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Aus den Atomabstiinden in den reinen Elementen abgeleitete Metall-Radien werden allge- 
mein zur Berechnung von Abstanden in intermetallischen Verbindungen benutzt. Jedoch 
hiingt die Art der Benutzung solcher Radien vom speziellen Strukturtyp ab: a) Bei hohen 
Koordinationszahlen und nur wenig unterschiedlichen Abstanden zwischen gleichartigen 
und verschiedenen Atomen verhalten sich alle Abstgnde in einer Struktur proportional zu 
der nach der Haufigkeit der Atome (Zusammensetzung) gewichteten Summe der Radien. 
Eine solche ,,Vegard-Beziehung" fur geordnete Verbindungen wird von intermetallischen 
Verbindungen mit topologisch dichten Packungen befolgt, allerdings streng nur dann, wenn 
die verschiedenen Abstandsarten uber Symmetriebeziehungen korreliert sind. Bei Verbin- 
dungen rnit niedrigen Koordinationszahlen gilt einfache Radienadditivitat fur die an der 
kiirzesten Bindung beteiligten Atome (z. B. in Ionenkristallen). - b) Die Zahl der Nachbarn 
bestimmt die Crone jedes Atoms. Es 1aDt sich zeigen, daB die fur Valenzverbindungen ent- 
wickelten und in den letzten zehn Jahren vielfach bearbeiteten Bindungsstarke-Bindungs- 
Iange-Konzepte auch auf Legierungen anwendbar sind. Auf dieser Grundlage wird ein For- 
malismus entwickelt, der die Grdne der Atome in Abhangigkeit von der Koordinationszahl 
sowohl fur den Grenzfall von Mehrfachbindungen in Molekulen als auch fur den Grenzfall 
dichter Atomanordnungen in Legierungen einheitlich beschreibt. 

1. Einleitung 

Seit es Meglichkeiten gibt, Atomabstande in Molekiilen 
oder Kristallen experimentell zu bestimmen, gibt es auch 
Bemiihungen, aus den gefundenen Abstanden Riick- 
schliisse auf die chemische Bindung zu ziehen. Aus einer 
Fiille empirischer Daten wurden Tabellen rnit Atomradien, 
Kovalenzradien, Ionenradien, van-der-Waals-Radien er- 
stellt, die rnit verschiedenen Formeln dem realen Einzelfall 
jeweils angepant werden. Die Art der Anpassung (oder 
AnpaDbarkeit) wird dann als Indiz fur Bindungskriterien 
wie kovalente Bindung, Bindungsordnung, Ionenbindung, 
Koordinationszahl gewertet. Dabei gilt, daO man bereits 
hinreichend vie1 iiber die Bindung im realen Einzelfall 
kennen muI3; andernfalls konnen die Aussagen falsch wer- 
den. 

Angenommen, jemand bekilme die Aufgabe, eine Ront- 
genbeugungsaufnahme von einer Probe zu machen, deren 
chemische Zusammensetzung praktisch der von Caesium 
entspricht. Er findet tatsachlich das einfache Diagramm ei- 
nes kubisch-flachenzentrierten Gitters, in dem die Cs- 
Atome Abstande von nur 450 pm statt der sonst im Metall 
auftretenden Abstande von 532 pm haben. Er wird sich 
wundern, dalj eine Modifikation vorliegt, fur deren Erzeu- 
gung man normalerweise einen Druck von mehr als 20 000 
bar braucht. SchlieOlich wird er sich iiber die vorliegende 
Bindung Gedanken machen ; denn kiirzere Abstiinde wer- 
den gewohnlich - anschaulich sowie formal - rnit starke- 
ren Binduegen gedeutet. Hoffentlich erfahrt er rechtzeitig, 
dalj die Probe aus CsH besteht. 
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Natiirlich hinkt dieses Beispiel. In der Regel kennt ein 
Chemiker die Zusammensetzung der Substanz, deren 
Struktur er rantgenographisch aufklirt. Zudem ist CsH ei- 
ner jener Feststoffe rnit all ihren Tiicken, die man etwa bei 
iiberschaubaren Molekiilen nicht befiirchten mii0te. 

Dennoch trifft das gewahlte Beispiel sehr gut die Tatsa- 
che, daO wir dazu neigen, indirekt, aus Abstgnden, Bin- 
dungswinkeln, Volumina etc., auf die in einer Kristall- 
struktur wirkenden Bindungen zu schlieDen, d. h. Bin- 
dungslangen mit Bindungsgraden (Bindungsordnungen, 
Bindungsstlrken) zu korrelieren. Neuere, mit einigem Auf- 
wand fur zweikernige ubergangsrnetallkomplexe be- 
stimmte elektronische Deformationsdichten['] manifestie- 
ren die erhebliche Problematik einer solchen Korrelation 
selbst bei relativ einfachen Systemen. 

Der zur Diskussion gestellte interatomare Abstand 
kommt in einer Matrix anderer Atome zustande, und SO- 

wohl beim Feststoff als auch beim einzelnen Molekiil ist es 
wichtig, fur eine Bindungsdiskussion von Abstanden zu- 
nachst den geometrischen Zwang der Matrix - also die 
Einfliisse der Packung oder der Verkniipfung aller Atome 
- zu kennen. Die in der modernen Anorganischen Chemie 
vergleichsweise nur wenig untersuchten Verbindungen 
zwischen Metallen (,,intermetallkche Phasen") sind vor- 
ziiglich geeignet, diesen Fragen nachzugehen; denn es gibt 
eine Vielzahl von Verbindungen, deren Existenz auf eine 
optimale Packung der Atome ohne die Beteiligung starker 
chemischer Bindungen zuriickzufiihren ist. Welche GroBen 
haben die Atome darin? Sind sie als starre oder deformier- 
bare Kugeln beschreibbar? Wie verandern sich die Atome 
und ihre Abstlnde zueinander, wenn zusatzlich zu den 
geometrischen Zwlngen der Packung starke chemische 
Bindungen wirksam werden? Stimmt schlieI3lich die An- 
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sicht12', dalj die Bindungsvalenz-Konzepte versagen, wenn 
man versucht, sie iiber die klassischen Valenzverbindun- 
gen der Anorganischen Chemie hinaus auf die intermetal- 
lischen Verbindungen mit ihren haufig ungewbhnlichen 
und zu gangigen Valenzregeln beziehungslosen Zusam- 
mensetzungen anzuwenden? 

2. Ausgangspunkte 

Ein vielfach beschrittener Weg des (empirischen) 
Verstandnisses besteht darin, nach allgemeinen Kriterieh 
fiir eine spezielle Atomanordnung zu suchen (2. B. charak- 
teristische Radienverhaltnisse oder Raumerfiillung im Bild 
starrer Kugeln) und zu priifen, inwieweit die Existenzfel- 
der der realen Verbindungen diese Charakteristika wider- 
spiegeln. Auf die vielen Ansatze in dieser Richtung kann 
hier nicht eingegangen werden. Vielmehr sol1 nur das an- 
schauliche Verfahren nach P e a r ~ o n [ ~ * ~ ]  erlautert und im fol- 
genden benutzt werden. 

2.1. Nachste-Nachbara-Diagramme (0.o.d.) nach Pearson 

Die Atome M und N in einer Verbindung MN, werden 
als deformierbare Kugeln behandelt, die jeweils durch den 
Radius rl;l bzw. rh charakterisiert sind[*'. Im Kristall treten 
Abstande d M M ,  d" und d M N  auf. Die Abstande werden als 
spannungsfrei (,,strain free") bezeichnet, wenn sie der, Be- 
riihrung von Atomen entsprechen, ohne daR diese defor- 
miert werden miissen. Fur spannungsfreie MM-, NN- und 
MN-Kontakte gilt daher d M M  = 2rL, d N N  = 2 rh bzw. 
dMN=r&+rh.  Wahlt man fur die Darstellung des Strain- 
Parameters die Form (2rh-dMM)/2rh,  so lassen sich die 
Bedingungen fur Spannungsfreiheit der verschiedenen Ab- 
standsarten jeweils als lineare Funktionen des Radienquo- 
tienten rl;l/rh beschreiben. Das Vorgehen sei am Beispiel 
der Zinkblende-Struktur erlautert. 

Wie Figur 1 zeigt, besteht die Struktur von ZnS aus zwei 
um ein Viertel der Raumdiagonale gegeneinander verscho- 
benen flachenzentriert kubischen (fcc) Gittern. Die kurze- 
sten interatomaren Abstande betragen d M M  =dNN = a f i / 2  
und dMN = af i /4 .  Daraus erhiilt man die Geradenglei- 
chungen fiir Spannungsfreiheit der verschiedenen Abstan- 
de : 

2r;  - d M M  
2 r& 

MM: = O  

1 N N :  =--  
2 r b - d M M  r; 

2 r;; r;; 

Diese in Figur 2 gezeichneten Geraden reprasentieren die 
geometrischen ,,Vorgaben" der Zinkblende-Struktur. Jede 
der im ZnS-Typ kristallisierenden Verbindungen 1aSt sich 
iiber den experimentell bestimmten Abstand dMMacxp. und 

[*I Die Schreibweise r' sol1 andeuten. daO die Radienwerte an die Koordina- 
tionszahl angcpaRt wurden. Die Art der Anpassung ist in [4], S. 146 und 
150, beschrieben (vgl. Abschnitt 3.5). Der Wert far die dichteste Kugel- 
packung wird als r bezeichnet. 

Fig. I. Elementarzelle von ZnS (a =Gitterkonstante). 

die fur die beteiligten Elemente tabellierten Atomradien rM 
und rN'*' als Punkt im n.n.d. darstellen. Wie Figur 2 zeigt, 
konzentrieren sich alle Punkte um die Gerade spannungs- 
freier MN-Kontakte. Die SchluRfolgerung, daR der ZnS- 
Typ offensichtlich von den MN-Kontakten ,,lebt", ent- 
spricht der gangigen Betrachtung der ZnS-Struktur als ei- 
ner Anordnung mit starken Bindungen zwischen M- und 
N-Atomen. 

Fig. 2. Nlchste-Nachbarn-Diagramm (n.n.d.) fur den ZnS-Typ 141. Die Gera- 
den entsprechen der Spannungsfreiheit (,,strain freeness") Wr die bezeichne- 
ten Atomkontakte. Die Punkte charakterisieren reale Verbindungen, deren 
Radienwerte auf die Koordinationszahl4 umgerechnet sind (vgl. Funnote ['I 
auf dieser Seite). 

Ein auf den ersten Blick ganz anderes Ergebnis erhtilt 
man fiir typische intermetallische Phasen wie die soge- 
nannten Laves-Phasen (Fig. 3). Die Verteilung der Punkte, 
die die existierenden Verbindungen bezeichnen, hat mit 
dem Verlauf der Geraden, welche die Spannungsfreiheit 
fur die verschiedenen interatomaren Abstande bedeuten, 
kaum etwas zu tun. Vielmehr bekommt man den Eindruck, 
dalj es bei den Laves-Phasen keine bevorzugten Atomkon- 
takte gibt, sondern durch Deformation aller Atome eine 
ausgewogene gegenseitige Anpassung erreicht wird. Dieses 
Ergebnis entspricht wiederum der gangigen Vorstellung, 
daB in Legierungen eine Prtiferenz fiir Bindungen zwi- 
schen speziellen Atomsorten fehlt und vielmehr die Bil- 
dung einer topologisch dichten Packung wichtig ist. Die 
Laves-Phasen erweisen sich als ein ideales System zur Prii- 
fung der Matrix-Effekte, d. h. des Einflusses der Packung 
auf die Entstehung individueller Atomabsttinde. 
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Fig. 3. NBchste-Nachbarn-Diagramm (n.n.d.) fiir die im MgZn2-Typ kristalli- 
sierenden Laves-Phasen. Fiir die Konstruktion der Geraden wurden ideale 
Parameter zugrundegelegt (siehe Abschnitt 2.2). Die Positionen von CsNa, 
( r M / r N =  1.43). KNa? (1.24) und CsK2 (1.15) sind besonders hervorgehoben. 

2.2. Laves-Phasen 

Unter dem Begriff Laves-Phasen sind intermetallische 
Phasen der allgemeinen Zusammensetzung MN zusam- 
mengefaDt, deren Strukturen zu drei eng verwandten Ty- 
pen gehoren (vgl. I4I). Im kubischen MgCu2-Typ (Fig. 4) 
findet man eine Anordnung der M-Atome wie in der Dia- 
mant-Struktur. Jedes M-Atom ist von 12 N- und 4 M-Ato- 
men umgeben (konventionelle Koordinationszahl cn = 16), 
und jedes N-Atom hat je 6 nachste M- und N-Atome 
(cn = 12). In MgZn, liegt eine hexagonale Stapelung vor, 
und MgNi2zeigt wechselnde hexagonaleund kubische Stape- 
lungen der gleichen typischen Struktureinheit. Die kurze- 
sten interatomaren Abstlnde sind fur den kubischen MgCu2- 
Typ dMM = a1/5/4, dNN = a@/4 und dMN = a v / 4 .  

Unter der Voraussetzung idealer Lageparameter und d a -  
Verhlltnisse sind die Koordinationszahlen und die Ver- 
haltnisse einander entsprechender Abstande in allen La- 
ves-Phasen gleich. Ausgehend vom beobachteten Ab- 
standsverhaltnis dMM/d" = definierte Laves fur ein 
Modell starrer Kugeln den ,,idealen" Radienquotienten 
rM/rN= 1.225, bei dem sich jeweils die M-Atome und die 

Fig. 4. Elementanelle der MgCu2-Struktur mit eingezeichneten Koordina- 
tionspolyedern um die Mg- und Cu-Atome [4]. Die gefUllten Kreise stellen 
die Mg-Atom dar. 

N-Atome untereinander beriihren (nach Peurson Span- 
nungsfreiheit der MM- und NN-Kontakte). Nach Laves 
treten die Phasen gehiiuft urn den Idealwert a~f [~- ' ' .  Wenn 
der Radienquotient fur zwei Metalle dagegen erheblich 
von diesem Wert abweiche, so bewirkten in der Regel zu- 
satzliche starke chemische Bindungen die Stabilisierung 
der Struktur. Geradezu als Beleg fur diese Auffassung 
fiihrte Laves das Beispiel der Verbindung KNa2 anLn1: 
Starke chemische Bindungen zwischen den Atomen fehl- 
ten, und die Verbindung existiere daher nur, weil der Ra- 
dienquotient rK/rNa= 1.24 dem idealen Wert sehr nahe 
komme. Schon PearsonL4' weist jedoch auf die geringe Si- 
gnifikanz dieses ,,idealen" Radienquotienten hin. 

Mit der Auffndung und strukturellen Charakterisierung 
der Verbindungen und CsNa2[lo1 wird auch die Be- 
weisfuhrung rnit KNa2 durchbrochen. Vor allem CsNa2 
weicht rnit rCs/rNa = I .43 erheblich von dem Jdealwert" ab 
und hat dennoch nicht die Moglichkeit, die geometrisch 
bedingte Destabilisierung durch Bildung starker (hetero- 
polarer) Bindungen auszugleichen, wie es beispielsweise 
bei einer Verbindung KPb2 aufgrund des groDeren Elek- 
tronegativitatsunterschiedes moglich ist. 

Aus Figur 3 geht hervor, dab sich keine der Phasen im 
Schnittpunkt der Geraden fur spannungsfreie MM- und 
NN-Kontakte (idealer Radienquotient) befindet; eher be- 
obachtet man eine Haufung um den Schnittpunkt der Ge- 
raden fur spannungsfreie NN- und MN-Kontakte. Insbe- 
sondere die Abweichung von der horizontal verlaufenden 
Geraden der MM-Kontakte ist auffallend; so sind die Ab- 
stlnde dcsc, = 487 bzw. 557 pm in CsNa, bzw. CsK,[*I in ei- 
nem Fall kleiner, im anderen grbI3er als der Abstand im 
elementaren Caesium (532 pm). Man konnte versucht sein, 
die Abstandsverkurzung von dcSc, in CsNa2 einer Verstar- 
kung der Cs-Cs-Bindungen gegenuber dem Element zu- 
zuschreiben; es erweist sich jedoch, daB diese Verkiirzung 
mit dem Einflub der Matrix beschrieben werden kann, in 
die die Cs-Atome eingebettet sind. 

