Chemische Bindungen — intermetallische Verbindungen

Yon Reinhard Nesper*

Professor Hans Georg von Schnering zum 60. Geburtstag gewidmet

Intermetallische Phasen gehoren seit jeher zu den schwarzen Schafen in der Herde der chemi-
schen Verbindungen, denn ihre chemische Bindung lie3 sich nicht mit den sonst unglaublich
gut funktionierenden Valenzregeln beschreiben. Das hat dazu gefiihrt, da das Wissen iiber
Struktur-Bindungs-Beziehungen in diesen Phasen bis heute recht gering ist, obwohl sie die
umfangreichste Gruppe anorganischer Verbindungen bilden. Wegen ihrer breiten Anwendung
in der Technik und ihrer variantenreichen Strukturchemie sind neue Ansitze zum Verstindnis
ihrer Strukturen, Elektronenstrukturen und physikalischen Eigenschaften dringend nétig. Aus
der Kombination neuer experimenteller und theoretischer Befunde ergeben sich unerwartet
viele Hinweise auf gerichtete chemische Bindungen in Metallen, die eine Linie von den Valenz-
iiber Cluster- und Elektronenmangelverbindungen zu den intermetallischen Phasen sichtbar

werden lassen.

Die Zahl der bis jetzt bekannten ein-
fachen wagbaren Stoffe betrdgt 48 ; hie-
von sind 38 metallischer Natur,; die 10
tibrigen erscheinen ohne metallisches
Ansehen, theils gasformig, theils in fe-
ster Gestalt. Sie sind die wichtigsten,
welche durch die Mannigfaltigkeit ihrer
Verbindungen die Einformigkeit der
Metalle aufheben.

Leopold Gmelin 18171

1. Einleitung

Die heutigen chemischen Lehrbiicher legen den SchluB
nahe, daB sich an der Meinung, die Leopold Gmelin vor rund
170 Jahren als Einleitung zu seinem Handbuch duflerte, we-
nig geiandert hat. Damals wie heute liegt das grofte kombi-
natorische Potential bei den metallischen Elementen, weil sie
zahlenmiBig die bei weitem groBte Gruppe bilden. Doch
iiber die Strukturen von und die chemische Bindung in Le-
gierungen und intermetallischen Verbindungen wissen wir
immer noch viel weniger als liber die anderer chemischer
Verbindungsklassen.

Die Eigenschaften von Metallen und intermetallischen
Verbindungen waren fiir die Menschheit von Anfang an
niitzlich, und so sind diese Stoffe Wegbegleiter aller Zivilisa-
tionen gewesen. Als Zahlungsmittel, Werkzeuge, Gerlistma-
terialien, Waffen und auch fiir die medizinische Prothetik
hatten sie schon in den ersten Hochkulturen wichtige Schliis-
selstellungen erobert. Zu den ersten metallischen Gebrauchs-
gegenstinden gehorten offenbar Spiegel aus §-CuSn®?!. Die
Kenntnis der besseren Legierung konnte nicht nur im Alter-
tum und im Mittelalter Kriege entscheiden und iiber das
Wohl und Wehe ganzer Volker bestimmen. Stets hat man es
offenbar verstanden, die Eigenschaften von Metallen zu er-
griinden, zu optimieren und nutzbringend anzuwenden —
auch ohne tiefere Kenntnis von Strukturen und chemischer
Bindung! Eine Aufzdhlung auch nur der wesentlichsten An-
wendungen wiirde den Rahmen dieses Beitrags sprengen.

[*] Prof. Dr. R. Nesper
Laboratorium fiir Anorganische Chemie
Eidgendssische Technische Hochschule, ETH-Zentrum
CH-8092 Ziirich

Angew. Chem. 103 (1991) 805-834

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, W-6940 Weinheim, 1991

Wichtige Forschungsbereiche fiir traditionelle und zukiinfti-
ge Anwendungen sind — in aller Kiirze — hochschmelzende
hochfeste Superlegierungen, magnetische Verbindungen,
leichte hochfeste Legierungen, Supraleiter, metallische Gla-
ser und amorphe Metalle. Auch den Composite-Materialien,
Kombinationen von intermetallischen Phasen und nichtlei-
tenden Stoffen, wird eine bedeutende technologische Zu-
kunft vorausgesagt.

1.1. Intermetallische Verbindungen

In den letzten zwanzig Jahren ist eine groe Zahl neuer
anorganischer Verbindungen synthetisiert worden, bei deren
Untersuchung man sehr viel iiber Struktur-Eigenschafts-Be-
zichungen gelernt hat. Insbesondere die Zintl-Phasen, die
chemisch zwischen den Isolatoren und den intermetallischen
Phasen angesiedelt sind, seien hier genannt?3-#1. Untersu-
chungen von Verbindungen mit ungewdhnlichen Elektronen-
strukturen haben unsere Kenntnisse erweitert und unsere
Blickwinkel verdndert!® ~ 71, so daB wir heute auch fiir inter-
metallische Phasen neue Konzepte entwickeln kdnnen.

Die scheinbar einférmigen Elemente und ihre Verbindun-
gen haben sich unter dem Aspekt der chemischen Bindung
als ,,enfants terribles** entpuppt, und es ist sicherlich mit ein
Verdienst der theoretischen Methoden, insbesondere der
Quantenmechanik, daB3 wir auch die komplizierten Elektro-
nenstrukturen intermetallischer Phasen besser verstehen ler-
nen!'?~ 12! Sie weisen vielschichtige Ausprigungen der che-
mischen Bindung auf, die zunehmend quantitativ fabar und
dadurch transparenter werden!” ~13],

Es ist heute vollig unmoglich, einen auch nur einiger-
maBen vollstindigen Uberblick iiber die Vielfalt von inter-
metallischen Verbindungen im Rahmen eines Artikels zu ge-
ben. Deshalb sollen hier insbesondere neue und ungewohnli-
che Ansitze zum Verstindnis intermetallischer Phasen be-
leuchtet werden. Da sich Unverstandenes hdufig durch Ana-
logiebeziehungen verstidndlicher machen 1d8t, ist in Abbil-
dung1 zundchst ein Zusammenhang zwischen chemischen
Verbindungsklassen, Elektronenzahlen und Strukturelemen-
ten dargestellt. Wohl zu den ersten elektronisch verstande-
nen Systemen gehoren die salzartigen Verbindungen, bei de-
nen kationische und anionische Komponenten eine komplet-
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te Oktett- oder eine 18e-Schale erhalten. Sulfate, Phosphate
und Derivate vieler anderer Oxosduren wiederum haben
schnell gezeigt, daB unterschiedlich fest gebundene chemi-
sche Einheiten in einer Struktur nebeneinander existieren
konnen.

Die Zintl-Phasen mit ihren variantenreichen Polyanionen-
geriisten sind jetzt schon eine umfangreiche Familie von Ver-
bindungen, fiir deren Elektronenstrukturen im wesentlichen
die (8 — N)-Regel gilt!>: 14-15) Grundsitzlich unterscheiden
sie sich nicht von Isolatoren. So ist es auch nicht verwunder-
lich, daB man Pendants zu vielen Isolatorverbindungen in
strukturchemisch dhnlicher Form, nur aus anderen Elemen-
ten aufgebaut, als Zintl-Phasen kennt.

Die Grenzfille von Zintl-Phasen mit ,,lokal delokalisier-
ten‘“ Elektronen, die nicht mehr der (8 — N)-Regel und dem
Zintl-Klemm-Konzept entsprechen, markieren einen Uber-
gang zu den intermetallischen Phasen. Dieser kann intensiv
untersucht werden, indem eine planvolle chemische Kombi-
natorik ausgeschopft wird. In den letzten zwei Dekaden ist
so eine groBe Zahl neuer intermetallischer Phasen syntheti-
siert worden, die aus chemischer Sicht in der Nachbarschaft
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Abb.1. Zusammenhang zwischen chemischen Verbindungs-
klassen iiber den Vergleich von Strukturelementen, elek-
tronischen Eigenschaften und Elektronenabzihlregeln. Man
beachte die Vertauschung von Anionen- und Kationenstruk-
turierung beim Wechsel von Elektronenmangel- zu Cluster-
Verbindungen.

der Zintl-Phasen angesiedelt werden miissen, und doch ver-
steht man die chemische Bindung in ihnen erst im Ansatz.
Mit dem fortschreitenden Verstindnis der Bindungsverhilt-
nisse in intermetallischen Phasen treten chemische Struktu-
ren zu Tage, die einmal mehr die Einheit der chemischen
Stoffe deutlich machen.

Verlassen wir in Abbildung1 die Isolatoren und Halblei-
ter, so steht der Weg in zwei Richtungen offen: zu den Elek-
tronenmangel- und zu den Cluster-Verbindungen. Die erste-
ren enthalten in der Regel Polyanionen, die letzteren Polykat-
ionen. Beide Sorten von oligo- oder polymeren Baueinheiten
gehoren zu den Elektronenmangelspezies. Oft weisen sie
aber gar keinen Elektronenmangel auf, sondern ihre Struk-
turen lassen sich mit wohldefinierten ,,magischen Zahlen*
von Geriistelektronen korrelieren, an die sie genau angepalt
sind. Diese Zahlen sind, wie X. Wade, D.M.P. Mingos,
B. K. Teo und viele andere zeigen konnten, stark von der Art
des Arrangements abhéngig und weniger davon, ob Polyan-
ionen oder Polykationen vorliegen®l. In vielen intermetalli-
schen Phasen treten beide Fille auf, meist sehr versteckt im
Dschungel hoher Koordinationszahlen. Thre Entdeckung

Reinhard Nesper wurde am 9. April 1949 in Elze/Han. geboren. Er studierte Chemie an der
Universitdt Miinster und schlof das Studium mit der Promotion am Max-Planck-Institut fiir
Festkorperforschung in Stuttgart und an der Universitdit Miinster ab. Von 1978 bis 1990 war er,
unterbrochen durch einen Forschungsaufenthalt bei Professor R. Hoffmann an der Cornell Uni-
versity (1984), wissenschaftlicher Mitarbeiter am Stuttgarter Max-Planck-Institut. Er habili-
tierte sich 1989 an der Universitdt Stuttgart und folgte 1990 einem Ruf auf einen Lehrstuhl fiir
Anorganische Chemie an die Eidgendssische Technische Hochschule in Ziirich. Seine Forschungs-
gebiete sind Festkorperchemie, Strukturbestimmung und Elektronenstruktur fester Stoffe sowie
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen und generelle Struktursystematik.
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wird die Wahl der richtigen ,,Clusterbrille® voraussetzen!*],
die dank zunchmender Erfahrungen in Theorie und Praxis
jedoch immer leichter wird. 4. Simon hat erst vor kurzem in
dieser Zeitschrift ausfiihrlich iiber Cluster valenzelektronen-
armer Metalle berichtet[®3],

Auf dem Weg von Elektronenmangel- zu Cluster-Verbin-
dungen werden formal nur die Vorzeichen der Ladungen in
den kondensierten Einheiten ausgetauscht — es tritt ein Pol-
sprung auf, der die Elektronenstruktur des Clusterarrange-
ments praktisch unbeeinfluBt 14Bt. Isoelektronische polyan-
ionische und polykationische Einheiten haben demgemif3
oft die gleiche Struktur.

Die Definition der intermetallischen Verbindungen als ein-
heitliche Familie fallt nicht ganz leicht. Gerade wegen der
flieBenden Uberginge zu den Halbleitern, wegen der kalei-
doskopartigen Auspradgungen der chemischen Bindung und
wegen der aullerordentlich vielfdltigen Strukturchemie ist
eine klare Eingrenzung kaum méglich. ,,Pearson’s Hand-
book of Crystallographic Data for Intermetallic Phases* von
P.Villars und L.D.Calvert!™ enthilt kristallographische
Daten von Tausenden von Strukturen!**). Die einfachste
Definition wire: intermetallische Phasen sind a) Verbindun-

1.2. Existenzbereiche von Strukturen

Die ersten Ansétze zur Bestimmung der Existenzbereiche
unterschiedlicher Strukturen in den zwanziger Jahren bei
Tonenkristallen wurden auf der Basis von Radienverhaltnis-
sen starrer Kugeln gemacht!2%-2°~321 Schon die Kategori-
sierung einfacher AB-Verbindungen gelang dagegen so nicht
sehr gut. In den siebziger Jahren wurden zunehmend chemi-
sche Kriterien zur Hilfe genommen, um solche Strukturbe-
reichsfelder besser gliedern zu kénnen. Dabei wurden einer-
seits unterschiedliche Radien r, und r, fiir s- bzw. p-Orbitale
verwendet!%), die unter anderem aus Pseudopotential-Rech-
nungen erhalten werden kénnen®”), sowie fiir Haupt- und
Ubergangsmetallverbindungen Radien fiir Hybridorbitale
entwickelt und zur Klassifizierung der Strukturen ge-
nutzt 38401 D G. Pertifor andererseits hat eine neue, empi-
risch ermittelte Elektronegativitdtsskala erarbeitet, mit der
iiber 500 AB-Verbindungen sauber klassifiziert werden kon-
nen (Abb. 2)15). Eine mikroskopische Deutung seiner Werte
steht allerdings noch aus. In viel groBerem Rahmen haben
P.Villars et al. versucht, Regeln zur Vorhersage stabiler bi-
ndrer und terndrer intermetallischer Phasen aufzustel-

gen zwischen Metallen und b) metallische Leiter. len!#6: 471,
W. B. Pearson hat fiinf Gruppen intermetallischer Phasen
unterschieden!*!: X, —=
1) Verbindungen, bei denen dichteste Packungen auftre- 0’3:. 0‘?: ._ﬁ]; f '85 E;g 7 ]'.10 9 17'1 :;&ﬁnglé\zqa* »1:.-1;0—15* 16~
ten. Thre Molvolumina sind in der Regel deutlich kleiner als ) L Thloo B
die Summe der Atomvolumina, und die interatomaren Ab- 30} o0 /9 =
stidnde sind kiirzer als die, die man nach Paulings Formel fiir
die Bindungsordnung n (= Valenz/Koordinationszahl) in in- 5 E 3 P
termetallischen Phasen mit d, = d; — 0.31g n (d, ist die Ein- ol L
fachbindungslinge) erhilt2°). 4 88 “KGe
2) Verbindungen, bei denen die Bandstrukturenergie einen t 20 e F:E::‘é
grolen Anteil an der Gesamtenergie hat (vgl. Abschnitt5.5).  X; - [1:100
Hierzu gehéren die Hume-Rothery-Phasen (die sogenannten e CuAu
a-, - und y-Phasen), die nur fiir ganz bestimmte Valenzelek- 15 5 :%”JS' 4 f?Ese
tronenkonzentrationen***! auftreten!?! ~241, 4 sAuld <NS
3) Verbindungen mit Geriiststrukturen. In diesen bilden 12 :ESSBI ¥ EEO
alle Atome ein gemeinsames Gerlist, in dem die Abstinde 11 g :E‘:LEI' ::;% :E”;SF;
der nidchsten Nachbarn der Pauling-Formel (siche oben) fol- odd) °ZnS o(rB  »Hgll
gen. Angeblich werden Regeln zur Valenz oder zur VEK e b ' :lé?% ‘;%ﬁ; :quTuT%b
* D ;_D o

nicht eingehalten.

4) Verbindungen mit Hybrid-Geriiststrukturen, z.B.
BaAl, . Sie enthalten Teilstrukturen aus einer oder mehreren
Atomsorten, die gewisse Abhdngigkeiten von der Zahl der
Valenzelektronen zeigen (vgl. auch Abschnitt 5.4).

5) Verbindungen, bei denen die Valenzregeln gelten. Diese
sollte man meiner Meinung nach allerdings besser zu den
Zintl-Phasen, den Halbleitern, zdhlen.

0305 67 03 09

X, —=

Abb. 2. Strukturfeld nach [45] mit der Aufteilung von 574 AB-Verbindungen
mit Hilfe einer speziell justierten Elektronegativititsskala y.

Weitere neuere Versuche, chemische Kriterien zur Abgren-
zung von Strukturbereichsfeldern herzuleiten, sind in einer

sch s S Zahl fii .
Geometrische Klassifizierungen sind in groBer Zahl fiir knappen Zusammenfassung bei J. Hafier zu finden!12)

Gruppen intermetallischer Phasen angegeben worden 2%~ 261,
Mit ihnen kann aber die Abgrenzung gegen andere Verbin-
dungsklassen wie die Zintl-Phasen nicht gut definiert wer-
den. 2. Ungewdohnliche Elementstrukturen

2.1. a-Gallium — eine Alternative zu Borstrukturen

[*] Der Jubilar selbst hat auf dieses iiberaus wichtige Instrument vor einigen
Jahren hingewiesen [4].

[**] Etwa 21000 Literaturstellen von 1973 bis 1982 (partiell bis 1984) wurden
ausgewertet. Die ,,Binary Alloy Phase Systems* [18] umfassen etwa 1850
Diagramme fiir bindre Phasen.

[***] Als Valenzelektronenkonzentration (VEK) bezeichnet man iblicherweise
die mittlere Anzahl von Valenzelektronen pro Atom.
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Warum kristallisiert das elementare Gallium in einer rela-
tiv komplizierten Struktur*®! ynd Aluminium in einer so
einfachen Packung wie der kubisch dichtesten (fcc)? Nach
neuesten ab-initio-SCF-Rechnungen von M. Parrinello et al.
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gibt es mehrere Strukturen fiir Gallium, die sich energetisch
nur um wenige kJ mol~* unterscheiden*1.

Schmelz- und Siedepunkt von elementarem Gallium lie-
gen mit 303 bzw. 2510K enorm weit auseinander. Der relativ
hohe Siedepunkt zeigt, daB die chemischen Bindungen in
Gallium alles andere als schwach sind. Der niedrige Schmelz-
punkt ist offenbar darin begriindet, daB sich das Element
oberhalb von 303K nicht mehr eindeutig fiir eine Kristall-
struktur ,,entscheiden kann — stetige Phasentransformatio-
nen sind angeregt, und das Resultat kann nur eine flissige
Phase sein!®!). Man kennt chemische Realzeitabbildungen
solcher Vorgénge aus den phantastischen elektronenmikro-
skopischen Untersuchungen kleiner Metallkristallite von
J. 0. Bovin'39],

o-Gallium zeigt mit seiner orthorhombischen Struktur
(Abb.3a) zweierlei:

1) Ein einfacher KompromiB ist nicht immer die beste
Losung. Nach Pseudopotentialuntersuchungen von V. Heine
et al.[!Yist es fiir Ga energetisch giinstiger, statt zwolf langer
Abstdnde wie in der fcc-Anordnung nur fiinf, aber dafiir
kiirzere Kontakte unterschiedlicher Liange zu bilden (d(fcc-
Ga) = 3.03A (12x), d(a-Ga) =248, 2.69 (2x), 2.79A
(2 x) fiir V(fcc-Ga) = V(a-Ga)). Die Abstandsdisproportio-
nierung ermdglicht einen KompromiB zwischen Volumen-
und Abstandsoptimierung (vgl. Abschnitt5.5). Wahrschein-
lich sind es gerade die vielen konkurrierenden Effekte, die
uns das Verstindnis der intermetallischen Verbindungen so

erschweren.

Abb.3. a) Struktur und b) Sondierung der chemischen Bindungen von a-
Gallium. b) zeigt die Verdnderungen der chemischen Bindungen (COOP), wenn
die Elektronenzahl von 1 iiber 2.5 und 3.25 auf 3.5 Elektronen pro Ga erhdht
wird: Bindungsstirke anwachsend - rot, gleichbleibend — gelb, abnehmend —
blau.

2) Es gibt fiir elektronenarme Elemente Alternativen zu
den Strukturen von elementarem Bor. In Abbildung3b er-
kennt man zunichst deutlich Ga,-Paare mit einer ausge-
prigten kovalenten Bindung, weshalb «-Ga auch von M.
Parrinello et al. als ein ,,molekulares Metall*“ beschrieben
wurde. Die verbleibende Teilstruktur ist aber kein ,,typisch
metallisches Gewirr** von lingeren Kontakten, sondern sie
entpuppt sich als zweidimensionales Polymer aus Ikosaeder-
hélften. Mit der Extended-Hiickel(EH)-Methode nach
R. Hoffmann et al.l®~ 1% berechnet man als optimale Elek-
tronenzahl fiir «-Ga tatsdchlich drei Elektronen pro
Atom!3 Y, Kein Elektronenmangel liegt also vor, sondern
eine Struktur, die einer relativ kleinen Elektronenzahl opti-
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mal angepaBt ist. In dieser Struktur mit abwechselnd auf-
und abwirts gerichteten Ikosaederhilften sind die kurzen
Ga-Ga-Bindungen gerade die terminalen Zweielektronen-
Zweizentren-Bindungen an den Polyederfragmenten. Sie ist
in der Tat eine Alternative zu den Borstrukturen, und es wire
durchaus moglich, dafl eine Bormodifikation mit «-Ga-
Struktur Halbleitereigenschaften hitte.

Untersucht man die Verdnderung der chemischen Bindun-
gen mit der Zahl der Elektronen pro Atom'™J, so zeigt sich,
daB die relative Bindungsstdrke bis zum Wert von drei Elek-
tronen pro Atom fiir alle Bindungen etwa gleichmaBig zu-
nimmt. Die relativen Stdrken entsprechen ungeféhr den in-
versen Abstinden (vgl. Abb.3b). Die insgesamt groBte
Uberlappungspopulation wird bei drei Elektronen pro Ga
erreicht, bei mehr Elektronen fillt sie wieder, und zwar zu-
néchst nur fiir Bindungen in den Ikosaederhilften. Bis etwa
3.25 Elektronen pro Ga verstirken sich aber noch die Bin-
dungen fiir eine graphitartige Teilstruktur (Abb. 3b links un-
ten), die auch die kurze Ga-Ga-Bindung (gelbe Bindung in
Abb.3b rechts unten) enthilt. Die Graphitstruktur ist also
implizit in der a-Gallium-Struktur enthalten und konnte
auch bei Ga mit der Ubertragung von Elektronen durch
entsprechende Abstandséinderungen hervortreten!

Bietet man elementarem Aluminium Nucleationszentren
an, so entfaltet sich eine phantastische Strukturchemie, in
der kaum noch etwas an die triste Eintonigkeit der Element-
struktur erinnert. Als Beleg dafiir seien aus der groflen Zahl
an Verbindungen nur f-Mg,Al,, WAl,,, VAl,,, a-V,Al,s,
LiMgAl,, Fe;Al 4, Ni,Mn,, und natiirlich die neuen quasi-
kristallinen Verbindungen, z.B. MnAl,%, genannt. Aus
chemischer Sicht wiirde man a-Gallium eine deutliche Ten-
denz zu wenigen, gerichteten Bindungen zuschreiben. Aber
Vorsicht - fiir Al konnte das gleichermaBen gelten, und doch
hat Aluminium, wie gesagt, eine fcc-Struktur. Die Pseudopo-
tentialtheorie gibt hier eine interessante Auskunft — mehr
dazu aber in Abschnitt5.5.

