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Das Problem, das uns bei den hier zu besprechenden Verbindul~gen 
entgegentritt, ist eng mit der Frage nach dem Bindungscharakter im 
festen Zustand verkniipft und stellt eine weJtere Anwendung valenz- 
chemischer Uberlegungen in Legierungssystemen und dazu verwandten 
Dreistoffsystemen dar. DaB man bei diesen die Stabilit/it einer bestimmten 
Verbindungsgruppe vom Standpunkt der gegenseitigen Steltung der 
Partner im Periodensystem und weniger vom Wertigkeitsbegriff allein 
zu betrachten hat, wird mit immer grSSerem Nachdruck betont. Die 
Miiglichkeit ffir die geschlossene Beurteilung yon Uberg/ingen im Bindungs. 
typ 1/il~t sieh durchfiihren, soferne man einen bestimmten Strukturtyp 
herausgreift. 

Ein dutch seine H~ufigkeit bemerkenswerter A~B-Typ liegt im 
FluBspatgitter vor und E. Zintl  2 konnte hier besonders eindrucksvoll 
die Gtiltigkeit yon Valenzbeziehungen in der Legierungschemie zei- 
gen. Was das formale Valenzprinzip leistet, erhellt aus der Tatsache, 
dal~ sich selbst tern/ire Verbindungen mit solehem Gitter syste- 
matisch aufbauen ]assen. Stammt der B-Partner aus der Stick- 
stoffreihe, so solite eine Kombination mit einem lwertigen und einem 
2wertigen positiven Ion einen stabilen C1-Ty p liefern. Derartige Ver- 
bindungen bzw. intermetallische Phasen wurden in der Tat  yon H. No- 
wotny und W. Siberta in den Systemen Cu--Mg--Sb,  Cu Mg--Bi, 
Ag--Mg--As~ Cu--Cd--Sb gefunden und in der Folge stellten F. Laves "~ 
bei Li Mg--As(Sb, Bi) sowie R. Juza  und F. Hund 5 bei Li--Mg(Zn)---N 

1 Vgl. H. Nowotny und K. BaJ~mayer, Mh. Chem. 80, 734 (1949). 
.2 Angew. Chem. 52, 1 (1939). 
s Z. Metallkunde 88, 391 (1941). 
4 In J. D'Ans und E. Lax, Taschenbuch fOr Cherniker und Physiker. 

Berlin : Springer-Verlag. 1943. 
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die FluBspatstruktur lest. Dabei schliel~en sich die Nitride in ibrem Ver- 
hMten weitgehend an die 0xyde an, sind gefgrb~ lind ohne Merkmale 
metMlischer Bindung. 

ZweierM ist all diesen terngren VMenzbindungen zu verfolgen. 
Erstens die Art der Verteilung der Plgtze und zweitens der ~ber- 
gang veto Salz zum metMlischen Gitter 6. Die Punktlagen silld 
interessanterweise llicht immer nach dem gleichen Schema besetzt. 
Bei LiMgN, dem salz~rtigell Vertreter dieser Gruppe, sind die Li- ulld 
Mg-Ionen statistisch fiber die F-Ionenpl~tze verteflt, wghrend bei LiZnN, 
AgMgAs die positiv geladenen Bausteine geordnet sind. Merkwiirdig 
ist die Art der Besetzung in der sehr ghnlichell Verbindullg CuZnAs, we 
nur Zn und As feste Plgtze (Ca-Ion nnd 1 F-Ion) einnehmen; die Kupfer- 
ionen(-atome) befinden sich statistisch in Lficken verteiltL Ebenso auf- 
fMlelld ist die Anordnung bei CuMgSb, CuCdSb und CuMgBi, bei denen 
nunmehr Cu auf der Ca-Ionen-Lage sitzt. Unter der Anllahme einer yell- 
stgndigen Ionisierung, entsl0rechend einem salzartigen Aufbau, w~rde 
dies eine betr~tehtliohe Ullsymmetrie der Ladullgsverteilung llach sieh 
ziehen und das Gitter illstabil maohen. Hier wird in immer stgrkerem 
MaBe die Stabilitgt durch die RadiellverhMtllisse mitbestimmt in dem 
Sinne, dab das kleille Kupferatom zwisohen den beiden grogen Partnern 
(Atomen, llicht Ionen) sitzt. Gleichzeitig geht der SMzeharakter zugunsten 
des metallischen zuriiek und die VMenzbeziehung bewahrt sozusagell 
nur mehr das Gedgchtnis an die m6gliohen heteropolaren Verknfipfungen. 
Es sei bemerkt, dab man sehlie~lieh aueh bei Mg~Pb keinesfMls an einen 
Aufbau gemgg Mg2++Pb~- denkell darf, wenn zwar die meisten der 
genunnten Flul3spatgitter in Legierungen, wie Farbe und SprSdigkeit 
erkennen lassen, manche Ahnliehkeit mit Salzell aufweisen. ~ber die 
Anordllung in LiMgAs(Sb, Bi) ist nichts bekannt; sie sollte aber jener 
der Nitride analog sein. 

