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Dutch Zusammensehrnelzen der Komponenten in den Sy- 
sternen : Li--AI---Si, Li--A1--Ge and  L i - -Ga- -S i  werden Phasen 
der ungef~ihren Zusarnnrnensetzung ABC rnit C 1-Struktur herge- 
sbellt. Zwisehen LiA1Si und LiA1 besteht ein weiter hornogener Be- 
reich. Dieser Mischkristall vermittelt  zwisehen dern C1- und dern 
NaT1-Typ; die IqaT1-Struktur wird durch Li-Atomionen a]]rn~h- 
lich aufgeffillt. Die Gitterparameter ffir LiA1Si bzw. LiA1Ge 
sind 5,93 bzw. 5,965 kX.E. Irn Falle von ,,LiGaSi" besteht ein 
vollst~ndiger Ubergang yon LiGa naeh LiGaSi~ 0,s mit  einer 
zurnindest teilweise s ~ i s t i s c h e n  Verteilung yon Ga und Si. Das 
Bestehen der ternfiven Phase Nah'IgAs wird naehgewiesen; die 
S~ruktur ist Cl-~hnlich, jedoch te~ragonal. LiMgAs und AgMgAs 
gehen weitgehend ineinander fiber, ebenso 15st sieh NaMgAs in 
LiMgAs and  AgMgAs rnerklieh. LiS[gBi and  5~g2Pb 16sen 
einander e~was; zwisehen LiMgSb und Mg2Sn wird dagegen 
eine erhebliehe LSsliehkeit beobachtet. LiA1Si und Mg2Si bzw. 
LiMgP und MgeSi lassen !oraktisch keine Misehkristallbildung er- 
kern]en. NiMgSb und  NiMnSb gehen liickenlos ineinander fiber, 
wogegen sieh CuMgSn und Mg2Sn ineinander nicht lSsen. Aus 
Un~ersuehungen der zugeordneten Paare: CuMgSb--CuA]2 bzw. 
AISb--Cu2MgAI folgt ein teilweiser Austauseh inCuMgSb dutch AL 

Die Zahl tern~rer, haufig valenzm~l~ig zusammengesetzter Verbin- 
dungen mit 01-Typ I ist, seitdem intermetallische Phasen dieser Art, 
wie etwa CuMgSb ~, aufge~unden wurden, erheblich gewachsea. I n  j i ingster 

1 Beim ternaren Flul]spattyp, nach W . B .  Pearson, Handbook, Pergamon 
Press, London, New York, Paris, Los Angeles 1958, Clb-Typ, handelt es sich 
urn drei Punktlagen:  000, ~-~ ; ~ ~ ~ ~-~ und ~ 3/~ 3~, f.~. 

2 H. Nowotny und W. Sibert. Z. Metallkde. 33, 391 (1941). 



878 H. Nowogny und F. Holub [Mh. Chem., Bd. 91 

Zeit konnten i~tsbesondere R. Juza  und Mitarbeiter 3 eine t~eihe soleher 
Vertreter naehweisen, die hinsiehtlieh ihrer Natur  zwisehen salzartigert 
und metallisehen Stoffen ]iegen. In diesem Zusammenhang zeigten 
P.  Junod, E. Mooser and H. Schade ~, dug die Flul~spatphase LiMgSb 
halbleitende Eigensehaften besitzt; dagegen ist die Flul3spatphase 
CuMgSb, in weleher die Pl~tze Cu--Sb gegeniiber Li- -Sb vertauseht 
sired, ein metalliseher Leiter. In dieser Klasse yon Verbindungen 
gehen der salzartige Anteil and aueh die valenzehemisehen Verh~iltnisse 
allm~hlieh, meist unter I3bergang zur mittleren K.Z.  = 8, verloren. 
Diese kontinuierlieh weehselnde Bindung dokumentiert sieh teil- 
weise aueh irt de~l Misohkristal[reihen zwisehert gern~ren Phasem dieser 
Art and bin~ren Chalkogeniden vom C 1-Typ. 

Aus der I~egelm~Bigkeit, mit der sieh diese Vertreter fiber die Kompo- 
nenten des P. S. der Elemente verteilen, erkennt man, dub grunds~tzlieh 
immer ein Partner ein Metametall oder Metalloid ist. Selbst kompliziert 
zusammengesetzte Verbindungen, wie z. B. Li5GeAsa, sind streng valenz- 
m~igig aufgebaut and kristallisieren gem~g (Li5/6Gel/6)2As im C1-Typ;  
aueh mit Metallen der 5 a- nnd 6 a-Grupp3 gibt es C 1-Strukturen. Naeh 
R. Juza  and W. UphoH a stabilisieren bereits l0 Mol% Li2Se die Phase 
LigCrAs a, gem~B (Li, Cr)2(As, Se) im C 1-Typ. 

