 
99,99% Preussag AG, Nickel 99,99% 
Metals Research und Magnesium 99,95% 
Metals Research. Die Metalle wurden unter 
Argonatmosphtie und stindigem Riihren 
in Korundtiegeln im Tammannofen er- 

schmolzen und anschliefiend in einer Kup- 
ferkokille rasch abgekiihlt. Es erwies sich fur 
die zinkhaltige Legierung als zweckmaflig, 
zuniichst eine Cu-Zn- bzw. Ni-Zn- 
Legierung in einem Argondruckofen bei 60 
Atii Druck herzustellen und diese dann mit 
Magnesium im Tammannofen zu legieren. 
Fiir die Gitterparameterermittlung und fiir 
kalorimetrische Messungen (15) wurde eine 
Reihe von MgC+-,Zn,-Legierungen mit 
einer Gesamteinwaage von ca. 10 g herge- 
sellt; ein Teil dieser Legierungen war im 
regulinischen Zustand einen Tag bei 400°C 
gegliiht und nach Morsern 12 Stunden bei 
400°C entspannt worden. 

Die Einwaage der fiir die Neutronen- 
beugung benutzten Proben betrug ca. 60 g. 
Die erschmolzenen Legierungen der St& 
chiometrie MgdhZnl, Mg&ud% 
Mg&udn~, M~&uIoZ& Mg&usZn~, 
Mg&u12Ni4, MgaNiaZna und MgsNisZnIo 
wurden in eine Kupferkokille mit 8 mm 
Durchmesser zu ca. 12 cm langen Stiiben 
abgegossen und drei Tage bei 400°C homo- 
genisiert. Einige weitere Legierungen dieser 
Stiichiometrie wurden nach der Homo- 
genisierung pulverisiert und bei 400°C bzw 
250°C entspannt. Sie wurden dann fiir die 
Neutronenbeugung als Pulverpriiparate in 
Quarzampullen von ca. 8 mm Durchmesser 
benutzt. Alle hergestellten Legierungen 
wurden metallographisch und mit 
Guinieraufnahmen mit Culycv, auf Ein- 
phasigkeit gepriift. Die Stibe wurden nach 
erfolgtem Neutronenbeugungsexperiment 
zerschlagen; eine metallographische 
Untersuchung ihrer Anschliffe zeigte, dafl 
alle Legierungen einphasig geblieben waren. 
Eine riintgenographische Untersuchung 
dieser Anschliffe mit Riickstrahlaufnahmen 
wies auf das Vorhandensein einer Textur 
hin. 

Zur Anfertigung asymmetrischer Debye- 
Scherrer-Aufnahmen diente eine Kamera 
mit 114,8 mm Durchmesser mit einseitig 
beschichtetem Film. Pulverprlparate 
wurden in Kapillaren von 0,l mm Durch- 
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messer untergebracht und mit CuKo-Strah- 
lung zwei Stunden belichtet. Die Filme 
wurden auf einem Abbe-Komparator 
vermessen und auf Filmschrumpfung, 
CuKo 1 - Strahlung, Exzentrizitiit und 
Durchmesser des Priparatstabchens (18) 
korrigiert. Zur Verfeinerung der Gitter- 
parameter nach der Methode der kleinsten 
Fehlerquadrate wurden alle im Bereich von 
(11 l)k bis (226)k liegenden Retlexe benutzt. 

Die Ergebnisse der Gitterparametermes- 
sungen an der kubischen Laves-Phase im 
Mischkristall MgCuz-,Zn, sind in Tabelle I 
und Abb. 1 zusammengefafit. Die Gitter- 

konstante nimmt linear mit dem Zinkgehalt 
zu. Die Differenz zwischen den Gitter- 
parametern der schnell abgekiihlten und der 
homogenisierten Proben bei hiiherem 
Zinkgehalt deutet auf starke Mischkristall- 
seigerung hin, was such metallographisch zu 
beobachten war. Eine erweiterte konstitu- 
tionelle Untersuchung der kubischen 
Mischkristalle MgCu*-,Zn,, MgCuz-,Ni, 
und MgNit-XZn, erfolgte mit Hilfe metal- 
lographischer Anschliffe und Guinierauf- 
nahmen. Die aus dem gesamten Homogeni- 
tatsbereich der Mischkristalle entnommenen 
Legierungen wurden bei Temperaturen 

TABELLE I 

GI?-I?ZRPARAMETERDESMISCHKRISTALLS Mgc.3jsCu,,,667-xZnx VOM 
MgCuZ-STRUKTURTYPO 

Molenbruch 

bzn) 

Gitterparameter 
(a in A) 

Molenbruch 

bz*) 

Gitterparameter 
(a in A) 