Auf Grund obiger ~berlegungen ist ullsehwer das Bestehen der 
Verbindungen LiNg(Zn)--P und Li Zn--As vorauszusagen. Sie haben 
sgmtlieh die erwartete FluBspatstruktur s. 

I- ierstel lung der Verb indungen .  
Diese erfolgge dureh Erhitzen der Komponenten in einem Tiegel aus 

achwer sehmelzbarem GIas, der sieh in einem Bombenrohr befand. Wegen 

5 Z. anorg, allg. Uhem. 257, I (1948). 
6 H. Nowotny, Z. Metallkunde 34, 237 (1942); Z. Metallforsch. I, 35 (1946). 

H. Nowotny, Z. Metallforseh. I, 38 (1946). 
s Es wurden aueh Proben gem/if? der Zusammensetzung Mel3/ieiiX in 

den Systemen Li--Zn--Sb und Li Zn--Bi untersueht, doeh konnte die 
entsprechende terngre Phase nicht gefunden werden. I)a das Sysfem Zn Bi 
eine breite ~Yiisehungsliieke in der Sehmelze zeiglb, ist damit ein Anzeiehen 
fiir die geringe Affinitgt zur Bildung einer terngren Phase gegeben. 
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des hohen Dampfdruckes von Phosphor wurde bei der Einwaage ein gering- 
fiigiger Uberschuf3 an dieser Komponente zugegeben. Zwecks guter Homo- 
genisierung wurden die LiMgP- und LiZnP-Probe~ auf etwa 650~ erhitzt 
und 8 Stdn. b ei dieser Temperatur belassen; die LiZnAs-Proben blieben 
5 Stdn. bei 550 ~ Die Abkiihlung der Verbindungen erfolgte im Ofen. Ein 
nennenswerter Angriff auf alas Tiegelmaterial konnte nicht festgestellt werden. 
Da die so hergestellten Proben einwandfrei homogen erhalten werden konnten, 
eriibrigte sich eine chemische Analyse. 

Als Ausgangssto:ffe benutzten wir: 
Lithium der Firma Kahlbaura-Ber]in; 
Magnesium der I. G. Farbenindustrie A. G.-Bitterfeld; 
Zink p. a. der Firma Merck-Darmstadt; 
Phosphor ; 
Arsen. 

Die beiden terniiren Phosphide sind braun gefi~rbt, nieht metallisch 
und sprSde; das Arsenid zeigt dagegen bereits metallisehen Glanz, aber 
ebenfalls ein sprSdes Verhalten. Die Verbindungert sind merklich luf~- 
empfindlieh; insbesondere geben die Phosphide an feuehter Luft  sofort 
Phosphorwasserstoff ab und reagieren mit  groBen Mengen an Wasser 
oder S~uren explosionsartig. 

l ~ S n t g e n o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g .  

Die gepulverten Proben wurden in MarkrShrchen rSntgenographiert. 
Si~mtliche Aufnahmen ergeben die fiir den C1-Ty p charakteris~isehe 
Interferenzfolge 9. Die Diagramme kSnnen eindeutig mit  einer kfz. ZeUe 
indiziert werden, wobe i  die l%eflexe ffir h d-/c d - l  = 4 n stark, ffir 
h d - k - 4 - t : u n g e r a d e  mittel  und ftir h - 4 - k d - l : 4 n d - 2  sehwaeh 
bis versehwindend sind. Die Auswertung der Diagramme geht aus den 
Tabellen 1 und 2 l~ervor. 

_&us diesen Aufnahmen bereehnen sieh die Gitterkonstanten zu: 

a~ - -  6,011 k X .  E ffir LiMgP, 

aw -~ 5,91~ k X .  E fiir LiZnAs und 

aw = 5,76s/c X .  E fiir LiZnP. 

