Gitterumwandlungen im System Cu, ,Seb),
Von W. Bowchert, Heidelbere,

In einem Kristallgitter kénnen in die Litcken cines festen Grund-
gitters, welches als Triger der knmstallinen Bigensehaften anzusehen ist,
Gitterbestandteile i statistischer Verteilung eingebaut sein® %), Beim
wAg] sind z. B. die flissigen< Ag+-Tonen gleichmiBie iiber die Liicken
des festen kubisch-raumzentrierten J--Gitters verteilt’).  Aufschlufireich
ist ferner der Strukturbefund tiber das a-Cu,Se. het dem iher ein festes
Gitter in Zinkblendeanordnung noch einmal die gleiche Anzahl Cut-Tonen
statistisch verteilt ist3). Untersuchungen iiber die Leitfihigkeit, die Uber-
fihrungszalilen und die Diffusionsgeschwindighkeiten zeigen. dall diese
Cuw”-Tonen als nahezn frei beweglich angesehien werden kénnen® 7 8),
Das Cu,Se gehirt zu den Verbindungen der Schwermetalle dg wnd i
mit den Elementen S. Se und Te: wegen ihrer hesonderen Figenschaften
werden diese Verbindumgen als halbmetallische Legicrungen bezeichnet,
Wie bei den intermedidren Kristallarten metallischer Sveteme braucht
bei thnen das f~tt'dc]xiomo‘rrixdw Grundgesetz nicht gewahrt zu bleiben;
es konnen homogene Phasen michtstochiometrvizeher Zusammensetzung
~gebildet werden. Dexr im Gitter auftretende Me'all-Unterschuf wird durch
die Schreibweise e, | X gekennzeichnet.

Die Aushildung homogener Phasen im Systeny (', Se hei vorhande-

nem Cu-Unterschuf steht im engen Zusammenhane mit dem Vorhandensein
beweglicher Cu-Tonen im Gitter. Kine eingehende Khirung der struk-
‘turellen Verhiiltnisse wurde ermoglicht durch Strukturbestimmungen an
Proben. welche von der stochiometrischen Zusamniensetzung abweichen.
Die Annahme, dall hewegliche Ch-Tone s die Liicken eines festen Gitters
ausfﬁl]en, wirft ferner die Frage nach der Verteilung dieser (i Abhéingig-

1) Auszug aus der Habilitationsschrift.

23 P. Nivgeli, Mineralogigsehe Probleme der Kyistatlstroktur, Der feste Korper.
Leipzig 1938.
: 3) ¥. Laves, Z. Kristallogr, 78 (1930) 263.

4) LW, Strock, Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 4410 31 (1936) 132,

) P.Rahlfs, Z. physik. Che. (B) 31 (1956) 157,
y H. Reinhold und H. Méhring, Z. pbysik. Chem. (B)
} H. Reinhold und H. Seidel, Z. pbysik. Chem. (B) 38 (1938
) . Wagner, Zo physik. Chemt (B) 32 (1936) 442,

)
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keit von der Temperatur auf. Hs erschien daher als zweckmiflig, ver-
schieden zusammengesetzte Kupfer-Selen-Proben in einem grofen Tem-
peraturbereich zu untersuchen. Angaben iiber die Strukturen der ver-
schiedenen Cu,_,Se-Priparate sollen nur fiir die Aufnahmetemperaturen
gelten; es wird allgemein geschrieben werden: o (19)-Cuy, ,Se.

I. Strukturen im System Cu,_ Sel),

Fiir das stochiometrisch zusammengesetzte «(170°)-CuySe konnten die
Strukturangaben von Rahlfs bestiitigt werden. Das « (170°)-CupSe hat
ein kubisch-flichenzentriertes Gitter mit der Gitterkonstante ¢ = 5,840 A.
Die Verteilung des vierfachen Molekiils itber die Elementarzelle ist in Tab. 1

Tabelle I. Anordnung im Gitter des « (170°)-CugSe.

Besetzung Punktlagen mit Koordinaten

(0005 0345 20%; 340) +

1 Se fest in - 4 (a) 000
4 Cu fest in 4 (c) 13}
nicht besetzt 4(d) 333
4 Cu in statistischer | 4() 1%
Verteilung iber . | 16 (¢) xax xTT Tk, TTx = = %.

