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Crystal Structure of CuigSnz{m)

CuiSng(m} has a hexagonal structure, 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
(111)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.

CuroSng(m) hat eine hexagonale Struktur, die in enger
Verwandtschaft zur Strukbur des CuZn steht. Einer der Haupt-
unterschiede beider Strukturen ist eine Stapelvariation der
Schichten parallel (111)cuzn. Aus dieser folgen weitere Ver-
schiebungen der Atome, so daB die Struktur auch als Variante
der NiAs-Struktur beschrieben werden kann. Griinde fiir die
Stapelvariation lassen sich aus Annahmen iiber die Ortskorrela-
tion der Elektronen herleiten.

Einleitung

Die messingartigen Legierungen haben in den dreiliger Jahren im
Vordergrund des Interesses gestanden, sind aber auch heute noch nicht
vollstandig erforscht oder gar verstanden. Man versprach sich damals
aus der Anwendung einfacher elektronentheoretischer Modelle eine
Einsicht in die GesetzmaBigkeiten des Aufbaues dieser Legierungen,
d. h. also in die chemische Bindung in ihnen. Diese Hoffnung hat sich
jedoch nicht erfiillt, die Suche nach einem brauchbaren Modell fiir den
atomistischen Bau der messingartigen Legierungen muf also fortgesetzt
werden. Eine Voraussetzung fiir diese Suche ist die sorgfiltige Erarbei-
tung des empirischen strukturellen Erscheinungsbildes der messing-
artigen Legierungen. Solche Untersuchungen miissen nicht notwendig
im Messingsystem Cu—Zn durchgefithet werden; so konnten z. B.
H. Nowotny und Mitarb. die den Betamessing-Phasen verwandten
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Fluoritstrulkturen besonders vorteilhaft in terndren Legierungen studie-
ren?~% und dabei mehrere Gesetzméifigkeiten aufkliren. Besonders die
Beobachtung der Auffilllung der Fluoritstruktur zur Betamessing-
struktur, die sich an mannigfachen Beispielen verfolgen laft8, zeigt, daf
bei allen diesen Phasen ein und derselbe abwandlungsfihige Bindungs-
zustand vorliegt. In Fortsetzung dieser Untersuchungen war es von
Interesse, auch Verzerrungsvarianten der Betamessingstruktur zu
studieren. Eine solche Struktur gibt es im System Cu—Sn.

Die metastabile Phase Cu19Sna(m) hat nach Carlsson und Hdigg7 eine
hexagonale Zelle, o = 7,331 A, ¢c=17870A, mit 26 Atomen in der
Elementarzelle. Die Pulveraufnahme hat eine groBe Ahnlichkeit mit den
Strukturen von CugySngp (500°C) und Cu~4Sn (700° C) (y-Phase),
weshalb die Autoren vermuteten, daf sie durch die Ordnung der Kompo-
nenten und Leerstellen in der W-Typ-artigen Unterstruktur entstiinde.
Das ist jedoch nicht ganz der Fall; man mufl vielmehr, wie systematische
Betrachtungen zeigen, eine grofe Ahnlichkeit zur Struktur von CusP
(und CugAs) erwarten, die sich durch eine besondere Stapelfolge® der
Schichten, welche parallel zur hexagonalen Basisebene von CusP liegen,
auszeichnen. Da die fritheren Intensitatsberechnungen? unbefriedigend
waren, wurde, obwohl die Abstinde der Atome in dem fritheren Vor-
schlag annehmbar waren, eine Neubestimmung der Struktur in Angriff
genommen.
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Abb. 1. a) Dieselbe Legierung und Warmbehandlung und Schliffstelle wie
Abb. 1b, neu geschliffen, ungeétzt, polarisiertes Licht (100X ). Homogen
CuipSnsz(m), nach Aussage der Pulverréntgenaufnahme. Farbumschlag
von hellgelb bis dunkel-oliv. Keine martensitischen Doménen erkennbar.
Der mittlere Kristall ist durch das Sehleifen groBer geworden. b) Curs »Sna; s
{3 d 690° C, Wa) mit 10proz. FeClz-Lisung 2 Min. atzpoliert. Irn polarisierten
Licht (100x ) 1st eine Domanenstruktur erkennbar. Die schwarzen Nadeln
diirften mit der Ausscheidung von CuzSn aus CuipSng zusammenhéngen.
Wurde diese Legierung anschliefSend (24 Stdn., 620° C, Wa} warmbehandelt,
war der Anteil CusSn génslich eingeformt. ¢} Cugy,oSnys, o (28tdn. 700°C, Wa),
atzpoliert wie bei Abb. 1b. Isotropes Licht (500X ). Cu.4Sn (700° C) ist
zerfallen in CugSn (500° C) und Cu. Auch im polarisierten Licht ist keine
Domaénenstruktur erkennbar. Nach Warmbehandlung (20 Stdn., 490° C, Wa)
ist €uygSn (500° C) und vergrsbertes Cu—CusSn (500° C) Eutektoid erkennbar
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Versuchsergebnisse