Es trat  die Frage auf, ob die beobaehtete tl, egelm~13igkeit, die mit 
der sogenannten Zint l-Grenze in Beziehung steht, aueh bei Metametallen 
bzw. Metalloidpartnem erhalten bleibt, welehe links yon der 5b- bzw. 
4b-Gruppe stehen, zumal metallisehe Flugspatphasen wie PtSn2, PtA12 
usw. existieren, wenn auch bei PtA12 eine einfaehe valenzm~gige Deutung 
nieht mehr mSglieh ist. Diese C 1-Phasen geh6ren bereits zu d e n  metal- 
lisehen Zweig, der in I~,iehtung auf Aufffillung zu den Heusler-Phasen 
ffihrt, wie z .B.  frfiher bei CoMnSn-+Co2MnSn beobaehtet wurde 5. 

DuB insbesondere die Alkalimetalle leieht metallisehe Strukturen 
it1 salzartige zu transformieren verm/Jgen, kann man ferner im Falle der 
CuA12-Phase erkennen, die neben den ~bergangszustiinden bei der 
Ausseheidung aueh eine metastabile tetragonal verzerrte C 1-Phase 
(entsprieht dem AnAl2) bildet. In Gegenwart yon Lithium wird als 
A17, 5 Cu4Li eine eehte (kubisehe) C 1-Phase n i t :  a ~ 5,83 ~ aufgeriehtet. 

Die  P h a s e n :  L iA]S i ,  L i A I G e  a n d  L i G a S i  

Das System: Li--A1--Si war yon Interesse, weil bei Li-Mg-P (As), 
Li--Si{GeI--P{As } einerseits C1-Phasen existieren, andererseits in: 

a VgL etwa R. Juza und W. Schulz, Z. anorg, allg. Chem. 275, 65 (1954); 
R. Juza und W. Upho]], Z. anorg, allg. Chem. 297, 227 (1958). 

P. Junod, E. Mooser und H. Schade, Heir. Phys. Acta 29, 193 (1956). 
5 L. Castelliz, Mh. Chem. 84, 765 (1953). 



.~. 5/1960] Untersuehungen an metallisehen Systemen 879 

Li--Mg--A1 eine NsT1-Struktur sls Li2MgA1 (metustabil) wahrseheinlieh 
gem~cht wurde 6. Bei diesem Beispiel ist offensichtlich der [~bergang zu 
dem nichtv~lenzm~ftigen, metallischen Zweig des NaTI-Gitters gegebeu, 
we such der Chsrskter der sp3-Hybride des entspreehendeu Tl--Teil- 
gitters (Mg, A]) nicht mehr sehr ~usgeprggt ist. 

Im Randsystem: A1--Si existiert keine intermedigre Kristallart, 
dagegen treten im Paar: Li--Si  naeh  Untersuchungen yon H.  B 6 h m  7 

die Phasen Li4Si und Li2Si auf. Die Strukturen sind jedoch noch nicht 
bestimmt. Das I~artdsystem: Li--A1 ist nuch M .  H a n s e n  s durch die 
Existenz yon LiAI mit NaT1-Typ und einem ausgedehnten homogenen 
Bereich, sowie durch Li2A1 mit uubekanuter Struktur gekennzeichnet. 

Ungefghr 30 Legierungen wurden jeweils in zugeschweiBten Eisen- 
tiegelrt unmittelbar aus den Komponenteu erschmolzen (900--1000 ~ C, 
2 Stdn.). Nach Anfschneiden der Tiegel ]ieB sich der Regulus leicht yon 
der  Tiegelwand entfernen. Ein Angriff des Eisens erfolgte praktisch 
niche. Auf Grund yon Analysen zeigte sieh nur ein geringftigiger Fe- 
GehMt. In demse]beu AusmaBe war der Si-Gehalt gegeniiber dem An- 
satz in Richtung ngch kleineren Werten verschoben. 

Das System wird eindeutig dureh eine Phase beherrscht, welehe 
ihren Schwerpunkt bei einer Zusammensetzung LiA1Si besitzt und 
deren Rhntgenogramm jenem des Diamaut- bzw. Zinkblendetyps 
weitgehend entspriebt. Jedenfa]Is sind die Interferenzen mit Summe: 
h d- k -t- 1 = 4 n d- 2 praktiseh nicht vorhanden. Es ergibt sieh dem- 
naeh das gleiehe Streumnster wie beim NaT1-Typ; doch hat sieh gezeigt, 
daft bei obiger Herstellung der bingren LiA1-Phase im Gegensatz zu den 
Angaben in der Literatur kein NsTl-Typ suftrst ,  sondern jene zum 
B 2-Typ verwandte Struktur, wie sie Pastorel lo  9 fsnd. 

