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Uber einige Beziehungen zwischen Kristallstrukturen

V. Zusammenwirken von zwei Ortskorrelationen der Elektronen bei messingartigen Legierungsphasen

Von Ko~NrAD ScHUBERT

Aus dem Max-Planck-Institut fiir Metallforschung in Stuttgart
(Z. Naturforschg. 14 a, 650—658 [1959] ; eingegangen am 3. April 1959)

Einige strukturelle Erscheinungen bei messingartigen Phasen lassen sich deuten unter der An-
nahme des Zusammenwirkens einer Ortskorrelation der du3eren Rumpfelektronen mit einer von dieser
verhdltnismafBig unabhidngigen Ortskorrelation der Valenzelektronen. So lassen sich Stapelvariationen
der Uberstruktur bei Phasen mit Al-Unterstruktur in verschiedenen Einzelheiten besser verstehen.
Ebenso folgt ein Argument fiir das Auftreten von A3-Strukturen bei Valenzelektronenkonzentrationen
groBer als 1,4, fiir ihre Einteilung in verschiedene Zweige und die Abhidngigkeit des Achsenverhilt-
nisses von der Valenzelektronenkonzentration. Schlieflich erlaubt das vorgeschlagene Modell, das
Auftreten der A2-Struktur und ihrer Varianten besser zu verstehen.

In fritheren Untersuchungen iiber mogliche ein-
fache Ortskorrelationen der Elektronen in Kristall-
strukturen waren die Strukturen vornehmlich unter
dem Gesichtspunkt einer Ortskorrelation der Valenz-
elektronen 1% © oder einer Ortskorrelation der Auflen-
elektronen 1 4-¢f (d, h aller Elektronen auBlerhalb
der duBersten aufgefiillten Edelgasschale) diskutiert
worden. Fiir eine Anzahl von Strukturen ergaben
sich dabei bemerkenswerte Vorschlage. Solche Ein-
zelfunde sind nun nicht notwendig alle ganz auf-
einander abgestimmt. sie werden sich vielmehr erst
nach mehr oder weniger weitgehenden Anderungen
einem Gesamtsystem einfiigen. Der Aufbau eines
Gesamtsystems ist aber entscheidend. weil nur das
Gesamtsystem der Einzeldeutung Wahrscheinlichkeit
verleihen kann dadurch. daB sich aus einem Vor-
schlag mit einer gewissen Zwangslaufigkeit Vor-
schlige. die geeignete '™ ¢ Eigenschaften haben. fiir
verwandte Strukturen ergeben. In dem vorliegen-
den Aufsatz soll fiir einige Kristallstrukturen eine
Synthese fritherer Vorschlage versucht werden durch
die Annahme des Vorliegens zweier voneinander
verhaltnismifBlig Ortskorrelationen.
einer fir die Valenzelektronen und einer anderen
fir die aulleren Rumpfelektronen. Man kéonnte mei-
nen. dafl durch die hiermit zusitzlich verfiigbar
werdenden Parameter jede Struktur ,,gedeutet® wer-
den konne; demgegeniiber ist zu vermerken, daf}
das Vorliegen zweier Ortskorrelationen physikalisch
naheliegend erscheint. — Wie frither wird die Auf-
gabe angegriffen. eine giinstige Ortskorrelation zu

unabhéngiger

1 K. Scuusert, Z. Naturforschg. a) 5a, 345 [1950], b) 8a,
30 [1952], ¢) 11a, 920 [1956], d) 11 a, 999 [1956], e)
12a, 310 [1957], f) 13 a, 443 [1958].

2 K. Scuusert, Z. Metallkde. 46, 43 [1955].

finden, dagegen die Frage, ob es eine giinstigere
gibt, vertagt.

Varianten des Cu-Zweigs der Al-Struktur

Um die Moglichkeit zweier Ortskorrelationen ein-
zusehen, betrachte man den Cu-Zweig der A 1-Struk-
tur 'Y, dem eine B 1-Korrelation der Auflenelektro-
nen vom Raster a/4 zugeordnet worden war . Sol-
len die Valenzelektronen des Cu fiir sich ein Elek-
tronenplatzgitter bilden, so kommt dafiir dhnlich
wie bei den Alkalimetallen ein zur Kristallstruktur
kongruentes A 1-Gitter in Frage. Von den Alkali-
elementen her ist bekannt!'°, daB bei lockerer
Packung der Elektronen eine A 2-Korrelation bevor-
zugt wird. Diese Neigung der Valenzelektronen. ein
A 2-Gitter zu bilden, wird in den L 1,-Phasen er-
kennbar. Es wird allerdings bei diesen Strukturen
eine A 2-Korrelation und damit A 2-Struktur nicht
erreicht, weil die Korrelation der Rumpfelektronen
die A 1-Struktur begiinstigt. Die A 2-Korrelation
wird durch die tetragonale Verzerrung also nur
angendhert. — Feinere Ziige des Erscheinungs-
bildes sprechen fiir diese Annahme: Phasen wie
Ni,Ga(L 1,) enthalten mehr T-Atome als B-Atome.
weil die Valenzelektronenzahl des B-Atoms grofler
ist als z. B. bei NiZn(L 1;). es wird also die Valenz-
elektronenkonzentration 1 angestrebt. — Bei NiZn
findet bei hoheren Temperaturen eine Umwandlung
in eine B 2-Struktur statt. weil sich durch Anregung
von Elektronen des Ni ins Valenzband die Valenz-
elektronenkonzentration iiber 1 erhebt, gegen 1.5
strebt und. wie unten gezeigt wird. die B 2-Struktur
begiinstigt. — Bei den zu NiZn homologen L 1-
Strukturen beobachtet man, daf} mit dem mittleren
Atomgewicht das Achsverhaltnis steigt (vgl. z. B.
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Anm. 2, Bild 1); da bei den schweren Atomen das
Gas der dufleren Rumpfelektronen besonders stark
komprimiert ist, wird der zur A 1-Struktur treibende
Einflul der d-Elektronen grofer. — Bei einigen
L 1,-Strukturen, wie z. B. MnNi, treten Leerstellen
in der d-Schale des Mn-Vertreters auf, die zu Ferro-
magnetismus fithren konnen. — Der Zweig LiBi,
Mgln (AgTi?) des L 1,-Typs hat nichts mit obigem
messingartigen Zweig zu tun. Zwar bilden auch hier
die Rumpfelektronen vermutlich eine B 1-Korrela-
tion vom Raster a/4, aber die Valenzelektronenkon-
zentration ist erheblich hoher. Nimmt man eine B 2-
Korrelation vom Raster @/2 an mit drei Schichten
je c-Achse, so hat man 12 Platze, die voll zu be-
setzen sind, und die dhnlich wie oben einen Grund
fiir eine tetragonale Verzerrung geben. Von hier aus
gelangt man tber CuTi, AuMn, Au,Mn in einen be-
sonderen Zweig des C11b-Typs.