Der Einflul3 der Matrix zeigt sich noch deutlicher hci 
der Verbindung K7CsJ9]. In der Struktur treten Cs,-Han- 
teln rnit noch kiirzeren Abstanden dcsCs=469 pm auf'']. 
Sie erreichen rnit ihrer Schrumpfung um ca. 12% gegen- 
uber dem Element Caesium fast den in Abschnitt 1 er- 
wahnten Wert fur CsH. Dennoch konnte nachgewiesen 
~ e r d e n ~ ' ~ - ' ' ~ ,  dab auch diese Abstande in K7Cs6 nichts rnit 
der Bildung starker Cs-Cs-Bindungen zu tun haben, son- 
dern praktisch ausschlieBlich aus der Packung folgen. So 
bietet sich ein unmittelbarer AnschluD an die Diskussion 
der Bindung zwischen Metallatomen in zweikernigen 
Ubergangsmetallkomplexen, die in ein verbriickendes Ge- 
riist von Liganden ,,eingespannt" sind (vgl. Abschnitt l). 

Im Nachste-Nachbarn-Diagramm lassen sich die Punkte 
fur CsNa,, KNa, und CsK, durch eine Gerade verbinden, 
deren Analyse zu einem interessanten Ergebnis fuhrt: Die 
interatomaren Abstande in den drei Verbindungen folgen 
der Beziehung d=F(rM+2rN). Das heibt, fur jeden Ab- 
stand ist einerseits die nach der Zusammensetzung gewich- 
tete Radiensumme maagebend, andererseits ein aus der 

I*] Anhdnd der rantgenographisch bestimmten thermischen Ausdehnungs- 
koeffnienten der Alkalimetalk und binBren Mischkristalle [ I  I ]  wurden 
die Gitterkonstanten 18-lo] auf Raumtemperatur extrapoliert: 0 ~ 7 9 0 . 0 ,  
e=1312.6 pm(CsNa2);a=749,c=1229 pm(KNa2):a=912.1,c=1484.6 
pm (CsKd. 
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speziellen Geometrie folgender Faktor F. Fur die kurze- 

F M N  = 0.708 und F” = 0.604 ermittelt’’]. Die drei Verbin- 
dungen gehorchen offensichtlich bei der Justierung der in- 
teratomaren Abstande lediglich dem fur alle einheitlichen 
geometrischen Zwang des speziellen Strukturtyps. Die ge- 
fundene Gerade im n.n.d. ist, da die chemische Bindung 
sehr ahnlich wie in den reinen Alkalimetallen selbst ist, 
weitgehend Ausdruck fur die Bestimmung der interatoma- 
ren Abstande durch die Packung. 

Nicht die nachsten Nachbarn bestimmen mit der einfa- 
chen Summe ihrer Radien den kleinsten Abstand, wie man 
es bei Ionenkristallen gewdhnt ist, sondern die Gesamtheit 
aller Atome bestimmt alle Abstande. Ein wahrhaft demo- 
kratisches Prinzip! 

Um MiBverstlndnissen vorzubeugen: Natiirlich suchen 
sich die Atome eine fur sie optimale Anordnung, so daR 
der geometrische Zwang des speziellen Strukturtyps besser 
als Bedingung seitens der Atome fur die Bildung einer ge- 
eigneten Struktur zu bezeichnen ist. Pseudopotentialrech- 
n~ngenl’*-’‘~ fur die binaren Alkalimetall-Systeme fuhren 
in diesem Zusammenhang zu einem interessanten Ergeb- 
nis. Die effektiven interatomaren Paarpotentiale ergeben 
sich aus der Balance abstoBender Wechselwirkungen der 
Ionenriimpfe und anziehender Bandstruktur-Beitrage 
(Ion-Elektron-Ion-Wechselwirkungen). Wie Figur 5 zeigt, 
folgen die interatomaren Abstande in der Laves-Phase 
CsK, weitgehend den Minima der Paarpotential-Funktio- 
nen fur ein Gemisch dieser Zusammensetzung. Die Bil- 
dung der MgZn,-Struktur entspricht somit der Ansamm- 
lung moglichst vieler Atome der richtigen Sorte um jedes 
Atom, nahe dem Minimum des jeweiligen Paarpotentials. 
Fur KNa, und CsK2 ergibt sich eine gute Ubereinstim- 
mung zwischen beobachteten und berechneten Gitterkon- 
stanten und Ortsparametern; der Vollstandigkeit halber sei 
jedoch erwahnt, daB die Existenz von CsNa, ohne die An- 
nahme von d-Band-Beitragen durch diese Rechnungen 
nicht verifiziert werden kann. 

Sten Abstande dMM, d,N und d” wurden FMM=0.740, 

3 cs-cs 

5 ,  
6 8 10 12 14 16 

r [a.u.l-- 

Fig. 5. Effektive interatomare Paarpotentiale fiir eine Legierung KCsu [12, 
131. Die ffeile geben die Atomabstlnde im Mischkristall (a) bzw. in der La- 
ves-Phase CsK2 (b) an (vgl. Text). 

Figur 6 zeigt, daB die Mehnahl aller Laves-Phasen der 
fur CsNa,, KNa2 und CsKz typischen Geraden recht gut 
folgt. Vor allem bei den durch Kreuze gekennzeichneten 
Verbindungen sind jedoch erhebliche und systematische 
Abweichungen festzustellen. In diesen Verbindungen lie- 
gen Elektronegativitatsunterschiede Ax > 1 vor, d. h. hete- 

ropolare Bindungen fuhren zu Abstandsverkurzungen und 
Verlnderungen der relativen AtomgroBen, die sich in zu 
grol3en Werten fur die Strain-Parameter auRern. Damit 
deutet sich einerseits ein Weg an, die auf die Packung 
(Vorgabe durch die Gerade) und auf starke chemische Bin- 
dungen zuriickfiihrbaren Einfliisse (Abweichungen von 
der Geraden) zu unterscheiden. Andererseits machen diese 
mit zusatzlichen Effekten erklarbaren Abweichungen deut- 
lich, daB es wenig sinnvoll ist, die Analyse der Packungsef- 
fekte in einem Strukturtyp anhand aller bekannten Bei- 
spiele zu beginnen; vielmehr sollte man sich zunachst auf 
das Verhalten der Verbindungen konzentrieren, bei denen 
weitgehendes Fehlen derartiger zusatzlicher Effekte anzu- 
nehmen ist. 

0 . 4 r  + ** *. 
I 

++ + ’*/ 
.,L 

p 0.1 

-0.1 
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 7 

Fig. 6. Strain-Parameter fiir die Gesamtheit der kubischen und hexagonalen 
Laves-Phasen 141. Die eingezeichnete Gerade verliiuft durch die Punkte fiir 
CsNaz, KNaz und CsK2. Bei den durch Kreuze gekennzeichneten Verbin- 
dungen haben die Komponenten Elektronegativititsunterschiede A,y > 1.0. 

2.3. Vegard-Regel 

Bei der Untersuchung von Mischkristallen verschiede- 
ner Kalium- und Ammoniumsalze stellte Vegardt”l fest, 
daB die Gitterkonstante eines Mischkristalls linear rnit des- 
sen Zusammensetzung variiert. Fur einen Mischkristall der 
Zusammensetzung MN, haben die Atome daher nach der 
Vegardschen Regel einen nur gemittelt meBbaren kurze- 
sten Abstand do=(1/3)-(dM+2dN), wobei d, und d ,  die 
kiirzesten Atomabstlnde in den reinen Elementen M und 
N bedeuten. Entspricht die Struktur des Mischkristalls ei- 
ner dichtesten Kugelpackung, so ist der Atomabstand 
do = (2/3). (rM + 2rN) unmittelbar aus den fur die Koordi- 
nationszahl 12 tabellierten Atomradien berechenbar. Fur 
andere Atomanordnungen, z. B. in Mischkristallen ku- 
bisch-raumzentrierter Metalle, sind die Radien auf die gel- 
tende Koordinationszahl umzurechnen, so daR die Vegard- 
Regel dann der Formulierung 

2 2 f  
do = - n+ 1 (rh + nrk) = - n+ 1 (rM + nrN) 

entspricht. Uber den Faktor f erfolgt die Anpassung der 
Radien an die jeweils geltenden Koordinationszahlen. 

Die fur die geordneten Laves-Phasen der Alkalimetalle 
gefundene Beziehung entspricht weitgehend der Vegard- 
Beziehung fur ungeordnete Phasen. Im Mischkristall wird 
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Fur n = 2  jedoch uber einen Faktor F=0.667 trotz unter- 
schiedlicher AtomgroDe nur ein gemittelter kiinester Ab- 
stand erlaubt. Dagegen kommt es iiber die Unterschiede in 
den Faktoren F bei den geordneten Verbindungen zu einer 
,,Entspannung“ der individuellen Atomkontakte: Bei den 
Laves-Phasen der Alkalimetalle haben die groDen M- 
Atome einen um den Faktor 1.225 gr6Beren Abstand von- 
einander als die kleinen N-Atome. 
In der Gleichbehandlung aller Atome ist der Grund da- 

fiir zu sehen, daD Mischkristalle gewohnlich nicht mehr 
gebildet werden kiinnen, wenn die Gitterkonstanten der 
reinen Komponenten sich um mehr als 15% unterscheiden. 
Hingegen zeigt Figur 6 die weitgehende Erfiillung eines li- 
nearen Zusammenhangs nach Art der Vegard-Beziehung 
innerhalb einer sehr vie1 gr6Beren Spanne von Radienquo- 
tienten fiir die (geordneten) Laves-Phasen. 

Ein quantitatives Verstehen der Vegard-Regel fur Misch- 
kristalle fehlt bisher. Tatsachlich gibt es viele Abweichun- 
gen von dieser Regel, so daB sich die meisten Arbeiten 
eher mit Begriindungen fur beobachtete Abweichungen als 
mit der Regel selbst befassen. Eine Gegenuberstellung”61 
der zahlreichen Modelle und ihre Uberpriifung an realen 
Systemen laBt erkennen, daD quantitative Voraussagen nur 
bedingt m6glich sind. Vielleicht lernt man die Regel besser 
anhand ihrer erweiterten Giiltigkeit bei geordneten Phasen 
kennen, weil die AtomgroBen hier starker differieren k8n- 
nen, und weil ein wesentliches Problem entfallt, namlich 
die allgemein angenommene, im speziellen Fall jedoch ge- 
wiihnlich unbewiesene statistische Verteilung der Atome 
im Mischkristall. 

Alternativ zur Regel von der Abstandsadditivitat formu- 
lierte Bilrz”’] nach Vorarbeiten von Niggli~’81 sowie Fujuns 
und Grimm[”’ die Regel von der Volumenadditivitlt, wel- 
che heute bisweilen als Zen-Regel[Zol bezeichnet wird. Biltz 
kam zu diesem Ergebnis durch die Auswertung umfangrei- 
cher experimenteller Befunde, und er zeigte in seinem 
Buch, daB sowohl der Satz von der Radienadditivitat als 
auch der von der Volumenadditivitat Naherungsregeln 
sind, die jeweils fur verschiedene Stoffklassen, aber auch 
fur dieselbe Stoffklasse giiltig sein konnen. Beide Zusam- 
menhange sind in Figur 7 fur die nur aus Alkalimetallen 
gebildeten Laves-Phasen dargestellt. Es ergeben sich er- 
hebliche Abweichungen von einer Volumenadditivitat der 

N z 
3 

11 1.2 1.3 1.4 
r M  Ir, - 

Fig. 7. Reduzierte Volumina der Laves-Phasen KNa,, CsNa,, C8K2 (vgl. Fun- 
note [*] auf S. 96). Es wurden tabcllierte Atomradien [Zl] bcnutzt; die Volu- 
mina gelten jeweils fur cine Formelcinheit. Die ausgczogenen Kurven rcprk- 
sentieren die Grenzfalle (a) Radienadditivitat [in Analogie zur Vegard-Regel 
Y- (2 0.74/fi)’(r~ +rN)’] und (b) Volumenadditivitlt [ Y- 41/T(d+ 241.  

Elemente. Sehr vie1 genauer lassen sich die gemessenen 
Volumina der Verbindungen aus den (gleichfalls direkt ge- 
messenen) Abstunden in den Metallen reproduzieren, wenn 
man sie nach der Zusamrnensetzung wichtet [Gleichung 
(l)]. Die Kontraktion resultiert aus der h6heren Packungs- 
dichte, die die verschieden groBen Atome in der Verbin- 
dung (gegeniiber den Elementen) realisieren konnen. 

Im folgenden wird nicht eine weitere Bestadigung der 
Vegard-Regel anhand geordneter Verbindungen ange- 
strebt. Vielmehr sol1 ein Weg zum quantitativen Verstand- 
nis dieser bei den Laves-Phasen der Alkalimetalle so au- 
genfalligen und genau eingehaltenen Beziehung gesucht 
werden, um ihre Giiltigkeit und Grenzen auch bei anderen 
Verbindungsgruppen klaren zu konnen. 

Die Idee, die interatomaren Abstande in einer Verbin- 
dung uber die nach der Zusammensetzung gewichteten 
Radien zu berechnen, ist nicht neu. Shoemaker und Shoe- 
maker’221 benutzten sie zur Analyse der Frank-Kasper-Pha- 
sen123*241, deren Strukturen dichtesten Tetraederpackungen 
entsprechen. W a r s  et al. versuchen in gleicher Weise, Vor- 
aussagen uber neue intermetallische Verbindungen zu ge- 
winnen[”]. Als erster auI3erte Puuling[261 diese Idee, nach- 
dem Geller1271 aufgrund seiner Untersuchungen an A15-Ver- 
bindungen (p-W- oder SiCr,-Typ) die Giiltigkeit der ,,reso- 
nating valence bond theory“ in Frage gestellt und fur die- 
sen Strukturtyp einen speziellen Atomradien-Satz vorge- 
schlagen hatte. Pauling konnte nachweisen, daD die kon- 
ventionellen Atomradien - einzelne Werte mussen aller- 
dings um bis zu 5% verandert werden - bei einer Wichtung 
nach der Zusammensetzung irn Verhaltnis 1 : 3  sehr vie1 
bessere Ubereinstimmung mit den experimentellen Befun- 
den ergeben als die speziellen Radienwerte. Der Entgeg- 
nung von Geller’281 folgte eine Erwiderung P ~ u l i n g s [ ~ ~ ] ,  in 
der er seine Argumente anhand des AuCu3-Typs bekrlftig- 
te. Der letzte Akt des Dramas ist ~itierenswert~~’! “The 
writer believes that his position regarding the various as- 
pects of the @-W type structure has been made abundantly 
clear in his two papers (Geller, 1956. 1957) and, therefore, 
that there is no point in his further discussing this most re- 
cent paper (Pauling, 1957).” 

3. Suchen 

Die Strukturen kovalenter oder ionischer Verbindungen 
einerseits und Legierungen andererseits unterscheiden sich 
offenbar wesentlich darin, daB die kiinesten interatoma- 
ren Abstlnde im einen Fall der einfachen Radiensumme 
und im anderen Fall der nach der Zusammensetzung ge- 
wichteten Radiensumme entsprechen. Zur Untersuchung, 
welcher Zusammenhang gilt, eignen sich NBchste-Nach- 
barn-Diagramme, weil jede Art der Radienwichtung je- 
weils einer Geraden entspricht. DarUber hinaus wird diese 
Form der Darstellung im folgenden gewlhlt, weil in den 
ver6ffentlichten Diagrammen[‘] schon eine FIille von Da- 
ten uber bekannte Verbindungen graphisch aufbereitet 
ist. 

3.1. StBchiometrische und geometrische Beziehungen 

Die Analyse sol1 zunachst auf Legierungen mit der allge- 
meinen Formel MN, beschrankt bleiben, die eine Vegard- 
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Beziehung fur geordnete Phasen befolgen (vgl. Abschnitt 
2.3), und danach erweitert werden. 

Eine lineare Beziehung zwischen den Gr6Ben der Atome 
- ausgedriickt durch ihre Radien - und den Atornabstan- 
den in einer Struktur tindet durch Umformung des Aus- 
drucks d M M  = F M M  (r& + nrk) mit F M M  = 2 - 2 a im n.n.d. 
eine Darstellung als Gerade: 

2 r $ - d M M  r b  
= a - - n ( l - a )  

2 4  rE.r 

Aus den Gleichungen (1) und (2) folgt: 

Das Ergebnis fur Legierungen ist schematisch in Figur 8 
zusammengefal3t Demnach existiert fur jeden Wert von 
n ein Geradenfacher, der im n.n.d. vom Punkt (- n/ - n) 
ausgeht. Innerhalb einer Gruppe gleich zusammengesetz- 
ter Verbindungen MN. (n = const.) haben verschiedene 
Strukturtypen unterschiedliche Steigungen a der zugeh6ri- 
gen Geraden, die damit ,,Leitlinien" fur die verschiedenen 
Typen darstellen. 