0,000 7,034*0,001 0,220 7,130*0,001x 
0,005 7,039*0,001 x 0,220 7,132*0,001 
0,010 7,041*0,001 0,230 7,137 f 0,001 x 
0,020 7,047 f 0,001 0,240 7,136*0,001 
0,030 7,049 f 0,001 0,240 7,137*0,001x 
0,040 7,056 f 0,001 0,250 7,144*0,001 
0,045 7,055 f 0,001 x 0,250 7,144*0,001x 
0,050 7,057 f 0,001 0,260 7,142*0,001 
0,055 7,060*0,001 x 0,280 7,154*0,001 
0,060 7,061 f 0,001 0,300 7,160*0,001x 
0,070 7,062 f 0,001 0,300 7,160*0,001 
0,075 7,070*0,001 x 0,310 7,164*0,001 
0,080 7,071*0,001 0,320 7,163*0,001 
0,085 7,073*0,001x 0,320 7,168*0,001 x 
0,090 7,072*0,001 0,330 7,167*0,001 
0,100 7,078 f 0,001 x 0,333 7,169*0,001 
0,100 7,080*0,001 0,333 7,173 * 0,001 x 
0,120 7,084*0,001 x 0,340 7,175*0,001 
0,120 7,086 f 0,001 0,350 7,179*0,001 
0,140 7,096 f 0,001 0,350 7,180*0,001x 
0,150 7,099 f 0,001 x 0,370 7,179 f 0,001 
0,160 7,102*0,001 0,370 7,188*0,001 x 
0,167 7,109*0,001 0,380 7,182*0,001 
0,170 7,107*0,001x 0,390 7,137*0,001 
0,180 7,114*0,001 0,390 7,191*0,001x 
0,200 7,119*0,001 0,400 7,198*0,001 x 

LI Warmbehandhtng: Znc . . . Znsc Regulus 12 St.400°C/Wasser, Pulver 12 St.400°C/Wasser; 
Znss . . . Zn4s Regulus 12 St.400°C/Wasser, Pulver 12 St.350°C/Wasser. Die mit (x) bezeichneten 
Proben vvurden von der Schmelztemperatur in einer gekiihlten Kokille abgeschreckt. 



212 ELLNER UND PREDEL 

ABB. 1. Gitterparameter der Phase MgCu2-Jn, vom MgCu2-Strukturtyp als Funktion des 
Zinkgehalts. 

zwischen 240 und 500°C eine Woche bis drei 
Monate lang getempert. Die Guinierauf- 
nahmen zeigten jedoch keine Anderung des 
MgCuz-Strukturtyps. Bei den metallo- 
graphisch homogenen Proben waren weder 
Aufspaltungen der Linien noch zusiitzliche 
Linien bei den Guinieraufnahmen (CuKcu 1) 
beobachtet worden. Lediglich Legierungen 
der Mischkristallreihe MgNiz-X Zn, zeigten 
eine Linienverbreiterung, die auf eine 
Mischkristallseigerung zuriickzufiihren ist, 
was such durch metallographische An- 
schliffe bestiitigt werden konnte. Eine Serie 
von Splat-cooling-Experimenten an 
Legierungen bestimmter, hier inter- 
essierender Stijchiometrie, lieferte Guini- 
eraufnahmen mit scharfen Linien vom 
MgCuz-Typ. 

Einige differentialthermoanalytische 
Untersuchungen an der Legierung 
MgCusZns, die, wie aus dem Zustandsbild 
MgCuz-MgZnz (2) ersichtlich, einem 
Maximum in der Liquiduslinie entspricht, 
ergaben weder beim Abkiihlen noch beim 

Aufheizen im Bereich von 115” bis 700°C 
Besonderheiten. 

Die Neutronenbeugungsuntersuchungen 
wurden an einem Pulverdifraktometer mit 
Cu(220)-Monochromator (Schrittweite 0 = 
0,2 bzw. 0,25, Wellenliinge A = 1,100 A) 
durchgefiihrt. Die gemessenen Impulse 
wurden gegen den Winkel8 aufgetragen und 
die Intensitiit der Beugungsreflexe plani- 
metrisch ermittelt und auf die Intensitiit des 
starksten Reflexes (113h normiert. Der 
Intensitatsverlauf einer Diffraktometerauf- 
nahme ist am Beispiel der Legierung 
MgsNibZnio (Stabdurchmesser 8 mm, 
lo-Tage 650”C/Luft) in Abb. 2 wiederge- 
geben. Die im Bereich der Winkel 0 zwis- 
then 1,5” und 4 1,5” aufgenommenen Reflexe 
konnten alle dem MgCt@trukturtyp 
zugeordnet werden. Es wurden keine 
zusiitzlichen Reflexe beobachtet, die Anlafl 
zur Annahme einer Uberstruktur geben 
kiinnten. Zwischen den Intensitaten einiger 
pulverisierter und gegossener Proben der 
gleichen chemischen Zusammensetzung 
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ABB. 2. Neutronendiffraktogramm der Legierung M&NiI,Zn6 (Stabdurchmesser 8 mm, Wlrmebe- 
handlung 10 Tage 65O”C/Luft), Wellenlfinge A = 1,100 A. 

wurde eine Abweichung beobachtet, die 
durch eine Textur in den gegossenen 
Legierungen verursacht ist. 