Fir Al;Ti und seine Verwandten war eine dhn-
liche Uberlegung bereits frither 2 gegeben worden.
Die Phase zeigt, daB fiir die tetragonale Abwandlung
einer A 1-Struktur die L 1,-Atomlage nicht notwen-
dig ist. (Der frithere Vorschlag ist vermutlich im
Lichte der folgenden Ausfiihrungen etwas zu &n-
dern.)

Fir die dem Al;Ti verwandten Strukturen der Art
PdCu; (L 1,-Typ mit , Verwerfungen“?= L 1,'")
1af3t sich eine @hnliche Deutung angeben. Hier sind,
wie die Erfahrung lehrt, die Abweichungen von der
Valenzelektronenkonzentration 1 von Bedeutung.
Die Valenzelektronenkorrelation zeigt i. a. kein Be-
streben, in eine A 2-Korrelation umzuschlagen wie
bei den L 1j,-Phasen, weil sie offenbar keinen genii-
genden ,,Anhalt“ hat. Wenn man nun annimmt, daf}
je c-Translationsperiode der Uberstruktur nur eine
Elektronenplatzebene parallel der Basis eingescho-
ben wird, so lautet der Zusammenhang zwischen
Verwerfungsdichte D und Valenzelektronenkonzen-
tration V:

V=(4/D+2)/(4/D) =1+D/2.
was nicht gut mit der Erfahrung iibereinstimmt.
Dagegen gibt V'=1+D (zwei Ebenen eingescho-
ben) eine bessere Ubereinstimmung, insbesondere
mit dem Pd-Ast des Bildes 8 von 3. Auch die
einzige bekannte Ag-Legierung mit Verwerfungen
palit in der Steigung ihrer D (V)-Beziehung gut zu
dieser Annahme; die Legierungen mit Au dagegen
geben einen schwicheren Anstieg von D bei wachsen-
dem V. Die Au-Legierungen verhalten sich mithin
so. als ob der wirksame Valenzelektronenbeitrag des
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Au mit steigender Valenzelektronenkonzentration
nachliee, eine Vorstellung, die gut zu der friheren
Annahme eines ,iiberkonventionellen“ Valenzelek-
tronenbeitrages des Au pafit. Die Ebenenrichtung
(001) wird zur Aufnahme zusatzlicher Elektronen-
pliatze gewdhlt, weil der Elastizititsmodul von Cu
und @hnlichen Metallen in Richtung [001] minimal
ist% so daB eine Dehnung der Struktur in dieser
Richtung mit geringster Energie moglich wird. Fer-
ner dirfte der ,Elastizitatsmodul®“ der Ortskorrela-
tion der Valenzelektronen ebenfalls in dieser Rich-
tung minimal sein. Ware fir die Dehnung nur die
A 1-Korrelation der Valenzelektronen mafigebend,
so miiflte fiir die Unterstruktur die Beziehung gelten:

(c/a)xi=(1/D+1)/(1/D) =1+D.

In Wirklichkeit wird diese Beziehung jedoch weit
unterschritten, weil die B 1-Korrelation der Rumpf-
elektronen das Achsverhiltnis 1 begiinstigt und weil
die A 1-Korrelation der Valenzelektronen wegen der
Spins zum Achsverhiltnis 1/)/2 neigt. Hierdurch
wird verstandlich, dafl bei Valenzelektronenkonzen-
trationen kleiner als 0,9 eine verhaltnismaflig gro-
ere Gitterverzerrung bemerkbar ist als bei Konzen-
trationen grofler als 0,9; das Ag;Mg hat sogar das
Achsverhiltnis 1 noch bei einer Verwerfungsdichte
von 0,25 (vgl. Anm. 3, Bild 9). Es konnte merkwiir-
dig erscheinen, daf} die Valenzelektronenkorrelation
bei positiven Verwerfungen im allgemeinen nicht
gleich in eine B 2-Korrelation umschldgt, und so das
Achsverhaltnis kleiner als 1 wird; man kann diese
Tatsache vielleicht so verstehen, dafl fern von der
Verwerfungsebene mehr eine A 1-Korrelation und
nahe bei ihr mehr eine B 2-Korrelation herrscht.
Bei der maximalen beobachteten Verwerfungsdichte
0,33 einer L 1,-Struktur ist nach obigem Ortskorre-
lationsvorschlag nahezu eine B 2-Ortskorrelation der
Valenzelektronen erreicht. — Daf} im Falle der obi-
gen Nichtkommensurabilitat der Ortskorrelation mit
der Struktur eine Verwerfung energetisch begiin-
stigt ist, kann man an Hand von Abb. 1 wahrschein-
lich machen. Die in der Minderheit vorhandenen
Atome haben im allgemeinen den gleichen Spin, in
der Verwerfungszone jedoch nicht. Es liegt also
nahe anzunehmen, daf} die Verwerfungslage bei un-
gleichen Spins energetisch giinstiger ist.

3 K. Scuusert, B. Kierer, M. Wirkexs u. R. Havrrer, Z. Me-
tallkde. 46, 692 [1955].

4 K. Scuusert, Naturwiss. 39, 159 [1952].

5 Vgl. z. B. E. Scamip u. W. Boas, Kristallplastizitit, Sprin-
ger-Verlag, Berlin 1935.
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Der eben besprochene Einschiebungsmechanismus
im Gitter der Valenzelektronen ist auch wirksam,
wenn keine Uberstruktur vorhanden ist; so kann
man die Anomalien der partiellen Losungsentropie
von Cd in Ag-Cd (Herasymenko %) und von Zn in
Cu-Zn (ArceNT u. WAKEMAN ?) verhiltnismaBig gut
den ganzzahligen (und halbzahligen?) Verwerfungs-
langen (vgl. Anm. 3, Bild 8) zuordnen. Im Gegen-
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Abb. 1. Uberstruktur von Au,Zn (L1, Vw Vw). Projektion
der Uberstrukturzelle lings der Unterstrukturachse ay auf
die byxcy-Ebene. ag=ay, bip=6by, cg=>5cy, ¥ mit
Querstrischen=Normale der 1. (normalen) Verwerfung. Der
Verwerfungsvektor — translatiert die Uberstruktur (elektro-
nendichte) in dem durch | mit Querstrichen bezeichneten
Halbraum. Analoges gilt fiir das 2. Verwerfungssystem. Die
Au-Atome sind nicht gezeichnet.