Nach Rahlfs ist noch die Punktiage 16 (¢) (z = }) mit geringer Wahr-
scheinlichkeit zu besctzen. Nach unserem Befund ist diese Punktlage nicht zu
berticksichtigen.

angegeben; dic Angaben bezichen sich auf die Raumgruppe 75 — F43 m?2).
Das Existenzgebiet der a-Modifikation liegt oberhalb 110°; unterhalb 110°
ist eine nicht-kubische f-Modifikation stabil. Dieser Strukturbefund steht
im Widerspruch zu den Angaben von W. P. Davey®) und W. Hartwig!),
welche fiir das Cu,Se bzw. den Berzelianit bei Zimmertemperatur den
Antifluorittyp als Struktur angeben. Hierauf wird spéter noch naher
eingegangen werden.

[44 ( 200)) -Cul’{jg Se.
Im AnschluB an die Untersuchung iiber die Struktur des o (170°)-CuySe

moge hier zuniichst iiber die Struktur des o (200°)-Cu, 46 Se, welches der
stochiometrischen Zusammensetzung nahekommt, berichtet werden. Zur

1) Die Priparate verschiedener Zusammensetzung wurden uns in dankens-
werter Weisc von Herrn Prof. Dr. Reinhold ¥ zur Verfiigung gestclit.

2) Internat. Tab. zur Bestimmung von Kristallstrukturen, Berlin, 8. 325.

3) W.P. Davey, Physic. Rev. 21 (1923) 380.

4) W. Hartwig. Zbl. Mineral. Geol. Paldont. [A] 1926 364.
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Herstellung der Hochtemperaturaufnahmen wurde eine von uns entwickelte
Debye-Scherrer- Kammer fiir Serienaufnahmen bei verschiedenen Tem-
peraturen benutzt!). Die Praparate wurden langsam auf 200° erhitzt und
langere Zeit bel dieser Temperatur getempert.

Die Aufnahmen vom a(200°)-Cu, geSe lassen sich kubisch-flachen-
zentriert indizieren. Die Gitterkonstante berechnet sich zu:

a == 5,833 A.

Die Debye-Scherrer-Linien haben Im wesentlichen dieselben Intensi-
titen wie beim « (170°)-CuySe. Wir kénuen hiernach annehmen, dafi das
@ (170°)-CuySe und das o (200°)-Cuy 4¢Se fast die gleiche Struktur haben.
Der Cu-Unterschull wirkt sich nur, wie spéiter noch eingehend gezeigt
wird, bei den beweglichen Cu aus.

p) ( 200) -Cul,% Se.
Aufnahmen vom Cu, 4 Se bei Zimmertemperatur zeigen, wie nach dem
Befund iiber das Cu, Se zu erwarten ist, eine Abfolgeder Debye-Scherrer-
Linien, die sich nicht mehr einem kubischen Gitter zuordnen lifit. Es mufl
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Fig. 1. Schematische Debye-Scherrer-Diagramme vom £(20°)-Cu, 448¢
und x(200°)-Cuy gg8e.

bei der Temperatursenkung auf Zimmertemperatur eine Modifikations-
inderung eingetreten sein. Diese bei Zimmertemperatur stabile Modifi-
kation soll mit f(20°)-Cu, oS¢ bezeichnet werden. In Fig. 1 sind die
schematischen Diagramme vom f(20°)- und o (200°)-Cuy g6Se iiber-
einandergestellt. Die Linienabstdnde beziehen sich auf Cug -Strahlung
und auf einen Kammerdurchmesser von 100 mm.

Auf den Aufnahmen vom «(200°)-Cu, g6Se und vom f(20°)-Cuy g6Se
stimmen im Bereich der kleinen Glanzwinkel verschiedene Linien nach

1) W. Borchert und K. Fischbeck, Z. Physik 114 (1939) 515.
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Lage und Intensitiit wmitemnander iberein; bel den grofieren Glanzwinkeln
it aof den Aufnahmen vom f(20°)-Cuy oS¢ 1m Vergleich zu den ent-
spreclhienderr Linien des « (200°)-Cu, o8¢ eine Aufspaltung dex Inter-
ferenzen zu beobachten. Schon Rahlfs weist daraufhin, dall sich bei seinen
Aufnahmen vom CuySe bei Zimmertemperatur ein kleiner Teil der Linien
(auch nur fir die kleinen Glanzwinkel) einem kubisch-flichenzentrierten
Gitter mit der Gitterkonstante ¢ = 5.7 bis 5,8 A zuordnen LBt Aus-
gehend von der bekannten Indizierung der Hochtemperaturmedifikation
kann man z. B. die bei der Niedertemperaturmodifikation cuftretende
Aufspaltung der Linten (220) und (400) dadurch devten, indem man fix
das 5 (20°)-Cuy g¢8e eine Verzerrung der kubischen Zelle in eine tetra-
gonale annimmt. Bei dieser Annahme konnen die meisten der auftretenden
Linien indiziert werden. Die Achsenlingen der tetragonalen Elementar-