2.2. Mangan

Auch fiir elementares Mangan sind die einfachen Anord-
nungen seiner Nachbarelemente, nimlich kubisch innenzen-
triert (bec: Cr, Fe) oder hexagonal dichtest gepackt (hep: Te,
Re), gerade nicht die giinstigsten Strukturen. Es kann seiner
Art der chemischen Bindung in einer halbwegs komplizierten
Struktur offenbar gerechter werden!®!!. Mangan und Alumi-
nium sind die entscheidenden Komponenten in den bisher
bekannten quasikristallinen Verbindungen. Beide haben eine
deutliche Tendenz zu gerichteten chemischen Bindungen
(vgl. Abschnitt2.1). Mangan tritt in zwei komplizierten Mo-
difikationen auf: als -Mn mit 58 und als f-Mn mit 20 Ato-
men pro Elementarzelle und mit chiraler Struktur (Raum-
gruppe P4,32¥#)), Im unter Normalbedingungen stabilen
o-Mn sind in der Elementarzelle vier kristallographisch un-
terschiedliche Positionen, deren Koordinationspolyeder 12,
13 und 16 Nachbarn aufweisen, besetzt. Die unterschiedli-
chen Atomabstinde und magnetischen Momente!32! deuten
an, daB den Positionen verschiedene kristallchemische Funk-

[*] Mit den Kristallorbital-Uberlappungspopulationen COOP nach R. Hoff-
mann et al. [8] kann die Verdinderung der relativen Bindungsstirke in Ab-
héangigkeit von der Valenzelektronenzahl untersucht werden. Im Modell
starrer Binder spricht man auch von unterschiedlichem Fullungsgrad.
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Abb. 4. Ungewohnliche Elementstrukturen und intermetallische Phasen: a) Struktur der intermetallischen Phase Li;Mg,,Al, , als Modell fiir die
Struktur von a-Mangan: Die Zentren der gestumpften Tetraeder T sind mit Li besetzt; koordinierende Atome sind Mg (vollschwarze Kreise) und
Li (offene Kreise). b) COOP-Summen fiir die Modellverbindungen Li;Mg,,Al,,, Mg,,Al,, und elementares Aluminium in der a-Mangan-Struk-
tur (Elektronenzahlen gelten fiir die primitive Elementarzelle, hohe Werte fiir > COOP entsprechen groBSen Bindungsanteilen). ¢) Struktur von
y-Plutonium mit verzerrt tetraedrischer Koordination. d) und e) Teildarstellungen des Al-Geriistes in LiMgAl, . f) Elektronische Zustandsdichte
fiir die dreidimensionale Al-Teilstruktur in LiMgAl,. g) und h) Gewichtete Zustandsdichten (COOP) aus (f), bezogen auf die Al-Atome mit vier
bzw. mit fiinf und sechs Al-Nachbarn. Die groBte Bindungsstirke (maximale Uberlappungspopulation) tritt fiir die ersteren bei vier Elektronen
pro Al und fiir die letzteren bei etwa 3.5 Elektronen pro Al auf. Die hdher koordinierten Al-Atome nehmen offenbar an ,.elektronensparenden‘
Mehrzentrenbindungen teil. i) Struktur von Na,Mg,_,Ga, mit dreidimensionalem Ga-Geriist aus Ikosaedern und gestumpften Tetraedern.
k)—m) Teil des dreidimensionalen Ga-Geriistes in Na Mg, _,Ga, mit unterschiedlichen Verkniipfungen der terminalen Ga-Atome (schwarze
Kreise — Na-, Mg-Atome). Die Verkniipfungen durch ein (m), zwei (k) und drei Bindungen (1) haben einen unterschiedlichen Elektronenbedarf
an den terminalen Ga-Atomen zur Folge. n) Struktur von Ca,Ga,, das Paare mit Ga-Ga-Doppelbindung aufweist.

tionen zukommen. Auffillig sind drei sehr kurze Abstinde
zwischen Positionen einer Sorte von Mn-Atomen (2.24 und
2x2.38 A), die das Fragment eines Friauf-Polyeders, eines
gestumpften Tetraeders (T), aufspannen (Abb.4a). Nicht
nur mit der Clusterbrille!), sondern auch durch experimen-
telle und theoretische Untersuchungen kann man erkennen,
dafB diese Einheit den Stabilititskern der Struktur bildet.
Experimentell findet man Zerlegungsvarianten der a-Mn-
Struktur wie Mg, ;Al,, und Li Mg, _,Al,, mit zum Teil ge-
ordneten Atomverteilungen!®3~551 In beiden Verbindungen
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besetzt Al ausschlieBlich eine der vier kristallographisch un-
terschiedlichen Mn-Positionen und bildet isolierte Al,,-Clu-
ster. Bei Li Mg, ,_,Al,, bleibt eine weitere Position den Mg-
Atomen vorbehalten, und zwei Lagen hoherer Symmetrie
zeigen eine Mischbesetzung mit Li und Mg. Man kann diese
natiirliche Zerlegung der Struktur mit quantenmechanischen
EH-Rechnungen (COOP!®-°l) nachvollzichen. Dabei erleich-
tert die Existenz von Verbindungen aus Hauptgruppenele-
menten die theoretische Behandlung enorm, weil keine d-Or-
bitale beriicksichtigt werden miissen. Fiir die drei Substan-
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zen Li;Mg ,Al,,, Mg, ,Al,, (= MgsMg,,Al,,) und elemen-
tares Aluminium mit a-Mn-Struktur (= Al;Al,,Al,,) erhédlt
man mit abnehmender Deutlichkeit folgendes Ergebnis
(Abb.4b)*31: Die optimale Elektronenzahl von 60 Elek-
tronen fiir das gestumpfte Tetraeder kann man nach der
(8 — N)-Regel und nach dem Zintl-Klemm-Konzept verste-
hen. Die Al-Atome sind dreibindig, entsprechen damit Pseu-
dophosphoratomen und konnen formal als dreibindige
Fiinfelektronenspezies (3b)A12° bezeichnet werden. Die von
Mg besetzten Positionen in Li;Mg, ,Al,, partizipieren deut-
lich an den zw6lf nach auBBen gerichteten Elektronenpaaren
(eines pro Al-Atom), die nicht wesentlich an der Bindung in
der Al, ,-Gruppe beteiligt sind. Die Annahme von 36 Geriist-
elektronen (18 topologische Bindungen) in der Al,,-Einheit
impliziert, daB fiir das Friauf-Polyeder die fiir klassische
Zweielektronen-Zweizentren-Bindungen notwendige Elek-
tronenzahl wiinschenswert ist. Zumindest fiir Hauptgrup-
penelemente wie Aluminium und Gallium entspricht das
gestumpfte Tetraeder dem Zintl-Klemm-Konzept. Auch a-
Mangan kommt dieser Beschreibung mit insgesamt 58 (statt
60) Elektronen pro gestumpftem Tetraeder recht nahe. Das
setzt allerdings voraus, daB es deutliche Elektroneniibertra-
gungen oder eine merkliche Ladungsdisproportionierung
zwischen den einzelnen Positionen gibt (vgl. oben).

Viele intermetallische Phasen und gerade solche mit kom-
plizierten Strukturen enthalten Friauf-Polyeder, deren stabi-
les Geriist offenbar die gestumpften Tetraeder bilden. Eine
einfache Valenzstrukturbeschreibung konnte hier einen neu-
en Zugang zum Verstindnis erdffnen, bevor theoretische
Methoden in der Lage sein werden, Strukturen mit 200 und
mehr Atomen in der Elementarzelle gut zu behandeln. Es ist
jedoch nicht immer einfach, die fiir die Bindung relevante
Baueinheit in der Struktur einer intermetallischen Phase
aufzuspiiren. Dies gelingt um so besser, je mehr man die
besonders stabilen Clusterformen kennt, wozu sicherlich die
Synthese polynirer Ersetzungsstrukturen beitragen kann —
mehr dazu aber in Abschnitt3.3.

In der B-Mn-Struktur gibt es nur zwei kristallographisch
unterschiedliche Positionen, aber auch diese verhalten sich
ahnlich zueinander wie die in a-Mn. Die zahlenmaBig hiufi-
gere Mn-Sorte (12Mn) hat zwdlf viel weiter entfernte
Nachbarn (d(Mn-Mn) ~ 2.57A) als die Minderheitssorte
(6Mn), die wieder drei kurze Abstinde mit 2.36A neben
neun lingeren aufweist. Auch hier liegt der SchluB} nahe, da83
die Mehrheitskomponente kationische, die Minderheits-
komponente anionische Ziige hat.

2.3. Hat Mangan sp’-artige Bindungen?

Interessante Ahnlichkeitsbeziehungen zwischen den Struk-
turen von a-Mn, y-Pu und $-Mn einerseits sowie von zwel
Modifikationen des weillen Phosphors bzw. P,S; anderer-
seits wurden von H. G. von Schnering'>%! und von A. Simon
et al.1’”) beschrieben.

Weiber Phosphor P, kristallisiert bei Raumtemperatur in
einer Auffiillungsvariante von «-Mnl*®, in der jedes Mn-
Atom durch ein P,-Molekiil ersetzt ist. Die P, hat als 20e-Sy-
stem vier freie Elektronenpaare, an jedem Phosphoratom
eines, die die Spitzen des Tetraeders verlingern. Diese freien
Elektronenpaare weichen sich aus. Die P,-Gruppen sollten
sich deshalb so zueinander orientieren, daB3 eine optimale
Anordnung von Tetraederflichen zu Tetraederspitzen mdg-
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lich ist. Wenn es eine Korrelation zwischen den beiden Struk-
turen unter dem Aspekt der chemischen Bindung gibt, mi3te
o~-Mn ebenfalls gerichtete Bindungen mit tetraedrischem
Charakter aufweisen. Haben die Mn-Atome in a-Mn also
sp3-artige Bindungen, , tetraedrische Ohren*, die zur Bil-
dung der a-Mn-Struktur beitragen? Diese Uberlegung
scheint nach dem im vorigen Abschnitt Gesagten nicht so
abwegig zu sein. Sie muB aber auch eine Erkldrung dafiir
liefern, daB andere Strukturlosungen wie die Diamantstruktur
oder besser eine doppelte Diamantstruktur, d.h. die kubisch
innenzentrierte Anordnung wie bei o-Fe, nicht zum Zuge
kommen. Die Tetraeder weisen offenbar nicht in allen Rich-
tungen die gleichen Wechselwirkungen auf — ganz im Sinne der
Geometrie der gestumpften Tetraeder von Mn,, und (P,),,.

Auch fiir die f-Mn-Struktur gibt es ein molekulares Ana-
logon. P,S; kristallisiert bei leicht erhohter Temperatur in
einer Struktur, in der die Molekiilzentren die f-Mn-Anord-
nung haben!>® %°1, P,S.-Molekiile kdnnen sich mit je drei
Nachbarmolekiilen an bestimmten Positionen offenbar recht
dicht packen, nimlich in Richtung der fiinfzihligen Flachen.
Dafiir miissen die anderen zwoIf Nachbarn weitere Abstén-
de einhalten.

Plutonium kristallisiert wie praktisch alle Actinide nicht in
einer dichtesten Kugelpackung, sondern mit deutlich ver-
zerrter Struktur™®, Man fiihrt dies unter anderem auf
Wechselwirkungen zwischen den weiter als bei den Lantha-
noiden ausgedehnten f-Orbitalen zuriick. y-Pu ist die stabile
Modifikation oberhalb von 508 K!*®!. Die Koordinations-
zahl ist zehn, wobei die Abstdnde in vier kiirzere von 3.026 A
und sechs lingere von 3.16 bis 3.29 A aufgeteilt sind. Vier
kurze Abstinde, dies entspricht wieder den vier Annéhe-
rungsmdoglichkeiten an ein P,-Molekiil in Richtung der Fla-
chen. Die Struktur kann auch als eine stark verzerrte Varian-
te der Diamantstruktur verstanden werden. In Abbildung4c
ist die Flementarzelle mit einem groBeren Ausschnitt der
Struktur und einer Polyederdarstellung fiir die vier ndchsten
Nachbarn gezeigt. In Richtung der Kanten dieser verzerrten
Tetraeder verlaufen also die attraktiven Wechselwirkungen
in y-Pu und die groBten Anndherungen in P,. Interessanter-
weise ordnete W.B. Pearson die Elementstrukturen «-Pu, y-
Pu, «-Np und «-U in die Reihe der schwierig zu klassifizie-
renden Strukturen ein 24!,

Die molekularen Einheiten P, und P,S; neigen schon bei
Raumtemperatur zu Librations- und Rotationsbewegungen.
Diese angeregten Zustinde finden ihre besten Entfaltungs-
moglichkeiten in unterschiedlichen Strukturen, was sich
auch in den unterschiedlichen Modifikationen des weiBen
Phosphors erkennen 148t. Pauling hat seine Bindungstheorie
fiir (Ubergangs-)Metalle auf die Existenz unterschiedlicher
Resonanzstrukturen gegriindet. Eine groBe Zahl solcher Va-
lenzzusténde triige in jedem Metall mit anderem Gewicht zur
gemittelten chemischen Bindung bei (vgl. Abschnitt5.3). Es
ist sicherlich eine ungewdhnliche, aber interessante Frage, ob
es Zusammenhinge zwischen diesen Bindungen und den Li-
brationsbewegungen in strukturverwandten Anordnungen
von Molekiilen geben kdnnte.

3. An der Zintl-Grenze

Die als Zintl-Grenze bekannte Trennlinie zwischen halb-
leitenden und metallischen Elementen verlief in ihrer ur-
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spriinglichen, von Zintl angegebenen Form zwischen den
Gruppen 13 und 14 des Periodensystems der Elemente. Bor,
Aluminium, Gallium, Indium und Thallium zeigen als Ele-
mente und in ihren Verbindungen eine duBerst eigenwillige
Strukturchemie, deren Komplexitit die Wirkung gerichteter
chemischer Bindungen erkennen 148t. Dennoch entziehen sie
sich hdufig den klassischen chemischen Bindungskonzepten.
Die unscheinbare Maske seiner kubisch flichenzentrierten
(fce) Elementstruktur 148t Aluminium in seinen Verbindun-
gen jih fallen. Schon vor der Entdeckung des quasikristalli-
nen MnAl¢'®°! war Al bekannt fiir seine intermetallischen
Phasen mit iiberaus komplizierten Kristallstrukturen. Gera-
de nahe der Zintl-Grenze ist ein besonders interessanter Ein-
stieg in die Strukturchemie intermetallischer Verbindungen
moglich. Es ist sicherlich kein Zufall, daBl eben in diesem
Bereich des Periodensystems in den letzten zehn Jahren so
viele préiparative und theoretische Untersuchungen durchge-
fiihrt worden sind.

3.1. y-Messing als Grenzfall

Die Verbindungen Li,, X (X = Si, Ge, Sn, Pb, Tl) kristal-
lisierten in der y-Messingstruktur. Es konnte nachgewiesen
werden (bisher fiir X = Si, Ge, Sn!®*~%%)) daB die frither
angegebenen Zusammensetzungen Li,, X falsch sind. Die
zentralen Strukturelemente sind M, X,- und M,, X ,-Einhei-
ten, die geometrisch eine Kombination zweier Tetraeder, ei-
nes Oktaeders und eines Kubooktaeders und damit ein ver-
zerrter Ausschnitt aus einem kubisch innenzentrierten (bcc)
Aristotyp sind!®*l. Parthé et al. haben einige solcher Kombi-
nationen ineinander gefiigter Polyeder als Grundbausteine
intermetallischer Phasen beschrieben!®%],

Trotz des hohen Li-Gehaltes sind die Silicide, Germanide
und Stannide sprode, silbermetallisch glinzende Substan-
zen. Sie erfiillen das Zintl-Klemm-Konzept aber nicht ganz,
wie die Analyse der formalen Ladungen (Li,,)?°®(Si*®),
zeigt. Quantenmechanische Untersuchungen haben ergeben,
daB (in der doppelten Formeleinheit) zwei Elektronen zu
einem energetisch tief liegenden, im wesentlichen Li-zentrier-
ten Orbital gehéren!”®!. Dieses sogenannte Kifigorbital ist
symmetrisch liber alle zwoIf Li-Atome des dulleren Kubo-
oktaeders verteilt. Auch in anderen Li-Siliciden und -Germa-
niden mit ungewohnlichen Elektronenzahlen konnten solche
Kifigorbitale festgestellt werden!”). Alle anderen Valenz-
elektronen befinden sich in Orbitalen, die — typisch fiir Va-
lenzverbindungen (Isolatoren und Zintl-Phasen) — den elek-
tronegativen Atomen zuzurechnen sind. Verbindungen wie
Li,, X, verhalten sich also wie Zwitter aus Valenzverbindun-
gen und intermetallischen Phasen. Sie gehoren als y-Mes-
singvarianten zu den Hume-Rothery-Phasen und ihren Ei-
genschaften nach (spréde, Halbleiter) zu den Zintl-Phasen.
Thre Elektronenstruktur ist der von Cluster-Verbindungen
(die metallisch oder halbleitend sein konnen) dhnlich. Der
groBte Teil der Valenzelektronen ist an den Anionen X zen-
triert, ein kleiner Teil bleibt aber an den Li-Ionen und steht
fiir Kation-Kation-Bindungen zur Verfiigung.

Ein weiteres zeigt die Elektronenstruktur von Li,,Si,
ebenfalls: Nicht nur die Atome Li und Si, sondern auch die
groBeren Strukturelemente Li,,Sig und Li,,Si, tauschen
Elektronen aus, und es entstehen dadurch Acceptor-Donor-
Wechselwirkungen zwischen den Gruppen [Li,,Sis]’® und

Angew. Chem. 103 (1991) 805-834

[Li,,Si,J*® (vgl. auch Abschnitt2.2). An den Phasen M,, X
kann beispielhaft demonstriert werden, wie klassische Va
lenzbindungen und metallische Elektronenzustinde in Sym
biose stehen. Bei weiterem Eindringen in das Reich der inter-
metallischen Phasen wird sich die Gewichtung zwischen bei-
den dndern, die Delokalisierung wird zu- und die Ladungs.
trennung abnehmen. Dennoch bleiben beide Typen der che-
mischen Bindung erhalten (vgl. KNa,, Abschnitt3.4).

3.2. Aluminide und Gallide

Bindre und terndre Verbindungen von Aluminium und
Gallium zeigen eine besonders reiche Strukturchemie, in de:
alle Schattierungen der chemischen Bindung, wie man sie
von Borverbindungen kennt, ebenbiirtige Pendants erhalten
haben. Nicht nur die Aluminide der Ubergangsmetalle beste-
chen durch komplexe Anordnungen, auch die lange bekann-
ten Mg-Al-Verbindungen haben Strukturen, von denen bis-
her nur die einfacheren verstanden sind. SchlieBlich konnte
vor kurzem von W. Ukl et al. ein isoliertes Al, ,-Tkosaeder mit
entsprechender Ligandensphire synthetisiert und charakte-
risiert werden (67!,

Man kann sich gerade bei intermetallischen Phasen der
experimentellen Chemie bedienen, um Einsicht in die chemi-
sche Bindung zu bekommen. Da sie in viel stirkerem Male
als Halbleiter und Isolatoren Phasenbreiten zulassen, ermog-
licht der isomorphe Ersatz von Komponenten mit gleicher
oder unterschiedlicher Valenz, experimentelle Sondierungen
der chemischen Bindung. Die Zerlegung einer Struktur AB,
unter Einsatz mehrerer Komponenten zu (A,A’)(B,B), ist
am Beispiel von a-Mn (Abschnitt 2.2) schon diskutiert wor-
den. Wir hatten dort noch nicht nach der Verdnderung der
chemischen Bindung gefragt, wie sie z.B. in der Verbin-
dungsreihe Li Mg,,_ Al,, fiir verschiedene x auftritt. Stei-
gendes x bedeutet Oxidation, also Entzug von Elektronen.
Nach Strukturuntersuchungen bleiben die Al-Al-Abstinde
in den gestumpften Tetraedern davon unberiihrt, nicht je-
doch die Abstinde zu den und zwischen den koordinieren-
den Mg-Atomen. Dies kann man gerade mit dem COOP-
Formalismus verstehen!'® >3l Die Mg-zentrierten Orbitale
enthalten im wesentlichen die iiberschiissigen Elektronen
(> 60), die nicht fiir die Al,,-Einheiten benétigt werden:
Li;Mg,,Al,, = 65, Mg,,Al,, =70 Elektronen pro Formel-
einheit. Sie werden deshalb durch den Elektronenentzug am
stirksten beeinfluf3t.

Im ternaren System Li-Mg-Al tritt etwa bei der Zusam-
mensetzung LiMgAl, eine neue Phase auf'*%- %81, Obwohl die
vielen binidren Randphasen des Systems!"8° ~ 196 metallische
Eigenschaften haben, sind ihre Strukturen schlecht geeignet,
die unterschiedlichen Valenzelektronenzahlen der terndren
Abkommlinge zu tolerieren. LiMgAl, hat deshalb eine kom-
plexe, neuartige Struktur (siche Abb.9a,bl*)), Gerade die
Bildung komplizierter Strukturen ist ein Hinweis darauf, wie
nahe solche Phasen den Valenzverbindungen sind. Die Ver-
mutung scheint gut begriindet, daBl der groBte Teil der Va-
lenzelektronen an der lokalen chemischen Bindung teil-
nimmt und nur wenige bewegliche Leitungselektronen vor-
handen sind.

Eine quantenmechanische Behandlung der gesamten Struk-
tur von LiMgAl, scheint heute noch nicht mdglich zu sein,
wohl aber eine des reinen Al-Geriistes (Abb.4d,e), das
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,,nur 46 Atome in der primitiven rhomboedrischen Zelle
hat. Seine elektronische Zustandsdichte!”!) weist eine deutli-
che Bandliicke bei 3.9 Elektronen pro Al-Atom auf. Die
Auswertung von COOP-Kurven zeigt, daB die groBere Zahl
der Al-Atome, das sind die mit vier Al-Nachbarn, bei vier
Elektronen pro Atom™! ihre hochste relative Bindigkeit er-
reichen. Die wenigen Al-Atome mit fiinf und sechs Al-Nach-
barn erreichen ihre hochste relative Bindigkeit schon bei
etwa 3.5 Elektronen pro Atom (siche Abb. 4f—h). Sie sind als
Kondensationsstellen der Polyeder an Mehrzentrenbindun-
gen beteiligt. Eine derartige Untersuchung ohne Beriicksich-
tigung der Li- und Mg-Atome ist jedoch nur fiir ein sehr
qualitatives Verstindnis des Al-Geriistes von Nutzen und
weniger fiir das Verstidndnis der kompletten Struktur. Das
isolierte Al,¢-Polyeder jedenfalls konnte auch fiir die Koh-
lenstoffchemie von Interesse sein: C,4 als Superball?

Im terndren System Na-Mg-Ga tritt eine dhnliche Situati-
on wie im System Li-Mg-Al auf. Hier zeichnen sich insbeson-
dere die Na-Gallide Na,,Ga,,!" und Na,Ga,,!"! durch
komplexe Kristallstrukturen aus. Neben NaGa,!’% 7! gibt
es noch Mg,Ga,%% 81 MgGa, 8% und MgGa'®3! als Ga-
reiche terndre Randphasen des Systems. J. Burdett und E.
Canadell haben eine ganze Reihe von Galliden mit kompli-
zierten Strukturen, insbesondere solche mit groBen Ga-Poly-
edern, auf ihre Geriistelektronenzahl hin untersucht 4. Da-
bei konnten sie eine gute Ubereinstimmung der lokalen che-
mischen Bindungen in den Polyedergeriisten und in deren
Verkniipfungen mit den Gesamtelektronenzahlen feststellen.
Ihre Ergebnisse sind auch in Tabelle 1 enthalten. Im Prinzip
wird hier ein erweitertes Zintl-Klemm-Konzept angewendet,
das neben der (8 — N)-Regel noch Abzihlregeln fiir spezielle
Polyeder enthilt!®5). Nachdem die Elektronen der Kationen
formal auf die Anionen(Gallium)-Teilstruktur iibertragen
sind, kénnen wiederum Strukturen, Elektronenzahlen und

[*] Gemeint sind die Uberlappungspopulationen COOP [8].

