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Crystal Structure o] Cu~0Sn3(m) 

Cui0Sns(m) h~s ~ hexagonal st~ructure, which is closely 
related to the structure of CuZn. One of the main differences of 
these structures is a stacking variation of the layers parallel 
(lll)cuzn, which implies further shifts of atoms so that the 
structure may also be described as a variant of the NiAs struc- 
ture. Causes for the stacking variation may be derived from 
assumptions on the spatial correlation of the electrons. 

Cut0Sna(m) hat eine hexagonale S~ruktur, die in enger 
Yerwandtsehaft zur Struktur des CuZn steht. Einer der t-Iaupb 
unt.ersehiede beider Strukturen ist eine Stapelvariation dcr 
Sehiehten parallel (lll)cuzn. Aus dieser folgen weitere Ver- 
schiebungen der Atome, so dal~ die Struktur auch Ms Variante 
der NiAs-Struktur beschrieben werden kann. Grfinde ffir die 
Stapelvariation lassen sieh aus Annahmen fiber die Ortskorrela- 
tion der Elektronen herleiten. 

E i n l e i t u a g  

Die messingartigen Legierungea habea in den dreigiger Jahren im 
Vordergrund des Interesses gestanden, sind aber auch heute noch nicht 
vollstindig erforseht oder gar verstanden. Maa versprach sich damals 
aus der Anwendung einf~cher elektronentheoretiseher Modelle eine 
Einsicht in die GesetzmhBigkeiten des Aufbaues dieser Legierungen, 
d .h .  also in die chemisehe Bindung in ihnen. Diese Hoffnung hat  sieh 
jedoch r~eht erfi~llt, die Suehe naeh einem brauchbare~ Modell f~ir den 
atomistisehea Bau der messingartigen Le~erungen muB also fortgesetzt 
werden. Eine Voraussetzung fiir diese Suche ist die sorgf/~ltige Erarbei- 
tung des empirischen strukturellen Erscheinungsbildes tier messing- 
artigen Legierungen. Solche Untersuchungen miissea nicht notwendig 
im Messingsystem Cu--Zn durchgefiihrt werden; so konnten z .B.  
H. Nowotny und Mitarb. die den Betamessing-Phasen verwandten 
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Fluoritstrukturen besonders vorteilhaft in ~ern/~ren Legierungen studie- 
rert 1~5 und dabei mehrere Gesetzm/~gigkeiten aufkl'~ren. Besonders die 
Beobaehtung der Auffiillung der Fluoritstruktur zur Betamessing- 
struktur, die sich an mannigfaehen Beispielen veffolgen 1/~gt a, zeigt, dab 
bei allen diesen Phasen ein und derselbe abwandlungsf~hige Bindungs- 
zustand vorliegt. In  Fortsetzung dieser Untersuchungen war es yon 
Interesse, auch Verzerrungsvariangen der Betamessingstruktur zu 
studieren. Eine solche Struktur gibt es im System Cu--Sn. 

Die metastabile Phase Cul0Sna(m) hat nach Carlsson und H~gg v eine 
hexagonale Zelle, a ~ 7,331 A, c - - 7 , 8 7 0  _~_, mit 26 Atomen in der 
Elementarzelle. Die Pulveraufnahme hat eine grebe J~hnliehkeit mit den 
Sgrukturen yon Cu41Snu (500 ~ C) und Cu~4Sn (700 ~ C) (y-Phase), 
weshalb die Autoren vermuteten, da13 sie dutch die Ordaung der Kompo- 
nenten und Leerstellea in der W-Typ-artigen Unterstruktur entstiinde. 
Das ist jedoeh nieht ganz der Fall; man mug vielmehr~ wie systematisehe 
Betrachtungen zeigen, eine grote J~hnliehkeit zur Struktur von CusP 
(und Cu3As) erwarten, die sieh dureh eine besondere Stapelfolge s der 
Sehiehten, welehe paraIlet zur hexagonalen Basisebene vort CuaP liegen, 
aaszeiehnen. Da die frtiheren Intensitfitsbereehnungen 7 unbefriedigend 
waren, wurde, obwohI die Abstgnde der A~ome bt dem friiheren Vor- 
schlag annehmbar warea, eine Neubestimmurtg der Struk~ur in Angrift: 
genommen. 