zelle hestimmen sich zu:

i == 5,740 A und ¢ = D860 A,

Tabelle 11, Indizierungen der Debye-Scherrer-Linien des
F(20°)-Claty g6 Se.

i I < 1 it
bl Il hil Il
j 1% 626
2 11 17 B2
3 18 o2y 418
: io 422 844
5 202 20 115 2.2.10
i 220 2 333 GEG
i 20 511 0.2,
= 113 23 104 MOS8
0) 511 24 140 850
10 25 215 6210
i 26 531 10.6.2
i a0 00 27 206 0,12
13 160 800 28 02 12,04
4 605 o0 520 12.4.0)
15 G0

Indizierung {iy die tetragonalen Zahlen mit:
Iy - 37454, = 58604
My a =10L49 A, 11,72 AL

Um einen unmittelbaren Vergleich mit der kubisch-flichenzentrierten
Zelle zu haben, wurde die Aufstellung als tetragonales flichenzentriertes
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Gitter bethehalten. Tab. IT gibt in Spalte 1 die Indizierung der Debyve-
Scherrer-Linien fiir die Elementarzelle mit den Achsenlingen ¢’ und ¢’
wieder. s zelgte sich nun, dafl emige auf dem Diagramm des
F(207)-Cury geNe vorhandene Linien bei Annahme einer tetragonalen Zelle
mit ¢’ und ¢ nicht indiziert werden kénnen. Es gelang nun, die noch
vorhandenen TInterferenzen als Uberstrukturlinien in bezug auf die oben
genannte Elemeutarzelle zu deuten. Eine cinwandfreie Indizierung séimt-
licher Linien Lilt sich durchfithren unter Zugrundelegung einer Klemen-
tarzelle mit verdoppelten Kantenlingen:

a=11,49 A und ¢ 11.72 A.
Die auftretenden Interferenzen sind mit ihrer Indiziernng in Spalte 11 der
Tab. J1 zusaimengestellt.

Die hier gekennzeichneten Verkiiltuizse beim Ubergang der - in die
g-Modifikation sind vergleichbar mit der Aushbildung von Uberstrukturen
bei echten Levierungen. wo beim Ubergang der ungeordneten in die geord-
nete Phase (Sprungtemperatur) unter teilweiser Verzerrung der Elementar-
zelle: Uberstrukturlinien auftreten. s scheint uns hesonders wichtig.
diese Kigenschaften auch bei den halbmetallischen Legierungen zu ver-
folgen s Untersuchungen in dieser Richtung sind el uns im Gange. Die
bestehende Unschiirfe der Debye-Scherrer-Linien weist darauf hin,
da} der Ubergang in die g-Modifikation mit dem Auftreten von Stérungen
im Gitter verbunden ist. Die Struktur der p-Modifikation kennte noch
nicht vollkemmen geklirt ‘werden. Es st aber anzunehmen, dall die ¢-
ud  die J-Modifikation trotz unterschiedlicher (réfle ihrer Elementar-
zellen dhnliche Gitter besitzen. -~ Der Umwandlungspunkt zwischen der

2 (1) und p{1)-Cry geSe-Modifikation wurde zu 103° ermittelt.

« (20°)-Cuys8e.

Nach dem Befund tiber die Erniedrigung des Umwandlungspunktes
beim (e g6S¢ gegeniiber dem CiySe war anzunehmien, dafl bei einer weiteren
VergroBerung des C('u-Unterschusses der Existenzbereich der o (#°)-Modi-
fikation unter Umstinden bis auf Zinunmertemperatur hinabreicht. -
Fiir das (g gSe wurde ber 20° ein kubisch-flachenzentriertes Gitter mit
der Gittevkonstante:

- 5,729 A
gefunden. Der rontgenographizche Befund zeigt, daB die fiir das Cu, g, e,
Cuy 765¢ und iy gSe bei etwa 60° gefundene sprunghafte Anderung der
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spezifischen Leitfahigkeit nicht mit der «-pg-Gitterumwandlung zusam-
menfallt?).