Elektronenstrukturen in einfache Beziehungen zueinander
gebracht werden.

Na Mg,_ Ga,[35 8¢ st eine neue ternire Phase — wieder-
um mit eigenem Strukturtyp (sieche Abb.4). Ga,,-Ikosaeder
sind kondensiert mit gestumpften Ga,,-Tetraedern (vgl. Ab-
schnitt 2.2). Wenige terminale Ga-Atome weisen eine Lagen-
fehlordnung mit geringfiigigen Verschiebungen auf (Abb.4k—
m). Diese sind korreliert mit einer Fehlordnung von Na-und
Mg-Atomen in der direkten Nachbarschaft. Jede der drei
Splitpositionen dieser terminalen Ga-Atome gehdrt offenbar
zu einem spezifischen Bindungszustand und einem entspre-
chenden Elektronenbedarf. Nach dem Zintl-Klemm-Kon-
zept erhilt man formal (1b)Ga*®, (2b)Ga© und (3b)Ga2®.
Die Verbindung kann anscheinend lokal auf Verdnderungen
der Gesamtelektronenzahl reagieren, ohne daBl dadurch das
Grundgeriist der zwdlfgliedrigen Polyeder beeinflut wird.

Uber einen dhnlichen Fall berichten Burdett et al.®®*, Fiir
das Redoxpaar Na,;Ga,, (= Na,Ga,,)/Na,,Ga,, findet
man als wesentlichen strukturellen Unterschied nur die An-
derung eines Ga-Ga-Abstandes von 2.43 auf 2.54A. Der
kiirzere Abstand soll nach MO-Berechnungen von Burdett et
al. einer Ga-Ga-Doppelbindung entsprechen, die angeblich
die erste in intermetallischen Phasen wire. In Ca,Ga, liegt
aber offenbar eine weitere Verbindung mit Ga-Ga-Mehr-
fachbindung vor (siche Abb.4n). Nach dem Zintl-Klemm-
Konzept wird Ca;Ga, als (Ca2®),[(0b)Ga*®][Ga,]*® mit
gleicher Zahl an isolierten Ga-Zentren und Ga,-Paaren pro
Formeleinheit formuliert™, Der Abstand ist hier mit 2.49 A
nicht wesentlich ldnger als der in Na,Ga, ;!"*). Beide Abstiin-
de sind deutlich ldnger, als man fiir eine Ga-Ga-Doppelbin-
dungin einer Neutralverbindung erwarten wiirde. Man weil3
jedoch, daB eine effektive negative Ladung eine Verlinge-
rung der Bindung zur Folge haben kann!* 8587,

[*] Die Atome ohne homdopolare Bindungen (0b) werden mit Oktettkonfigu-
ration angesetzt, also (0b)Ga*®. Die verbleibenden Valenzelektronen wer-
den formal dem Ga,-Paar zugeordnet.

Tabelle 1. Strukturen, Strukturelemente und Valenzelektronenzahlen fiir einige Aluminide und Gallide.

Verbindung Strukturtyp g [a] Strukturelemente [b] Z|[d N, [d] N[d] Lit.
K,Ga,y, [e] K,Ga,, —-0.23 {(12b)[Ga,,J*®},, {(11D)[Ga,,]*®},, 8 336 (1] 336 77}
{(3b)Ga®},, {(4b)Ga®},
NaGa, BaAl, —0.25 vgl. Abschnitt5.4 [78]
Li,Ga, [e] Li,Ga, —-029 {(12b)[Ga,,)*®}, {(4b)Ga®} 6 360 360 {76]
KGa, [e] KGa, —0.33 {(8b)[Gag)*®}, {(4b)Ga®} 3 30 30 [88]
Na,Ga,; [e] Na,Ga,, —0.54 {(9b)[Ga,,}°®} 1, {(18b)[Ga,;s]** S 18 828 828 [75]
Na,,Ga,, [€] Na,,Ga,o —0.55 {(116)[Ga,,]*®}., {(10b)[Ga,,)°®}, 4 552 556 [74]
{(13b)[Ga,s]'*®},
Mg,Ga, Mg,Ga, —0.80 (4b)Ga® 1 20 19 (81}
(Ca,Mg)Ga, Caln, —1.00 (4b)Ga® 1 8 8 [82}
LiAl NaTl —1.00 (4b)Al® 1 4 4 [180]
CaLiAl, _, Laves-Phasen - 1.00 vgl. Abschnitt 3.4 1 - 8 —2x [96]
Mg,Al, Mg, Al, —1.33 komplexe Struktur 1 - 13 [100]
LiMgAl, LiMgAl, —1.50 komplexe Struktur 1 - 9 [55]
Li,Al, Li;Al, - 1.50 (3b)AIZ® 1 10 9 [181]
Mg,,Al,, Mo —1.53 Ikosaeder, Friauf-Polyeder 1 - 136 [196]
Mg,Al,, MgyAl,, —1.64 [1911
MgGa MgGa —2.00 (3b)Ga® 1 4 4 [83]
Li,Mg,,Al,, a-Mn —2.50 (3b)Ale 1 66 60 [55]
Mg,,Al,, a-Mn —2.84 (3b)A12® 1 60 70 [53]
Ca,Ga, CrsBa, —3.33 (0b)Ga®®, {(2b)Ga®*®}, 1 17 16 [96]
Mg,Ga Li,Sb - 4.00 (1b)Ga*® 1 7 7 [197]
Mg,Ga, Mg,Ga, — 5.00 (0b)Ga’® 1 16 16 [198]

[2] Partialladung auf Al bzw. Ga bei volistandiger Ubertragung der Ladung von den Kationen. [b] (nb) gibt die n Bindungspartner eines Atoms in der Einheit an. [c]
Zahl der Formeleinheiten in der Zahlung. [d] Nach Abzihlregeln berechnete (N,) oder tatsdchlich vorhandene Valenzelektronen (N)), bezogen auf Z. [¢] Nach [84].

[f] Berechnung fragwiirdig.
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Wir selbst hatten in den Halbleiterverbindungen Li, _,B,,
ebenfalls solche lokalen Veridnderungen von Bindungslidngen
in Abhéngigkeit von der Valenzelektronenzahl beobach-
tet!’2 731 Dabei bleiben auch die oxidierten Varianten mit
x > 0 rote, transparente Halbleiter. Bei Systemen mit Pha-
senbreiten koénnen also die Strukturen durch lokale geome-
trische Verdnderungen optimal an die Elektronenzahl adap-
tiert werden.

Man weiBl noch sehr wenig dariiber, wie viele der fehlge-
ordneten intermetallischen Phasen lokal sehr wohldefinierte,
stabile Cluster enthalten, deren Varianten nur Reaktionen
auf unterschiedliche lokale VEKs sind. Die Konzepte von
S. Andersson''%21 und von Parthé et al.l'®3~1631 zyr chemi-
schen Verzwillingung zeigen, daf3 es fiir bestimmte Zusam-
mensetzungen keine optimale einheitliche strukturelle Lo-
sung in dem Sinne gibt, daB iiberall lokal die gleiche St6chio-
metrie eingehalten wird. Vielmehr stellt man hidufig auch bei
intermetallischen Phasen fest, dal3 Teile stabiler Strukturen
mit ganz verschiedener Zusammensetzung miteinander ver-
kniipft — chemisch verzwillingt — werden. Das Resultat ist
eine dritte Zusammensetzung, die aber nicht lokal, sondern
nur global auftritt (vgl. Abschnitt6.2).

3.3 Varianten des ThyMn,,-Typs

Die TheMn, ;-Struktur gehort mit 116 Atomen in der Ele-
mentarzelle zu den schon relativ komplexen Strukturen
(Abb. 5a und 9¢!®°) und ist in einer groBen Zahl intermetal-
lischer Phasen M¢N, ;™ verwirklicht!' 7). Die kleinere Kom-
ponente sind in der Regel die elektronegativen Atome N. Sie
bilden eine Teilstruktur, deren Basiscluster ein Tetraeder-
stern, eine Anordnung aus einem zentralen und vier flichen-
verkniipften Tetraedern!'?®, ist und in der alle Kanten des
zentralen Tetraeders durch weitere AtomeN iiberbriickt
werden (Abb. 5b). Uber diese Atome ist das zentrale Tetra-
eder mit den Nachbareinheiten zu einem dreidimensionalen
kubisch primitiven Verband kondensiert. Die groBen Ato-
meM bilden nichtzentrierte M-Oktaeder, die eine kubisch
flaichenzentrierte Teilstruktur erzeugen. (In dieser Hinsicht
ist die MgN, ;-Struktur mit dem Fluorittyp geometrisch ver-
wandt.) Eine Sorte der Atome N schlieBlich verbleibt in rei-
ner M-Umgebung, wenn man nur die erste Koordinations-
sphére betrachtet.

Auch ohne Kenntnis der breiten Koordinationschemie
vierkerniger Metallcluster wiirde man vom kanteniiber-
briickten Tetraederstern ein variantenreiches chemisches
Verhalten erwarten. SchlieBlich vereinigt die komplette Ein-
heit N4[N4]Ng = N,, alle Koordinationsméglichkeiten eines
Tetraeders: Alle Flichen und alle Kanten sind p,- bzw. u,-
artig durch AtomeN koordiniert, die Spitzen selbst sind
dann von drei groen Atomen M umgeben. Ein Blick in die
Literatur bestitigt denn auch das schon Vermutete!! . Die
Struktur tritt bei so unterschiedlichen Verbindungen wie
Sr¢Li,; mit 35 und (Co Si,) Tag mit bis zu 90 Elektronen pro
Formeleinheit™*! auf, Unter den etwa 160 Varianten dieses

[*] M und N sind hier Symbole fiir Metallatome [24]; N bezeichnet nicht
StickstofT.

[**] Dabei werden fiir Si vier, fiir Ta finf und fiir Co zwei Valenzelektronen
beriicksichtigt. Wie viele der d-Elektronen zur chemischen Bindung beitra-
gen und wie viele praktisch inert am Ubergangselement verbleiben, ist bis
heute nicht gut nach einfachen Regeln anzugeben. Pauling hat hierzu aber
Ansitze geliefert [20].
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Strukturtyps findet man auch eine Valenzverbindung, dic
Zintl-Phase Mgg(Cu,¢Si,) = (Mg2®)4(Cu®),4(Si*®),. In
terndren System Li-Ca-Al treten Varianten CagLi Al,;_,
auf, die signifikante Zerlegungsmuster der N-Teilstrukturer
zeigen (Abb. 5¢—f). Durch teilweise geordnete Besetzung be-

Abb. 5. Zum TheMn,,-Typ: a) Elementarzelle in [001]-Richtung (zentrale Mn-
Tetraeder gepunktet, Tetraederstern rechts unten hervorgehoben); b) Tetra-
ederstern mit Koordination der Kanten des zentralen Tetraeders (schwarz aus-
gefiillt) durch Mn-Atome und der Spitzen durch die groBen Th-Atome (fiir eine
Spitze gezeigt); c)—f) einige Mdglichkeiten, im System CagLi, Al,; , Cluster als
Fragmente des Tetraedersterns zu erzeugen. Die ausgefiillten Kreise entspre-
chen Al, die offenen Li. Nach Berechnungen der COOP sind diesen Atomclu-
stern folgende Elektronenzahlen pro Al-Atom fiir eine optimale Bindung zuzu-
ordnen: ¢) 4.5, d) 4.2, e) 3.6, f) 3.2 (hypho-lkosaeder).

stimmter Positionen mit Li verbleiben Al,, _ -Fragmente.
Da diese in der Regel nicht zu oligomeren Einheiten aufge-
16st werden, sondern im Verbund als Atome N bleiben, kann
ihr Elektronenbedarf wiederum nur durch Bandstruktur-
rechnungen (COOP) ermittelt werden. Erste Untersuchun-
gen zeigen, daB tatsichlich eine groBe Zahl unterschiedlicher
Fragmente mit spezifischem Elektronenbedarf bequem struk-
turell verwirklicht werden kann!7!1,

3.4. Laves-Phasen als Beispiel

Laves-Phasen MN, gehoren zu den typischen intermetalli-
schen Verbindungen. Die klassischen drei Typen von Laves-
Phasen mit MgCu,- (Abb.6a oben, zweite von links und
Abb.9¢), MgNi,- (Abb.6a oben, erste von links), und
MgZn,-Struktur (Abb. 6a oben, dritte von links) treten fiir
unterschiedliche VEKs auf. F. Laves selbst hatte die Bedeu-
tung geometrischer Faktoren — héchstmégliche Symmetrie,
hochste Raumerfiillung und groBte Anzahl von Nachbarn —
hervorgehoben, allerdings mit der Einschrinkung, daB keine
anderen einfluBreichen Faktoren wirken!®®l. Ein entspre-
chendes Modell von Laves und Parthé auf der Basis starrer
Kugeln wurde bereits von Pearson als unzureichend kriti-
siert[**], Einige intermetallische Phasen kristallisieren denn
auch, obwohl ihr Radienverhdltnis ry/ry 1.225 betrigt, in
anderen Strukturen. Ein Beispiel ist ThAl,, das den AlB,-
Typ bevorzugt. Ein genereller geometrischer Ansatz, der Ra-
dien, Koordinationszahlen und Vegard-Regel miteinander
verbindet, wurde vor kurzem von A. Simon publiziert!®!!,
Gerichtete chemische Bindungen fiihren aber zu Stérungen
des Konzeptes!*!), Es hat jedoch den Anschein, daB die rein
geometrische Interpretation der Strukturbeziehungen von
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Abb. 6. Laves-Phasen MN,: a) Einige Stapelvarianten mit schwarz ausgefiillten Polyedern der Mehrheitskomponente N. Die hexagonalen Abfolgen zeichnen sich durch
die Verkniipfung von trigonalen Bipyramiden N (spitzen- und kantenverkniipfte Dreiecksflichen), die kubischen durch die von Tetraedern N, aus (spitzenverkniipfte
Dreiecksflichen). b) Experimentell bestimmte Molvolumina der terniren Phasen CaLi,Al, _, in Abhédngigkeit von der Zusammensetzung x. Man erkennt deutlich die
Abweichung von der Vegard-Regel. ¢) Netz aus Fiinf- und Dreiringen in der kubischen Laves-Phase. d) Vergleich der relativen Energiceigenwerte der MgCu,- (),
MgZn,- (o) und MgNi,-Struktur (+) in Abhingigkeit von der Valenzelektronenzahl N nach EH-Bandstrukturrechnungen [96]. Die fiir die Phasen CaLiAl,_,
bestimmten Strukturen sind als Balken iiber der Abszisse eingetragen. €)—i) Berechnete Elektronendichten und Elektronendifferenzdichten fiir die hexagonalen
Laves-Phasen KNa, (¢), MgZn, (f) bzw. CaLi, (g), CaMg, (h) und kubisches CaAl, (i). Schnitte jeweils durch die Basisflache der trigonalen Bipyramide, bei (i) durch
das Zentrum des Tetraeders. Die Zahlen geben ausgewihlte Maxima und Minima an (nach [12]).

Laves-Phasen mehr Fragen offen gelassen hat, als sie in ver-
niinftiger Weise beantworten konnte!*41,

Pearson gibt zwei alternative Beschreibungen fiir die
Strukturen von Laves-Phasen MN, an:

1) Die groBen AtomeM bilden 3°- und die kleinen Ato-
me N 3636-Netze!*! (Kagomé-Netze) senkrecht zu C- bzw.

[*] Diese Schlifli-Symbolik gibt an, welche Polygone um die Netzknoten ver-
teilt sind: 3 & Dreieck, n = n-Eck.

814

C¢-Achsen (in hexagonalen und rhomboedrischen Struktur-
typen senkrecht zur [004]-Richtung, in der kubischen Struk-
tur senkrecht zu den [hhh}-Richtungen mit A = + 1).

2) Die AtomeM bilden 353- und die Atome N 3535-Netze
(im kubischen Strukturtyp senkrecht zu [AA0]-Richtungen
mit A=+ 1). In dieser Sicht sind die Laves-Phasen Ab-
kommlinge von Frank-Kasper-Strukturen mit vorwiegend
ikosaedrischer Koordination.

Angew. Chem. 103 (1991) 805-834



Durch Anderung der Stapelfolgen der Kagomé-Netze
kann man dhnlich wie bei den tetraedrischen Strukturen
(z.B. den SiC-Varianten!'#) eine groBe Zahl von Polytypen
erzeugen. Tatsdchlich kennt man heute iiber die einfachen
Typen von Laves-Phasen hinaus eine ganze Reihe solcher
Polytypen!®?~°%1 von denen einige in Abbildungé6a darge-
stellt sind.

Das Studium dieser Strukturen zeigt, dal auch Laves-
Phasen als typische intermetallische Phasen sehr fein abge-
stuft auf die Verdnderung von Zusammensetzung und Va-
lenzelektronenzahl reagieren kénnen. Denn im Gegensatz zu
den Polytypen bei Strukturen mit tetraedrischen Bauelemen-
ten hat eine hexagonale Abfolge der Kagomé-Netze ein an-
deres direktes Verkniipfungsmuster in der N-Teilstruktur zur
Folge als eine kubische Stapelung. Im ersten Fall entstehen
spitzenverkniipfte trigonale Bipyramiden N,, im zweiten
Fall aber spitzenverkniipfte Tetraeder N,. Schon die Wade-
schen Elektronenabzdhlregeln ergeben fiir die trigonale Bi-
pyramide und fiir das Tetraeder unterschiedliche optimale
Valenzelektronenzahlen. Mit N2© und N#° sind zwar beide
isoelektronisch, aber der Elektronenbedarf pro Atom ist
beim Tetraeder grofer.

Untersuchungen von terndren Laves-Phasen CaLi Al,_,
spiegeln diesen Trend auch fiir die kondensierten Polyeder in
den Kiristallstrukturen wider®®!, Im terniren System Li-Ca-
Al treten CaLi, und CaAl, als bindre Randphasen mit der
hexagonalen MgZn,- bzw. der kubischen MgCu,-Struktur
auf. Dazwischen findet man, allerdings nicht iiber den ge-
samten Bereich, die terndren Mischphasen CaLi Al,_, . Mit
steigendem Al-Gehalt kristallisieren sie zundchst im MgZn,-
Typ, dann in der MgNi,-Struktur mit je 50 % hexagonalen
und kubischen Stapelfolgen und schlielich im MgCu,-Typ.
Die Valenzelektronenzahl pro Formeleinheit nimmt in dieser
Reihe von vier auf acht Elektronen zu. Die Verdnderung der
Molvolumina weicht, im Gegensatz zur Vegard-Regel 1],
signifikant von einem linearen Verhalten ab (Abb.6b). Ver-
gleichende EH-Untersuchungen sind in guter Ubereinstim-
mung mit den Beobachtungen. In Abbildung 6d sind berech-
nete relative Stabilitdtsverhdltnisse und die ermittelten
Strukturen in Abhingigkeit von der Valenzelektronenzahl
dargestellt. Fiir Laves-Phasen, deren Komponenten Haupt-
gruppenelemente sind, scheint danach der bestimmende
Faktor fiir die Wahl der Struktur die chemische Bindung zu
sein, die sich durch Strukturwechsel an unterschiedliche Va-
lenzelektronenzahlen adaptiert!®Sl.

Y. Komura et al. haben fiir ihre terndren Laves-Phasen aus
Kupfer, Silber und Zink mit steigender VEK zunichst kubi-
sche, dann hexagonale und schlieBlich wieder kubische
Strukturtypen gefunden!®?~231 Es ist nicht klar, ob diese
andere Abfolge von Strukturen auf den EinfluB} der d-Orbi-
tale zuriickgefiihrt werden kann oder ob bei VEKs von weni-
ger als vier Elektronen pro Formeleinheit der kubische

Tabelle2. Laves-Phasen: Zusammenhang zwischen Strukturtyp und VEK von
Hauptgruppen- und Ubergangsmetallkomponente [97].

Strukturtyp VEK
Ubergangsmetall [a] Hauptgruppenelement
MgCu, <34 <17 <64
MgZn, <49 <6.6
MgNi, 6.5-6.9 >17.7 <8.0

[a] Die rechten Werte sind die fir CaAl, berechneten optimalen VEKs.
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Strukturtyp noch einmal begiinstigt ist. Die optimalen VEKs
fiir Laves-Phasen mit d-Metallen sind von R. Haydock und
R.L.Johannes mit der Rekursionsmethode ermittelt wor-
den®®7). Thre Werte fiir die drei klassischen Laves-Phasen
sind in Tabelle2 enthalten. Eine Interpretation der lokalen
chemischen Bindung in Ubergangsmetallverbindungen steht
noch aus. Die elektronenarmen Alkalimetallverbindungen
KNa,, CsNa, und CsK, jedenfalls haben hexagonale Struk-
turen.

Nach Untersuchungen von J. Hafner unterscheiden sich
die Valenzelektronendichten in bindren intermetallischen
Phasen in charakteristischer Weise von denen der zugehori-
gen reinen Metalle. Hafner findet sogar in Verbindungen wie
KNa, (Abb.6e) und CsK, eine Dichteverteilung mit ausge-
priagten Maxima, die bedeutend inhomogener ist als die in
den Elementstrukturen. So sind bereits in CaLi, (Abb.6g)
Maxima an den Li-Positionen zu sehen. In CaMg, (Abb.6h)
kommt noch Elektronendichte im Zentrum des Mg,-Poly-
eders hinzu. Beide Verbindungen haben die MgZn,-Struktur
(Abb.6f). In den Al,-Tetraedern von kubischem CaAl,
(Abb. 61) erreicht die Dichte schlieBlich einen besonders ho-
hen Wert. Da die Al-Atome in Abbildung 6i nicht im selben
Schnitt liegen wie das Zentrum des Tetraeders, sind die Elek-
tronendichten um die Al-Atome hier nicht sichtbar. Die in-
terstitiellen Maxima sind ausschliefllich auf das Innere der
N,-Tetraeder (MgCu,-Typ) und der trigonalen N;-Bipyra-
miden beschriankt; Polyeder, an denen AtomeM teilhaben,
weisen keine Dichteanhiufungen auff!2!,

Solche Dichteumverteilungen sind nicht auf Laves-Phasen
beschrankt. Auch andere Verbindungen von Alkalimetallen,
z.B. CsgK,, zeigen dhnliche Effekte. Die M¢N,-Phasen kri-
stallisieren in einer Struktur, in der zweidimensionale Aus-
schnitte aus der kubischen Laves-Phase mit Schichten spit-
zenverkniipfter N, -Tetraeder abwechseln, in denen nur
AtomeM liegen. In den letzteren ist die Elektronendichte
sehr uniform, wihrend man im Inneren der N,-Polyeder
wiederum Dichtemaxima berechnet!!2).

