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In den 1960er Jahren bestimmte Samson die Strukturen einiger der ~ Aus dem Inhalt

komplexesten intermetallischen Phasen, darunter NaCd, Mg,Al;
und Cu;Cd, die jeweils iiber 1000 Atome pro Elementarzelle
aufweisen. Basierend auf den bemerkenswerten Arbeiten von
Samson und Andersson verwenden wir quantenmechanische
Rechnungen zur Beschreibung dieser Strukturen. Der formale
Aufbau der Struktur auf der Grundlage der elektronischen Ver-
hiiltnisse beginnt mit der relativ einfachen Mg;,Al,,-Struktur und
setzt sich bis zu Samsons NaCd,-Struktur fort, wobei die Auftei-
lung in elektronenreiche und elektronenarme Gitterpliitze (be-
ziiglich der durchschnittlichen Elektronenzahl) bei beiden Struk-
turen das Vorliegen von Fragmenten des MgCu,-Typs aufdeckt.
Die dufleren und inneren Bereiche eines solchen Fragments weisen
unterschiedliche Bindungsverhdltnisse auf: Der innere Bereich ist
eher polar, wihrend die Grenzflichen relativ unpolar sind. Dieser
Sachverhalt kann mit der Geometrie der Grenzflichenplitze be-
griindet werden, die zugleich an elektronenreichen wie auch elek-

1. Einfache Zusammensetzungen,

tronenarmen Gittern beteiligt sind. Die polaren und unpolaren

Gitterpliitze in NaCd, sind durch eine Minimalfliche, die D-Fla-
che, voneinander getrennt. Die Argumente, die fiir eine solche 8. Aufbau der pentagonalen Samson-

Struktur sprechen, beruhen auf elektronischen Uberlegungen. Ein
entscheidendes Merkmal besteht darin, dass sich polare und un-
polare Bindungstypen gegenseitig durchdringen. Diese Methode

ldsst sich auch auf andere Strukturen anwenden.

1. Einfache Zusammensetzungen, komplexe
Strukturen

Warum haben manche intermetallische Phasen eine sehr
einfache, andere aber eine hoch komplizierte Struktur?
Einige Beispiele bietet etwa das binire System Al-Mg,'! das
stabile Phasen mit einfachen Strukturen wie kubisch fla-
chenzentrierten (fcc) und hexagonal dicht gepackten (hcp)
Legierungen bildet, und daneben zwei Strukturen von mitt-
lerer Komplexitit, namlich Mg;;Al,, (eine geordnete bindre
Variante der a-Mn-Struktur)? und Mg,;Aly,.P! Dazu gibt es
noch eine — optimistisch! — als Mg,Al; zu bezeichnende Phase,
deren kubische Elementarzelle nach Literaturangaben etwa
1168 Atome enthilt.!

Ahnlich komplexe Phasen sind in den vergangenen
60 Jahren durch Samson, Pauling, Shoemaker und andere
beschrieben worden. Einige Beispiele kubischer Phasen,
darunter einige als Quasikristallapproximanten identifizierte
Strukturen, sind in Tabelle 1 zusammengestellt.'”:1*2!-?1 Es
wurden auflerordentliche Anstrengungen unternommen, um
diese Strukturen zu verstehen. Die Beschreibungen reichen
von komplexen tetraedrischen dichten Kugelpackungen!® !
bis zu Packungen konzentrischer oder verkniipfter Polyeder
oder sich durchdringender Geriiste.”>! Aus solchen Analy-
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sen gehen letztlich Cluster von Clustern ikosaedrischer und
tetraedrischer Polyeder hervor.

Als ein Beispiel betrachten wir Samsons Beschreibung der
Strukturen von Mg,Al; und NaCd, in Abbildung 1.5*% Der
Strukturaufbau beginnt mit einem pentagonalen Komplex
aus Friauf-Polyedern (Abbildung 1a und b). Mehrere dieser
pentagonalen Komplexe werden anschliefend zu grofleren
oktaedrischen Clustern verbunden (Abbildung 1c). Mithilfe
einer solchen Einheit mit 234 Atomen lésst sich schlieBlich
die vollstandige Struktur erklédren.
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Tabelle 1: Beispiele kubischer Phasen, die auf Fragmenten von Laves-
Phasen basieren.

Verbindung a-Achse [A] Raumgruppe
NaCd,* 30.56 Fd3m
Mg, Al 28.32 Fd3m
Cd,Cu, 25.87 F43m
Ky7lng % 24.24 Fd3m
NagTIP® 24.15 F43m
Naygln;,SnysE7 22.99 F43m
Najy,In;,Gay*® 21.79 Fd3m
Sm;;Cd,*? 21.70 F43m
Nay;Cd,,Gas " 21.29 F43m
Li;sCusln,Gag, " 19.93 Fd3m
FeNiZn,," 18.08 F43m
CugSny, ¥ 17.98 F43m
FeyZng ! 17.96 F43m
CaNa;oSny,1*! 11.22 F43m
Mgy,Al A 10.54 Fd3m

Abbildung 1. Samsons Aufbau der Mg;Al,- und NaCd,-Strukturen.

a) Das Friauf-Polyeder; b) pentagonaler Komplex bestehend aus fuinf
flichenverkniipften Friauf-Polyedern; c) die oktaedrische Einheit, die
aus sechs dieser pentagonalen Komplexe kantenverkniipfend aufge-
baut wird; d) die gleiche Einheit in der vollstindigen Elementarzelle
der NaCd,-Struktur. (Siehe Animation in den Hintergrundinformatio-
nen.)

~ Daniel Fredrickson studierte bei Bart Kahr
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Auch andere Beschreibungen komplexer intermetalli-
scher Strukturen griffen auf das Friauf-Polyeder zuriick. Der
wohl gelungenste Versuch stammt von Andersson, der in
Samsons  Cu;Cd,-Struktur  einfachere intermetallische
Strukturtypen ausmachen konnte. Andersson fand, dass die
Friauf-Polyeder zu Baueinheiten der MgCu,-Struktur ver-
kniipft sind, die wiederum mit Fragmenten der Pyrochlor-
Struktur und von fcc-Strukturen verwachsen sind.*! In einer
spateren Studie konnte Andersson auflerdem nachweisen,
dass die in der Cu;Cd,-Struktur vorliegenden MgCu,-Bau-
einheiten auch in den Strukturen von NaCd, und Mg;Al,
auftreten,*”! wie sie in Abbildung 1 gezeigt sind.

Keine dieser Phasen ist ein sicherer Hafen fiir Liebhaber
des Einfachen.

Die Strukturen und Geometrien, die uns in der Natur
begegnen, sind immer aufs Neue verbliiffend, und gleiches
gilt fiir den menschlichen Einfallsreichtum beim Erkennen
der zugrundeliegenden Muster. Die intermetallischen Phasen
dienen als ein hervorragender Beleg. Dabei stellt sich nun die
Frage, inwiefern diese Geometrien beziiglich der Bindungs-
verhiltnisse in diesen Phasen tatsidchlich von Belang sind.
Geometrie und Elektronenstruktur miissen irgendwie mit-
einander verkniipft sein, denn Chemie ist beides: klassisch
und quantenmechanisch. Ein Ansatz, um intermetallische
Phasen auf der Basis von Elektronenstrukturen zu beschrei-
ben, greift auf die Hume-Rothery-Regeln zuriick.”*" In
einem anderen Ansatz wurden modifizierte Wade-Mingos-
Regeln verwendet, um Elektronenzahlen in komplexen Po-
lyederstrukturen zu erkliren.®! Beispiele dafiir sind die ele-
ganten Analysen des Na;sCd,,Gass-Strukturtyps durch Til-
lard-Charbonnel und Belin®! und des K,,In,;-Typs durch Lin
und Corbett.

In diesem Aufsatz betrachten wir diese komplexen inter-
metallischen Strukturen aus einem neuen Blickwinkel auf der
Grundlage quantenmechanischer Rechnungen. Mithilfe von
Mulliken-Populationsanalysen, die Auskunft iiber die Elek-
tronenverteilung (oder Ladungsdichte) geben, werden wir
nachweisen, dass Phasen wie NaCd, aus grof3e Blocken eines
einfachen Strukturtyps (ndmlich MgCu,) aufgebaut sind. Wir
zeigen auflerdem, dass die komplexen Phasen in Tabelle 1
geometrisch und elektronisch als chemische Verzwillingun-
gen der MgCu,-Struktur aufgefasst werden konnen.

Was die Beschreibung der Geometrie anbelangt, werden
wir am Ende dem von Andersson vorgeschlagenen Schema
sehr nahekommen. Dariiber hinaus wird unser quantenme-
chanischer Ansatz die elektronischen Ursachen fiir Anders-

Stephen Lee studierte bei Jeremy Burdett,
Jean Rouxel und Wolfgang Jeitschko und be-
fasste sich seither mit intermetallischen Kris-
tallen. Seit 1998 ist er Professor fiir Chemie
und Chemische Biologie an der Cornell Uni-
versity.
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sons Vorstellung vom Aufbau komplexer Strukturen aus
einfachen Bausteinen aufzeigen.[****! Auch sind wir bei den
MgCu,-Blocken noch nicht am Ende angelangt. Unsere
Rechnungen weisen auf einen Ubergang zwischen Bereichen
mit polarem Bindungscharakter im Zentrum eines solchen
Blocks und unpolaren Grenzflichenregionen hin.

2. Grundbausteine und , Identitiitskrisen

Unser Weg zur NaCd,-Struktur beginnt bei den Laves-
Phasen MgCu, und MgZn,, zwei recht verbreiteten interme-
tallischen Strukturtypen.’ Beide Strukturen enthalten Tet-
raedergitter aus Mg-Atomen (rot in Abbildung 2a und c). Die

MQCU2

MgZn,

Abbildung 2. MgCu,- und MgZn,-Strukturtypen. a) Einzelne Elementar-
zelle von MgCu,. b) Cu-Gitter von flachenverkniipften gekappten Tetra-
edern (Zwélfecken) in der MgCu,-Struktur. Ein einzelnes Polyeder ist
griin hervorgehoben. c) Einzelne Elementarzelle von MgZn,. d) Zn-
Gitter von flichenverkniipften gekappten Tetraedern. (Siehe Animation
in den Hintergrundinformationen.)

Mg-Atome sind in MgCu, in der kubischen und in MgZn, in
der hexagonalen Diamantstruktur angeordnet. Jedes Mg wird
von Cu- bzw. Zn-Atomen in der Form eines an den Ecken

gekappten Tetraeders umgeben. Die gekappten Tetraeder
benachbarter Mg-Atome sind iiber ihre Fldchen verkniipft,
sodass ein kontinuierliches Geriist gekappter Tetraeder ent-
steht. Aus der Uberlagerung der gekappten Tetraeder mit den
Mg(Mg),-Tetraedern

entstehen Friauf-Polyeder - die
Roald Hoffmann wurde in Ztoczéw, Polen,
dem heute ukrainischen Zolochiv geboren.
Sein Vater war Bauingenieur, und vielleicht
stammt daher seine Neigung, den Dingen

. auf den Grund zu gehen, Strukturen zu er-
forschen und Briicken zwischen all den Zwei-
gen der Chemie (und dariiber hinaus) zu
schlagen. Er ist ein wissenschaftlicher Enkel
Linus Paulings, der wiederum Sten Samsons
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Jahr in der Gruppe von Sten Andersson.
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Grundbausteine der von Samson beschriebenen intermetal-
lischen Phasen.