Als Beispiel einer Intensitiitsauswertung 
der Neutronenbeugungsmessungen dienen 
hier die fiir die Legierungen MgsCusZns und 
MgsNisZns gemessenen Intensitaten fur eine 
statistische und eine geordnete Verteilung 
der Cu- und Zn- bzw. Ni- und Zn-Atome im 
Cu-Teilgitter, die in der Tabelle II zusam- 
mengestellt sind. Die berechneten Intensi- 
tlten beinhalten bereits eine Korrektur auf 
den Polarisations-Lorentz- und den 
Haufigkeitsfaktor fiir Pulveraufnahmen. 

Urn die Anderung der physikalischen 
Eigenschaften des terniren Mischkristalls 
MgCuz-,Zn, vom MgCuz-Strukturtyp in 
Abhlngigkeit von der chemischen Zusam- 
mensetzung in einer ijbersicht vergleichen 
zu kiinnen, ist eine zusammenfassende 
Darstellung der veriiff entlichten MeBwerte 
(2, 6, 8, 9, 11, 12, 15) in Abb. 3 wieder- 
gegeben. Ferner bringt Abb. 4 einen 
Vergleich des Einflusses unterschiedlicher 
Komponenten magnesiumhaltiger terniirer 

Mischkristalle vom MgCu*-Typ auf die 
maximale Wasserstoffloslichkeit in diesen 
Legierungen. Es stellte sich heraus, da0 die 
maximale Wasserstothoslichkeit in diesen 
Phasen der gleichen mittleren Valenzelek- 
tronendichte entspricht. Die mittlere 
Valenzelektronendichte Dv wurde aus 
folgender Beziehung ermittelt: 

NK 
Dv = vz m Anzahl der Valenzelektronen je 

Volumeneinheit z.B. l/A”. 
In dieser Beziehung ist NC = Anzahl der 
Valenzelektronen je Elementarzelle und 
Vz = Volumen der Elementarzelle. 

Die Anzahl der Atome in einer ternLen 
Legierung vom MgCuz-Typ Indert sich 
nicht, wie aus einer Messung der ma- 
kroskopischen Dichte hervorgeht (1 I ) ; sie 
bleibt also gleich 24. 

Fur die Berechnung der Anzahl der 
Valenzelektronen je Elementarzelle wurde 
fiir den Mischkristall MgNiz-,Zn, ein 
temperaturabhiingiger d-Elektronenbeitrag 
beriicksichtigt (ZZ), der fiir die Temperatur 
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TABELLE II 

VERGLEICHDERBEOBACHTETENUNDBERECHNETEN~NTENSIT~TENVON Mg&usZns UND M&NisZng 
F~~REINESTATISTISCHEUNDEINEGEORDNETEVERTEILUNGVONCU-UNDZ~- bzw.Ni- 

UNDZn-ATOMENIMCU-TEILGIITERDESM~CU~-STRUKTURTYPS 

001 
011 
111 
002 

012 
112 
022 

122 
003 
013 
113 

222 
023 
123 
004 

223 
014 
033 
114 
133 

024 

124 
233 
224 

034 
005 

L34 
015 
333 
115 

234 
025 
125 
044 

225 
144 
334 
035 

001 
oio 
011 
002 
110 
111 
012 
112 
020 
021 
003 
120 
013 
121 
022 
113 
122 
004 
220 
023 
221 
030 
014 
123 
031 
114 
222 
130 
131 
032 
024 
132 
223 
005 
124 
230 
033 
015 
231 
133 
115 
232 
224 
040 
025 
041 
034 
140 

- 
4 1: 