Die Serie der Laves-Phasen zeigt sehr schén, wie sich loka-
le chemische Bindungen Schritt fiir Schritt aus der Gleichver-
teilung der Elektronendichte herauskristallisieren, beginnend
mit den reinen Alkalimetallverbindungen iiber Calciumma-
gnesid™®) bis hin zu CaAl, mit offenbar recht starker chemi-
scher Bindung (Schmelzpunkt 1352 K). Auch die groBe Viel-
falt der von Komura et al. untersuchten Laves-Phasen reiht
sich ein in das Bild rdumlich gerichteter chemischer Bindun-
gen.

Why do the compounds Cu,Zng and
CuyAl, exist, since they have no simila-
rity in chemical composition but are iso-

morphous, and have atomic arrange-

ments of a ridiculous complexity?
W. Hume-Rothery 19261211

4. Zum Aufbau von Strukturen

Diese von W, Hume-Rothery 1926 gestellte Frage?!!, wie-
derholt 1967 von F. Laves'®®), hat bis heute keine ausreichen-

[*] Man stutzt unwillkiirlich bei dieser Bezeichnung — zu ungewdhnlich ist ein
Mg-Polyanion doch noch —, aber sie ist vollig konform mit den Befunden.
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de, chemisch befriedigende Antwort gefunden. Im Gegenteil
— trotz stiirmischer Entwicklung der theoretischen Metho-
den zur Beschreibung der Elektronenstruktur chemischer
Verbindungen hat die noch rasantere Entwicklung der Struk-
turbestimmung!®8-°°! neue Strukturen ans Licht gebracht,
deren Komplexitit die der dlteren, noch immer unverstande-
nen um GroéBenordnungen ibertrifft. Heute liefern uns in-
termetallische Phasen in Form von Quasikristallen Struktu-
ren von solcher GréBe, daf3 selbst Proteine und Polymere
dagegen wie Zwerge erscheinen — jeder Quasikristall ist prak-
tisch ein Riesenmolekiil.

Es hitte aber dieses Beispieles nicht mehr bedurft, um zu
zeigen, daf3 intermetallische Verbindungen ebenso wie klassi-
sche Valenzverbindungen weitreichende, komplexe Struk-
turmuster aufbauen kdnnen, und dies gegen die Kraft der
dichtesten Packung, die stets die einfachsten geometrischen
Losungen favorisiert!* 1), Immerhin sind die herrlichen Struk-
turbestimmungen von S.Samson an Mg,Al;, NaCd, und
Cu,Cd, 197192 schon vor einer Generation miihsam erar-
beitet worden. Heute sind sie wegen zu grofler Komplexitit
nahezu wieder vergessen; die Verbindung Mg,Al, tut ja ihre
Dienste in vielen Werkstoffen, auch ohne da3 wir ihre inner-
ste chemische Struktur richtig verstehen.

4.1. Polyeder und Netze

Fiir geometrische Beschreibungen intermetallischer Pha-
sen werden in der Regel Koordinationspolyeder oder ebene
Netze benutzt. Sie dienten beispielsweise in den Monogra-
phien von K. Schubert'?3!, W. B. Pearson'**!, P.I. Kripyake-
witsch'1°3 sowie S. Andersson und B.G. Hyde'*%! mit unter-
schiedlicher Gewichtung zur Klassifizierung dieser Verbin-
dungen. In Abbildung 7 sind einige der hdufigeren Polyeder-
typen dargestellt. Wegen des generellen Trends zu dichtesten

Abb. 7. Typische Polyeder in intermetallischen Verbindungen (CN = Koordi-
nationszahl): a) Tetraeder (CN = 4); b) quadratische Pyramide (CN = 5); ¢)
pentagonale Pyramide (CN = 6); d) hexagonale Bipyramide (CN = 8); ¢} tri-
gonale Bipyramide (CN = 5); f) Oktaeder (CN = 6); g) zweifach iiberkapptes
pentagonales Prisma (CN = 12); h) hexagonales Prisma (CN = 12); i) trigona-
les Prisma (CN = 6); k) Archimedisches Antiprisma (quadratisches Antipris-
ma) (CN = 8); 1) Wiirfel (CN = 8); m) hexagonales Antiprisma (CN = 12); n)
gestumpftes Tetraeder (Kern des Friauf-Polyeders, CN = 12); o) Kubookta-
eder (kubisch dichteste Kugelpackung (fcc), CN = 12); p) hexagonales Pendant
zum Kubooktaeder (CN = 12); q) Ikosaeder (CN = 12); r) Edshammar-Poly-
eder (CN = 11); s) Koordinationspolyeder (KP) um ein Srg-Oktaeder in
SrgMg,; (,,CN* = 44, 20 der 32 Flichen sind noch von Mg zentriert); t) B, 4-
KP um Th in ThB, (CN = 18); u) Hg,,-KP um Ba in BaHg,, (CN = 20); v)
Zn,,-KP um Na in NaZn,, (CN = 24); w) Mg,,-KP um Ce in Ce,Mg,,
(CN = 20); x) B,,-KP um U in UB,, (CN = 24);y) Cd,,-KP um Ba in BaCd,
(CN = 22). In t)-y) ist das Polyeder jeweils transparent dargestellt, um das
Zentralatom erkennen zu kdnnen.
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Packungen sind die gréBeren Polyeder stets zentriert. Hexa-
gonales Prisma (z.B. in VAl,,), quadratisches Antiprisma
(z.B. in VAl,,), und Tetraeder (z.B. in den Laves-Phasen)
konnen ebenso wie die Pyramiden auch ohne Zentralatom
auftreten. Koordinationen mit mehr als zw6lf Nachbarn sind
besonders dann hiufig, wenn sich die AtomgroBen deutlich
unterscheiden. In den Frank-Kasper-Strukturen, denen die
Laves-Phasen auch zugerechnet werden, findet man Koordi-
nationszahlen von 12, 14, 15 und 16. Diese Frank-Kasper-
Polyeder durchdringen sich in der Regel. Sie liefern deshalb
nur ein recht verwirrendes Abbild der Gesamtstruktur, kon-
nen jedoch wie in der a-Mn-Struktur oft noch in Unterein-
heiten zerlegt werden, die eher strukturchemische Bedeutung
haben. Eine solche Einheit ist das Friauf-Polyeder aus 16
Atomen, die in 12 + 4 aufgeteilt werden kénnen und in die-
ser Form fiir die Diskussion chemischer Bindungen relevant
sind (vgl. Abschnitt2.2).

Noch gréBere, von nur einem Atom zentrierte Polyeder
treten unter anderem in Ce;Mg,, als CeMg, !, in BaHg,,
als BaHg,,, in BaCd,, als BaCd,,, in NaZn,, als NaZn,,
und in UB,, als UB,, auf®*!. In Sr;,Mg, , wird ein Sr¢-Okta-
eder von 44 Mg-Atomen koordiniert. Bor selbst bildet in
UB, , eine Teilstruktur aus nichtzentrierten Kubooktaedern,
die das B,,-Polyeder ergeben. Nicht alle Polyederbeschrei-
bungen sind unter dem Aspekt der chemischen Bindung vor-
teilhaft. Manches Polyeder kann zerlegt werden oder ist nur
Teil einer anderen stabilen Einheit. Die Kondensation von
Clustern zu oligomeren und polymeren Einheiten schldgt wie
das Anwachsen der radialen ClustergroBe Briicken zu den
intermetallischen Phasen. Auch Arbeiten hierzu sind in der
letzten Zeit in steigender Zahl erschienent**~3%1 — ein Hin-
weis auf die groBe Bedeutung, die diesen Briicken zwischen
,»Molekiil*“ und Festkdrper zugemessen wird.

Unter anderem Pearson'**], O’Keeffe und Hyde'*®! und
zum Teil auch Kripyakewitsch!'°® haben intermetallische
Phasen ausfiihrlich mit Hilfe meist ebener Netze aus konden-
sierten Drei-, Vier-, Fiinf- und Sechsecken beschrieben. Alle
Autoren haben dabei ihre besondere Aufmerksamkeit den
geometrischen Zusammenhéngen geschenkt. Unter dem
Aspekt der chemischen Bindung miissen die Netze sicherlich
noch einmal iiberarbeitet werden, weil sie zum Teil ganz un-
terschiedliche Wechselwirkungen enthalten. Als Beispiel sei
die Beschreibung der kubischen Laves-Phase MgCu, mit pa-
rallel zu den (hh0)-Ebenen (A = + 1) auftretenden Netzen
aus Drei- und Fiinfecken genannt (Schlifli-Symbole: 35° +
3535241 siehe Abb.6c). DaBl sowohl Mg- als auch Cu-
Atome an diesen Netzen beteiligt sind, wirkt aus struktur-
chemischer Sicht eher verwirrend, weil die stirkeren Wech-
selwirkungen diejenigen zwischen den Cu-Atomen sind (vgl.
Abschnitt 3.4). Insbesondere in den letzten fiinf Jahren sind
systematische theoretische Untersuchungen zum Elek-
tronenbedarf ausgewéhlter Polyeder und Netze in inter-
metallischen Phasen durchgefiihrt worden, auf die in Ab-
schnitt 5.4 noch niher eingegangen wird.

4.2. Fraktales und Quasikristalle

Die Reproduktion optimaler Bauprinzipien bei unter-
schiedlichen Randbedingungen scheint zu den grundlegen-
den Strategien der Natur zu gehdren. Geometrische Muster

[*] Diese Schreibweise bedeutet, daB 18 Mg-Atome 1 Ce-Atom umgeben.
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konnen aber in der realen Welt nicht genau gleich, sondern
nur dhnlich wiederholt werden, wenn die Objekte unter-
schiedlich groB sind: Abstinde (d), Oberflichen (~ d?) und
Volumina (~ 4°) sind nicht gleichzeitig linear skalierbar.

Optimale Muster konnen aber in dhnlicher Form mit un-
terschiedlicher Skalierung wiederholt werden. Man nennt
diesen Effekt Selbstdhnlichkeit. Sie wurde von B. Mandel-
brot als Konzept der fraktalen Geometrie zuerst erkannt und
mathematisch beschrieben!!®, Fraktale haben nicht nur
zum Verstindnis komplexer Wachstumsprozesse beigetra-
gen, sondern sie bieten auch die Moglichkeit, Ubergiinge
zwischen Dimensionen herzustellen. Fiir den Mathematiker
ist eine Linie eindimensional. Das chemische Pendant, die
lineare Kette von Atomen, ist aber ein nur quasieindimensio-
nales Gebilde aus dreidimensionalen Objekten, den Atomen.
Ein lineares Molekiill mag zwar, wenn es lang genug ist,
ausgeprigt eindimensionale Figenschaften zeigen, aber es
hat auch eine zweidimensionale Oberfliche im Bild der van-
der-Waals-Radien und natiirlich eine dreidimensionale Elek-
tronendichte. Die Reaktivitit eines jeden Molekiils ist
sicherlich eine Funktion dieser und noch anderer Eigen-
schaften und kénnte z.B. von einer fraktalen Dimension
2 < n < 3 zwischen Oberfliche und Volumen, bezogen auf
seine Elektronen, abhéngen.

Der Chemiker muB stets die fiir seine Betrachtung wesent-
lichen Aspekte herausgreifen und daraus die von ihm ge-
wiinschte Strategie erarbeiten, auch ohne eine vollstindige
Theorie zur Hand zu haben. Ich bin sicher, daB das Nutzen
fraktaler Zusammenhinge schon lage unbewuft zu dem ge-
hort, was man ,,Gefiihl fiir Chemie und fiir chemische Syste-
me* nennt. Es erfreut, daB, wie man heute weiB, die Brown-
sche Temperaturbewegung eine fraktale Dimension n > 1
hat! 3, Ein sich bewegendes Teilchen bietet also im Zeitmit-
tel fiir Wechselwirkungen, z. B. chemische Reaktionen, etwas
zwischen einer Linie und einer Oberfliche an, und zwar
auch, wenn es keinerlei Ausdehnung hat.

Fiir eine Vielzahl von Wachstumsprozessen, auch in che-
mischen Systemen, wurden fraktale Prinzipien erkannt — nur
der Kristall mit seiner genau definierten Ordnung scheint
sich ihnen zu entziehen. Das mag fiir den Idealkristall einer
gegebenen Struktur tatsichlich so sein, aber die Zahl der
glinstigen Anordnungen mit kleiner Translationsperiode ist
im dreidimensionalen Raum nicht allzu groB. So ergeben
sich bei der Betrachtung geeigneter Kristallstrukturen unter-
schiedlicher Komplexitit Hinweise auf fraktale Bauprinzi-
pien. Das heif3t, eine giinstige geometrische Anordnung dient
als Vorlage fiir Strukturen aus Atomen, Clustern oder Mole-
killen oder aus Aggregaten von Clustern oder Molekiilen,
und sie wird so mit unterschiedlichen Skalierungen in dhnli-
cher Form immer wieder auftreten.

Eine einzelne ,,ordentliche’* Kristallstruktur entzieht sich
(noch?), wie gesagt, dem fraktalen Aufbauprinzip. Bei Qua-
sikristallen hingegen tritt es in Form des Goldenen Schnit-
tes[60 =621 3]s Wachstumsfaktor ((]ﬁ + 1)/2) auf; mit diesem
lassen sich geordnete Strukturen, die die Translationssym-
metrie-Bedingung nicht erfiillen, aufbauen. Modelle fiir
Quasikristalle, z. B. MnAl,, sollen hier kurz beleuchtet wer-
den. Die Literatur hierzu ist mittlerweile umfangreich, und
auch in dieser Ausgabe findet man einen Beitrag zu diesem
Thema'™!, In Quasikristallen wird ein kompliziertes Aufbau-

[*] S.Andersson, S.Lidin, M.Jacob, O.Terasaki, Angew. Chem. 103 (1991)
771; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 30 (1991), Nr.7.
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muster mit weitreichender Ordnung durchgehalten. Alle bis-
her bekannten Quasikristalle gehdren zur Klasse der inter-
metallischen Phasen. Auch in diesen Verbindungen kénnen
also sehr wirksam gerichtete Krifte mit groBer Reichweite
auftreten. Genaue Bestimmungen der Atompositionen sind
allerdings immer noch in Bearbeitung. Auch das gibt Hin-
weise auf den fraktalen Charakter dieser Strukturen, weil
Selbstihnlichkeit eben nicht genau reproduziert.

In Abbildung8f ist das Anwachsen der Kantenlinge von
Pseudoelementarzellen (Penrose-Zellen, vgl. unten) nach
dem Goldenen Schnitt angedeutet, in Abbildung8d ist ein
radiales Wachstum nach dem Goldenen Schnitt fiir eine
Punkteverteilung mit zehnzidhliger Symmetrie dargestellt:
Mit steigendem Abstand vom Zentrum werden die Liicken
zwangslaufig immer grofer. Diese Liicken miissen natiirlich

Abb8. Zusammenhang zwischen quasikristallinen Anordnungen und kubisch
flichenzentrierten Strukturen: a) und b) primitive rthomboedrische Elementar-
zellen (vollschwarze Striche) fiirr das kubisch innenzentrierte (bec) bzw. das
kubisch flichenzentrierte (fcc) Gitter (Rhomboederwinkel al® =70.46, ofe® =
60°). ¢) Formale Verzwillingung von Blicken aus primitiven fcc-Zellen zum
Keim eines Penrose-Musters (gezeigt sind die drei zentralen Elementarzellen).
d) C,,-symmetrische Modellstruktur mit dem Goldenen Schnitt ((1/3 +1)/2)
als radialem Wachstumsfaktor, €) zugehériges Beugungsbild. f) Ausschnitt aus
einem Penrose-Muster mit zwei Sorten von ,,Elementarzellen. Die halbfett
gezeichneten Linien kennzeichnen Penrose-Zellen mit radialer VergroBerung
nach dem Goldenen Schnitt. g) Kleinerer Ausschnitt aus dem Penrose-Muster
(f) mit Fiillung (Dekoration) der Elementarzellen durch die LiMgAl,-Struktur.
Der Winkelfehler zwischen der primitiven fcc- und der groBen Penrose-Zelle ist
hervorgehoben. h)—k) Beugungsbilder dekorierter Penrose-Zellen wie (g) aus S,
20 bzw. 55 Zellen [h) innerer schraffierter Teil von (f); i) innerer schraffierter
und néchster heller Ring von (f); k) alle schraffierten Zellen von (f)]. Obwohl
das Strukturmodell nicht optimiert wurde, deuten sich zunehmend quasikristal-
line Ziige in den Beugungsbildern an.
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in einer realen Struktur gefiillt werden. In einer einfachen
Niherung fiir das Fiillen der Liicken beginnt man an weiter
auflen liegenden Punkten wieder mit derselben radialen Kon-
struktion. Das Beugungsbild einer solchen Verteilung von
nur 550 Punkten (Abb. 8¢) ist demjenigen, das man fiir Pro-
jektionen entlang der fiinfzdhligen Achsen von Quasikristal-
len erhilt, bereits erstaunlich dhnlich. Die GréBe der Liicken
steigt also mit zunehmendem Abstand vom Zentrum, ihre
Formen unterscheiden sich aber praktisch nicht (Abb.8d).
Das heil3t, unterschiedlich groBe Liicken miissen mit Objek-
ten von zumindest dhnlicher Geometrie, die sich jedoch in
der Atomzahl unterscheiden, gefiillt werden. Gerade diese
Selbstihnlichkeit, die Ahnlichkeit von unterschiedlich groBen
Teilen eines Objektes, ist synonym mit dem Fraktalbegriff.

Pauling hat versucht, die Struktur von quasikristallinem
MnAl, durch Verzwillingung der translationssymmetrischen
Struktur von Mg, ,(Zn,Al),, (siche Abb. 9f) zu erklirent16],
Sein umstrittenes Modell kommt den experimentellen Be-
funden nahe, kann allerdings eine exakte Beschreibung von
Quasikristallen nicht liefern!*®”), Immerhin aber wird durch
Paulings Beschreibung die Verwandtschaft zwischen groBe-
ren Clustern in bereits bekannten translationssymmetrischen
Strukturen und denen in Quasikristallen einmal mehr deut-
lich.

Es koénnten aber auch andere Strukturen als die von
Mg,,(Zn,Al),, als Vorlagen in Frage kommen, um Modelle
fir die Anordnungen in Quasikristallen zu entwerfen. Es gibt
z. B. eine interessante Beziehung zwischen der kubisch dich-
testen Packung und den Pseudoelementarzellen von Quasi-
kristallen. 4. L. Mackay definiert diese als dreidimensionale
Analoga der zweidimensionalen Penrose-Muster, die aus
zwei Typen von Rauten bestehen!!°%], Es scheint heute klar
zu sein, daB Quasikristalle etwas Ahnliches wie Elementar-
zellen haben — niamlich zwei verschiedene Pseudozellen (siche
Abb. 8f), die beide Rhomboeder, allerdings mit unterschied-
lichem Offnungswinkel, sind!!!!!. Thre dichtgepackten An-
ordnungen werden Penrose-Muster!!%®1%°! genannt. Die
groBere der Pseudozellen hat einen Offnungswinkel o im
Rhomboeder von 63.43°, Sie ist damit der primitiven Ele-
mentarzelle (x = 60°) fiir das kubisch flichenzentrierte (fcc)
Gitter (Abb.8b)!''% eng verwandt! (Das entsprechende
Rhomboeder fiir das kubisch innenzentrierte Gitter (Abb.8a)
hat o =70.46°.) Verzerrt man eine fcc-Struktur auf einen
Rhomboederwinkel von 63.43° und schlieft eine Drillings-
operation, wie in Abbildung8c gezeigt, an, so entsteht die
zweite Pseudozelle automatisch in den verbleibenden Liik-
ken. Kubisch flichenzentrierte Strukturen konnen also als
den Quasikristallen ganz nahe Verwandte angesehen werden.

Uber den grundsitzlichen Aufbau der Quasikristallstruk-
turen aus Penrose-Mustern besteht heute wenig Zweifel.
Uber die Dekoration der Pseudozellen (Abb. 8g) — iiber ih-
ren strukturellen Inhalt also — aber ist immer noch, wie be-
reits erwdhnt, wenig bekannt. Wenn man, auf Paulings Spu-
ren, andere Dekorationen der Pseudozellen als die von
Mg,,(Zn,Al),, hergeleitete sucht, dann sollte man schon be-
kannte Aluminide und Mn-Verbindungen in Betracht zie-
hen, z. B. solche, die die fce- oder eine damit strukturell ver-
wandte Anordnung zeigen. Mangan und Aluminium sind
offenbar die entscheidenden Komponenten in den bisher be-
kannten quasikristallinen Verbindungen (Tabelle3). Beide
haben eine deutliche Tendenz zu gerichteten chemischen Bin-
dungen (vgl. Abschnitte2.1 und2.2).

818

Tabeile 3. Zusammensetzung einiger quasikristalliner Verbindungen (Anteil der
Komponente mit der niedrigsten Konzentration auf eins normiert). Eine der
wenigen bisher bekannten quarterndren quasikristallinen Verbindungen ist
(Mn, 5, Feq 6)AlgsSi,, [117].

binédr Lit. terndr Lit. terndr Lit.

FeCu, ;;Al, 5, [123]
OsCu, 5,Al, 5 [123]
CoCu, ;53Al, 5, [124]
NiCo, 33AlL 5, [125]
MnPd,Al, [126]
RePd,Al, [126]
Mg(ALZn), 53  [127]

PdAl, [112]
OsAl,,s  [112]
RhAlL,s  [112]
FeAl, s [112]
CoAl,,s  [112]
MnAl, ., [113]
MnAl,,,  [114]

Li,CuAlg [118]
Mn; 45Al; 5051 [114]
Mn, 20Al,4 5051 [116]
Cry uMnAl,, 4 [117]
Mn, 50Aly, 4581 [113]
Mn, ;0Al 4 5Si [113]
Mn, ;5Al,, S [115]

MnAl, 46 [115] Mg,CuAl, [119]
MnAlg 40 [114] Nij 33Al55 5381 [120]
MnAlg ., [116] V,sNioSi [121]
CrAlg ., [117] Cr, sNi, 5Si [122]

Abb.9. Strukturen von intermetallischen Phasen: LiMgAl,: a) Al,¢-Polyeder
(blau) mit dualem Innenpolyeder (Li,Mg),, (rot); b) Kalottendarstellung von
13 Al,4-Polyedern (Zentrum + 12 duBere Polyeder); ¢) Struktur von ThgMn,,
mit Tetraederstern (gelb) und Th-Atomen (blau); d) Geriiste der Kationen in
Bi,,Sr;6Al 504, [182] (Al - blau, Sr — gelb, Bi — zentrales Polyeder; vgl. mit
Abb.9al) (siche Abschnitt 6.3); ¢) Struktur der kubischen Laves-Phase MgCu,
(Mg — blau, Cu,-Tetraeder — rot); f) Teilstrukturen aus Mg,,(Zn,Al),, [195],
das von Pauling als Modell fiir Kristallisationszentren in Quasikristallen vorge-
schlagen wurde.
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,»,LIMgAL,“ ist ein neues Aluminid mit komplizierter rhom-
boedrischer Struktur!®>! und fast fcc-Metrik (a,, = 59.7°).
Seine Struktur ist aus Al,¢-Polyedern aufgebaut, die von
(Li,Mg),,-Einheiten zentriert sind (Abb. 9a). Deren Inneres
wiederum ist von (Li,Mg),_,Al,-Polyedern gefiillt. Die
Al,¢-Polyeder bilden eine fcc-artige Anordnung, die aber
nicht kubisch ist, weil die Polyeder nur 3m-Symmetrie zeigen
(Abb.9b). Es sind Vierzigflichner mit 12 Fiinf- und 28
Sechsringen™]. Die Fiinfringe sind in etwa in die Ecken eines
Ikosaeders gerichtet. Fiinfzahligkeit gilt jedoch nur in der
direkten Umgebung dieser Ringe. Ein Symmetriezentrum
fehlt ebenfalls (Ikosaedersymmetrie: 53m; Symmetrie des
Al 4-Polyeders: niherungsweise 43m und real 3m). Bei einer
Projektion der rhomboedrischen Elementarzelle lings einer
ihrer Achsen (z.B. lings [100]), erkennt man deutlich Struk-
turelemente mit fiinfzdhliger Symmetrie.