I I I I //// 
I I c 

r h l r i  

n=l 

Fig. 8. Die Darstellung aller Strukturfamilien for Legierungsphasen mit kon- 
stanter Zusammensetzung MN. (n= const.) cntspricht nach Gleichung (2) je- 
weils cinem Geradenfacher mit dem Ursprung (-n/ -n) im Nachste-Nach- 
barn-Diagramm (n.n.d.) PI]. 

In Beziehung (3) sind alle GrClDen durch Zusammenset- 
zung und Kristallstruktur bestimmt. Fur den in Abschnitt 
2. I vorgestellten ZnS-Typ gilt z. B. n = 1, dMM = a f l / 2  
und d o = d M N = a f i / 4 .  Die nach den Gleichungen (2) und 
(3) fur den ZnS-Typ konstruierte Gerade im n.n.d. ist rnit 
der Geraden fur spannungsfreie MN-Kontakte identisch. 
Gleichung (3) beschreibt jedoch vor allem Legierungen 
korrekt, deren Strukturen nicht von der Bedingung gepragt 
werden, daS die MN-Kontakte spannungsfrei sein sollen. 
Hierfur ist die AuCu3-Familie ein Beispiel. 

3.2. Die AuCu3-Struktur 

In einem flachenzentriert kubischen Gitter haben die 
Atome 12 Pquidistante Nachbarn. Besetzt man Eckpunkte 
und Flachenmittelpunkte der Elementanelle rnit verschie- 
denartigen Atomen M und N, so erhiilt man den sehr ein- 
fachen AuCu3-Typ, der von einer Vielzahl intermetalli- 
scher Verbindungen gebildet wird. Da beide Atomarten 

weiterhin wie in einer dichtesten Kugelpackung umgeben 
sind, kann man ZUT Berechnung der Strain-Parameter und 
Radienquotienten auf die unveriinderten tabellierten Me- 
tall-RadientZ1' zuriickgreifen und hat keine Komplikatio- 
nen durch eine fehlerhafte Beriicksichtigung der Koordi- 
nationszahlen in den Verbindungen zu befurchten. 

Die interatomaren Abstfnde betragen dMM =a und 

radensteigung a = 0.6465. Das Ergebnis ist gleichbedeu- 
tend mit der Aussage, daR die Kontaktabstande zwischen 
den Atomen im kubisch dicht gepackten Mischkristall 
und in der Verbindung AuCu3 mit gleichfalls dichte- 
ster Packung der einfachen Vegard-Regel folgen 

Wie Figur 9 zeigt, gibt die berechnete Gerade fur den 
AuCu3-Typ die Verteilung der bekannten Beispiele im 
n.n.d. zufriedenstellend wieder; sie stellt geradezu das 
,,Riickgrat" der Strukturfamilie dar. Besonders hervorge- 
hoben ist das Paar CuAu3 und AuCu3. Die berechneten 
Gitterkonstanten stimmen gut rnit den beobachteten Wer- 
ten iiberein [ao.sxp. = 395.3, ao,bcr. = 396.2 pm fur CuAu3 
(Mischkristall) und ao,cxp. = 374.8, ao,bcr. = 373.0 fur 
AuCu3]. Erhebliche Abweichungen von der berechneten 
Position tindet man (erwartungsgemal3) bei den aus Metal- 
len rnit sehr unterschiedlicher Elektronegativitiit gebilde- 
ten Phasen wie LiAu3 oder PbCa3 (vgl. Diskussion zu 
Fig. 6). 

dMN=d"=a/fi. Mit dO=dMN=d" ESUkiert fur die Ge- 

[do = (2/4) - ( r ~  + 3 ~ ~ 1 1 .  

0 

(-31-31 
0.5 

I I I 
1 .o 

r M l r N - C  
1.5 

Fig. 9. Vcrtcilung der Verbindungen vom AuCu,-Typ [32, 331 im Nachste- 
Nachbarn-Diagramm. Die eingezeichncte Gerade geht durch den Punkt mit 
den Koordinaten (-3/-3) und hat die Stcigung a=0.6465. Kreuze bezeich- 
nen die F'hasen AuCu, und CuAu3. Als Beispiel fur Abwcichungen aufgrund 
grol3er ElcLtronegativitatsunterschiede dcr beteiligten Elemente ist PbCa, 
hervorgehobcn. 

3.3. Strukturfelder fiir Verbindungen MN 

Legierungsartige und salzartige Verbindungen der Zu- 
sammensetzung MN sollten sich urn Geraden im n.n.d. 
gruppieren, welche jeweils - strukturbedingt - unterschied- 
liche Steigungen aufweisen, jedoch aufgrund der Zusam- 
mensetzung, aber bei Ionenkristallen auch wegen der gel- 
tenden einfachen Radienadditivitilt den gemeinsamen 
Schnittpunkt (- 1/ - 1) haben. Einige Strukturtypen fur 
die Zusammensetzung MN sind in Figur 10 erfal3t. Die 
punktweise Darstellung der Vielzahl von Einzelphasen 
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wurde hierfur von Pearsonr4] iibernommen. Die Radien- 
werte r' sind den unterschiedlichen Koordinationszahlen 
angepaBt (vgl. FuBnote [.I auf S. 951. Die nach den Glei- 
chungen (2) und (3) mit do=dMN berechneten Leitlinien 
entsprechen den von Pearson konstruierten Geraden fur 
spannungsfreie MN-Kontakte. 

die zeigen, dafi Elektronendichte von den Na-Atomen in 
die Bereiche zwischen den TI-Atomen ubertragen wird. 
Mit dieser Deutung ist die Volumenkontraktion und die 
daraus resultierende Position aller Zintl-Phasen oberhalb 
der in Figur 10 eingezeichneten Geraden auf starke chemi- 
sche Bindungen zuriickzufuhren. Bemerkenswert ist, daB 

t 

Fig. 10. Darstellung der Verbindungen vom Nan- ,  CsCI-, NaCI- und ZnS-Typ im NBchste-Nachbarn-Didgramm. Die Verteilungen 
der Verbindungen wurden den Einzeldiagrammen [4] entnommen und beriicksichtigen die jeweiligen Koordinationszahlen (vgl. 
FuRnote [*I auf S .  95). Die Verbindungen gruppieren sich um die nach den Gleichungen (2) und (3) konstruierten Geraden. die den 
Geraden fur spannungsfreie MN-Kontakte entsprechen. 

Die Ansammlung aller Phasen um die jeweiligen Gera- 
den fur spannungsfreie MN-Kontakte lafit nach den einlei- 
tenden Bemerkungen nicht zwangslaufig den SchluB zu, 
Bindungen zwischen M- und N-Atomen seien fur die 
Struktur maBgebend (vgl. Abschnitt 2. I), sondern sie folgt 
unmittelbar aus der Zusammensetzung M N I  unter der 
Randbedingung, daD gleichartige Atome stets mindestens 
so weit wie verschiedenartige voneinander entfernt sind. 
Nicht daraus, daB die Verbindungen jeweils die ,,Leitli- 
nien" fur spannungsfreie MN-Kontakte befolgen, lassen 
sich Riickschliisse auf die chemische Bindung in dieser 
Verbindungsgruppe ziehen, sondern nur aus den Abwei- 
chungen von der zugehorigen struktur- und stochiome- 
triespezifischen Geraden. Diese Abweichungen konnen 
sich in der Streuung der h n k t e  fur einzelne Verbindungen 
auBern, die besonders ausgepragt beim NaCI-Typ ist. Sie 
konnen aber auch als systematische Abweichungen aller 
Verbindungen wie im Fall des NaTl-Typs sichtbar wer- 
den. 

Der zuletzt erwahnte NaTI-Typ (Zintl-Phase) ist beson- 
ders interessant ; die Abweichungen der hierzu gehorenden 
Verbindungen von der ,,Leitlinie" lassen sich leicht erkla- 
ren. In diesem Typ kristallisieren als binare Verbindungen 
LiZn, LiCd, LiAI, LiGa, LiIn, NaIn und NaTI. Wie Figur 
11 zeigt, bilden M- und N-Atome fur sich Diamant-Struk- 
turen, die in Richtung einer der Achsen um a / 2  gegenein- 
ander verschoben sind. Zintl et al.[341 deuteten diesen Auf- 
bau bereits rnit dem Vorliegen starker hetero- und homoo- 
polarer Bindungen. Danach ist NaTl als Na+TI-  formu- 
lierbar; das mit einem Atom von Elernenten der vierten 
Hauptgruppe isoelektronische Ion TI - bildet ein kovalent 
gebundenes Geriist mit Diamant-Struktur, dessen Lucken 
die Kationen besetzen. Diese einfache Deutung der Struk- 
tur findet eine Bestatigung durch S t o r u n g s r e c h n ~ n g e n ~ ~ ~ ~ ,  

der AnschluB aller Verbindungen an die Bedingung span- 
nungsfreier NN-Kontaktef4I der hier erlauterten Beschrei- 
bung der chemischen Bindung in den Zintl-Phasen ent- 
spricht. Dennoch sollte an die enge strukturelle Verwandt- 
schaft dieser Phasen mit typischen Legierungssystemen 
wie die bei anderen Valenzelektronenkonzentrationen 
( H u r n e - R o t h e ~ y ~ ~ ~ ~ )  gebildeten Messingphasen erinnert 
werden. 

a 

Fig. 1 I .  Elementarzelle der NaTI-Struktur. Die diamantartig aufgebaute TI- 
Teilstruktur (leere Kreise) ist durch Verbindungsstriche hervorgehoben. 

Die Besonderheit der NaTI-Struktur im Vergleich zu den 
anderen MN-Typen besteht darin, daB die kurzesten MM-, 
NN- und MN-Abstande identisch sind. Alle Abstandsar- 
ten entsprechen gleichermaBen do, ganz im Gegensatz zu 
beispielsweise den Verhaltnissen in ZnS. Die Gleichheit al- 
ler Abstandsarten macht den Nan-Typ zu einem ,,geord- 
neten Mischkristall" rnit der Zusammensetzung M N  (vgl. 
Abschnitt 2.3). Es verwundert daher nicht, daB das Pha- 
senfeld fur diesen Typ (Fig. 10) sehr klein ist und den Wert 
r M / r N  = 1.1 5 nicht wesentlich iiberschreitet. Eine Anord- 
nung der Atome wie im CsC1-Typ, der von einer Vielzahl 
intermetallischer Verbindungen gebildet wird (z.B. 
CsAu=Cs+Au- ,  aber auch LaMg)["21, ist in der Spann- 
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weite tolerierbarer Radienquotienten nicht ganz so wahle- 
risch. 

Eine weitere Konsequenz der Gleichheit von d M M ,  dNN 
und dMN im Nan-Typ ist, da5 der Wert fur die Geraden- 
steigung a fur alle bekannten MN-Typen bei der NaTI- 
Struktur ein Maximum erreicht. (Fur beliebige Zusammen- 
setzungen kann a nicht grBDer als 1 werden.) Mit der obe- 
ren Begrenzung des Geradenfachers fur MN-Typen stellt 
sich naturlich sofort die Frage nach einer unteren Begren- 
zung. Offensichtlich vertritt fur dreidirnensional ver- 
knupfte Strukturen der ZnS-Typ diese untere Grenze. 
Kleinere Werte fur a sind jedoch moglich, wenn die dreidi- 
rnensionale Verknupfung in niedrigerdimensionale Bin- 
dungsverbande aufbricht. So berechnet man fur die Struk- 
tur von BN den Wert a= 1 -f i /2 =0.134. Geht man fur 
Kristalle aus zweiatomigen Molekulen davon aus, da13 
van-der-Waals-Kontakte die kleinstm6glichen Abstande 
dMM sind, so erhalt man Werte a90 (2.B. fur CO). Aller- 
dings gibt es keine definierten Geraden mehr, da intra- 
und intermolekulare Abstande nicht streng korreliert 
sind. 

3.4. Elemente als Grenzfalle von MN-Strukturen 

Die in Figur 10 wiedergegebenen Beispiele wurden aus- 
gewahlt, weil die einfache Radiensumme und die nach der 
Zusammensetzung MN, gewichtete Summe identisch sind 
und weil als Grenzfalle aller aufgefuhrten Typen auch Ele- 
mentstrukturen existieren. Wie Figur 12 zeigt, geht sowohl 
der NaTI- als auch der CsCI-Typ bei Atomgleichheit in das 
kubisch-raumzentrierte (bcc) Gitter uber; dieses Element- 
gitter ist daher auf beiden Geraden vertreten. Das kubisch- 
primitive Gitter des a-Poloniums reprlsentiert den Grenz- 
fall fur die NaC1-Struktur, und die Diarnant-Struktur bil- 
det den Grenzfall des ZnS-Typs. a NaTl 

CsCl 

m; m5 
NaCl ZnS 

Fig. 12. Anordnungen benachbartcr Atome irn Nan-, CsCI-, NaCI- und ZnS- 
Typ. Bei Atomgleichheit entarten der N a n -  und CsCI-Typ zum kubisch- 
raumzentrierten Gitter, der NaCI-Typ zum kubisch-primitiven Gitter, und 
aus dem ZnS-Typ geht die Diamant-Struktur hervor. 

In den Elementen ist rM = rN ,  und es fehlen jegliche hete- 
ropolaren Bindungsanteile. Deshalb kiinnen die Struktu- 
ren als ,,Eichnormale" fur die nach den Gleichungen (2) 

und (3) berechneten Geraden dienen, wenn es darum geht, 
den Schritt zur Verallgemeinerung von den jeweils struk- 
turspezifischen r'-Werten zu den fur die dichteste Kugel- 
packung tabellierten Metall-Radien r zu machen. Wie an- 
dern sich die kunesten Atomabstande, die bei den Ele- 
menten dem doppelten Radienwert gleichgesetzt werden, 
in Abhangigkeit von der Koordinationszahl? 

Tabelle 1 bietet eine Gegeniiberstellung der experimen- 
tell bestimmten Atomabstande und der aus den tabellier- 
ten Metall-Radient2'1 berechneten Abstande fur die hier er- 
orterten Elemente. Da die veranderten Koordinationszah- 
len nicht beriicksichtigt sind, treten selbstverstandlich er- 
hebliche Abweichungen zwischen beobachteten und be- 
rechneten Abstanden auf. Es ist jedoch auffallend, daI3 das 
Verhaltnis der Werte bei den kubisch-raumzentriert kristal- 
lisierenden Metallen nahezu konstant ist, obwohl der 
gr6Dte aufgefuhrte Abstand mehr als den doppelten Wert 
des kleinsten hat. Dagegen variiert das Verhaltnis bei den 
ubrigen Elementen erheblich; fur das graue Zinn ist es um 
nahezu 8% grtiRer als fur den Diamant. Fragt man nach 
der Ursache dieser Unstimmigkeiten, so findet man rasch 
eine (oberflachliche) Erklirung mit allerdings weitreichen- 
den Konsequenzen. 

Tabelle I .  Vergleich der experimentell bestimmten Atomabstande in einigen 
Elementen [37] mit der Summe der Metall-Radien nach 1211. 

kubisch- a-Fe 248.2 255.4 0.972 
raumzentriertes W 214. I 28 1.6 0.973 
Gitter Li 303.9 312.4 0.973 

K 462.8 475.2 0.974 
cs 53 1.8 546.2 0.974 

kubisch- V6) 238 256 0.930 
primitives a-Po 336.6 352 0.956 
Gitter 

Diamant C 154.5 183.2 0.843 
Si 235.2 263.8 0.892 
Ge 245.0 273.8 0.895 
ri-Sn 281.0 309.0 0.909 

3.5. Metall-Radiea 

Die Absthde zwischen Atomen in einem Element sind 
einfach und sehr genau zu messen. Als  MeRwerte sind sie 
jedoch kaum hilfreich, um Voraussagen uber Abstande in 
Verbindungen zu ermoglichen. Zunachst mussen aus den 
Einzelwerten in einheitlichem Vorgehen Bezugswerte, z. B. 
,,Atomradien", abgeleitet werden, und hienu kann man 
unterschiedliche Funktionen benutzen. Da derartige Ra- 
dien jedoch fur die Beschreibung der Abstande in Verbin- 
dungen kombiniert werden, ist es sinnvoll, fur alle Werte 
die gleiche Normierungsfunktion zu verwenden. 