Die Atompositionen in den Strukturen von MgCu, und
MgZn, kénnen leicht in Gitter aus gekappten Tetraedern (TT,
truncated tetrahedra) und in Diamantgitter (D) aufgeteilt
werden. Bei komplexeren, aus Friauf-Polyedern bestehenden
Strukturen ist hingegen eine eindeutige Zuordnung der
Atome zu Clustern und Gittern schwierig.” Ein Beispiel ist
die Mg,;Al,,-Struktur,” die eine geordnete Variante des a-
Mn-Strukturtyps ist (Abbildung 3). Die Struktur besteht aus

o=Mn-Typ (Mg17Al2)

acsn
H

Abbildung 3. Die Mg,;Al,,-Struktur. a) Friauf-Polyeder innerhalb der
Mg, Al ,-Struktur. b) Ein méglicher Weg, um mit den verbleibenden
D3-Atomen das gekappt-tetraedrische (blau) und das Diamantgitter
(rot) fortzusetzen. Die Verkniipfung wurde gewihlt, um die Beziehung
dieser Struktur zur MgCu,-Struktur zu verdeutlichen (siehe Abbil-
dung 2a). Die Kiirzel der Atompositionen entsprechen denen in Tabel-
le 2. (Siehe Animation in den Hintergrundinformationen.)

einer innenzentrierten Packung von Friauf-Polyedern mit Al
auf den TT-Gitterpldtzen und Mg auf den D-Gitterplitzen.
Diese Beschreibung umfasst drei der vier symmetrieunab-
hingigen Gitterplitze. Ubrig bleibt der in Abbildung 3 als D3
gekennzeichnete Mg-Gitterplatz, der sich formal auf unter-
schiedliche Weise mit den zuerst konstruierten Friauf-Poly-
edern verbinden lédsst. Eine naheliegende Variante ist in
Abbildung 3b gezeigt, in der wir Bindungen fiir den (viel)
langeren der beiden moglichen D3-D2-Kontakte (ca. 3.4 ge-
geniiber 3.0 A) eingezeichnet haben. Diese neuen D3-D2-
(Mg-Mg)-Bindungen setzen das zentrale Mg(Mg),-Tetraeder
in der Weise fort, dass man einen Ausschnitt der kubischen
Diamantstruktur erhélt. Zusammen mit dem gekappten Al-
Tetraeder bildet das erweiterte Diamantgitter nun ein Frag-
ment der MgCu,-Struktur. So gesehen ist die Mg;;Al,-
Struktur also eine innenzentrierte Packung von Fragmenten
des MgCu,-Typs.

Fine andere Zuteilung der D3-Gitterplidtze unter Ver-
wendung der kiirzeren Mg-Mg-Kontakte ist in Abbildung 4
gezeigt. Wir beginnen mit den beiden MgCu,-Fragmenten aus
Abbildung 3a und suchen nach weiteren Kontakten zu den
D3-Gitterpldtzen, um die Gitter der zuerst gebildeten Friauf-
Polyeder fortzusetzen. Diese die TT-Gitter fortsetzenden
Kontakte sind durch blaue punktierte Linien gekennzeichnet
(Abbildung 4 a). Tatsdchlich erhdlt man ein neues gekapptes
Tetraeder, das die urspriinglichen Cluster miteinander ver-
bindet! Dieses Polyeder ist Teil eines vollstdndigen Friauf-
Polyeders mit dem D2-Gitterplatz im Zentrum (in Abbil-
dung 4b durch dicke Linien gekennzeichnet). Wie man den
Positionen der roten Kugeln in Abbildung 4b entnehmen
kann, hat der D3-Gitterplatz eine Doppeldeutigkeit inner-
halb des neuen Friauf-Polyeders.* Von den sechs D3-Kugeln

www.angewandte.de

Chemie

2007


http://www.angewandte.de

Aufsiitze

2008

Abbildung 4. Alternative Zuteilung der D3-Positionen im o-Mn-Struk-
turtyp (Mgy,Al};) zu Diamant- (D) und gekappt-tetraedrischen (TT)
Gittern. a) Zwei benachbarte MgCu,-Fragmente in der Mg,,Al,,-Struk-
tur. Die D3-Gitterplitze sind durch rote Kugeln gekennzeichnet. Blaue
Punktlinien zeigen enge Kontakte zu D3-Gitterplatzen an, die die TT-
Gitter des MgCu,-Fragments fortsetzen. b) Aus diesen Kontakten resul-
tiert ein Friauf-Polyeder an der Grenzfliche zwischen den MgCu,-Frag-
menten. Der D3-Gitterplatz ist Teil sowohl des TT- als auch des D-Git-
ters. (Siehe Animation in den Hintergrundinformationen.)

befinden sich drei auf dem gekappten Tetraeder des entste-
henden Friauf-Polyeders, wihrend sich die anderen drei auf
dem D-Gitter befinden.

Es gibt also eine ,,Identititskrise”. Oder besteht doch die
Moglichkeit, die D3-Gitterpldtze systematischer zuzuord-
nen? Konnten wir z.B. den ,analogen Computer der
Struktur zu Hilfe nehmen? Sprich: das Auswahlprinzip, nach
der Al- und Mg-Atome bestimmte Gitterplétze besetzen, ihre
Kolorierung also? Wie sich zeigt, wird neben D1 und D2 auch
der D3-Gitterplatz von Mg besetzt (Samson merkte jedoch
an, dass die beobachtete Phasenbreite der Struktur auf eine
Teilbesetzung der D3-Gitterpldtze durch Al zuriickgehen
konnte).”?! Dieser Beobachtung folgend, sortieren wir die
D3-Gitterpldtze vorldaufig zu den anderen Diamantgitter-
pléatzen.

Nachdem wir auf geometrische Aspekte der Laves-
Phasen und Mg, ;Al,,-Struktur eingegangen sind, wenden wir
uns nun dem Zusammenhang zwischen diesen geometrischen
Eigenschaften und grundlegenden Merkmalen ihrer Elek-
tronenstrukturen zu.

3. Zusammenhang von Geometrie und Elektronen-
struktur

Um den Zusammenhang zwischen geometrischer und
elektronischer Struktur zu verdeutlichen, betrachten wir hy-
pothetische Legierungen mit statistischer, ,,gemittelter Mg/
Cu-, Mg/Zn- und Mg/Al-Besetzung aller Gitterplétze. Solche
Modelle, wiewohl unrealistisch, geben Aufschluss iiber die
Besetzungsverhiltnisse in realen Systemen.**®! Bei einer
gegebenen Elektronenzahl unterscheiden sich Atome auf
kristallographisch unabhingigen Gitterplitzen in ihren
Elektronenpopulationen. Der Ursprung dieses Phédnomens
bleibt noch zu kldren. Longuet-Higgins und Mitarbeiter be-
obachteten bereits 1950, dass in einer realen Verbindung die
stiarker elektronegativen Atome jene Gitterplédtze bevorzu-
gen, deren Elektronenpopulation in der ,gemittelten
Stammstruktur am hochsten ist.”® Fiir diese Korrelation
zwischen den berechneten FElektronenpopulationen einer
fehlgeordneten Referenzstruktur und experimentell be-
stimmten Préferenzen fiir bestimmte Gitterpldtze fiihrte
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Gimarc den Begriff der ,topologischen Ladungsstabilisie-
rung“ ein.’’l Es gibt noch weitere Methoden, um aus Be-
rechnungen gemittelter Strukturen Informationen iiber Be-
setzungen von Gitterpldtzen zu gewinnen. Franzen und Ko-
ckerling verwendeten Uberlappungspopulationen aus #hnli-
chen Rechnungen, um Trends bei Mischbesetzungen zu er-
kldren, z.B. bei der partiellen Nb-Ta-Anordnung in Nb-Ta-
Sulfiden.F¥

Wir sind diesem Ansatz gefolgt und haben die Band-
strukturen der MgCu,- und Mg;;Al,,-Strukturtypen mit der
Extended-Hiickel(EH)-Methode berechnet, wobei wir im
Modell der gemittelten Legierung alle Gitterplitze mit Al-
Atome besetzt und die Gesamtladung pro Elementarzelle auf
die mittlere Elektronenzahl von Mg;,;Al;, korrigiert haben:
(17x2+12x3)29 = 70/29 = 2.41 Elektronen pro Atom.
(Die EH-Parameter haben wir durch LDA-DFT-Rechnungen
kalibriert, sieche Anhang.) Danach wurde die Elektronen-
dichte auf den einzelnen Gitterplidtzen durch eine Mulliken-
Populationsanalyse berechnet.

Die erhaltenen Elektronenpopulationen sind in Abbil-
dung 5 dargestellt. In den Abbildungen 5Sa und d ist die re-
lative Mulliken-Population (d.h. die Abweichung von der
durchschnittlichen Elektronenzahl je Atom) fiir alle Gitter-
plitze numerisch angegeben.”” In beiden untersuchten
Strukturen sind die Gitterplitze des Diamantgitters (rot)
elektronenarm, wihrend die Gitterplitze des TT-Gitters
(blau) alle elektronenreich sind.

Noch deutlicher wird dies in den Abbildungen 5b und e,
wo das Vorzeichen der relativen Mulliken-Population durch
schwarze (elektronenarm) und weile Kugeln (elektronen-
reich) gekennzeichnet ist. Die D-Gitter der Mg;;Al,,- und
MgCu,-Strukturen erscheinen darin als schwarze, durch rote
Linien verbundene Kiigelchen, und die TT-Gitter als weif3e,
durch blaue Linien verbundene Kiigelchen. Die Kugelvolu-
men geben die jeweilige relative Mulliken-Population wieder.
Diese Konventionen werden wir im gesamten weiteren Auf-
satz beibehalten.

Unsere Betrachtung der Elektronenstruktur eroffnet
einen neuen Blickwinkel auf die strukturelle Doppeldeutig-
keit des D3-Gitterplatzes in Mg;,Al,, (siche Abbildung 5c).
Wir haben gesehen, dass dieser Gitterplatz entweder der TT-
oder der D-Teilstruktur zugeordnet werden kann, je nach-
dem, welche Bindungen man zeichnet. Entsprechend dieser
Doppeldeutigkeit ist die relative Mulliken-Population klein
(d.h. etwa durchschnittliche Elektronenzahl). Wihrend sich
die Mulliken-Population der anderen Gitterpldtze in der
Mg,,Al;,-Struktur im Vergleich zum entsprechenden Gitter-
platz in der MgCu,-Struktur erhoht, verringert sich der Wert
fiir den D3-Gitterplatz.

Die experimentell bestimmten Anordnungen der Gitter-
plitze in o-Mn (Mg;;Al;;) und MgCu, sind mit den berech-
neten durchschnittlichen Elektronendichten im Einklang.
Von Verbindungen des MgCu,-Typs ist bekannt, dass elek-
tropositive Atome (d.h. die weniger elektronegativen Atome
der Struktur) Mg-Gitterpldtze und elektronegative Atome
Cu-Gitterplétze bevorzugen. Unter den mehr als 228 bindren
AB,-Verbindungen des MgCu,-Typs gibt es nur neun Fille,
bei denen die Elektronegativitit des A-Atoms die des B-
Atoms iibertrifft.[*!
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D3-Gitterplédtze

elektronenarm

Abbildung 5. Relative Mulliken-Elektronenpopulationen: a—c) des a-Mn-Strukturtyps (Mgy,Al,,); d—f) des MgCu,-Strukturtyps. In (a) und (d) sind
die Zahlenwerte der relativen Populationen angegeben. Die Abbildungen (b) und (e) enthalten graphische Darstellungen der relativen Mulliken-
Populationen in Form von weifen (elektronenreich) und schwarzen Kugeln (elektronenarm im Vergleich zur durchschnittlichen Elektronenzahl).
Das Kugelvolumen gibt den Absolutwert der relativen Population am jeweiligen Gitterplatz wieder. c,f) Getrennte Darstellung der elektronenrei-
chen und elektronenarmen Gitterplitze. (Siehe Animation in den Hintergrundinformationen.)