satz zu der Annahme, daf} es sich bei den Effekten
um verschiedene Ordnungsginge handelt, wird also
vorgeschlagen, dal} sich hier die Wechselwirkung der
Valenzelektronen mit dem Gitter der Rimpfe kund
tut. Eine tetragonale Verzerrung wird bei diesen
Legierungen nicht bemerkbar, weil offenbar der
Wirkungsradius der Ortskorrelationen hier etwas
kleiner ist, so dal} verschiedenartig gerichtete lokale
Spannungstensoren zu eng benachbart sind. Auch
bei den Phasen mit Verwerfungsiiberstruktur wurde
eine Riickbildung des Achsverhaltnisses beobachtet,
wenn ein zweites Verwerfungssystem auftauchte
(komplexe Uberstruktur3). Die erste Aufklarung
einer solchen Struktur, Pd;,Cuy, ist WaTANABE,
Hirasavasur und Ocawa zu verdanken 8. Es konnte
spater gezeigt werden, daf} auch Auy,Zn=Au,Zn
von diesem Typ ist? (Abb. 1). Das Auftreten einer
solchen Struktur wird in der gegenwirtigen Uber-
legung besser verstandlich. Wenn eine Struktur mehr
(bzw. weniger) von der schweren vermutlich schar-
fer korrelierten Komponente enthilt, als der idealen

6 P. Herasymenko, Acta Met. 4, 1 [1956].

7 B.B. Arcent u. D. W. Wakeman, Trans. Faraday Soc. 54,
799 [1958].

D. Waranase, H. HiraBavasur u. S. Ocawa, Acta Cryst. 8,
510 [1955]; J. Phys. Soc., Japan 11, 226 [1956].

8
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Zusammensetzung AyB entspricht, z. B. Pd;,Cu;
(und Aug,Zn; bzw. CuzAu;_(Zn)). so kann inner-
halb einer Verwerfungsdoméne nicht tberall der
L 1,-Zusammenhang herrschen. Wird er irgendwo
unterbrochen, so geht das in der Regel unter Wech-
sel des Spins vor sich, womit sich in kooperativer
Weise ein ,,zweites® Verwerfungssystem ausbilden
kann. Durch diese Annahme wird erreicht, daf3 das
Auftreten des zweiten Verwerfungssystems die Dichte
des ersten nicht beeinflufit?; ferner bedingt die Zu-
nahme des schweren Bestandteils (der scharfer kor-
reliert angenommen wird) eine Erhchung des Be-
trages der zweiten Verwerfungsdichte, wie es beob-
achtet wird® (Abb. 2). Es gibt, wie man sich an
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"3 02 ---- einfache Verwerfung
Abb. 2. Verwerfungsdichte bei Strukturen mit 2 Verwerfungs-
systemen.

Hand von Abb.1 klar macht, zwei Moglichkeiten
fir den ,zweiten“ Verwerfungsvektor, (a+c)/2
oder (b+c)/2, beide Fille, der normale und der
unnormale, wurden beobachtet ®. Zur Verminderung
der Verzerrung kommt es vielleicht bei Pd;, Cu,
dadurch, daf} zusatzliche Pd-Atome bevorzugt in die
Verwerfungsebene wandern und dort die Kontrak-
tion riickgdngig machen; bei Au,Zn ist die Unter-
strukturzelle orthorhombisch. Es bleibt unverstind-
lich, warum die Dichte des unnormalen Verwerfungs-
systems aullerdem noch von der Valenzelektronen-
konzentration, d. h. der Dichte der normalen Ver-
werfung, abhingt?; vielleicht ist hier bei groBerer
Verwerfungslinge viel Gelegenheit zur Anlagerung
schwerer Atome, so daf} die unnormale Verwerfungs-
lange auch grofer wird.

Die L1, und L 1,-Struktur mitsamt ihren Varian-
ten sind nicht die einzigen Uberstrukturen des A 1-
Typs im Messinggebiet. Es ist bekannt, da} PtCu
eine thomboedrische 1® Struktur hat. Hier besteht

9 M. Wirkens u. K. Scuuserr, Z. Metallkde. 48, 550 [1957].
10 C. H. Jonansson u. J.O.Lixoe, Ann. Phys., Lpz. 82, 449
[1927].
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zwar noch die B 1-Korrelation der d-Elektronen,
aber die Valenzelektronenkonzentration ist nicht
mehr gleich 1, sondern irgendwo zwischen 1/2 und 1.
Wire sie genau 1/2, so konnte sich eine A 2-Korre-
lation vom Raster a/1 beziiglich der vieratomigen
Unterstrukturzelle ausbilden, die keinen Grund zur
Verzerrung gibe. In Analogie zu Au, dem man den
empirischen Valenzelektronenbeitrag 1,15 zuordnen
kann, wird man jedoch erwarten, dal auch das Pt
einen Elektronenbeitrag hat, der etwas iiber Null
liegt. Zwischen der A 2-Korrelation vom Raster a
und der Korrelation im L 1,-Typ gibt es jedoch noch
weitere Moglichkeiten. Baut man mit dem Vektor
a,+ (as+a3)/2 und seinen trigonal dquivalenten
ein hexagonal dichtes ebenes Gitter auf, so kann
man durch rhomboedrische Stapelung daraus eine
A 2-Korrelation erzeugen. Im Idealfall wiirde diese
V3-4=6,9; Schichten je Identititsperiode in Rich-
tung [111]4; und V/3-4/9=0,7, Plitze je Atom
aufweisen. Nimmt man nur 6 Schichten, so kommt
man auf 0,6; Platze und das Achsverhiltnis wére
— wenn allein die Ortskorrelation der Valenzelek-
tronen maBgebend wire — statt }/3-2=2,45 nur
2,12. Das beobachtete Achsverhaltnis der Unter-
struktur ist 2,37, wegen der Einflisse der Rumpf-
elektronenkorrelation.