Die Unstimmigkeiten bei den Werten in Tabelle 1 riih- 
ren zunachst daher, daB die heute von vielen Chemikern, 
Kristallographen, Metallurgen und Physikern benutzten 
Metall-Radien["] mit unterschiedlichen Funktionen aus 
den Atomabstlnden in den Elementen abgeleitet wurden. 
Nut die zur Ermittlung des jeweiligen Einzelwertes be- 
nutzte Funktion ist geeignet, den fur die dichteste Kugel- 
packung angegebenen Wert auf beliebige Koordinations- 
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zahlen umzurechnen. Allein die im flachenzentriert kubi- 
schen Elementgitter direkt als halbe Atomabstande gemes- 
senen Radien bediirfen daher keiner Diskussion. Die aus 
Gittern mit hexagonal dichtester Packung ermittelten Ra- 
dien sind jedoch bereits rnit Annahmen behaftet; denn in 
welcher Weise ist die effektiue Koordinationszahl als 
Funktion des c/a-Verhaltnisses in diesen Gittern beriick- 
sichtigt? Bei den schon mehrfach diskutierten kubisch- 
raumzentrierten Metallen gibt es zum Gluck einige, die zu- 
gleich kubisch-flitchenzentriert kristallisieren und uns so- 
rnit eine empirische Funktion fiir die Umrechnung aller 
iibrigen raumzentriert kubischen Metalle schenken. Nur: 
Der Benutzer der Tabellen sollte keine andere als diese 
Korrekturfunktion auf die davon betroffenen Radien an- 
wenden. Besonders problematisch sind jedoch alle Radien 
der nichtmetallischen oder halbmetallischen Elemente; 
denn sie sind von Strukturen mit niedrigen Koordinations- 
zahlen, die sich haufig rnit klassischen ganzzahligen Wer- 
ten nicht beschreiben lassen, extrapoliert. Diese Extrapola- 
tion erfolgt nach P~uling[~'~, und die verwendete Funktion 
ist von grundsatzlich anderer Natur als die vorher erwahn- 
te. Tabelle 1 deutet die GroBe des Fehlers an, den man rnit 
den nach Pauling gewonnenen Radien fur die Elemente 
der 4. Hauptgruppe macht, wenn man sie analog zu den 
Radien fur kubisch-raumzentriert kristallisierende Metalle 
behandelt. 

Nun konnte man auf die von P a ~ I i n g ~ ~ ' ~  selbst durch Be- 
nutzung nur einer Funktion gewonnenen Metall-Radien 
zuriickgreifen. Das setzt jedoch voraus, d+ die inzwischen 
verfiigbaren experimentellen Befunde durch diese Funk- 
tion korrekt beschrieben werden. 

4. Finden 

Die vorangegangene Diskussion fuhrt zu einem schon 
friiher, besonders aber in den letzten Jahren wieder vie1 be- 
arbeiteten Kernproblem der Chemie, das dem Wunsch ent- 
springt, unter Benutzung einer moglichst einfachen Funk- 
tion rnit normierten Abstlnden Voraussagen iiber Bin- 
dungsllngen oder Ionenabstande in einer Verbindung rnit 
der auch experimentell erreichbaren Genauigkeit zu er- 
rechnen. 

Ionenradien sind gewbhnlich auf den Normzustand 
cn = 6 (Kochsalz) bezogen, Metall-Radien auf cn = 12. Die 
Berechnung der interatomaren Abstlnde in einer Verbin- 
dung durch einfache oder in irgendeiner Art gewichtete 
Addition der Radien setzt zunachst voraus, daB der Radius 
ri des i-ten Atoms in einer Struktur rnit dem Funktionswert 
fi an die Umgebung des Atoms in der Verbindung ange- 
pal3t wird: 

ersetzbar ist, entsprechen die unterschiedlichen Bezugs- 
punkte tatsachlich nur Ursprungsverschiebungen. 

Das Auffnden einer geeigneten Funktion f setzt die L6- 
sung zweier Ratsel voraus: 
1) Welche Farbe hat das Chamaleon ,,Koordinations- 

2) Hat es die gleiche Farbe wie der Ast namens ,,Chemi- 
~ a h l " [ ~ ~ J ?  

sche Bindung", auf dem es sitzt? 

4.1. Koordinationszahl 

Aus der Sicht des Bindungslange-Bindungsstiirke-Kon- 
zept&"" bilden Atome zu einigen, nicht notwendigerweise 
allen, benachbarten Atomen starke Bindungen. Die Vertei- 
lung der Bindungselektronen (oder Ladungen) eines 
Atoms (bzw. Ions) auf seine Nachbarn spiegelt sich in den 
einzelnen Bindungslangen zu den Atomen in der Koordi- 
nationssphare wider. ,,Die Zahl der starken Bindungen 
heiBt Koordinationszahl"imJ. Doch welche Koordinations- 
zahl haben die von zwblf Nachbarn umgebenen Atome in 
einem Edelgaskristall nach dieser Definition; ist die Koor- 
dinationszahl verschwindend klein, und gehorchen die 
Atomabstande bei einem Koordinationszahl-Wechsel ganz 
anderen Gesetzen? Die Frage ist berechtigt, weil die hier 
behandelten intermetallischen Phasen weder van-der- 
Waals-Kristalle noch Ionenkristalle sind, so daB Koordi- 
nationszahl wieder etwas anderes bedeuten konnte. 

Letztlich stellt die Koordinationszahl die in eine einzige 
Zahl komprimierte Beschreibung der Umgebung eines 
Atoms dar. Die Willkur (oder Wahlmoglichkeit) lie@ dar- 
in, welche Atome zur Umgebung gezlhlt werden. Als Kri- 
terium konnte gelten, dab die umgebenden Atome das zen- 
trale ,,beriihren" sollen. Dann hat das Ion I -  in LiIi39J 
zwar die Koordinationszahl 18 ; doch daran kann man sich 
gewohnen. Die Problematik liegt woanders: Fur einen 
Strukturtyp als Ganzes sind auf diese Weise keine charak- 
teristischen Werte anzugeben, weil diese jeweils Funktio- 
nen des Radienquotienten (welcher Radien?) fur die Ein- 
zelverbindung sind. 

Gewahnlich beschreibt man Strukturen durch die An- 
gabe der Atomschwerpunkte. Halt man daran mit der 
Konsequenz fest, daB sich solcherart ,,wesenlose" Atome 
auch nicht unterscheiden, so sind die Koordinationszahlen 
von den Einzelverbindungen innerhalb eines Strukturtyps 
losgelost. Verschiedene Wege fiihren dann zum Ziel. Die 
so erhaltenen Werte sind jeweils effektive Koordinations- 
zahlen (ecn), da  nicht nur die nachsten Nachbarn eines 
Atoms, sondern - mit geringerem Gewicht - auch weiter 
entfernte gezahlt werden. Die effektive Koordinationszahl 
laBt sich mit der Valenz v des Zentralatoms und der mittle- 
ren Bindungsstiirke S aller Einzelbindungen in Beziehung 
setzen: 

v = ecn. S (5 )  
Chemiker, die sich rnit Bindungslangen in Molekiilen be- 
fassen, sind vielleicht mehr daran gewdhnt, sich auf den 
Normzustand der ,,Einfachbindung" zu beziehen, und die- 
ser Bezugspunkt hat sich auch zunehmend bei der Diskus- 
sion komplizierter Festkorperstrukturen eingebiirgert. Da 
jedoch ,,Koordinationszahl" und ,,Bindungsstlrke" mit- 
einander zusammenhangen und das eine dbrch das andere 

Der ,,vektorielle" Weg zur effektiven Koordinationszahl 
besteht in der Konstruktion der mittelsenkrechten Flachen 
auf allen Verbindungslinien vom Mittelpunkt des zentra- 
len zu den Mittelpunkten der umgebenden AtomerZ3' und 
dem Zahlen der Flachen des dabei gebildeten Polyeders 
(Wigner-Seitz-Zelle, Voronoi-Polyeder, Wirkungsbereich). 
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Das Zahlen erfolgt rnit unterschiedlichen Gewichten je 
nach der GroRe der betrachteten Flachen des Poly- 

der Volumina der aus den Polyederflachen und 
dem Zentrum gebildeten P~ramiden[~'] oder der Raumwin- 
kel an den Pyramidenspit~en[~~.~~'. 

Auf dem ,,skalaren" Weg werden nur die Abstande zum 
zentralen Atom fur die Ermittlung von dessen Koordina- 
tionszahl benutzt. So wurde vorgeschlagen[ul, die groRte 
Liicke im Abstandsspektrum aufzusuchen, alle Abstande d, 
bis zu dieser Liicke rnit einem Gewicht l / d ,  zu zahlen und 
alle weiteren zu vergessen. Das Suchen der groBten Lucke 
verlangt allerdings bisweilen ein gutes Auge und ist nicht 
willkiirfrei. Das Vorgehen ist objektivierbar, indem Liik- 
ken-Suchen und Vergessen einer rasch konvergierenden 
Funktion iiberlassen werden, wie sie von Hoppe rnit ECoN 
(effective coordination number) vorgeschlagen wird"]: Die 
Einzelbeitrage aller Nachbarn zur Koordinationszahl wer- 
den addiert, und jeder Einzelbeitrag ECoN, wird rnit stei- 
gendem Atomabstand d, nach ECoN, = exp[l - (d , /d)6]  
rasch verschwindend klein. Der Bezugsabstand d ent- 
spricht einer zuvor aus der Struktur bestimmten ,,mittleren 
fiktiven" Atom- oder I ~ n e n g r o R e ' ~ ~ . ~ ~ .  

Die Funktion ECoN erfullt zwar vordergriindig nur die 
Pflicht des Vergessens fur die weit voneinander entfernten 
Atome. Ihre Bedeutung reicht jedoch tiefer; denn es IaRt 
sich zeigenI4'], daR jeder Summand ECoN, der Bindungs- 
Iange-Bindungsstarke-Beziehung von Pauling in lediglich 
modifizierter Schreibweise entspricht. Das Ergebnis erfullt 
die mathernatisch allgemein formulierten K~iterien[~'] fur 
die Festlegung der Koordinationszahl [vgl. Gleichung ( 5 ) ] .  
ECoN ist eine dem ,,vektoriellen" Verfahren aquivalente 
Naherung, deren Brauchbarkeit allerdings von der Giite 
der Naherung abhangt. 

Es liegt nahe, die fur die ECoN-Rechnung verwendete 
fiktive AtomgroBe 2. ,,MEFAR'=d zur Ermittlung des 
Wertes von f in Gleichung (4) zu benutzen. Die Idee 
scheint vielversprechend: Mit den Abstanden im bcc-Git- 
ter erhalt man d,/d= 0.976 in sehr guter Ubereinstimmung 
mit den in Tabelle 1 aufgefuhrten Werten. Doch die 
Freude ist kurz: Trotz des erwarteten noch kleineren Quo- 
tienten berechnet man fur die Diamant-Struktur den Wert 
1 .OOO. Das Ergebnis der konventionellen Koordinations- 
zahl ECoN=cn=4 wird rnit einem Verlust der Informa- 
tion bezahlt, wie die Radien fur dieses Ergebnis zu hand- 
haben sind. Daher muD ein anderer Weg eingeschlagen 
werden. 

4.2. Bindungslange-Bindungsstarke-Koozepte 

Seit G~ldschrnidt[~~] weiR man, daR in Ionenkristallen die 
Atomabstande rnit steigender Koordinationszahl zuneh- 

[*] Nach 145. 461 werden zunachst mittlere fiktive Ionen- bzw. Atomdurch- 
maser d fur jedes unabhangige Ion oder Atom herechnet (als Radien: 
MEFIR bzw. MEFAR= Mean Fictive Ionic (Atomic) Radius). 
Die empirisch ermittelte Funktion f i r  die Wahrscheinlichkeitsdichte, die 
hier fur den Fall gleich groOer Atome vereinfacht ist, 

* 
ECoN(h+i) = 2 2 n(h-.i).exp 

I ,-I 

fiihrt zur effektiven Koordinationszahl ECoN, indem man sich jeweils 
auf die fiktive Ionen- bzw. AtorngraRe dM.w bezieht (n= HBufigkeit einer 
Abstandsartl. 

men. Eine Deutung hierfiir wurde fruh g e f ~ n d e n [ ~ ~ ] :  lo- 
nenabstande ergeben sich aus dem Ausgleich von Cou- 
lomb-Anziehung und Born-AbstoRung. Der AbstoDungs- 
term wird bei einem Koordinationszahlwechsel im wesent- 
lichen proportional zu der Zahl von Beriihrungen zwi- 
schen nachsten Nachbarn - ausgedriickt durch die kon- 
ventionelle Koordinationszahl cn ~ verandert, wahrend die 
anziehende Wechselwirkung im Verhaltnis der (bei kleinen 
Koordinationszahlanderungen) nur wenig voneinander 
verschiedenen Madelung-Faktoren A[501 variiert : 

In erster Naherung (&=A) bestimmt die Anderung der 
Koordinationszahl die Atom- oder IonengroRe. Die Ursa- 
che liegt in der raschen Zunahme der AbstoRung, die sich 
im Bornschen Exponenten a verbirgt. 

Ersetzt man in Gleichung (6) die Zahl ntichster Nach- 
barn (cn) durch die effektive Koordinationszahl ecn und 
diese nach Gleichung (5) durch Valenz und Bindungsstar- 
ke, so kommt man durch einen Formalschritt zu dem Zu- 
sammenhang zwischen Abstanden d und Bindungsstlrken 
s, der rnit der Naherung A= & fur kleine Unterschiede in 
den Koordinationszahlen (N = a - I) 

die Grundlage einer groRen Zahl von Arbeiten aus den 
letzten zehn Jahren ist, vor allem von Donnay, Allmann, 
Brown und S h a n n ~ n [ * . ~ ~ . ~ ' - ~ ~ ]  , d' ie wichtige Fortschritte in 
der (empirischen) Erfassung von Atomabstanden in Kri- 
stallstrukturen brachten. 

Mit Gleichung (7) hat sich der Akzent wesentlich 
verschoben: Nicht mehr die AbstoBung, sondern die An- 
ziehung steht scheinbar im Vordergrund der Betrachtung. 
Der Schritt zur empirischen Beschreibung des Zusammen- 
hangs zwischen Bindungsordnung und Bindungslange ko- 
valenter Bindungen von P ~ u l i n g [ ~ * ]  wird damit beiliiufig. 

Die Lange der CC-Einfach-, -Doppel- und -Dreifach- 
bindung folgt nach P ~ u l i n g [ ~ ~ ]  der Beziehung 

d = d (  1) - F .  Igs (8) 

Fur die ganzzahligen Bindungsordnungen ( = Bindungs- 
starken) s=  1, 2, 3 betragt F=71 prn; d(1 )  ist die Einfach- 
bindungslange. Pauling fand, daR auch Teilbindungen 
(s < l), beispielsweise in Metallen, durch den gleichen Aus- 
druck rnit F= 60 pm beschrieben werden konnen. 

Dem Zusammenhang liegt die plausible Vorstellung zu- 
grunde, daR bei einer Verteilung der verfugbaren Valenz- 
elektronen eines Atoms auf zunehmend mehr Bindungen 
zu benachbarten Atomen (ecn > 1) die Bindungsstarke je- 
der einzelnen Bindung abnimmt. Die Verlangerung der in- 
teratomaren Abstande beim fjbergang von einem kubisch- 
raumzentrierten Gitter (ecn < 12) zu einer dichtesten Pak- 
kung kann man damit verstehen. 

LaRt man Variationen des Faktors F in Gleichung (8) 
iiber das angegebene MaR hinaus zu, so beschreibt die 
Gleichung auch Ionenabstande mit befriedigender Genau- 
igkeit'"]. Offenbar kann man auf alle Gleichungen (6), (7), 
(8) zuriickgreifen, um die Abhangigkeit von AtomgroRen 
oder -radien von der Koordinationszahl zu beschreiben, 
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obwohl die Gleichungen fur unterschiedliche Bindungsty- 
pen entwickelt wurden und (scheinbar) unterschiedliche 
Ursachen zur Veranderung der AtomgroBen fuhren. Ein 
genauerer Vergleich der drei Beziehungen zeigt jedoch ei- 
nen wesentlichen Unterschied : Mit den Gleichungen (6) 
und (7) wird ein Abstandsunterschied bei veranderter Ko- 
ordinationszahl bzw. Bindungsstarke berechnet, der pro- 
portional zur AtomgroBe ist. Dagegen sollte die Abstands- 
anderung - unabhangig von der AtomgroBe - nach Glei- 
chung (8) konstant sein['l. 

