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Tetrahedrally Close-Packed Transition-Metal Alloy Structures 

Die bekannten ,diehtestea  Packungea"  starrer, gleich groBer 
Kugela  enthalten zwei Arten yon dazwisehenliegendea Hohlr~umen: 
,oktaedrische" und ,,tetraedrische"; diese Adjektive beziehen sich auf 
Polyeder, deren Eckpunkte  die Mittelpunkte der die Hohlr~ume 
umgebenden Kugeln sind. Da die Volumiaa der oktaedrischen 
Hohlrs grSl~er als jene der tetraedrischen sind, ist zu erwartea, dab 
eine Kugelpackung mit  nur tetraedrischen Hohlrs  dichter ist als 
eir~e, die aueh einige oktaedrische Hohlrs enths uad dab ihre 
mittlere ,,Koordinationszahl" (Zahl der n~chsten Nachbarn  fiir ein 
gegebenes Atom) grSBer ist, obwohl aatfirlich keine Packung gleich 
groBer, starrer Kugeln dichter seia kann als die oben erws ,,diehteste 
Packung",  bei der die Koordinationszahl (KZ) 12 ist Es gelingt tats~ch- 
lich, Kugela  mit  nur tetaedrischen Hohlrs und einer mittleren 
Koordiaationszah] yon mehr als 12 anzuordnen, aber im allgemeinen 
sind sie dana nicht im Kon tak t  mit  allen 12 (oder mehr) Naehbarn;  die 
Absts zwischea den Mit telpuaktea miissen sieh dana  fiber einen 
Bereich yon bis zu 4 : 3  /~ndern. Die Verh/~ltnisse sind jeaea bei der 
kubisch raumzentrierten Anordnung analog, bei der eine Kugel nut  mit  
8 ihrer 14 ns Naehbarn Kontak t  hat  und sich die beiden ver- 
schiedenen Absts wie 1,15 : 1 verhalten. Wenn die Kugeln jedoeh alle 
ihre Nachbarn beriihrea sollen, miissea sie deformiert sein. 

* Die Autoren sind glficklieh fiber die Ehre, Professor Hans Nowotny 
an dieser Stel]e zu danken und die wissenschaftliehe Fiihrung zu wiirdi- 
ten, mit der er dutch Jahrzehnte unser Wissen und unser Versts 
der Strukturen yon Metallen und Legierungen erweitert hat. 
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}Vir besehreiben in der vorliegenden Abhandlung eine Familie yon 
KristMlstrukturen yon Legierungsphasen - -  in den meisten F~illen 
setzea sie sieh aus *dbergangsmetallen zusammen - - ,  die nur tetraedri- 
selae Hohlr/~ume (oder in einigen F~llen sehr wenige Hohlr/tume anderer 
Art) besitzen. In  diesen ,,tetraedriseh dieht gepaekten" Strukturen hat 
jedes Tetraeder eine Kante gemeitlsam mit vier oder fiirtf anderen 
Tetraedern, und jade Eeke gehSrlb noeh zu 11 oder 15 anderen 
Tegraedern. Daher hat jedes Koordinationspolyeder rtur DreieeksJ[1-~ehert, 

Abb. 1. Triangulierte Koordinationspolyeder mit 5- und 6z/~hligen Ecken 

Typ 

Anzahl der :Eeken 
5z/~hlig 
6z/ihlig 

Anzahl der F1/iehen 

Ideale Punktsymmetrie 

Ideale Subniveau- 
entartungen 

P 
d 

CN ]2* CN 14 CN 15 CN 16 

12 12 12 12 
0 2 3 4 

20 24 26 28 

y~ __5~2  D6a - - 1 2  " 2 �9 m D~h - - 6 m  2 Ta - -43m 

3 1,2 1,2 3 
5 1,2,2 1,2,2 2,3 

* l~egul/~res oder ann/ihernd regulgres Ikosaeder 

und die Verbindungslinie eines Atoms mig einer Eeke ist yon 5 oder 
6 anderen itl (oder fast in) einer Ebene tiegenden Atomen umgeben; das 
bedeutet, dab eine Eeke entweder 5- oder 6z/~hlig ist, und dab die 
gemeinsa.me Tetraederkante oder der ,,Ligaild" oder die ,,Bindung" als 
5- oder 6z/ihlig bezeiehnet wird oder nach Frank und Kasper ~ als 
,,minor" oder ,,major". Die einzigen Koordinationspolyeder, die diese 
Kriteriell ohlae Mlzu groge Verzerrung erfiillen, haben 12, 14, 15 oder 
16 Ecken, wobei nie zwei 6z/ihlige Eeken einander benaehbart sin& 

Einige der EigeIlschaften dieser Polyeder sind in Abb. 1 dargestellt. 
Das KZ-12-Po]yeder ist das bekannte Ikosaeder oder das pentagonMe 
Antiprisma mit zwSlf 5z/~hligen Eeken; das KZ-14-Polyeder ist ein 

1 a) F. C. 2',rank und J. S. Kasper, Aeta Crys~. 11, 184 (1958); b) Aet.a 
Cryst. 12, 483 (1959). 
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hexagonales Antiprisma mit  zw61f 5z/~hligen Ecken und zwei weiteren 
6z~hligen Eeken augerhalb der hexagonalen Flaehen. Das KZ-15-Poly- 
eder ist ein abgestumpftes trigonales Prisma mit  zw61f 5z~ihlige~ Eeken 
und mit drei zusgtzliehen 6z~ihligen Eeken auBerhalb der t~eehteeks- 
fl/iehen, die als Folge der Abstumpfung zu Seehseeken wurden. ])as 
KZ-16-Polyeder ist ein abgestumpftes Tetraeder, das ebenfalls zw61f 
5z~hlige EekeIt besitzt unc[ zusgtzlieh vier 6zahlige Eeken augerhalb 
der Fl~ehen, die als Folge der Abstumpfung zu Seehseeken wurden. 

t n  Tab. 1 fassen wir die tetraedrisoh dieht gepaekten Phasen zu- 
sammen, soweit sic bis jetzt  besehrieben wurden. Einige dieser Struk- 
turen sind sehoa seit langem bekannt:  MgCu~ ~, MgZn2 a, MgNi24, 
~-W 5 und die ~-Phase ~. Die Struktur der Sigma-Phase wurde unab- 
h/~ngig voneiItander yon verschiedenen Forsehergruppen Anfang der 
ftinfziger Jahre 7 bestimmt.  Viele Phasen, die unter der Bezeiehnung 
,,der Sigma-Phase verwandte Phasen" bekannt  sind, wurden yon Beck s 

und seinen Mitarbei tem entdeekt ; einige dieser Nieht-Ubergangsmetalle, 
vet  allem Si enthaltenden Phasen, wurden unabhangig davon yon 
Kri~oyakevich, Hlady~hevsky und Mitarbeitern 9 entdeekt. Professor Beck 

hat  uns freuadlieherweise Proben dieser Phasen zugesehiekt, yon einigen 
haben wir die Struktur aufgekl/irt, aber weitere bleiben noeh zu be- 
stimmen. 