H_ Nowotny und W. Sibert, Z. Me~Mlkde. 33, 391 (1941}. 
.z )51. Nowotny, Z. Met, allkde. 34, 237 (1942). 
a i t .  Nowot,ny, Wiener Chemiker-Z~g. 47, 12 (1944). 

H. Nowotny und K. Baehmayer, Mh. Chem. 81,488 (1950). 
5 H, Nowotny und B. Glatzl, Mh. Chem. 83, 237 (1952). 

It. Nowotny, Berg.Hiittenm. Mb. 95, t09 (i950). 
7 0. Carlsson und G. H~g.q, Z. Krist. 83, 308 (1932). 
8 K.  Franlc und K. Schubert, Acts Crys~. B 27, 9t6 (1971). 

Abb. 1. a) Dieselbe Legierung und Warrnbehandlung und Sehliffstelle wie 
Abb. 1 b, neu gesehliffen, unge/~tzt, polarisiertes Lieht (100 • ). Homogen 
Cul0Sns(m), naeh Aussage der PulverrSntgenaufnahme. Farbumsehlag 
Yen hellgelb bis dunkel-oliv. I~eine martensitisehen Dom/~nen erkennbar. 
Der m~ttlere Kristall ist dureh das Sehleifen grSl]er geworden, b) CuTs,.~Snsl,S 
(3 d 690 ~ C, Wa) mig 10proz. FeC13-L6sung 2 Min. ~tzpoliert. Im polarisier~en 
Lieh~ (100• ist eine Dom~nenstruktur erkennbar. Die sehwarzen Nadeln 
dgrften mit der Ausseheidung yon CuaSr~ aus Cu10Sna zusammenh~ngen. 
Wurde diese Legierung ~nsehIiet3end (24 Stdn., 620 ~ C, Wa) warmbehandel~, 
war der Anteil Cu3Sn ggnzlieh eingeformt, e) Cus~,oSn19,o (2 S~dn. 700 ~ C, Wa), 
~tzpoliert wie bei Abb. lb. Isotropes Lieht (500 • Cu~4Sn (700 ~ C) ist 
zerfMlen in Cu4Sn (500 ~ C) uncl Cu. Aueh im polarisierten Liehg ist keine 
Dom/inensgruktur erkennbar. Naeh Warmbehandlung (20 Stdn., 490 ~ C, Wa) 
ist Cu4Sn (500 ~ C) und vergr6bertes Cu---Cu4Sn (500 ~ C) Eutektoid erkennbar 
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V e r s u c h s e r g e b n i s s e  

Legierungen der Zusammensetzung CuTs,2Sn21,8 wurden ~us Elemen- 
ten einer l~einheit > 99,9~o im Gewieht yon 1 g unter 200 Tort Argon in 
0uarzampullen mit der Warmbehandlung (20 3{in., 1200 ~ C) ersehmolzen, 
mit (20 Stdn., 700 ~ C) in derselben Ampulle homogenisiert und schliel3- 
lich in Wasser abgeschreckt. RSntgenaufnahmea so behandelter Legie- 
rungen zeigten das Vorliegen der Cul0Sn3(m)-Struktur. Gewiehtsverluste 
unter 0,5~ erlaubten, auf eine nachtr/igliche chemisehe Analyse zu ver- 
zichten. Die Ansehliffe der so behandelten Legierungen zeigten im 
Polarisationsmikroskop groBe, nieht martensitisehe Kristallite; wurde 
jedoeh etwa 2 Min., mit 10% FeC13 fitzpoliert, so entstand eine im polari- 
sierten Liehb besonders gut erkennbare Dom~nen-Unterteilung der 
Krista]lite (Abb. l a nnd b). Naeh einer Warmbehanc~lung (12 Stdn., 
620 ~ C) war ein wenig Cu~Sn erkennbar trod die Dom~nensf~ruktur konnte 
ebenfalls erha.lterl werden. Man mug die Dom/~nenstruktur auf einen 
quasimartensitisehen Umwandlungsverlauf des Cul0Sns(600 ~ C) in das 
Cul0Sn3(m) zuriiekfiihren, etwa derart, dag in einem Einkristall 
versehiedene Bereiche kleine Drehungen der Atomdreieeke yon Cul0Sna(h) 
zeigen, die in versehiedenen Richtungen verlaufen waren. Auch bei der 
y-Phase wurde eine Dom/inenstruktur gefundeng; man muB diese auf 
/thnliehe Drehungen wie bei Cul0Sna zurtiekfiihren, da CuslSnl9 
(700 ~ Wa) keine Dom~aen zeigte (Abb. 1 e). 