Tabelle 2: Atombesetzungen in biniren Verbindungen des a-Mn-Typs
(nach Fassler et al.).l®!

Verbindung D1% D2 D3 T

ErsMg, [ TEr 4Er 12Mg 12Mg
MgAlLLE  TMg 4Mg 12Mg 12Al
KsPb,,® 1K 4K 12Pb 12Pb
NbRe;®! 1Nb 4Nb 2.26Nb/9.74Re 12Re
ScsRe,* 1Sc 4Sc 12Re 12Re
TisRe, " 1Ti 4Ti 12Re 12Re
TmsMg,,* 1Tm 4Tm 12Mg 12Mg
YMg, 4 1Y 2.72Y/1.28Mg 12Mg 12Mg
YsMg, [ 0.25Mg/0.75Y 4Y 12Mg 12Mg

[a] Beziiglich der Gitterplatznummerierung siehe Abbildung 3 b.

In Tabelle 2 sind die Gitterplédtze bindrer Verbindungen
des a-Mn-Typs mit den beobachteten Atombesetzungen an-
gegeben (viele Verbindungen des a-Mn-Typs sind Legierun-
gen; eine geordnete Atomverteilung ist nicht festzustellen).
Fissler und Mitarbeiter haben diese Tabelle als Teil einer
Studie zur Atombesetzung in KsPb,, zusammengestellt.[*
Wir bezeichnen die vier kristallographisch unabhéngigen
Gitterplétze dieser Strukturen als TT und D1-D3, entspre-
chend Abbildung 3. Die stéirker elektronegative Atomsorte
besetzt TT-Gitterplétze. Bei den meisten Verbindungen ist es
aus stochiometrischen Griinden jedoch nicht méglich, dass
sich die Elemente streng getrennt auf die TT- und D-Gitter-
platze verteilen. In diesen Féllen besetzen die iibrig bleiben-
den Atome des elektronegativeren Elements notgedrungen
den elektronenreichsten D-Gitterplatz, ndmlich D3 (im Fall
der Y-Mg-Strukturen gefolgt von D1 und D2).

Angew. Chem. 2007, 119, 2004 —2023

© 2007 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

4. Auf dem Weg zur NaCd,-Struktur
4.1. Cluster vom MgCu,-Typ

Unsere im vorigen Abschnitt beschriebene Mulliken-Po-
pulationsanalyse zeigte den Hauptunterschied zwischen der
MgCu,- und der a-Mn-Struktur auf. Die MgCu,-Struktur
besteht aus einem elektronenreichen Gitter gekappter Tet-
raeder, das von einem elektronenarmen Diamantgitter
durchdrungen ist. Beide Gitter sind endlos ausgedehnt, und
von Friauf-Polyeder zu Friauf-Polyeder bleibt die Bindungs-
polaritét einheitlich. Bei der a-Mn-Struktur geht diese Ein-
heitlichkeit hingegen verloren, denn die einzelnen polaren
Friauf-Polyeder werden durch eine unpolare Schicht vonein-
ander getrennt (d.h., die relativen Mulliken-Populationen in
dieser Schicht gehen gegen null). Die Struktur besteht also
aus polaren Blocken, die in einer unpolaren Matrix einge-
bettet sind.

Mit diesem Wissen ausgestattet wenden wir uns zwei der
komplexesten intermetallischen Phasen zu, die man kennt:
der NaCd,- und der Mg,Al;-Struktur. Die Aufklarung dieser
Strukturen in den 60er Jahren gilt noch heute als ein Mei-
lenstein der Kristallographie, allerdings blieb die Qualitét der
Strukturanalysen auf dem damaligen Stand der Technik be-
grenzt. Die Mg,Al;-Phase weist Teilbesetzungen und Fehl-
ordnungen auf, die jeden Versuch einer quantenmechani-
schen Berechnung oder Strukturbeschreibung praktisch un-
moglich machen. In der NaCd,-Struktur spielen Fehlord-
nungen hingegen keine groBe Rolle (zumindest in den ge-
genwirtigen Strukturmodellen),’” und es gibt nur wenige
Gitterpldtze, die eine Teilbesetzung durch Cd oder eine
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Mischbesetzung durch Na und Cd aufweisen. Wir wihlen
deshalb die NaCd,-Struktur als Ausgangspunkt unserer Be-
trachtungen.

Unser Ansatz besteht darin, auf der Basis von Elektro-
nenstrukturrechnungen das gesamte Gitter in elektronenrei-

a) NaCds b) Hauptcluster

br‘;-.____'-;t'__.-_;_'_?

n
by

¢) Nebencluster

i

1 | elektronenreich

- —9-—-— i~ ° elektronenarm

L3 e J
‘-P @B %
0
Abbildung 6. Aus den relativen Mulliken-Populationen abgeleitete
Fragmente des MgCu,-Typs in der NaCd,-Struktur. a) Darstellung rela-
tiver Mulliken-Populationen in der vollstindigen Elementarzelle.
b) Das gréfere MgCu,-Fragment (Hauptcluster). c) Das kleinere
MgCu,-Fragment (Nebencluster). Zur Darstellung der relativen Mulli-
ken-Populationen siehe Bildlegende von Abbildung 5. Die Abbildun-
gen 7 und 8 zeigen detaillierte Ansichten der Haupt- bzw. Nebenclus-
ter. (Siehe Animation in den Hintergrundinformationen.)
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che und elektronenarme Teilgitter zu zerlegen und diese ge-
trennt zu betrachten. Analog zur Behandlung der a-Mn- und
der MgCu,-Struktur werden wir die relativen Mulliken-Po-
pulationen einer hypothetischen ungeordneten Na-Cd-Le-
gierung im NaCd,-Strukturtyp untersuchen, wobei wir die
Elektronenzahl auf die von Andersson geloste Struktur mit
1.63 Elektronen pro Atom Kkorrigieren (siche Anhang).

Betrachtet man die Elektronenstruktur von NaCd,, so
fallen zwei Fragmente unterschiedlicher Grof3e auf. Wir be-
zeichnen diese geordneten Atomgruppierungen als Haupt-
cluster und Nebencluster (Abbildung 6). Beide haben Tetra-
edersymmetrie mit jeweils einer tetraedrischen Wyckoff-Po-
sition innerhalb der flichenzentrierten kubischen Elemen-
tarzelle als Symmetriezentrum. Wie wir sehen werden, liegen
siamtliche Atome der NaCd,-Elementarzelle entweder auf
einem dieser beiden Clustertypen oder auf den schmalen
Grenzflachen zwischen den Clustern.

An der Stelle weisen wir darauf hin, dass wir den Begriff
,,Cluster® hier nicht im iiblichen Sinne verwenden. Vielmehr
verstehen wir darunter Anordnungen von Atomen in einem
Kristallgitter, die eine erkennbare Einheit bilden. Die Cluster
sind dabei nicht voneinander isoliert, sondern mit anderen
Clustern zu einem Gitter verbunden.!”"

Fine genauere Ansicht des Hauptclusters ist in Abbil-
dung 7 a—c gezeigt. Er besteht aus zehn Friauf-Polyedern, die
iiber hexagonale Flichen ihrer gekappten Tetraeder (blau)
miteinander verkniipft sind. Bei dieser Verkniipfung entste-
hen kleine Tetraeder, wie in der MgCu,-Struktur (Abbil-

N\
,4}(..\\ |
P

.

Abbildung 7. Die Hauptcluster in NaCd,. a—c) Gitterplatzbesetzungen im Hauptcluster nach dem Strukturmodell von Andersson: a) vollstandiger
Cluster; b) aus Cd-Atomen bestehendes Fragment gekappter Tetraeder; c) hauptsichlich aus Na-Atomen bestehendes Fragment der Diamant-
struktur. d) Relative Mulliken-Populationen des Hauptclusters (siehe Bildlegende von Abbildung 5). e) Die elektronenreichen Gitterplitze bilden
Gitter aus gekappten Tetraedern und kleinen Tetraedern, die der Cu-Teilstruktur des MgCu,-Strukturtyps entsprechen. f) Die elektronenarmen
Gitterplatze sind zu tetraedrischen Geriisten angeordnet, die den diamantoiden Mg-Gittern innerhalb der MgCu,-Struktur entsprechen. (Siehe

Animation in den Hintergrundinformationen.)
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dung 7b). Die kleinen Tetraeder sind eckenverkniipft, sodass
wiederum Tetraeder entstehen. Bei der Verkniipfung der
Friauf-Polyeder gehen die rot dargestellten Atome direkte
Bindungen ein (Abbildung 7¢). Die inneren Atome des re-
sultierenden Fragments bilden ein Adamantan-Geriist, wie es
ganz typisch auch in der kubischen Diamantstruktur vorliegt.
Weitere Atome vervollstindigen die tetraedrische Koordi-
nation der am Adamantan-Geriist beteiligten Atome. Kurz
gefasst: Bei der Verkniipfung der Friauf-Polyeder zum
Hauptcluster entsteht letztlich eine gekappte Variante der
Mg- und Cu-Gitter des MgCu,; der Hauptcluster kann ein-
fach als ein Fragment der MgCu,-Struktur aufgefasst werden.

Diese Strukturanalogie des Hauptclusters zur MgCus,-
Struktur spiegelt sich in der Verteilung der Mulliken-Popu-
lationen wider (Abbildung 7d-f). Das Gitter aus gekappten
Tetraedern (TT; Typ: Cu-Netz) ist elektronenreich (Abbil-
dung 7¢), wihrend das Diamantgitter (D; Typ: Mg-Netz)
elektronenarm ist (Abbildung 7 f).

Der Nebencluster leitet sich ebenfalls von der MgCu,-
Struktur ab (Abbildung 8a—). Er enthilt einen einzelnen
Friauf-Polyeder, den zusitzliche Atome zum vollen Cluster
aufbauen. Einige dieser zusitzlichen Atome setzen das Dia-
mantgitter vom Zentrum des Clusters ausgehend fort (in der
Weise, dass vier kantenverkniipfte Adamantan-Fragmente
entstehen), sodass die Mg-Unterstruktur der MgCu,-Struktur
nachgebildet wird. Die restlichen Atome iiberdachen die
Dreiecksflidchen der gekappten Tetraeder und bauen so das
Cu-Gitter der MgCu,-Struktur aus. Die Mulliken-Populatio-
nen des Nebenclusters sind in Abbildung 8d dargestellt. Wie
beim Hauptcluster besteht eine klare Trennung zwischen
elektronenreichen und elektronenarmen Gitterpldtzen. Die
Gitterplatze des TT-Gitters sind elektronenreich und die des
D-Gitters elektronenarm.
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Abbildung 8. Die Nebencluster in NaCd,. a—

c) Gitterplatzbesetzungen im Nebencluster nach
den Strukturmodellen von Samson und Anders-
son: a) vollstindiger Cluster; b) Modell des Dia-
mantgitters nach Samson; c) Modell des Dia-
mantgitters nach Anderssons. d) Relative Mulli-
ken-Populationen des Nebenclusters (siehe Bild-
legende zu Abbildung 5); rechts ist zum Vergleich
mit den Modellen von Samson und Andersson
das Diamantgitter separat dargestellt. (Siehe Ani-
mation in den Hintergrundinformationen.)