Wegen des geringen Streuvermhgens yon Li ist seine Position nicht 
ganz sieher. Von verschiedenen Anordnungen, darunteI such ststistisehe 
Verteilung yon je zwei Atomsorten, 1/il3t sieh die Intensit~tsfo]ge am 
besten mit: Si(000, ~-~), L i * ( ~  ~ 1~, ~_~) und A] (3~ ~/4 ~'~, ~'~) wieder- 
geben (Tab. 1). Si und A1 khnnen such statistiseh verteilt sein. 

Die tern~re Phase LiA1Si besitzt auf Grund des merk]ich variablen 
Gitterparameters einen ausgedehntert Homogenit~tsbereieh and unter- 
seheidet sich bereits dadurch yon den typiseh valenzm~tftigen FluBspat- 
bzw. flul~spatartigen Ph~sen. Der Bereich erstreckt sieh yon LiA1Si 

J .  B .  Clark und L.  S turkey ,  J. Inst. Metals 86, 272 (1958). 
* Die Li-Atome, d.h. Li+-Ionen, k6nnen auch tiber (1/4 1/4 1/4 , ~-~) und 

(1/2 0 0, ~-~) verteilt sein. 
H.  BOhm, Z. Me~allkde. 50, 44 (1959). 

8 M .  Hansen ,  Constitution of Binary Alloys, 2. Aufl., New York, Toronto, 
London (1958). 

S. Pastorello, Gazz. Chim. Ital. 61, 4~7 (1931). 
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mit einem Wets von: a w  = 5,93 kX.E. ,  nach der Li-reichen Seite bzw. 
in /~ichtung auf LiA1. Der Parameter dieser Phase in einer Legierung 
mi~ einem Ansatz: 5 0 A t %  Li, 2 5 A t %  A1, 2 5 A t %  Si nimmt durch 
Einbau yon Li bis auf : a w  = 6,11 k X. E., zu. Ahnlieh hoeh liegt der Wert 
fiir die Si-arme LiA1Si-Phase in einer Legierung mi~ 40 At% Li, 40 At% A1 

Tabellel. A u s w e r t u n g  eines P u l v e r d i a g r a m m s  yon  LiAISi  mi t  
C u - K ~ - S t r a h l u n g  

Index 0 Int. InL gesch, ber. 

(111) 
(200) 
(220) 
(311) 
(222) 
(400) 
(331) 
(420) 
(422) 
(511) 
(440) 
(531) 
(600) 
(620) 
(533) 
(622) 
(444) 
(711) 
(640) 
(642) 

(333) 

(442) 

(551) 

s  �9 s i n  2 0  l 0 3  �9 s i n  2 

gel ber. 

50,6 50,6 
- -  67,5 

134,9 134,9 
185,3 185,5 

- -  202,5 
269,9 269,8 
320,8 320,3 

- -  337,2 
404,6 404,6 
454,7 455,2 
539,3 539,5 
590,3 590,1 

- -  607,0 
674,3 674,3 
725,4 725,0 

- -  741,9 
809,2 809,2 
859,7 859,7 

- -  876,6 
[ 

944,3 944,2 

sst 

sst 
st 

m 

m 

st 
m 

m 

m 

1~st 
S 

S 

rest 

sst 

98 
0,7 

100 
43 
0,1 

16 
16 
0,1 

3O 
13 
11 
14 
0 

18 
7 
0,1 
7 

17 
0 

70 

und 20 At% Si. Die Kristallart finder sich auch in einem Ansatz gemi~l~ 
43,5 At% Li, 43,5 At% A1 und 13 At% Si; diese Legierung ist jedech 
heterogen. Bemerkenswerterweise kann man ~ber obige Phase mit einem 
Gitterparameter yon: a w  ~ -  6,37 k X.E. auswerten, l)ies stimmt ziemlich 
genau mit dem Li~eraturbefund fiir LiA1 fiberein. Eine Phas~ entsprioht 
einer cffensicht]ieh terni~ren Kristallart, die in der Al-reieb2n Ecke auf- 
tritt, bisher aber nieht identifiziert wurde und eine weitere Phase dfirfte 
ein Li-Silieid sein. Von den Li-Silieiden wurde im Bereioh vo~ rd. 20 bis 
50 At% Si eine Phase auf Grund eines einheitlichen I)iagramms ~ls 
Li2Si identifiziert. 