Weifienbergaufnahmen yon quasikugelf6rmigert mit der Warm- 
behandlung (5 Stdn. 700 ~ C, Wasserabschreekung, oder 12 Stdn. 
620 ~ C, Wa) entspannten Einkris~allen zeigten eine holoedrische hexa- 
gonMe Lauesymmegrie  und ferner mit Hilfe der Gitterkonsganten yon 
Carlsson/Hd, gg das AuslSschungsgesetz ,,(00/) nut  mit l -~ 2n", das yon 
diesen Autoren tibersehen women war. Die aus diesen Angaben eindeutig 
zu bestimmende Raumgruppe P6322 gestattete keinen befi'iedigenden 
Strukturvorsehlag, wenn man die ~-on urts dureh Atomvolumenbetraeh- 
tungen best~tigten Atomanzahlen von Carlsson/Hiigg zugrunde legt. Es 
wurde deshMb in des hemiedrisehen gaumgruppe C~hP6s/m ein Struktur- 
vorsehlag aufgestellt, der sieh, wie Tab. 1 zeigt, in befriedigender Weise 
verfeinern lieg. Es mug also angenommen werden, dal3 die Holosymmetrie 
dureh eine mit Temperungen nicht zu beseitigende Domgnenbildung nur 
vorgetgmscht wird. Zu Vergleiehszwecken geben wir noeh die Auswertung 
elves Putverdiagramms bei {Tab. 2). 

Die Struktur ist in Abb. 2 gezeiehnet. An Stelle yon 9 Sehichten in 
dem fraher aufgestellten Strukturvorschlag 7 finder~ sieh im wesentliehen 
nur 6 Sehiehten. Um die Stapelfolge dieser Schiehten festzulegen, be- 
zeiehen wir 0,0,z = A, 1/3,0,z = B, 2/3,0,z = C und fordern wegen des 

9 H. Kn6dler~ Meggll 18, 1172 (1964). 
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Tabelle 1. S t r u k ~ u r  u n d  Wei f i enbergaufnahme y o n  CuioSna(m) 
Experiment : CuTs,2Sn2i,s (Regulus 20 Stdn, 700 ~ C, Wa ; Kristalle 5 Stdn., 

700 ~ C, Wa). EinkristaU h~tte rundliche Gestalt: 4 Weifienbergaufnahmen um 
[110] mit 14 h CuK~., je drei Filme mit 0,05 ram starker Aluminiumzwischen- 
lage, visueller I~l~ensit~tsvergieich. 

Struktur:  CuloSna(m)-Typ, C6hP6a/m, a == 7,33 ~_, c = 7,87 A; 
2 Cu(b), x = ,0; y = ,0; z = ,0; 2 Cu(d),667,333,25; 4 Cu(f),333,667,093; 
12 Cu(i),666,031,080 ; 6 Sn(h),305,987,25. 

Verarbeitung: Keine Absorptionskorrektur, kein Temperaturfaktor. 
E I I Fc I - - ]  Fo I I/E I Fo I = 0,19. Die t% yon zwei hemiedrisch versehie- 
denen Indizes wtu'den gernittelt und mit  den zugehSrigen Fo vergiichen. 