4.2. Gitterplatzbesetzungen in der NaCd,-Struktur

Wie korrelieren diese mit der EH-Methode berechneten
Mulliken-Populationen mit den experimentell bestimmten
Gitterplatzbesetzungen? Nach dem Konzept der topologi-
schen Ladungsstabilisierung sollten die D-Gitterplédtze von
den elektropositiven Na-Atomen und die TT-Gitterplitze
von den relativ elektronegativen Cd-Atomen bevorzugt
werden. Beim Hauptcluster ist das tatsdchlich auch der Fall
(Abbildung 7 a—c): Samtliche TT-Gitterplitze (blau) werden
ausschlieBlich durch Cd besetzt und — mit zwei Ausnahmen —
alle D-Gitterplédtze durch Na. Die Ausnahmen betreffen zwei
Gitterpldtze mit Mischbesetzung an der Clusterperipherie.
Einer davon ist hauptsichlich ein Na-Gitterplatz (0.9Na,
0.1Cd), wihrend der zweite einen hoheren Cd-Anteil hat
(0.8Cd, 0.2Na). Bemerkenswerterweise sind bei diesen Aus-
nahmen die Gitterplatzbesetzungen mit den Mulliken-Popu-
lationen im FEinklang: Der hauptsidchlich mit Cd-Atomen
besetzte Gitterplatz ist leicht elektronenreich, wihrend der
Gitterplatz mit schwacher Cd-Besetzung der am wenigsten
elektronenarme unter den verbleibenden D-Gitterplétzen ist.

Im Nebencluster ist die Anordnung der Na- und Cd-
Atome nicht anndhernd so klar. In Abbildung 8a—c werden
die Na- und Cd-Besetzungen der Strukturmodelle von
Samson und Andersson miteinander verglichen. In beiden
kommen Misch- und Teilbesetzungen vor. Das Na/Cd-Muster
im TT-Gitter ist bei beiden Modellen im Wesentlichen das
gleiche (Abbildung 8a). Unterschiede gibt es hingegen beim
D-Gitter: Nach Samson (Abbildung 8b) ist es hauptsichlich
durch Na-Atome besetzt, nach Andersson (Abbildung 8c)
gibt es eine starkere Cd/Na-Mischbesetzung. Das Samson-
Modell gibt unsere Beobachtung besser wieder, dass die D-
Gitter der Fragmente vom MgCu,-Typ vorzugsweise elek-
tropositiv sind.

Anhand den Mulliken-Populationen lassen sich jedoch
einige Merkmale der experimentellen Na/Cd-Anordnungen
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im Nebencluster erklédren. So kann man beispielsweise fiir die
zweifach koordinierten D-Gitterplitze in Abbildung 8d (die
sehr kleinen Kugeln zeigen eine in etwa durchschnittliche
Elektronenzahl an) eine gewisse Cd-Besetzung erwarten.
Tatsdchlich ist dieser Gitterplatz in beiden Strukturmodellen
vorwiegend durch Cd besetzt (Abbildung 8b,c¢).

Fiir den Hauptcluster stimmen semiquantitative Theorie
und Experiment gut iiberein, sodass sich die Frage stellt,
warum beim Nebencluster Diskrepanzen auftreten. Eine
Moglichkeit wire, dass das Verhiltnis von D- zu TT-Gitter-
platzen in der NaCd,-Struktur so ist, dass sich eine Stochio-
metrie von 1Na:2Cd nicht addquat unterbringen lédsst. 544
der 1192 Atome in der Elementarzelle befinden sich auf den
TT-Gitterplédtzen der Haupt- und Nebencluster, 536 auf den
D-Gitterplidtzen und 112 auf Zwischengitterpldtzen. Weniger
als die Hilfte der Gitterpldtze sind TT-Gitterplétze, der
Anteil der Cd-Atome betréigt aber etwa zwei Drittel. Dem-
zufolge sollte man auch Cd-Atome auf D-Gitterplitzen
finden. Ein Gutachter dieses Manuskripts wies auf einen
moglichen entropischen Effekt bei dieser und anderen Fehl-
ordnungen in Samson-Phasen hin, den unsere Mulliken-
Analyse nicht bertiicksichtigt. Wir werden weiter unten sehen,
dass die Diskrepanzen, dhnlich wie beim D3-Gitterplatz in
Mg,,Aly,, auf eine strukturelle Doppeldeutigkeit zuriickge-
fiihrt werden konnen.

4.3. Die vollstindige NaCd,-Struktur

Die vollstindige NaCd,-Struktur entsteht durch Packung
der Haupt- und Nebencluster, entsprechend der Zentrierung
F und der Gleitspiegelebenen d in der Raumgruppe Fd3m.
Das Entstehen der Packung wird am besten veranschaulicht,
indem man die Anordnung der beiden Cluster in der Ele-
mentarzelle zuerst einzeln betrachtet und diese anschlieSend
zusammenfiigt (Abbildung 9). Wir beginnen mit dem Ne-
bencluster (Abbildung 9a), den wir zur Vereinfachung ,,ab-
kiirzen®“, indem wir nur die TT-Gitterplitze zeichnen (hier

S. Lee, R. Hoffmann und D. C. Fredrickson

rot). Im unteren Teil von Abbildung 9a ist gezeigt, wie sich
die TT-Gitterplédtze in der Elementarzelle von NaCd, an-
ordnen. Wir skizzieren die aus einer solchen Packung resul-
tierenden Muster, indem wir die Clusterzentren durch rosa-
farbene Stidbe verbinden. Aus der Anordnung der Stébe folgt,
dass jeder Nebencluster tetraedrisch von vier weiteren Ne-
benclustern umgeben wird. Tatsdchlich bilden die Verbin-
dungslinien ein Diamantgitter, die Nebencluster sind also
diamantoid gepackt.

Wir verwenden in Abbildung 9b eine &hnliche Kurz-
schreibung, um die Packung der Hauptcluster zu veran-
schaulichen. Wie bei den Nebenclustern ergibt die Packung
der Hauptcluster ein Diamantgitter (hellblaue Linien),
dessen Ursprung um 0.5 ¢ (oder entsprechend 0.5a oder 0.5b)
gegen das Gitter des Nebenclusters verschoben ist.

Die NaCd,-Struktur (abgesehen von Zwischenatomen,
siche Abschnitt 6) entsteht durch die Uberlagerung der
beiden Diamantgitter der Haupt- und Nebencluster (Abbil-
dung 9¢). Eine solche Anordnung zweier sich durchdringen-
der Diamantgitter wird auch als doppelte Diamantstruktur
bezeichnet. Bekannte Beispiele sind die Strukturen von
Cuprit (Cu,0) und von NaTl, in der Na und TI zwei getrennte,
sich durchdringende Diamantgitter bilden. Vom NaTl lasst
sich die NaCd,-Struktur ableiten, indem man die Na- und TI-
Atome durch zwei verschieden grofle Fragmente des MgCu,-
Typs, den Haupt- und den Nebencluster, ersetzt.

5. Elektronisch definierte Bereiche mit unterschiedli-
cher Polaritdt

Wir erkennen nun einige Gemeinsamkeiten in der kom-
plexen NaCd,- und der einfacheren Mg,;Al,,-Struktur. Die
Mulliken-Populationsanalysen zeigen, dass sich beide Struk-
turen auf Packungen von Fragmenten des MgCu,-Typs zu-
riickfithren lassen. Im Falle der Mg;;Al;,-Struktur konnten
wir sehen, dass diese Fragmente von einer Schicht aus un-
polaren Atomen begrenzt werden. Damit wird die Struktur in

Abbildung 9. Packung der Neben- und Hauptcluster in der NaCd,-Struktur. a) Anordnung der Nebencluster zu einem Diamantgitter; b) Anord-
nung der Hauptcluster zu einem weiteren Diamantgitter. c¢) Die Durchdringung dieser beiden Gitter ergibt eine doppelte Diamantstruktur von
Fragmenten von Laves-Phasen. (Siehe Animation in den Hintergrundinformationen.)
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Regionen mit polarem und unpolarem Bindungscharakter
aufgeteilt. Wir werden nun untersuchen, ob es eine solche
Aufteilung auch in der komplexeren NaCd,-Struktur gibt.
Abbildung 10 zeigt die Elektronenpopulationen der
NaCd,-Struktur in einem Histogramm (Zahl der Atome je

Mg Cu
280 ]
200 —
N
120
40 L
1:5 1.6 1.7
p (e”/Atom)

Abbildung 10. Histogramm fiir die Verteilung der Mulliken-Elektronen-
dichten p uiber die Atome der NaCd,-Struktur (N: Zahl der Atome).
Die beiden vertikalen grauen Linien entsprechen den Elektronendich-
ten, die fiir die Mg- bzw. Cu-Gitterplitze in der MgCu,-Struktur berech-
net wurden. Schwarze Séulen: Gitterplitze mit einer Elektronendichte
zwischen den Werten fiir Mg und Cu; weie Siulen: alle iibrigen Git-
terpldtze. (Siehe Animation in den Hintergrundinformationen.)

Elektronendichtebereich). Zwei graue Linien markieren die
Mulliken-Populationen der Mg- und Cu-Gitterplidtze im
MgCu,-Strukturtyp (bei der gleichen Elektronenzahl,
1.63 Elektronen/Atom, die unter der Annahme der Beset-
zung aller Positionen mit Cd berechnet wurde). Wiirde die
Beschreibung, wonach die NaCd,-Struktur aus MgCu,-Frag-
menten besteht, perfekt passen, so miisste das Histogramm
zwei scharfe Peaks bei diesen Elektronenzahlen aufweisen.
Stattdessen erhélt man eine Streuung iiber einen breiten
Wertebereich von 1.49-1.71 Elektronen/Atom. Wie in der
Mg,;Al,,-Struktur erscheinen weniger polare Gitterpldtze mit
Elektronenzahlen zwischen den Werten der Kationen- und
Anionengitterpldtze des MgCu,-Typs.

Diese Trennung zwischen relativ polaren und unpolaren
Gitterpldtzen ist in Abbildung 11 illustriert. Hier iiberlagern
wir die Strukturen der Haupt- und Nebencluster durch
Kugeln, deren Schwarz/Weif3-Farbcode den mit schwarzen
und weiflen Balken markierten Elektronendichten im Histo-
gramm von Abbildung 10 entspricht. Weile Kugeln entspre-
chen einem Gitterplatz, der entweder elektronenreicher als
die Cu-Gitterplédtze oder elektronendrmer als die Mg-Git-
terpldtze des MgCu,-Typs ist. Dies sind Gitterplitze hoher
Polaritit. Schwarze Kugeln markieren Atome auf Gitter-
platzen geringer Polaritit, d.h. im Bereich zwischen Mg und
Cu in Abbildung 10. Die Kugelvolumen der Diamantgitter-
platze sind der Entfernung zur Mg-Linie proportional, und
die der gekappt-tetraedrischen Gitterpldtze der Entfernung
zur Cu-Linie. Man beachte, dass die Kugelvolumen hier ein
MaB fiir die Abweichung der Elektronendichte auf einem
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Abbildung 11. Polarititen der Gitterplatze in a) den Hauptclustern und
b) den Nebenclustern der NaCd,-Struktur. WeiBe Kugeln entsprechen
den beiden Bereichen mit weilen Saulen in Abbildung 10. Diese Git-
terpldtze sind entweder ,kationischer” als die Mg-Gitterplatze oder
»anionischer* als die Cu-Gitterplatze im MgCu,-Typ. Das Volumen
einer Kugel entspricht dem Abstand von der Mg-Linie (fiir Diamantgit-
terplitze) oder von der Cu-Linie (fiir gekappt-tetraedrische Gitterplit-
ze) im Histogramm. (Siehe Animation in den Hintergrundinformatio-
nen.)