Varianten des Messingzweigs der A3-Struktur

Man iiberzeugt sich leicht, dal bei der Verwer-
fungsdichte einer L 1,-Struktur von ¥2—1=0,4
die Ebenen (111),4; des Gitters und (111)4o der
oben vorgeschlagenen Valenzelektronenkorrelation
gegen die c-Achse die gleiche Neigung haben. Dreht
man nun das Elektronenplatzgitter gegen das Kristall-
gitter um die ca;-Achse mit 45°, so hat man an
Kommensurabilitat gewonnen, weil eine Elektronen-
platzebene mit einer Kristallgitterebene zusammen-
fallt. Die Rasterung in dieser Ebene wére allerdings
mit a /2 nicht rational. Man kann aber den irratio-
nalen Wert /2 durch den Bruch 4/3 ersetzen ohne
grundlegende Verdnderung der anderen Verhilt-
nisse. Die Verwerfungsdichte &ndert sich hierbei
nach obigen Uberlegungen nicht grundlegend, wohl
aber kann die Stapelfolge in Richtung der cs3-Achse
beeinflult werden. So kommen beispielsweise bei
unverzerrt gedachter A 1-Unterstruktur und der
Verwerfungsdichte 0,33 nach obiger Drehung um
45 Grad auf eine Atomschicht senkrecht zu
[111]4; drei zur Atomschicht parallele Elektronen-
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platzebenen. Da aber die korrelative Identitéts-
periode in Richtung der [111]4;-Achse 6 Elektro-
nenplatzebenen parallel (111)4; umfafit, wére es
energetisch giinstig, wenn auch die Struktur nur
zwei Atomschichten je Identitdat aufwiese. Das 143t
sich aber in der A 3-Struktur erreichen. Allerdings
erfilllt die Ortskorrelation der Rumpfelektronen,
wenn man an den Fall des Cu denkt, nicht die
Periode ca3. Es gdbe hier 8 Schichten parallel zur
Basis je cas-Translation; man muf} also annehmen,
daf} die Ortskorrelation der Valenzelektronen in die-
sem Falle entscheidet. — Mit dem Raster 4 a/3 in
einer A 3-Struktur und 6 Schichten senkrecht zu ca3
erhdlt man 1,68 Pldtze je Atom (&-Korrelation).
Ordnet man diese Ortskorrelation denjenigen A 3-
Strukturen zu, die etwa bei der Valenzelektronen-
konzentration 1,4...1,6 auftreten, so hat man ein
Besetzungsverhaltnis von etwa 0,85 . .. 0,9.

Bei hoheren Valenzelektronenkonzentrationen gibt
es auch noch A 3 e-Phasen 1. Hier miiflte das Raster
kleiner sein, wie es sich schon im unteridealen Achs-
verhiltnis kund tut. Mit dem Vektor (—a;+3ay)/3
(Betrag = |a|1/13/3) und seinen trigonal gleich-
wertigen kommt man bei A 2-Korrelation und
6 Schichten je cpg-Achse zum Achsverhaltnis
¢/a=1,47 und zu 2,08 Elektronenplitzen je Atom.
Man kann diese Korrelation eine &,-Korrelation nen-
nen. Es gibt Griinde fiir die Annahme, daf} auch die
Rumpfelektronen die Drehung des Elektronenplatz-
gitters relativ zur Struktur mitmachen f.

Eine noch weitere Kontraktion des Rasters fiihrt
zu dem Basisvektor 2( — a; + a,) /3, der mit 6 Schich-
ten einer A 2-Korrelation zum idealen Achsverhaltnis
1,41 und zu 2,25 Platzen je Atom fithrt. Man wird
diese e5-Korrelation (oder die ¢;-Korrelation?) dem
Be und Mg und den A 3 ¢@-Phasen zuordnen und
erhilt das Besetzungsverhaltnis 0,89. Es ist aller-
dings nicht verstindlich, warum Mg ein nahezu idea-
les Achsverhiltnis hat. Vielleicht bedingt die Rumpf-
elektronenkorrelation, daBl der Widerstand gegen
die Achsverhiltniserniedrigung hier groBer als bei
Be ist. Auch konnten Bandeffekte im Spiele sein. Das
stark unterideale Achsverhaltnis fithrt zur Neigung
zum Einbau von Elektronenplatzebenen parallel zur
Basis. Die Stapelfolge wird dann wieder durch die
Rumpfelektronen gegeben und man gelangt zu den
A 1-Strukturen der Art Hg,TI.

Bei Zn und Cd fallt die Wirkung der Rumpfelek-

tronen noch schwerer ins Gewicht. Wie frither ge-

11 W. Burknaror u. K. Scuuserr, Z. Metallkde., im Druck.
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Unterstruktur Stapelfolge iil:i}:l:f; h-Anteil ¥ ﬂg:;grtl‘r ;rt?gsn'
DS3 = Al ABC \ kkk 0 1 1,2
DS4 = DO,, ABAC khkh 1/2 1,2 ... 1,25
DS6 ABABAC khhhkh 2/3 1,28...1,30
DS9 ABABCBCAC | khhkhhkhh 2/3 1,32... 140
DS8 ABABACAC | khhhkhhh 3/4 1.47

DS2 = A3 AB | hh 1 1.48...2,0

Tab. 1.

zeigt wurde, gibt es hier 9 Schichten der B 1-Korre-
lation der Rumpfelektronen, d. h. eine Begiinstigung
der A 3-Stapelfolge. Das grofle Achsverhiltnis fiihrt
zu einer ganz anderen Ortskorrelation der Valenz-
elektronen als bei den A 3 &-Strukturen. Man kann
z. B. mit dem Vektor (a; —a,)/2 und seinen trigonal
dquivalenten ein Netz aufbauen, das in A 1-Stape-
lung mit 3 Schichten ein Achsverhiltnis c¢/a=2.12
und 4 Elektronenplitze je Zelle liefert. Die Morpho-
tropie Cd...Hg wird durch die etwas ,iberkon-
ventionelle“ Elektronenzahl von Hg verstandlich.
Eine Rumpfelektronenkorrelation in Hg wurde frii-
her vorgeschlagen. Man konnte meinen, dafy 11 Elek-
tronenplatzschichten (parallel zur Basis) je c-Trans-
lation nicht fiir A 1-Stapelung sprichen. Das ist je-
doch wegen der besonderen Korrelation in der Basis
der Fall. Baut man aus 2(a; —a,)/3 und seinen tri-
gonal dquivalenten Vektoren ein Netz auf, das man
zum A 2-Typ stapelt, so kime man mit 9 Schichten
zum Achsverhaltnis 2,12 und zu 2,25 Platzen je
Atom (eg-Korrelation). Die A 1-Stapelung erfolgt
hier zu Gunsten der Rumpfelektronenkorrelation.
Die Rumpfelektronenkorrelation fallt stirker ins
Gewicht als bei den A 3 &-Phasen. weil alle Atome
einander gleich sind.

Zwischen A1 und A3 treten bei Au-reichen Le-
gierungen (konventionelle Valenzelektronenkonzen-
tration 1,22...1,38) A 3 0-Phasen mit einem Achs-
verhaltnis grofler als 1,63 auf. Nimmt man das oben
erwidhnte Raster von @ /2 an, so gelangt man mit
6 Elektronenplatzebenen und idealer A 2-Korrelation
zum Achsverhiltnis 1,73. Dieses Achsverhaltnis wird
bei messingartigen Legierungen nicht erreicht, aber
man darf den merklich iiberidealen A 3 d-Phasen
wohl eine dhnliche Ortskorrelation der Valenzelek-
tronen zuordnen. Die Korrelation hat 1,5 Elektro-
nenplédtze je Atom, fiihrt also zu einem Besetzungs-
verhiltnis der Valenzelektronen von 0,87.