0,044 0 
0,123 0 
0,245 624 
0,349 0 

0 
0,488 0 
0,641 0 
0,987 685 

343 
1,178 0 

0 
1,380 0 
1,592 1916 

3831 
1,814 2889 

0 
0 

194 
389 

0 
0 
0 
0 

172 
86 

0 
0 
0 
0 
0 

200 
400 

0 
0 
0 
0 

686 
686 

1372 
0 
0 
0 

1792 
896 

0 
0 
0 
0 

- 
1,’ Z.t 

- 
97 nbt 0 559 nbt 
48 nbt 0 227 nbt 

624 10,l 1293 1293 16,l 
0 nbt 0 0 nbt 
0 & 0 0 & 
0 nbt 0 0 nbt 

31 nbt 0 178 nbt 
685 18,0 671 671 14,2 
343 & 336 336 & 

40 nbt 0 231 nbt 
10 & 0 58 & 
18 nbt 0 103 nbt 

1916 100 2398 2398 100 
3831 & 4796 4796 & 
2889 52,7 4091 4091 55,4 

0 nbt 0 0 nbt 
25 nbt 0 142 n@ 

194 10,5 338 338 16,2 
389 & 676 676 & 

20 nb: 0 114 nbt 
20 & 0 114 & 

5 nbt 0 27 nbt 
9 & 0 54 & 

172 570 356 356 777 
86 & 178 178 & 

0 nbt 0 0 nbt 
0 & 0 0 Kc 
0 & 0 0 & 
0 nbt 0 0 nbt 
7 nbt 0 42 nbt 

200 11,3 196 196 975 
400 & 391 391 & 

12 nbt 0 73 nbt 
3 & 0 18 & 

12 nbt 0 70 nbt 
6 & 0 35 & 

686 48,8 857 857 49,9 
686 & 857 857 & 

1372 & 1714 1714 8.5 
0 nbt 0 0 nbt 
0 & 0 0 85 

10 nbt 0 59 nbt 
1792 50,6 2298 2298 52,5 

896 & 1149 1149 & 
9 nbt 0 52 nbt 
9 & 0 52 & 
4 nbt 0 25 nbt 
4 & 0 25 & 
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TABELLE II (conr.) 

135 

244 

006 

016 
235 
116 
026 

344 
126 
045 
145 
335 

226 

125 83 83 72 171 171 890 
141 83 83 & 171 171 & 
233 83 83 & 171 171 & 
134 0 0 nbt 0 0 nbt 
042 0 0 & 0 0 & 
006 0 0 & 0 0 & 
330 0 0 & 0 0 & 
331 0 0 nbt 0 0 nbt 
142 0 8 nbt 0 44 nbt 
016 0 4 & 0 22 & 
116 108 108 72 105 105 474 
332 108 108 & 105 105 & 
240 108 108 & 105 105 & 
043 0 7 nbt 0 40 nbt 
241 0 14 Kc 0 80 & 
225 0 7 & 0 40 & 
234 0 7 nbt 0 39 nbt 
035 388 388 26,9 484 484 21,8 
143 776 776 & 969 969 & 
026 626 626 36,2 884 884 37,9 
242 1252 1252 & 1768 1768 & 

Bemerkung: Z: = berechnete Intensitaten fiir die tetragonale Unterstrukturzelle von MgsCusZns 
S:-P;i: a = 5,069, c = 7,169 A, 1 Mg(a) O,O,O; 1 Mg(d) 0,500,0,500,0,500; 2 Mg(g) 0,0,500,0,250; 0,5x4 Cu(h) 

0,250, 0,500, 0,875; 0,5x4 Cu(h) 0, 0,250, 0,625; 0,5x4 Zn(h) 0,250, 0,500, 0,875; 0,5x4 Zn(h) 0, 0,250, 0,625. 

Z,’ = berechnete Intensitiiten fib die tetragonale Unterstrukturzelle von MgsCusZns 
S&P.% a = 5,069, c = 7,169 A, 1 Mg(a) O,O,O; 1 Mg(d) 0,500, 0,500, 0,500; 2 Mg(g) 0, 0,500, 0,250; 4 Cu(h) 

0,250, 0,500,0,875; 4 Zn(h) 0,0,250,0,625. 

ZL = beobachtete relative Intensitlten 100 . Zhk1/(Z0r3 + Zr2r) von MgsCusZns (Regulus 3d 250”C/Luft, Pulver 3d 
250”C/Luft). 

I% = berechnete Intensitiiten fiir die tetragonale Unterstrukturzelle von MgsNisZns 
St-P& a = 5,020, c = 7,099 A, Atomlagen fiir Mg, Ni und Zn analog wie bei Za. 

Z: = berechnete Intensitaten fiir die tetragonale Unterstrukturzelle von MgsNisZns 
S:-Pq: a = 5,020, c = 7,099 A, Atomlagen fib Mg, Ni und Zn analog wie bei Za. 

Zg = beobachtete relative Intensitiiten 100 . Z&(Zcis + Zrzr) von MgsNisZns (Stab o 8 mm, 3d 400”C/Luft). 

Z, = HPLG(F,N)*, (hkl)k = kubische P-Indizierung, (hkl), = tetragonale ‘P-Indizierung, rat = 
Taktiocwalenzelektronenkonzentration der Brillouin-Zone {hkl} 

von 550°C (d.h. fiir die mittlere Temperatur, 
bei der die Wasserstoffliislichkeit gemessen 
wurde) ca. 0,64 Elektronen je Ni-Atom 
betrIgt. Die fiir die maximale Wasser- 
stoffl6slichkeit der Mischkristalle 
MgCu2-xZn,, MgCuzPxAl,, MgCuz-3, 
und MgNi2-xZn, resultierenden mittleren 
Valenzelektronendichten sind in Tabelle III 
aufgefiihrt. 

