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Ausgehend vom CaF, werden von Kgress! die Bin-
dungsverhéltnisse im BiF; behandelt. Er mochte dieses
als ein einfach positiv geladenes Teilgitter [Bi®" F,7]"
mit CaF,-Struktur aufgefaB8t wissen, in dessen Oktaeder-
liicken zusitzliche F-Ionen eingelagert sind. Ahnlich
wird dann auch die analoge Verbindung LigBi behan-
delt 2, die im selben Gittertyp kristallisiert, nur daf} hier
Bi als Anion fungiert. Danach kann man das Li3Bi als
ein Geriist [Li," Bi*”]” mit Anti-FluBspat-Struktur und
in die Oktaederliicken eingelagerten Li*-Ionen auffassen.
Diese Betrachtungsweise, die von Nutzen ist, wenn man
die strukturelle Verschiedenheit der Lithiumlagen her-
vorheben will, besagt nichts anderes als die iibliche Art
der Beschreibung des LigBi-Gitters, bei der man den
Bi-Ionen eine kubisch-flichenzentrierte Packung zu-
ordnet, in deren Tetraederliicken sich zwei Drittel, und
in deren Oktaederliicken sich das restliche Drittel der
Li-Ionen befindet.

Die Unterteilung des Gitters in ein [LiyBi] -,,Geriist“
und in ein ,eingelagertes, kompensierendes Gitter” aus
Li*-Ionen fiihrt aber zu Miverstindnissen, wenn man
fiir das Geriist die covalente Schreibweise 3

[Li,” Bi*]~

verwendet 5. Hierbei werden den beiden strukturell
verschiedenen Li-Lagen entgegengesetzte formale Ladun-
gen zugeschrieben: Li~ fiir die Li-Atome in den Tetra-
ederliicken und Li* fiir die Li-Atome in den Oktaeder-
licken. Diese Zuordnung erscheint uns jedoch unzweck-
miBig und kann — wie schon erwihnt — leicht zu
MiBverstindnissen fiihren, da der strukturell unter-
schiedliche Einbau der Li-Atome nicht so sehr auf einer
unterschiedlichen — oder gar entgegengesetzten —
Ladung beruht, als vielmehr im wesentlichen geome-
trische Ursachen hat.

Abgesehen von den Gittern mit kleiner Koordinations-
zahl (z. B. DOy-Typ) ist es fiir die Verbindungen der
Art ABj rein geometrisch nicht moglich, dal alle B-
Atome strukturell gleichartig eingebaut werden. Dieses
ist auch bei den Verbindungen vom DO, (NagAs-)-Typ,
in dem die meisten A;'BV-Verbindungen kristallisieren,
der Fall. Hierbei bilden die As-Atome eine dichte hexa-
gonale Kugelpackung, in deren Liicken die Na-Atome
verteilt sind. Auch hier kann man, dhnlich wie im DOj-
Typ, zwei strukturell verschiedene Al-Lagen feststellen;
in ihrem Abstand zu den nichsten BYV-Lagen unterschei-
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den sie sich jedoch nur sehr wenig (um den Faktor
0,99). Man wird hier also kaum einen Unterschied in
der effektiven Ladung der Al-Lagen erwarten und wird
diese auf jeden Fall als positiv gegeniiber den BV-Lagen
anzusehen haben.

Der Unterschied zwischen dem DO;g- und dem DOj-
Gitter besteht in der Hauptsache darin, da} in letzterem
das Anionenteilgitter nicht — wie im ersteren — eine
hexagonale, sondern eine kubisch-flichenzentrierte, dich-
teste Kugelpackung bildet. Man hat es hier mit einer
dhnlichen Entsprechung zu tun, wie man sie z. B. beim
Vergleich zwischen Wurtzitgitter und ZnS-Gitter vor-
findet. Ob eine A3'BY-Verbindung im DO;4-Typ oder im
DO,-Typ kristallisiert, scheint im wesentlichen durch
das Verhidltnis der Ionenradien bedingt zu sein. Bei
einem Radienverhiltnis von

