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Einige Beispiele  fiir die Ortskorrelat ion der Elektronen in Kristal lstrukturen.  Von K. SCECBEaT, 
Max-Planck-Institut fi~r Metallforschung, Stuttgart, Deutschland 

(Eingegangen am 

Fiir  die Kr i s ta l l s t ruk tur  des GaUiums (Laves, 1933; 
Bradley,  1935) wurden bislang keine einleuchtenden 
S t ruk tu ra rgumente  angegeben. Insbesondere geniigt die 
S t ruk tu r  des Elements  nicht  der sogenannten n - 8  Regel 
(Hume-Rothery ,  1950). Es wurde jedoch vermutet ,  dass 
die Tatsache der gi t terar t igen Ortskorrelat ion der Valenz- 
elektronen gesta t te t ,  die S t ruk tur  besser zu verstehen 
(Schubert,  1950a, 1953). Unte r  Ortskorrelat ion wird dabei 
die Erscheinung verstanden,  dass sich die Elekt ronen im 
Elekt ronengas  eines Metalls n icht  nur  vermbge des Pauli- 
prinzips, sondern auch wegen elektrostat ischer  Ab- 
stossungsenergie gegenseitig ausweichen. Das Atomgi t te r  
n immt  eine solche Kr i s ta l l s t ruk tur  an, die (neben anderen 
Bedingungen (z. B. Schubert ,  1954a)) eine mbglichst  giin- 
stige Korrelat ion der Elekt ronen gesta t te t .  Nun  wurde 
fiir das im periodischen System dem Ga benachbar te  Ge 
eine A 1-Korrelation der Valenzelektronen vorgeschlagen 
(Schubert,  1950b). Andererseits  wurde festgestellt ,  dass 
sich Ga in Legierungen mi t  Fe so verh~lt ,  als ob seine 
3d-Elektronen yon den Valenzelektronen stat is t isch un- 
abh~ngig seien, sodass sie lediglich wie r~umliches Poten-  
t ial  wirken (Schubert,  1954b). Es liegt daher  die Annahme 
nahe, dass auch im Ga eine gi t terar t ige  Ortsldorrelation 
tier Valenzelektronen vorliegt. In  der Ta t  ist der folgende 
Vorschlag mbglich. Man errichte aus den Vektoren 
a, b, ¢ der acht  Atome en tha l tenden  quasi- te t ragonalen 
Elementarzel le  des Ga die quasi-kubische Fundamenta l -  
konfigurat ion mi t  den Vektoren a/2, b/2, c/3 und  ver- 
vollst~ndige diese durch Zentr ierung zu einem B2- 
Elekt ronenpla tz-Gi t te r  (zwei Spinmbglichkeiten).  Dann  
ist die Zahl der Elektronenpl~tze  je Zelle 24, was zu dem 
Angebot  von 24 Valenzelektronen passt.  Man kann  dies 
Git ter  in eine geeignete Stellung zum Atomgi t te r  bringen, 
so dass die an einen Ortskorre la t ionsvorschlag zu stel- 
lenden Anforderungen gut  erfiillt sind. Es zeigt sich, dass 
der Vorschlag gesta t te t ,  n icht  nur  das Achsverhal tnis  der 
St ruktur ,  sondern auch die Lage der Atome besser zu 
verstehen.  Mit dem obigen Vorschlag ist nicht  ausgesagt,  
dass die d-Elektronen der Ga Atome keinen Bei t rag zum 
Bindungszus tand  liefern, sondern nur, dass die Ar t  der 
S t ruk tu r  bereits aus der Ar t  der Bewegung der Valenz- 
elektronen besser vers tanden  werden kann.  Es ist zu 
beachten,  dass in dem Vorschlag nicht  alle Atome in 
gleicher Weise von Elekt ronenpla tzen  umgeben sind. 
Diese Eigenschaft  mbge vorl~tufig Phasenwechseler- 
scheinung genann t  werden. Man begeguet ihr h~ufig bei 
der Suche nach einer plausiblen Ortskorrelat ion.  