Diskussion 

Zur Betrachtung einer geordneten 
Verteilung von Cu- und Zn-, bzw. Ni- und 
Zn-Atomen im Cu-Teilgitter des MgCuz- 
Strukturtyps ist es zweckm#ig, die kleinste 
orthogonale Elementarzelle fiir diesen 
Strukturtyp zu wlhlen. Aus Abb. 5 ist er- 
sichtlich, daJ3 die kubische F-Elementarzelle 
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Mdenbruch Zn. xza 

ABB. 4. Wasserstoffliislichkeit einiger terniirer 
Mischkristalle vom MgCu*-Strukturtyp als Funktion 
der chemischen Zusammensetzung. 

(&Fd3m: 8 Mg(a) O,O,O; 16 Cu(d) 0,625, 
0,625, 0,625) zu der tetragonalen I-Ele- 
mentarzelle halbiert werden kann (O:‘h - 
14Jamd 4Mg(a) O,O,O; 8 Cu(d) 0, 0,250, 
0,625 (23). Diese tetragonale Elementarzelle 
(t) hiingt mit der kubischen Elementarzelle 
(k) durch folgende Matrix zusammen: 
(at, bt, c,) = (a, bk, cd& a, 0; --a, 3, 0; 0, 0, l), 
wobei die Vektoren a, usw. als 
Spalten anzunehmen sind, d.h. ah = aJ2 
- bJ2. 

Durch eine geordnete Substitution von 
Cu-Atomen durch Zn-Atome wird die 

ABB. 3. obersicht iiber einige physikalische Eigen- 
schaften des tern&en Mischkristalls 
Mg~,~&u~~~~~-,Zn, als Funktion des Zinkgehalts. 

pnmnrr mmscnr ‘“I. 216 
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TABELLE III 

ZUSAMMENHANG ZWISCHEN DER MAXIMALEN WASSERSTOF~~SLICHKEIT UND DER MI'ITLEREN 
VALENZELEKTRONENDICHEINIGERTERNARERMISCHKRISTALLEVOMM~CU~-STRUKTURTYPI 

Stiichiometrie, bei 
der die max. 

Wasserstoflloslichkeit 
erreicht wurde 

Gitterparameter 
(a in A) 

Volumen der 
Elementarzelle 

( Vz in A3) 

Mittlere Valenz- 
Zahl der elektronendichte 

Valenzelektronen Dv in 
je Elementarzelle Valenzelektronen 

0’:) je A3 

WcCul,zZn~.~ 

WzCul.7Alo.x 
Mdh.8Sio.z 

MgNil.Zno.8 

(7) 

(19) 
(19) 

(7) 

7,154 (2) 366,14 38,40 0,105 
7,148 diese 365,22 0,105 

Arbeit, 
Interpolation 

7,080 (20) 354,89 36,80 0,104 
7,013 (21) 344,91 36,80 0,107 

Interpolation 
7,011 diese 344,62 0,107 

Arbeit 
6,958 (2) 336,86 34,94 (x) 0,104 

Interpolation 

(1 Bemerkung: (x) fiir ein Ni-Atom wurde fiir 550°C ein d-Elektronenbeitrag von 0,64 d-Elektronen/Atom 
beriicksichtigt (siehe Text und Lit. (22)). Literaturangaben bei MePdaten in Klammern. 

Symmetrie der Elementarzelle erniedrigt 
und die Elementarzelle 1st nicht mehr I- 

Mg4Ni4Zn4 fiihrt. Die Erwartung, daJ3 bei 
dieser Stijchiometrie eine Uberstruktur 

zentriert. Die griij3te Wahrscheinlichkeit zur gebildet werden kann, war durch die 
Bildung einer Fernordnung bietet die chemi- Tatsache gestiitzt, dafl das Zustands- 
sche Zusammensetzung MgCuZn bzw. diagramm MgCuz-xZn, bei der ent- 
MgNiZn, die im Falle der tetragonalen sprechenden chemischen Zusammensetzung 
Elementarzelle zur Formel Mg4Cu4Zn4 bzw. ein Maximum der Liquiduslinie zeigt (2) 