Dabei muB bemerkt  werden, da6 fiir andere LiZrtP-Pr~parate ein ldeinerer 
Weft  als der oben angegebene gefunden wird; besonders auf Grund eines 
Diagramms, bei dem eine Partikel um eine deutlich ausgeprggte rationale 
Richtung gedreht wurde, kann ein e~dlicher gomogeniti~tsbereich yon 
LiZnP ersehlossen werden. Die naheliegendste Anordnung der 12 Atome 
(Ionen), entspreehend dem C1-Typ, wgre P(As) in 000, fz., Li in 1/4 
1/4 1/4fz. und Mg(Zn) in 3/4 3/4 3/4 fz. in der Annahme, dal~ diese 
Verbindungen noah merkliehen Salzcharakter besitzen. Grundsgtzlieh 

9 Darunter sei die Abart des C1-Gitters, n~mlich die teilweise Besetzung 
anderer als tetraedrischer Liicken, rnit eingeschlossen. 



Tabelle 1. 
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A u s w e r t u n g  der P u l v e r d i a g r a m m e  v o n L i M g P  und  
LiZnAs.  Fe---K- Strahlung. 

L i ~ g P  LiZnAs 

Index 
Intensit~t  10~ �9 sins ~ [ 10~ �9 sins ~ber. 

In tensi ta t  
beob. 

~ (111) 
(111) 
(200) 
(220) 
(220) 

~(311) 
(311) 
(222) 

fi (331) 
(400) 
(331) 
(422) 
(420) 
(422) 

p (440) 
(333) (511) 

(531) 
(440) 

fl (620) 
(531) 

(600) (442) 

ss 63,1 
m 77,4 
sss 103,3 
s 168,7 
st 206,8 

S 

SSS 

S 

S 

SSS  

SSS  

st 

m s  

s s s  

m s  

s s  

m 

s s s  

10  ~ . s i n  ~ ~ 10 s . s i n  S 0 b e t .  

77,6 
103,5 

207,0 

284,7 284,7 
310,3 310,6 

414,9 414,1 
491,3 491,7 
510,5 
517,4 517,6 
621,8 621,1 

698,6 698,7 
745,5 
828,0 828,2 
853,6 
905,5 905,8 
932,1 931,7 

SS 

m 

m s  

sst 

sss 

nl 

SSS 

S 

S 

SS 

st 

SS 

ms 

ss 

ms 

SSS 

rest 

65,3 
80,2 

175,3 
213,9 
241,7 
294,2 

420,1 
427,9 
508,7 
529,7 

642,0 
705,0 
723,1 
769,4 
856,0 
880,8 
937,3 

Tabelle 2. A u s w e r t u n g  des P u l v e r d i a g r a m m s  yon  
LiZnP.  Cu--K-Strahlung. 

80,3 

214,0 

294,3 

428,0 
508,3 

642,0 

723,3 

856,0 

936,3 

Index  Intensitiitbeob. 10a �9 sin S ~ 108 �9 sin2 ~ber. 

(333) 

(551) 

(111) 
(111) 
(20O) 
(220) 
(220) 
(311) 
(311) 
(222) 
(400) 
(331) 
(422) 
(511) 
(440) 
(531) 
(620) 
(533) 
(444) 
(711) 

schwach 
stark 

schwach 
sehwach 

sehr stark 
sehr sehwach 

mitteI 
s. s. schwach 

schwach 
schwach 

mittelschwach 
schwach 

sehr schwach 
schwach 
schwach 

s. s. schwach 
s. s. schwach 
sehr schwach 

43,6 
53,3 
71,0 

114,7 
142,2 
160,3 
195,6 
213,9 
284,7 
338,1 
427,8 
480,8 
569,6 
622,7 
711,3 
766,4 
854,8 
907,6 