Gitterplatz gegeniiber einem Standardwert sind und kein
MaS fiir die Elektronendichte selbst.

Qualitativ geben die Kugeln einen Eindruck von der
tiberschiissigen Ladung auf jedem Gitterplatz. Gitterplitze
mit grolen weilen Kugeln entsprechen in etwa den Kationen
und Anionen normaler ionischer Salzstrukturen. Grofie
schwarze Kugeln markieren Atome mit unpolarem Bin-
dungscharakter, wie sie in Elementstrukturen vorliegen.

Wir sind leicht versucht, polare Regionen als vorwiegend
ionisch und unpolare Regionen als vorwiegend kovalent zu
beschreiben. Ein Gutachter dieses Manuskripts verwies zu-
recht darauf, dass wir, abgesehen von der Variation der
Elektronenzahl, keine Anhaltspunkte zum Bindungstyp
haben und dass diese Ladungen auflerdem nicht zwischen
kovalenter und metallischer Bindung differenzieren konnen.

Ein Blick auf Abbildung 11 zeigt deutlich, dass im Clus-
terinneren hohere Polaritdten auftreten (weile Kugeln oder
sehr kleine schwarze Kugeln zeigen Werte an, die denen des
MgCu,-Typs nahekommen). Bereiche mit geringer Polaritét
gibt es an den kleinen Flachen des Hauptclusters auf der D-
Unterstruktur (rot). Der Nebencluster weist einen starker
unpolaren Charakter auf, und die kleine TT-Unterstruktur
(blau in Abbildung 11b) wird komplett von einer Schale aus
schwarzen Kugeln umschlossen.

Ahnlich wie bei der Mg;,Al,,-Struktur verteilen sich die
polaren und unpolaren Gitterplidtze der NaCd,-Struktur in
die inneren bzw. dufleren Bereiche der Fragmente vom
MgCu,-Typ. In der Mg;;Al,,-Struktur existieren Gitterplitze
an den Grenzflichen zwischen Nachbarclustern, die sowohl
zum elektronenarmen Gitter des einen Clusters als auch zum
elektronenreichen Gitter des anderen Clusters gehoren.
Solche ,,Doppelgitterpliatze* haben demzufolge einen inter-
medidren, weniger polaren Charakter. Liegen dhnliche geo-
metrische Verhéltnisse auch in der komplexeren NaCd,-
Struktur vor? Um diese Frage zu beantworten, betrachten wir
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die Geometrie der Grenzflichen zwischen den einzelnen
MgCu,-Fragmenten der NaCd,-Struktur.

6. Grenzflichen in der NaCd,-Struktur
6.1. Mac und Mic

Um sich die Grenzflichen zwischen den MgCu,-Frag-
menten anschaulich zu machen, kann man am einfachsten die
Zwischenatome betrachten (112 der 1192 Atome je Elemen-
tarzelle). Diese sind ohne eindeutige Zuordnung zu einem der
MgCu,-Fragmente, und sie nehmen zwei kristallographisch
unabhingige Gitterpldtze ein. Abbildung 12a zeigt die eine

Abbildung 12. Grenzflichen zwischen Fragmenten des MgCu,-Typs in
der NaCd,-Struktur. a) Raumausfiillung durch flichenverkniipfte ge-
kappte Oktaeder (TOs) des Zwischengitterplatzes Cd2 (grau). b) Be-
setzung der Hohlrdume der TOs durch Fragmente des MgCu,-Typs.
Blau: Hauptcluster (vereinfachte Darstellung, siehe Abbildung 9); rot:
Nebencluster. Die Flichen der TOs entsprechen Grenzflichen, die
Fragmente vom MgCu,-Typ voneinander trennen. (Siehe Animation in
den Hintergrundinformationen.)

Sorte von Atomen, Cd2, in der NaCd,-Elementarzelle. Die
Cd2-Atome bilden gekappte Oktaeder (truncated octahedra,
TOs), die liber gemeinsame Flichen verkniipft sind und so
groBle Hohlrdume entstehen lassen. Jeder dieser Hohlrdume
wird dann durch ein MgCu,-Fragment besetzt (Abbil-
dung 12b). Die gemeinsamen Fldchen benachbarter gekapp-
ter Oktaeder entsprechen den Grenzflichen zwischen den
MgCu,-Fragmenten. Aus der Art der Verkniipfung ergeben
sich vier Grenzflachenarten: Hauptcluster-Hauptcluster-
(MaC-MaC), Nebencluster-Nebencluster- (MiC-MiC) und
zwei Arten von Hauptcluster-Nebencluster-Grenzflachen
(MaC-MiC). Die MiC-MiC-Grenzflichen sind vergleichs-
weise klein, der geringen Grofle der Cluster entsprechend.
Wir wollen uns auf solche Grenzflichen konzentrieren, an
denen wenigstens ein Hauptcluster beteiligt ist.

In Abbildung 13 ist gezeigt, wie sich um einen einzelnen
Hauptcluster herum die Nachbarcluster aufbauen. Der zen-
trale Cluster ist iiber jede zweite seiner hexagonalen Fldchen
mit vier weiteren Hauptclustern verbunden. Diese vier
Hauptcluster bilden ein Tetraeder um den zentralen Cluster
(Abbildung 13a). Die verbleibenden hexagonalen Flichen
des gekappten Oktaeders sind mit Nebenclustern verkniipft,
die ebenfalls ein Tetraeder bilden (Abbildung 13b). Die Te-
traeder aus Haupt- und Nebenclustern ergeben insgesamt
einen ,,Wiirfel“ von MgCu,-Fragmenten um den zentralen
Hauptcluster. Auflerdem sind noch weitere Nebencluster
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flachenverkntpft-
MaC-MaC

flachenverknipft-
MaC-MiC

kantenverkn(pft-
MaC-MiC

Abbildung 13. Ubersicht iiber die Grenzflichen zwischen einem Haupt-
cluster der NaCd,-Struktur und seinen Nachbarclustern (zur Verwen-
dung der Symbole siehe Abbildung 9): a) tetraedrisch um einen zentra-
len Hauptcluster (blau) angeordnete Hauptcluster (griin); (b) tetra-
edrisch um einen Hauptcluster angeordnete Nebencluster (rot); c) ein
weiterer Satz von Nebenclustern (rot), die oktaedrisch um einen zen-
tralen Hauptcluster angeordnet sind. Rechts in (a—c) wird die Verkniip-
fung des Hauptclusters mit allen Arten von Nachbarclustern gezeigt.
Die Grenzflichen zwischen den Clustern treten in (a) und (b) zwi-
schen Flachen der beteiligten Cluster auf; im Fall (c) tritt die Grenzfli-
che zwischen den Kanten der Cluster auf und ist daher kleiner. Wir be-
zeichnen die Grenzflichen als a) flichenverkniipft-MaC-MaC, b) fl4-
chenverkniipft-MaC-MiC und c) kantenverkniipft-MaC-MiC. Weitere
Darstellungen dieser Grenzflichen sind in den Abbildungen 14-17 zu
finden. (Siehe Animation in den Hintergrundinformationen.)

iiber den Rechteckflichen des gekappten Oktaeders ange-
ordnet, und diese bilden ihrerseits ein Oktaeder (Abbil-
dung 13¢).

Insgesamt wird jeder Hauptcluster also von einer An-
ordnung aus 4 + 4 + 6 Clustern umgeben. Den drei Arten
von Nachbarn entsprechen die drei rechts in Abbildung 13a—
c gezeigten und in Tabelle 3 aufgefiihrten Grenzfliachen: die
Grenzflachen flichenverkniipft-MaC-MaC, fliachenver-
kniipft-MaC-MiC und kantenverkniipft-MaC-MiC.

Die Grenzflichen zwischen den Clustern der NaCd,-
Struktur dienen nicht nur als Hilfestellung zur Einordnung
der Zwischengitterplédtze. Wie wir zeigen werden, haben die
Grenzflichenbereiche besondere Struktureigenschaften und
bilden ihrerseits Fragmente von verbreiteten Strukturtypen
(zweite Spalte in Tabelle 3). Vielleicht noch wichtiger ist die
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Tabelle 3: Grenzflichen zwischen Fragmenten des MgCu,-Typs in der
Struktur von NaCd,.

Grenzfliche Struktur an der Bindungscharakter
Grenzflache
flachenverkniipft-MaC-MaC MgZn, polar®
flichenverkniipft-MaC-MiC AlsZr, unpolar
kantenverkniipft-MaC-MiC AlsZr, unpolar

[a] Etwas weniger polar als die MgCu,-Fragmente.

Tatsache, dass die elektronischen Eigenschaften der Grenz-
flichen (dritte Spalte in Tabelle 3) so ausgelegt sind, dass sie
zwischen den polaren oder unpolaren Bindungsregionen in-
nerhalb der Cluster vermitteln.

6.2. Die Grenzfliche flichenverkniipft-MaC-MaC: eine Laves-
Phase trennt angrenzende Cluster

Ein genauer Blick auf die Kontakte zwischen den Clustern
zeigt, dass ihre Packung einer gewissen RegelméBigkeit un-

a)

MgCuz-Typ

Grenzflache

MgCu.—Typ

MgCuz-Typ

Grenzflache

MgCuz-Typ
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terworfen ist. Wir veranschaulichen dies in Abbildung 14 am
Beispiel der MaC-MaC-Grenzfliche. Die Hauptcluster sind
durch eine hexagonale Flidche von Zwischenatomen des TO-
Gitters (graue Kugeln) getrennt, in deren Zentrum sich ein
weiteres Zwischenatom befindet. An dieser hexagonalen
Flache liegen sich die groferen der beiden Arten von
Hauptclusterflachen gegeniiber.

Die Abbildungen 14b und c zeigen, wie die Hauptcluster
an dieser Grenzfldche verbunden sind. Die Verkniipfung der
TT-Gitter (oben) iiber die Zwischenatome wird durch punk-
tierte Linien angezeigt (Abbildung 14b). In Abbildung 14c¢
ist diese Verkniipfung in Form von Stidben wiedergegeben, die
das Labyrinth aus Sechsecken und Dreiecken der urspriing-
lichen TT-Gitter fortsetzen. Aus diesen zuséitzlichen Kon-
takten ergeben sich nun wiederum gekappte Tetraeder (Ab-
bildung 14c).

Ahnliches wird bei den Diamantgittern beobachtet (Ab-
bildung 14b und c, unten). Die terminalen Atome zweier
diamantoider Fragmente treffen so aufeinander, dass sie ihre
jeweilige tetraedrische Koordination gegenseitig fortsetzen
und das Diamantgitter iiber die Grenzfldche hinaus ausdeh-

Zn-Gitterplatze
im MgZna-Typ

Mg-Gitterplatze
im MgZng-Typ

Abbildung 14. Die Grenzfliche flichenverkniipft-MaC-MaC. a) Zwei an einer Schicht aus Zwischenatomen (graue Kugeln) gegeniiberliegende
Hauptcluster. b) Getrennte Darstellung der Geriiste aus gekappten Tetraedern (oben) und der Diamantgeriiste (unten) der zwei Hauptcluster. Die
Fortsetzung dieses Verkniipfungsmusters iber die Grenzfliache hinweg ist durch punktierte Linien angezeigt. c) Gitter von gekappten Tetraedern
(oben) und Diamantgitter (unten), die aus diesen Verkniipfungen resultieren. Die griin hervorgehobenen Fragmente der beiden Gitter entsprechen
den Zn- bzw. Mg-Plitzen der MgZn,-Struktur. (Siehe Animation in den Hintergrundinformationen.)
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nen. Diese neuen Verkniipfungen ergeben Sechsringe in
Bootkonformation, wogegen das Diamantgitter der MgCu,-
Struktur ausschlieflich aus Ringen in Sesselkonformation
besteht. Die Bootkonformation ist fiir die hexagonale Dia-
mantstruktur charakteristisch. Die Grenzfldache bildet also
das Zentrum eines gro3en Fragments der hexagonalen Dia-
mantstruktur. Dieses Fragment ist im unteren Teil von Ab-
bildung 14 c griin hervorgehoben.