Legierungen der Zusammensetzung Cuyg 2Sns; g wurden aus Elemen-
ten einer Reinheit > 99,99, im Gewicht von 1 g unter 200 Torr Argon in
Quarzampullen mit der Warmbehandlung (20 Min., 1200°C) erschmolzen,
mit (20 Stdn., 700° C) in derselben Ampulle homogenisiert und schlief3-
lich in Wasser abgeschreckt. Rdntgenaufnahmen so behandelter Legie-
rungen zeigten das Vorliegen der Cu1oSng(m)-Struktur. Gewichtsverluste
unter 0,5% erlaubten, auf eine nachtrigliche chemische Analyse zu ver-
zichten. Die Anschliffe der so behandelten Legierungen zeigten im
Polarisationsmikroskop grofie, nicht martensitische Kristallite; wurde
jedoch etwa 2 Min., mit 109, FeCls dtzpoliert, so entstand eine im polari-
sierten ILicht besonders gut erkennbare Doméanen-Unterteilung der
Kristallite {Abb. 1a und b). Nach einer Warmbehandiung (12 Stdn.,
620° C) war ein wenig CusSn erkennbar und die Domanenstruktur konnte
ebenfalls erhalten werden. Man mul die Domédnenstruktur auf einen
quasimartensitischen Umwandlungsverlauf des CuyoSng(600° C) in das
CuyoSna(m) zuriickfiihren, etwa derart, daB in einem Einkristall
verschiedene Bereiche kleine Drehungen der Atomdreiecke von CuySna(h)
zeigen, die in verschiedenen Richtungen verlaufen waren. Auch bei der
v-Phase wurde eine Doméanenstruktur gefunden®; man muB diese auf
ahnliche Drehungen wie beli CuipSng zuriickfithren, da CugiSnig
(700°, Wa) keine Doménen zeigte (Abb. 1c).

WeifBenbergaufnahmen von quasikugelformigen mit der Warm-
behandlung (5 Stdn. 700° C, Wasserabschreckung, oder 12 Stdn.
620° C, Wa) entspannten Einkristallen zeigten eine holoedrische hexa-
gonale Lauesymmetrie und ferner mit Hilfe der Gitterkonstanten von
Carlsson/Hdgg das Ausldschungsgesetz ,,(001) nur mit [ = 2»%, das von
diesen Autoren iibersehen worden war. Die aus diesen Angaben eindeutig
zu bestimmende Raumgruppe P6322 gestattete keinen befriedigenden
Strukturvorschlag, wenn man die von uns durch Atomvolumenbetrach-
tungen bestatigten Atomanzahlen von Carlsson/Hdgy zugrunde legt. Es
wurde deshalb in der hemiedrischen Raumgruppe C3, P63/m ein Struktur-
vorschlag aufgestellt, der sich, wie Tab. 1 zeigt, in befriedigender Weise
verfeinern lie3. Es muB also angenommen werden, daf die Holosymmetrie
durch eine mit Temperungen nicht zu beseitigende Doménenbildung nur
vorgetauscht wird. Zu Vergleichszwecken geben wir noch die Auswertung
eines Pulverdiagramms bei (Tab. 2).

Die Struktur ist in Abb. 2 gezeichnet. An Stelle von 9 Schichten in
dem frither aufgestellten Strukturvorschlag? finden sich im wesentlichen
nur 6 Schichten. Um die Stapelfolge dieser Schichten festzulegen, be-
zeichen wir 0,0,z = A, 1/3,0,z = B, 23,0,z = G und fordern wegen des

8 H. Knédler, Metall 18, 1172 (1964).
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Tabelle 1. Struktur und Weifienbergaufnahme von CuioSnsg(m)

Experiment: Curs,2Snai, s (Regulus 20Stdn. 700°C,Wa,; Kristalle 5Stdn.,
700° C, Wa). Einkristall hatte rundliche Gestalt. 4 Weiflenbergaufnahmen um
[170] mit 14 h CuKa, je drei Filme mit 0,05 mm starker Aluminiumzwischen-
lage, visueller Intensitétsvergleich.