Diese Phasen haben viele Eigeasehaften mit der a-Phase gemein: sic 
sind hart  und sprSde, and  ihre Bildung hat  daher bedeutenden EinfluB 
auf die Eigensehaften, z. B. der austenitisehei1 rostfreien Stghle. Die haben 
eine geringe elektrisehe Leitfahigkeit und bestenfalls nut  Meine magneti- 
sehe 3/[omente, sogar jene Legierungen, die Fe, Mn, Co oder Ni enthalten. 
Die r6ntgenographisehen Pulverdiagramme sind gugerst komplex;  es 
treten Biindel starker Linien und dazwisehen breite Liieken auf. Ge- 
wShnlieh haben diese Phasen keine Gleiehgewiehtssehmelzpunkte und 
werden tiber FestkSrperreaktionen gebildet, so dab sic, in iiblieher Weise 

J. B. i~ria,tQ, J. Amer. Chem. See. 49, 3107 (1927). 
3 j .  B. 2Priau, f, Physic. l~ev. 29, 34 (1927). 

~) F. Laves und K. LShbe~tq, Naehr. GSgg. Akad. ~riss., ma~h.-phys. 
K1. IV, [N. F.] 1, Nr. 6, p. 59 (1934); b) F. Laves und H. Witte, Metall- 
wirtseh. 14, 645 (1935). 

a) H. Hartmann, .F. Ebert und 0. Bretsehneider, Z. anorg, allgem. 
Chem. 198, 116 (1931) ; b) G. H(tgg und N. Sch6nberg, Acta Cryst. 7,351 (1954). 

6 H. Arn]elt und A. Westgren, Jernkontor. Ann. 119, I85 (1935). 
7 a) D. _P. Shoemaker und B. G. Bergman, J. Amer. Chem. See. 72, 5793 

(1950); Aeta Cryst. 7, 857 (1954); b) J. S. Kasper, B. F. Decker u n d J .  R. 
Belanger, J. Appl. Physics 22, 361 (1951); c) G. J. Dickens, A. M. B. Douglas 
und W. H. Taylor, AeCa Cryst. 9, 297 (1956). 

s B. N. Das und P. A. Beck, Trans. TMS-AIME 218, 733 (1960). 
9 Ya. B. Kuzma, N. I. Hladyshevsldi, und E. E. Chertcashin, l~uss. J. 

Inorg. Chem. Akad. Nauk, SSSR 9, 1028 (1964). 

105" 
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Tabelle 1. K r i s g a t l s t ,  r u k ~ u r e n  y o n  d e r  a - P h a s e  v e t -  

Lit.  Phase Beispiel Raumgruppe  
Stelle 

s A t5 ~-W (WsO) O~--Pm3n 
Cr3Si (75,25) 

i6 Zr4Ala Zr57A14a C l t c -Pg  

2~ ~ oder N Mns2Sils D ~ - - I m m m  

26 p Moa~CrlsNi4o D1.6--Pbnm 

2s S MosoNi~0 D.~--P212121 

is R MoalCrlsCo51 C~i--Ng 

6 ~s M046C054 D ~ c l - - R g  m 

1~ M Nb4sNia9Alla D ~ - - P n a m  

~ Mgs2 (A1, Zn)a9 . Mg4o (AI, Zn)6o ThS--Im3 

�9 27 X oder Y Mn45Co4oSi15 D . ~ - - P n n m  

2 C 15 MgCu2 (33,67) O~--J~'d3m 

C I4 i3~gZr12 (33,67) D~,h--P6a/mme 

4 C 36 MgNi2 (33,67) D~.h--P63/mme 

10 A 12 a-Mn T~-- I43m 
X-~folTCretFe+9. 

11 D V26FeaaSio-0 D44--P41212 
13 [3-Mg2Ala Mg4oAI~o Ol~--Fd3m 

NaCd 

14 z-Mg~3Al~o Mg43AI57 C2i'--IR.3 

* 53 Atome pro primit iver  rhomboech'ischer Zelle. 
** 13 Atome pro primi~iver rhomboedriseher Zelle. 

hergestel l t ,  po lyk r i s t a l l i a  s ind und  aus sehr kle inen Kr i s t a l l i t en  bestehen.  
Die geringe GrSl3e der  E ink r i s t a l l f r agmen te  b i ldete  die Hauptschwier ig -  
kei t  bei  der  k r i s ta l lograph isehen  Arbei t .  

I n  den S t r u k t u r e n  oberhalb  der  s t r iehl ier ten  Linie  in Tab.  1 k a n n  
m a n  alle Zwisehenr/~ume als t e t r aedr i sch  ill dem oben besehr iebenen Siml 
be t r aeh t en  (wobei sieh innerha lb  einer  S t r u k t u r  die Lgngen  der  Te t ra -  
ede rkan ten  i iber  einen Bereieh yon  ungef/~hr 4 : 3 erstreeken).  U n t e r h a l b  
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w a n d t e n  P h a s e n  m i t  t e t r a e d r i s c h e r L  Z w i s e h e n r ~ i u r n e n  

1647 

Gitt, erkonstan~en (•) Atome ~ P1/itze mit  K Z  Vereinfachter 
a 0 b 0 c o pro Zelle 11 12 i3 i4 15 16 Code 

5,036 8 25 75 H(0 ; V) 
4,564 

8,800 4,544 30 33 53 13 H ( l l  ; LR) 

5,433 5,390 7 43 28 28 H(0; L ,R)  
P(O; v) 

16,992 28,634 4,656 186 40 43 11 6 

9,070 16,983 4,752 56 43 36 14 7 PH(22; LR) 

9,108 9,108 8,852 56 43 36 14 7 

10,903 19,342 159" 51 23 11 15 

4,762 25,615 39** 54 15 15 15 P(0; VL) 

9,303 16,266 4,933 52 54 15 15 15 P(22; LR) 

14,16 162 61 7 7 25 

15,417 12,389 4,740 74 63 5 5 27 

7,080 24 67 33 P(0; L) 

5,16 8,50 12 67 33 P(0; LR) 

5,27 13,3 24 67 33 P(0; L~R ~) 

8,912 58 41 41 17 
8,920 

8,833 8,646 5B 14 29 14 ~4 29 

28,24 1168 58 22 
20,56 

12,83 21,75 159" 11 45 4 25 15 

der str ichlierten Linie sind einige S t ruk tu ren  angefiihrt ,  die zwar eine 
groBe Anzahl  yon  te t raedr ischea Zwisehenr~umen, aber ebenso einige 
Zwisehenr~iume, die Oktaedern  nahekommen,  haben ;  in  diesen Struk-  
~urer~ k o m m e n  I~oordinat ionszahlen yon  l l  und  (oder) 13 vor. U n t e r  
diesen S t ruk tu ren  sind:  ~-Mn und  x-Phasen 1~ die D-Phgse 11 (wahr- 

1o a) A. J.  Bradley und J.  Thewlis, Proc. Roy. Soc. A 115, 456 (1927); 
b) J.  S. Kasper, Acta Meta~llurg, 2, 456 (1954). 