(hkl) Fo Fc (hkl) Fo Fc (hlcl) Fo 14'c 

(002) 78 67 (445) 27 39 (323) 
(004) 159 143 (011) 7 1 (234) 
(006) 497 444 (012) 44 23 (324) 
(OOS) 150 lOS (013) S3 77 (235) 
(0010) 85 49 (014) 64 71 (325) 
(111) 78 102 (015) 30 23 (236) 
(112) 89 86 (016) 48 75 (326) 
(113) 326 402 (017) 36 15 (237) 
(114) 42 32 (018) 49 34 (327) 
(115) 118 64 (019) 39 38 (238) 
(116) 140 119 (120) 77 66 (328) 
( l i7)  110 S6 (210) & 111 (340) 
(118) 72 23 (121) 68 53 (430) 
(119) 255 242 (211) & S2 (341) 
(220) 70 46 (122) 55 76 (431) 
(221) 83 86 (212) & 51 (342) 
(222) 87 71 (123) 121 127 (432) 
(223) 297 312 (213) & 109 (343) 
(224) 36 27 (124) 43 22 (433 
(225) 94 60 (214) & 33 (344 
(226) 123 98 (125) 58 62 (434 
(227) 89 77 (215) & 50 (345 
(228) 60 23 (126) 113 13 (435 
(229) 187 206 (216) & t37 (346 
(330) 390 399 (127) 61 23 (436 
(331) 17 4 (217) & 63 (450 
(332) 54 48 (128) 20 9 (540 
(333) 25 12 (218) & 12 (451 
(334) 95 97 (129) 72 75 (541 
(335) 17 5 (219) & 60 (452 
(336) 240 271 (230) 83 105 (542 
(337) 12 2 (320) & 43 (453) 
(440) 48 37 (231) 84 66 (543) 
(441) 48 50 (321) & 61 (020) 
(442) 46 57 (232) 109 76 (021) 
(443) 148 155 (322) & 128 (022) 
(444) 37 22 (233) 191 155 (093) 

& 170 
33 2 
& 38 
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& 21 
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& 37 

38 14 
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76 98 
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_~ortsetzumg (~'abelle 1) 

(hbl) Fo ~'c (hid) Fo Fr (hbl) JFo Fr 

(024) 14 4 (244) 48 27 (142) 81 64 
(025) 25 14 (424) & 42 (412) & 69 
(026) 96 84 (245) 74 83 (143) 277 258 
(027) 22 11 (425) & 65 (413) & 255 
(028) 26 18 (246) 114 143 (144) 35 23 
(029) 113 94 (426) & 29 (414) & 28 
(130) 77 57 (247) 66 91 (145) 87 55 
(310) & 76 (427) & 30 (415) & 53 
(131) 48 47 (350) 64 11 (146) 88 69 
(311) & 46 (530) & 84 (416) & 74 
(132) 17 22 (351) 68 71 (147) 63 70 
(312) & 4 (531) & 28 (417) & 67 
(133) 42 37 (352) 65 123 (148) 39 20 
(313) & 14 (532) & 66 (418) & 16 
(134) 83 97 (353) 174 158 (250) 27 11 
(314) & 74 (533) & 143 (520) & 0 
(135) 48 62 (354) 36 54 (251) 49 60 
(315) & 19 (534) & 10 (521) & 65 
(136) 84 11 (355) 47 77 (252) 48 53 
(316) & 111 (535) & 18 (522) & 44 
(137) 37 16 (030) 498 602 (253) 162 164 
(317) & 47 (031) 11 1 (523) & 170 
(138) 60 57 (032) 64 60 (254) 30 20 
(318) & 48 (033) 13 1 (524) & 11 
(139) 16 20 (034) 140 123 (255) 37 48 
(319) & 3 (035) 15 1 (525) & 52 
(240) 130 115 (036) 504 373 (256) 59 59 
(420) & 96 (037) 16 1 (526) & 50 
(241) 88 108 (038) 111 102 (360) 188 220 
(421) & 54 (039) 10 1 (630) & 220 
(242) 40 35 (I40) 45 1~ (361) 19 2 
(422) & 32 (410) & 20 . (631) & 16 
(243) 63 45 (141) 79 76 (362) 21 32 
(423) & 84 (411) & 72 (632) & 32 