Ob ein vollkommener Ubergang yon LiA1Si his zu LiA1 (NaT1-Typ) 
besteht, ist nicht sieher, wenn aueh die Gitterparameter einen stetigen 
Gang zeigen (Tab. 2). Die Struktur yon LiA1 dfirfte demnaeh durch 
die Gegenwart yon Si mad nicht yon Fe beeinfluBt werden. 
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Tabelle2. V e r l a u f  der  G i t t e r p a r a m e ~ e r  in LiA1Si-LiA1 

Li  

33,3 
37,0 
40,0 
43,5 

At % 
A1 

33,3 
37,0 
40,0 
43,5 

Si 

33,3 
26,0 
20,0 
13,0 

a (in k X . E . )  

5,93 
6,03 
6,12 
6,37 

L i A I G e  

Es genfigten hier wenige Ans~tze in dem entsprechendea Verh~iltnis, 
um die tern~re C lb-Phase nachzuweiseD. Die zwischen 800 und 950 ~ C 
im Eisentiegel hergeste]l~en, metalliseh aussehenden Legierungea waren 
zwar noch schwach he~eroger~, en~hielten aber als I-IauptanteiI die l~taB- 
spatphase. In  einer Probe, deren Auswertung in Tab. 3 gegeben ist, 
war noch etwa.s Germanium vorhan4en, das bei der Temperatur  yon 
800~ nicht vollst/indig abreagierte. Bei h6heren Temperaturen ver- 

Tabelle3. A u s w e r t u n g  e ines  1 ) u l v e r d i a g r a m m s  von  LiA1Ge m i t  
C u - K ~ - S t r a h l u n g *  

I n d e x  10~ "sin~ ~ 10 2 �9 sin z 0 In t .  I n t .  
gef. bet .  beob. ber.  

(111) 
(200) 
(220) 
(311) 
(222) 
(400) 
(331) 
(420) 
(422) 

(333) (55t) 
(440) 
(531) 

(600) (442) 
(620) 
(533) 
(622) 
(444) 

(551) (711) 
(640) 

(642) 

(731) (553) 

51,4 
68,7 

136,7 
186,7 
201,9 
268,4 
317,6 
333,9 
400,4 
449,5 
533,1 
583,4 
599,0 
666,1 
716,0 
733,2 
799,5 
848,6 
864,5 

{ ~1 929,5 
~2 933,9 

~1 979,2 
]~2 983,9 

49,9 
66,6 

133,1 
183,0 
199,7 
266,2 
316,2 
332,8 
399,4 
449,3 
532,5 
582,4 
598,8 
665,6 
715,5 
732,2 
798,7 
848,6 
865,3 

931,8 

981,7 

sst 
i n s  

s s t  

st--sst 
s 

m 

rest 
s 

st 
rest 

rn 

ms~ 
S S - - S  

r e s t  

I n  

SS 

i n s  

SS 

t= 
Isst 
)m 

115 
16 
68 
52 
4 

11 
i7 
4 

23 
14 
8 

17 
3 

15 
8 
3 
6 

20 
3 

37 
18 
57 
29 

* Die Lin ien  yon Ge wurden  n ich t  i n  die Tabel le  aufgenommen.  
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sehwindet Germanium, doch wurde hier neben der I-Iauptmenge an C Ib 
ein sehr kleiner Anteil einer niedrigsymmetrisehen Kristallart beobachtet, 
die nieht ngher identifiziert wurde. Die Gitterkonstante der C 1-Phase 
war in allen Fgllen mit: aw = 5,965 gleieh groS. Man kann, analog wie 
bei LiAlSi mit einer Verteilung: Ge in 000, ~-~, Al bzw. Li in ~ �88 �88 ~-~ 
und a/4 a~ a/4, ~-~ die Intensitgten sehr gut wiedergeben. Allerdings lgBt 
sieh auf Grund der Intensitgtsverhiltnisse nieht unterseheiden, ob A1 
and Li fiber obige Plgtze geordnet oder statistisch verteilt sind. Ebenso 
k6nnte Lithium fiber ~ ~ ~ ,  ~-~ and ~ 00, ~-~ statistiseh verteilt sein. 
Alle fibrigen Anordnungen kSnnen jedoeh ansgesehieden werden. Wenn 
aueh die Zusamrnensetzung dieser FluSspatphase nicht genau bekannt 
ist, kann doeh im wesentliehen eine formale valenzmgSige Deutang 
im Sinne Li(+)Al(a+)Ge(4-) gegeben werdetl bzw. eine l~esonanz mit der 
Pseudo-Zinkblende Li+(Ai-Ge)-. 