Die Bildung einer fiinffachen Verzwillingung in dieser Pro-
jektion ist nun ganz einfach nach dem Prinzip der Penrose-
Muster méglich (Abb. 8f). Das Resultat ist eine Struktur mit
zweidimensional quasikristallinem Aufbau. Auch solche
Strukturen kennt man, sie werden als pentagonale oder de-
kagonale Phasen bezeichnet!' '3, Eine Verzwillingung zu ei-
nem ikosaedrischen Quasikristall mul} entsprechend in allen
sechs Ebenen senkrecht zu den sechs fiinfzihligen Achsen
erfolgen!**),

In Abbildung8h—k sind die berechneten Beugungsbilder
in Richtung der fiinfzihligen Achse fiir verschieden gro-
Be Ausschnitte aus dem Penrose-Muster von Abbildung8f
dargestellt. Die Ausschnitte enthalten 5(h), 20(i)) und 55
LiMgAl,-Elementarzellen (k). Man erkennt die schnell zu-
nehmende Schirfe in den Beugungsmustern. Das Beispiel
soll nicht belegen, dal LiMgAl, genau mit der nachgewie-
senen Anordnung auch eine quasikristalline Struktur bilden
konnte. Es soll aber die enge Verwandtschaft von klassischen
fcc-Anordnungen und quasikristallinem Aufbau demon-
strieren.

Wer weil} schon, wie viele ,,schlechte Kristalle*, die bei der
Strukturbestimmung verworfen wurden, quasikristalline Ziige
hatten. Man darf gespannt sein, wie groB3 die stindig wach-
sende Zahl solcher Verbindungen noch werden wird. Wer
suchet, der findet.

4.3. Strukturen, Liicken und Fraktale

Die atomistische und molekulare Betrachtung chemischer
Spezies war enorm erfolgreich: Man denke neben dem Perio-
densystem der Elemente nur an den Formalismus der Grenz-
orbitale in Fragmenten, Molekiilen und Clustern!*2), an
Reaktionsmechanismen mit funktionellen Gruppen in der
Organischen Chemie!*3?! oder an die Betrachtung aktiver
Zentren in Enzymen. In der Chemie gibt es heute viele inkre-
mentelle Klassifizierungen, die wichtige Aussagen ermogli-
chen, ohne daB das interessierende Arrangement jeweils als
Ganzes betrachtet werden miiBte.

[*] Solche Polyeder findet man iiblicherweise nicht mehr in der einschligigen
Literatur, weil sie mit dreifach kondensierten Sechsringen planare Stellen
aufweisen miiBten. Die hier vorliegenden Sechsringe sind jedoch nicht
reguldr und nicht eben.

[**] Man kann zeigen, daB solche Strukturen in einem sechsdimensionalen
Raum translationssymmetrisch sind.
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Jede Kornung eines vorher uniformen Mediums zieht au-
tomatisch nach sich, daB} zwischen den Kornern/Zentren et-
was anderes, weniger Stabiles entsteht: die Zwischenrdume/
Liicken. Jede Struktur enthélt a priori Liicken, sonst wére sie
nicht strukturiert. Das heifit aber zugleich, daB3 jede Struktur
zu einer neuen Variante aufgefiillt werden kann, indem man
ihre Liicken, z. B. der GroBe nach besetzt. Der Begriff Ho-
mootypie steht fiir Strukturbeziehungen, bei denen die stren-
ge geometrische Ubereinstimmung der Isotypie nicht einge-
halten wird™l, K. Schubert gibt in seinem Buch einige Bei-
spiele fiir Homootypiebeziehungen, unter anderem auch die
Ersetzungs- und die Einlagerungsstrukturen!®*!. Bei der Be-
schreibung von Ersetzungsstrukturen geht er von dichtesten
Packungen (fcc, hep etc.) aus. Jeweils zwei oder drei benach-
barte Atome werden durch ein groBeres Atom ersetzt, so daB
Zweifach- bzw. Dreifachersetzungsstrukturen entstehen. Er
bezeichnet die MgCu,-Struktur als Zweifachersetzungsva-
riante der fcc-Anordnung. Ersetzt man ndmlich Mg in geeig-
neter Weise durch zwei kleinere Atome, so erhilt man die
fec-Struktur. Entsprechend kann man CaZn; als Dreifacher-
setzungsstruktur einer hexagonal dichtesten Anordnung ver-
stehen?3!. Bereits in den Anfidngen der Strukturchemie hat
man diese Zusammenhénge erkannt und auch fiir interme-
tallische Phasen gefunden.

Eine ganze Sequenz von Auffiillungsstrukturen beginnt
beispielsweise mit der Diamantstruktur und endet bei VA,
mit 176 Atomen in der Elementarzelle: My(C, cF8)
—> M N;(NaTl, cF16)— MgN,((MgCu,, cF24)—>
M, (N, (PtCu, cF32)— MN,(O,, (MgAl,0O,, cF56) —
M, (N, 40 (VAL 4, cF176) (siche Abb. 16 b)63- 1281 Auf mogli-
che Zusammenhinge zwischen aufgefiillten Strukturen in-
termetallischer Phasen und den Strukturen von Ionenverbin-
dungen wird in Abschnitt6.3 noch eingegangen werden. Das
Auffiillen von Liicken kann im Prinzip unbegrenzt fortge-
setzt werden, da auch die jeweils aufgefiillte Struktur wieder-
um Liicken aufweist.

Eine andere Serie von Auffiillungen beginnt mit der Cu-
Struktur, in der die Cu-Atome kubisch flichenzentriert (fcc)
angeordnet sind (siche Abb.10d). Durch Auffiillen der Te-
traederliicken entsteht die Fluoritstruktur. Der Ersatz der
Kationen durch [PtCl,]?>®-lonen und der Anionen durch
K®-Ionen fiihrt von der Fluorit- zur K,PtCl,-Struktur, in
der immer noch die Oktaederliicken der urspriinglichen ku-
bisch dichtesten Packung unbesetzt sind. In Na,AlFg sind
auch sie dann besetzt (NaNa,AlIF[23]), Solche strukturellen
Zusammenhéinge kennt man in vielfiltiger Form, auch wenn
wir heute noch weit davon entfernt sind, daraus eine umfas-
sende Klassifizierung ableiten zu kénnen.

Erhebliche Probleme wirft schon der Versuch auf, iiber-
haupt Liicken in Strukturen zu lokalisieren. Wéhrend die
Suche fiir einfache, hochsymmetrische Strukturen sehr leicht
ist, kann sie fiir kompliziertere Strukturen oft nur durch
mithsames Bauen von Modellen durchgefiihrt werden. Es
gibt allerdings ein wohlbekanntes Verfahren, das den not-
wendigen mathematischen Formalismus bietet und sehr hilf-
reich beim Aufspiiren von Liicken sein kann. Es ist das Ver-

[*] Isotyp oder isostrukturell sind Verbindungen, die im selben Strukturtyp
kristallisieren, z. B. CaAl, und MgCu,. Enthélt der Strukturtyp Positionen
mit freien Parametern, so ist es eine hiufig kontroverse Frage, wie groB die
Unterschiede der freien Parameter fiir eine Klassifizierung zweier Verbin-
dungen als isotyp sein diirfen. Man spricht in diesen Fillen besser von
isopunktuellen Strukturen [24]; dieser Ausdruck steht fiir die Besetzung
gleicher Wyckhoff-Positionen in einer Raumgruppe [131].
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fahren der Teilung des Raumes in polyedrische Bereiche, die
unter den Bezeichnungen Voronoi-Polyeder!'*?! oder Di-
richlet-Dominen!!33) bekannt sind (Abb.10a—c). Man er-
richtet ausgehend von einem Bezugsatom auf allen interato-
maren Vektoren Ebenen und beginnt dabei mit den kiirze-
sten Abstidnden. Diese Ebenen bilden ein konvexes Polyeder
um den Aufpunkt, wobei die Polyederflichen mit steigen-
dem Abstand der Nachbaratome schnell kleiner werden. So
geniigt meist ein Abstandsbereich < 6-7 A, um alle zu einem
Polyeder gehorenden Flichen in einer chemischen Struktur
zu ermitteln. Die weiter entfernten Nachbarn des Aufpunkts
erzeugen Ebenen, die dessen (erstes) Polyeder nicht mehr
schneiden. Dieses Verfahren wurde von F. L. Carter zur Er-
mittlung effektiver Koordinationszahlen vorgeschlagen!!341,
Man erhilt damit immer eine begrenzte Zahl von Nachbarn
in der ersten Koordinationssphére, deren Beitrag zur Koor-
dinationszahl mit den zugehorigen Polyederflichen gewich-
tet werden kann. Jeder dieser Beitrdge 1Bt sich in einen
Raumwinkel umrechnen, der als MaB dafiir verstanden wer-
den kann, wie groB der Platz ist, der einem Nachbarn in der
Gesamtkoordination eines Atoms zusteht.

Abb. 10. Zur Lokalisierung von Liicken in Strukturen durch die Konstruktion
von Voronoi-Polyedern: a) Modellstruktur mit unterschiedlichen Koordina-
tionssphiren (dicke, diinne, gestrichelte und gepunktete Linien) um ein Zentral-
atom. b) Konstruktion von Polyederflichen senkrecht zu Atomverbindungsli-
nien. ¢} Zweidimensionales Pendant zum Voronoi-Polyeder. Der schraffierte
Bereich bezeichnet das Innere des Polyeders; seine Ecken legen die erste Koor-
dination durch Liicken fest. d) Kubisch flichenzentrierte Anordnung (grofe
schwarze Kreise) und zugehorige Liicken (kleine Kreise: Tetraederliicken —
gepunktet, Oktaederliicken — offen). Das Voronoi-Polyeder der Liicken ist ein
Rhombendodekaeder (diinne schwarze Linien).

Diese Betrachtung ist eine rein geometrische und muB fiir
andere als geometrische Fragen mit physikalischen Inhalten,
z.B. mit Wechselwirkungsfunktionen, kombiniert werden.
Ob sie anderen Ansitzen zur Berechnung effektiver Koordi-
nationszahlen iiberlegen ist, wurde bisher nur ansatzweise
untersucht. (Auch die Analyse von Strukturen unter der An-
nahme eines schalenartigen Aufbaus, ausgehend von einem
oder mehreren Zentren, ist nicht sonderlich vertieft behan-
delt worden. Diese Betrachtungsweise ist erst mit Entdek-
kung der Quasikristalle wieder in die Diskussion gekommen,
vgl. Abschnitt4.2.) D.M.P. Mingos hat die Analyse von
Raumwinkelbereichen auf die der Ligandenverteilung in
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mehrkernigen Ubergangsmetallclustern ausgeweitet!®!. Die
Konstruktion von Voronoi-Polyedern ermdglicht es nicht
nur, die erste, sondern sukzessive alle Koordinationsphéren
um ein Atom zu ermitteln. Dabei wird man noch vieles liber
duale Beziehungen in Strukturen lernen*!.

Die Ermittlung von Liicken ist in der Konstruktionsvor-
schrift fiir die Voronoi-Polyeder bereits enthalten!!351, We-
gen der dualen Beziehung zwischen Voronoi-Polyeder und
Koordinationspolyeder (vgl. Abb.10) sind die Ecken des
Voronoi-Polyeders immer die Liicken in einer Struktur. Da-
bei kann sogar unterschiedlichen Verbindungen mit gleichem
Strukturtyp Rechnung getragen werden, weil in die Teilun-
gen der Abstinde vorgegebene Radien eingehen™*],

Die Berechnung der Liicken z. B. fiir eine kubisch flichen-
zentrierte Anordnung kann im ,,Gedankenexperiment*
durchgefiihrt werden. Das Koordinationspolyeder ist ein
Kubooktaeder aus den zwolf nichsten Nachbarn. Das duale
Voronoi-Polyeder ist ein Rhombendodekaeder. Dieses hat
nahe an allen Flichenmitten des Koordinationspolyeders
seine Ecken, also gerade in allen Oktaeder- und Tetraeder-
liicken (Abb. 10d).

Natiirlich miissen Atome beim Auffiillen einer Basisstruk-
tur nicht immer die gréBten Liicken besetzen. Kovalente Bin-
dungen lassen dichtest gepackte Strukturen ungiinstig wer-
den; die Diamantstruktur ist nur eines von vielen Beispielen
dafiir. Auch in der -Cristobalitstruktur fiillen die O-Atome
mit zweifacher Koordination durch Silicium nicht die groB-
ten Liicken. Aber die von ihnen besetzten Liicken sind in der
Konstruktion der Voronoi-Polyeder ebenfalls enthalten. Sie
fallen gerade mit den Mitten der Polyederflachen zusammen.
Es hat den Anschein, als kdnnten die Elektronenverteilungen
in Halbleitern (z. B. in «-Si mit Diamantstruktur) mit denen
der Anionenstrukturen von eher kovalent gebundenen Oxi-
den und die in Metallen mit denen von typisch ionischen
Oxiden oder Salzen in Verbindung gebracht werden.

In jedem Fall ist das Aufspiiren von Liicken und die Ana-
lyse ihrer strukturchemischen Bedeutung ein wichtiger Bei-
trag fiir die Entwicklung einer umfassenden generellen
Strukturchemie.

4.4. Gibt es bevorzugte Aufenthaltsriume fiir Elektronen?

Sind denn nun in Anordnungen von Atomen diejenigen
Pliitze frei, die von allen Atomen relativ weit entfernt sind?
Sicherlich nicht generell! Auffallige ,,Leerrdume‘’ findet man
z.B. in Strukturen, die Atome mit freien Elektronenpaaren
enthalten. Hier weill man schon lange, daB die freien Elek-
tronenpaare in gemeinsame Bereiche gedrdngt werden, ohne
jedoch attraktive Wechselwirkungen einzugehen. Es entste-
hen innere Kavernen oder innere Oberflichen dhnlich wie
bei Tensidgrenzflichen in Fliissigkeiten.

Gibt es auch in intermetallischen Verbindungen rdumlich
getrennte Bereiche schwacher und starker Wechselwirkun-

[*] Dual sind zwei Kérper zueinander, wenn man die Ecken des einen durch
Fldchen ersetzt und damit den anderen Korper erhilt. Nach der Euler-
Formel fiir die Kanten- (X;), Ecken- (£) und Flichenzahl (F) ergibt sich
der Zusammenhang K, , + 2=E, + = L+ E, mitK, = K,, E, = F,
und F, = E,. Duale Polyederpaare sind z.B. Wiirfel (Ky, = 12, £y =8,
Fy = 6)/Oktaeder (Ko =12, E, =6, F, = 8) und Pentagondodekaeder
(Kep = 30, Epp = 20, Fo = 12)/Ikosaeder (K, = 30, E; = 12, F = 20).

[**] Das beste Teilungsverfahren ist von F. Fischer und E. Koch hergeleitet wor-
den [136]. Es basiert auf der Potenzebenenkonstruktion und ist immer
volumenfillend, wenn geniligend Nachbarn in die Konstruktion eingehen.
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gen? In intermetallischen Phasen wiirde man nur ungern
Elektronen lokalen Raumbereichen zuordnen, weil man
weil}, daB die Valenzelektronen die stark abgeschirmten po-
sitiven Atomriimpfe nur wenig spiiren und die Valenzorbita-
le von Metallatomen sehr diffus und ausgedehnt sind.

Diese Einschrankungen sollten jedoch kein AnlaB zu Mut-
losigkeit sein! Man muf} vielmehr fragen:

1) Spiiren die Valenzelektronen die Atomriimpfe ausrei-
chend stark? Antwort: Wahrscheinlich schon, denn diese
gehoren fiir die chemische Bindung zur verbotenen Zone.
Die chemische Bindung muf3 zwischen den Riimpfen, auBer-
halb der Hard-Core-Radien R,, im interstitiellen Bereich
stattfinden.

2) Haben die Elektronen Raumprobleme? Antwort: Ja,
denn sie miissen — stark vereinfacht — zunéchst die Elektron-
Elektron-AbstoBung so gut wie moglich vermeiden! Gerade
hierfiir sind die Liicken in intermetallischen Phasen wie auch
in Valenzverbindungen geeignet. Die Theorie zum Auffinden
optimaler Elektronenaufenthaltsrdume beispielsweise mit
der Elektronen-Lokalisierungs-Funktion (ELF) steckt noch
in den Kinderschuhen'3" aber es gibt vielversprechende
erste Ergebnisse. Die ELF bietet eine Interpretation der
Elektronendichte, mit der bevorzugte Aufenthaltsbereiche
fiir die Valenzelektronen ermittelt und graphisch dargestellt
werden konnen. So wird z. B. der Raumbedarf freier Elek-
tronenpaare sehr schén deutlich. Fiir ausgewéhlte Molekiile
konnten bereits interessante Befunde erarbeitet werden!!32!,

5. Theorie der chemischen Bindung
in intermetallischen Phasen

Die Literatur zur Theorie der chemischen Bindung in in-
termetallischen Phasen ist sehr umfangreich. Es gibt auch
viele interessante methodische und angewandte neue Beitra-
ge, z.B. die Linearkombination von Muffin-Tin-Orbitalen
von O. K. Andersen et al.'®* und N. E. Christensen!'85- 1861,
In dieser Ubersicht kénnen und sollen deshalb nur einige der
Beitrége, die sich besonders mit dem lokalen Bild der chemi-
schen Bindung in intermetallischen Phasen befassen, heraus-
gestellt werden.

5.1. Pearsons Nachbarschaftsdiagramme

W. B. Pearson hat geometrische Spannungsparameter defi-
niert, mit denen Verbindungen MN,, die im selben Struktur-
typ kristallisieren, untersucht werden kénnen!?#, Die drei
unterschiedlichen Wechselwirkungen M-M, M-N und N-N
werden dabei im Hinblick auf die experimentellen Abstéinde
dy, dy und dyy sowie die Erwartungswerte Dy, = 2ry, Dy =
2ryund Dy = YDy + Dy) analysiert. Der Spannungspara-
meter (Dy — dy)/Dy wird gegen das Verhéltnis der Atom-
durchmesser D,,/Dy = ry/ry (= Radienverhéltnis) aufgetra-
gen. Abbildung11 enthdlt die Werte fiir eine groBe Zahl
kubischer Laves-Phasen mit MgZn,-Struktur. Die drei Ge-
raden geben die Verldufe fir die Félle Dy —dy =0,
Dy — dy = 0 und Dy — dyy = 0 an. Pearson unterscheidet
drei Grenzfille:

1) Die koordinationsbestimmte Situation, die dann vor-
liegt, wenn die experimentellen Werte nahe an einem Gera-
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denschnittpunkt liegen. In diesem Fall werden fiir unter-
schiedliche Koordinationen (M-M, M-N, N-N) die Erwar-
tungswerte erhalten.

2) Die ,,wahre® geometrisch bestimmte Situation, bei der
iiber einen groBen Bereich von Dy/Dy die Werte zwischen
mindestens zwei Geraden liegen (vgl. Abb. 11).

0.15

-0.05

-0.10 L ! L A
1.0 1.1 1.2 1.3 1.4
Om _,
Dy

Abb.11. Das Nichste-Nachbarn-Diagramm nach [24] fiir den MgZn,-Struk-
turtyp. Die Geraden bestimmen die spannungsfreien Anordnungen fiir M-M-,
M-N- und N-N-Wechselwirkungen (normiert auf die M-M-Wechselwirkung).
Die giinstigste Zah] nidchster Nachbarn ist an den Geraden ebenfalls angege-
ben.

3) Die durch chemische Bindung bestimmte Situation. Da-
bei liegen die Werte ausschlieBlich entlang der Geraden, die
die dominierende Wechselwirkung definiert. Pearson konnte
an vielen Beispielen zeigen, dall man mit solchen Auftragun-
gen strukturchemisch wichtige Wechselwirkungen aufspiiren
kann. Neuere Arbeiten hierzu liegen von A.Simon'®!! und
W. B. Pearson vor!!3°},

Fiir ein tiefergehendes Verstindnis der zugehdrigen che-
mischen Bindung reicht das Verfahren jedoch nicht. Eine
Verkniipfung mit der einfachen Pseudopotentialtheorie von
Heine und Weaire, in der nur die radikale (Abstands-)Wech-
selwirkung enthalten ist, scheint recht attraktiv (vgl. Ab-
schnitt 5.5).

5.2. Schuberts Korrelationsmodell

In der élteren Literatur findet man nur spérliche Hinweise
auf mogliche Korrelationsstrukturen von Elektronen in in-
termetallischen Phasen!?!-187- 1881 I einer Reihe von Arbei-
ten hat K. Schubert spiter ein Modell untersucht, nach dem
das gegenseitige Ausweichen von Elektronen zu Korrela-
tionsstrukturen fiihrt{23: 140- 1411 [ etztere sollen keine stati-
schen, sondern dynamische Strukturen sein, die allerdings —
und das ist der wichtigste Punkt des Modells — kommensura-
bel zur Metrik der Elementarzelle in mindestens zwei Rich-
tungen sein miissen. Nach Schuberts Modell sind Strukturen
intermetallischer Phasen nur stabil, wenn sie diese Bedin-
gung erfiillen. Er nimmt nahezu freie Elektronen an, folgert
deshalb, daB3 ihre Korrelationsstrukturen einfache, mdg-
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lichst dichte Packungen sein miissen, und unterscheidet wei-
terhin zwischen Valenz- und Rumpfelektronenkorrelatio-
nen. Einfach ausgedriickt hei3t das: Jede Struktur einer in-
termetallischen Phase hat zwei kommensurable Gitter, auf
deren Gitterpunkten die Valenz- bzw. Rumpfelektronen un-
tergebracht werden miissen. Zu den Rumpfelektronen wer-
den in der Regel die d-Elektronen der duBeren d-Schale von
Ubergangsmetallen gezihlt. Obwohl Schubert fiir eine groBe
Zahl von Verbindungen Korrelationsstrukturen aufgestellt
hat{42- 1441 ist sein Modell kaum akzeptiert worden.

Ein Grund fiir berechtigte Zweifel ist sicherlich, dal3 er von
quasifreien Elektronen ausgeht. Gerade die komplizierten
intermetallischen Phasen zeigen aber ausgeprigte Clusterbil-
dung und weitreichende Ordnung, so dall man von unter-
schiedlich stark gebundenen Elektronen ausgehen mufl. Ob
liber gemittelte derartige Effekte mit den Korrelationsgittern
allgemeine Tendenzen abgeleitet werden kénnen, muf3 noch
offen gelassen werden. Die Anwendung der Elektronenloka-
lisierungsfunktion ELF (vgl. Abschnitt4.41138)) auf interme-
tallische Phasen wird ein weiterer Schritt sein zum Verstind-
nis der chemischen Bindung in ihnen und unter Umstdnden
auch zur Kldrung der Frage nach Korrelationsstrukturen
von Valenzelektronen in diesen Verbindungen.