11 C. B. Shoemaker und D. P. Shoemaker, Abstract 6.43, 7~h Internat ,  
Congress, I. U. Cr., Moscow, USSR (1966). 
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scheinlich isomorph mit  Mn5Si.z ~2) nnd die sehr komplizierten, zumeist 
kubischen Phasen, die yon Samson ~ ~dntersucht wurden. Die letzt- 
gert~nrtten Ph~sen enthalten eine grol~e Zahl yon KZ-16-Polyedern (yon 
Samson , ,Friauf-Polyeder" genannt) und Ikosaedern, einige K Z . 1 4 .  

(hexagonMe Antiprismen) und KZ-15-Polyeder (yon Samson ,,y.-Phasen- 
polyeder" genannt), abet  sie enthalten auch einige Atome mit  10 bis 
16 Nachbarl~ in Anordnungen, die sich yon den yon uns beschriebenen 
unterseheiden. 

Die Struktur  der s-MgsaA130-Phase 14 ist wegen ihrer Ahnlichkeit mit  
der I4-Phase is interessant. Die Untersehiede ia den Atomlagen, die hie 
fiber 0,5 A hinausgehen, sind derart, dug ia der s-Phase Koordina~ions- 
zahlen yon 11 und 13 auftreten und einige Zwisehenrfiume zu verzerrten 
Oktaedern wurden. 

Eine ausgedehnte geometrische Untersuehung tetraeclrisch dicht 
gepackter Strukturen ffihrter~ Fran/c und Kasper  ~ dutch. Auf Grund 
allgemeiner B~uprinzipien klassifizierten sie existierende Strukturen 
und lelteten hypothetisehe ab, yon denen sparer aueh einige gefunden 
wurdea (Zr4A1316, M-Phaselr Diese Arbeit sttitzte sieh auf die Beob- 
aehtung, dab diese Strukturen gr613tenteils Sehiehtstrukturen sind, die 
pro Elementarzelle zwei Haupt-  oder Prim/irsehiehten ir~ Symme~rie- 
ebenen ntld zwei Zwisehea- oder Sekund/~rsehiehten zwisehen den 
Symmetrieebenen enthalten. Die Hauptsehiehtei1 setzen sieh aus Seehs- 
ecken urtd Dreieeken, Ffinfeeken und Dreieeken oder Kombinat ionen yon 
Seehseeken, Fiinfeeken und Dreieeken zusammen. Die Seehseeke nnd 
Fiinfecke einer Hauptsehieht  sind jenert in der n/iehsten t Iauptsehieht  
antisymmetriseh fiberlagert. Die Atome der Zwisehensehiehten bilden 
Netze, die sieh mosaik~rtig ans Dreieeken und Viereeken zusammen- 
setzen, und die Fiinfeeke und Seehsecke der Hauptsehichter~ zentrieren. 

Die Friauf - -Laves-Phasen ,  die ~-Phase und Variationen dieser 
Phasen wurden erhalten, indem man 1Jber]egungen anstellte, auf welehe 
Arten man hexagonale Sehiehten normal zu der dreiz~hligen Aehse 

1,. a} J. P. Nd~,ateur und/~. Fruchart, C. r. hebdomad. $6. Aead. Sei. 258, 
t524 (1964); b) S. Setz, H. Nowotny und F. Benesovs]cy, Mh. Chem. 99, 2004 
(a96s). 

la a) Sten Samson, Ae~a CrysL 19, 401 (1965); b) Nature (London) 195, 
259; c) in: Structural Chemisbry and Molecular Biology, 687, San Francisco: 
Freeman. 1968. 

~4 Sten Samson und E. ts Gordon, Aeta Cryst. B 24, 100~ (1968). 
~5 y .  Komura, W. G. Sly und I). P. Shoemaker, Aeta Crysg. 13,575 (1960). 
~ C. G. Wilson, 1). K.  Thomas und F. J. Spooner, Aeta Crysl~. 13, 56 

(~9~o). 
~7 C. B. Shoema]cer und D. ]~. Shoemaker, Ae~,a Cryst. 23, 231 (1967). 



I-I. 6 / 1 9 7 1 ]  S t r u k ~ u r ~ n  v o n  L e g i e r u n g e n  dor  U b e r g u n g s m e t a l l e  1649  

r 

~D 

~ s  

~ m 

~3 

I1) 

c~ 

�9 

N 
�9 

�9 

4 

I 

"" o O  ~ ,d~  ~ 9 ~ - ~  

. ~  

4 I 6 TM 

I 

I ~ ~" ~ 

I 

I 

I 

I 
~1 

~'~1 ~ -gr~ 

1 



1650 Clara B. Shoemaker u. David P. Shoemaker: [Mh. Chem., Bd. 102 

anordnen kann. }Vir haben an anderer Stelle is die Ahnliehkeit zwischen 
den letztgenaImten Phasen und den anderen tetraedriseh dieht gepaek- 
ten Phasen unterstriehen, die deutlieh wird, wenn man sic im Falle 

kubiseher Strukturen irt der [ll0]-lgichtung und im Falle hexagonaler 
Strukturen in der [ll0]-l~iehtung betraehtet. In  diesen Riehtungen 

22>- 
P // P / P X P X LI{ 

+ + 

a 

Lly dire6tion 

x direction 

P x P / VL 
o o 

b 

Abb. 2. (a) Struktardiagramm und vollst~indiger Code der 2k/-Phase 
(Nb--Ni---A1). (b) Strukturdiagramm und vollst/indiger Code der It-Phase 

erseheinen sic als Viersehiehtenstrukturen mit aus Ftinf- unc[ Dreieeken 
bestehenden Hauptsehiehten. 

Auf Orund dieser Beobaehtungen wurde ein Schema ausgearbeitet, 
tegraedriseh dieht gepaekte Strukturen zu eodierett und zu erzeugen 19. 
Dieses Schema ist anwendbar auf Struk~nren mi~ sekund/iren Netzen, 
die aus zwei Seharen paralleler Linien, im allgemeinen Ziek---Zack- 
Linien, erzeugt werden k6nnen, wobei sieh eine Sehar in horizontaler 
Richtung und die andere Sehar in vertikaler Riehtung ausbrei~et. Die 
Bedeutung der verwendeten Symbole ist in Abb. 21~ angegeben. Im 

is a) D. P. Shoemaker und C. B. Shoemaker, in : Structural Chemistry and 
Molecular Biology, 718, San Francisco: Freeman. b) in: Developments in the 
Structural Chemistry of Alloy Phases, 107 (B. C. Giessen, ed.). New York: 
Plenum Press. 1969. 