Eine andere E lements t ruk tur ,  die nicht  ohne weiteres 
verst~tndlich erscheint,  ist die des schwarzen Phosphors  
nach Hul tgren ,  Gingrich & Warren  (1935). Die Autoren 
betonen zwar die ~hn l i chke i t  zur S t ruk tur  des Arsens 
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und  weisen auf den nahezu te t raedr ischen Winkel  der 
kovalenten  Bindungen  hin, aber  aus diesen Vorstel lungen 
folgt z. B. nicht ,  warum der kleinste Abs tand  zwischen 
zwei 'n icht  gebundenen '  Atomen gerade 3,9 ~ ist. Fragen  
wir, he rkommend yon der Elekt ronengas-Vors te l lung 
nach einer e lektrostat isch giinstigen Fundamen ta lkon-  
figuration, so bietet  sich eine B1-Korrela t ion dar, die aus 
den Vektoren b / 4 + c / 1 0 ,  b /4 - -c /10  und  a/2 aufgebaut  
werden kann.  Sie ha t  40 Pl~tze je Zelle, wahrend die 
acht  P-Atome 40 Valenzelektronen anbieten.  Diese Fun- 
damenta lkonf igura t ion  der Valenzelektronen wird ku- 
bisch, wenn a:  b : c = 1 : 1,4: 3,5. Das beobachtete  Achsver- 
hal tn is  betr~gt  1 : 1,32:3,2. Eine exakte  Ubere ins t immung 
ist nat i i r l ich nicht  zu erwarten.  Ftir  Ge wurde wie oben 
erw~thnt eine A1-Korre la t ion der Valenzelektronen ge- 
funden,  und m a n  kann  die ftir As vorgeschlagene Korre- 
lat ion (Schubert, 1953) durch kleine Verr i ickung der 
Atompl~tze in eine A1-Korre la t ion iiberfiihren, die stel- 
lenweise zu einer B1-Korrela t ion aufgefiillt  ist. N i m m t  
man  den kiirzesten Abs tand  zweier E lek t ronen  in der A 1- 
Korrela t ion als gegebene Grbsse an, so ist also eine voll- 
st~ndige B1-Korre la t ion dichter  gepackt  als eine nur  
stellenweise aufgeffillte A1-Korrelat ion.  Von diesem 
S tandpunk t  aus ist es bemerkenswert ,  dass die A17 
Modifikation des Phosphors  bei e rhbhtem Druck  erhal ten 
wird. 

Ebenfal ls  eine B1-Korrelat ion kann  bei der S t ruk tu r  
von SiS (Zintl & Loosen, 1935) angenommen werden. 
Die Verbindung ist offenbar im Sinne Si4+S~ - zu verstehen,  
dennoch weist  sie n icht  einen Fluori t-  oder R u t i l t y p  auf, 
den m a n  bei Ionengi t t e rn  erwar ten  wtirde, sondern eine 
dichteste Packung  von S-Anionen in deren Liicken sich 
Si-Kat ionen befinden, wobei die Anionenlage in eigen- 
t i imlicher Weise innerlich verzerr t  ist. Man gelangt  zu 
einem den Anforderungen gerecht  werdenden Vorschlag, 
wenn man  ann immt ,  dass nur  die ~ussersten p-Elek- 
t ronen an einer g i t t e ra r t igen  Ortskorrelat ion beteil igt  
sind, d. h. 10 Elek t ronen  je Formeleinhei t .  Man bau t  die 
Fundamenta lkonf igura t ion  auf mi t  den Vektoren (a=h b)/4 
und c/5. Diese Korrela t ion erfiillt  die Anforderungen und 
weist ausserdem die Phasenwechselerscheinung auf. Die 
S t ruk tu r  des SiS~ wurde yon  Weiss & Weiss (1953) auch 
bei einer SiO~ Modifikat ion gefunden. Es erscheint  somit  
das SIO2(C42) als Modifikation mi t  B1-Korre la t ion der 
p-Elekt ronen;  das SiO~(C9) als Modif ikat ion mi t  B2- 
Korre la t ion  der Valenzelektronen (Schubert,  1950b) und 
das SiO~(CS, Quarz) (Wei, 1935) als eine Modifikation,  
bei der die gi t terar t ige  Ortskorrelat ion noch tiefer in das 
Atom hinein durchdr ingt  (Durchdringungskorrelat ion) .  
Schreibt  m a n  in der Ta t  dem Si-Atom 12 und  dem 
O-Atom 6 E lek t ronen  zu, so werden 72 Elek t ronen  je 
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Elementarzel le  angeboten.  Mit  den Vektoren  al/3,  a2/3, 
2 a l / 9 + a 2 / 9 + c / 9  bau t  m a n  eine B1-Fundamenta lkon-  
f igurat ion mi t  81 Pl~tzen je Atomgit terzel le  auf. Fi i r  
idealkubische Fundamenta lkonf igura t ion  folgt ein Achs- 
verh~ltnis  von 1,2 w~hrend das beobachtete  1,1 betr~gt.  
Legt  m a n  n u t  8 ~quidis tante  Elekt ronenpla tzebenen 
senkrecht  zur c-Achse in die Zelle, so bekommt  m a n  
einerseits eine bessere ~ b e r e i n s t i m m u n g  des Achsver- 
h~ltnisses und  der Elektronenzahl ,  daffir aber anderer- 
seits die Phasenwechselerscheinung.  Die angegebene Orts- 
korrelat ion ges ta t te t  einige Ziige der S t ruk tur  des Quarzes 
besser zu verstehen.  