Die Umwandlung einiger Elemente vom bcc-Gitter in 
Strukturen mit dichtesten Kugelpackungen ermoglicht eine 
unmittelbare Priifung der Beziehungen. Figur 13 zeigt 
deutlich, daB die Abstandszunahme bei diesem Ubergang 
weitgehend proportional zur AtomgrbDe Sie ist of- 
fensichtlich unabhangig von der Valenz des Elements und 
entspricht im Mittel der eingezeichneten Geraden, die die 
Bedingung gleicher Volumina fur beide Modifikationen 
wiedergibt. Der aus der Geraden fur A Y= 0 erhaltene Um- 
rechnungsfaktor fur die Abstande in der einen und der an- 
deren Modifikation ist einmal mehr f = 0.972. 

1 

r 6  i 

Fig. 13. Vemngerung des Atomradius beim obergang von einer dichtesten 
Kugelpackung in das kubisch-raumzentrierte (bcc) Gitter fiir Metalle (sowie 
Helium), die in beiden Anordnungen kristallisieren 1631. Die nach Pauling 
[Gleichung (8)] berechneten Korrekturen (fiir Koordinationszahlen 8 und 10 
eingezeichnet) sind unabhgngig von der Atomgr6Oe. 

Um auch Atome mit sehr unterschiedlicher GrbDe in 
eine einheitliche Beschreibung des Zusammenhangs von 
Bindungsstarke und Bindungslange einzubeziehen, ist 
Gleichung (8) um einen Schritt zu weit vereinfacht; modi- 
fiziert man sie so, daB sie die Proportionalittitsbedingung 
erfiillt, 

d=d(l) . ( l  -A. lns)  (9) 

so l2Bt sich zeigen, daB A nicht konstant ist, sondern als 
Funktion der Valenz v eines Elementes durch 
A=(B + 1nv)-' dargestellt werden kann. 

[*I Zunachst k6nnte man vermuten, daO die Atorngr6Oe iiber die Valenz (v) ~ 

wenige bindende Elektronen gleichbedeutend mit groOem Atomdurch- 
messer - in die Umrechnung eingeht. Man kann sich aber leicht davon 
iiberzeugen, daO v unberiicksichtigt bleibt: 
d-'=d(I) - 60. Ig(v/ecn) 

d""- &""'- 60. Ig (Ween) 
d"" - d (  1) - 60,1g(v/12) 

Mit B=3.6 erhalt man ausgehend von den Einfachbin- 
d~ngs langen[~~I  dc-c = 154.5 (Diamant), dNPN = 146 
(H4N2) und dC,-,= 146.7 pm (H202) die Doppel- und 
Dreifachbindungslangen dCFC = 133.0 (exp. 133.4), 
dcd= 120.4 (exp. 120.4), dN-N= 124.4 (exp. 122.4), 
dNZN= 11  1.9 (exp. 109.4), d,,= 123.0 pm (exp. 121.1). 
Die nach Gleichung (9) berechneten Werte entsprechen 
den experimentell bestimmten Atomabstanden etwas bes- 
ser als die nach Gleichung (8) berechneten. Dariiber hin- 
aus beschreibt Gleichung (9) auch den ubergang von dicht 
gepackten Anordnungen zum bcc-Gitter korrekt (vgl. Ab- 
schnitt 4.3) und 1aBt sich zur Berechnung der interatoma- 
ren Abstilnde in Legierungen, z. B. Laves-Phasen (vgl. Ab- 
schnitt 6.2), anwenden. 

Gleichung (9) verdeutlicht, da13 der vorlogarithmische 
Faktor F in Gleichung (8) nicht konstant ist, sondern in 
Abhangigkeit von dem fur B gewahlten Wert (vgl. Ab- 
schnitt 7), aber auch in Abhangigkeit von d (  1) und der Va- 
lenz v erhebliche Schwankungen zeigen muB. Fur Ele- 
ment-Sauerstoff-Bindungen werden Werte 75 BF5 110 pm 
angegeben['61. Tatsachlich folgt F ziemlich genau den Wer- 
ten von d(1) und v und wird fur Atomabstande zu einwer- 
tigen Kationen wie erwartet maximal. Allerdings ist ein 
unmittelbarer Vergleich der nach Gleichung (9) berechne- 
ten Abstande mit neueren Werten fur Element-Halogen- 
und Element-Chalkogen-Bindungenlml nur cum grano salis 
mbglich, weil bei letzteren auch die Bezugsabstande fur die 
Bindungsstarke s = 1 von den Werten Paulings abweichen. 
Es gibt jedoch noch einen tieferen Grund fur die Schwie- 
rigkeiten beim direkten Vergleich: Die Abhangigkeit der 
Bindungslange wird auf eine Bindungsstarke (z. B. des Kat- 
ions) bezogen, wobei man sich im Prinzip auf die Valenz- 
summenregel P ~ u [ i n g s ~ ~ ~ l  stiitzt. Die nach Gleichung (9) im 
allgemeinen fur das Kation (oder Lewis-Saure) und das 
Anion (oder Lewis-Base) unterschiedliche Abhangigkeit 
der Bindungslange von der Bindungsstarke wird dabei nur 
in einer Mittelung der Werte erfaBt. Eine uber Abstande 
hinausgehende Inkrementierung (Radien) erscheint daher 
auch fur die neueren Bindungslange-Bindungsstarke-Kon- 
~epte'". ' '-~~~ sinnvoll und wunschenswert. 

4.3. Koordinationszahl und Atomradien 

Die Diskussion hat gezeigt, daB es viele Wege zur Er- 
mittlung der effektiven Koordinationszahl eines Atoms in 
einer Kristallstruktur gibt. Auch der anschlieBende Schritt 
der Justierung der AtomgroSe fur eine spezielle Koordina- 
tionszahl - ausgehend vom tabellierten Radienwert fur die 
dichteste Kugelpackung r - kann formal unterschiedlich 
vollzogen werden. 

Als ,,heterogen", aber rechnerisch einfach erweist sich 
folgender Gesamtweg: Die mit den Mehrfachbindungen 
des Kohlenstoffs ,,geeichte" Gleichung (9) liefert zusam- 
men mit Gleichung ( 5 )  den einfachen Ausdruck 

(10) f=r(ecn)/r=0.59+0.381g(ecn) 

Damit erhalt man beispielsweise f =0.973 fiir das kubisch- 
raumzentrierte Gitter in sehr guter iibereinstimmung mit 
dem Experiment (vgl. Fig. 13 und Tabelle l), wenn man 
den mit Polyederverfahren ermittelten Wert ecn = 
einsetzt. Wird eine einfachere Alternative fur die aufwen- 
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digen Polyederverfahren gesucht, so bietet sich der ,,skala- 
re" Weg rnit ECoN an. Allerdings wurde im Zusammen- 
hang mit Gleichung (5) bereits auf Probleme bei ECoN 
aufmerksam gemacht, die von der Relativitlt der Funktion 
herriihren. Nimmt man ECoN jegliches Beiwerk und be- 
zieht alle Abstande dj eines Atoms zu seinen Nachbam auf 
den kiirzesten, die, so bekommt man fur jedes Atom i die 
Beziehung (ecn E ECoN'): 

j -0  

Der Exponent 5 ist so gewahlt, daD in Kombination rnit 
Gleichung (10) die AtomgroDe im kubisch-raumzentrierten 
Gitter richtig erfaI3t wird. Das Gleichungssystem (lo), (1 1) 
beschreibt die im folgenden ausgewahlten Beispiele inter- 
metallischer Phasen mit guter Genauigkeit. Das Verfahren 
ist bequem; denn wegen der raschen Konvergenz von 
Funktion (11) geniigt es, sich auf Abstande zu beschrgn- 
ken, die den jeweils kurzesten um maximal 50% iibertref- 
fen. Dennoch ist der ,,heterogene" Weg aufgrund der 
Verschiedenheit der Einzelschritte unbefriedigend, und 
seine Mangel werden bei kleinen Koordinationszahlen 
deutlich, bei denen Funktion (1 1) die entfemten Nachbarn 
zu stark unterdriickt (vgl. Abschnitt 7). Der ,,heterogene" 
Weg ist daher hochstens als Indiz fur die Unteilbarkeit der 
Chemie hervorzuheben. 

Der ,,homogene" Weg ist vorzuziehen; er heiDt so, weil 
die gleiche Funktion zur Ermittlung der effektiven Koordi- 
nationszahl sowie auch der Atomgr6Be in Abhangigkeit 
von der Koordinationszahl verwendet wird. Mit der Bin- 
dungslange-Bindungsstarke-Beziehung (7) sind beide 
Schritte leicht durchfuhrbar: Zuerst wird ecn* und an- 
schlieBend die Radienanpassung P fur diese Koordina- 
tionszahl berechnet. 

Die Valenz v eines Atoms i entspricht der Summe aller 
Bindungen, die von ihm ausgehen: 

Der Einfachbindungsliinge d(1) ist - der Name sagt es - 
die Bindungsstarke s = 1 zugeordnet. Die effektive Koordi- 
nationszahl ecnf gibt an, wieviele Atome in der Entfer- 
nung d ,  anstelle der quasi-unendlich vielen Atome im Git- 
ter mit den Abstanden dij die Valenz des zentralen Atoms 
sattigen. 

Im zweiten Schritt 

deutet die Angabe ,,12" fur die Koordinationszahl in einer 
dichtesten Kugelpackung jedoch schon auf den Preis hin, 
der fur die Durchsichtigkeit des Vorgehens nach den Glei- 
chungen (12) und (13) zu entrichten ist. Mit N=6, d.h. 
dem in vielen Halogenid- und Oxid-Systemen[401 gefunde- 
nen Exponenten, erhalt man den ungewohnten Wert 
ecn* = 14.45 anstelle der konventionellen Koordinations- 
zahl 12 in der dichtesten Kugelpackung, und auch rnit 

N = 8  ist ecn*=12.79 erhoht. Sieht man in der effektiven 
Koordinationszahl eines Atoms jedoch ein Man fur seine 
Wechselwirkungen rnit der gesamten Umgeb~ng[~'], so ist 
diese Erhohung nicht abwegig. 

Ein Nachteil von Funktion (12) gegenuber Funktion (1 I )  
ist die relativ langsame Konvergenz. Die Berechnungen fur 
die folgenden Beispiele wurden daher rnit N = 8 und Sum- 
mationen bis zu einem Abstandsverhaltnis dj/do =6 
durchgefiihrt. Der so erhaltene (in Gleichung (13) anstelle 
von ,,12" einzusetzende) Wert ecn*= 12.67 fur die dichte- 
ste Kugelpackung ergibt gegenuber der vollstandigen Git- 
tersumme nur noch einen Fehler von ca. 0.1% im Wert 
von f*. 

5. Ergebnis 

Die Beschreibung einer Kristallstruktur durch ihre 
Atomabstande fuhrt zum Verlust der Information uber 
Richtungen. Auf verschlungenen Pfaden, uber die Angabe 
effektiver Koordinationszahlen fur die Atome, laDt sich 
der Verlust zumindest teilweise wettmachen. Jeder ein- 
zelne Wert besagt fur sich genommen nichts; die Kombi- 
nation aller enthalt hingegen eine verschliisselte Aussage 
uber die Gesamtanordnung. Die Gesamtheit ist als Summe 
einzelner, allerdings an die Gesamtheit angepaoter Atome 
der jeweiligen GroSe dio beschreibbar [vgl. Gleichung (4)) 
Fur eine Struktur rnit gleich groDen Atomen ist die Atom- 
groBe mit dem jeweils kurzesten Abstand dio zu Nachbar- 
atomen identisch. Nimmt man an, daB diese Aussage im 
Mittel auch fur verschieden grol3e Atome gilt, so erhalt 
man mit z = Zahl der Atome in der Elementarzelle den (nur 
fur gleich groBe Atome trivialen) Ausdruck: 

In dieser Formulierung enthalt jeder Summand den fur das 
Atom i individuell kiirzesten Abstand dio. Man kann sich 
leicht davon uberzeugen, daO Beziehung (14) von dieser 
,,Relativitat" befreit werden kann, indem fi jeweils durch 
das Gleichungssystem (12), (13) ausgedriickt wird, d. h. das 
Ergebnis ist unabhangig vom gewahlten Bezugsabstand 
(q /1267 /2  = 0.6868). 

Werden die Abstande dj fur einen kubischen Kristall als 
Bruchteile der Gitterkonstanten in Gleichung (15) einge- 
setzt (2.B. z = 1  in der primitiven Zelle, d0=afi/2 (8x), 
d, =a (6 x ), d2 = a@ (1  2 x ), . . . fur das kubisch-raumzen- 
trierte Gitter), so wird unmittelbar die Gitterkonstante a 
als Funktion der Metall-Radien erhalten. Bezieht man dij 
auf d M M  (vgl. Abschnitt 2.1), so erhalt man diese Abstands- 
art ausgedriickt als Funktion der Metall-Radien und kann 
die (Koordinationszahl-korrigierte) Steigung a der Vegard- 
Geraden im n.n.d. errechnen. 

Summiert man in den Gleichungen (14) und (15) uber 
die gesamte Zahl z der Atome in der Elementarzelle, so 
stellen beide Gleichungen Verallgemeinerungen von Glei- 
chung (1) dar und beziehen sich auf Mischkristalle und ge- 
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ordnete Legierungen. In diesen Systemen wird allen Ato- 
men ein weitgehend gleiches Gewicht bei der Bildung aller 
interatomarer Abstande zugebilligt. Die Aussage kann je- 
doch nicht allgemein gelten, sondern trifft nur dann zu, 
wenn das Abstandsspektrum in einer Verbindung nur we- 
nig voneinander verschiedene kiirzeste Werte fur alle Ab- 
standsarten enthalt. Dies setzt hohe Koordinationszahlen 
voraus, wie sie fiir die topologisch dichten Packungen in 
Legierungsstrukturen typisch sind. Strukturen rnit ver- 
gleichsweise niedrigen Koordinationszahlen, wie sie bei 
Verbindungen rnit starken kovalenten oder ionischen Bin- 
dungen auftreten, werden dagegen nur von den kiinesten 
Bindungen wesentlich beeinflufit. 1st der kurzeste Abstand 
do in einer Struktur also von der Art dMN, und ist dieser 
Abstand kiirzer als d M M  und dNN, so kann die Summation 
in den Gleichungen (14) oder (15) im einfachsten Fall bei 
i = 2  beendet werden, wenn die Summanden nach der 
GrMe dio geordnet werden. In diesem Falle gilt, unabhan- 
gig von der Zusammensetzung, die gelaufige Beziehung 
mit einfacher Radienadditivitat do = fM rM + fNrN. Sie be- 
deutet Spannungsfreiheit fur die MN-KontakteC4' und ist 
als Gerade im n.n.d. darstellbar, welche die fur eine Wich- 
tung nach der Zusammensetzung errechnete ,,Leitlinie" 
mit der Steigung a bei rM/rNsz 1 schneidet, eine geringere 
Steigung a' als diese hat und nahezu durch den Punkt 
(- 1/- 1) geht. 

Tritt der gegenuber allen anderen Abstandsarten deut- 
lich kiirzeste Abstand in der Struktur dagegen zwischen 
gleichartigen Atomen, gewohnlich denen der Mehrheits- 
komponente (do=&) auf, so kann (mu0 aber nicht!) 
diese Abstandsart die iibrigen beherrschen. In diesem 
Falle richten sich alle Abstande nach do=2fNrN, und das 
Strukturfeld wird durch die Gerade rnit der Steigung 
a"= 1 beschrieben. 