53,4 
71,2 

142,4 

195,8 
213,6 
284,8 
338,2 
427,2 
480,6 
569,6 
623,0 
712,0 
765,4 
854,4 
907,8 
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ist auch eine Vertausehung der Plgtze, eine statistische Verteilung der 
beiden Metallionen(-atome) fiber die zuletzt genannten Punktlagen und 
schlieBlich eine zum C1-Gitter nahe verwandte Struktur mSglich, wie 
sic in c<-Ag2Te 1~ oder CuZnAs vorkommt.  Mit Phosphor in 000, Zink in 
1/4 1/4 1/4 und Lithium in 3/4 3/4 3/4 (jeweils/z.) erh~lt man, wie Ta. 
belie 3 beweist, eine sehr gute Ubereinstimmung zwischen beobachteten 
und gerechneten Intensit~ten. Mit ~ngegeben sind ferner die Intensit~ts- 
werte ffir den Fall einer statistischen Verteilung yon Li und Zn fiber 
die F-Ionenpl&tze; man sieht sofoi% dab d~mit die Interferenzen mi t  
h -~ lc Jr 1 ---- ungerade merklich zu klein ausfallen wfirden. Zu unm5g. 
lichen Werten ffihren Besetzungen mit  Lithium ~uf der Punktlage 000 ~ 
und auch die Anordnung Zink in 000 kommt  wegen zu geringer Intensifier, 
von (200) usw. weniger in Frage. Eine st~tistische Besetzung yon P~ 
und Zn bzw. Li fiber die 8z&hlige Punktlage ist auBerdem yon vorn- 
herein unwahrscheinlich. Eine Aufteilung der Li-Ionen auf weitere 
Lfickenpl&tze, oktaedrische usw., ~hnlich ~-Ag~Te, ist ebenfalls m6glich, 
wegen des geringen StreuvermSgens des Lithiums gegenfiber den beiden 
anderen P~rtnern veto geordneten Fall nicht unterscheidbar. Mit groBer 
Wahrscheinliehkeit gilt der erste Strukturvorschl~g, also dieselbe An- 
ordnung wie im entsprechenden l~itrid. 

T~belle 3. I n t e n s i t ~ i t s b e r e e h n u n g  fiir L i Z n P  11. 

(333) 

(442) 

(551) 

~ndex 

(111) 
(200) 
(220) 
(311) 
(222) 
(400) 
(331) 
(420) 
(422) 
(511) 
(440) 
(531) 
(6oo) 
(620) 
(533) 
(622) 
(444) 
(711) 
(640) 

Intensit~itbeob" 

stark 
sehwach 

sehr stark 
mittel 

s. s. schwach 
schwach 
sehwach 

mittelsehwach 
sehwaeh 

sehr schwaeh 
sehwach 

schwach 
s. s. sehwaeh 

- I 
s. s. sehwaeh 
sehr sehwaeh 

Intensit~tber. 

geordnet statistisch 

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

lo p .  Rahl]s, Z. physik. Chem., Abt. B 31, 157 (1935). 
11 Die Intensit~tsbereehaungen sind ohne Beriicksiehtigung der Absorp- 

tionsfuktoren durchgefiihrt worden. 
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Die Struktur yon LiZnAs folgt auf Grund der Intensit~tsberechnung, 
die in Tabelle 4 wiedergegeben ist. Dabei n immt As den Platz 000 ein. 
Eine einwandfreie Entseheidung, ob Lithium and Zink geordnet oder 
statistiseh verteilt sind, ist nicht ohne weiteres zu treffen. Merkwiirdiger- 
weise verdient letztere einen gewissen Vorzug, was die Ubereinstimmung 
in den Intensit~ten betrifft. Die iibrige Strukturdiskussion ist weitgehend 
jener yon LiZnP analog. 

Tabelle 4. I n t e n s i t / ~ t s b e r e e h n u n g  ffir L iZnAs  n. 

Index 

(333) 

(442) 

(200) 
(220) 
(311) 
(222) 
(4o0) 
(331) 
(420) 
(422) 
(Sn) 
(440) 
(~31) 
(600) 

Intensit~i~beob ' 

mittel 

stark 
mittelschwaeh 

schwaeh 
schwach 

mittelstark 
rnittelschwach 
m~ttelschwach 

mittelstark 

Intensit~tber. 

geordnet statistisch 

11,4 6,8 
0,0 0,0 
9,0 9,0 
4,5 2,7 
0,0 0,0 
1,4 1,4 
2,0 1,2 
0,0 0,0 
4,0 4,0 
2,8 1,5 
2,8 2,8 
7,4 4,4 
0,0 0,0 

Solange EinkristMlaufnahmen bzw. gut photometrierbare Diagramme 
fehlen, r/ehmen Mr  an, dab LiZnAs ebenso wie das Phosphid aufgebaut ist. 