Also sind die Hauptcluster so miteinander verkniipft, dass
sie gekappte Tetraeder und ein Fragment der hexagonalen
Diamantstruktur bilden. Diese zwei Gitter durchdringen sich
in der Weise, dass man ein Fragment der hexagonalen Laves-
Phase, des MgZn,-Strukturtyps, erhilt. Diese Verkniipfung
vom MgZn,-Typ tritt an allen vier groBen Flidchen eines
Hauptclusters auf.

Die Diamantgitter zweier Hauptcluster sind an der MaC-
MaC-Grenzfliche durchgingig miteinander verkniipft. Es
gibt an dieser Grenzfliche keine Vertauschungen von Dia-
mantgitterpldtzen und gekappt-tetraedrischen Gitterplédtzen.
Erwartungsgemdfl zeigen Polaritdtsdiagramme fiir diese
Grenzflichen (ohne Abbildung), dass sich der polare Cha-
rakter des Diamantgitters weitgehend ununterbrochen iiber
die Grenzflache hinweg fortsetzt — ganz im Unterschied zu
den anderen Grenzfldchen der Struktur.

6.3. Schichten vom Al,Zr,-Typ an den MaC-MiC-Grenzflichen

In Abbildung 13b hatten wir die Situation an den ver-
bleibenden hexagonalen TO-Flichen der Hauptcluster ge-
zeigt. Ein Hauptcluster (blau) ist iiber diese Flachen mit vier
Nebenclustern (rot) verkniipft. Dabei treffen jeweils die
kleineren Flachen des Hauptclusters auf eine Dreiecksflache

"
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des Nebenclusters, und es entsteht ein sehr grof3es trigonales
Prisma (rechts in Abbildung 13b).

Bei genauer Betrachtung erkennt man, dass hier ein ein-
facher Strukturtyp entsteht (Abbildung15). In Abbil-
dung 15a sind die zwei Cluster einzeln gezeigt, oben der
Hauptcluster und darunter der Nebencluster. In den Abbil-
dungen 15b und c ist dargestellt, wie sich die Atome der
beiden Cluster an der Grenzfldche anordnen. Dabei sind zehn
Schliisselatome der Diamantgitter der beiden Cluster als
gelbe bzw. violette Kugeln besonders gekennzeichnet. Diese
Atome bilden zwei Tetraeder, deren dreieckige Grundfldchen
zur Grenzfliche zeigen (violette Kugeln). Fiigt man nun die
Cluster zusammen (Abbildung 15b), so ordnen sich die
Atome der beiden Dreiecke so an, dass man das in Abbil-
dung 15¢ eingezeichnete Sechseck erhilt. Ferner liegen die
gelben Atome exakt auf einer Linie, die durch dieses Sechs-
eck sowie die hexagonalen Flichen der gekappt-tetraedri-
schen Gitter von Haupt- und Nebencluster hindurchfiihrt.
Das Ergebnis ist ein von zwei Fragmenten des Kagome-Git-
ters (blau) eingeschlossenes verzerrtes Sechseck (violett),
durch dessen Zentrum die Verbindungslinie (gelb) verlduft.

Diese Strukturmerkmale sind keineswegs neu, sondern
bereits vom Al;Zr,-Typ bekannt — einem einfachen, aber
recht seltenen intermetallischen Strukturtyp. Bei dieser
Struktur (Abbildung 15d) alterniert das aus Al-Atomen be-
stehende Kagome-Gitter mit graphitischen Schichten aus Zr-
Atomen, wobei hexagonale Kanile entstehen. Diese Kanile
werden von linearen Zr-Ketten gefiillt. Das Al;Zr,-Gitter an
dieser Grenzfldche setzt sich noch iiber das kleine in Abbil-
dung 15¢ gezeigte Segment unter Einbeziehung von Atomen
des TO-Gitters und zusitzlichen Atomen der Diamantgitter
fort.

d)

AlaZry-Typ

flachenzentrierte
Grenzflache

Abbildung 15. Die Grenzfliche flichenverkniipft-MaC-MiC in der NaCd,-Struktur: a) getrennte und b) gemeinsame Darstellung von Haupt- und
Nebencluster. c) Die Grenzflichenatome zwischen den beiden Clustern bilden ein verzerrtes Fragment vom Al;Zr,-Typ. d) Der Al;Zr,-Strukturtyp;
Al-Gitterplatze blau, Zr-Gitterplatze gelb und violett. Gelbe und violette Kugeln wurden in (a) und (b) auf die entsprechenden Gitterplitze der
Haupt- und Nebencluster iibertragen, um die Herkunft der Zr-Gitterplitze an der flichenverkniipften Grenzfliche in (c) zu verdeutlichen. (Siehe

Animation in den Hintergrundinformationen.)
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6.4. MaC-MiC-Grenzfldchen als unpolare Bereiche
Hier, am Ubergang von Bereichen vom MgCu,-Typ zu

Bereichen vom Al;Zr,-Typ, treffen wir auf unpolare Regio-
nen. Abbildung 16 zeigt noch einmal das Entstehen einer

a)

Haupt-
cluster

polarer

b) ° weniger polar

Grenzflaiche o/
vom AlsZrs-Typ

Abbildung 16. Polarititen an der Grenzfliche flachenverkniipft-MaC-
MiC. a) Verkniipfung der Haupt- und Nebencluster an der Grenzfliche
flichenverkniipft-MaC-MiC. b) Vergréferte Darstellung dieser Grenzfli-
che vom Al;Zr,-Typ (Al-Gitterplitze blau, Zr-Gitterplitze gelb und vio-
lett). Alle Zr-Gitterplatze zwischen den beiden blau dargestellten
Kagome-Schichten haben eine niedrige Polaritit. Zur Erlauterung der
Polarititen siehe die Bildlegende von Abbildung 11. (Siehe Animation
in den Hintergrundinformationen.)

Grenzfliche vom ALZr,-Typ, diesmal mit Darstellung der
Polaritdten. Wir beginnen wiederum mit dem Aufeinander-
treffen von Hauptcluster und Nebencluster mit ihren an der
Grenzflache ineinander greifenden Diamantgittern (Abbil-
dung 16a). Dabei bilden die beiden Cluster einen Block
schwarzer Kugeln. Bewegen wir uns nun durch die Grenz-
fliche vom Haupt- zum Nebencluster, so passieren wir eine
Schicht schwarzer Kugeln von der Stédrke einiger Atome.

Bei der zweiten Art von Hauptcluster-Nebencluster-
Grenzflichen vom Typ kantenverkniipft-MaC-MiC gelangt
man zu einem &dhnlichen Ergebnis (ohne Abbildung). Ein
kleines Fragment der Al;Zr,-Struktur verkniipft die Cluster
tiber eine Rechteckfliche des TO-Gitters. Dieses Fragment
ist vorwiegend unpolar. Der unpolare Charakter ist im We-
sentlichen auf die Diamantgitter der Haupt- und Nebenclus-
ter beschrankt.

Diese Analyse der NaCd,-Struktur zeigt, dass die
Grenzflachen zwischen den einzelnen Fragmenten vom
MgCu,-Typ selbst wiederum einfachen Strukturtypen ent-
sprechen (siche Tabelle 3).
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7. Produktive Doppeldeutigkeit: Bildung unpolarer
Grenzflichen durch Packung von Clustern

Wir haben festgestellt, dass sich die Neben- und Haupt-
cluster an den Grenzflichen vereinigen und dabei schmale
Bereiche vom AlZr,-Strukturtyp bilden. Ferner gehen
Atome auf den Diamantgitterpldtzen an der Grenzfldche
gewoOhnlich unpolare Bindungen ein. Warum haben sie diese
Eigenschaft? Ausgehend von unseren Ergebnissen zur
Mg;;Al,,-Struktur (Abschnitt 2) kann erneut die strukturelle
Doppeldeutigkeit dieser Grenzflachenbereiche als mogliche
Erkldrung dienen. Die Situation kann so aufgefasst werden,
dass die Grenzflichen gleichzeitig zu entgegengesetzt pola-
risierten Gittern gehoren: den elektronenarmen Diamant-
gittern und den elektronenreichen Gittern aus gekappten
Tetraedern.

Dieser geometrisch schwierige, aber sehr wichtige Sach-
verhalt wird vielleicht klarer, wenn man noch einmal die
einfachere der beiden Al;Zr,-Grenzflachen des vorigen Ab-
schnitts betrachtet, ndmlich die Grenzfliche flichenver-
kniipft-MaC-MiC (Abbildung 17a). Sobald die Diamantgit-

Abbildung 17. Fortsetzung der Haupt- und Nebencluster der NaCd,-
Struktur in die Grenzfliche flichenverkniipft-MaC-MiC. a) Zusammen-
treffen von Haupt- und Nebencluster an der Grenzfliche. b) Fortset-
zung des TT-Gitters des Hauptclusters durch D-Gitterplitze (griine
Kugeln) des Nebenclusters. c) Die analoge Fortsetzung des TT-Gitters
des Nebenclusters durch D-Gitterplitze des Hauptclusters (rote
Kugeln). (Siehe Animation in den Hintergrundinformationen.)

ter zweier Fragmente ineinander greifen, treten die dullersten
Diamantgitterplitze in engen Kontakt zu den gekappt-tetra-
edrischen Gitterpldtzen (blau) des Nachbarclusters. Die
Kontakte sind in Abbildung 17a durch punktierte Linien
gekennzeichnet. In den Abbildungen 17b und c sind die
Haupt- bzw. Nebencluster nochmals separat dargestellt. Wie
man erkennt, werden durch diese Kontakte die Kagome-
Netze der gekappt-tetraedrischen Gitter bis zu den Gitter-
platzen des Diamantgitters fortgefiihrt. Die du3eren Gitter-
plédtze des Diamantgitters des einen Clusters setzen somit das
gekappt-tetraedrische Gitter des anderen Clusters fort.
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Diese Doppeldeutigkeit, mit der diese Gitterpldtze dem
einen oder anderen Gitter zugeschrieben werden, spiegelt
sich in den Elektronenpopulationen wider. Die gekappt-te-
traedrischen Gitterpldtze sind elektronenreich, die Dia-
mantgitterpldtze sind elektronenarm, und die Elektronenpo-
pulationen der Grenzfldchenplitze liegen entsprechend da-
zwischen.