5.3. Paulings Theorie der asynchronen Resonanz

L. Pauling hat zum Verstindnis der chemischen Bindung
in Metallen ein abgedndertes Valenzbindungsmodell entwik-
kelt. Dabei werden Grenzstrukturen fiir die chemischen Bin-
dungen in Isolatoren und Halbleiterverbindungen postu-
liert[20: 1461471 D3 die Koordinationszahl in Metallen iibli-
cherweise viel groBer ist als die Zahl der zur Verfiigung ste-
henden Elektronenpaare, wird jeder méglichen Bindungssi-
tuation eine Grenzstruktur (Resonanzstruktur) zugeordnet.
Er bezeichnet diesen Ansatz als asynchrone Resonanz, bei
der — anders als bei Isolatoren und Halbleitern (synchrone
Resonanz) — auch Grenzstrukturen mit geladenen Atomen
auftreten (Schema 1)!1471,

M-M M—-M®
«—> |
M-M M® M

Schema 1. Beschreibung der chemischen Bindung in Metallen durch asynchro-
ne Resonanz.

Voraussetzung ist, daB ungepaarte Elektronen vorhanden
sind und keine groBeren Ladungsdifferenzen in den Reso-
nanzstrukturen als + t auftreten. Pauling et al. haben eine
Statistik entwickelt, um v die Zahl der Resonanz- oder
Grenzstrukturen mit kovalenten Bindungen pro Atom zu
ermitteln. Danach gibt es etwa so viele synchrone wie asyn-
chrone Grenzstrukturen, und gerade die zusitzlichen asyn-
chronen Valenzstrukturen sollen fiir die Stabilisierung me-
tallischer Verbindungen wesentlich sein. Im einzelnen hén-
gen die Werte von der Valenz v und der Zahl der Koordina-
tions- oder Bindungspartner L der beteiligten Atome ab.
AuBerdem miissen Atome danach unterschieden werden, ob
das Verhiltnis von Valenzelektronen-N zu Valenzorbitalzahl
N, <1 (hypoelektronisch) oder > 1 (hyperelektronisch) ist

[GL. (1) und (2)]. Dabei ist v, etwas groBer als v, .
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M - L —v+h\ @+DL—0)

Fiir die Zahl der Metallorbitale w pro Atom, also derjeni-
gen Orbitale, die an der asynchronen Resonanz teilnehmen,
erhéilt man die Gleichungen (3) bzw. (4), wobei —z < v <+ z
einen Bereich mdglicher Valenzen festlegt und ¢ durch Glei-
chung(5) gegeben ist.

4Ly —4? + 3L+ 2

Chree = 1o 607 + 4L + 2 ®)

Opyper = %([e — {e(e — 1)}%] + 1) 4

DLz 1) )
L—2z—1

Die systematische Untersuchung von v- und L-Werten
zeigt, dal} die Resonanzstabilisierung bei Metallen immer
dann am groBten ist, wenn v = g gilt, d. h. wenn die Zahl der
Resonanzstrukturen halb so grof ist wie die der Bindungs-
partner (Abb. 12). Dieses Ergebnis impliziert eine Aussage,
die Pauling wegen seines Elektronenpaar-Ansatzes so nicht
formuliert hat: Metalle neigen zu Halbbindungen™,

|

= { 1=13

L | L=12

v
t
20} L=11
{ L=10
16 L=8
0 ! | i ! 1 ke | 1
0 2 4 6 8

Y ——

Abb.12. Zahl v der Resonanzstrukturen in Abhédngigkeit von der Liganden-
zahl L und der Valenzv fiir intermetallische Phasen nach [145].

Bei Ubergangsmetallen wie Wolfram erhilt man tatséch-
lich eine Valenz, die etwas grofBer ist als sechs**1. Dieses ist
die héchste bei Metallen erwartete Valenz!'47). Mit der
Theorie der asynchronen Resonanz haben Pauling et al. ei-
nen korrigierten Satz von Einfachbindungsradien ermit-
telt!!47]. Zugleich wurde die bekannte Bezichung zwischen
dem Abstand d,, dem Abstand fiir eine Einfachbindung o,

[*] Heine und Samson [149] sowie Bieber und Gautier [150] haben folgende
interessante Aussagen gemacht: Legierungen von Ubergangsmetallen tre-
ten mit geordneten Strukturen auf, wenn Halbbesetzung der d-Bénder
vorliegt. Bei fast leeren oder nahezu vollen d-Biandern dominiert die Clu-
sterbildung. Diese Befunde haben deutliche Beziige zu den klassischen
chemischen Regeln fir die Clusterbildung bei Boranen und die Netzbil-
dung bei Vierelektronenspezies.

[**] Die Zahl der Nachbarn in der Wolframstruktur ist § + 6 mit Abstinden
von [/3/2a bzw. a (a = Gitterkonstante).
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und der Bindungsordnung#s unter EinschluB der Zahl der
Resonanzstrukturen verbessert [Gl. (6)].

d, = d, — 0.700lg{n[1 + 0.064(v — )]} (6)

Haufig formulierte Kritiken an dieser Pauling-Theorie
sind, daB erstens eine Annahme iiber die Valenzen der Ato-
me gemacht werden muB3'!! und zweitens eine lineare Ab-
hingigkeit zwischen der Zahl der Resonanzstrukturen und
der Energie vorliegen soll. In einer kiirzlich erschienenen
Arbeit iiber die Anwendungen Paulingscher Vorstellungen
auf die Verbesserung von Strukturvorschligen, auf Struktur-
Stabilitats-Vergleiche sowie fiir Voraussagen von Nichtstd-
chiometrie und zur Existenz von intermetallischen Verbin-
dungen schreibt F L. Carter: ,,...we have found as a user
(and not the originator) that the advantages of Pauling’s
metallic radii scheme render it far superior to any other propo-
sed approach..., not withstanding its limitations*‘!*4],
Trotz grundsitzlicher Zustimmung mdchte ich hinzufiigen,
daB es viele Fragen, z. B. zur lokalen chemischen Bindung in
intermetallischen Verbindungen, gibt, fiir deren Beantwor-
tung man heute vielversprechende quantenmechanische An-
sitze hat (vgl. Abschnitt 5.4 und 5.5).

5.4. Extended-Hiickel-Untersuchungen

Ausgehend von seinen Arbeiten iiber Molekiile und Koor-
dinationsverbindungen hat sich R. Hoffmann seit Anfang der
achtziger Jahre auch mit der Untersuchung der chemischen
Bindung in typischen Festkérperverbindungen und interme-
tallischen Phasen befaBt. Die EH-Methode wurde dazu von
M .-H. Whangbo, R. Hoffmann und T. Hughbanks um Forma-
lismen erweitert, die den Vergleich von Fragmenten mit einer
Gesamtstruktur und die Sondierung der lokalen chemischen
Bindungen (COOP-Verfahren!®!) im Kollektiv ermdglichen.
In einer ganzen Reihe von Untersuchungen konnten die
Gruppen um R. Hoffmann und J. Burdett entscheidende Ein-
blicke in die chemische Bindung in intermetallischen Phasen
gewinnen!® #3), Die von Burdett, Lee et al. ausgearbeitete
Methode der Momente beriicksichtigt in besonders eleganter
Weise die unterschiedlichen Nachbarschaftswechselwirkun-
gen!*1 =44, Sie liefert auch vielversprechende und chemisch
gut verstindliche Analysen bei der Untersuchung von Net-
zen (siehe Abb. 13 ¢), gerade von solchen Teilstrukturen also,
die wir heute in groBer Zahl insbesondere durch die langjdh-
rigen Arbeiten von W.B. Pearson, A.F. Wells, E. Hellner,
M. O’Keeffe und B.G. Hyde kennen!2# 25:27. 28],

Eine der hiufigsten Strukturen intermetallischer Phasen
ist der BaAl,-Typ!'®%), zu dem die ThCr,Si,-Struktur7?%
ein terndres Analogon ist. Mehr als 400 Verbindungen kri-
stallisieren in diesem Strukturtyp. Es ist klar, daB diese An-
ordnung, dhnlich wie die ThgMn,,-Struktur, in der Lage
sein muB, sich an ganz unterschiedliche Valenzelektronen-
konzentrationen (VEKs) zu adaptieren. Diese Uberlegung
fithrt auch zu Betrachtungen iiber eine ganze Reihe interes-
santer physikalischer Eigenschaften wie Valenzfluktuatio-
nen, Supraleitung mit schweren Fermionen und ungewohnli-
che magnetische Eigenschaften!' 7. Der AB,X,-Typ gehort,
wie man in Abbildung13a sieht, zur Kategorie der Gertiist-
strukturen nach Pearson (vgl. Abschnitt1.1). In den B,X,-
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Schichten, die beiderseits von den groBen Atomen A koordi-
niert sind, bilden die AtomeB ebene quadratische Netze,
deren Quadrate so von Atomen X koordiniert sind, daf3 ab-
wechselnd auf- und abwirts gerichtete quadratische Pyrami-
den vorliegen. Die interessantesten Strukturelemente sind
aber X-X-Kontakte zwischen den Schichten, die durch Ab-
standsinderung flexibel auf VEK-Variationen reagieren kon-
nen (Abb. 13b)[167-168],
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- h’é;g\
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Abb.13. EH-Untersuchungen nach [167]): a) BaAl,- und ThCr,Si,-Struktur-
typ: Ausschnitt aus der Kristallstruktur von ThCr,Si,. Die B,X,-Teilstruktur
ist im linken Bereich in Polyederdarstellung (quadratische Pyramiden), im rech-
ten als Geriist dargestellt. Die X-X-Bindung ist durch Hybridorbitale angedeu-
tet (rechts zwischen den Schichten). b) X-X-Wechselwirkungen in Abhéngigkeit
von der Auffiillung der Orbitale mit Elektronen: links — kleiner Abstand, bin-
dende Wechselwirkung, nur das o-Niveau ist populiert; Mitte — Zustandsdichte
mit Anteilen an ¢- und o*-Niveaus nach [168]; rechts — groBer Abstand, nicht-
bindende Wechselwirkung, - und o*-Niveau sind populiert (vgl. Text). ¢) Ver-
gleich der relativen Enpergien fiir Drei-, Vier-, Fiinf- und Sechsringnetze in
Abhingigkeit von der Elektronenzahl N, berechnet mit der Methode der Mo-
mente (aus [13]).

In einer Reihe von Erdalkalimetall-Ubergangsmetallphos-
phiden von A.Mewis findet man P-P-Abstinde zwischen
2.25 und 3.43A0172) Der gesamte Bereich zwischen einer
normalen P-P-Einfachbindung (2.20A) und keinerlei P-P-
Wechselwirkung wird hier von sieben Verbindungen AB,P,
abgedeckt (A = Ca, Sr; B = Fe, Co, Ni, Cu). Das Ergebnis
der EH-Untersuchungen bestétigt in erstaunlicher Klarheit,
daB3 wiederum ein Bindungsmechanismus nach dem Zintl-
Klemm-Konzept die Anpassung ermdglicht: Je nach Auffiil-
lung der Orbitale mit Elektronen werden nur bindende, oder
aber bindende und antibindende P-P-Kristallorbitale popu-
liert!$7), Um die Wirkung der Ubergangselemente B auf die
P-P-Bindung zu erkennen, muf3 man noch etwas Bandstruk-
turterminologie verstehen. Die elektronenidrmeren, mehr links
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im Periodensystem stehenden B-Atome populieren ndmlich
die antibindenden P-P-Orbitale stirker als die elektronen-
reicheren wie Ni und Cu. Bei letzteren sind die d- und die
o*(P-P)-Orbitale wegen der hoheren effektiven Kernladung
energetisch sehr dhnlich!'®”, Man kann es auch anders aus-
driicken: Obwohl Mn und Fe elektronendrmer sind als Ni
und Cu, iibertragen sic mehr Elektronen auf die P-Atome,
sind also stirker oxidiert.

W. Tremel und R. Hoffmann haben in einer schonen Arbeit
die Elektronenstruktur von 4*-Netzen in kristallinen Fest-
stoffen untersucht, bei denen in Abhédngigkeit von der Elek-
tronegativitdtsdifferenz der beteiligten Atome und der Va-
lenzelektronenzahl verzerrte und unverzerrte Netze auftre-
ten!*®3), Einige weitere Untersuchungen ebener und gewell-
ter Netze liegen von J. Burdett vor™3. Offenbar haben sich
die quantenmechanischen Untersuchungen von Polyedern
und Netzen als die wesentlichen Ansatzpunkte zur Analyse
der chemischen Bindung in intermetallischen Phasen heraus-
kristallisiert. Dabei werden, wenn die Polyeder unendlich
groB werden, Netze und Polyeder im Grenzfall identisch
(vgl. auch FufBinote in Abschnitt 5.3).

5.5. Die Pseudopotentialtheorie

Eine bemerkenswerte Theorie zur chemischen Bindung in
Metallen wurde vor gut zwanzig Jahren von V. Heine und
D. Weaire publiziert!!!). Sie untersuchten Pseudopotentiale,
ihre Erzeugung und Anwendung auf Metalle sowie Zusam-
menhinge zwischen ihrer Pseudopotentialtheorie und der
Strukturbildung in Metallen und intermetallischen Phasen.
Dazu spalten sie die Gesamtenergie U einer Kristallstruktur
in mehrere Terme auf [Gl.(7)], von denen nur Uy und Uy,
die Coulomb- bzw. die ,,Bandstrukturenergie*, strukturab-
hingig sind (vgl. auch Abschnitt6.1). U, ist eine Funktion
der beteiligten Atome und enthélt keine strukturspezifischen
Informationen.

U= U, + Ug + Ugg )]

Ausgangspunkt der Arbeiten von Heine et al. ist die Fest-
stellung ,,the electronic band structure E(k) for very many
solids is recognizably a greater or smaller distortion from
that of free electrons*‘!' 1, Das impliziert natiirlich nicht, dafl
im wesentlichen freie Elektronen in den von ihnen erfolg-
reich untersuchten Verbindungen vorliegen. Uber die Sté-
rung des freien Elektronengases kann unter Umstéinden die
reale elektronische Struktur genauso gut oder schlecht wie-
dergegeben werden wie mit einer komplementiren Theorie,
nach der eine stark lokalisierte Elektronenstruktur delokali-
siert wird (Abb. 14a).

Zunichst einige Begriffsbestimmungen: In Abbildung 14b
ist die Abhdngigkeit der Energie E(k) vom Wellenvektor k*!
fiir das freie Elektronengas (gepunktete Linie) und fiir die
Storung durch das periodische Potential in einer Kristall-
struktur (durchgezogene Linie) schematisch dargestellt. Die
Funktion E = f(k) wird als elektronisches Band bezeichnet.
Fiir das freie Elektronengas gilt eine parabolische Abhidngig-
keit E(k) = 1k*.

Zwischen dem energetisch niedrigsten unbesetzten (LU-
MO im Molekiil) und dem hochsten besetzten Niveau (HO-

[*] k bezeichnet Vektoren im reziproken Raum und kann auch mit den rezipro-
ken Gittervektoren einer Kristallstruktur iibereinstimmen.
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MO im Molekiil) liegt das Fermi-Niveau oder die Fermi-
Energie E.. Der zugehorige Wert k. ist im reziproken k-
Raum der Radius einer Kugel, der sogenannten Fermi-Ku-
gel. Dies gilt allerdings nur fiir das freie Elektronengas. In
jeder realen Kristallstruktur treten viele Binder auf, die sich,
wenn sie unterschiedliche Symmetrie aufweisen, auch kreu-
zen konnen. In jedem metallischen Leiter ist das Fermi-Ni-
veau keine ausgezeichnete Energie; es schneidet stets Bander
(Abb.14c, EM), d.h. hochste besetzte und niedrigste unbe-
setzte elektronische Niveaus folgen ohne Energieliicke auf-
einander.

Der Schnitt von Fermi-Energie und einem elektronischen
Band fiihrt in einer Dimension zu einem Schnittpunkt, in
zwei Dimensionen zu einer Schnittlinie und im dreidimensio-
nalen k-Raum zu einer Schnittfliche, die als Fermi-Fldche
bezeichnet wird. Sie ist die Oberfléche des Fermi-Korpers,
der die besetzten elektronischen Niveaus einschlieBt. Die
Fermi-Fliche ist, wie bereits erwdhnt, nur fiir ein freies Elek-
tronengas kugelférmig (Abb. 14d). Ihre Form, die in Abhin-
gigkeit von Struktur und atomaren Eigenschaften ganz un-
terschiedlich sein kann, ist fiir jedes Metall charakteristisch.
Da die Fermi-Flidche die ungiinstigsten, ndmlich die energe-
tisch hochsten der besetzten elektronischen Niveaus enthilt,
fiihrt jede Verringerung der Flidche zu einem Energiegewinn.
Das Einschalten eines periodischen Potentials, wie im Kri-
stall vorhanden, entspricht der Bildung von Zonengrenzen
im k-Raum. Die elektronischen Bénder weisen an diesen
Zonengrenzen Bandliicken auf, die gerade eine solche Ver-
ringerung der Fermi-Flidche zur Folge haben (Abb. 14d). Es
ist deshalb auch nicht verwunderlich, da8 periodische Fermi-
Flichen wie die von Gold periodischen Minimalfldchen &hn-
lich sind (vgl. Abschnitt6.1).

In Isolatoren und Halbleitern (Zintl-Phasen) liegt das Fer-
mi-Niveau stets in einer mehr oder weniger groflen Energie-
liicke, die den gesamten k-Raum kontinuierlich, in der Regel
aber mit variierender Breite durchzieht (Abb. 14c, E$). Die
kleinste Liicke zwischen hchstem besetzten und niedrigstem
unbesetzten elektronischen Niveau ist die Bandliicke Eg
(Abb. 14 b). Sie heiBt dirckte Bandliicke fiir einen Ubergang
bei ein und demselben Punktk und indirekte Bandliicke fiir
einen Ubergang zwischen zwei verschiedenen Punkten & (vgl.
Abb. 14¢). Entsprechend gibt es direkte und indirekte elek-
tronische Uberginge. Das Fermi-Niveau liegt in der Mitte
der Bandliicke, schneidet also kein Band. Das bedeutet, daf3
Isolatoren und Halbleiter keine Fermi-Flache haben. Natiir-
lich werden auch in diesen Substanzklassen die Bénder durch
die periodische Struktur stabilisiert, wie man in Schnittfla-
chen konstanter Energie E(k) < E; sehen kann. Diese
Schnittflichen werden aber in der Regel immer kleiner, je
dhnlicher E(k) der hochsten Energie des hochsten besetzten
Bandes, E_(k), wird. Auch bei Isolatoren und Halbleitern
tritt also eine Minimalisierung der Flichen E(k) fiir die ener-
getisch ungiinstigen Niveaus mit hoher Energie auf, ganz in
dem Sinne, wie man es fiir die Metalle diskutiert. Tatsdchlich
hat die Tendenz, die Fermi-Flidche zu verkleinern, immer
eine Tendenz zu Valenzverbindungen zur Folge!''l.

Im Ansatz von Heine et al. spielen mehrere Ndherungen
eine entscheidende Rolle. Zundchst wird der EinfluB der ato-
maren Rumpfbereiche durch Pseudopotentiale v(R) im Real-
raum (Abb. 14e) oder v(k) im reziproken Raum (Abb. 14f)
beschrieben. Der Effekt der Pseudopotentialndherung ist in
Abbildung 14 g gezeigt: Die zugehdrigen Pseudoorbitale ¢
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Abb.14. Zur Pseudopotentialtheorie
(b-m nach {11]): a) Schematische Dar-
stellung fir die Ndherungen an eine
I reale Elektronendichte ausgehend vom
3 — 8 freien Elektronengas (von links zur
10 _’*ik} ' Mitte) oder von einer stark lokalisierten
(an] 12} 3 Elektronenstruktur (von rechts zur
10° flnflﬁ ) Mitte). b) Elektronisches Band E = 1k
& M fiir das freie Elektronengas (gepunktet)
— 16} 420 und fiir ein periodisches Potential
[ 10 (durchgezogen) mit Offnung einer
1 L HeM
I 4 EX8 Bandliicke an der Zonengrenze k. Drei
i : Schnittpunkte von Energiewerten mit
i . HgMg 0 - dem Band sind zur Veranschaulichung
] des Energiegewinns angegeben (E, —
S -1 Schnittpunkt ohne Translationssymme-

trie; E, — Absenkung um 4 Ey durch das
l periodische Potential; E, — Fiillung des
Bandes ohne Energiegewinn). ¢) Teil der Bandstruktur eines Metalls (Aluminium); die horizontalen Linien markieren die Fermi-Energien E¥ fiir ein Metall (gepunktet)
und £ fiur einen Halbleiter (durchgezogen). d) Schnitt der Fermi-Kugel (gepunktet) mit dem &-Raum. Im periodischen Potential entstehen an den Zonengrenzen (diinne
Geraden) Deformationen der Fermi-Fliche unter Bildung von Bandliicken. Als Beispiel ist die experimentell bestimmte [110]-Projektion der Fermi-Fléche von Blei
angegeben. €) Schematische Darstellung eines atomaren Pseudopotentials v. AuBerhalb eines Grenzradius (Modellradius Ry) hat das Pseudopotential einen Verlauf
nach dem Coulomb-Gesetz v(R) ~ Z,/R. ) Fourier-transformiertes Pseudopotential (k). Ausgezeichnet ist die Stelle v(k,) = 0, die moglichst von den wichtigen
Strukturfaktoren A einer energetisch giinstigen Struktur gemieden wird. g) Schematischer radialer Verlauf eines Orbitals und eines Pseudoorbitals (gestrichelt). h)
Schematischer Verlauf einer Paarkorrelationsfunktion ¢(R) und Vergleich der relativen Lagen der Atomradien R, zum Hard-Core-Radius R, fiir elektronegative
Elemente mit kovalenten Halbleiterstrukturen und fiir Metalle (siche auch Text). i) und k) Vergleich der Paarkorrelationsfunktion $(k) (i) und ¢(R) (k) fir Gallium
mit der Verteilung der Strukturfaktoren, W(k), bzw. der Abstandshdufigkeit, n(R), fiir die 2-Ga-Struktur (jeweils oberes Diagramm) und fiir die fcc-Anordnung (jeweils
mittleres Diagramm). 1) und m) Hg-Mg-Verbindungen: 1) Vergleich der Paarkorrelationsfunktion ¢,(k) mit den Strukturfaktoren fiir die realisierten Strukturen von
HgMg (CsCl-Typ, @) und Hg,Mg (MoSi,-Typ, y) sowie fiir die Strukturen, die sich aus einer statistischen Verteilung ergeben wiirden (HgMg: kubisch innenzentriert,
B; Hg,Mg: tetragonal innenzentriert, d). ®,(k) favorisiert die geordneten Strukturen « und y. m) Vergleich von #,(R) mit den Abstandsverteilungen fiir HeMg und
Hg,Mg (2: Mg-Mg- und Hg-Hg-Abstinde jeweils nach oben aufgetragen; 8: Mg-Hg-Abstidnde jeweils nach unten aufgetragen; I: Abstinde um Mg; II: Abstinde um
Hg). Man beachte die starke Abstandshidufung am Maximum von &,(R).
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stimmen im Valenzbereich mit den realen Valenzorbitalen y
iiberein und konnen so gewdhlt werden, dafl im Rumpfbe-
reich keine Knoten auftreten. Damit muB} nur der Valenzbe-
reich in der quantenmechanischen Entwicklung beriicksich-
tigt werden. Ein weiterer Vorteil ist, daB} das Pseudopotential
eines Atoms fiir unterschiedliche Valenzzustéinde verwendet
werden kann. In Gleichung(7) treten als strukturabhidngige
GréBen nur die Coulomb-Energie U und die ,,Bandstruktur-
energie” Uy auf. Letztere ist wesentlich bestimmt durch die
Absenkung der Biander an den Grenzfliachen der Brillouin-
Zone. Uy ist Teil der elektrostatischen Energie punktférmi-
ger Kationen in einem uniformen Elektronengas. Der grofite
Anteil hiervon ist ebenfalls strukturunabhdngig, wie bereits
von Bertaut gezeigt wurde! 731761 (vgl. Abschnitt 6.1). Uy ist
nur das strukturabhidngige Korrekturglied der Coulomb-
Energie.