Auf der elektronenarmen Seite von A 3 6-Phasen
trifft man gelegentlich DO,4-Phasen, z.B. in den

Stapelvariation der Unterstruktur bei einigen Phasen des Legierungssystems Au—Cd—1In .

Systemen Au—In'?> und Au—Sn'3. Aufler den
DO,4-Phasen, die man auch mit DS4 bezeichnen
kann (dichteste Kugelpackung der Schichtenzahl 4),
wurden noch DS 6-, DS 9- und DS 8-Phasen gefun-
den'?. Das Achsverhaltnis je 2 Atomschichten der
DOy,-Phasen ist kleiner als das der A 3 d-Phasen 2.
Man wird daher annehmen, daf} hier nicht 6 Elek-
tronenplatzebenen (parallel zur Basis) je caz-Trans-
lation auftreten, sondern weniger. Damit ist die gute
Kommensurabilitat der A 3-Phasen in cj3-Richtung
verloren, oder wenigstens verschlechtert. Nicht ver-
schlechtert ist die Kommensurabilitit der Rumpf-
elektronen. aber diese haben vermutlich hier nur ge-
ringeren Einflul}l auf die Stapelfolge. Da die Stapel-
folge der A 1-Struktur unempfindlich blieb bei der
groBen Anderung des Valenzelektronenrasters, die
zur Stapelvariation der L 1,-Uberstruktur und der
Verzerrung fithrte, mufl man annehmen, daf} jede
Stapelfolge der Unterstruktur eine gewisse Variation
der Valenzelektronenkorrelation vertrdgt. Es wird
also auch innerhalb der Struktur Schichtpakete (par-
allel zur Basis) geben. in denen eine A 3-Stapelfolge
energetisch noch giinstig ist, wihrend in den Nach-
barschichten eine A 1-Stapelfolge giinstiger ist. Es
liegt daher nahe, die Stapelung dadurch zu beschrei-
ben, daf} man fiir jede Schicht angibt, ob sie beziig-
lich der beiden unter ihr liegenden ,kubisch® oder
»hexagonal® gestapelt ist. Man kommt in dieser
Weise zu Tab. 114, die zeigt, dal} mit zunehmender
Valenzelektronenkonzentration der Anteil der ,,hexa-
gonalen® (besser A 3-) Stapelungen zunimmt. Aus
Tab. 1 zieht man noch folgende Schliisse: Der nied-
rigste h-Anteil auBBerhalb A 1 ist 1/2, die A 1-Struk-
tur ist also wenig zu h-Stapelfehlern geneigt; dies
ist verstandlich, weil die Rumpfelektronenkorrelation
stets A1 begiinstigt. — Es kommen keine k-Itera-

12 J. Weest u. K. Scuusert, Z. Metallkde. 49, 533 [1958].

13 K. ScuuBert, H.BremMer u. R. Gomie, Z. Metallkde. 50.
146 [1959].

14 J Weest, Dissertation, Stuttgart 1958.
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tionen vor; das ist zu erwarten, wenn die allge-
meine Tendenz nach einer A 3-Struktur vorliegt.
Macht man sich z. B. die Vorstellung, dafl in den
A 3-Paketen der Schichtabstand der Elektronenplatz-
ebenen parallel zur Basis etwas verkleinert wird,
um das Raster c3/6 zu erreichen, und dafiir in den
A 1-,,Paketen“ der Schichtabstand etwas vergrofert
wird, so ist es energetisch vorteilhaft, k-Iteratio-
nen zu vermeiden. Im A 3-Fall kdmen auf 4 Atom-
schichten (parallel zur Basis) 12 Elektronenplatz-
ebenen (parallel zur Basis). Nimmt man an, daf
nur 11 zur Verfiigung stehen, so kann man ansetzen
2.5+3+2,5+3=11. Setzt man analog fir die an-
deren Phasen £=2,5+ und hA=3+, so gelangt
man zu einer monoton ansteigenden, im allgemeinen
ganzen Zahl von Schichten (parallel zur Basis) je
c-Translation in der Strukturreihe von Tab. 1.

Der schrittweisen Zusammenziehung des Elek-
tronenplatzgitters in den eben betrachteten Phasen
entspricht ein Anstieg der Verwerfungsdichte, der
in der Tat gefunden wird (s. Anm. 2, Bild 8). Bei
Au-Legierungen ist die Verwerfungsdichte 1/2 be-
reits bei der Valenzelektronenkonzentration 1,5 er-
reicht, welche der Mitte der ¢y-Korrelation entspricht.
Da aber Au moglicherweise einen iiberkonventionel-
len Elektronenbeitrag hat, ist zu vermuten, daf} die
DO,yVw1/2-Phasen der Messinglegierungen!! da-
durch gekennzeichnet sind, daB} das Valenzelektro-
nengitter sich in eg-Lage befindet. Diese Lage diirfte
besonders stabil sein, so da} @hnlich wie bei L 1,-
Phasen Elektronenplatzebenen herausgelassen bzw.
eingeschoben werden konnten. Unter dieser An-
nahme kdme gerade die beobachtete Folge von A 3 -
und A 3 2-Phasen ! heraus. Zum Schluf} sei noch er-
wahnt, dal eine A 2-Korrelation der Valenzelektro-
nen auch naheliegt bei AuZn; (Raster a/3) und bei
Pb (Raster a/2).