~9 W. B. Pearson und C. B. Shoemaker, Aeta Cryst. B 25, 1178 (1969). 
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* .................. V ................ ~ ................. ? 
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b 
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Abb. 3. Drei S~rukturen m it sekund~ren Netzen mit Auslegmng~m vom Typ 4 4. 
(a) Projek~ion yon ,, F-W" oder CraSi entlang eirter kubisehen Aehse : H (0; V). 
(b) Struktur von Zr+At3, Projektion normal auf [110]: P (0; V). (c) I-Iypoghegi- 
sche Strukgur P H  (0; V). In  diesen und  den folgenden Abbildungen stellen 
die nichtausgef/illten Kreise o Atome in ebenen ,,Hauptsehichten" im 
Abstand einer halbert Zellperiode dar. Die ausgeffillten 14reise �9 stellen 
Atome in 0,sekund~ren Sehichten" auf halbem Absgand zwisehen den t taupt-  
sehiehten dar. Die GrSl3e der Kreise n immt mit  der Koordimationszahl zu 
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~/~ 

Abb. 4. ]:)rei S t ruk tu ren  mi t  sekund&ren Netzen  vom Typ 36. (a) Pro jek t ion  
von Zr4Ala en t lang  der hexagonalen Achse: H (0; L, R). (b) S t ruk tu r  yon  
MgZn2, Pro jek t ion  normal  auf [110]: P (0; LR). (c) S~ruktur yon  lVigCu2, 
Pro jek t ion  normal  auf [ l i 0 ] :  P (0; L). A, A ~, B, C bezeichnen A n o r d n u n g e n  

yon  Schichten nach  Komura 

o 

o 

o-FeCr  

Abb, 5 a 
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Abb. 5. (a) Struktur der a-Phase: H (II; LR). Sekundgres Nel~z veto Typ 
zI,3,4,3~. (13) l-lypothe~isehe Struktur mit einem Netz veto Typ 4,3,4,32: 
J) (II; LR). (e) Struk~ur der 8-Phase, MoNi, mit zwei I-Iauptsehichten 
parallel zu der [0~i]- and zu der [40i]-Ebene. Die Sehichten sind niehlb streng 
planar. Liganden zu Atomen, die zwisehen l-Iaupt- and sekund/~ren Sehiehten 
liegen, sind mit strichlierten Linien gekennzeichlaet,. Die sekund/~ren Atome 
shld nicht eingezeiehnet, s~e bilden ein N-etz veto Typ 4,3,6,32 in den beinahe 

ebenen 13ereiehen 
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6 i ~ g-u%r 

,, ~'.)~O~-',k-J~)-F.?\-.-.sY 0 ~ J ' ~ ' @ ~ r ~  ~' ~ . . ~  "~_(,:-:~--O:~,k-J 

~.? I ! ,~ 0 ~., >/7. w . ~  _ L UQ l b ~,.~,. 
o ~ 

b 

Abb. 6. (a) Struk~ur der Iz-Phase, Mo6Co?, Projek~ion normal auf [110]: 
P (0; VL). Sekundgres Ne~z vom Typ 42,33. (b) Strnkgur der R-Phase, 
Mo--Co--Cr,  mi~ zwei Hauptsehiehten (die dureh ausgezogene Linien ver- 
bundenen A~ome) paralleI zu [i35] hex Die Sehiehten sind nicht streng planar. 
Atome, zu denen keine Linien gezogen sind, liegen in den sekund/~ren Sehich- 

ten and  bilden in einem begrenz~en Bereieh ein Netz yore Typ 4e,3 ~ 
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vereinfaehten Code gibt man an, ob sich die Reihe der sieh in horizontaler 
Riehtung erstreekenden Polygone aus } unfeeken (P), Seehseeken (H) 

a 

. . . .  

( 

p - k r o N i O r  

Abb. 7. Struk~uren mit sekundgren Netzen mit Auslegungen vom Typ 
4,3,4,32 und yore Typ 42,3K (a) Struklbur der/3//-Phase (Nb--Ni---A1), Pro- 
jektJon entlang der z-Aehse, P (92; LR). (b) Struktur der P-Phase 

(Mo--Ni--Cr), Projektion entlang der z-Aehse, PH (22 ; LR) 

oder einer bestimmten Folge dieser znsammensetzt. Die Zahlen (1, 2, etc.) 
geben die Anzahl yon Schritten an, in denen man sieh in der Linie der 
sekund/~ren geihe naeh oben oder naeh unten, bezogen auf die Horizon- 
tale, bewegt; 0 bedeutet Bewegung parMlel zur Horizontalen. Mit den 
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Buchstaben (L, R, V) bezeiehrmt man, in welcher Weise sich die Linie 
der horizoatalen t~eihe in vertikaler t%ichtung wiederholt; L bedeutet 
eine u naeh liaks, bezogen auf die Vertikale, R eine Ver- 
schiebung nach rechts, V keine Verschiebmlg. In  der letzten Spalte yon 
Tab. 1 haben wir, we es mSglich war, diese~ vereinfachten Code ange- 
geben. Wir ra6chten betonen, dab man mit  ttilfe dieses Codes die 
Projektion einer Struktur zeiehnen und daraus die Koordi~tationszahl 
und n~hernngsweise die Koordinaten aller Atome best immen kann. 

Daz Code-Schema erm6glicht es, auf einfache Art vie]e m6gliche 
Strukturen zu erzeugen. In  Tab. 2 haben wir einige der einfaehsten 
Sti-dkturen zusammengefM~t, einige davon sind irt den Abb. 3- -7  darge- 
stellt. Die Struktur yon Zr4A]s scheint zweimM auf, weft sie in l~iehtung 
der [110]-Aehse eme vierschichtige Fimfeckstruktur  und in I~ichtung der 
[00i]-Aehse sine vierscMch~ige Sechsecks~ruk~ur is~. 

Einen interessantetl Uaterschied zwisehen Seehseck- nnd Ffinfeek- 
strukturen erkennt man, wetm man Strukturen mit sekunds Netzen 
yore Typ 3 s betrachtet.  Es gibt nnr eine Struktur  mit  Seehseekhaupt- 
schiehten und einem solchen Netz. Die goa den sekund~ren Atomen 
gebildeten Dreieeke sind gleiehseigig, und daher ergeben L und _R dieselbe 
Struktur. I m  Falle yon Fiinfecken haben die Dreiecke zwei kurze und 
eine lange Seite, und da eine kurze Seite parallel zur gorizontalen is 
angeordnet ist, fiihren L und R zu versehiedenen Verkntipfungert der 
Fiinfeeke und datler zu versehiedenen Strukturen. Aus diesem Grand 
existierer~ drei fr iauf--Laves-Phasen,  und noeh kompliziertere Va- 
riationen wurden yon Komura in den Systemen M g - - Z n - - C u  und 
M g - - Z n - - A g  ~o identifiziert. 