R(B™)

R

ist das DO,¢-Gitter stabil, fiir S>4 das DOs-Gitter.
Das LigSb mit S~ 4 ist dimorph und kommt in beiden
Modifikationen vor. In beiden Gittertypen wird die ein-
fach positive Ladung der Al-Ionen, bzw. die dreifach
negative Ladung der BV-Ionen, wie man sie formal in
der rein ionogenen Naherung angibt, durch Polarisation
teilweise abgebaut *, wobei jedoch sdmtliche Al-Lagen
gegeniiber den BV-Lagen weiterhin als positiv geladen
anzusehen sind, ein Faktum, das in der covalenten
Schreibweise nicht zum Ausdruck kommt.

Ahnliche Betrachtungen gelten auch fiir die Verbin-
dung Li;MgSn, die ebenfalls im DOg-Typ kristallisiert ”.
In dieser Verbindung besetzen die Mg-Atome und die
Hilfte der Li-Atome die Tetraederliicken, die restliche
Hilfte der Li-Atome die Oktaederliicken. Beziiglich der
Ladungsverteilung gelten sinngemifl die vorhin fiir das
Li;Bi angestellten Betrachtungen, mit dem Unterschied,
daBl es nun drei — strukturell bzw. materiell — ver-
schiedene Kation-Lagen gibt.

Es sei noch vermerkt, dal mit zunehmendem metal-
lischen — und daher abnehmendem polaren — Charak-
ter (z.B. beim Ubergang vom Li,MgSn zum Ni,MgSn)
die Struktur an sich beibehalten wird, jedoch die Atome
iiber die Gitterpunkte so verteilt werden, dall nunmehr
die strukturell gleichwertigen Ni-Atome die Tetraeder-
liicken fiillen, wiahrend die Mg-Atome in die Oktaeder-
liicken eingebaut werden. In diesem Gitter kristallisieren
die sogenannten ,HeussLerschen Phasen® (L2;). Man
hat es hier mit einem dhnlichen Platzwechsel zu tun, wie
er auch bei den im C1-Gitter kristallisierenden AIBIICV-
Verbindungen zu beobachten ist, bei denen beim Er-
setzen der Alkalimetalle durch Edelmetalle oder Uber-
gangsmetalle ebenfalls ein Platzwechsel der Atome
(unter Beibehaltung der Struktur als solcher) statt-
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findet 8. Dieser Effekt steht ganz deutlich in Zusammen-
hang mit dem Ubergang von ausgeprigter polarer zu
ausgeprigter metallischer Bindung. Auch das ist ein
Hinweis dafiir, daf} die Bindung der DOjs- (BiF3-) -Struk-
turen im wesentlichen polarer Natur ist.

Die DOj-Struktur tritt auf, wenn grofle Anionen
(Kationen) mit kleinen Kationen (Anionen) im Ver-
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An anderer Stelle! haben wir gezeigt, dal die bei
der plastischen Verformung von Nickel entstandenen
Zwischengitteratome durch einen Art Snoek-Effekt nach-
gewiesen werden konnen. Dieser beruht auf folgendem:
Die stabile Lage eines Zwischengitteratoms im kubisch-
flachenzentrierten Gitter ist nicht die kubisch-symme-
trische Lage in der Mitte des Elementarwiirfels, sondern
die sog. Hantellage (.intersticialcy®?), in der das
Zwischengitteratom und eines seiner nédchsten Nachbar-
atome ldngs der Richtung der Wiirfelkante verschoben
sind und infolge der resultierenden tetragonalen Sym-
metrie eine der (100)-Richtungen vor den beiden an-
deren ausgezeichnet ist. Die Verteilung der Hanteln auf
die drei (100)-Richtungen hiingt von der mechanischen
(oder auch magnetostriktiven) Spannung ab; &ndert
sich diese, so tritt infolge der allmahlichen Anderung
dieser Verteilung ein Relaxationsvorgang ein, der sich
durch mechanische bzw. magnetische Messungen verfol-
gen ldBt. Die Relaxationszeit 7 ist bestimmt durch die
Hiufigkeit, mit der die Hanteln unter dem Einfluf} ther-
mischer Schwankungen ihre Orientierung &@ndern konnen.