Struktur: CuyoSug(m)-Typ, CZhP63/m, a="7334, ¢=1787T4A;
2Cu(b), z = ,0; y=,0; z=,0; 2Cu(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.
Z|Fe|— | Fo||/Z| Fo| = 0,19. Die F, von zwei hemiedrisch verschie-
denen Indizes wurden gemittelt und mit den zugehdrigen Fy verglichen,

174 166
108*

(hkly  Fg  Fe (kly Fo F, (hkl)  Fo F,
002y 78 67 (445) 27 39 (323) & 170
(004) 159 143 (011 7 1 (234) 33 2
(006) 497 444 (012) 44 23 (324) & 38
(008) 150 108 (013) 83 71 (235) 70 46
(0010) 85 49 (014) 64 71 (325) & 68
(111y 78 102 (015) 30 23 (236) 100 135
(112) 89 86 (016) 48 75 (326) & 21
(118) 326 402 (017) 36 15 (237) 58 53
(114) 42 32 (018) 49 34 (327) & 37
(115) 118 64 (019) 39 38 (238) 38 14
(116) 140 119 (120) 77 66 (328) & 58
(117) 110 86 (210) & 111 (340) 88 37
(118) 172 23 (121) 68 53 (430) & 43
(119) 255 242 (211) & 82 (341) 37 2
(220) 70 46 (122) 55 76 (431) & 44
(221) 83 86 (212) & 51 (342) 99 44
(222) 87 71 (123) 121 127 (432) & 87
(223) 297 312 (213) & 109 (343) 49 44
(224) 36 27 (124) 43 22 (433) & 25
(225) 94 60 (214) & 33 (344) 125 95
(226) 123 98 (125) 58 62 (434) & 138
(227) 89 77 (215) & 50 (345) 40 19
(228) 60 23 (126) 113 13 (435) & 61
(229) 187 206 (2186) & 137 (346) 63 75
(330) 390 399 (127y 61 23 (436) & 9
(331) 17 4 (217 & 63 (450) 95 94
(332) 54 48 (128) 20 9 (540) & 120
(333) 25 12 (218) & 12 (451) 82 48
(334) 95 97 (129) 72 75 (541) & 133
(335) 17 5 (219) & 60 (452) 37 68
(336) 240 271 (230) 83 105 (542) & 48
(337) 12 9 (320) & 43 (453) 33 98
(440) 48 37 (231) 84 66 (543) & 53
(441) 48 50 (321) & 61 (020) 41 33
(442) 48 57 (232) 109 76 (021) 10 4
(443) 148 155 (322) & 128 022y 76 98
)

(444) 37 29 (233) 191 155 (023
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Fortsetzung {Tabelle 1)

(hkl)  Fo F, (kkl)  Fy F, (hEl)  Fo F,
(024) 14 4 (244) 48 217 (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) 71 67 (247) 66 91 (145) 87 55
(310) & 76 (427) & 30 (415) & 53
(181) 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 (631) & 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 71 (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) 8 20 (034) 140 123 (265) 37 48
(319) & 3 (035) 15 1 (523) & 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) & B4 (039) 10 1 (630) & 220
(242) 40 35 (140) 45 14 (361) 19 2
(422) & 32 (410) & 20 (631) & 16
(243) 63 45 (141) 79 76 " (362) 21 32
(423) & 84 (411) & 72 (632) & 32
CuioSng(m)

angenommenen Einflusses der Elektronenkorrelation, daf die Mehrheit
der Cu-Atome in einer Schicht das Stapelsymbol bestimmt. Dann erhilt
man, wenn man die Atome in ,0,0,0 bzw. ,0,0,50 wegen ihrer geringen
Zahl nicht beachtet, das Stapelsymbol CGACBAB = cchech, das auch
bei CusAs vorliegt8. Die Sn-Atome befinden sich in einer gendhert
hexagonaldicht gepackten Lage. Die Cu umgeben die Sn in NiAs-Typ-
artiger Weise; da aber die Auffiillung von Nisln weit itberboten wird,
kann die NiAs-artige Schichtenfolge Cu,Cu + 8n; Cu,Cu - Sn nicht auf-
rechterhalten werden, vielmehr findet man genihert Cu,Cu + Sn,Cu;
Cu,Cu + Sn,Cu, d. h. eine ,,iiberaufgefiillte’ NiAs-Variante.