Varianten des Messingzweigs der A2-Struktur

Ein Ortskorrelationsvorschlag sollte davon aus-
gehen, dall den Legierungskomponenten Teilkorre-
lationen innewohnen, die sich bei Verbindungsbil-
dung zu einer Gesamtkorrelation zurechtriicken. Es
liegt daher nahe, daf} auch in den messingartigen
A 2-Phasen (kurz A 2 genannt) eine B 1-Korrela-
tion der d-Elektronen besteht. Um zu einem Raster
zu gelangen, beachten wir, daf} bei Cu auf 10 d-Elek-
tronen 16 Platze der B 1-Korrelation vom Raster
a/4 kommen, d. h. dal das Besetzungsverhiltnis fiir
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die d-Elektronen 0,625 ist. Man hat ferner zu be-
riicksichtigen, daf} die ,,Raumerfiillungsquotienten®
der A 1- bzw. A 2-Struktur 0,74 bzw. 0,68 sind, so
dafl als Besetzungsverhiltnis in der A 2-Struktur
0,625+ 0,68/0,74 = 0,57, zu erwarten ist. Mit 20 d-
Elektronen gibt das ==35 Platze und ein Raster von
~a/3,33, das also unganzzahlig ist. Die Valenz-
elektronen sind nach Hume-Roruerys Regel mit
3 Elektronen je Zelle vertreten, was fiir eine A 1-
Korrelation mit dem Besetzungsverhiltnis 0,75
spricht (da dieses Besetzungsverhiltnis fiir Valenz-
elektronen sehr niedrig ist, konnte auch die fir
D 5,5 unten zu gebende Korrelation diskutabel sein).
Bei drei Elektronen je Zelle ist bekanntlich fir die
kinetische Energie der Elektronen eine giinstige
Situation gegeben. Die Durchsicht des Erfahrungs-
materials zeigt jedoch, dal} eine Reihe von A 2-Pha-
sen im Messinggebiet mit héheren Valenzelektronen-
konzentrationen vorkommen, z. B. MgHg(B2),
CugSb(h) (A 2), CusSn(h) (A2); in diesen Phasen
ist also die A 1-Ortskorrelation der Valenzelektronen
vollstandiger besetzt als bei der Valenzelektronen-
konzentration 1,5. Das unganzzahlige Rumpfraster
und die niedrig besetzte A 1-Korrelation der Valenz-
elekironen der A 2 f-Phasen sind offenbar Griinde
dafiir, daB3 sich diese hochsymmetrische Kristall-
struktur bei tieferen Temperaturen hdufig in niedri-
ger symmetrische Gitter verwandelt.

Eines der bekanntesten ist die Struktur des -Mn,
in der auBler Mn die Phasen CoZn, Ag;Al, AuAl,
CuzSi und Niy5Cug5Ge,, kristallisieren. Als Vor-
schlag fiir die Ortskorrelation der Valenzelektronen
war frither 1* eine gut passende A 1-Korrelation an-
gegeben worden. Fiir die Rumpfelektronen gilt eine
B 1-Korrelation vom Raster ~a/7. Diese Struktur
hat eine Verwandtschaft mit der Struktur von
CuMg, . Man erhilt die Cu,Mg-Struktur wie folgt:
aus acht A 2-Zellen von Mg-Atomen baue man eine
kubische Uberzelle auf, entferne aus ihr 4 -2 Mg-
Atome, so dal eine A 4-Struktur iibrig bleibt, und
ersetze die entfernten Atome durch 4 -4 Cu-Atome
(,,Zweifachersetzung® 1?), die man in geeigneter
Weise anordnet. — Die f-Mn-Struktur erhilt man
in ahnlicher Weise: Aus acht A 2-Zellen von Al-
Atomen baue man eine kubische Uberzelle auf, ent-
ferne aus ihr 4 -2 Al-Atome, so dal} eine A 4-Struk-
tur iibrig bleibt und ersetze die entfernten Atome
durch 4 -3 Ag-Atome, die man in geeigneter Weise
anordnet und die auch kleine Verschiebungen der
Al-Atome bedingen. Durch diesen ,,Verdichtungs-
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mechanismus*

wird eine nahezu vollstindig besetzte
A 1-Korrelation der Valenzelektronen erzielt. Die
a-Mn-Struktur baut sich auf einem ganz dhnlichen
Prinzip auf.

Eine weitere Tieftemperaturstruktur, in die eine
A 2(B2)-Struktur iibergehen kann. ist das Gitter
des AuCd(B19). dem auch MgCd isotyp ist. Mit
der durch die B 2-Modifikation nahegelegten Raster-
linge von 0,95 erhilt man fiir AuCd /3 =1.,05,
b/5=0.95, ¢/5=0.97 und 18.7 Platze je Atom in
guter Ubereinstimmung mit der Hochtemperatur-
modifikation. In dieser Zelle sollten mindestens
8 Platze fiir Valenzelektronen sein. Das ist moglich
in einer A 1-Korrelation, die in der b x c-Ebene die
Masche /2, ¢/2 hat; die damit folgende A 1-Kor-
relation ist leicht tetragonal verkiirzt, was der Tat-
sache entspricht, daf} das Rumpfraster in Richtung
der kiirzesten Achse ein wenig gedehnt ist. Dieser
Ortskorrelationsvorschlag ist verwandt mit einem
frither gegebenen!®. Man konnte meinen, daf} die
Rasteranderung auch durch eine tetragonale Verzer-
rung der B 2-Struktur zu erhalten wire. Demgegen-
tiber scheint die Orthorhombizitdt durch eine beson-
dere Anpassung der Atomlage an die Ortskorrela-
tion verursacht zu sein.

Die Struktur von AgZn(r) !, der auch das Ag;Ga
isotyp ist, hat eine ahnliche Atomlage wie A 2, aber
eine hexagonale Verzerrung und Uberstruktur, die
gegeben ist durch a¢ = V6 ays. cc = V3 ays/2, so dafl
ap — aga = 3(ay — as) \> . Damit ist die Kommensura-
bilitat der Rumpfelektronenkorrelation in der Basis
gegeniiber B2 verbessert. In Richtung der c-Achse
wird die Kommensurabilitit nicht verbessert. Nun
baut das Valenzelektronenraster der A 2 f-Struktur
beziiglich der Uberstruktur auf (a¢; —ac2)/6 auf mit
1,5 Schichten je c¢-Achse. Eine Vergroflerung der
Basismasche wird erhalten durch das Basisraster a/3.
Dann wiirden 1.5 Schichten bei A 1-Korrelation ein
Achsverhiltnis (c/a) ¢ = 0.41 ergeben und ein Beset-
zungsverhiltnis 1. — Mit dieser Uberlegung wird also
die Umwandlung gedeutet durch eine bessere An-
passung der Ortskorrelationsgitter an das Kristall-
gitter. Die Aufgabe durch Untersuchung der endlich

15 K. Scuuert, U. Réster, W. ManLer, E. Dorre u. W. Scuirr,
Z. Metallkde. 45, 643 [1954].

16 J. G. Epmusps u. M. M. Qurasur, Acta Cryst. 4, 417 [1951].

17 Die Typen D8,, D8,, D8, werden zusammengezogen zu
D81/3 nach F.Laves in C.J. Swrruerrs, Metals Reference
Book, London—New York 1949.

18 A.J.Brabrey u. I. Tuewris, Proc. Roy. Soc., Lond. A 112,
678 [1926].
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vielen anderen Maoglichkeiten zu zeigen. dal} die
von der Natur gewihlte Moglichkeit energetisch be-
vorzugt ist, mul} auf spater verschoben werden.