, , L i G a S i "  

Im System: Li - -Ga--Si  warden etwa 20 Proben auf dem Sehnitt 
LiGa--Si sowie im Gebiet der Zusammensetzung 1 : t :1  untersueht. Die Her- 
stellung gesehah in gleieher Weise wie oben angegeben. Die yon E.  Z i n t l  

and G. B r a u e r  i~ beobaehtete Phase LiGa konnte bestgtigt werden, aueh 
stimmt die Gitterkonstante mit: aw = 6,21 kX .E .  weitgehend mit dem 
Literaturwert fiberein. Das Muster LiGa (NaT1-Typ) bleibt praktisch 
im gesamten Bereieh mit Ausnabme der Li-reiehen Legierungen be- 
stehen; es sinkt jedoeh der Gitterparameter kontinuierlieh bis auf 
a w =  6,12 kX . E .  Der allm~ihliehe Austauseh sprieht bereits daffir, dab 
keine geordnete ABC-Phase gebildet wird. Da die 4 n ~- 2-Interferenzen 
im Gegensatz zu LiA1Ge nicht oder praktisch nicht auftreten, ist eine 
weitgehende statistisehe Verteilung yon Ga and Si fiber die P]gtze z. B. 
000, ~-~ ~ ~ ~ ,  ~-~ anzunehmen. Die Li-Ionen (Atomioneri) k6nnen 
wieder yon denPliitzen: (1/2 00, ~-~) oder (3/4 8/4 3/4, ~-~) ausw~ndern oder 
statistisch zur Kglfte auf diesen positionen bleiben. In der Intensitgt 
maeht sieh dies nieht bemerkbar. Mit obiger Anordnung erh~lt man 
eine gate Wiedergabe der Intensitgten. Alle fibrigen F~ille, mit Ordnung 
bzw. teilweiser statistiseher Verteilung naeh den m6gliehen Kombina- 
tionen, kommen nieht in :Frage oder sind weniger befriedigend (z. B. 
Ga in 000, ~-~ Si in 1/r ~ 1/4, ~_~ and Li in a/4 a/4 a/4, ~-~). D~gegen k~nrt 
eine Verteilung mit teilweiser Ordnung: (0,8 Ga-~ 0,2 Si) in 000, ~-~, 
(0,8 Si _u 0,2 Ga) in ~ ~ i/4, ~-~, bzw. Li wie oben, in Betraeht gezogen 
werden. Dabei kgme hinsieht!ich des hom5opolar gebandenen Diamal~t- 
(bzw. Blenden-) Gerfistes die ]4hnliehkeit mit dem isoelektronisehen GaP 
(bzw. bei LiAlSi das entspreehende AlP) zum Ausdruek. 

lo E.  Z in t l  und G. Brauer,  Z. phys. Chem. B 20, 245 (1933). 
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Abb. 1 zeigt den Verlauf des Gitterparameters yon LiGaSi, mit 
steigender Menge an Si. Die Probe mig LiGaSio,8 war vSllig homogen, 
dagegen enthielten Legierungen gemgB 33,3 nnd 37,5 At~o Si bereits 
geringe Anteile einer zweiten KristMlart. Naeh diesem Befund nimmt 
LiGa kontinuierlich Silieium unter s 
Austanseh der Ga-Positionen auf bis 
zur Bildung yon etwa LiGaSi. Dem- ~/' 
entsprechend werden die Intensi- 4zo 
t/iten der ~ngerader~ 1%eflexe ver- 
gleiehsweise mit den geradea (4 n) 
e~was sehwgcher. 6,7s 

Die in tier Naehbarsehaf~ yon 
LiGaSi befindliche zweite KristMlart 
weist ein verhgltnismggig einfaehes 6,zo 
Pulverdiagramm auf und ist bevor- 
zugt zu beobaehten. Es handelt sich 
offensiehtlieh nm eine terngre Phase. 6,~a. & 
Die Verhgl~nisse auf der Li-reiehen 
Seite erweisen sieh Ms kompliziert. 
In Legierungen mit 42,8 At~/o Li, 

%, 
\ 

70 gO ,30 #d" 
A t >  Xi 

Abb. 1. Gi~terkonstante der i~lischreihe: 
LiGa--LiGaSi 

28,6 At~o Ga, 28,6 At~o Si sowie 50 At% Li, 25 A ~ o  Ga, 25 At% Si isg 
Li2Si niehg vorhar~den, aber eine strt~kturell verwaadte Phase. 

Die  l~e ihen :  L i M g A s - - N a M g A s ,  L i M g A s - - A g M g A s ,  
N a M g A s - - A g M g A s  

Da bei LiMgAs und AgNgAs die normMe Besetzung erfolgt und 
ferner yon NaMgAs bekannt ist, dal3 es eine C l-Typ-Ahnliehe Struktur 
besitzt, wurden einige Proben in den loseudobingren Systemen unter- 
sueht. 