S
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Der Struktur von CujeSng(h) diirfte die Struktur von CureGess
{(700° C) isotyp sein, weshalb diese Phase CuigGes(h) genannt werden
kann. Zwar schlieft die Phase den damit bezeichneten Homogenitéts-
bereich nicht ein®, aber im Hinblick auf die leichte Leerstellenbildung
ist eine Verschiebung des Homogenitdtsbereichs gegen Ge-reichere

Abb. 2. CuioSnz(m), Ch,P6s/m, a = 7,33 A, ¢ = T.874; 2 Cu(b),0,0,0;
92 Cu(d),667,333,25; 4 Cu(f),333,667,093; 12 Cu(i),666,031,080;
6 Sn(h),305 ,987 ,25

Zusammensetzungen verstindlich. Bislang war nur die Unterstruktur-
zelle mit a = 4,17 &, cla = 1,20 angegeben worden*®, weil nur Hoch-
temperatur- Debyeaufnahmen von verhaltnismaBig geringer Auflésung
angefertigt worden waren. Der Befund, dafl das Achsverhaltnis cfa unter-
ideal ist, ist befriedigend, weil bei CugAs ebenfalls ein unterideales Ver-
haltnis vorliegt, wahrend das iiberideale Verhaltnis bei CuioSng Schwie-
rigkeiten fiir die Deutung bringen wird (s.u.). Auf die CuySnz(h)
Struktor gehen wir demnéchst néher ein, sie ergibt sich durch Drit-
telung der Basismasche aus CuipSnz(m).

Diskussion

Die Struktur von CuieSns(m) ist eng verwandt zur CaZn-Struktur der
Beta-Messing-Phasen, wie man nach Corlsson/Hdgg? durch Vergleich
der Pulveraufnahmen erkennt. Dieselbe Aussage gilt auch fiir CusP und
CugAs. Man kann, wie CarlssonjHigg ebenfalls bemerkten, die CuZn-

10 K. Schubert und G. Brandauer, Z. Metallkde. 43, 262 (1952).
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Struktur mit der Translationsgruppe von CujoSns(m) beschreiben. Es
befinden sich dann in einer Ebene parallel zur hexagonalen Basisebene
drei Atome je Masche; es gibt 9 solcher Schichten je c¢-Achse, und die
Schichten sind in der Folge ceccecece gestapelt. Diese Stapelfolge ist
nicht so leicht zu dndern wie die Stapelfolge von Ebenen der Art (111)
in der Cu-Struktur, weil hier im Gegensatz zur Cu-Struktur Atome einer
Schicht #» und einer Schicht » 4 3 miteinander in Beriihrung stehen.
Wenn aus bindungsméafigen Griinden jedoch eine Stapelvariation
erzwungen wird, miissen Verschiebungen der Atome in ¢(CuyoSns)-
Richtung in Kauf genommen werden. Durch diese Verschiebungen wer-
den die benachbarten Atomnetze verzerrt, was zur Vergréferung der
Elementarmasche (hier um den Faktor VS_a) fiihrt. Diese Aussage
zeigt also, dall die gesamte Strukturinderung gegeniiber CuZn zuriick-
gefithrt werden kann auf eine Stapelvariation. Die Stapelvariation ist
aber verursacht durch die Ortskorrelation der Elektronen, und zwar hier
ebenso wie im Fall von CugAs durch die Ortskorrelation der duleren
d-Xlektronen®. Als Typ der d-Elektronenkorrelation darf nach fritheren
Analysen eine A2- oder eine Cl11-Korrelation (tetragonal komprimierte
A2-Korrelation) vorausgesetzt werden. Der metrische Vergleich mit
Ortskorrelationsvorschlagen benachbarter Phasen legt die Kommen-

surabilitdt nahe a/ ]/?ﬁ == d¢13 oder a/6 == dcy11, wo o die Gitterkonstante
und d den Elektronenabstand in der Cli-Korrelation bedeuten und die
quasihexagonale Ci1i-Ebene mit der hexagonalen CuipSns-Ebene
zusammenfallt. Diese Annahme fithrt zu einer Rasterzahl [, = 7,5 der
C11-Korrelationsebenen (parallel zur Struktur-Basisebene) je c-Strecke.
Die so hergeleitete Ortskorrelation fithrt, wie man nach einer friiher
geschilderten Methode!! zeigen kann, zu einer Stapelfolge (he)?, die aber
nicht beobachtet wird. Nimmt man dagegen an, daB (aus einem noch
nicht verstandenen Grunde) die Rumpfelektronenkorrelation um 79,
gedehnt ist, dann kommt l; = 7 und nach der genannten Methode die
Stapelfolge choehe, die wirklich beobachtet wird, wenn man die Zu-
ordnung der Struktur zu einer bestimmten Stapelfolge in der oben
erwidhnten Weise vorgenommen denkt. Fiir CujpGes(h) braucht die
Dehnungsannahme nicht gemacht zu werden.