Wir wenden uns nun den Leerstellenvarianten der
A 2-Struktur zu. Aus den Strukturbestimmungen von
BrapLEY und seinen Mitarbeitern ist bekannt. daf}
sich der y-Messing-Typ (D 8y3) 17 in erster Linie
durch Leerstellen von der A 2-Struktur unterschei-
det 18 19, Braprey fand spiter auch die Leerstellen-
bildung in homogener B 2-Phase bei NiAlZ2°.
Wihrend fir NiAl sicher das Atomradienargument
bedeutungsvoll ist, wonach der Einbau des groflen
Al an Stelle von Ni energetisch kostspieliger als die
Leerstellenbildung ist, oder wenigstens einen ver-
gleichbaren Energieaufwand darstellt, erscheint bei
CuZn, (D 8,)3) diese Erkldrung wenig befriedigend.
weil auf die D 8;3-Phase die Phase CuZn,(A 3)
folgt, in der Cu leicht durch Zn substituiert wird.
Daf} ein weiteres fir die Leerstellenbildung spre-
chendes Argument aus dem Bandmodell der Elektro-
nentheorie folgt. wurde zuerst von KonoBesewskr 2!
erkannt, danach andert sich die Struktur bei zuneh-
mender Valenzelektronenkonzentration derart, daf}
der Kontakt der Fermi-Kugel mit den BrirLLouin-
Ebenen {011} erhalten bleibt. Die Leerstellenbildung
betrifft nicht nur die Morphotropie A2...D 8,53,
sondern hat eine weitergehende Giltigkeit?*; bei-
spielsweise lassen sich die Typen D 5;5(NiyAly),
C1(PtAly), A4(Si) u.a. als Leerstellenvarianten
von A2 verstehen. Man kann diese Typenfamilie
mit A 2 L bezeichnen.

Aus der frither gegebenen Zusammenstellung
entnimmt man, dafl die mittlere Zahl der Valenz-
elektronen je A 2-Unterstrukturzelle von 3 bei der
Valenzelektronenkonzentration 1,5 auf 4 bei hohe-
ren Valenzelektronenkonzentration zunimmt. Man
kann dies deuten durch die Annahme einer zuneh-
menden Ausbauchung des Fermi-Korpers, bis schlief3-
lich die ,,Unterstrukturzone* {011} vollstindig be-
setzt ist. Nun hat sich aber gezeigt, daf} die Gitter-
konstanteneffekte bei der Uberragung des Fermi-
Kérpers iiber eine BriLLouin-Ebene verhaltnismafBig
gering sind 2. Es liegt daher die Vermutung nahe,

23

19 A.J.Braprey, Phil. Mag. 6, 878 [1928].

20 A.J.Braprey u. A. Tavror, Proc. Roy. Soc., Lond. A 159,
56 [1937].

21 S. Ko~osrsewskl, J. Inst. Met. 63, 161 [1938].

22 K. Scuusert, Z. Metallkde. a) 38, 349 [1947], b) 39, 88
[1948].

23 Vgl. Anm. 22b, Bild 1 und 2.

24 K. Scuusert, Z. Metallkde. 43, 1 [1952].
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daf} auch die Ortskorrelation des Valenzelektronen-
gases zur Einhaltung der Leerstellenbeziehung bei-
trigt. — Wegen des Rumpfelektronenrasters von
a/3,33 fiir die Unterstruktur wird eine Leerstellen-
verteilung, die die Unterstrukturkante verdreifacht,
energetisch giinstig sein. Das ist aber gerade bei
den D 8;3-Strukturen der Fall. Der obige Vorschlag
fiir die Rumpfelektronenkorrelation erlaubt also
besser zu verstehen, warum p-Messing-Strukturen
nur mit der Kante 3 ax» und nicht auch solche mit
2 ays oder 4 ajs vorkommen. Auf die Verzerrungs-
varianten der D 8y/3-Struktur konnen wir hier nicht
eingehen, da sie ihrer Untersuchung noch harren.
In einigen Legierungssystemen treten an Stelle von
D 8y/3-Phasen D 5;3-Strukturen auf: Ni,Aly, Ni,Ga,,
NiyIng, Pd,Al;, PdyIn;, Pt,Ga;, Pt)In; und
Augyln, (h), die an die Valenzelektronenkonzentration
1,8 gebunden sind. Im Gegensatz zu den D 8-
Phasen, die eine klare Tendenz zeigen, mehr als
3 Valenzelektronen in der A 2-Unterstrukturzelle zu
besitzen, wird hier die Zahl 3 genau eingehalten.
Dieses Sonderverhalten legt die Vermutung nahe,
dall wir es hier wieder mit einem gegen die Struk-
tur verdrehten Elektronenplatzgitter zu tun haben.
Eine Analogie zu AgZn kommt nicht in Frage, weil
dort das Achsverhaltnis iiberideal ist, hier aber vor-
wiegend unterideal. Nun fallt auf, dafl alle D 55-
Phasen ein Anion mit 3 Valenzelektronen haben.
Das 14t unabhiangig von der Rumpfelektronenkor-
relation folgende Korrelation der Valenzelektronen
energetisch giinstig erscheinen: Mit (a; —a,)/2 und
seinen hexagonal aquivalenten Vektoren wird eine
hexagonal primitive ebene Korrelation aufgebaut,
die 4/3 Elektronen je Basismasche der D 5;5-Struk-
tur besitzt und die fiir dreiwertige Anionen beson-
ders giinstig ist. Um 9 Elektronen je Zelle zu erhal-
ten, benotigt man 6,75 Schichten. Stapelt man diese
in B 2-Korrelation, so gelangt man zum Achsverhilt-
nis c/a=1,19. Bei Vollbesetzung dieser Korrelation
gibt es zwar eine schlechte Kommensurabilitit in
c-Richtung, aber wie beobachtet ein verkleinertes
Achsverhiltnis. Eine bessere Kommensurabilitat
folgt mit 7 Schichten je c-Achse und dem idealen
Achsverhiltnis 1,24. Dieser Fall liegt mdoglicher-
weise bei Augln, vor.