Facit: Ein Strukturtyp ist im n.n.d. durch eine ,,Leitli- 
nie" charakterisiert, die ,,Vegard-Verhalten" entspricht 
und durch Wichtung der Radien nach der Zusammenset- 
zung erhalten wird. Sie trifft das Feld der in diesem Typ 
kristallisierenden Verbindungen in der Nahe von 
rM/rN= 1. Wie weitgehend die Verbindungen iiber einen 
grbl3eren Bereich des Radienquotienten der ,,Leitlinie" 
folgen, hangt von dem Abstandsspektrum im gegebenen 
Strukturtyp ab. 1st die Steigung a der Leitlinie klein, so ist 

dies gleichbedeutend rnit einer grofien Abstandsdifferen- 
zierung und niedrigen Koordinationszahlen in der Struk- 
tur, so dafi die Verbindungen der Bedingung einfacher Ra- 
dienadditivitat fur die Abstande d M N  folgen (a'). 1st der 
kurzeste Abstand dagegen von der Art dNN, so ist die Stei- 
gung u" der zugehorigen strukturspezifischen Geraden 
eins und damit maximal. Das Ergebnis ist schematisch in 
Figur 14 zusammengefaflt. 

6. Beispiele 

Auf die Uberschrift ,,Demokratie und Individualitat" 
wurde verzichtet. Tabelle 2 enthalt die Ergebnisse der 
Rechnungen fur die im folgenden erlauterten Strukturty- 
pen. 

6.1. Elemente 

Es werden nur die Radien derjenigen Elemente disku- 
tiert, die schon in Abschnitt 3.4 ausgewahlt wurden. Ta- 
belle 3 zeigt eine Gegeniiberstellung der Atomradien fur 
die bei Raumtemperatur und Normaldruck kubisch-raum- 
zentriert kristallisierenden Metalle. Die von Teaturn, 
Gschneidner und Waber 12']  benutzte empirische Korrektur- 
funktion entspricht im Ergebnis weitgehend der im vorlie- 
genden Beitrag benutzten Funktion (15). Die Werte stim- 
men innerhalb 0.7 pm iiberein; insgesamt sind die neu be- 
rechneten Radien geringfugig grofier als die bisher verof- 
fentlichten. Die Relevanz der nach den Gleichungen (12) 
und (13) berechneten Radien fur die Elemente der 4. 
Gruppe muR noch in einem grofieren Umfeld iiberpriift 
werden (vgl. Abschnitt 7). Immerhin lassen sich beide Mo- 
difikationen des Zinns angenahert rnit einem Radienwert 
innerhalb des gleichen Formalismus beschreiben. In der 
Struktur des (metallischen) weil3en Zinns (P-Sn) ist jedes 
Atom von Nachbarn mit folgenden Abstanden umgeben: 
4 ~ 3 0 2 . 2 ,  2 ~ 3 1 8 . 2 ,  4x3763, 8 ~ 4 4 2 . 0 ,  4 ~ 4 7 6 . 4  und 
4 ~ 4 9 3 . 1  pm. Nach Gleichung (12) haben die Atome in p- 
Sn die effektive Koordinationszahl ecn* =6.575. Der mit 
diesem Wert nach Gleichung (13) berechnete kiirzeste Ab- 
stand ist d0=298 pm; nach den Gleichungen (lo), (1 1) er- 
halt man do = 299 pm. 

Fig. 14. Schematische Darstellung der Verteilung van Phasen im Nkhste- 
Nachbam-Diagramm (n.n.d.). Eine ,,Leitlinie" bildet die durch Wichtung 
der Radien nach der Zusammensetzung erhaltene Gerade mit der Steigung a. 
Sind die Abstande dMN die kiirzesten, so folgen die Verbindungen der Gera- 
den fiir einfache Radienadditivitat (a'): sind die Abstande dNN die kiirzesten, 
so kSnnen sie die Dimension der Verbindung allein bestimmen (a''). Die fol- 
genden Nachste-Nachbam-Diagramme werden mit den Radien r fur die 
dichteste Kugelpackung konstruiert. 

6.2. Noch einmal Laves-Phasen 

Bei einer Analyse aller genau charakterisierten Laves- 
Phasen zeigte P e ~ r s o n ~ ~ ~ , " ~ ,  dafi diese Strukturfamilien be- 
ziiglich der in ihnen auftretenden Verbindungen sehr inho- 
mogen sind. Die streuenden Punkte im Nilchste-Nach- 
barn-Diagramm (Fig. 6) lassen sich fur den MgCu2-Typ in 
Gruppen ordnen. Durch eine lineare Funktion der Atom- 
radien rnit bis zu 4 anpafibaren Parametern konnen die 
Gitterkonstanten der zu einer Gruppe gehorenden Verbin- 
dungen (2. B. Lanthanoide(Ln)/Platinmetalle, Ln/Mn, 
Ln/AI . . .) mit hoher Genauigkeit (I 1 pm) dargestellt wer- 
den. Die Chemie dieser Verbindungsklasse (Packung und 
chemische Bindungen) verbirgt sich in 9 Gleichungen mit 
23 freien Parametern fur den MgCu2-Typ und in 20 Glei- 
chungen rnit insgesamt 56 Parametern fur den MgZn,- 
Typ['*]. Der Weg friiherer Versuche, zu einer moglichst ein- 
fachen und einheitlichen Beschreibung fur die gesamte 
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Tabelle 2. Daten und Geradengleichungen fur die Darstellung einiger Strukturtypen im NBchste-Nachbarn-Diagramm 141 (x=rM/rN : y = (2rM - ~ M M ) / ~ T N  ; a, a', 
a" vgl. Abschnitt 5).  Die Rechnungen wurden mit den Gleichungssystemen (lo), (11) oder (15) durchgefllhrt. Abstiinde in pm. 
~ ~~ 

Strukturtyp berijcksichtigte Nachbarn Geradengleichungen 

N a n  M: 4M(afi/4),4N(a)/5/4),6N(a/2),12M(al/Z/2) (15) a: y-0.5138~-0.4862 
N: wie M a": y=x-0.9725 

CSCl M: 8N(a)/5/2),6M(a), 12M(afi) (15) a: y-0.4386~-0.5615 
N: wie M 

(IS) a: y-0.3453~-0.6548 NaCl M: 6N(a/2), 12M(al/Z/2), 8N(afi/2) 
N: wie M 

ZnS M: 4N(a)/5/4), 12M(al/Z/2) 
N: wie M 

M : 12 N ( a m / 4 ) ,  4 M (afi/4) (15) a: y=0.6450x-0.7670 
N: 6N(afi/4),  6 M ( a m / 4 )  

(15) a: y=O.2880x-O.7120 

MgCu2 

CaF2 M: 8N(a)/5/4), 12M(al/Z/2) (10). (1 I )  a: y = 0.4912~ - 0.9687 
N: 4M(a)/5/4), 6N(a/2), 12N(al/Z/2) a': y=O.2368x-O.7265 

AuCU~ M: I2N(al/Z/2) (10),(11) a: y-0.6465~- 1.0608 
N : 4 M (al/Z/2), 8 N (afi/2) 

SiCr, M: 12N(a1/5/4), 8M(a)/5/2), 12N(al/i?/4) (15) a: y=0.6134x- 1.1637 
N: 2N(a/2) ,4M(al/ i7/4) ,8N(am) a': y =0.2267x - 0.7758 

AsNa, M: 3N(294.3), 2N(299.7), 6N(330.5) (10),(11) a: y=0.6062x-1.1816 
N,:  3M(294.3),6N(330.5),6N(420.1),2N(450.0) a': y=O.I907x- 0.7801 
N2: M(299.7). N(300.6). 3N(330.1), 3M(330.5), 3N(330.5), 3N(420.1) 

~~ ~ ~~ ~~ 

BaCd,, M: sN(373). 2N(387), 8N(387),4N(418) (15) a: y=0.8536x- 1.8569 
a": y =x - 2.0220 N, :  4N(316), 8N(324). 2M(387) 

N2: 4N(292), 4N(294), 2N(316), ZM(418) 
N,: N(292), N(294). N(296), 2N(300), N(303), N(306), 2N(324), N(328), M(373), M(378) 

BaHgl I M: 9N(362.5), SN(372.8). 8N(391.8) (15) a: y=O.838Ox-1.9595 
N, :  12N(305.0), 24N(523.3) 
N?:  3N(297.1), 3 N(297.3). 3N(368.5), 3M(391.8), 3N(420.2) 
N,: 2N(297.1), 2 N(297.3), 4N(304.9), 2M(362.5), N(420.2). 4N(467.7), 4N(473.5), 2 N(488.6) 
N,: 5N(305.0), 4N(309.9), 2N(368.5), M(372.8). 2N(431.3), 4N(473.5), 2N(488.5) 

Stoffklasse auf Kosten der Einzelgenauigkeit zu kom- 
men@'], wird hier um der hohen Einzelgenauigkeit willen 
bewuat verlassen. 

Das Ergebnis eigener Untersuchungen ist in Figur 15 
dargestellt, die die fur den MgCu2-Typ und den MgZn2- 
Typ (ideales c/a-Verhaltnis) berechnete strukturspezifische 

Gerade sowie die Positionen der Verbindungen zwischen 
Alkalimetallen, Aluminium und Lanthanoiden wiedergibt. 
Die Verbindungen zwischen den ,,ahnlichen" Metallen 
Aluminium und Lanthanoiden wurden ausgewahlt, um 
qualitativ den EinfluB schwacher chemischer Wechselwir- 
kungen zu zeigen. 

Tabelle 3. Vergleich der tabellierten 1211 und der aus den gemessenen Gitter- 
konstanten mit Gleichung ( I S )  berechneten Metall-Radien fur (A) die bei 
Normalbedingungen kubisch-raumzentrien kristallisierenden Metalle [37], 
(B) die im Diamant-Typ kristallisierenden Elemente der 4. Hauptgruppe 1371. 
Der Wert fllr C wurde mit Gleichung (10) berechnet (vgl. Abschnitt 7). 

Element a b m l  r nach 1211 r nach (IS) 

(A) a-Fe 
Cr 
V 
Mo 
W 
Ta 
Nb 
Li 
Na 
Ra 
K 
Rb 
cs 

286.6 
288.5 
302.6 
3 14.7 
316.5 
330.6 
330.7 
350.9 
429.1 
502.5 
534.4 
570.3 
614.1 

127.4 127.6 
128.2 128.5 
134.6 134.7 
140.0 140.1 
140.8 140.9 
146.7 147.2 
146.8 147.2 
156.2 156.2 
191.1 191.1 
224.3 223.8 
237.6 237.9 
254.6 253.9 
273.1 273.4 

I 
I 
b 
I 

hl 
3 

/ I 

Eu3* I 

Fig. 15. Auftragung der Verbindungen CsK2, KNa2, CsNal (gefullte Kreise), 
ScAI,, YAIz, LnAI, sowie CaAI2 (leere Kreise) gegen die fllr Laves-Phasen 
nach Gleichung (IS) berechnete strukturspezifische Gerade (vgl. Tabelle 2) 
im n.n.d. Bei Annahme unterschiedlicher .,metallischer Wertigkeit" for das 
Lanthanoid-Atom ergeben sich ftir ein und dieselbe Verbindung verschie- 
dene Positionen, wie dies for EuAlz und YbAl2 hervorgehoben ist. 

(B) c 356.7 91.6 94.2 
Si 543.1 131.9 134.8 

a-Sn 648.9 (4) 154.5 161.1 
Ce 565.7 136.9 140.4 Die Streuung der Werte fur die Verbindungen der Lan- 

thanoide ist zum Teil auf die Tatsache zuriickzufuhren, 
daB die vom jeweiligen Ln-Atom an das Leitungsband ab- (2) 162.3 
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gegebene Zahl von Elektronen unbestimmt ist. Damit ist 
auch der Radienwert fur die Berechnung der Spannung 
und des Radienquotienten unbestimmt. MuB man fur 
YbAI2 den Wert fur die ,,metallkche Valenz" = 2 (194 pm) 
oder 3 (174 pm) wahlen? Aus diesem Grund blieben die 
Verbindungen von Ce, Eu und Yb bei der Detail-Analy- 
se1661 unberiicksichtigt. 

Am Beispiel der zusitzlich in Figur 15 aufgenommenen 
Phase CaAl, wird deutlich, daB der Wertigkeitsunterschied 
nicht nur in die geometrische Konstruktion eingeht, son- 
dern auch chemisch bedingte Konsequenzen hat, die die 
Positionen der Verbindungen im Diagramm bestimmen. 
EuA12 zeigt den gleichen Betrag der Abweichung wie 
CaAI2, wenn man den Radius fur die ,,metallkche Valenz" 
2.1 verwendet. Daraus ist zu schlieBen, daB Eu in der Ver- 
bindung im gleichen Valenzzustand wie im Element vor- 
liegt. Dagegen wird YbA1, nach seiner Lage zur struktur- 
spezifischen Geraden besser durch die (von der im Ele- 
ment selbst) abweichende Valenz 3 beschrieben, oder - bei 
Beriicksichtigung der Lage der entsprechenden Punkte fur 
YbA12 zu denen fiir die iibrigen Lanthanoid-Phasen - 
durch einen Valenzzustand zwischen 2 und 3. In der Tat 
konnte bereits Zandelli[701 anhand des magnetischen Ver- 
haltens der Verbindung nachweisen, daB das Ytterbium 
mit einer temperaturabhangigen ,,gemischten Valenz" vor- 
liegt, deren Yb3+-Anteil bei Raumtemperatur etwa 17% 
betragt. 

Alle diese Probleme entfallen bei den Laves-Phasen der 
Alkalimetalle. Die Steigung der nach Gleichung (15) be- 
rechneten strukturspezifischen Geraden a = 0.65 entspricht 
nahezu der fur KNa2, CsNa, und CsK2 experimentell ge- 
fundenen Steigung (a = 0.63[91). Dieses Ergebnis verifiziert 
die Annahme, daB die in den Strukturen der drei Verbin- 
dungen eingestellten interatomaren Abstande praktisch 
ausschliehlich einer Optimierung der Packung entsprechen 
(vgl. Abschnitt 2.2). 

Die berechneten interatomaren Abstande stimmen rnit 
den experimentellen Werten (Tabelle 4) so zufriedenstel- 
lend iiberein, daB die Annahme idealer Ortsparameter, die 
der Ermittlung der experimentellen Abstande zugrunde- 
liegt, geradezu gestiitzt wird. 

Tabelle 4. Vergleich der experimentell bestimmten (vgl. FuOnote ['I auf S. 
96) und mil den Gleichungen (15) oder (10). (11) berechneten interatomaren 
Abstilnde [pm] in KNa2, CsNa2 und CsK2 18-10]. Die experimentellen Werte 
wurden mit den Ortsparametem z(M)= 1/16 und x(N)=5/6 erhalten. 

Struktur ist in Figur 16 wiedergegeben; ihr wesentliches 
Merkmal sind die im rechten Winkel zueinander angeord- 
neten Ketten der Ubergangsmetallatome. Der strukturelle 
Aspekt der Supraleitung dieser Phasen wird in vielen Stu- 
dien mit den Ketten in Zusammenhang gebracht. 

Fig. 16. Elementarzelle der ( A S .  B-W-)SiCr3-Struktur. Die von den uber- 
gangsmetallatomen (leere Kreise) gebildete Kette is! hervorgehoben. 

Auch nach dem , ,Schriftwe~hsel"~~~"~~ (vgl. Abschnitt 
2.3) wurden weitere Versuche unternommen, die geometri- 
schen Verhaltnisse bei den A1 5-Phasen rnit speziellen 
Atomradien zu bes~hreiben'"*~~l. Kann der Disput zwi- 
schen Geller und Pauling entschieden werden? 