ABB. 5. Zusammenhang zwischen der tetragonalen und der kubischen Elementarzelle des MgCuz- 
Strukturtyps. 
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(Abb. 3). Als Beispiel einer miiglichen 
Fernordnung dieser ternslren Legierungen 
sei folgender Strukturvorschlag angegeben: 
S:-I’& 1 Mg(a) O,O,O; 1 Mg(d) 0,500,0,500, 
0,500; 2 Mg(g) 0, 0,500, 0,250; 4 Co(h) 
0,250,0,500,0,875; 4 Zn(h) 0,0,250,0,625. 
Der Strukturvorschlag geht von der Vorstel- 
lung aus, da(3 bei Bildung des MgCu*-Struk- 
turtyps die Bindungsbeziehungen zwischen 
den gleichartigen Atomen eine bedeutsame 
Rolle spielen und dalj der Uberstruk- 
turreflex (013)k = (120),, der einer Tak- 
tionsvalenzelektronenkonzentration nz = 
1,38 entspricht, als nicht ausgeliischt 
gerechnet wird (siehe Tabelle II). Aus den 
fiir die Neutronenbeugung an MgCuZn fur 
den oben angegebenen Strukturvorschlag 
berechneten Intensitaten (Tabelle II) ist 
ersichtlich, daJ3 die berechnete relative 
Intensitiit fiir den Reflex (013)k &/1rr3 = 
0,3% ist und deswegen nicht beobachtet 
werden kann. Der Uberstrukturreflex 
(OO1)k = (OOl),, der knapp auJ3erhalb des 
Bereichs des divergenten Primiirstrahls liegt, 
sollte jedoch mit einer berechneten relativen 
Intensitlt 1001/1113 = 1,7% beobachtbar 
sein. Da der Unterschied zwischen den 
Atomfaktoren fur Neutronenbeugung fiir 
Nickel und Zink gr@er als fur Kupfer und 
Zink ist, sind such die berechneten Intensi- 
taten der Uberstrukturreflexe fur die 
Legierung MgNiZn beziiglich der miiglichen 
Beobachtung giinstiger. Fur den angege- 
benen Strukturvorschlag liegt die berechnete 
relative Intensitat fur 1,&1rr3 = 1,4% und 
fur 1001/1113 = 7,8% deutlich im Bereich 
einer miiglichen Beobachtung. 

Es sei bemerkt, dal3 .auch zahlreiche 
andere Strukturvorschlage mit vergrijJ3erten 
tetragonalen bzw. pseudotetragonalen 
Elementarzellen (d.h. der Strukturvorschlag 
war in einer orthorhombischen Raumgruppe 
aufgestellt) Uberstrukturreflexe aufwiesen, 
deren Reflexintensitlten im experimentell 
nachweisbaren Bereich waren. Da jedoch 
keine neuen Reflexe bei unserer Messung 
beobachtet wurden, mul3 man annehmen, 

dafl eine Fernordnung bei den psuedo- 
bin8;ren Laves-Dhasen nicht vorhanden ist. 
Die Frage, ob eine Nahordnung in den 
pseudobinaren Laves-Phasen bei bestimm- 
ten chemischen Zusammensetzungen 
vorkommt und damit die physikalischen 
Eigenschaften der Mischkristalle beeinflugt, 
sol1 im Rahmen dieser Arbeit nicht diskutiert 
werden. 

Aus der zusammenfassenden Darstellung 
der physikalischen Eigenschaften fur den 
Mischkristall Mg0,33Cu0,667-XZnX (Abb. 3) 
ist zu entnehmen, dal3 die bei ca. xZn = 0,06 
beobachtete Abnahme der magnetischen 
Suszeptibilitlit und der Wasserstoffliislich- 
keit such mit einer Stabilititsminderung 
(d.h. mit einer Abnahme der negativen 
Bildungsenthalpie) verbunden ist. Lieser 
und Witte (24) fiihren das Minimum der 
Wasserstoffliislichkeit bei den ternlren 
Laves-Phasen vom MgCu*-Strukturtyp 
(siehe such Abb. 4) auf eine Uberlappung 
von zwei BHndern im Bereich der Valenz- 
elektronenkonzentration 1,33 zuriick, da die 
Zustandsdichte der Energiewerte beim 
Ubergang von einer Brillouin-Zone in die 
andere ein Minimum erreicht. Eine spatere 
Benutzung des quantentheoretischen 
Storungsverfahrens von Schnabl(16) fur die 
Deutung der Wasserstoffloslichkeit in den 
Legierungen mit MgCu,-Struktur hat keine 
Erklarung des Minimums der Wasser- 
stoffliislichkeit gebracht. Wir miichten 
darauf hinweisen, da0 das lokale Extrem im 
Verlauf der magnetischen Suszeptibilitat, 
der Wasserstoffloslichkeit und der Bildungs- 
enthalpie in Abhangigkeit von der chem- 
ischen Zusammensetzung mit einer Tak- 
tionsvalenzelektronenkonzentration der 
Fermikugel (nt = 1,38) fiir eine Brillouin- 
Zone {013)k = (120): erstaunlich gut 
iibereinstimmt. Der diese Brillouin-Zone 
bildende Reflex (013)1, bzw. (120), entspricht 
allerdings einer kubisch primitiven bzw. 
einer tetragonal primitiven Elementarzelle, 
die bei einer zweikomponentigen Phase vom 
MgCul-Strukturtyp bzw. bei einer drei- 
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komponentigen Phase von diesem Struk- 
turtyp fur den Fall einer vollig statistischen 
Verteilung der Cu- und Zn-Atome im Teil- 
gitter nicht in Frage kommt. Es sei ferner 
bemerkt, daj3 bei unseren Neutronen- 
beugungsmessungen an der Legierung 
Mg8Cu15Zn1, die in der NIhe der dis- 
kutierten chemischen Zusammensetzung 
liegt, ein Reflex (013)1, = (120), nicht beo- 
bachtet wurde und so kein Anhaltspunkt zur 
Annahme einer uberstruktur gegeben ist. Es 
ist aber zu betonen, daJ3 die Nachweisgrenze 
einer geordneten Atomverteilung bei 
MgsCulSZnl im Vergleich zu der oben dis- 
kutierten Legierung MgCuZn und MgNiZn 
wegen der niedrigen Konzentration der 
Zinkatome eventuell unter der Grenze der 
gegebenen Beobachtrungsmoglichkeiten 
liegt. Es ist jedoch denkbar, dafi eine 
Abweichung von der streng statistischen 
Verteilung der Cu- und Zn-Atome im Cu- 
Teilgitter zur Storung der F-Symmetrie der 
kubischen (bzw. der I-Symmetrie der tetra- 
gonalen) Elementarzelle und damit zur 
Entstehung einer ungewiihnlich schwachen 
Brillouin-Zone {013}k = {120}, fiihren 
kiinnte. Die Legierungen, die mit ihrer 
chemischen Zusammensetzung im Bereich 
der Taktionsvalenzelektronenkonzentration 
dieser Brillouin-Zone (nz = 1,381 liegen, 
kijnnen dann eine signifikante Anderung 
der physikalischen Eigenschaften auf- 
weisen. 