LiMgAs--AgMgAs. Legierungen mit 25, 50 und 75 Mol% AgMgAs 
waren fast homogen und zeigten rSntgenographiseh den C l-Typ. Der 
Gitterparameter* gndert sieh naturgemgl~ wenig, doeh treten die Inter- 
ferenzen: h -~-/c ~- 1 = 4 n -~ 2 mit steigendem Ag-GehMt merklieh 
zuriiek, am st/~rksten bei Li0,5 Ag0,5 MgAs. Deutlieh ist aueh der M1- 
mghliche, vergleiehsweise Intensitgtsweehsel f/ir die ungeraden Inter- 
ferenzen und je~en: h -k/~ q- 1 = 4 n. Dies kann am einfaehsten durch 
Anstausch yon Li- dureh Ag-Atomionen erklgrt werden. Es bildet sich 
d.emnaeh eiae MisehkristMh'eihe (Li, Ag)MgAs. 

* Die Gitterkonstante yon LiMgAs bzw. AgiVlgAs war mit 6,18 und 
6,20 kX.E. etwas niedriger als in der Literatur angegeben, bzw. friiher 
gefunden wurde. Die Wert.e fiir die Misehkris~alle ]agen jeweils dazwischen, 
zeigten aber mehr die Tendenz naeh einer Kontrak~ion. 
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NaMgAs. Das t~Sntgenogramm dieser Phase 1/igt sick mit einer 
tetragona]en Zelle indizieren und hinsichtlich der Intensitgte~ ia erster 
Ni~herung mit einer C 1-~hnlichen Anordaung (besser als mig einem 

Tabelle4. A u s w e r t u n g  e iner  P u l v e r a u f n a h m e  ro l l  N a ~ g A s  mi t  
C u - K ~ - S t r a h l u n g  

I n d e x  hkl 10 8 �9 s in  S 0 10 3 �9 s in  2 0 I n t e n s i t ~ t  
p s e u d o k u b i s c h  b e t .  g e l  geseh~i tz t  

(OOl) 
(too) 
(lOl) 
(oo2) 
(111) 
(lO2) 
(o03) 
(112) 
(200) 
(2Ol) 
(103) 
(210) 
(211) 
(113) 
(202) 
(004) 
(212) 
(lO4) 
(203) 
(220) 
(114) 
(221) 
(213) 
(300) 
(301) 
(222) 
(005) 
(310) 
(204) 
(311) 
{302) 
(105) 
(214) 
(223) 
(312) 
(115) 
(303) 
(320) 
(321) 
(3i3) 
(205) 
(006) 

12,0 
31,0 
43,0 
62,0 
74,0 
79,0 

108,0], 
1 lO,OJ 
124,0 
136,0 
139,0 
155,0 
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C 38-Typ) denten. Eine vollstgndige Strukturbestimmung steht jedoch 
noch aus. Als Gitterparameter fiir die gegenfiber der pseudokubischen 
um 45 ~ gedrebte Zelle ergibt sioh: a = 4,41 u n d c  = 7 ,04kX.E.  

LiMgAs--NaMgAa. Mischungen gemgg Ansgtzen mit 25 und 50 ~[ol % 
NaMgAs ergaben nur reinen C 1-Typ. Die 4 n @ 2-Linien gehert etwas 
zuriick, was ffir den Austausch yon Li darch Na spricht. Allerdi~gs 
nimmt der Gitterparameter mit zunehmendem Na-Oehalt ab, obwohl 
man nach dem entsprechenden Zellvolum Vort NaMgAs bei einem ge- 
w6hnlichen Austausch eine Zunahme erwarten wiirde. Dies kanrt mi~ 
einer etwas weehselnden ~enge an Alkali (Li-}-Na) zusammenhgngem 
Die Probe mit 75Mo]%NaMgAs erwies sich bereits a]s heterogen: 
(Li, Na)MgAs(C 1) + NaMgAs. 

AgMgAs--NaMgAs. Ein teilweiser Austauseh bestehg insofern, als 
der C 1-Typ Na aufnimmt, unter Bildung yon (Ag, Na)MgAs. Die Gitter- 
konstartte des Misehkristalls in einer ziemlich homogenen Probe mit 
25 Molto NaMgAs ist mit: a = 6 ,18kX.E.  etwas kleiner als fiir reines 
AgMgAs. Die meisten tier NaMgAs-reiehen Proben waren jedoeh nieht 
mehr einhei~lieh. 