Die kleinere Gitterkonstante des o« (20°)-Cu;¢Se im Vergleich zum
o (170°)-CusSe und o (200°)-Cu, gSe ergibt sich einerseits aus dem
vorhandenen Cu-UnterschuB und andererseits aus den Verdnderungen im
Gitter, welche durch die tiefere Temperatur bedingt sind. Inwieweit diese
Verkleinerung durch die normale Kontraktion mit der Temperatur
hervorgerufen ist oder noch durch andere Anderungen im Gitter beeinfluBt
wird, soll noch behandelt werden. Vergleicht man Debye-Scherrer-
Diagramme vom « (200°)-Cu, g¢Se und vom « (20°)-Cu, gSe miteinander,
so stimmen unter Beriicksichtigung der durch die Temperatur und die
Zusammensetzung bedingten Unterschiede die Linien nach Abfolge un '
Indizierung miteinander iberein. Auffillig sind aber Intensititsunter-
schiede bei verschiedenen Linien. Diese Unterschiede konnten nicht aus einer
erhohten Wirmebewegung bel gleichbleibendem Gitter erklirt werden;
sie miissen durch unterschiedliche Gitteranordnung bedingt sein. Tab. I1Th
gibt in Spalte T und 11 eine Zusammenstellung der gefundenen Intensititen
der Linien des a{200°)-Cu;g6Se und des «(20°)-Cu; ¢Se. Die Intensi-
tédten wurden bestimmt durch Vergleich mit einem IntensitéitsmeBstreifen,
welcher durch stufenweise Belichtung mit verschiedenen Belichtungs-
zeiten auf dem gleichen Filmmaterial hergestellt worden war; die Ver-
wendung einer durch Variation der Belichtungszeit hergestellten Schwér-
zungsskala fiir Intensitdtsmessung ist statthaft, da fir Rontgenstrahlen in
gewissen Grenzen das Reziprozititsgesetz zwischen Zeit und Intensitit gilt.

Tabelle TITa. Angenommene Verteilungen der Se-
und Cu-Ionen im Gitter des «(20°)-Cy, gSe.

Punktlagen Bese‘tzung
It | v
e e e e e

4 (a) 4 Se ,1 4 Se
4 (c) 3,6 Cu [‘ 4 Cu

4 (d) — | —_
4 (b) 0,72 Cu ‘ 0,64 Cu
16 (e) 2,88 Cu ; 2,66 Cu

Besonders auffillig ist auf den Aufnahmen des o (20°)-Cu, ¢Se eine
starkere Intensitdt der Linie (422) gegeniiber (311); diese Linien stehen
auf den Aufnahmen vom «(200°)-Cy; g¢Se im umgekehrten Intensitits-

1) H. Reinhold und H. Méhring, Z. physik. Chem. (B) 38 (1938) 221.
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verhiltnis zueinander. (400) hat im Vergleich zu den anderen Linien des
@ (20°)-Cuy gSe  eine verhdltnismiBig stirkere Intensitit als belm
(2000)—Cul568@. Wiahrend (200) beim o (20°)-Cu, gSe, wenn auch nur
ganz schwach, auftritt, fehlt diese Interferenz auf den Diagrammen des
«(200°)-Cy g6Se vollkommen. Wie Tab. IIIb zeigt, lassen sich Intensi-
titsunterschiede auch fiir andere Linien angeben. Diese Abweichungen

‘miissen sich durch Unterschiede 1n der Struktur erkldren lassen.

1. Ausgchend von den bekannten Strukturen des o« (170°)-CuySe
und des o« (200°)-Cty g6 Se liegt es zundchst nahe, fiir die Struktur des
«(20°)-Cuy ¢Se anzunehmen, dall sich der Cu-Unterschuff bei simtlichen
durch Cu besetzten Punktlagen in gleicher Weise bemerkbar macht. Es
sind dann nicht 8 Cw im Gitter zu verteilen. sondern entsprechend der
Formel 4 Cu, gSe nur 7,2 Cu. Bei Belassung der 4 Se in der Punktlage 4(a)
ergibt sich fiir die Cw die in Spalte I11 der Tab. I11a angegebene Verteilung.
Bei der statistischen Verteilung der Cu iiber die in Spalte III genannten

Tabelle I11b.