8. Aufbau der pentagonalen Samson-Cluster aus
MgCu,Fragmenten

In unseren Uberlegungen zum Aufbau der NaCd,-Struk-
tur haben wir bisher vor allem die MgCu,-Fragmente be-
trachtet. Konnen wir damit nun eine Verbindung zu dem von
Samson beschriebenen Strukturmodell herstellen? Anders
gefragt, wie gelangt man von Anderssons Clustern vom
MgCu,-Typ zu Samsons Pentagon aus Friauf-Polyedern? Der
einfachste Weg besteht darin, zunédchst Samsons Pentagon zu
zeichnen und dann separat die daran beteiligten Cluster vom
MgCu,-Typ anzufiigen, wie in Abbildung 18a. Die Cluster-
atome, die am Samson-Cluster beteiligt sind, sind als dicke
Stdbe und Kugeln dargestellt. Insgesamt sind vier MgCu,-
Cluster (drei Haupt- und ein Nebencluster) sowie einige
Zwischengitteratome beteiligt, die sich in kreuzférmiger
Anordnung am pentagonalen Cluster treffen.

Zum Aufbau des gekappt-tetraedrischen (elektronenrei-
chen) Teils des Pentagons aus Friauf-Polyedern werden einige
(elektronenarme) Gitterpldtze vom Diamantgitter der
MgCu,-Cluster verwendet (siche die gekappt-tetraedrische
Komponente in Abbildung 18b). Die Gitterplitze sind ent-
sprechend ihrer Herkunft aus dem MgCu,-Fragment mar-
kiert: gekappte Tetraeder (Cu-Typ) durch blaue Stibe, Dia-
mantgitterpliatze (Mg-Typ) als rote Kugeln und Zwischengit-
terpldtze als graue Kugeln.

In Abbildung 18c werden diese Strukturmerkmale den
berechneten Polaritéiten gegeniibergestellt (basierend auf den
Zuordnungen im MgCu,-Schema). Man erkennt klar, dass
Samsons Pentagon aus gekappt-tetraedrischen Clustern
sowohl aus polaren als auch aus unpolaren Gitterplitzen be-
steht. Die Kennung dieser Gitterpldtze folgt ihrer Herkunft
aus den Andersson-Fragmenten. Die polaren Gitterplitze
sind sowohl in Anderssons als auch in Samsons Modell ge-
kappt-tetraedrisch. Andererseits sind die unpolaren Gitter-
platze in Anderssons Modell entweder diamantoid oder in-
terstitiell, in Samsons Modell dagegen gekappt-tetraedrisch.

Wir kommen somit zu folgendem Aufbau der NaCd,-
Struktur: Man beginnt mit der MgCu,-Struktur, teilt sie in
kleine Fragmente vom MgCu,-Typ auf und fiigt diese wieder
zusammen. Die Polaritit der Unterstrukturen dient als
Richtschnur fiir den weiteren Aufbau, wobei an den Grenz-
flachen interessante Effekte auftreten. Samsons pentagonale
Cluster aus Friauf-Polyedern bilden sich erst in dieser spiten
Phase heraus. Interessanterweise vereinigen diese Cluster
Atome sehr unterschiedlicher Bindungstypen.
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Abbildung 18. Aufbau von Samsons pentagonalem Cluster von Friauf-
Polyedern aus Anderssons Clustern vom MgCu,-Typ. a) Samson-Clus-
ter mit den Uberlagernden MgCu,-Clustern in separater Darstellung.
Jedes Atom des pentagonalen Clusters hat seinen Ursprung in einem
der MgCu,-Cluster oder ihren zugehdérigen Zwischenatomen. Schwarze
punktierte Linien verdeutlichen die Zuordnung eines Gitterplatzes im
MgCu,-Cluster zum entsprechenden Gitterplatz im pentagonalen Clus-
ter. b) Der gekappt-tetraedrische (TT) Teil des Samson-Clusters. c) Po-
laritit im TT-Teil des pentagonalen Clusters. Die Polaritit der Gitter-
plitze folgt aus ihrer Herkunft aus dem MgCu,-Fragment. Blaue Stabe:
TT-Gitterplitze in Haupt- und Nebenclustern; rote Kugeln: Diamant-
gitterpldtze (D) in Haupt- und Nebenclustern; graue Kugeln: Zwi-
schengitterplitze. Die unpolaren Gitterplatze (schwarze Kugeln; siehe
Bildlegende in Abbildung 11) sind gekappt-tetraedrisch im pentagona-
len Cluster, aber diamantoid oder interstitiell in den MgCu,-Clustern.
(Siehe Animation in den Hintergrundinformationen.)

9. Durchdringung von Bereichen polarer und
unpolarer Bindung

Wir haben argumentiert, dass sich in diesen komplexen
Phasen (eindeutig metallischer Materialien) auf mikroskopi-
scher Ebene nicht nur eine Aufteilung in Cluster, sondern,
was noch viel interessanter ist, auch eine Aufteilung des
Gitters in Bereiche mit polarer und unpolarer Bindung findet.
Dabei ist uns bewusst, dass diese strikte Aufteilung eine
Ubertreibung ist, wenn nicht gar ein Zerrbild. Dennoch
scheint es lohnend, in der Natur nach Vergleichen suchen.

So besteht eine Verbindung zu den ,,Swiss-Cheese-Me-
tallen®, einer Gruppe von Alkalimetallsuboxiden mit sich
durchdringenden polaren und unpolaren Bereichen. In
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diesen Strukturen sind Inseln polarer Bindung von Bereichen
mit metallischer Alkalimetallbindung umgeben; ein Beispiel
ist Rby0,.! Ein anderes Beispiel sind Nanokomposite aus
metallischem RuO, und leitenden Doménen mit hydratisier-
ten Oberflichenprotonen, die Bereiche unterschiedlicher
Leitfihigkeit enthalten.[

Eine weitere Parallele findet man bei Elementstrukturen
unter hohem Druck.””! Die meisten schwereren Haupt-
gruppenelemente (Beispiele gibt es in allen Gruppen von den
Alkalimetallen bis zu den Halogenen) verlieren unter sehr
hohem Druck ihre normale dichtgepackte Struktur und gehen
in eine Struktur mit niedrigerer Symmetrie tiber, die dennoch
hohere Dichte hat. Zum Beispiel geht Ba bei 12.6 GPa™! in
eine Wirt-Gast-Struktur iiber, in der Ba-Atome Kanile
bilden, die wiederum durch Ba-Atome ausgefiillt werden. Die
Komplexitit ist noch weitergehend, da diese Wirt- und Gast-
Unterstrukturen inkommensurabel sind.

Wie lassen sich solche Strukturen erkldaren? Eine Mo6g-
lichkeit sind zwei sich durchdringende Untergitter, in denen
die Atome des gleichen Elements in unterschiedlicher Weise
miteinander verbunden sind und so einen breiten Bereich von
Elektronentransfereigenschaften und Elektronenkorrelation
iiberspannen. Atome (Gitter) unterschiedlicher GroBe lassen
sich effektiver packen als identische Atome. Wir nehmen an,
dass einige dieser Hochdruckphasen Untergitter mit polarer
und unpolarer Bindung enthalten.

Die interessanteste Parallele besteht zu Minimalfla-
chen® %! und den Geometrien der Diblockcopolymere. 5!
Letztere bestehen aus zwei Sorten von Baublocken, A-B, die
(tiber schwache intermolekulare Krifte) zu einer Vielzahl
von Strukturtypen fithren und sich dabei oft entlang von
Minimalfldichen aneinanderreihen. Wir vermuten, dass bei
komplexen intermetallischen Phasen ein dhnliches Verhalten
auftritt, wobei die Bereiche mit polarer und unpolarer Bin-
dung die Rolle von A und B iibernehmen. Andersson und
Mitarbeiter zeigten eine solche Parallele erstmals auf, als sie
fanden, dass sich die NaCd,-Struktur mithilfe der Riemann-
schen D-Fliche in zwei unterschiedliche Bestandteile zerle-
gen lisst."! Eine weitere, quantenmechanisch begriindete
Parallele zu den A-B-Phasen erkennen wir in den separaten
Gittern der Haupt- und Nebencluster. Wir haben in Abbil-
dung 9 gesehen, dass sich die Hauptcluster auf den Knoten
eines Diamantgitters anordnen, das von einem zweiten, von
den Nebenclustern gebildeten Diamantgitter durchdrungen
wird. Zusammen ergeben Haupt- und Nebencluster eine
doppelte Diamantstruktur. Die Grenzfldche zwischen diesen
zwei Einzelgittern entspricht einer D-Fldche, und man kann
sich also vorstellen, dass diese die von den Haupt- und Ne-
benclustern ausgefiillten Volumen aufteilt.

Auf welche Weise hingt diese Aufteilung mit der Bindung
im NaCd, zusammen? Die Polarititen der Haupt- und Ne-
bencluster (Abbildung 11) belegen, dass jeweils unterschied-
liche Bindungsarten vorherrschen. Der Nebencluster wird
von unpolaren und der Hauptcluster von polaren Gitterplét-
zen dominiert. Die Bereiche der Hauptcluster und der Ne-
bencluster entsprechen also Regionen mit polarem bzw. un-
polarem Charakter.

Veranschaulicht wird diese Aufteilung durch die Dar-
stellung der D-Fliche in der Elementarzelle von NaCd,
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Abbildung 19. Aufteilung der polaren und unpolaren Bereiche in der
NaCd,-Struktur mithilfe der D-Fliche. Die beiden Seiten der D-Flache
sind blau und griin dargestellt. Die Polarititen der Gitterplitze in
NaCd, sind entsprechend ihrer Zugehérigkeit zum blau (a) und zum
griin eingefassten Volumen (b) dargestellt. Zur Erlduterung der Polari-
taten siehe die Bildlegende von Abbildung 11. (Siehe Animation in den
Hintergrundinformationen.)

(Abbildung 19). Die Polaritéiten sind erneut durch schwarze
Kugeln (relativ unpolar) und weifle Kugeln (relativ polar)
dargestellt; die beiden Seiten der D-Fldche sind blau und
griin. Im blau eingefassten Volumen befinden sich die
Hauptcluster, im griin eingefassten Volumen die Nebenclus-
ter. Abbildung 19a zeigt die Polaritidten der Gitterpldtze im
blauen Bereich. Dieser Bereich ist, mit wenigen Ausnahmen,
von weilen Kugeln besetzt, was auf polaren Bindungscha-
rakter hinweist. Fiir den griinen Bereich ergibt sich die um-
gekehrte Situation (Abbildung 19b). Hier sind grofe
schwarze Kugeln vorherrschend, und der Bindungscharakter
ist unpolar. Somit lisst sich klar erkennen, dass in der NaCd,-
Struktur die D-Fliche Bereiche mit unterschiedlichem Bin-
dungscharakter (polar und unpolar) voneinander trennt. Dies
scheint analog zur Aufteilung in hydrophob-hydrophilen und
anderen A-B-Systemen.

Was ist die treibende Kraft hinter dieser Aufteilung? Es
ist moglich, dass die unpolaren Bereiche als Elektronensenke
oder Elektronenquelle wirken, um die Elektronenzahlen
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(und damit den Bindungscharakter) in den stdrker polaren
Regionen (aber auch in den unpolaren Regionen) der MgCu,-
Fragmente zu justieren. Tatsédchlich gibt es einen geringen
Elektronentransfer zwischen den beiden Seiten der D-
Fliche: Die Gitterpldtze auf der polaren (blauen) Seite sind
um durchschnittlich 0.02 Elektronen pro Atom elektronen-
reicher, wihrend die Gitterpldtze auf der unpolaren (griinen)
Seite um 0.02 Elektronen pro Atom elektronenidrmer sind.