CUlOSn3(m) 

angenommenen Einflusses der Elektronenkorrelation, dal3 die Mehrheit 
der Cu-Atome in einer Schicht das Stapelsymbol bes~immt. Dann erh~lt 
man, wenn man die Atome in ,0,0,0 bzw. ,0,0,50 wegen ihrer geringen 
Zahl nicht beaehte~, das Stapelsymbol GAGBAB--~ cchcch, das auch 
bei Cu3As vorliegt 8. Die Sn-Atome befinden sich in einer gen~hert 
hexagonaldieht gepackten Lage. Die Cu umgeben die Sn in l~iAs-Typ- 
artiger Weise; da aber die Auffiitlung yon Iqi2In weir tiberboten wir4, 
kann die NiAs-ar~ige Schichtenfolge Cu,Cu + Sn; Cu,Cu + Sn nieh~ auf- 
rechterhalten werden, vielmehr finder man gen~hert Cu,Cu + Sn,Cu; 
Cu,Cu + Sn,Cu, d. h. eine ,,iiberaufgefiillte" NiAs-Variante. 
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Der Struktur yon Cut0Sns(h) diirfte die Struktur yon Cu76Ge,~a 
(700 ~ C) isotyp sei~, weshalb diese Phase CutoGes(h) genann~ werden 
kann. Zwar schlie6t die Phase den damit  bezeiclmeten Homogenit&ts- 
bereich nicht ein ~~ aber im Hinbliek auf die leichte Leerstellenbildung 
ist eine Verschiebung des HomogenitLi.tsbereiehs gegen Ge-reichere 

~ /  ~-~,oo ~ 
'~'3,~,25 ,0,~ 

~,~,25 ~ ~ 5 8 .  ~ .~  

A ,2 _ _ @  - ' "E), , ,  
P9 

~ 2 s  % ~ . o  j5 ~ - : 5 o  

;92 T .  } ,25 ( T ~  ;~ 
~-~,7~ j '~..~,08 

Abb. 2. CuloSn3(13a), C211P6~/m, a = 7,33 A, c = 7,87 A; 2 Cu(b),0,0,0; 
2 Cu(d),667,333,25; 4 Cu(f),333,66q,093; t2 Cu(i),666,031,080; 

6 Sn(h),305,987,25 

Zusammensetzungen verst~ndlich. Bisla~g war nut  die Un%erstruktur- 
zelle m i t a  =: 4,17 A, c/a = 1,20 angegebe~t worden1% well aur  Hoch- 
temperatur-Debyeaufr~ahme~ vo• verh&|tnism&~ig geringer AuflSsuag 
angefertigt worden waren. Der Befuad, dab des Aehsverh~ltnis c/a uater-  
ideal ist, ist bdriedigend, weil bei Cu3As ebenfa]ls ein unteride~les Ver- 
hs vor]iegt, wahrend des fiberideale Verh/t]tnis bei CuloSn3 Schwie- 
rigkeiten fiir die Deuturtg bringei1 wird (s. u.). Auf die Cu~oSn3(h) 
Struktur gehen wit demn~chst n&her ein, sie ergibt sich durch Drit- 
%elung der Basismasche aus CuloSn3(m). 