Man darf in den obhigen Zusammenhingen eine Bestitigung des
Wahrheitsgehaltes des genannten Ortskorrelationsvorschlages sehen,
zumal, da dieselbe Ortskorrelation ohne Dehnungsannahme auch bei
CusP die richtige Stapelfolge liefert, Was ist nun die Ursache der Struk-
turverschiedenheit von CuioSnz(m) und CusgP?! Offensichtlich zeigt P
einen hoheren Valenzelektronenbeitrag, und die Strukturanalyse lehrt,
daB CuipSng(m) 26 und CusP nur 24 Atome in der Zelle hat. Selbst wenn

1t K. Schubert, Bull. Soc. fr. Min. Crist. 91, 575 (1968).
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man fir P nur 4 Elektronen je Atom einsetzt!?, ist bei CugP die Valenz-
elektranenkonzentration grofer als bei CuyoSns. Die Erscheinung, dafl
bei héherer Valenzelektronenkonzentration die Zahl der Leerstellen in
Beta-verwandten Phasen zunimmt, ist seit Bradley'® wohlbekannt und
wurde, wie oben erwdhnt, von Nowotny'~® an terndren Phasen studiert.
Far die CuSn{700° C)-Phase wurde sie von Knddier® nachgewiesen;
die dort gefundene Abhéngigkeit der Leerstellenanzahl in der abge-
schreclkten Phase von der Valenzelekfronenkonzentration ist gut ver-
traglich mit der Regel von Norbury®, wonach ein Atom—Elektronen-
Substitutionsprozel3 stattfindet. Die Norbury-Regel ist ein direkter Aus-
druck fiir die in den Betaphasen angenommene Ortskorrelation der
Valenzelektronen!®. Die Wirksamkeit des Norbury-Zusammenhanges
bei den vorliegenden Strukturen zeigt, daf auch die Valenzelektronen-
korrelation dhnlich wie in den Betaphasen anzunehmen ist.

Zum SchluB erhebt sich noch die Frage, warum CuieSng(m) eine
Stapelanderung gegeniiber der CuZn-Struktur zeigt, die Phase Cu_4Sn
(700° C) aber mnicht. Die hohere Stabilititstemperatur von Cu.4Sn
bedingt, daf diese Phase eine hohere Entropie hat gegentber CuzoSns(m).
Diese Entropie ist nicht nur Schwingungsentropie, sondern sie bezieht
sich auch auf die Ortskorrelation der Elektronen. Die Entropie der Orts-
korrelation kann erhoht werden durch ,,Verzwillingung™, d. h. dadurch,
dafl das ,,Ortskorrelationsgitter”” verschiedene Lagen im Kristall ein-
nimmt. Durch die Ortskorrelationsverzwillingung wird die Ursache der
Stapelvariation zerstért, d.h. die elektrostatischen Dipolfelder haben
nicht mehr den langwelligen Aufbau wie in der Struktur ohne Orts-
korrvelationsverzwillingung, sondern einen kurzwelligen, so dall eine
hohersymmetrische Kristallstruktur resultiert. Die hochsymmetrischen
Strukturen wie Beta-Messing sind also in ihrer Bindungsbezishung kom-
pliziers, wahrend die niedrigsymmetrischen Strukiuren darin einfacher
sind. Es ist danach nicht sinnvoll, bei der Berechnung des Bindungs-
zustandes, wie es heute oft geschieht, von den einfachen metallischen
Strukturen auszugehen; man sollte vielmehr bei gewissen komplizierten
Strokturen (z. B. denen, die zur Auffindung des Zweikorrelationen-
modells beitrugen) anfangen.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstitzte dankenswerter
Weise diese Untersuchung. Herrn T. Gddecke und Frl. &. Kiimmerle
danken wir fiir experimentelle Unterstittzung.
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