Komura besehrieb diese Strukturen 21, indem er Folgen yon vier 
Sehiehten (drei Dreieeksnetze und ein Kagomd-Netz) auf versehiedene 
Art zusammensetzte, s wie aueh f r a n k  und Kasper 1 vorgingen. 
Diese Folgen yon vier Sehiehten werden mit  A, B, C, A',  B',  C' bezeich- 
net;  die Folgen mit  Apostroph unterseheiden sich yon jenen ohne 
Apostroph nur in der Lage der vierten Sehieht. In  den Abb. 4 b und 4 e 
identifizierten wir die Sehiehten in den versehiedenen Anordrmngen in 
unseren Projektionen. Ob eine Schichgfolge A (oder A'), B (oder B'), 
C (oder C') ist, h~ngt yon der Lage der sekunds Atome in Sehieht 0 
naeh Komuras :Bezeichnung (dem Kagomd-Netz) ab. AuI eine Sehieht- 
folge A kanr~ eine Folge B oder B' ,  au5 eine Folge B kan.n Coder  C' usw., 
folgen, wie es iri Abb. 8 gezeigt wird. In  Analogie zur diehten Kugel- 
paekung kann man die Sehiehtfolgen A, B, C als Anordnungen in 
positiver I%iehtung und die Sehiohtfolgen A',  B',  C' als Anordnungen in 

~a y .  Komura, M. Mitarai, I. Nakatani, H. Iba und T. Shimuzu, Acta 
Cryst. B 25, 666 (1970). 

21 y .  Komura, Aeta Cryst. 18, 770 (1962). 
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negativer Richtnng bezeiehnen. In  nnserer Bezeichnungsweise bedeutet 
L positive and R negative Anordnung der Sehiehten. Daher erhglt man 
urtsere Symbole fiir diese Phasen aus K o m u r a s  Symbolen, indem man 

,% 

\ /.,l \ I I 
Xiizs I ,@, C" I 

i \ l / . J  ky,-  / 
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Abb. 8. Positionen yon sekund/iren Atomen in MgNi2 (ausgefiillte Kreise). 
P (0; L R 2 L ) .  Sehiehtfolge A B '  A"  C 

Tabelle 3 .  B e z e i c h n u n g e n  ftir A n o r d n u n g s v a r i a n t e n  nach  
~tf~ o ~ n  ,~t r a 

Symbole 
Anzahl der Struktur- Sehicht~folge LR-Schicht- fiir diehte 
Sehichten typ naeh K o m u r a  folge Paekungen 

2 MgZn~ A B '  L R  11 

8 A B ' A B ' A ' C A ' C  L R L R 2 L R L  211211 

9 A B ' A B C ' B C A  "C L R L 2 R L 2 R L  2 t 2 ] 21 

10 A B C I B C A ' C ' B C ' B "  L~TIL~R2LR 2 212212 

4 MgNiz A B ' A ' C  L R 2 L  22 

3 MgCu2 A B C  L a (3) 

A, B und C dureh L, und A ' ,  B '  und C' dureh R ersetzt. In  Tab. 3 sind 
die Phasen, die K o m u r a  z. B. im Mg--Zn--Cu-System 2~ identifizierte, 
iIl einer geihenfolge angegeben, in der sie bei abnehmendem e/a auf- 
treLen. In der letzten Spalte steht das Symbol fiir dichte Paekungen ~2, 
das die Anzahl der aufeinanderfolgenden Sehritte in derselben Riehtung 
angibt. Es ist interessant festzustellen, dab bei allen beobaehteten 
Phasen ,,Zweier-" und ,,Einsersehritte" auftreten, wobei die 

22 A .  L.  Pat terson und J .  S.  Kasper ,  International Tables for X-ray 
Crystallography 2, 342 (1959). 
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Anzahl der ,,Einserschritte" in der l~eihe yon MgZn2 zu MgCu2 ab- 
nimmt. Ma~ kaan nua wieder die Projektione~ der Strukturen auf die 
[l l0]-Ebeae (hexagonal) aus den LR-Folgen zeichaen. In  Abb. 8 sind die 
Lagen der Atome hi den sekund~ren Schichtea fiir MgNi2 angegeben. 
Diese Abbildur~g zeigt each, wie man ~us 4er LR-Folge K o m u r a s  Anord- 
nungen erhalten kan.n. 

Einige der i~ Tab. 1 angegebenen, tetraedrisch dicht gepackten 
Strukturei1 lassert sich mit unserem einiaehen Code ~ieht besehreiben. 
Einige dieser Strukturen, die v-Phase 2a a (auch N-Phase 2a b genannt) und 
die X-Phase u4 (auch Y-Phase 2a b genannt) sin4 vierschichtige Strukturen 
im obigea Sinn, abet ihre sekund~irea Netze kann man nieht aus zwei 
Folgea paralleler (Zick--Zack-)Linien aufbauen. Eine Hauptschicht 
un4 eine sekundare Schicht der v-Phase sind in Abb. 9a 25 dargestellt. 
Diese Struktur ist der P-Phase ~6 sehr i~hnlich, und zu eillem Teil kann sie 
erzeugt werden, iadem maa lokale Pseudospiegelebenen in der P-Phase 
durch echte Spiegelebeaea ersetzt, wie es ia Abb. 9 b gezeigt wird. Eine 
Haupt- und eine Sekundarschicht der X-Phase sind in Abb. 10 ~7 darge- 
stel]t. Des sekund~re Netz besteht aus Dreiecken und Viereeken, abet 
die Winkel weichea starker vet1 den idealen Werten ab als in den vorher 
beschriebenen Strukturem Es kommen drei Arte~ yon sekuadaren 
Atomen vor: Atom 1 ist veto Typ 3 G, Atom 2 ist veto Typ 4,34 und 
Atom 3 veto Typ 4,35. Ersetzte man des yon den Atomea 2 und 3 
gebildete Viercck dutch zwei Dreiecke mit Winkeln yon nahezu 60 ~ 
indem mar~ die Atome 2 ns zusammen ia Richtung des Symmetrie- 
zentrums riickte und die Atome 3 weiter devon entfernte, w/iren alle 
sekund~iren Atome veto Typ 36 ~md die Struktur entspr'~che der einer 
der drei F r i a u f - - L a v e s - P h a s e n .  

Weitere Strukturen ia Tab. 1, die nicht in des Schema passe~, sind 
die I~-Phase ~, die ~-Phase ~s und die Mga~(Al,Zn)ag-Phase~% Diese 
Strukturen haben keiae ebenen Netze, und man kann sie nicht als vier- 
sehiehtige Strukturea beschreiben, obwohl alle ihre Zwisehenr~ume 
tetraedrisch sind. Im Falle der 3-Phase und der i~-Phase gibt es Bereiche, 

2~ a) K .  P .  Gupta, Trans. TMS-AIME 230, 253 (1964); b) Y.  B.  K u z m a  
und E.  I .  HladyhevsIcy, Russian J. Inorg. Chem. Akad. Nauk SSSI~ 9, 373 
(1964). 