Als weitere Leerstellenvariante der A 2- (bzw.
B 2-) Struktur ist der C1-Typ zu nennen. Die Be-

25 Vgl. z. B. LanooLt-BornsTelN, Zahlenwerte Bd. 1, Teil 4,
Berlin 1955.
26 K. Scuuskerr, Z. Krist. 108, 276 [1956].
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trachtung der Substanztabelle?> zeigt, dal es mes-
singdhnliche Phasen von diesem Typ gibt?6. Die
Struktur ist aber in bindren Systemen nicht so eng
mit B2 verbunden, wie es D 8,5 z. B. war, ferner
fallt auf, daBl die Atomzusammensetzung des C1-
Typs nicht mehr so variabel ist, wie die des D 8y3-
Typs: der C1-Typ ist gebunden an die Zusammen-
setzung AB,. Es wird also notwendig, von neuem
die Frage nach dem Rasterquotienten der Rumpf-
elektronen zu stellen. Dabei ist eine bemerkenswerte
Erscheinung zu beriicksichtigen, die etwa zwischen
den AuBlenelektronenkonzentrationen 10 und 12 vor
sich geht: Die Rasterkonstante geht von fallender
Tendenz zu einem Anstieg bei wachsender Auflen-
elektronenkonzentration tiber . Man wird dies so
zu verstehen haben, dall das Valenzelektronengas
einen mit der Gruppennummer zunehmenden Druck
auf die Kristallwande ausiibt, d. h. einen Zug auf
die Rumpfelektronenkonzentration. Bei den niedri-
gen Valenzelektronenkonzentrationen vergroflert sich
dadurch das Raster der Rumpfelektronenkorrelation,
wihrend bei hoheren Valenzelektronenkonzentratio-
nen die Struktur dadurch aufgelockert wird 7. Diese
Annahme, die auch in der Kurve der Atomvolumina
der Elemente in Funktion der Gruppennummer im
periodischen System ihren Ausdruck findet?8, ist
ein weiteres Anzeichen dafiir, dal die Valenzelek-
tronen und Rumpfelektronen ihre eigenen Korrela-
tionen bilden und da} zwischen beiden Korrelatio-
nen eine gewisse Unabhingigkeit besteht. Unter An-
nahme dieser Anomalie der Rasterkonstanten erhal-
ten wir fir die C 1-Strukturen Rasterquotienten, die
etwas grofler als 6 sind. Mit dem Rasterquotienten 6
ergibt sich ein Besetzungsverhiltnis fiir die d-Elek-
tronen von 4 - 30/6% = 0,55, das allerdings hoch er-
scheint, wenn man das Besetzungsverhiltnis 0,62
von B 2 mit dem Faktor 0,75 multipliziert, der die
Leerstellen von C1 im Vergleich mit B 2 mifit. Fir
alle Aufenelektronen wird das Besetzungsverhiltnis
noch hoher, z. B. fiir PtSn,: 4-38/6%=0,70. Der
Rasterquotient 6 fiir C 1 stimmt mit einem friiher 26
diskutierten Wert tiberein, und wir wollen hier an-
nehmen, daf} der Rasterquotient in der Nahe von 6
liegt. — Die Verbindung CaF,(C 1) gehort zu einem
anderen Zweig des C1-Typs. Nimmt man fiir CaF,
Durchdringungskorrelation an, d. h. die Abzdhlung
Cal'F,7, so gelangt man zu 24 Elektronen je Mole-

27 K. Scuuserrt, Z. Metallkde. 41, 417 [1950].
28 Vgl. z. B. D’Ans-Lax, Taschenbuch fiir Chemiker und Phy-
siker, Berlin 1943.
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kiil ebenso wie bei den C 1-Phasen der Art Na,’0%;
das zeigt, daB} die C1-Gitter vom CaF,-Zweig und
vom Na,O-Zweig enger miteinander verwandt sind
als mit messingartigen C 1-Strukturen. Eine grofle
Zahl messingartiger ternarer C 1-Phasen wurden
von Noworny 29 gefunden. Die Haufigkeit des Auf-
tretens der C1-Struktur entspricht der Haufigkeit
des Auftretens der B 2-Struktur. — Noch mehr Leer-
stellen als C1 zeigt Ge(A4), fiir das eine vollbe-
setzte A 1-Korrelation der Valenzelektronen ¢ an-
zunehmen ist. Die Verbindungen der Art GaAs(B 3)
(,,GriMmm—SomMERFELD-Phasen®)  gehoren hierher
ebenso wie die NaTl (B 32)-Phasen.

SchluBbemerkung

Die obigen Darlegungen zeigen, dal} das im Ver-
gleich zu dem Gesamtgebiet der bindren Legierun-
gen kleine Gebiet der messingartigen Legierungen
eine bemerkenswerte Vielgestalt aufweist, und daf}
diese Vielgestalt an Hand einer Diskussion der ener-
getisch giinstigen Ortskorrelation der Elektronen
besser verstandlich ist. Es ist wichtig, weitere Ge-
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Abb. 3. Mittlere Abstande der Elekronen bei einigen Elemen-
ten auf Grund von Ortskorrelationsvorschlagen fiir Elemente
und fiir einige Oxyde.
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biete der Kristallstrukturkenntnis in obiger Weise
durchzuarbeiten und die Eigenschaften der Orts-
korrelationen auf induktivem Wege zu erfassen. Ein
wichtiges Hilfsmittel dabei sind die bereits diskutier-
ten und als wahrscheinlich angenommenen Ortskor-
relationsvorschldge. Sie lassen sich andeuten durch
ein System von mittleren Elektronenabstinden in
Elementen oder Verbindungen. Ein solches System
leistet bei der Untersuchung der Ortskorrelation im
Elektronengas etwas Ahnliches, wie das System der
Atomradien beim Aufbau der Kristallstrukturkennt-
nis leistete. In Abb. 3 sind zusatzlich zu Daten aus
fritheren Ortskorrelationsvorschlagen 1¢ die aus der
vorliegenden Arbeit folgenden Daten sowie einige
noch nicht veréffentlichte Werte eingetragen. Einige
Daten aus dem fritheren Abstandssystem sind fort-
gelassen worden, weil sie noch nicht zu brauchbaren
neuen Vorschligen gefiilhrt haben. Man erkennt,
wie sich die neuen Vorschlage (Be, Mg, Cu, Zn usw.)
glatt in die Aussagen friherer Vorschlage einpassen.
Dariiber hinaus extrapolieren sich die Abstinde der
B 1-Korrelation der s, p-Rumpfelektronen (z. B. bei
Ca, Ti, Cr) glatt in die Abstande der d-Elektronen
der Elemente Fe bis Ge. Man wird also annehmen,
daf} die B 1-Korrelation der s, p-Elektronen und die
B 1-Korrelation der d-Elektronen zusammen genom-
men etwa eine B 2-Korrelation der s, p, d-Elektronen
ergibt. — Diese Arbeit ist ein Versuch, eine Idee
auszufiithren, die Hume-RotrERY vor 33 Jahren aus-
sprach: “It is therefore suggested that the f-phases
of alloys of copper, silver, and gold (with B metals)
are interpenetrating space lattices of atoms and
electrons for which the fundamental ratio is 3 elec-
trons to 2 atoms with a certain amount of variation
on either side.”

2 H. Noworyy, Z. Metallkde. 33, 391 [1941] ; 34, 236 [1942].