Die frithere! und die jetzige Untersuchung wurden
an Nickel ausgefiihrt, weil erstens wegen der verhiltnis-
miflig groen Wanderungsenergie der Zwischengitter-
atome (W =1,02eV — siehe unten) diese bei Raum-
temperatur nur sehr langsam ausheilen und weil
zweitens der erwihnte Relaxationseffekt sich als Nach-
wirkung (Desakkommodation) der ferromagnetischen Sus-
zeptibilitdt ¢ besonders genau messen 146t *. Da jedoch
theoretische Untersuchungen fiir Kupfer 3 in guter Uber-
einstimmung mit den Befunden an Nickel sind (die
Wanderungsaktivierungsenergie — gerechnet als Ener-
giedifferenz zwischen der kubisch-symmetrischen Lage
und der Hantellage — ergab sich zu W = 0,6 ¢V, ent-
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héltnis 1 : 3 vorliegen. Dabei bilden die groBen Ionen
eine dichte, kubisch-flichenzentrierte Packung, in deren
Tetraeder- und Oktaederliicken die kleinen Ionen ein-
gelagert sind. Es ist verstindlich, daBl mit dieser
Packung der tiefste Energiezustand zu erreichen ist.

Herrn Dr. J. P. Sucuer (Bellevue, Frankreich) danke
ich fiir wertvolle Diskussionen.

sprechend dem Unterschied in den Schmelztemperatu-
ren), glauben wir unsere Ergebnisse auch auf die Edel-
metalle iibertragen zu konnen.

Unsere Messungen wurden an Karbonyl-Nickel aus-
gefiihrt, das im Forschungsreaktor Miinchen mit einer
integrierten FluB3dichte n vt =4-10'7 cm™2 von schnellen
Neutronen mit Energien oberhalb 0,1 MeV bestrahlt
wurde und wihrend der 4 Stunden dauernden Bestrah-
lung auf etwa 25 °C gekiihlt worden war. Wahrend der
Lagerungszeit nach der Bestrahlung wurden die Proben
entweder mit fliissiger Luft oder mit fester Kohlensdure
gekiihlt, um das Ausheilen der Zwischengitteratome zu
verhindern. Die Suszeptibilititsmessungen wurden mit
der von Gerstser?® beschriebenen Apparatur durch-
gefiihrt.

Abb. 1 zeigt die gemessenen Relaxationszeiten als
Funktion der reziproken absoluten Temperatur. Die
offenen Quadrate wurden am reaktorbestrahlten Mate-
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Abb. 1. Die Relaxationszeit (in logarithmischer Auftragung)
als Funktion der reziproken absoluten Temperatur 7. @: in-
nere Reibung nach plastischer Verformung. ®: magnetische
Nachwirkung nach plastischer Verformung. []: magnetische
Nachwirkung nach Neutronenbestrahlung.

rial durch die ferromagnetische Nachwirkung gemessen.
Auflerdem haben wir die z. Tl. schon mitgeteilten Mes-
sungen mit dem Torsionspendel an plastisch verformten
Proben! (volle Kreise) und Desakkommodationsmessun-
gen an verformten Proben ** (volle Quadrate) mit ein-
getragen. Wie man sieht, gehorchen die Messungen nach
Verformung und nach Bestrahlung einem gemeinsamen

3 A.Sercer, E.Maxx u. R.v.Jas, Veriffentlichung dem-
nichst.

4 D. Gerstner, Dissertation, Stuttgart 1960.

** Die eingetragenen Mefipunkte stammen von H. Jicer und
sind neueren Datums als die friither ! mitgeteilten.