LiMgBi--Mg2Pb. Proben mit 25, 50 und 75 Me1% Mg2Pb warden wie 
oben im zugesehweigten Eisentiegel aus den metallisehen Komponenten 
ersehmolzen. Die Legierungen mit 75 und 50 Mol% Mg2Pb waren sehwaeh 
bzw. stark heterogen. Sie bestehen aus (Li, Mgz)Mgl+z(Bi, Pb~)- bzw. 
(Mg, Lix)Mgl+x(Pb, Bix)-Misehkristallen. Im l~Sntgenogramm der Probe 
mit 25 Mol% Mg2Pb tr i t t  dagegen nur ein einziger Misehkristall auf, 
dessen Gitterkonstante (6 ,74kX.E.)  sieh jedoch loraktiseh nicht vort 
jener fiir reines LiMgBi (6,73 k X. E.) un~erseheidet. Die Gitterkonstante 
des Mg2Pb-reiehen Misehkristalls verkleiner~ sich bei Einbau yon LiMgBi 
yon 6,801 kX . E .  auf a = 6,793 kX .E .  In den Intensitgten maeht sieh 
der Austauseh yon Ng und Li kaum bemerkbar*. 

LiA1Si--Mg2Si. Auf Grund der R6atgenbefunde yon Proben mit 30, 
50 und 70 Mol% Mg2Si besteht keine ausgepr/tgte Misehkristallbildung. 
Bei 30Nol~o Mg2Si finder man einerl LiA1Si-Misehkristall mit einer 
Gitterkonstante yon: aw = 5 ,92kX.E. ,  die innerhalb des Bereiehes 
fiir LiA1Si, und zwar naeh der Li-armen Seite zu liegt. Ein einfaeher 
Austauseh mit Mg sollte eindeutig zu einem gr6Beren Parameter f/ihren. 
Mg2Si bleibt unvergndert. 

LiMgSb--MgeSn. In Quarz-Tiegeln hergestellte Produkte gemgg 
einem Ansatz LiMgSb enthielten in der Haup~saehe diese ~erngre Phase, 
daneben aber noeh eine sehwgeher streuende, nieht identifizierbare 
Kristallart. Zweifellos t r i t t  eine teilweise geaktiort mit dem SiO2 ein, 

* Aueh bei Ansgtzen yon LiMgP und Mg~Si war kein I-Iinweis auf 
merkliehe gegenseitige L6sliehkeit festzustellen. 
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was sieh offensichtlieh aueh in der kleineren Gitterkonstante : 
aw ~- 6,58 kX.  E. bemerkbar maeht. Wird LiMgSb dagegen im Eisentiegel 
(1000 ~ C, 1 ~  Stdn.) ersehmolzen, so liefert der Ansatz eine vSllig homo- 
gene Masse; die Gitterkonstante stimmt hier mit 6 ,606kX.E.  sehr 
gut mit dem Litera~urwert iiberein. Die Proben mit 20 und 25 Mol~/o 
Mg2Sn sind rSntgenographiseh einphasig, allerdings war die Legierung 
mit 20 Mol~o MgzSn wieder im Quarztiegel ersehmo]zen. Die Gitter- 
konstante ist demnach wieder etwas kleiner, infolge Substitution dureh 
Si oder durch Unterbesetzung der Li-Plitze. Die Legierung mit 25 Mol% 
Mg2Sn (30 Stdn. bei 400 ~ C rekristallisiert) liegt mit einer Gitterkonstante 
ven 6 ,64kX.E.  genau auf der Verbindungslinie zwisehen den Werten 
von LiMgSb und Mg2Sn. Im Mitte]gebiet traten bei mehrfaehen Ans~tzen 
mit 40, 50, 60 und 75 Mol% Mg2Sn, stets 2 C 1-Phasen auf, entsprechend 
einem LiMgSb-reiehell und einem Mg2Sn-reiehen Miseb_kristall, obwohl 
die Legierungen immer aus den lnetallischen Elementen zusammen- 
geschmolzen wurden. Die k]einste Gitterkonstante auf der Mg~Sn-Seite 
lag bei 6,708 kX .E .  fiir den I{auptanteil bei 60 ~o1~/o Mg2Sn. Bei wieder- 
holten Ans~tzen wechselten sowohl die Mengen der beiden C 1-Phasen, 
wie aueh deren Gitterkonstanten, was vermutlieh auf eine Seigerung 
zuriickzufiihren ist. In jedem Falle bes~eht eine merkliohe LSsliehkeit 
fiir beide Komponenten ineinander rind ein liiekenloser Ubergang ist 
mSglieh. 