Eine Schwierigkeit taucht  jedoeh bei der Unterbringung der Ionen 
im C~-Typ f/Jr die Verbindung LiMgP auf. D~ die Summe der Streu- 
vermSgen der beiden positiven Ionen 1~ fast gMch dem des Phosphors 
ist, werden, wie Tabelle 5 zeigt, alle Reflexe mit  h @ k @ t = 4 n ~- 2 
ftir Phosphor in 000 praktisch ausgelSscht. Nun sind diese Interferenzen 
zwar an der Grenze der Siohtbarkelt, aber doeh Ms vorhanden anzu- 
sprechen. Aus Intensit~ttsgriinden seheidet ein Aufbau mit  Li in 000 
wiederum vollkommen aus. Dagegen w/irde die Anordnung mi t  Zn 
in 000 bezfiglich der Lntensit/~ten befriedigen, wenn gegen eine solche 
Aaordnung: L i + - - M g + + - - P  3- als n/~ehste Nachbarn nicht gewichtige 
Einw/inde - -  starke Asymmetrie der Ladung - -  gemacht werden mtiBten. 

Eine befriedigende Erkl~rung ergibt sieh unter Heranziehung 
oktaedrischer Lficken ffir die Li-Ionen. Mit einer derartigen Anordnung 

12 Bez6glich der (200)-Interferenz spielen geringe Ungenauigkeiten im 
Atomformfaktor der Atome bzw. Ionen eine erhebliche l~olle. Es f/illt hier 
bereits ins Gewicht, ob Ionen oder Atorne zugrunde gelegt werden. Bei 
den hbheren Reflexen ist dies nicht yon Belang. 
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fallen bereits die Intensit/~ten im gewiinsehten Sinne aus. Noch wahr- 
seheinlicher diirfte eine Verteilung der Li-Ionen fiber tetraedrische, 
oktaedrische und Lfieken entsprechend xxx, ~ x ,  xxx, xxx mit  den 
Paramete rn  1/3 und 2/3 sein. Eine n~here Best immung der mengen- 
m~gigon Verteilung kann  aber wegen des zu kleinen Atomformfaktors  
yon  Li nieht  durchgefiihrt  werden. 

Tabelle 5. I n t e n s i t a t s b e r e c h n u n g  ffir L i M g P .  

Index 

(111) 
(200) 
(220) 
(311) 
(222) 
(400) 
(331) 
(420) 
(422) 

(333) (511) 
(440) 
(531) 

(442) (600) 

Intensit~tbeob ' 

mittel 
s. s. sehwach 

stark 
mittelschwach 
s. s. sehwach 

schwach 
schwach 

mittelstark 
mittelschwach 
mittelschwach 

mittelstark 
s. s. schwach 

geordnet 

Intensit~tber. 

statistisch 

10,3 
0,0 
9,6 
4,1 
0,0 
1,6 
1,8 
0,0 
4,2 
2,0 
2,6 
5,0 
0,0 

Li + in Liicken la 

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

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

Aus der Tabelle 5 ist ersichtlieh, dab jedenfaUs nur  ein kleiner Teil 
der Li-Ionen die Ideallagen (tetraedrische Liicken) einnehmen. 

Tabelle 6. A b s t ~ n d e  M e - - X  in A. 

L 
(Li, Mg)--N . . . . .  2,15 ] Li, Mg--P  1~ . .. 2,60 Li, Mg--As . . . . . . .  2,69 
Li, Zn - -N  . .  . . . . .  2,11 ] Li, Z n - - P  . . . . .  2,50 Li, Zn--As . . . . . . .  2,56 

Die Abstandsverh~tltnisse fiir die Verbindungen LilKg(Zn)N(P, As) 
sind aus Tabelle 6 ersichtlich. Man stellt daran lest, dab dem Zinkradius 
oder besser gesagt der Z n - - X - B i n d u n g  ein kleinerer Wer t  zukommt  
als dem Magnesiumradius bzw. der Mg--X-Dis tanz .  Diese Tatsache,  
auf welche bereits bei den Nitr iden aufmerksam gemacht  wurde 5, ist 
ein unmit te lbarer  Ausdruck fiir das Bestehen einer 1Kischbindung. I n  

la Die dritte Spalte berechneter Intensit~ten gilt ffir oktaedrische 
Lficken allein, bedeutet also die unsymmetrische Ladungsverteilung mit Zn 
in der Mitre; die vierte Spalte entspricht einer Mischung yon tetraedrischen 
und oktaedrischen Lficken. 

la Unter der Vor~ussetzung, dab die Li-Ionen nur 4er und 8er Lficken 
besetzen. 
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dem Mai~e, als sich eine met~llische Bindung fiberlagert, wird der Atom- 
radius bzw. ein gegenfiber dem Ion gr613erer Radius heranzuziehen sein, 
so d~l~ sieh dann d~s Verhgltnis umkehr~. In der Reihe Nitrid, Phosphid 
lind Arsenid prggt sich der Unterschied zwischen den Mg~X-Abstgnden 
einerseits und den Zn--X-Entfernungen immer deutlicher aus, wodurch 
sich in obigem Sinne nur die st~rkere Zunahme an metalliseher Bindung 
zu erkennen gibt. 