Auf die Bedeutung der Taktionsvalenz- 
elektronenkonzentration fur die Brillouin- 
Zonen {113}k und {222}k, die einer kubisch 
allflachenzentrierten Elementarzelle vom 
MgCuz-Typ entsprechen, ist bereits friiher 
hingewiesen worden (1, 25). Die Taktions- 
valenzelektronenkonzentration n z fur die 
Brillouin-Zone {113}k betragt 1,592 (6). Fur 
den tern&en Mischkristall MgCuz-X Zn, 
liegt sie in der NIhe der Stochiometrie 
MgsCuloZns, fiir die 38 Elektronen je 
kubischer Elementarzelle anzunehmen sind. 
Aus Abb. 3 ist ersichtlich, dafl die starke 
Anderung der physikalischen Eigenschaften 

des Mischkristalls Mg0&u0,667-xZn,, die 
bei ca. xZn = 0,27 beobachtet wird, mit der 
Taktionsvalenzelektronenkonzentration der 
Brillouin-Zone { 1 13}k zusammenhingt. Man 
sieht, dafl bei dieser nz = 1,592 die physik- 
alischen Eigenschaften entweder lokale 
Extreme aufweisen (z.B. die Bildungsen- 
thalpie, die auf eine Stabilitiitsminderung 
hindeutet, ferner die magnetische Suszep- 
tibilitat und der y-Wert der Elektronen- 
wlrme) oder den im Existenzbereich des 
MgCu*-Strukturtyps auftretenden einzigen 
Maximalwert (Wasserstofloslichkeit) oder 
Minimalwert, (Gitterparameter unter hohem 
Druck, Elastizitatsmodul) erreichen. Der 
Zusammenhang zwischen der maximal 
gemessenen magnetischen Suszeptibilitiit 
und den y-Werten der Elektronenwlrme bei 
ca. xZn= 0,12 war bereits friiher erwahnt 
worden. Die Abhangigkeit der Bildungsen- 
thalpie von der chemischen Zusammenset- 
zung zeigt fur 0,12 <xz,<O,18 einen 
auff allend flachen Verlauf. 

In einer vorausgegangenen Arbeit (15) 
wurde die Beobachtung mitgeteilt, da8 ein 
Stabilitatsabfall des tern&-en Mischkristalls 
MgCuzpX Zn, vom MgCuz-Typ bei 
bestimmten ganzzahligen Stiichiometrien 
der Elementarzelle vorkommt. In der 
vorliegenden Arbeit wurde gezeigt, dag bei 
diesen Stochiometrien keine Fernordnung 
durch Beugungsmethoden in PolY- 
kristallinen Legierungen nachweisbar ist, 
man kann daher die Stabilitatsminderung 
nicht auf die Bildung einer uberstruktur 
zuriickfiihren. Dabei bleibt die Frage offen, 
ob mijglicherweise eine Nahordnung bei 
diesen stiichiometrischen Zusammenset- 
zungen besonders ausgepragt ist und 
dadurch im Vergleich zu den nicht genau 
stiichiometrischen Zusammensetzungen 
eine relative Anderung der physikalischen 
Eigenschaften bedingt wird. Augerdem 
kann,, vermutet werden, dap es sich urn 
Effekte elektronischer Natur handelt; man 
kann n%mlich annehmen, dafi die ganzzah- 
Xgen stiichiometrischen Verhlltnisse, die bei 
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den Al und B-Metallen ebenso wie in den 
anorganischen Valenzverbindungen einer 
ganzzahligen Anzahl der Valenzelektronen 
je Elementarzelle entsprechen, zu einem 
“vollkommenen” Ladungsquantum fiihren, 
so da@ sich die Bindungsbeziehungen zwi- 
schen den beteiligten Atomen in einer 
Anderung der Stabilitiit des terniiren 
Mischkristalls iiupern kiinnen. So kann man 
die Stabilitiitsabnahme (Abb. 3) den quan- 
tisierten elektronischen Zustlnden zuord- 
nen, bei denen die kubische Elementarzelle 
33, 34, 36, 38 und 40 Valenzelektronen 
erreicht hat. Die Zustlnde mit 33 und 38 
Elektronen je Elementarzelle liegen in der 
unmittelbaren Niihe der Taktionsvalenz- 
elektronenkonzentrationen fiir die 
angenommene Brillouin-Zone (0 1 3}k 
(33/24 = 1,375 G 1,380) und fiir die beste- 
hende Brillouin-Zone (1 13}L (38/24 = 
1,583 G 1,592). 