24 D. I. Bardos, R. K. Malik, •. X. Spiegel und P. A. Beck, Trans. 
TMS-AIME 236, 40 (1966). 

25 C. B. Shoemaker und D. P. Shoemaker, Aeta Cryst. B 27, 227 (1971). 
2G D. P. Shoemaker, C. B. Shoemaker und F. C. Wilson, Acta Cryst. I0, I 

(1957). 
~v p. C. Manor, Doctoral Thesis, Massachusetts Institute of Technology, 

1971. 
~s C. B .  Shoemaker und D. t ). Shoemaker, Acta Cryst. 16, 997 (1963). 
~9 G. Bergman, J .  L .  T.  Waugh und L. Pauting,  Acta Cryst. 10, 254 (1957). 
Monatshefte ftir Chemie, t~d. 102/6 106 
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in denen nahezu  ebene Netze  in der b e k a n n t e n  Weise  aufgesehiehte t  sind, 
abe t  diese A r t  der  Aufeinanderfolge  wiederhol t  sieh n ieh t  fiber die 
gesamte  S t ruk tu r .  Die beinahe ebenen Bereiehe s ind in den Abb.  5e und 

m ~ p + - '  

0 .:.!i![![! 

r l l  . . . . .  

i i 

i 
b 

Abb. 9- Vergleieh der Strukturen der v-Phase (Mn--Si) und der P-Phase.  
Bereiehe mit  /~hnliehen Anordnungen werde~ dutch schatt ierte J~'l/tehen 
gekennzeiehnet. Kreise bedeuten Atome zwisehen den Spiegelebenen; atts- 
gef~llte Kreise e :  K Z  12; nieht  ausgeffillte Kreise O: K Z  14. (a) In  der 
Sp/egelebene bei z = 0 liegende Schicht in der ~-Phase. (b) In  der Spiegel- 
ebene bei z = Y4 liegende Sehicht in der />-Phase.  Die horizon~alen Linien 
bezeiehnen die Lagen der vert ikalen Pseudospiegelebenen. Zwei Elementar-  

zellen der P-Phase  wurden sehwaeh mit  striehlierten Linien ausgezogen 

6b  d~rgestel l t .  W/~ren die Schiehten  eben und  in der  fiblichen Weise 
aufgeschiehtet ,  wfirden sieh S t ruk tu ren ,  wie sie in Tab.  2 angegeben sind, 
ergeben, im Fa l le  der  R - P h a s e  Bin n iedr igerer  P rozen t sa t z  an Gitterpl/~tzen 
mi t  einer  K o o r d i n a t i o n  yon 12 und  16 als m a n  ihn in der  ta t sgehl ichen  

S t r u k t u r  f inder,  Offensiehtl ieh g ib t  es ftir die A n o r d n u n g  und  die gegen- 
seitige Durchdr ingung  der  Koord ina t i onspo lye de r  viele N6gl iehkei ten ,  
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die nicht immer einfachen geometrisehen Uberlegungen folgen, ohrm dab 
jedoch allzu groSe Verzerrungen der einzelnen Polyeder auftreten. 

Wir erwghnten bereits, dab die L/~ngen der Abst/~nde zu den ni~ehsten 
Nachbarn, d .h .  die Tetraederkanten, etwas variabel sind. Betrachtet  
man jedoch die Abst~nde als Summe you Atomradien, so erzielt ma~ 
erstaunlieh gute Obereinstimmung mit den Megwerten bei Verweadung 

�9 " 2  

Abb. 10. Struktur der X-Phase (Mn--Co--Si). Dargestellt sind eine I-Iaupt- 
sehicht und eine sekund/ire Sehieht 

Die Abbildungen sind grol3teiis mit freundlieher Genehmigung den Aeta 
Crystallographica entnommen. 

yon h6chstens zwei versehiedenen Radien pro Atom, einem ,,5zghligen 
Bindungsradius" (miaor-bond radius) fiir Bindungen zu 5zghlig'en 
Ecken uud einem kleineren ,,6z/~hligen Bindungsradius" (major-bond 
radius) lfir Binduagen zn 6z~hligen Ecken; tier letztere ist nattirlich fiir 
KZ-12-Atome ohne Bedeutung a~ Zur besten ~bereinst immung kommt  
es natiirlieh dann, wenrt man ffir jedes Atom in der Struktur seinen 
eigenen individue]len Radius oder ein Paar  yon Radien zuls und die 
Werte so anpaBt (z. B. mit  Hilfe der Methode der kleinsten Fehler- 
quadrate), dab die iasges~mt beste Angleichung an die beobachteten 
Abstgnde erreicht wird. Das wurde zuerst bei der P-Phase e6 (Mo--Ni--Cr)  
versucht, wo wir bei 12 Atomarten und 58 verschiedetmn Absthnden, 
die sich fiber einen Bereich yon 2,367 bis 3,150 A erstreeken (das be- 
deutet eine Streuung yon 0,783 A), urtter Verwendung yon 19 verschie- 
dene~ Radien im Durehsehnitt  einert Unterschied yon nur 0,036 

ao C. B.  Shoemaker und D. P .  Shoemaker, Trans. TMS-AIME 230, 486 
(1964). 

106, 
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zwisehen beobaehteten und berechnete~ Entfernungen erhielten - -  tier 
gr6Bte Unterschied betrug nur 0,121 A. Die 1Jbereinstimmung ist ffir 
einige andere Strukturen zwar etwas weniger gut, aber dennoch ein- 
drueksvoll. Bei der P-Phase (wie auch bei den anderen Phasen) st immen 
die Werte der Radimx fiir versehiedene Atome mit  einer gegebenen 
Koordination nahezu tiberein (mit einer durehschnittlichen Abweichung 
yon 0,014 X im Falle der P-Phase). Die Werte der Radien fiir einen 
best immten Koordinationstyp, die man in versehiedenen Strukturen 
erh/~lt, scheinen in gewissem 5Ial3e v o n d e r  Iden~it/~t der sie aufbauenden 
Atome abh~ngig zu sein. Das fiihrte uns zur Engwieklung der folgenden 
Gruppe yon Formeln, mit  denen man Atomradien uad damit  aueh inter- 
atomare Abst/~ade fiir jedes Mitglied dieser tetraedriseh dieht gepaekten 
Strukturen voraussagen kann a~ 

r~s = 0,~27 + o , s lo  (;~) 
(in A) 

f]4 = 1,21 rl2 r14* : 0,99 r12 
r15 : 1,28 rl.) r15'  = 1,t2[ r12 
rl~ = 1,34 rlz rlc* : 1,22 rl~, 

In  diesen Ausdrfieken ist R e i n  mit  statistischem Gewieht versehener 
KZ-12-Badius fiir eine best immte Substanz, der mit  wenigen Aus- 
nahmen aus deft yon Pauling 31 angegebenen Werte~ bereehnet ist. Die 
Sternehen kennzeiehnen ,,6z~i.hlige Bindungsradien" (major-bond radii), 
das heil3t Liganden zu 6z/~hligen Eeken. 