Heine und Weaire betonen bei ihrer Herleitung, dafl die
Coulomb-Repulsion der Kationen (oder der geladenen Atom-
rimpfe) hochsymmetrische Strukturen favorisieren. Das be-
deutet aber, daB nur noch Uy und verwandte GrofBen die
Bildung komplexer Strukturen bedingen. Im folgenden sol-
len auf dieser Basis einige einfache Zusammenhénge heraus-
gearbeitet werden. In Abbildung14b ist schematisch der
Energiegewinn hervorgehoben, der fiir verschiedene Fermi-
Energien erhalten wird, wenn die Béinder an den Zonengren-
zen aufspalten. Der Wert von Uy ist proportional dem Qua-
drat der an der Zonengrenze h entstehenden Bandliicke
(Ugs ~ — |v(#)|?). Die energetische Absenkung ist immer
dann groB, wenn k. moglichst nahe an einer Zonengrenze
liegt und |v(h)| einen groBen Wert annimmt™l. In den Abbil-
dungen 14¢ und 14fist der radiale Verlauf von Pseudopoten-
tialen als Funktion von realen bzw. reziproken Koordina-
ten R bzw. k dargestellt. Beide Darstellungen, v(R) und v(k),
konnen durch Fourier-Transformation ineinander tiberfithrt
werden und sind dquivalent.

Ausgezeichnet ist derjenige Punkt k,, an dem das Pseudo-
potential seine Nullstelle aufweist. Wenn Uy die Strukturbil-
dung kontrolliert, hat das zur Folge, da} eine Anndherung
von Strukturfaktoren mit hohem Gewicht an die Stelle &
moglichst vermieden wird. Wichtig sind dabei die ursprungs-
nahen reziproken Gittervektorenh, da v(k) relativ schnell
mit steigendem |k| abfillt. Eine dhnliche Korrelation zwi-
schen Energie und Strukturfaktoren taucht bei der Bertaut-
Darstellung der Coulomb-Energie auf (vgl. Abschnitt6.1).

Fir die Korrelation von energetischen und strukturellen
GroBen ist eine andere Funktion, das Bandstrukturcharak-
teristikum Py, besser geeignet als die reinen Pseudopoten-
tiale. Py ist Funktion des Produktes zweier Pseudopotentia-
le und hat den Charakter eines Paarpotentials. Es ist
ebenfalls strukturunabhéngig, so daB als strukturabhidngige
Glieder in Uy nur noch die geometrischen Strukturfaktoren
S(h) erscheinen [GI. (8)]**,

[*] In einigen Fillen kann dies durch die Bildung von Uberstrukturen erfol-
gen, d. h. durch leichte Verdnderung des Translationsgitters werden Zonen-
grenzen optimal an die Fermi-Fliche angendhert. In anderen Fillen
kénnen auch sehr unterschiedliche Strukturtypen mit unterschiedlichen
Fermi-Flichen miteinander konkurrieren, von denen in Abhidngigkeit von

der Valenzelektronenzahl die eine oder die andere energetisch bevorzugt
wird. Dieser Ansatz ist die Basis der Hume-Rothery-Regeln {177-179].

[**] e(k) ist eine Abschirmfunktion, die elektrische Funktion des freien Elek-
tronengases. x(h) wird als Polarisationsoperator oder Stérungscharakteri-
stikum bezeichnet [11,12]. Durch beide GroBen (= y(h)) werden Korrela-
tions- und Austauschwechselwirkungen fiir das nicht uniforme Elektro-
nengas eingefithrt. y(k) = y(h)e(k) ist in dieser Niherung strukturunab-
hingig.

826

Ups = Z m|S(W)| [v(R)|? y(h) = T W (h) Pys(h) ®

W(h) = n,|S(h)|* wird als das strukturelle Gewicht be-
zeichnet!!!l. Es allein enthdlt die Strukturinformation und
entspricht der Summe der Quadrate symmetriedquivalenter
normalisierter Strukturfaktoren (n, = Multiplizitdt von S(k)).
Auch fiir @y (k) gilt: Strukturfaktoren S(h) mit groBem Ge-
wicht W (k) sollten mdglichst die erste Nullstelle k, meiden
und im Bereich der Minima von @gg(k) liegen.

& (R) (Abb.14h) ist ein entsprechendes Paarpotential im
Realraum und besteht aus einem Coulomb-Term und der
Fourier-Transformierten von @44(k) [Gl.(9)]. Die Funktion
hat eine direkte Bedeutung fiir die Abstdnde zwischen zwei
Atomen: Die Abstinde sollten mdglichst die Maxima, insbe-
sondere das erste Maximum dieser Paarkorrelationsfunk-
tion meiden.

_ q_2 2Q
2B =R * @ny

[ [Pys(k) exp (ikr) d3k )

@(R) ist aber kein komplettes interatomares Potential,
sondern ein Reorganisationspotential fiir konstantes Volu-
men. Die radialen Verldufe von @5(k) und @(R) sind in den
Abbildungen 14i bzw. 14k unten gezeigt. Fiir Aluminium
erfillt die kubisch flichenzentrierte Anordnung diese Bedin-
gungen am besten. Der Satz der kubischen Strukturfaktoren
S(h) mit |h| < 2k, kann wesentliche Beitridge zu Uy liefern.

Heine und Weaire konnten auch zeigen, da} Gallium im
Gegensatz zu Aluminium nicht gut in einer kubisch flachen-
zentrierten Struktur kristallisieren kann, weil der Satz der
kubischen Strukturfaktoren F(111) zu nahe bei k, mit
Dy (k,) = 0 liegt (Abb. 14i). Die realisierte Struktur (x-Gal-
lium) hat eine deutlich bessere W(h)-Verteilung. Entspre-
chend sind Abstdnde mit groBem Gewicht (groBer Haufig-
keit n(R)) im Abstandsspektrum der a-Gallium-Struktur
deutlich besser vom Maximum von @(R) entfernt als im
Spektrum der volumengleichen fcc-Anordnung (Abb. 14 k).

Nach Heine treten Verzerrungen von Strukturen auf als
Folge der Schwierigkeit, Volumen- und Abstandsoptimie-
rung zugleich in einer hochsymmetrischen Struktur zu erlan-
gen. Der Volumenbedarf ist in intermetallischen Phasen in
der Regel nicht strukturabhingig, sondern eine Funktion
der atomaren Elektronendichten!*!). Eine entsprechende Be-
obachtung war schon vor mehr als sechzig Jahren die Grund-
lage fiir eine Sammlung von Volumeninkrementen!!*! durch
W. Biltz und W. Klemm. Typische Beispiele fiir einfache ver-
zerrte Strukturen sind die von Zn, Cd und Hg mit ihren
ungewohnlichen c¢/a-Verhdltnissen von 1.8562, 1.8856 bzw.
1.936 sowie die Strukturen von Ga und In.

Abbildung 14h gibt einen Zusammenhang zwischen eher
offenen Strukturen in kovalenten Halbleiteranordnungen
und den dichtesten Packungen der intermetallischen Phasen
iber den Verlauf von @(R). Elemente mit hoher effektiver
Kernladung haben einen relativ zum Atomradius R, kleinen
Rumpfradius (Hard-Core-Radius) R, . Damit der Volumen-
bedarf£xn R, eingehalten wird, kdnnen nur wenige Nachbarn
auf den besonders giinstigen Abstand R, gelangen (Dia-
mantstruktur R /R, = 0.70). Fiir intermetallische Phasen
R,./R, bei etwa 0.9,

Mit Hilfe weniger Verdnderungen konnen auch die Stabili-
titen von Legierungen und von intermetallischen Phasen mit
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Heines Ansatz untersucht werden. Hierbei miissen in einer
Verbindung A, __B_ die unterschiedlichen Wechselwirkun-
gen A-A, A-B und B-B beriicksichtigt werden. Nach ge-
schickter Aufspaltung des Pseudopotentials im Kristall V(k)
erhilt man Gleichung (10), einen Potentialansatz, in dem

zwei Glieder auftreten.

V(k) = Syp(k) (k) + [ Sy (k) — (1 — ¢) Sp(k)] vpige (10)
mit

SAB(k) = SA(k) + Sn (k)

o(k) = cvp(k) + (1 — ¢) v (k)

Upige (k) = v, (k) — vg(k)

Der erste Term in Gleichung (10) ist die Summe der Struk-
turfaktoren fiir die Atome S, und Sy multipliziert mit einem
gemittelten atomaren Pseudopotential o, der zweite eine ge-
wichtete Korrektur, in die das Differenzpotential vy, ein-
geht. Fir die Bandstrukturenergie pro Ion erhilt man da-
nach Gleichung(11). Hier liefert der erste Term Beitrige an
den reziproken Gittervektoren, die Bragg-Punkten entspre-
chen, wihrend der zweite genau an diesen Stellen gleich Null
ist. Fiir k =& h aber ist nur das zweite Glied vorhanden. Es
beriicksichtigt den Ordnungsgrad der Struktur. Die Aufspal-
tung in zwei Terme entspricht der Vorstellung von kohdren-
ten und inkohérenten Streuanteilen im Beugungsexperiment.

Ups = | San(B)|25(k)* y(h) + Lle Sy (k) ~ (1 — ©) Sp(k)]
e S¥(k) — (1 — ©) S(K)] vpiee (K)* ¥ (k)

=X | S (B)|* Ppsv(h) + 2 [c S, (k)
= (1 = O)Sp(k)] D" (k)

an

Fiir geordnete Strukturen gehoren die Strukturfaktoren
S, 5(#) zu einer geeignet zu wihlenden Subzelle der tatsichli-
chen Elementarzelle. Die restlichen Bragg-Punkte bilden die
Gruppe der S, (k)-Faktoren der ,,Uberstrukturzelle**. Wie-
derum gilt, daB die ersten starken Strukturfaktoren wesentli-
chen EinfluB auf Ugs und damit auf die Strukturbildung
haben. GroBe Werte S,p(h) sollten mit den Minima von
@y, (k) zusammenfallen, solche vom Typ S, (k) Sz(k) mit den
Minima von @2 (k). Das zweite Glied von Gleichung(11)
wird auch als Reorganisationsterm oder als Energie der Le-
gierungsbildung bezeichnet.

Die Darstellung des strukturabhingigen Anteils der Ge-
samtenergie im Realraum, die man iiber Fourier-Transfor-
mation von Uyg und Summierung der Coulomb-Energien Uy
fiir die Atomriimpfe gewinnt, enthdlt entsprechende Sum-
mationen iiber alle Paarwechselwirkungen A-A, B-B und

N L AA
Ug + U = E > ‘DM(Rij) +c* ¥ ‘pa(Rij)

FA-? Y B(Ry) (12)

i*j

~2e(1—0) $ B(Ry)

i*j

_n+a) 22 |
= 4|R| + 2n)? I Dy (k) exp (ikr) d3k (13)
_%—_(I.Ji 20 iff .
?,= 4|R| + (2n)3j¢113)s (k)exp (ikr)d3k 14)

Angew. Chem. 103 (1991) 805834

A-B fiir eine Phase A, __B,. Die Gleichungen (12), (13) und
(14) sind die generelle Form dieser Pseudopotentialtheorie
fiir Legierungen und intermetallische Phasen. Der erste Term
in (13) und (14) ist jeweils der zugehdrige Coulomb-Anteil.

In Abbildung 141ist der Verlauf von &, und fiir das Hg-Mg-
Paar der Zusammenhang mit den Strukturfaktoren S(k) der
Verbindungen HgMg (CsCl-Struktur) und Hg,Mg (MoSi,-
Struktur) nach!''! dargestellt. Die Strukturfaktoren der ge-
ordneten Strukturen (nach oben aufgetragen) sind niher am
Minimum von @ (k) als die der ungeordneten Anordnungen
(nach unten aufgetragen). Entsprechend gilt fiir die geordne-
ten Strukturen, daBl Abstinde zwischen unterschiedlichen
Atomsorten, @, (R), bei moglichst groBen Werten und solche
zwischen gleichen Atomen bei moglichst kleinen Werten der
Funktion liegen (Abb. 14m). Beides hat zur Folge, da3 der
strukturelle Anteil an der Gesamtenergie abgesenkt wird 111,

In einer Monographie von J. Hafner wird die Theorie von
Heine und Weaire noch einmal aufgearbeitet und erweitert
dargestellt. Dabei werden auch die Konsequenzen einer Er-
weiterung der Theorie auf Storungen héherer als der zweiten
Ordnung und die Behandlung von Verbindungen mit Uber-
gangselementen diskutiert™2!,

Fiir den Chemiker kann die Pseudopotentialtheorie von
Metallen und intermetallischen Phasen von groflem Nutzen
sein, weil sie das komplexe Zusammenspiel von — gerade in
intermetallischen Verbindungen — schwer definierbaren
Paarwechselwirkungen in eleganter Weise vereinfacht und
aufradiale Wechselwirkungen beschrinkt. Im Gegensatz zur
Abstands-Bindungsordnungs-Relation von Pauling!?? ist
die Funktion @(R) keine monoton steigende oder fallende.
Gerade ihre radiale Folge von Minima und Maxima ist von
entscheidender Bedeutung fiir die Strukturbildung.

Auch die energetische Abstufung als Folge des storungs-
theoretischen Ansatzes liefert eine Zusammensetzung der
Gesamtenergie aus Inkrementen U,, Ug und Uy, die den
gewachsenen Vorstellungen des Chemikers entsprechen.
Dieses gilt ebenso fiir Ugs und die Paarwechselwirkungen
@y, die liber partielle Strukturfaktoren S mit Teilstrukturen
in Beziehung gesetzt werden. Die vorausgegangenen Uberle-
gungen sind gerade wegen der Richtungsunabhingigkeit lo-
kalisierter Pseudopotentiale und des Bandstrukturcharakte-
ristikums auch auf metallische Schmelzen und amorphe Me-
talle iibertragbar. Nach Hafner zeigen die Metalle Zn, Cd,
Hg, In und Tl auch im geschmolzenen Zustand noch asym-
metrische Koordination. Nach einer Hypothese von Nagel
und Tauc ist der mittlere interatomare Abstand ungefihr so
groB, daB die Maxima des Abstandsspektrums mit den Mini-
ma der Paarpotentialfunktion ®(R) zusammenfallen!!32],
Obwohl es in diesen Systemen keine Bidnder, Brillouin-Zo-
nen und scharf definierten reziproken Gittervektoren gibt,
hat der Ansatz erstaunlich gute Ergebnisse geliefert!!?]. Das
ist ein Hinweis darauf, daB auch kleinere, nichtkristalline
Ensembles nidherungsweise mit der Pseudopotentialtheorie
beschrieben werden kénnen, und verstirkt den Eindruck,
daB in der Bandstrukturbeschreibung eine ganze Menge In-
formation iiber lokale Bindungen enthalten ist.

5.6. Bindungen und die Dichte von Legierungen

Zwei Regeln, die a priori nicht in Einklang gebracht wer-
den konnen, dienen hiufig zur Herleitung von Dichten und
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verwandten GroBlen. Die Vegard-Regel setzt eine lineare Ab-
héngigkeit der Abmessungen der Elementarzelle und der in-
teratomaren Abstinde von den Atomradien r, und ry vor-
aus!!®#. Das Zensche Gesetz postuliert die Additivitdt der
Volumina!'*%l, Lange vor Zen wurde eine ausfiihrliche
Ubersicht zur Volumenadditivitit!! 31, aufgeteilt in ionische
und intermetallische Phasen, von Blitz und Klemm gegeben.

Nach Hafner handelt es sich um Gesetze ,,which are per-
haps the only laws in physics for which it is much harder to
find a system to agree with, than to disagree with*[*2], We-
gen ihrer unterschiedlichen Dimensionen kénnen sich Y'r,
und Yv,(~ Y r?) nicht gleichzeitig linear 4ndern. Beide
GroBen werden aber in jeder Struktur so gut wie moglich
optimiert. Das muf} fast automatisch zu Schwierigkeiten
fiihren, die die Bildung von verzerrten, komplexen oder offe-
nen, volumenreichen Strukturen zur Folge haben.

Hafner gibt die quadratische Beziehung (15) fiir die Dich-
teinderung in einer intermetallischen Verbindung, deren
Komponenten A und B dieselbe Valenz haben, an. Die Werte
R, sind die Radien von Einelektronenkugeln 37 R2 = V(e),
die damit die Elektronendichte reprisentieren!*!.

R = 2R, + i RZ,
Ry=—1+1.229R; 15)
Rs,,=—1+1229R,, .

Bei Legierungen der Alkalimetalle K/Rb, K/Cs und Rb/
Cs sowie bei Ca/Sr-Phasen treten Abweichungen von ARy <
0.1% aufl'2], Es ist interessant festzustellen, daB3 die opti-
mierte GroBe offenbar eine Fliche (R2) ist. Ob diese in Bezie-
hung steht mit geometrischen Flidchen wie PNS (vgl. Ab-
schnitt 6.1) ist bisher noch nicht untersucht worden.

6. Strukturprinzipien und Ahnlichkeitsbeziehungen
6.1. Innere Oberfliichen

Wir beginnen gerade zu lernen, nach welchen generellen
Prinzipien sich Liicken und chemisch schwache Wechselwir-
kungen in Kristallstrukturen anordnen oder besser von den
stirkeren Wechselwirkungen angeordnet werden. Die Ober-
fliche jedes stabilen festen oder fliissigen Stoffes strebt einer
Minimalflache zu, da die energetische Situation an der Ober-
fliche immer ungiinstiger ist als die im Inneren. Aber auch
im Inneren ist die Verteilung der Wechselwirkungen nicht
uniform, sondern strukturiert, denn es gibt unterschiedlich
starke Krifte. Es ist eine logische Konsequenz, daB die
schwicheren Wechselwirkungen zu einem méglichst kleinen
Ensemble um die stirkeren gruppiert werden. Dies fiihrt zur
Bildung innerer Oberflichen, die im Kristall offenbar die
Form symmetrieadaptierter Minimalflichen anstreben!' 74},

Erst vor kurzem wurde erkannt, da3 die symmetriekon-
formen periodischen Minimalflichen in Kristallstrukturen
durch periodische Knotenflichen (Periodic Nodal Surfaces,
PNS) ersetzt werden konnen. PNS sind sehr einfach durch

[*] Methoden, bei denen Variationsverfahren als Funktion der Elektronendich-
te durchgefiihrt werden, sind unter dem Begriff Dichtefunktionalmethoden
bekannt. Sie werden heute in vielfacher Ausfithrung zur Berechnung der
Elektronenstruktur chemischer Verbindungen eingesetzt.
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Fourier-Transformation von ursprungsnahen, symmetrie-
konformen Strukturfaktoren herzuleiten!*). Die generellen
Nullstellenverteilungen in translationssymmetrischen Sym-
metriegruppen bilden in vielen Fillen gekriimmte PNS im
dreidimensionalen Raum. Kommen physikalische Gréfen
wie Ladungs- oder Elektronenverteilungen dazu, werden die
Dichteamplituden (Potentialverteilung bzw. Elektronen-
dichten) neu skaliert, die PNS bleiben aber im wesentlichen
erhalten! Die allgemeine Gleichung (16) zur Erzeugung von
PNS enthilt die Vektoren im realen und im reziproken
Raum R bzw. A, den Phasenwinkel a, und den geometrischen

Strukturfaktor S(h) = %Z exp(iR;h), der durch Summa-
i

tion Tliber alle Atompositionen jeder Elementarzelle errechnet
wird. Im Ansatz fiir das Coulomb-Potential nach Bertaut
wird S(h) ersetzt durch den Ausdruck F(h), der iiber die La-

dungen g, summiert wird (F(h) = ! > g;exp (iR h)17% 1761,
N ]

Durch ,,Verschmieren* der Ladungen {iber einen gréBeren
Raumbereich erhalten nur wenige ursprungsnahe Koeffi-
zienten F(h) nennenswertes Gewicht. Die zugehdrigen No-
dalflichen p(R) = 0 sind mit denen von Gleichung(16) iden-
tisch.

0= p(R) =3 S(h) cos (Rh — o) (16)

Der Coulomb-Anteil der Gitterenergie nach Bertaut be-
steht aus zwei Gliedern [Gl. (17)]. Das zweite, eine normali-
sierte Summe der Ladungsquadrate, ist fiir jede Verbindung
konstant und strukturunabhingig (vgl. Pseudopotential-
theorie, Abschnitt 5.5); das erste enthdlt die notwendige
Strukturinformation, und die ist nach Bertaut in wenigen
Strukturfaktoren F(h) bereits mit groBer Genauigkeit ent-
halten!! 7!,

U —i Sh2|¢(h)lz —3- 2 17
Coul_29§ (h) [h|2 _5R;qi a7

Wenige, sehr urspmngsnahe Strukturfaktoren liefern PNS,
die, wie wir zeigen konnten, eine fundamentale Bedeutung
fiir die Struktur des Gesamtensembles haben!'73- 174, Wel-
che und wie weit vom Ursprung des reziproken Raumes
entfernte Strukturfaktoren noch wesentlich zur generellen
Strukturbildung beitragen, war bisher nicht klar. Hier eroff-
net sich nun eine Beziehung iiber die Pseudopotentialtheorie.
Nach der Pseudopotentialtheorie (Abschnitt 5.5) liegen die-
jenigen Strukturfaktoren, die wesentlich zum Coulomb-
Anteil der Gesamtenergie beitragen, ganz ursprungsnah
im stark negativen Bereich der Paarwechselwirkung &g
(Abb. 14i). Sie konnen dariiber hinaus Beitrdge der hetero-
atomaren Paarwechselwirkungen @, enthalten. Das sind ge-
rade diejenigen Strukturfaktoren, die Bertaut zur Berech-
nung des Coulomb-Anteils der Gitterenergie benutzt und die
wir zur Herleitung strukturbestimmender PNS verwenden.
Weitere Strukturfaktoren mit deutlichem EinfluB auf die Ge-
samtenergie liegen noch beiderseits der Nullstelle von @pg.
Prinzipiell kommen diese und die ersteren fiir die Erzeugung

[*] Die sechs Strukturfaktoren ik/ = +100, 0 +10 und 00 +1 mit F,, =1
und Phasenwinkel a,,, = 0 gehdren beispielsweise zur Symmetrie Pm3m.
Ihre Fourier-Transformation liefert einen Dichteraum mit willkiirlichen
Dichteamplituden. Die Nullstellen allerdings sind durch die Symmetrie fest-

gelegt!
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von PNS, den generellen geometrischen Organisatoren von
Strukturen, in Frage. PNS sollten unabhingig von der Fein-
einstellung der Potentialfunktionen sein, da sie das generelle
geometrische Muster bestimmen, die Potentialfunktionen
aber von individuellen atomaren Eigenschaften abhingen.
Im Zusammenhang mit unseren Vorstellungen zur Struk-
turbildung durch PNS ist eine Arbeit von V. N. Novikow sehr
interessant33. Er beschreibt das Aufschmelzen als Uber-
gang von einem euklidischen in einen gekriimmten Raum,
wobei beide Zustande, Kristall und Fliissigkeit, als kristalli-
ne Formen in entsprechend gewéhlten Raumgruppen behan-
delt werden. Die Kriimmung des zugehorigen Raumes ist der
Ordnungsparameter fiir den Ubergang kristallin—fliissig. So
wie die Strukturbildung fiir Kristalle mit gekriimmten zwei-
dimensionalen PNS generalisiert werden kann, gibt es offen-
bar verwandte drei- und héherdimensionale Beschreibungen
fiir nichtkristalline Zustandsformen. Diese Vorstellung ist
auch im Zusammenhang mit der sechsdimensionalen Be-

schreibung der Strukturen von Quasikristallen attraktiv (vgl.