Aufgrund der Untersuchung der physik- 
alischen Eigenschaften terntier Laves- 
Phasen kamen mehrere Verfasser zu dem 
Schlu8, dafl die Annahme, die Elektronen 
verhielten sich wie freie Elektronen, nicht 
zutreffend ist (6) und deswegen bei Betrach- 
tung der Bindungsbeziehungen in den 
Laves-Phasen such die Elek- 
tronegativitltsdifferenzen der beteiligten 
Komponenten beriicksichtigt werden sollten 
(13). Es ist zu bemerken, daJ3 nicht nur die 
ganzzahlige Anzahl der Valenzelektronen je 
Elementarzelle fiir den terniiren Misch- 
kristall von Bedeutung ist, sondern da8 man 
bei solcher Betrachtung such das die Elek- 
tronen liefernde Atom beziiglich seiner 
Wertigkeit und AtomgrGl3e beriicksichtigen 
mug. Bei der Beurteilung der Elektrone- 
gativitiit der Elemente spielt niimlich die 
Wertigkeit und die Atomgrijae eine wesent- 
lithe Rolle. In einer friiheren Arbeit (26) 
wurden die mittleren Valenzelektronendich- 
ten zur Deutung einiger kristallchemischer 
Gegebenheiten beim NizIn- und beim NiAs- 
Strukturtyp benutzt. Wir miichten am Bei- 

spiel der maximalen Wasserstoffliislichkeit 
zeigen, dafl such bei Laves-Phasen die Fak- 
toren des unterschiedlichen Valenzelek- 
tronenbeitrags und der unterschiedlichen 
AtomgriiJ3e durch die mittlere Valenzelek- 
tronendichte zusammengefafit werden 
konnen. Das Erreichen einer bestimmten 
Valenzelektronendichte kann der Grund fiir 
eine Anderung der kristallchemischen oder 
physikalischen Eigenschaften sein. Aus Abb. 
4 ist ersichtlich, dal3 fiir die terniiren Misch- 
kristalle MgCu2-xZn,, MgCuz-x Al,, 
MgCuz-,Si, und MgNizeXZn, die chemische 
Zusammensetzung, bei der die maximale 
Wasserstoffloslichkeit erreicht wird, 
durchaus unterschiedlich ist. Man kann diese 
Unterschiede such nicht durch eine ein- 
heitliche Valenzelektronenkonzentration 
beschreiben, wie aus einer entsprechenden 
Darstellung hervorgeht (24). WHhrend eine 
hoher- bzw. niedrigerwertige Komponente 
als Zink das Maximum der Wasser- 
stoffloslichkeit zu niedrigeren Valenzelek- 
tronenkonzentrationen verschiebt und eine 
betrlchtliche Abweichung des NC -Wertes 
von 4,2% bzw. 9% bei dem Mischkristall 
MgN&Zn, zur Folge hat (siehe Tabelle 
III), werden die Abweichungen durch Ein- 
fiihrung einer mittleren Valenz- 
elektronendichte gemindert und erreichen 
einen Wert von nur 1,9% (bezogen auf den 
Mischkristall MgCu2-XZn,) bzw. 2,9% 
(maximale Streuung der berechneten 
mittleren Valenzelektronendichten). Damit 
ist gezeigt, dafi das Maximum der Wasser- 
stoffliislichkeit, das bei Phasen aus unter- 
scheidlich grofien Elementen bei verschie- 
denen Valenzelektronenkonzentrationen 
liegt, bei gleicher mittlerer Valenzelek- 
tronendichte gefunden wird. Das setzt 
allerdings voraus, dal3 der Strukturtyp 
sich nicht oder nur geringfiigig Indert. In 
diesem Falle bleiben naturgem@ die 
Bindungsbeziehungen und die tatslchliche 
Verteilung der Elektronen im Strukturgitter 
konform. 
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