Die Werte der in den obiger~ Ausdriieken verwendeten Radien- 
verh~ltnisse, die besehreiben, in welehem Mal3e Atome mit K Z  gr6Ber 
als 12 yon der Kugelform abweiehen, leiteten wir yon der ,,~-W" und 
den Friauf - -Laves-Phasen ab, aber sie selheinen ebenso gut fiir komple- 
xere Phasen anwendbar zu sein, was darauf hinweist, dat3 dieselben Bau- 
prinzipien allgemein gelten. Die Ubereinstimmung zwischen beobaehte- 
ten und bereehneten Abst/inden, die man mit  diesen Formeln erh/~lt, 
liegt im Durehsehnitt  bei 0,05 oder 0,06 _~. Wir verwendeten diese 
Beziehungen, um eine vorl'~ufige Verfeinerung der Versuehsstrukturen 
der M-Phase mad der , -Phase zu erzielen, ohne auf die gemessenen 
Intensit~tswerte zuriiekzugreifen, und besehleunigten so die folgende 
Verbesserung der beobaehteten und bereehneten Strukturfaktoren naeh 
der Methode der kleinsgen Fehlerquadrate. 

Obwohl die Prototypen der 2Friauf--Laves-Phasen das Nichtiiber- 
gangselement Mg enthalten, kennt man eine grol3e Artzahl yon Legie- 

3~ L. Pauling, in: Theory of Alloy Phases, Amer. Soc. of Metals Sympo- 
slum, Cleveland, 220 (1956). 
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rungen, die nur 0bergangselemente enthalten, mit diesen Strukturty-  
pen. Meist haben diese Struktnrtypen and ebenso die , ,~-W" and 
~z-Phasentypen enge Bereiche der Zusammensetzung und entsprechen 
nahezu 4er st6chiometrischen Zusammensetzung. In diesen Struktu- 
ten besetzen die A-Elemente (die im P S E  links yon der Mn-Gruppe 
stehen) die Pl~tze mit h6herer Koordination (KZ-16 bei F r i a u f - -  
Laves-Phasen; KZ-14 bei ,,~-W"; KZ-14, KZ-15 and KZ-16 bei der 
p~-Ph~se), und die B-Elemente (rechts yon Mn stehend)nehraen die 
KZ-12-P1/~tze ein. Die Elemente in der Mn-Gruppe verhalten sich je 
naeh tier Art  ihres Partners als A- oder B-Eleraente. 

Einige der koraplexeren Phasen yon ~Jbergangseleraenten haben 
weite Zusararaensetzungsbereiche. Wenn ein hinreichender Unterschied 
irn Streuverra6gen der Koraponenten bestand [wie z .B.  bei der 
(MoNi)-3-Phase ~s nnd der (MoaCo~)-a-Phase 32], wurde der Ordnungsgrad 
der Atorae rait Hilfe yon R6ntgenstrahlen bestirarat. Untersuchungen 
rait Neutronenbeugung wurden z. B. bei den (VNi) ~-Phasen ss durch- 
gefiihrt, und RSntgen- nnd Neutronenbeugung bei den tern&ren P- und 
}~-Phasen s4. Diese Untersuehungen zeigten, dug die A-Eleraente bevor- 
zugt die KZ-16- and KZ-15-Pl~tze  besetzen, die B-E]eraente die K Z d 2 -  
Pl~tze, und Mischungen der beiden die KZ-14-PIKtze. Ebenso wie bei den 
einfacheren Phasea besetzen Mn and Re A- oder B-Positionen, je nach- 
dem mit welchera Element sie legiert sin& A1 and Si verhalten sich wie 
B-Eleraente, wie z. B. in ~-Nb2AI aS, in 4er M-Phase (Nb--Ni--A1) iv, in 
Zr4Ala i6, in 4er v-Phase (Mns2Sils) 25 and der X-Phase (Mna5Coa0Siis)~L 
In diesen Strukturen tr i t t  A1 rait seinem normalen KZ-12-1~adius anf, 
Si hingegen zeigt einen KZ-12-Radius yon nur 1,20 A. 

Nimmt man an, dal3 A-Elemente nur die KZ-15-  und KZ-16-Pl&tze, 
B-Eleraente die KZ-12-P1/~tze, und einige Misehungen yon A und B die 
KZ.14-  (oder KZ-13-)-P1/~tze besetzen, so lassen sich mSgliche Grenzen 
der Zusarameasetzung fiir diese Phasen ~sb voraussagen. AuI Grund 
dieser Annahrae sind weite Zusamraensetzungsbereiehe ra6glich; die 
Zusammensetzung, die man tats/~ehlieh finder, nirarat gew6hnlieh einen 
engen Bereieh innerhalb dieser weiten Grenzen ein. Die prozentuellen 
Anteile an Pl~tzen mit den versehiedenen Koordinationen sind often- 
sichtlieh nicht yon entseheidender Bedeutung bei der Wahl einer be- 
stiraraten Struktur. In einigen F/~llen sind diese Zahlen fiir versehiedene 
Strukturtypen gleieh : P und S, M und ~z. 

3z j .  B. Forsyth und L. M. d'Alte da Veiga, Acts Cryst. 16, 509 (1963). 
~3 j .  S. Kasper und R. M. Waterstrat, Acts Cryst. 9, 289 (1956). 
3~ D. P. Shoemaker, C. B. Shoemaker und J. Mellor, Acts Cryst. 18, 37 

(1965). 
3~ p .  j .  Brown und J. B. Forsyth, Ac~ Crys~. 14, 362 (196][). 
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Auf die Bedeutung elektroniseher Faktoren bei der Bildung der 
Fr iau f - -Laves -Phasen  und der komplexeren Phasen wurde bereits 
h/~ufig hingewiesen. Wit haben oben das Auftreten versehiedener 
Anordnungsvarianten tier ~F~'iauf--Laves.Ph~sen als Funktion yon e/a 
zitiert. Aueh das Auftreten yon Stabilitgtsbereiehen bei bin/~ren a-Pha- 
sen in verschiedenen ~bergangsmetal lsystemen zeigt die Bedentung der 
Elektronenkonzentration 3~. Die l~eihenfolge des Auftretens der Struktur- 
typen a, P, R, ~ und X in einem gegebenen System wurde mit  der Za- 
nahme der Elektronenkonzentration s in Zusammenhang gebraeht. Wir 
mSehten darauf hinweisen, dab wir dieselbe l~eihenfolge in Tab. 1 
erhielten, we wir die Ph~sen naeh zunehmender Anzahl (in Prozent) yon 
KZ-12-  (und KZ-16-)-P1/itzen ordneten. Alle Versuehe, einen best immten 
e/a-Wert  einer bestimmten Phase zuzusehreiben, seheiterten; ia einigen 
Fgllen. an den weiten Zusammensetzungsbereiehen, u n d  an der Sehwierig- 
keifl, sowohl l~bergangs- als aueh Niehtiibergangselemente zu beriiek- 
sichtigen. 