N i M g S b - - N i M n S b .  Beide Phasen gehSren zum tern~ren Flul3spat- 
typil ,  12 der Abart CuMgSb. Bei NiMnSb ist yon L.  Castelliz l i  der liieken- 
lose (~' bel~gang zur Heusler -Phase  Ni2MnSb gefunden worden. Fiir NiMgSb 
ist dies zwar rficht bewiesen, aber aus der Zuordnung der terr~iren Phase 
nach P .  Rahl]s is wahrscheinlieh. Die Kerstelluag der Proben erfolgte 
in diesem :Fall wieder durch Sehmelzen der Xomponenten (die Mn-reiehe~ 
in :Form yon Prel~lingen) in zugosehweil~ten Eisentiegdn. Es sei ausdriiek- 
lieh vermerkt, dab sieh der Regulus einwandfrei veto Tiegel ab]Sste und 
keinerlei Eisenaufnah~ne stattfand. Die Ans~tze waren entspreehend 
RTiMgSb, NiMnSb sowie Mischungen mit 15, 30, 35, 50, 60, 70 ~nd 
85 Mol% NiMnSb. 

Die Auswertung dieser t~eihe lgf~t einen liickenlosen tdbergang 
erkennen, sowohl am Gang der Gitterkonstanten (Abb. 2) wie am 
Intensit~tswechse] der Iaterferenzen: (h k l )~-ungerade  einerseits und 
h + k + l = 4 n + 2 andererseits. Wahrend bei NiMnSb benaehbarte 
Linien, z .B.  (111) und (200), fast gleiche Inte~sitgt aufweisen, 
ist bei NiMgSb die ( l l l )-Interferenz viel kr~ftiger als (200). Dem- 

li  L .  Castelliz, Mh. Chem. 82, 1059 (1951). 
12 H.  Nowotny und  B. Glatzl, Mh. Chem. 83, 237 (1952). 
i8 p .  Rahl]s, !Vietallwirtsch~ft 16, 640 (1958). 
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naeh tausehen hier einfaeh die Mg-mit den Mn-Bausteinen aus. Die 
Gitterkonstante yon NiMnSb: aw = 5,903 kX.E. stimmt mit friihe~en 
Angaben vollkommen fiberein. Das gilt aueh fiir NiMgSb, we 

aw ~-- 6,033 kX.E. gefunden wurde. 

CuMgSn--Mg2Sn. W~hrelld Mg2Sn zum Normaltyp gehSrt, ist die 
yon E. I .  Gladyshevskii und P.  I .  Krip]akevich 1~ aufgefundene C 1- 
Phase veto CuMgSb-Typ. In den auf analoge Weise wie oben hergestell- 
ten Proben (25, 50 ~nd 75 Mol~o ) treten nut  die Ausgangsphasen auf, 
wobei keinerlei Anderung 
der Gitterparameter fest- 
zustellen ist. Der Grund 
hiefiir liegt in der ver- 
sehiedenen Anordnung. 
Atterdings ist aueh der 
Radienuntersehied (Cu-Mg) 
betrfiehtlieh; er lieg~ we- 
sentlieh hSher als die 1 5 ~  
Grenze. Fiir CuMgSn faro 
den wir : aw = 6,215 kX.E . ,  
womit die Angaben der 
obengenarmten Autoren be- 
st~itigt werdem 

C u M g S b - -  CuAl2 tend 
A ISb--CuMgA1.  In diesem 
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Abb. 2. Gitterkonstante der Mischreihe: NiMnSb--Ni~fgSb 

System (Cu--Ng--A1--Sb) ist das Zusaramentreffen der Typen: Blende, 
Flul3spat, CuA12 als Pelyflul3sloatgitter und Laves-Phase yon Interesse. 
Legierungen tier Ausgangsverbindungen und solehe mit Ans~tzen gern~B 
dieser Schnitte : 30, 50 und 70 Mol% CuA12, ferner mit 30 und 50 Mol% 
[Cu(2)MgA1] wurden eischmolzen. AtSb, CuAI2, Cu6Mg2A15 und Cu~gSb 
sowie eine weitere Cu-Al-Mg-Phase wurden identifiziert. Es tr i t t  offenbar 
eine Mischungsltieke in tier Schmelze ~uf. Der metallische Tell enth~tt die 
Cu6MgzA15-Phase, der dunkle die C l-Phase. Die Laves-Phase t r i t t  je 
naeh dem Cu-Gehalt mit weehselnder~ Gitterkonstanten auf, in ()berein- 
stimmung mit dem Befund yon F. Laves und K.  L6hberg i~. Als stabile 
Phaseil erweisen sieh der C l -Typ sowie eine Al-reiehe Phase mit einer 
Struktur, die sieh vom B 2- bzw. Heus~er-Typ herleitet. In  der C 1- 
Phase CuMgSb erfolgt dabei ein teilweiser Austauseh dureh A1 unter Ab- 
nahme des P~rameters. 

14 E. I .  Gladyshevskii und P. I .  Kr@]alcevich, Doklady Akad. Nauk 
USSI~ 102, 743 (1955). 

15 Y. Laves und K. LShberg, Nachr. Ges. Wiss. G6ttingen, Math. Phys. 
K1. N. F. l, 36 (1936). 
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