Die Beri icksicht igung einer kr is ta l l inen Ortskorrelat ion 
die verschiedene Gruppen yon  Elek t ronen  erfasst, b i ldet  
n icht  nur  ein neues Einte i lungspr inzip  der Kristal l-  
s t rukturen ,  sondern ges ta t te t  auch, wie anderweit ig  dar- 
gelegt werden sell, eine Erkl~rung spezieller Eigenschaf ten  
der Kr is ta l l s t rukturen .  
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The minerals spurrite,  t i l leyi te  and  scawtite together  
comprise the calciLun carbonate-s i l icate  group. All three 
members  are the  product  of the rmal  metamorph i sm in 
contact  zones between hot  acid magmas  and  rocks bearing 
calcium carbonate.  The crys ta l  s t ructure  of t i l leyite has 
been determined b y  Smith  (1953). The lat t ice parameters  
and  other crystal  da ta  for scawti te  have been measured 
b y  McConnell (1955). 

Spurri te was first described b y  Wr igh t  (1908) and  was 
later  recognized by  Tilley (1929) in the well-known con- 
t ac t  zone a t  Scawt Hill ,  Nor thern  Ireland.  The crystals  
used in the  present  X- r ay  invest igat ion were k ind ly  
provided b y  Prof. C . E .  Til ley and  the optical and  
physical  da ta  are t aken  from his paper.  Resul ts  are 
shown in Table 1. 

Table 1. Crystallographic data for spurrite 

Lattice parameters 
a =  10-46±0.05, b=6-70-b0-03, c=  14.28~-0-07 A, f l= 101 ± 1 ° 

Space group 
P21/a 

Composition 
4 (talc. 4-03) units of 5CaO. 2SiO 2. CO 2 in the above unit cell 

Optical data 
= 1-640±0"003, ~---- 1"674±0-003, ? =  1"679±0"003 

y = X ,  z : Z = 33 °, 2V = 39} °, negative 

Physical data 
Specific gravity: 3.01 

Cleavages: (001)perfect, (100)poor 
Twinning: (a) parallel to (001), polysynthetic 

(b) rare, simple, almost parallel to optic axial plane 

The au thor  has  measured the  intensi t ies  of 1300 h/el 
reflexions from oscillation photographs  t aken  wi th  MoKc~ 
radiat ion.  Five bounded projections of the Pa t t e r son  
synthesis  were calculated, the  plane of project ion being 
parallel  to (010). 

A t t empt s  to solve the crystal  s t ructure  of spurr i te  have  
so far been unsuccessful. The chemical formula m a y  be 
rewri t ten  Ca5.2SIO4 .CO3, which is consistent  w i th  the  
presence of isolated silicon te t rahedra  and  p lanar  C0a 
groups l inked together  by  Ca ions. The or ientat ion of the  
te t rahedra  is revealed by  the direction of the short  vectors 
in the Pa t te r son  maps.  The bases of the t e t rahedra  are 
near ly  parallel to (010) and the projection of one of the  
Si-O vectors on this  plane is parallel to the x axis. The 
bulk of the vector dens i ty  is contained in an a r ray  of peaks 
which lie close to the  pseudo-hexagonal  lat t ice points  
defined by  the intersections of the plane (040) wi th  the  
lines formed by  the mutua l  intersections of the  planes 
(204), (205) and (40i). The spacing of the (040) planes is 
1.7 A and the  planes (204), (205) and  (401) form an  
hexagonal  a r ray  of side 3.1 A. There are planes of 
pseudo-symmetry  along the mu tua l ly  perpendicular  
planes (401) and  (001). As the (001) plane is also the  
preferred twin-plane the crystal  s t ructure  should have  a 
high pseudo-symmetry  across (001). There should also be 
a plane parallel  to (001) which cuts only weak bonds, for 
this  direction is a plane of perfect cleavage. The calcium 
atoms mus t  form a pseudo-hexagonal  a r ray  and  the  
oxygen a toms probably  fall on a similar hexagonal  a r r ay  
which is a sub-mult iple of the calcium array.  The CO 3 
group is p robably  parallel  or sub-parallel to (010), since 
spurri te  is optical ly negat ive  and  the y axis is the  acute 
blsectrix. 
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