Die Atomabstande in den Ketten (dNN=a/2) sind die 
kiirzesten in der Struktur von SiCr3. Die (haufigen) Ab- 
stande dMN=a1/5/4 sind jedoch nur um 12% langer. Es ist 
zu erwarten, daB beide Arten von Atomkontakten wie bei 
der AuCu3-Familie strukturbestimmend sind. Figur 17 
zeigt das Ergebnis der Rechnung fur die A15-Phasen. Die 
Verteilung im n.n.d. konnte einer neueren Arbeit'"' iiber 
A15-Verbindungen entnommen werden. Die in das Dia- 
gramm eingezeichnete Linie mit der Steigung a entspricht 
einer Wichtung der Radien im Verhaltnis der Zusammen- 
setzung. Die gleichfalls eingezeichnete Gerade mit der 
Steigung a', die die Bedingung einfacher Radienadditivitat 
fur M- und N-Atome entsprechend dem Vorschlag von 
Geller reprasentiert, beschreibt das Strukturfeld nur in der 
Nahe des Radienquotienten r M / r N =  1 gut. Pauling hatte 
die bessere Position im D i s p ~ t ' ~ ~ - ~ ~ l .  Die Beschreibung der 
AtomabstBnde durch die nach der Zusammensetzung ge- 
wichtete Radiensumme fur die A1 5-Verbindungen ist im 
gesamten Existenzbereich die bessere Nlherung. Aller- 
dings deuten die Abweichungen bei groBem Radienquo- 

dMM 461 462 462 481 487 488 557 558 559 

dMN 441 442 443 465 466 467 534 535 535 

dNN 376 377 377 391 398 398 456 456 456 

6.3. Der SiCr,-Typ 

Einzelne Verbindungen wie SnNb3 und GeNb, dieses 
iiber 70 Phasen umfassenden Strukturtyps, der gewohnlich 
(fehlerhaft) als A15-, p-W- oder, richtiger, SiCr3-Typ be- 
zeichnet wird, haben ak Supraleiter mit den hochsten be- 
kannten Sprungpunkten groBe Bedeutung erlangt. Die 

t O.O) 

a l 

-1.01 I I I 1 
0.9 1 .o 1s 1.2 

r M  / rN - 
Fig. 17. Verteilung der Verbindungen vom SiCr3-Typ im Nilchste-Nachbam- 
Diagramm 1731. Die Gerade mit der Steigung a entspricht der von Puuling 
1261 angegebenen Gitterkonstanten-Radien-Beziehung; sie ist nahau rnit der 
nach Gleichung (15) berechneten Ceraden identisch. Einfache Radienadditi- 
vitilt (dHN-rM + r N )  entspricht der Geraden mit der Steigung a'. 
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tienten darauf hin, daI3 die chemischen Bindungen inner- 
halb der Ubergangsmetallatom-Ketten kleinere Gitterab- 
messungen erzwingen, als man sie allein aus der Analyse 
der Packung erwarten wiirde. 

Pauling[261 benutzte ubrigens zur Berechnung der Gitter- 
konstante von A15-Verbindungen die Gleichung a = 0.8944 
(fM + 3 rN); nach Gleichung (15) findet man den Ausdruck 

Halt man sich an eine friihere Darstellung der A1S-Pha- 
sen im n.n.d.[3'41, so fallen deutlich Abweichungen zu klei- 
ner werdendem Strain-Parameter auf, sobald der Radien- 
quotient 0.8 unterschritten wird. Interessanterweise lassen 
sich die Positionen der Verbindungen in diesem Bereich 
durch die in Tabelle 2 gleichfalls angegebene Gerade re- 
prasentieren, die der Dominanz der NN-Kontakte ent- 
spricht (Steigung a"= I). Trotz des faszinierenden 
Aspekts, daB in einem Strukturtyp allgemeine Vorgaben 
enthalten sind, die fur verschiedene Elementkombinatio- 
nen (diesseits und jenseits eines kritischen Radienwertes) 
von unterschiedlicher Bedeutung sind, diirfen Schliisse 
dieser Art im vorliegenden Fall nur mit groBer Vorsicht ge- 
zogen werden: Bei den Verbindungen mit rM/rN < 0.8 han- 
delt es sich um b-W(W,O) und Cr30. Welche Zusammen- 
setzungen haben die Verbindungen wirklich, und welche 
GroRe hat das Sauerstoffatom darin? 

a=0.8929 ( f M  +3.01 f N ) .  

6.4. BaCd,, und BaHg,,, ,,verunreinigte Metalle" 

vereinfachten Berechnung der Geraden zusammenhlngen, 
da nur die zu den jeweils ,,klassischen" Koordinationspo- 
lyedern gehorigen Atome bei der Ermittlung der effektiven 
Koordinationszahlen nach Gleichung (1 2) beriicksichtigt 
wurden. Allerdings ist bemerkenswert, daB die sehr rasch 
konvergierende Funktion (1 1) in Verbindung mit Funktion 
(10) zu einem innerhalb der Zeichengenauigkeit identi- 
schen Ergebnis fuhrt, so daB die experimentell bestimmten 
zu groBen Werte fur die Strain-Parameter der Verbindun- 
gen chemisch bedingt sein konnen, wie dies bereits bei den 
Laves-Phasen diskutiert wurde: Alle Verbindungen enthal- 
ten Erdalkali- oder Seltenerd-Metalle, also besonders elek- 
tropositive Elemente neben Zn, Cd, Hg. Die Bildung hete- 
ropolarer Bindungen bewirkt eine Kontraktion der Struk- 
tur unter Erhohung des Strain-Parameters. 

Bei einer Zusammensetzung MN2 oder MN3 mag man 
noch die Frage stellen, warum M- und N-Atome gleicher- 
manen die Abstande d M M  bestimmen. Fur eine Verbindung 
MN,, wird dies jedoch auch anschaulich klar. Die M- 
Atome sind so weit voneinander entfernt, daB die Ab- 
stande d M ,  im wesentlichen von der GroDe der N-Atome 
gepragt werden miissen. Die Frage sollte hier eher lauten, 
ob die M-Atome iiberhaupt noch korrigierend einwirken 
konnen. 

BaCd,, und einige andere im gleichen Typ kristallisie- 
rende Verbindungen haben eine komplizierte tetragonale 
S t n ~ k t u r ' ~ ~ ~ ,  in der die M-Atome von 22 N-Atomen und die 
N-Atome jeweils von 14, 12 und 12 M- und N-Atomen als 
nachste Nachbarn umgeben sind. Die Koordinationspo- 
lyeder um alle Atome sind durch Spektren eng benachbar- 
ter Abstande zum Zentralatom charakterisiert. 

Das Gleiche gilt fur den BaHg,,-Typ. In der kubischen 
Str~ktur['~] sind 20 N-Atome um das M-Atom angeotdnet, 
wahrend die 4 kristallographisch unterschiedlichen N- 
Atome Umgebungen aus jeweils 12 N-, 3 M- und 9 N-, 2 
M- und 8 N- sowie 1 M- und 11 N-Atomen aufweisen. 

Beide Strukturen wurden fur einen Vergleich ausge- 
wahlt, weil sie einerseits die Bedingung n, 1 verkorpern, 
andererseits jedoch, weil die Kombination der publizierten 
Nachste-Na~hbarn-Diagramrne[~l deutlich getrennte Fel- 
der fur beide Strukturtypen ergibt, in denen sich die ihnen 
zugehorigen Verbindungen sammeln. Figur 18 zeigt, daD 
die mit den Ortsparametern von BaCdll und BaHg,, nach 
den Gleichungen (12), (13) berechneten Geraden (vgl. Ta- 
belle 2) beide Verbindungsklassen recht gut beschreiben. 
Vor allem erfal3t der Unterschied zwischen beiden Gera- 
den die relative Lage der Strukturfelder zueinander. Die 
fur beide Verbindungsklassen beobachteten Abweichun- 
gen von den zugehorigen Vegard-Geraden konnten mit der 

1.0 1.5 
rM /rN-- 

Fig. 18. Nilchste-Nachbam-Diagramme fur die Verbindungen vom BaCdll- 
und BaHg,,-Typ [32]. Die interatomaren Abstilnde in BaHg,, folgen der nach 
der Zusammensetzung gewichteten Radiensumme (Geradensteigung a); da- 
gegen werden die Abstsnde in BaCd,, nahezu ausschlieDlich von der GrbBe 
der N-Atome bestimmt (Geradensteigung a"). 

Besonders auff2llig sind die Abweichungen im Fall der 
BaCd, ,-Struktur. Die Verbindungen werden durch die Ge- 
rade mit der Steigung a" (Dominanz der kiirzesten NN- 
Kontakte) sehr vie1 besser reprasentiert. Zum gleichen Er- 
gebnis, nlmlich ,,Mitbestimmung" der Minoritat im Fall 
der BaHg, ,-Struktur, dagegen ,,Alleinentscheidung" der 
Majoritat im Fall der BaCd, ,-Struktur, kommt auch Peur- 

der eine Erklgrung fur den Unterschied gibt: Ha- 
ben die das M-Atom umgebenden N-Atome variable Orts- 
parameter, so werden GroOenunterschiede der M-Atome 
von der unrnittelbaren Umgebung ,,neutralisiert" 
(BaCd,,); dagegen ubertragen sich GroRenunterschiede 
der M-Atome auf das gesamte Gitter, wenn die umgeben- 
den N-Atome feste Parameter haben (BaHg, ,). Damit wird 
neben der Begrenzung der Gultigkeit einer Vegard-Regel 
geordneter Verbindungen durch das Abstandsspektrum 
eine weitere Begrenzung durch die Symmetrie der Struktur 
erkennbar, die zumindest fur groDe Werte von n zurn Tra- 
gen kommt. 

6.5. AsNaJ als Beispiel fur starke heteropolare Bindungen 

Der AsNa3-Typ umfaDt die Strukturen von zwanzig bi- 
naren Verbindungen, die weitgehend ionisch sind. Neben 
den isolierenden und halbleitenden Verbindungen der Al- 
kalimetalle mit Elementen der 5. Hauptgruppe kristdisie- 
ren auch typisch intermetallische Verbindungen wie 
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HgMg, oder PtMg, in diesem Strukt~rtyp[~~l.  Sein Aufbau 
kann aus der Struktur des Wurtzits, dem hexagonalen Ana- 
logon zur Zinkblende, durch Besetzung aller Tetraederluk- 
ken rnit N-Atomen und Einfugung weiterer N-Atome, die 
zur c-Achse parallele Ketten bilden, abgeleitet werden. Die 
M-Atome sind von 11 nachsten N-Atomen umgeben, die 
N-Atome von 3 oder 4 M-Atomen. DaB die tatsachlichen 
Nachbarschaftsverhaltnisse rnit diesen Angaben nur unzu- 
reichend beschrieben werden, geht aus Tabelle 2 hervor. 
Bemerkenswert erscheint die trotz sehr unterschiedlicher 
geometrischer Anordnungen um die N-Atome nahezu glei- 
che effektive Koordinationszahl. 

in der Kristallstruktur von AsNa, ist - im Gegensatz zu 
den bisher in Abschnitt 6 gezeigten Strukturen - der kurze- 
ste Abstand do (294.3 pm) von der Art dMN. Auch der 
nachstlangere Abstand geh6rt zur gleichen Art. Nach dem 
Facit von Abschnitt 5 ist zu erwarten, daB alle ubrigen Ab- 
stande von diesen kurzesten dominiert werden. Dies trifft 
zu. Schon Pearson konnte zeigenI4', daB sich die Verbin- 
dungen des AsNa3-Typs im n.n.d. eng an die Gerade span- 
nungsfreier MN-Kontakte anschmiegen. Die Gerade fur 
einfache Radienadditivitat beschreibt das Strukturfeld des 
AsNa,-Typs recht genau (Fig. 19). Sie schneidet die ,,Leit- 
linie fur Vegard-Verhalten" bei rM/rN = 0.92 ; letztere be- 
riihrt nur ein Ende des AsNa,-Strukturfeldes. Die meisten 

I I 
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Fig. 19. Verteilung der Verbindungen vom AsNa,-Typ [32] im Nlichste-Nach- 
barn-Diagramm. Die eingezeichneten Geraden wurden mit den Gleichungen 
(10) und (11)  berechnet (a bzw. a'). Mit den von Pearson [4] angegebenen 
Strain-Parametem folgen die Verbindungen noch enger der Geraden rnit der 
Steigung a'. Allerdings sind die Werte dort nicht auf den kurzesten MM-Ab- 
stand bezogen. 

der in diesem Typ kristallisierenden Verbindungen befin- 
den sich bei deutlich reduzierten Strain-Parametem gegen- 
uber der berechneten Geraden rnit der Steigung a'. Wie bei 
den Beispielen von Abschnitt 6.4 ist dies zu erwarten, da 
die starken heteropolaren Bindungen in der AsNa,-Struk- 
tur eine Kontraktion des Gitters bewirken, die rnit den ver- 
wendeten Atomradien nicht erfal3t wird. 

6.6. Der CaF,-Typ; Briicke zwischen 
intermetallischen Phasen und Ionenkristallen 

Besetzt man die leeren Tetraederlucken in der ZnS- 
Struktur (Fig. 1) mit N-Atomen, so resultiert der altbe- 
kannte FluBspat-Typ, in dem die M-Atome jeweils von ei- 
nem Wurfel aus N-Atomen und die N-Atome ihrerseits 
von einem Tetraeder aus M-Atomen umgeben sind. Bei 
konventioneller Zahlweise hat jedes M-Atom die Koordi- 

nationszahl cn=8 und jedes N-Atom cn=4. Doch sollte 
dem FluBspat-Typ recht sein, was dem kubisch-raumzen- 
trierten Gitter billig ist: Jedes N-Atom hat zwar lediglich 4 
M-Atome als Nachbam, doch die auch zur unmittelbaren 
Umgebung gehorenden 6 N-Atome sind nur um 15% wei- 
ter entfernt, so daB sich z. B. nach Gleichung (1 1) die Ko- 
ordinationszahl ECoN'= 6.09 ergibt. Zumindest fur inter- 
metallische Verbindungen und Radiengleichheit kann man 
diesen Wert akzeptieren (vgl. [391). 

Im CaF,-Typ (oder dessen Anti-Typ) kristallisiert eine 
Vielzahl von Ionenverbindungen. Die Fluoride und Chal- 
kogenide der Hauptgruppenmetalle sind farblos und ge- 
ben damit bereits ein Indiz fur die wirkende chemische 
Bindung. Doch auch typisch intermetallische Verbindun- 
gen (mit metallischen Eigenschaften) wie AuIn, oder PtSn, 
treten in diesem Strukturtyp auf. 

Figur 20 faBt das Ergebnis der Rechnungen fur den 
CaF,-Typ zusammen. Die Verbindungen, in denen beide 
Komponenten Metalle sind, sammeln sich bei einer Cha- 
rakterisierung durch die jeweiligen Metall-Radien in ei- 
nem engen Interval1 um den Schnittpunkt der rnit 2 : l-ge- 
wichteter und einfacher Radiensumme berechneten Gera- 
den. Es IaDt sich nicht klar entscheiden, ob die Verbindun- 
gen die Bedingung dMN = rM +rN oder dMN = rM + 2rN be- 
vorzugen; sie vereinen beide. Dagegen findet man fur die 
typisch salzartigen Verbindungen erwartungsgemaa eine 
Bevorzugung der einfachen Radienadditivitat. Allerdings 
streuen die Positionen fur Oxide und Fluoride erheblich, 
und dies ist nicht unverstandlich: Mit den Metall-Radien 
fur Natrium und (extrapoliert) Sauerstoff la& sich zwar 
eine Position fur ONa, im Diagramm errechnen, doch hat 
diese wenig mit der Wirklichkeit zu tun. Realistischer ist 
es, den Grenzfall der vollstandigen Elektronenubertragung 
auf das (Fluor-) oder Sauerstoffatom anzunehmen und die 
Atome durch ihre Ionenradien"' zu beschreiben. Wie man 
sieht, sind die Welten der intermetallischen Phasen und 
der lonenkristalle eng benachbart. 

rM ITN--- 

Fig. 20. Verteilung einiger Verbindungen rnit CaF2-Struktur irn Nlichste- 
Nachbarn-Diagramm. Die Positionen der aus metallischen Komponenten 
aufgebauten Verbindungen (Punkte) sind rnit den Atomradien berechnet 
worden. Die Positionen fiir die salzartigen Oxide, die mit den Ionenradien 
berechnet wurden, folgen der Bedingung einfacher Radienadditivitlit 1'1. 

['I Es wurden Gitterradien nach Pauling [38] benuta. Um einen Vergleich 
rnit den fiir die Radien in dichtesten Kugelpackungen berechneten Gera- 
den zu erm6glichen. wurden die fur cn = 6  tabellierten Ionenradien mit 
Gleichung (10) auf die dichteste Kugelpackung umgerechnet. Die Radien 
nach Shannon 177) fiihren zum praktisch gleichen Ergebnis, wenn man 
von den Werten far cn = 6 ausgeht; nur f i r  die Li-Verbindungen erhalt 
man nach [77] zu hohe Werte der Strain-Parameter. 
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7. Zusammenfassende Bemerkungen 

Das Verhaltnis der Abstande nachster Nachbarn in Me- 
tallen mit dichtester Kugelpackung einerseits und kubisch- 
raumzentriertem Gitter andererseits befolgt nach Abschnitt 
4.2 die gleiche GesetzmaRigkeit wie das Verhaltnis der Ab- 
stande zwischen Kohlenstoffatomen im Diamant und in ei- 
nem Molekul, in dem das C-Atom an zwei Doppelbindun- 
gen beteiligt ist. Sogar in Edelgaskristallen gilt diese Ge- 
setzmaIJigkeit bis zu einem gewissen Grad, obwohl 
Begriffe wie Valenz oder Bindungsstarke hier keine Be- 
schreibung der wirkenden KrBfte ermoglichen. 