Abschnitt4.2). AlB;
BaAl,
6.2. Chemische Verzwillingung AlB,

Bei den Laves-Phasen (Abschnitt3.4) wurde bereits auf  paag,
die Bildung von Stapelvarianten mit zum Teil ganz betricht-
licher Translationsperiode hingewiesen. Sie bilden die Brilkk-  AlB;

ke zu einer Familie von Strukturen, die aus einfacheren
Grundmotiven zu einem komplexeren Ganzen zusammenge-
setzt sind. S. Andersson hat fir solche Anordnungen den Be-
griff ,,chemische Verzwillingung (chemical twinning) ge-
prigt!!®2l, Auch E. Parthé et al. haben zahlreiche derartige
Fille, die sie Verwachsungsstrukturen (intergrowth structur-
es) nennen, untersucht!'53~1661 Abbildung15 zeigt einige
typische Beispiele.

Die Struktur von CeNiSi, z. B. ist eine abwechselnde Sta-
pelung von zweidimensionalen Ausschnitten des BaAl,-
(oder besser des ThCr,Si,-) und des AlB,-Strukturtyps
(Abb.15b)1163), Obwohl sich lokal die Zusammensetzung
Ce(NiSi,), die offenbar weniger stabil wire, nicht ergibt,
findet diese Zusammensetzung (AB,) in der Stapelung von
AB,- (= CeNi,Si,) und AB,-Schichten (= CeSi,) eine opti-
male energetische Losung*). Eigentlich ist diese Form der
Strukturbildung nur eine logische Expansion von Strukturen
mit isolierten Heteroatomclustern auf eine und zwei Dimen-
sionen. Auch der Bezug zu den Zintl-Phasen, in denen null-,
ein-, zwei- und dreidimensionale Polyanionen eigene Teil-
strukturen bilden, wird sichtbar. Die zwei Schichtungen
CeSi, und CeNi,Si, werden mit groBer Sicherheit ein Accep-
tor-Donor-Verhalten mit entsprechender Ladungsiibertra-
gung aufweisen. Uber édhnliche Fille von reinen Varianten
des ThCr,Si,-Typs haben R.Hoffmann et al. vor wenigen
Jahren berichtet!67- 1681,

Weitere Beispiele sind in Abbildung15 dargestellt. In
phantastischer Art dienen ganze Blocke einfacher Struktu-
ren als Bauelemente fiir komplexe Anordnungen. Wieder
deutet sich der fraktale Zusammenhang in den Aufbauprin-
zipien von Strukturen an (vgl. Abschnitt4.2). Auch der Be-
zug zu inneren Oberflichen als den Grenzflichen zwischen
Strukturblocken wird deutlich.

[*] Die A¢B,-Variante CsgK, der Laves-Phase MgCu, gehort auch zu dieser
Familie von Strukturen (vgl. Abschnitt6.3).
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Abb. 15. Beispiele fiir chemische Verzwillingungen nach [163,164]. Verbindun-
gen und die Strukturtypen der Blocke, aus denen ihre Strukturen zusammenge-
setzt sind: a) und b) Ca;Rh,Ge, bzw. CeNiSi,: BaAl, und AlB,; ¢} Sc,CoSi,:
BaAl, und OsGe,; d) Ca,Co,Sn,: BaAl,, AIB, und Cu,Au; e) Sc;Co,Si,:
BaAl, und Re,B; ) Y,;Pd,,Sn,,: CaCu,, MnCu,Al (Heusler-Phase [1991) und
tetragonal primitiv (tP).

Geht es an dieser Stelle noch weiter? Gibt es noch andere
Strukturierungen als translationssymmetrische Schichtenbil-
dung oder Vielfachverzwillingung gemaB einer bestimmten
Punktsymmetrie? Die Antwort lautet ja. Man hat inzwi-
schen Durchdringungsstrukturen erkannt, bei denen ge-
kritmmte ein-, zwei- oder dreidimensionale Teilstrukturen
interpenetrieren, ohne sich zu schneiden — wie etwa die Fa-
den eines Seiles oder die Glieder einer Kette mit dazwischen-
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liegenden gekriimmten Trennflichen. Diese Grenzflichen
wiederum sind die in Abschnitt6.1 beschriebenen periodi-
schen Nodalflichen PNS.

An dieser Stelle ergibt sich eine neue Herausforderung fiir
die Theorie: Cluster, Ketten, Schichten und Geriiststruktu-
ren miissen, wenn sie relativ stabile Einheiten sind, ungiinsti-
ge elektronische Niveaus im Bereich der Oberfliche haben.
Diese sollten im wesentlichen die Grenzorbitale sein — ent-
sprechend den HOMOs und LUMOs im Molekiilbild. Sollte
es nun gelingen, den Aufbau komplexer Strukturen durch
zwei Naherungen theoretisch zu beschreiben? Die eine mii3~
te die chemische Bindung im Innern der Teilstrukturen er-
mitteln, die andere die chemische Bindung an den Oberfla-
chen iiber geeignete Grenzorbitale (im Sinne von R. Hoff-
mann't2°)) beriicksichtigen. Ein solcher inkrementeller An-
satz hitte unschiitzbar Vorteile gegeniiber jeder Totalberech-
nung der Bandstruktur, weil er erstens den Rechenaufwand
stark reduzieren kénnte und zweitens den generellen Auf-
bauprinzipien der Strukturen Rechnung tragen wiirde. An-
sdtze hierfiir sind jedenfalls in neueren theoretischen Be-
handlungen von Strukturen vorhanden.

6.3. Sind intermetallische Phasen Elektride?

Die Bezeichnung Elektrid fiir ein Metall wurde vom Jubi-
lar selbst im Zusammenhang mit quantenmechanischen
Rechnungen von N. E. Christensen' 3! an einer Hochdruck-
modifikation des Caesiums, dem Cs-IV, eingefiithrt(!73]. Im
Cs-1V werden nimlich die 6s-Elektronen in freie d-Orbitale,
deren groBte Aufenthaltswahrscheinlichkeit in den Zentren
trigonaler Prismen zu finden ist, ,,hineingedriickt*. Sie zei-
gen, verglichen mit denen in a-Cs, sozusagen ein strukturche-
misches ,,Eigenleben‘ *1,

Vielleicht kann das bereits vorhandene strukturchemische
Wissen beim Auffinden der bevorzugten Elektronenriume
tatsichlich noch viel besser genutzt werden. Kdnnen z.B.
Anionenverteilungen in ionischen Strukturen Hinweise lie-
fern auf die Elektronenverteilung in strukturell verwandten
intermetallischen Phasen? Natiirlich nur bedingt. Die Zu-
standsfunktionen von Anionen kdnnen z. B. nicht orthogo-
nal zueinander sein und so einer gegenseitigen Stdrung ent-
gehen. Es treten jedoch dhnliche AbstoBungen auf wie bei
Elektronen und auch eine Richtungsabhéngigkeit ist denk-
bar, wenn durch kovalente Bindungsanteile bestimmte Bin-
dungswinkel favorisiert werden. Die Liganden- oder Kri-
stallfeldtheorie liefert gerade das Briickenglied, das die
Wechselwirkungen zwischen anionischen Liganden und den
verbleibenden Elektronen am Zentralatom beschreibt. Sie
liefert auch sehr anschauliche Erkldrungen fiir die Verteilung
der Valenzelektronen in mehrkernigen Clustern, z.B. in
MoCl, " *8und Nb,Cl, 3% In MoCl, = MosCl,Cl, ist das
Mo,-Oktaeder von 8 C1®-Ionen in u,-Position iiber den Fli-
chen koordiniert. Als verbleibende Riume fiir Elektronen
stehen nur die 12 Kanten (= 24 Geriistelektronen) zur Ver-
fiigung. Das Nbg-Oktaeder in Nb,Cl, = [NbsCl,,]Cl, ist
dagegen iiber den 12 Kanten von C1® umgeben, und es bleibt
maximal Raum fiir 8 Elektronenpaare iiber den Flidchen des
Oktaeders (= 16 Geriistelektronen)!! 5%,

[*] Diese Vermutung bestand schon, bevor das quantenmechanische Ergebnis
erhalten wurde [157].
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Konnen also Isolator- und Halbleiterverbindungen als
Modelle fiir Elektronenverteilungen in strukturell verwand-
ten intermetallischen Phasen dienen?

,,Oxides as stuffed alloys* — die Betrachtung der Struktu-
ren von Oxiden als aufgefiillte intermetallische Verbindun-
gen ist Teil eines Artikels von M. O ’Keeffe und B.G. Hyde, in
dem die Autoren eine groBere Zahl von Strukturbeziehun-
gen zwischen den beiden Verbindungsklassen vorlegen!!¢'},
Grundlage dieser Verwandtschaftsbeziehungen ist die Tatsa-
che, daB die Kationenverteilung in Oxiden oft isotyp ist mit
der kompletten Struktur einer intermetallischen Phase. Darf
man diese Vorstellung umkehren: ,,Intermetallic Phases as
Electrides?*

Es ist doch eigentlich nicht verwunderlich, wenn elektro-
negative Liganden (Anionen) gerade diejenigen Positionen
in Strukturen besetzen, die auch bevorzugte Aufenthaltsbe-
reiche von Elektronen sind. Anders ausgedriickt: Kénnen
nicht dort, wo in einer Struktur bevorzugte Anionenplitze
sind, auch die Elektronen einen guten Aufenthaltsbereich
finden?

Zunichst sind Ubereinstimmungen zwischen der Zahl der
Sauerstoffatome in Oxiden AB,O, und der Zahl der Valenz-
elektronenpaare in entsprechenden intermetallischen Phasen
AB, nicht iiberraschend, weil pro O?®-Ion gerade ein Elek-
tronenpaar von den Kationen abgegeben werden mufl. Auf-
fillig sind jedoch die strukturellen Korrelationen, denn es
besteht kein AnlaB3, in beiden Fillen gleiche oder dhnliche
AB,-Muster aufzubauen, es sei denn, die Verteilung der ne-
gativen Teilchen, O*® in AB,O,-, (¢), in AB,-Strukturen,
wire dhnlich.

Es ist lange bekannt, daB die Siliciumatome in a-Si (Dia-
mantstruktur) und in f-Cristobalit eine Strukturisotypie zei-
gen. Fiigt man in a-Si O-Atome auf allen Si-Si-Bindungsmit-
ten ein, so erhdlt man mit entsprechender Vergréf3erung des
Volumens die Cristobalitstruktur (d(Si-Si, ¢-Si) = 236, d(Si-
0O-Si, p-Cristobalit) = 340 pm). Ganz dhnlich ist die Bezie-
hung zwischen den Strukturen von Cu und Cuprit Cu,0O,
einer zweifach interpenetrierenden g-Cristobalitstruktur[25],

Nun gibt es eine Reihe von Elementen mit unterschiedli-
cher Elektronenzahl, also unterschiedlichen Elektronenver-
teilungen, mit derselben Struktur, aber O’Keeffe und Hyde
haben auch einige unterschiedliche Auffiillungen der Cu-
Struktur angegeben: Cu,0, MgO, Cu,0,, Y,0; und ThO,.
Es ist nicht schwierig, Metalle mit Cu-Struktur und einer der
Anionenzahl entsprechenden Zahl von Elektronen zu fin-
den.

Ein anderes Beispiel ist die kubische Laves-Phase MgCu,.
In der CaAl,-Variante sind pro Formeleinheit acht Valenz-
elektronen vorhanden. Das zugehdrige Oxid MgAl,0, hat
die Spinellstruktur, in der die Teilstruktur der Mg- und Al-
Atome gerade der Struktur der Laves-Phase entspricht. Die
Sauerstoffatome bilden im Spinell eine fcc-Anordnung. Das
wire z. B. nach Schubert keine schlechte Korrelationsstruk-
tur fiir die Elektronen in CaAl,. Allerdings miissen dann die
Elektronen gepaart vorliegen. Im lokalen Bild gibt es vier
bindende Geriistorbitale pro Al,-Tetraeder, deren Kombina-
tion Hybridorbitale mit Bindung iiber die vier Dreiecksfli-
chen sind. Gerade hier liegen in der Spinellstruktur die O?©-
Ionen und bilden mit den Al-Atomen das elektrostatisch
giinstige (verzerrte) Heterocuban Al,O, (Abb.16a). Auch
diese Koinzidenz mag zufillig sein, Tatsache ist jedoch, daB3
in allen intermetallischen Auffiillungsvarianten der MgCu,-
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Abb. 16. Vergleich von Spinell- und VAl,,-Struktur: a) Eine Oktaederliicke
(offenes Geriist) und zwei Tetraederliicken (gepunktet) im Spinell (MgAl,O,,
O-Atome — vollschwarze Kreise). In der kubischen Laves-Phase MgCu, beset-
zen die Mg-Atome Tetraeder- und die Cu-Atome Oktaederliicken (Spitzen der
schraffierten Tetraeder). b) Ahnlicher Ausschnitt aus der VAl, o-Struktur (kleine
Kreise — Al-Atome, offene und gepunktete Kreise bezeichnen unterschiedliche
kristallographische Positionen; V-Atome zentrieren die Oktaeder (offene Sti-
be) = Spitzen der schraffierten Al-Tetraeder). Die vollschwarzen Kreise ent-
sprechen den O-Positionen in (a) und sind in VAl,, nicht besetzt.

Tabelle4. Vergleich der Strukturen von intermetallischen Verbindungen und
Oxiden sowie der Zahl von Valenzelektronenpaaren und Oxid-Anionen pro
Formeleinheit. Manchmal sind mehrere Valenzelektronenpaarzahlen angege-
ben, weil man die sterisch wirksamen Paare nicht von vornherein kennt.

Strukturtyp intermetal- Auffillungsvariante  Valenz- Oxid-
lische elektronen- Anionen
Phase/Metall paare
Cu Cu Cu,0 0.5 0.5
Cu MgO 0.5 1
CaAl, Cu,0, 4.0 4
Al, Y,0,; 3.0 3
Pb ThO,, CaF, 2.0 2
Cu,Au Cu;Au TiPd,0, 2.0-4.5 4
CuPt CuPt NaFeO, 1.5-2.0 2
MoPt, MoPt, Li,CuO, 2.0 2
WAI, WAL, Li;ReO4 7.5-10.5 6
TiAl, TiAl, Na,PaF; 6.5 8
Mg Mg ZnO 1.0 1
Sc, La,0, 3.0 3
Re YF, 3.5 3
Sm Smy, Th,N, 4.5 4
BaPb, BaPb, Ca,SiO, 4.0-7.0 5
Ni,Sn NiySn Li,PO, 4.0-5.0 4
w w x-La,0, 3.0 3
B-Hg B-Hg TiO, 1.0 2
NaTl NaTl KFeO, 2.0 2
CuZn (CuZn), Ca,Fe,0; 3.0-40 5
MoSi, MoSi, Sr,TiO, 20 2
Fe,Al Fe,Al BaW,0, 4.5-6.0 6
UCo UCo K,Pb,0, 3.0 3
Cu,MnAl Cu,MnAl K,NaAlF, 3.5-5.0 6
MgCu, CaAl, Mg,AlO, 4.0 4
CrB CrB B-Ga,0, 3.0 3
FeB FeB BaSO, 3.0 4
Mn,Si, Ca,P,0,,0H 11 13
NiAs NiAs BaNiO, 3.0-3.5 3
MnP MnP CuSO, 3.0-4.0 4
A,B, Mg,Ga, Na,Zr,F,; 8.0 13
Th,P, Th,P, Bu,Si,0,, 12.0-16.0 12
W,CoB, W,CoB, Mg,(BO,), 6.0 6
U,Si, U,Si, CaZnSi,0, 8.0 7
PbCl, Ni,Si Ca,Si0, 4.0 4
FeS, FeS, ZrP,0, 7.0 7
SiP, SiP, SiP,0, 7.0 7
CuAl, CaAl, Ca,CO,F, 3.5-4.0 5
Cr,Si Cr,Si NaPt,0, 4.0-5.0 4
Re,B Re,B Fe,BO, 3.0-5.0 6
PtPb, PtPb, BaMn,Og 5.0-9.0 8
Th,Pd, Th,Pd, K,;Vi0,, 8.0-11.0 14
Diamant Si, Ge, Sn Si0, (Cristobalit) 2.0 2
7-Ge y-Ge 8i0, (Keatit ) 2.0 2
AIP AIP AIPO, 4.0 4
LiAlSi LiAISi NaAlSiO, 4.0 4
LiGaGe LiGaGe KAISiO, 4.0 4
CrB, CrB, CaAl,Si,O4 7.0-15 8
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Struktur gerade die Positionen der O2®-Ionen des Spinells
d.h. der Bindungselektronen des N, -Tetraeders, nicht mi
anderen Atomen besetzt sind. Diese Bereiche bleiben offen
bar den Geriistelektronen vorbehalten.

Die Struktur der kubischen Laves-Phase MgCu, kan
aber auch als ein Bindungsmodell fir Zintl-Phasen von
NaTl-Typ verstanden werden. Ersetzt man die Na-Atom
durch Mg-Atome, besetzt die Bindungsmitten der diamant
artigen TI-Teilstruktur mit Cu-Atomen und entfernt die TI
Atome, erhilt man die MgCu,-Struktur.

In den Abbildungen9a und 9d sind zwei erstaunlich dhnli
che Gebilde gezeigt. Das erste ist die Al,4-Einheit mit dualen
inneren (Li,Mg),,-Polyeder in LiMgAl,, in dessen Inneren
Ikosaeder und Edshammar-Polyeder fehlgeordnet einande
durchdringen!!$- 51, Analog kénnte man (beinahe) auch di
Struktur in Abbildung9d beschreiben. Hier handelt es sicl
aber um ein neues ternires Oxid ~ Bi,,Sr;,Al,g0, ., 82 (ge
zeigt sind nur Kationenpositionen)!

Man findet viele derartige Korrelationen (vgl. Tabelle4)
auch wenn sie unter anderen Aspekten zusammengetrage:
wurden!®!!, und man wird bei genauerer Betrachtun,
sicherlich noch mehr finden. Das Stadium der qualitativei
Korrelationen kann aber nur durch quantitative experimen
telle und theoretische Untersuchungen iiberwunden werden

7. Zusammenfassung und Ausblick

Die Familie der intermetallischen Phasen ist eine aufre
gende Klasse chemischer Verbindungen mit einem enormei
Reichtum an geometrischen Formen und Ausprigungen de
chemischen Bindung. Es gibt einige interessante neue Ansit
ze und Verfahren, um gerade ihre Elektronenstrukturen aucl
in der Sprache des Chemikers begreifbar zu machen.

Der Chemiker ist gewohnt, ,,die chemische Bindung zi
sehen*‘. Ein reines Ensemble von Punkten als Atompositio
nen, so also, wie die Strukturbestimmung sie liefert, wird ih
unweigerlich dazu veranlassen, Linien einzuzeichnen. Abe
welche Linien sind diejenigen, die iiber andere Verkniipfun
gen erhaben sind? Welche sind wichtig ?*! Durch die Brille
einzelner Chemiker (z.B. die Clusterbrille des Jubilars!*!
sind schon viele unterschiedliche Strukturierungen in ein unc
derselben Struktur sichtbar geworden. Dabei erkennt mai
dann unter Umstinden Anordnungen und Zusammenhin
ge, die bereits in der Friihzeit der Strukturchemie geahn
worden sind**), Die theoretischen Methoden sind in de
letzten Zeit mit erfreulich guten Ansédtzen und Ergebnissel
in die Problemkreise von Phasenstabilititen und Phasendia
grammen intermetallischer Phasen eingedrungen. Mit de
Pseudopotentialtheorie und mit der COOP-Technik!®! sinc
uns heute erste Hilfsmittel an die Hand gegeben, um aucl
schwache Unterschiede in der chemischen Bindung, wie si
fiir intermetallische Phasen typisch sind, lokal zu analysie
ren. Wir konnen damit die Bedeutung unserer Hilfslinien in
Strukturbild berechnen. Uber die Pseudopotentialtheoric is
es moglich, die wichtigen interatomaren Wechselwirkunger

[*] ,,Da werden dann nur noch die Bindungen gezeigt, nicht mehr die Ato
me!* (H.G.von Schnering anliBlich eines Vortrages zum 50. Todestag vo:
E. Zint])
[**] ,,Mir als dlterem Menschen fillt es leicht zuzugeben, daB es noch Alter
gibt, die auch schon gute Ideen hatten.** (H.G.von Schnering)
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liber die Paarkorrelationsfunktion @(R) gegeneinander ab-
zuwagen. @ (R) ist geeignet, Nichste-Nachbarn-Diagramme
zu berechnen und die dominierenden Korrelationen zu er-
mitteln. Eine genauere Analyse dieser Diagramme sollte in
strukturchemischer Hinsicht wirklich interessant sein.

Daf} die chemische Bindung in intermetallischen Phasen
lokale oder wenigstens semilokale Aspekte hat, scheint mir
aber noch zu wenig Beachtung gefunden zu haben. In einer
Zeit der begeisterten ,,Verclusterung® der Chemie, die von
der fortlaufenden Entdeckung magischer Elektronenzahlen
begleitet wird und in der der iibergreifende Charakter chemi-
scher Bindungsprinzipien iiber alle chemischen Stoffklassen
expandiert, scheint Dalton dem Bertholletschen Regime der
nichtstéchiometrischen Verbindungen abermals Land entris-
sen zu haben. Der priparative Chemiker jedenfalls ist, wie
einst, der erste Pionier im Neuland. Seine Ergebnisse geben
der Theorie immer neue Impulse fiir Verdnderungen und
Verbesserungen. Es ist zu wiinschen, dal Experimentator
und Theoretiker noch besser zueinander finden — die Vorzei-
chen dafiir stehen jedenfalls gut. Im Bereich der intermetalli-
schen Phasen kann tiefere Erkenntnis sicherlich nur durch
die Interaktion beider erlangt werden.

Ich méchte meinen Mitarbeitern danken fiir ihre zahireichen
Hinweise und Hilfen und auch fir ihre grofe Tatkraft in einer
Phase des Umzugs. Mein besonderer Dank gilt meiner Familie
fiir ihre Geduld und Unterstiitzung.
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