D i s k ~ s s i o n  

Die Struk~ur yore Cut0Sn3(m) ist eng verwandt  zur CuZmStruktur  der 
~eta-Messing-Phasen, wie man nach Carlsson/H@g 7 4urch Vergleich 
der Pulveraufnahmen erkennt, ]gieselbe Aussage gilt auch fiir CuaP und 
CuaAs. M~n kann, wie CaAsson/Hi~gg ebenf~lls bemerkten,  dig CuZn- 

~o K. Sch~tbert ~md G. Brandausr, Z. Metallkde. 43, 262 (1952). 
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Struktur mit der Translationsgruppe yon Cul0Sna(m) beschreibem Es 
befinden sich dann in eiaer Ebene parMM zur hexagonalen Basisebene 
drei Atome je Masche; es gibt 9 soleher Sehichten je c-Aehse, und die 
Schichten sind in der Folge eccececce gestapelt. Diese Stapelfolge ist 
nieht so leicht zu/~ndern wie die Stapelfolge yon Ebenen der Art (111) 
in der Cu-Struktur, weil hier im Gegensatz zur Cu-Struktur Atome einer 
Schieht n und einer Sehieht n + 3 miteinander in Beriihrung stehen. 
Wean aus binduagsm/~Bigen Griinden jedoeh eine Stapelvariation 
erzwungen wird, miissen Versehiebungen der Atome in c(Cut0Sna)- 
Riehtung in Kauf genommen werden. Dureh diese Versehiebungen wer- 
den die benaehbarten Atomnetze verzerrt, was zur Vergr6f~erung der 

Elementarmasehe (hier um den Faktor 1/3 a) fiihrt. Diese Aussage 
zeigt also, dab die gesamte Struktur~nderung gegeniiber CuZn zuriiek- 
gefiihrt werden kann auf eine Stapelvariagion. Die Stapelvariation ist 
aber verursaeht dureh die Ortskorrelation der Elektrormn, und zwar bier 
ebenso wie im Fall yon CusAs dureh die Ortskorrelation der gul3eren 
d-Elektronen s. Als Typ der d-Elektronenkorrelation darf r~aeh friiheren 
Analysen eine A2- oder eine Cll-Korrelat ion (tetragonal komprimierte 
A2-Korrelation) vorausgesetzt werden. Der metrisehe Vergleieh mit 
Ortskorrelationsvorsehl~gen benaehbarter Phasen legt die Kommen- 

surabilit/~t nahe a / g 3 7  - -  d c m  oder a/6  - -  d e l l ,  we a die Gitterkonstante 
und d den Elektronenabstand in der Cll-Korrelat ion bedeuten mid die 
quasihexagonMe Cll-Ebene mit der hexagonalen Cul0Sns-Ebene 
zusammenf/~llt. Diese Annahme fiihrt zu einer t~asterzahl lc = 7,5 der 
Cll-Korrelationsebenen (parallel zur Struktur-Basisebene) je c-Streeke. 
Die so hergeleitete Ortskorrelation fiihrt, wie man naeh einer friiher 
gesehilderten Methode m zeigen kann, zu einer Stapelfolge (he)a, die aber 
l~ieht beobaehtet wird. Nimmt man dagegen an, dab (aus einem noeh 
nieht verstandenen Grunde) die l~umpfelektronenkorrelation um 7% 
gedehnt ist, dann kommt lc = 7 und naeh der genannten Methode die 
Stapelfolge ehcehc, die wirklieh beobaehtet wird, wenn man die Zu- 
ordnung der Struktur zu einer bestimmten Stapelfolge in der oben 
erwghntea Weise vorgenommen denkt. Ftir Cul0Gea(h) braueht die 
Dehnungsannahme nieht gemaeht zu werden. 