Helium kristallisiert sowohl im kubisch-raumzentrierten 
Gitter als auch mit kubisch sowie hexagonal dichtester Ku- 
gelpack~ng[~~].  Die bei der Umwandlung beobachteten An- 
derungen der Abstande zwischen den Atomen entsprechen 
weitgehend denen, wie man sie bei Metallen findet (Fig. 
13). Die hderungen  werden durch die Ausdriicke (10) 
und (13), die explizit keine Valenzabhangigkeit enthalten, 
richtig beschrieben. 

Die van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen Edel- 
gasatomen k6nnen in guter Naherung mit einem Lennard- 
Jones-Potential dargestellt werden; mit dem fur die Gas- 
phase bestimmten Potential lassen sich auch die Gitterkon- 
stanten der festen Edelgase recht genau berechneni7'l. Mit 
diesem Potential ergibt sich fur das Energieminimum ein 
Abstand zwischen nachsten Nachbarn im raumzentrierten 
Gitter, der in der Tat gegenuber dem in der dichtesten Ku- 
gelpackung um den Faktor 0.978 verkurzt ist'']. Doch jede 
Hoffnung, dem Edelgas das Gesetz der Abstandsverande- 
rung bei Koordinationszahlanderung abzufordern, ist 
rasch geschwunden. Aufgrund des steilen Anstiegs des Ab- 
stohngs-Potentials, dem keine starken Bindungskrafte 
entgegenzusetzen sind, verweigert das Edelgasatom jede 
weitergehende Deformation; fur das kubisch-primitive 
Gitter (a-Po) berechnet man fast den gleichen Wert fur f 
wie fur die kubisch-raumzentrierte Anordnung. Auf die- 
sem Wege ist keine Extrapolation zu kleineren Koordina- 
tionszahlen moglich. Wenn nun das Wechselwirkungspo- 
tential fur Helium nicht weiterhilft, vielleicht hilft das Kri- 
terium der Volumenkonstanz? Doch es bedarf keiner lan- 
gen Uberlegung: Die Diamant-Struktur entspricht einem 
nur zur Halfte besetzten kubisch-raumzentrierten Gitter. 
Die Raumvergeudung im Diamant ist durch Deformation 
der Atome nicht wettzumachen. Wie Figur 21 veranschau- 
lichen soll, liegt die Wahrheit zwischen den skizzierten Ex- 
tremen der starren Kugeln (a), die keinerlei Anpassung an 
eine Struktur zulassen, und Kugeln, deren GroIJe so weit- 
gehend verandert werden kann, daD die geringe Raumer- 
fullung bei niedriger Koordinationszahl durch entspre- 
chend geringere AtomgroBe ausgeglichen wird (b). Helium 
kommt dem einen Extrem nahe: Nur in der Nahe der dich- 
testen Kugelpackung leisten die schwachen van-der- 
Waals-Bindungen das Gleiche wie starke chemische Bin- 
dungen. Dem anderen Extrem kommen die Elemente C, N 

['I Die Bindungsenergie fi ir den Edelgaskristall ergibt sich durch Aufsum- 
mierung des Lennard-Jones-Potentials iiber alle Atom-Paare [78] nach 

LI J 2 (5) '* - 2 (5)' ; d ist der Einheitsabstand. Die Teilsummen 

haben fiir das kubisch-flachenzentnene Gitter die Wertc (Bi'2)f_= 
12.13 und (D$Yb),-= 14.45. For das kubisch-raumzentrierte Gitter erhPlt 
man (2; 'z )b=9.15  und (Cp;3k=12.25. AUS dU/dd-0 folgt 
das VerhPltnis der Gleichgewichtsabstande dbk' =0.978dtm'. 

und 0 am nachsten: Uber eine weite Spanne der Koordi- 
nationszahlen ist der verbindende Kurvenzug 
f=0.59+0.38Ig(ecn) [Gleichung (lo)] mit der Bedingung 
der Volumenkonstanz fast identisch. 

c :c 
NSN 
0.0 

12 5 1 

c effektive Koordinationszahl (ecn 1 
Fig. 2 I .  Abhgngigkeit der Atomgr6inen von der effektiven Koordinationszahl. 
Die Begrenzungen sind durch (a) das Modell starrer Kugeln und (b) das Mo- 
dell der Volumenkonstanz bei isotroper Gr6DenBnderung fiir die Atome im 
bcc-Gitter, im kubisch-primitiven Gitter und in der Diamant-Struktur gege- 
ben. Die Mehrfachbindungen von C, N und 0 werden durch Beziehung (10) 
gut wiedergegeben; bei den Elementen S und P 179,801 sind die relativen An- 
derungen der Bindungslingen kleiner und werden durch Beziehung (13) rnit 
N = 8 korrekt wiedergegeben. Der He-Kristall ist durch ein Lennard-Jones- 
Potential beschrieben [*I. 

Zum Verstiindnis von Figur 21 bedarf es einiger Erlaute- 
rungen. Fur die dreidimensionalen Strukturen (bcc, a-Po- 
und Diamant-Typ) ist die effektive Koordinationszahl auf 
den Wert ecn = 12 fur die dichteste Kugelpackung nor- 
miert. Fur den Diamant-Typ erhalt man beispielsweise rnit 
N = 8 nach Beziehung (12) den Wert ecn* = 4.24 und damit 
ecn=(4.24/12.67)- 12=4.01. Das Ergebnis ist nahezu iden- 
tisch mit ECoN'= 4.00. Ahnlich gute Ubereinstimmung 
findet man fur das a-Po- und das bcc-Gitter, so daD die 
nach den Gleichungen (10) und (13) berechneten Kurven- 
zuge bei gleichen Werten fur die effektiven Koordinations- 
zahlen verglichen werden konnen. Die Berechnung der zu 
den Einfach- und Mehrfachbindungen gehorenden Koor- 
dinationszahlen wurde vereinfacht unter Beriicksichtigung 
nur der nachsten Nachbarn. Bei der Koordinationszahl 3 
bildet beispielsweise P h o s p h ~ r ~ ~ ~ * ~ ~ ]  drei Einfachbindun- 
gen (221 pm); im P,-Molekul hat jedes P-Atom die Koor- 
dinationszahl 1 und bildet eine Dreifachbindung zum 
Nachbaratom (189.4 pm). Fur die Doppelbindung (203.4 
pm) berechnet man nach Gleichung (12) mit dem Einfach- 
und Doppelbindungsabstand eine effektive Koordina- 
tionszahl 1.57 anstelle des Wertes 1.5 nach Gleichung (5). 
Kurvenzug (13) gibt die relativen Abstandsanderungen 
(=GroRenanderungen) fur die Elemente P und S in Ein- 
fach- und Mehrfachbindungen gut wieder. Die groI3eren 
Abstandsdifferenzierngen bei den Elementen C, N und 0 
werden durch den nach Gleichung (10) gezeichneten Kur- 
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venzug reprasentiert"]. Hier liegt die Erklarung fur die in 
Tabelle 1 hervorgehobene ,,Unstimmigkeit" bei den Atom- 
radien der Elemente der 4. Hauptgruppe und der tiefere 
Grund fur die Fehlerkompensation bei einer additiven Ab- 
stands-(Radien-)Korrektur nach Gleichung (8). 

Gleichgewichtsabstande zwischen Atomen ergeben sich 
durch den Ausgleich anziehender und abstoaender Wech- 
selwirkungen. Unter diesem Aspekt ist zwar letztlich die 
formale Ahnlichkeit der Beschreibungen fur so verschie- 
dene Bindungen wie die kovalente, ionische, metallische 
und van-der-Waals-Bindung erklarlich, andererseits aber 
auch die Tatsache, dab nicht alle Atome das CIeiche kon- 
nen. Die rasche Zunahme der Abstohngskrafte begrenzt 
die gegenseitige Annaherung der Atome. Die an den kur- 
zesten Bindungen in der Chemie geeichte Beziehung (10) 
stellt offensichtlich das maximal Mogliche dar. Die relati- 
ven Abstandsanderungen bei C, N und 0 in Abhangigkeit 
von der Koordinationszahl sind erheblich gr6Ber als bei 
den Elementen P und S, bei denen die Ne-Schale bereits 
aufgefullt ist. 

In Abschnitt 3.5 wurde auf das Problem der unterschied- 
lichen Korrekturfunktionen bei der Gewinnung und Ver- 
wendung von Atomradien hingewiesen. Aus Figur 2 I wird 
deutlich, da8 selbst in dem einfachsten Fall eines Atoms 
unter Gleichen die Abhangigkeit seiner GrdBe von der 
Umgebung nicht mit einer einzigen Funktion fur alle Ele- 
mente beschrieben werden kann. Wahrend jedoch nach [*'l 

die Radien mit unterschiedlichen Korrekturfunktionen je 
nach Koordinationszahl behandelt werden, weist Figur 2 1 
darauf hin, daB unterschiedliche Funktionen fur unter- 
schiedliche Atome (genauer: Atome rnit unterschiedlichen 
Rumpfelektronenkonfigurationen) notwendig sind. Das 
hier benutzte Gleichungssystem (12), (13) gibt zwar im 
Mittel bei den behandelten intermetallischen Verbindun- 
gen zufriedenstellende Resultate mit N = 8; eine verfei- 
nerte Betrachtung muB jedoch Variationen des Exponen- 
ten N zulassen. Es besteht die Hoffnung, auf diesem Weg 
zu einem konsistenten System von Metall-Radien zu kom- 
men, die eine Voraussetzung fur die Diskussion von zu- 
siltzlichen, iiber die Packungseffekte hinausgehenden che- 
mischen Wechselwirkungen zwischen den Atomen (2. B. 
aufgrund von Elektronegativitatsunterschieden) sind. 

Dem aufmerksamen Leser wird nicht entgangen sein, 
daB sich Richtung und Schwerpunkt der Arbeit wahrend 
des Niederschreibens geandert haben. Zu Beginn stand die 
Frage im Vordergrund, wie das Mengenverhaltnis der Ele- 
mente in einer intermetallischen Verbindung die Abstande 
der Atome zueinander bestimmt. Die Diskussion hat ge- 
zeigt, daB in dichten Atomanordnungen mit hohen Koor- 
dinationszahlen (Legierungen) alle Atome gemeinsam rnit 
dem Gewicht ihrer Haufigkeit alle Abstande bestimmen, 
jedoch nur dann, wenn die verschiedenen Abstandsarten 
iiber die Symmetrie korreliert sind. Erschopfen die Atome 
ihre Valenz in der Bindung weniger Nachbarn (niedrige 
Koordinationszahlen), so werden die kiirzesten Bindungen 

[*I Auf Probleme mit ECoN' bei Lleinen Koordinationszahlen wurde bereits 
im Kontext mit Gleichung (11) hingewiesen: Das mit einer Einfach- und 
Dreifachbindung an andere (C-)Atome gebundene Kohlenstoffatom hat 
die Koordinationszahl E C o N -  1.08 (statt 1.33 nach Gleichung (5)). 
WPhlt man auch fiir die Elemente C, N und 0 eine exponentielle Darstel- 
lung nach Gleichung (12) und (13) mit N -4.3, so wird auf dem ,,homage- 
nen" Weg wie bei P und S gute Ubereinstimmung zwischen Bindungslan- 
gcn und zugehbrigen Koordinationszahlen erreicht. 

in der Struktur nur von den GroBen der unmittelbar an 
den Bindungen beteiligten Atome bestimmt und beherr- 
schen, Korrelation wieder vorausgesetzt, alle ubrigen Ab- 
stande. 

Mit dem Fortgang der Arbeit trat zunehmend der faszi- 
nierende Aspekt in den Vordergrund, daB Vorstellungen 
und formale Beschreibungen fur Bindungen in Molekiilen 
nahezu unverandert auf intermetallische Systeme ubertra- 
gen werden kannen, obwohl scheinbar unuberbriickbare 
Gegensatze bestehen: Die eine Seite lebt von der Slttigung 
der Valenzen und befolgt klare stochiometrische Regeln. 
Die andere Seite kennt nach der gangigen Auffassung 
keine Absiittigung von Valenzen und halt sich daher nicht 
an die jedem Chemiker gelaufigen Regeln uber die Zusam- 
mensetzung von Verbindungen. Dennoch llBt sich rnit Fi- 
gur 21 leicht zeigen oder in Erinnerung rufen, daB beide 
Seiten nicht prinzipiell verschieden sind, sondern gleichar- 
tig beschreibbare Grenzfalle des gleichen Phanomens dar- 
stellen, nlmlich der chemischen Bindung. 

Fur uiele hilfeiche Diskussionen danke ich besonders H .  
G .  von Schnering und V .  Heine sowie meinen Mitarbeitern. 
Fraulein H .  Ellinghaus bin ich fur die unverandert gute 
Laune beim Schreiben der uielen ,,endgultigen Fassungen 
des Manuskripts dankbar. Der Fonds der Chemischen Indu- 
strie hat die Arbeit groJziigig unterstutzt. 
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4587. 

Thio- und Selenoverbindungen von Hauptgruppenelementen - 
neue anorganische Oligomere und Polymere 

Von Bernt Krebs* 

Professor Harald Schafer zum 70. Geburtstag gewidmet 

Moderne praparative und strukturanalytische Methoden haben im letzten Jahrzehnt zu 
neuen und teilweise unerwarteten oligomeren und polymeren Hauptgruppenelement- 
Schwefel-Verbindungen rnit bemerkenswerten Bindungs-, Struktur- sowie Reaktivitatsei- 
genschaften gefuhrt. Beispiele solcher Entwicklungen sind die Entdeckung von B& und 
(BS2). sowie luftbestandiger, ionenleitender Thioborate mit tetraedrisch koordiniertem Bor, 
die erfolgreiche Verwendung von Borsulfiden in der Anorganischen und Organischen Syn- 
these, weiterhin die gezielte Herstellung polymerhomologer Reihen molekularer mehrker- 
niger Thio- und Selenoanionen von Ga, In, Si, Ge und Sn, auch neuer mehrkerniger, als re- 
aktive Ausgangsstoffe fur vielseitige Umsetzungen verwendbarer Sulfid- und Selenidhalo- 
genide von Si und Ge, die Synthese von Argyrodit(Ag,GeS,)-artigen Phasen mit interessan- 
ten FestkiSrpereigenschaften, sowie die Charakterisierung des fur das Verstandnis der 
Wechselwirkungen schwefelhaltiger Biomolekule wichtigen S-H . . . S-Wasserstoffbriicken- 
typs in Thiokohlen- und Thiophosphinsauren. 

1. Einleitung polymeren Sulfide etwa des Germaniums, Zinns, Arsens 
und Antimons, Uber molekulare Sulfide des Kohlenstoffs 
und Phosphors bis zu molekularen Verbindungen rnit 
Stickstoff oder mit den Halogenen fuhren, in denen der 
Schwefel im Gegensatz zu den anderen genannten Verbin- 
dungsklassen der elektropositive Partner ist. Es liegt auf 
der Hand, daD diese Variationen der Bindungsverhaltnisse 
zu einer breiten Palette von chemischen und physikali- 
when Eigenschaften und somit zu einer Vielfalt von prak- 

Die Verbindungen des Schwefels mit anderen Haupt- 
gruppenelementen zeichnen sich durch sehr variable Bin- 
dungsverhaltnisse aus, die von den salzartigen Sulfiden der 
Alkali- und Erdalkalimetalle iiber sehr hydrolyseempfind- 
liche Schwefelverbindungen des Bors, Aluminiums und Si- 
liciums, uber die zur Bildung von Thioanionen befahigten 

I*] Prof. Dr. B. Krebs 
Anorganisch-chemisches lnstitut der UnivenitLI 
CorrensstraBe 36, D-4400 Miinster 

tischen Anwendungen filhren. ~ e r  einige Teilgebiete die- 
ser recht heterogenen Chemie gibt es zusammenfassende 
Darstellungen und Ubersichtsberichte aus neuerer Zeit, 
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