Viele bingre ~-Phasen lassen sieh dutch Zusatz yon Si a7 stabilisieren, 
und viele neue Phasen wurden in ~bergangsmetallphasen dutch Znsatz 
yon Si entdeekt. Bei den jiingst best immten Strukturen der v-Phase 2s 
und der X-Phase 2v stellten wir test, dab einige der KZ-12 .P lg t ze  fast 
vollstgndig yon Si besetzt sind, und dab sieh beinahe kein Si in der ersten 
Koordinationssehale um diese Positionen befiadet. 

Wir haben betont aS, dab die Vorliebe yon Atomen mit aufgeffill~er 
oder fast  aufgeffillter d-Sehale fiir Pl~ttze mit  ikosaedrischer Koordina- 
tion ant die Tatsache zuriiekgefiihrt werden kaml, dab die Entar tung 
der d-Niveans dureh die StSrungen, die in Zusammenhang mit der 

Symmetr iepunktgruppe des Ikosaeders, ~. ~--53~ (Abb. 1), zu erwarten 
sind, nieht aufgehoben wird. Die D'bereinstimmung der Umgebungen 
yon K Z - 1 2 - A t o m e n  in diesen Strukturen mit  dieser Symmetriegruppe 
trifft bei der ersten Koordinationssehale nnr ungefghr zu, und erstreekt 
sieh nieht fiber weitere Koordinationssehalen; die tatsgehliehen Ab- 
weiehungen fiir die erste Sehale sind jedoeh klein genng, um nur geringe 
Abweiehungen im Atomradius veto Durehsehnittswert (0,03 '~) zu 
vernrsaehen, und man kann daher verntinftigerweise annehmen, dab 
sieh die Elektronenstruktur  soleher Atome nieht sehr yon jener unter- 
seheidet, die bei exakter Symmetrie vorl~ige. Daher seheint es sehwierig 

36 M. V. Nevitt, in- Electronic Structure and Alloy Chemistry of the 
Transition Elements, 107 (P. A.  Beck, ed.). New York: Interseienee. 1963. 

3~ K.  P. Gupta, N.  S. Rajah und P. A. Beck, Trans. TMS-AIME 218, 617 
(1960). 

3s D. I' .  Shoemaker und C. B. ~'hoemalcer, Abstract 4,4, 5th Internat. 
Congress and Symposia, I. U. Cr., Cambridge, England (1960). 
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ztt sein, ffir ikosaedrische KZ-12-Atome irgendein formales Bindungs- 
schema, das gerichtete Bindungen yon hohem d-Charakter beinhaltet, zu 
formulieren. Andrerseits entspreehen die Richtungen der t tauptliganden 
in den h6heren Koordinationen - -  linear digonal bei K Z  14, planar tri- 
gonal bei K Z  15, uncl tetraedrisch bei K Z  16 - -  eider ~p- oder djo-, einer 
sp s- oder dp s- oder dS-, and einer spS- oder d3~-Hybriclisierung. Die 
Stabilitat dieser Phasen lagt darauf schliegen, dab die Wahl yon Hybri- 
den im Falle der f3bergangselemen~e zur Verwendung vo~ d-Orbitalen 
fiihrt, abet fiir detailierte Annahmen scheinell hier die Voraussetzungen 
zu fehlen. 

Erwahnenswert ist welter, dag, wie bereits berichtet, in diesen 
Legierungen Aluminium and Silicium haufig ant KZ-12-ikosaedrisehen 
Platze~ anftreten. Solehe Platze seheinen daher bevorzugt yon Atomen 
mit aufgefiillter oder fast aufgefiillter, oder auch leerer oder fast leerer,' 
d-Schale eingenommen zu werden. Eine vollstandige Auffiillung der 
d-Sehalen wiirde formal negative Ladungen fiir B-Atome links yon Ni 
im Periodensystem mit sieh bringen; solche Ladungen k6nnten tatsach- 
lich vorhanden sein, sie miissen j edoch klein sein, weil sonst KZ-12-Atome 
ein grol~es Bestreben zeigen miil~ten, einander nicht benachbart zu sein 
(das bedeutet beim Ikosaeder Niehtdurchdringung). Wir haben sehon 
erw~hnt, dal] andrerseits in der v-Phase (Mns2Sils) Si-Atome in KZ-12- 
Positionen zwar einander, nieht abet Mn in KZ-12 als nachste Nachbarn 
meiden. Daher ware es m6glieh, dab Si-Atome in KZ-12 betrachtliche 
positive Ladungen haben, worauf auch ihre geringe Gr6Be schliel~en lagt. 

Die Zusammensetzungen ternarer Phasen, die vielfaeh hier beschrie- 
bene Strukturen haben, lassen Auswirkungen yon Atomgr6Be and 
Elektronenstruktur erkennen. In  der R-Phase Mo--Co--Cr sind zum 
Beispiel KZ-12-Platze vorwiegend mit den B-Atomen Co belegt. Bei den 
nicht-ikosaedrisehen Platzen nimmt die Gr6ge mit der Koordination zu, 
und der Gr6Benbereieh yon KZ-14 bis KZ-16 wird am besten yon 
Atomen aus zwei versehiedenen Perioden des Periodensystems erfiillt, 
in diesem Fall yon Cr, das in derselben Periode wie Co st,eht, und yon Mo, 
das eine Periode tiefer steht. 

Abgesehen yon den eher groben, hier dargelegten Verallgemeinerun- 
gen seheint es ziemlich sehwierig zu sein, ins Detail gehende ErMarungen 
fiir die Zusammensetzungen dieser Phasen, fiir ihre Vorliebe fiir gewisse 
Strukturen und die physikalisehen Eigensehaften der Phasen selbst zu 
linden, und es ist wahrseheinlieh verfriiht, solehe Versuche anzustellen. 
Um zu einem tieferen Verstandnis zu gelangen, wird man weitere 
experimentelle Untersuehungen abwarten miissen, wie z. B. Messungen 
des elektronisehen Anteils der spezifisehen W&rme, die Informationen 
fiber die Zustandsdieh.te an der Fermiflaehe liefern, nnd Beugungs- 
experimente mit polarisierten Neutronen.strahlen bei ~iefen Tempera- 
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turen und andere magnetische Untersuehu~gen yon B-Atomen in 
KZ-12-Positionen und Positione~ mit  h6herer Koordination, auf welehe 
sic dutch stSehiometrisehe Faktoren gedr~ngt werden k6nnen. 

Die rSntgenkristallographisehen Untersuehungen wurden am Mas- 
sachusetts Inst i tute  of Technology mit  Unterstfitzung des Army 
Research Office (Durham) durehgeffihrt; die Untersuehungen fiber die 
Sigma-Phase mit  Unterstfitzung des Office of Naval  Research am 
California Inst i tute of Technology. 