10. Aufbau weiterer Strukturen

Die Erkenntnis, dass die NaCd,-Struktur aus Baublécken
des MgCu,-Typs besteht, ldsst auf eine ganze Reihe moglicher
Strukturen schlieBen, die auf unterschiedlich grofen Frag-
menten der MgCu,-Struktur oder anderer Laves-Phasen be-
ruhen. Es sind bereits viele Beispiele bekannt, so die a-Mn-
Struktur, in der die MgCu,-Struktur zu einem einzelnen
Friauf-Polyeder gekappt ist. Ferner sind die rhomboedrischen
Strukturen von Zr, Re,s® und von p-W-Fes aus Siulen bzw.
Schichten mit Strukturen vom Laves-Typ aufgebaut.

Hinweise darauf, dass die Cluster vom MgCu,-Typ noch
grofer als in der NaCd,-Struktur sein konnen, liegen fiir
Mg,Al; vor. Hier ist der dem Nebencluster im NaCd, ent-
sprechende Bereich zwar stark fehlgeordnet, gleichzeitig sind
in dieser Fehlordnung aber bestimmte Muster erkennbar. Die
Abbildung 20 zeigt ein Grundmotiv dieser Fehlordnung: Der
Hauptcluster wéchst entlang seiner kleinen Fldchen in die
Nebenclusterbereiche hinein und nimmt so die Form eines
Tetraeders statt eines Oktaeders an. Er ist mit dem ur-
spriinglichen Nebencluster und zuséatzlichen Gitterplidtzen
fehlgeordnet. Dies unterstreicht erneut, auf welch einfache
Weise sich die Fragmente des MgCu,-Typs gegenseitig auf-
bauen konnen.

Abbildung 20. Fortsetzung des Hauptclusters von NaCd, in der
Mg,Al;-Struktur: a) NaCd,; b) Mg,Al; (idealisiert, siehe Text). (Siehe
Animation in den Hintergrundinformationen.)
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11. Schlussfolgerungen

Seit mehr als 40 Jahren sind die NaCd,-Struktur und die
verwandten Strukturen von Mg,Al; und Cu,Cd; Gegenstand
intensiver geometrischer Betrachtungen. Sind wir also nur
einem Trend gefolgt? Vielleicht — wir meinen aber, dass wir
doch ein Stiick weitergegangen sind, denn wir haben quan-
tenmechanische Uberlegungen angestellt, um zu ergriinden,
wie diese Strukturmodelle mit den Bindungsverhiltnissen
verkniipft sind.

Die Mulliken-Elektronenpopulationen weisen auf eine
grobe Aufteilung in elektronenreiche und elektronenarme
Gitterpldatze hin. Fir NaCd, hat uns dies zu zwei unter-
schiedlich groBen Blocken vom MgCu,-Typ gefiihrt, dem
Hauptcluster und dem Nebencluster. Die elektronenreichen
Gitterpldtze entsprechen dabei den Cu-Gitterplitzen im
MgCu,-Fragment, die in der Weise verkniipft sind, dass ge-
kappte Tetraeder entstehen. Die Mg-Gitterplidtze sind hin-
gegen elektronenarm und bilden ein Diamantgitter. Beziig-
lich der Geometrie kommt dieses Modell Anderssons Struk-
turbeschreibung von 1987 sehr nahe.[*!

Mit der Beschreibung dieser sich durchdringenden pola-
ren Clusternetze sind wir mit unseren Uberlegungen aber
noch nicht am Ende angelangt. Die Bereiche zwischen den
Clustern erscheinen als unpolare Regionen. Die Gitterplitze
in der Clusterperipherie haben eine geometrische Doppel-
rolle, die dazu fiihrt, dass ihre Polaritit vermindert wird. Die
duBeren Diamantgitterpldtze der Fragmente lassen sich
(formal) mit den Gitterpldtzen der Nachbarcluster zusam-
menlegen. Wahlweise werden so die Gitter der gekappten
Tetraeder des Nachbarclusters fortgefiihrt, oder es entstehen
neue gekappte Tetraeder. Gleichzeitig mit diesen neuen ge-
kappten Tetraedern werden pentagonale Cluster von Friauf-
Polyedern erhalten, die in Samsons urspriinglicher Struktur-
beschreibung eine zentrale Rolle spielten.

Unser Aufbau der NaCd,-Struktur auf der Basis elektro-
nischer Uberlegungen verschmilzt Samsons und Anderssons
Strukturbeschreibungen, auch wenn letztere dem elektroni-
schen Konzept eindeutiger folgt. Vermutlich ist es unmoglich,
derart komplexe Strukturen mit einer einzelnen Beschrei-
bung zu erfassen, und im Grunde reflektieren die unter-
schiedlichen Strukturbeschreibungen ja nur die zugrundelie-
genden elektronischen Verhéltnisse, d.h. die Art, wie polare
und unpolare Teilstrukturen miteinander wechselwirken und
sich durchdringen.

Anhang
Elektronenstrukturrechnungen zu Mg, Al,,

Die Mulliken-Populationen fiir die Struktur von Mg,;Al,,
wurden mit der Extended-Hiickel(EH)-Methode berechnet,
wobei alle Atome als Al angesetzt wurden. Die EH-Para-
meter wurden mit dem VASP-Programmpaket gegen LDA-
DFT-Rechnungen kalibriert.®? Zuerst wurde das Volumen
der Flementarzelle optimiert, wobei ein nach dem Monk-
horst-Pack-Schema generiertes k-Netz der Grofle 5x5x5
verwendet wurde.® Zur Berechnung der Ladungsdichte und
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des Potentials wurde ein k-Netz der GroBle 12 x 12 x 12 ver-
wendet. Unter Verwendung der erhaltenen Ladungsdichte
und des Potentials wurde die in Abbildung21a gezeigte

a) b),
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Abbildung 21. Bandstrukturen fiir Mg;;Al;,: a) LDA-DFT-Bandstruktur,
b) EH-Bandstruktur fiir ein Elementmodell unter Annahme der Beset-
zung aller Gitterplatze mit Al. Die Fermi-Energien (E;) der Bandstruk-
turen sind jeweils durch eine gestrichelte Linie gekennzeichnet.
I'=(0,0,0), N=(0,0,1/2), H=(1/2,—1/2,—1/2), P=(1/4,1/4,1/4).

Bandstruktur k-Punkt fiir k-Punkt berechnet. Es kamen je-
weils die ultraweichen Vanderbilt-Pseudopotentiale® zum
Einsatz. In jeder Rechnung wurden die Eigenzustidnde fiir
75 Bénder unter Verwendung von Ebene-Wellen-Basissédtzen
im Hochprizisionsmodus berechnet (entsprechend einem
Energie-Cutoff von 161.5 eV).

Die so erhaltene LDA-DFT-Bandstruktur wurde an-
schlieBend mit einer mit dem YAeHMOP-Programmpaket
berechneten EH-Bandstruktur verglichen.” Bei unserer
anfinglichen Rechnung wurden alle Atome als Al eingesetzt,
die voreingestellten EH-Parameter verwendet und die Zell-
konstanten aus der LDA-DFT-Optimierung genutzt. Die re-
sultierende Bandstruktur zeigte einige Gemeinsamkeiten mit
der LDA-DFT-Struktur, z.B. die breite Leerzone an der
Fermi-Energie (Eg) bei H. Die Dispersion der Biander nahe
Eg schien aber iibertrieben. Zur Korrektur wurden die £(3s)-
und ¢(3p)-Exponenten, die ein MaB fiir die Steilheit des ex-
ponentiellen Zerfalls der Orbitale sind, von 1.167 auf 1.267
gesetzt. Die Al-Parameter waren dann: H;(3s) = —12.5¢V,
H;3p) = —6.5¢eV, §(3s)=1.267, {(3p)=1.267. Die mit
diesen Parametern berechnete Bandstruktur wird in Abbil-
dung 21 mit der LDA-DFT-Bandstruktur verglichen. Zwar
gibt es einige Unterschiede, die qualitative Ahnlichkeit ist
aber bemerkenswert, wenn man bedenkt, dass das Modell zur
Berechnung der EH-Bandstruktur den binédren Strukturauf-
bau aus Al und Mg ignoriert, bei der LDA-DFT-Rechnung
jedoch die experimentell bestimmte Anordnung von Al- und
Mg-Atomen verwendet wurde.

Atomkoordinaten fiir NaCd,

Das erste Modell der NaCd,-Struktur nach Samson (1962)
unterscheidet sich in zwei wichtigen Punkten von der verfei-
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nerten Struktur nach Andersson (1987). Erstens gibt es bei
den 17 kristallographisch unabhéngigen Atompositionen
Abweichungen von bis zu 0.23-0.25 A (einige Diamantgit-
terpldtze des Hauptclusters). Zweitens finden sich Unter-
schiede bei den Misch- und Teilbesetzungen (siche Ab-
schnitt 4.2). Wir haben EH-Rechnungen zu beiden Struktu-
ren ausgefiihrt und dhnliche Resultate erhalten. Die Rech-
nungen, die wir hier wiedergeben, beruhen auf dem Struk-
turmodell nach Andersson.

Im Andersson-Modell haben viele Gitterpldtze eine
Mischbesetzung, ihre Gesamtbesetzung durch Na und Cd ist
aber immer 1. Das heif$t, die Gitterplidtze sind vollstindig
besetzt, bei einem bestimmten Na/Cd-Verhiltnis. Es gibt
einen Gitterplatz in diesem Modell, Cd9, der eine Teilbeset-
zung von 0.5 aufweist, und der sich auf dem gekappt-tetra-
edrischen Gitter des Nebenclusters befindet (siche Abbil-
dung 8). Eine vollstindige Besetzung dieser Position wiirde
zu einem Cd9-Cd9-Abstand zwischen benachbarten Neben-
clustern von 2.30 A fiihren, der betriichtlich kleiner wiire als
der typische Cd-Cd-Abstand in dieser Struktur von 2.96 A.
Wir haben dies in unseren Rechnungen in der Weise be-
riicksichtigt, dass wir die Cd9-Gitterplidtze eines der beiden
Nebencluster in der primitiven Elementarzelle vollstindig
besetzt haben und die des zweiten Clusters unbesetzt lieBen.
Dadurch vermindert sich die Symmetrie der NaCd,-Struktur
von Fd3m nach F43m, und es gibt nunmehr zwei unabhiingige
Haupt- und Nebencluster in der Elementarzelle. Die fiir die
besetzte Cd9-Position berechnete Ladung wurde auf alle Cd9-
Gitterpldtze der Struktur angewendet. Die Ladungen der
anderen Gitterplitze wurden gemittelt, um die volle Fd3m-
Symmetrie wiederzuerlangen.

Elementmodell fiir NaCd,

An der resultierenden Struktur haben wir EH-Rechnun-
gen vorgenommen, wobei alle Atome als Cd angesetzt
wurden. Um die verfeinerte Zusammensetzung Na,;;Cd, g
aus dem Andersson-Modell zu beriicksichtigen, wurde eine
Elektronenzahl von 1.63 Elektronen pro Atom vorgegeben.
Rechnungen mit dem YAeHMOP-Programmpaket wurden
mit voreingestellten Cd-Parametern durchgefiihrt:*! H;(5s)
= —11.8 eV, Hy(5p) = —8.2¢V, {(5s) = 1.64, {(5p) = 1.60.
Die LDA-DFT-Bandstruktur der kubischen <y-Messing-
Struktur® wurde mit diesen Cd-Parametern gut reprodu-
ziert. Ahnlich wie NaCd, ist diese Struktur aus Fragmenten
vom MgCu,-Typ aufgebaut und hat eine ideale Elektronen-
zahl, die der von NaCd, nahekommt (21/13 = 1.62 Elektronen
pro Atom fiir y-Messing; 1.63 Elektronen pro Atom fiir
Na, ;;Cd, ).
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