Interessant sind ferner noch die Vergleiehe yon LiMgAs mit dem fast 
genau so grol~en AgMgAs sowie yon LiZnAs mit CuZnAs, die eben- 
falls fast gleiche Gitterkonstanten besitzen. Nimmt man an, dab der 
Ladungszustand far lgg und As in LiMgAs und AgMgAs derselbe ist, 
was in Anbetracht der gleichen Gitterkonstanten berechtigt erseheint, 
so muB auch jener yon Li und Ag weitgehend derselbe sein. Wit sind 
abet dann in der Lage, die Aufteilung in heteropolare und salzartige 
Kr~fte in diesem besonderen Beispiel n~her angeben zu kSnnen, in- 
dem wir die Radien von Li zu Li + und ebenso yon Ag zu Ag + inter- 
polieren. Tri~gt man graphisch fiber zwei Endpunkten:  i o n o g e n -  
metalliseh auf einer Aehse die Ionenradien (Li +, Ag+), auf der an- 
deren die Atomradien ~(Li, Ag), alle bezogen anf gMche K. Z., ein 
und verbindet die Werte Li+ - -  Li sowie Ag + - -  Ag, dann erhalten 
wir zwei sich sehneidende Geraden. Der Schnittpunkt liefert auf diese 
Weise das Verh~tltnis; far Li(Ag)MgAs ergibt sieh 3/4 metallischer, 
in Li(Cu)ZnAs 1/2 metalliseher Anteil an der Bindung. Wenn man 
auch eine solehe quantitative Aussage nicht fibersch~tzen daft, so 
ergibt sich damit doch erstmals eine experimentelle Best~ttigung einer- 
oft ausgesprochenen, aber nie be~desenen Vermutung. Da~ die Zink- 
verbindungen mehr heteropolarer Natur sind, bedeute~ vMleicht eine 
gewisse Oberraschung, zumal z. B. das 57itrid sehwarz, also dunkler als 
das entspreehende LiMgN ist; andererseits fanden wir bei den Phosphiden 
eher alas Umgekehrte; das LiZnP ist heller braun als LiMgP. Selbst 
unter Aul3erachttassung dieser geringfiigigen Ur~tersehiede, die schon 
wegen der einfachen linearen Interpolation der Radien nieht sehr sicher 
s ing liefert uns die in diesem speziellen Fall anwendbare Methode einen 
Hinweis fiir die riehtige Formulierung soleher Verbindungen. ~ i t  der 
naheliegenden Annahme, dal] das zweite Metallatom(-ion) eine ~hnliche 
Gr6i~e besitzt, kann man eine Ladungsverteilung folgern : Li~/4+MgS/4+As ~-, 
das heil~t ungefghr lwertig negative Arsenionen. Ganz ~ihnlich diirfte 
es aueh bei Li(Cu)ZnAs sein. Ffir die Nitride finder man eine befriedigende 
Deutung der Abst/~nde auf Grund der normalen IonenradienS; demnach 
werden in den Phosphiden bereits keine Pa--Ionen mehr vorliegen, 
wi~hrend ffir die Antimonide und Wismutide kaum mehr eine negative 
Ladung yon Sb bzw. Bi auftreten sollte, eine Ta.tsaehe, die bereits 
wegen der versehiedenen Verteilung der Flul3spatpl/~tze gefolgert wurde a. 
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496 H. Nowotny u. K. Baehmayer : Verbindungen LiMgP, LiZnP u. LiZnAs. 

Zusammenfassung. 
Es wurden die Verbindungen Lil~IgP, LiZnP und LiZnAs hergestellt. 

Die beiden ersteren haben rotbraune Farbe, das Arsenid ist metMlisch. 
Diese Verbindungen kristallisieren im Ci-Ty p mit den Gitterkonstan- 

ten: a w = 6,01 i (LiMgP), aM ~ 5,76s (LiZnP), a M  ~ 5,913 /C X .  E (LiZnAs). 
Die Verteilung fiber die Flugspatplitze wird bestimmt. 

I)urch Vergleich analog gebauter Phasen mit gleicher Gitterkonstanten 
gelingt die ungefihre Festlegung des Ionisierungszustandes in derartigen 
Verbindungen. Damit kann fiber die Bindung eine halbquantitative 
Aussage gemacht werden. 