Man darf in den obigen Zusammenh/tngen eine Bestgtigung des 
WahrheitsgehMtes des genaanten Ortskorrelationsvorsehlages sehen, 
zumM, da dieselbe Ortskorrelation ohae Dehnuagsannahme such bei 
Cusp die riehtige Stapelfolge liefert. Was ist nun die Ursache der Struk- 
tarversehiedenheit yon Cul0Sn3(m) und CusP? Offensiehtlieh zeigt P 
einen h6herelx VMenzelektronenbeitrag, und die Strukturanalyse lehrt, 
dag Cul0Sns(m) 26 und Cusp nur 24 Atome in der Zelle hat. Selbst wenn 

lz K .  Schubert,  Bull. See. fl'. Min. Crist. 91, 575 (1968}. 
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ma.n fiir P nur 4 Elektronen je Atom einsetzt 1~, ist bei CuaP die Va.lenz- 
elektronenkonzentra.tion gr6fter als bei Cul~Sn~. Die Erseheiuung. da.ft 
bei haherer VaIenzelektronenkonzentra.tion die Za.hl der Leerstellen in 
Beta-verwandgen Phasell zunimmg, ist seit Bradley I~ wohtbeka.tmt und 
wurde, wie ohe~ erwgim% aTon N~ootny ~-~ a.n terns Pha.sen studiert. 
Fiir die Cu~4Sn(700 ~ C)-Pha.se wurde sic yon Kn6dler ~ naehgewdesen; 
die dort gefundene Abhgngigkeit der Leerste/]enanza.hl in der a.bge- 
sehreekten Pha.se yon der Valenzelektrolwnkonzentra.tion ist gut ver- 
tr~glieh mig der Regal yon Norb,try 1~, wona.eh em Atom--Elektronen- 
Substitutionsprozeft sta.ttfindet. Die 2Vorbury-Rege] ist ein direkter Aus- 
druek fiir die in den Betapha.sen a.ngenommene 0rtskorrela.tion der 
Va.lenzelektronen ~s. Die Wirksamkeit des Norbury-Zusammenha.nges 
bei den vorliegenden Strukturen zeigt, da.ft a.ueh die VMenzelektronen- 
korrela.tion ghnlieh wie in den Betaphasen anzunehmen ist. 

Zum SehluB erhebt sieh noah die Frage, warum Cu10Slls(m) eine 
Sta.pel/inderung gegeniiber der CuZn-Struktur zeigt, die Phase Cu~4Sn 
(700~ a.ber nieht. Die hShere Sta.bilit/itstemperatur vort Cu~4Sn 
bedingt, dab diese Phase eiae h6here Entropie ha.t gegeniiber Cul0Sns(m). 
Diese Entropie ist nieht, nut  Sehwingungsentropie, sondern sie bezieht 
sieh aueh a.uf die Ortskorrelation der Elektronen. Die Engropie der Orts- 
korrela.tion ka.nn erhSht warden dutch ,,Verzwillingung ̀ :, d. h. da.dureh, 
da.ft da.s ,,Ortskorrelationsgitter': versehiede~le Lagen im Kristall ein- 
nimmt. Dureh die Ortskorrela.tionsverzwillingung wird die Ursaache der 
Sta.pelvaria.tion zerst5rt, el. h. die elektrosta.tisehen Dipolfelder haben 
nieht mehr den langwelligen Aufba.u wie in der Struktur ohne Orts- 
korrela.tionsverzwillingung, sondern einen kurzwel[igen, so dat] eine 
h6hersymmetrisehe Krista.llstruktur resultierg. Die hoehsymmetr~sehen 
Strukgure1~ wie Beta-Nessiag sincI also in ihrer Bindangsbez~ehu~g kom- 
pliziert, w~hre~di die nie&'igsymmetrisehen Strukt~rea darin ei~fa.eher 
sind. Es ist danaeh nieht sinnvoll, bei der Bereehnnng des Bindungs- 
zusta.ndes, wie es heute oft gesehieht, yon den einfaehen metallisehen 
Strukturen a.uszugehen; ma.n sollte vielmehr bei gewissen komplizierten 
Strukturen (z. B. denea, die zur Auffindung des Zweikorrelationen- 
modells beitrugen) a.nfa.ngen. 

Die Deutsche Forsehurtgsgemeinseha.it unterstiitzte daIlkenswerter 
Weise diese Untersuehung. Herrn T. GSdecl~e m~d Frl_ G. K~mmerle  
da.nken wir iiir experimentelle Unterstiitzuag. 
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