Gefundene Intensititen Berechnete Intensitdten fiar das
Cuy gSe-unter Zugrundelegung der
o {200°)- ‘ «(20°)- "~ Anordnungen aus:
Gty g5 Se \ Cuy g Se Tab. IITa : Tab. 1IIa ~ Tab. VI
hkl I o II o v
111 30 j 30 2,66 219 3,41
200 0 1 0,01 | oo 0,19
9220 57 f 65 520 | 8B 6,72
311 25 17 2,20 249 1,74
222 0 | 0 0,11 ‘ 0,07 0,03
400 5 g 3,47 0,53 0,89
331 5 5 0,46 0,56 0,48
420 0 0 0,15 0,09 0,01
4922 16 20 1,31 1,40 1,98
333/511 7 5 0.87 093 047
440 6 5 0,58 0,60 0,75
531 8 6 0.8 | 0,63 0,64
442/600 1 0 0,12 0,09 ‘ 0,03
620 7 12 071 080 1,32

Liicken ist das Gesamtgitter in Betracht zu ziehen; auf die Elementarzelle
kommen dann im Mittel entsprechende Bruchteile der Cu-Kationen. (Die
Liicken der Punktlage 16 (¢) =1/, sollen aus Griinden der Raum-
erfillung bei der Besetzung nicht berticksichtigt werden.) Fiir die von
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uns angegebene Elementarzelle miissen zum Vergleich die Intensitiiten
berechnet werden. Die Berechnung erfolgt in der tiblichen Weise. Das
Streuvermdogen der Elementarzelle wurde entsprechend der unvollstindig
hesetzten Punktlagen vermindert. Ber unseren Berechnungen konnte der
absolute Wert des Temperatarfaktors nicht berticksichtigt werden. da es
nicht moglich war. die duvch die Wirmebewegung bedingten Atom-
verriickungen sowie die Anderung der Bewegung der von uns als be-
weglich angesehenien Ci-lonen zu erfassen. Dicse Intensititsinderungen
muBten beim Vergleieh dey berechneten und gefundenen Intensitiiten
empirisch beriicksichtigt wevden. Bet der Zusammenstellung der Intensi-
titen. deren Relativwerte wiv nur hendtigen. sind gemeinsame Konstanten
fortgelassen werden. Dic unter der Annabme derin Spalte 111 der Tab. IT1a
angegebenen Verteilung der Cu berechneten Intensititen sind in Spalte 111
der Tab. 1T1H aufeefithrt. Fin Vergleich mit den gefundenen Intensitiits-
werten der Spalte T der Tab. 11Ib zeiut, dafl zwischen den gefundenen
und berechineten Intensititen keine Ubereinstimmung besteht.

2. Im folecnden wuarde avgenommen, dal sich der Cu-Unterschul3
unterschiediich v den Liteken der Punktlage 4{¢) und Fei den statistisch
vertellten Cw auswirkt. Kin weiterer widelicher Strukturvorschlag schien
dureh die Annahme gegeben. dali unter Beibehaltung der »Zinkblende-
anordnunge fir den Komplex (4 S0 -0 4 Cuty dev Cu-Unterschul durch
den Aushau von Cu-lonen aus den Punkilagen. in denen die Cu-Tonen
statistisch verteilt sind. zustande kommt. Die Verteilung fiir diesen Tall
ist 1 Spalte IV dev Tob HEa zusammengestellt. Wie die unter dieser
Annahme berechneter Intensititen. welehe in Spalte TV der Tab. I1Ib
aufgefithrt <ind. zeigen. ergibt sich auch bei dieser Annahme iiber die
Straktur des o (207)-Cliy (Se keine Ubercinstimmung zwischen den berech-
neten und gefundenen Intensititen. Durch Abinderung der Besetzungs-
wahrscheinlichkeiten [y die Erfttilang der Litcken der Punkilagen 4 (b)
und 16 (¢) konnte ke Ubereinstimmung  zwischen berechneten und
gefundenen Tntensititten evzielt werden.

5. Fiw weitere Intensititsherechnungen wurden unter Beibehaltung
des “Zinkblendegitterse fiie (4 8- =0 4 Coe 7y aufler den Punktlagen 4 ()
und 16 (¢) noch andere im Gitter vorhandene Litcken bet der statistischen
Verteilung der vestlichen €-Tonen beriicksichtigt. Betr den Strukturen
des o (2007 )00y g Se und des 2{(1707)-CiySe 1st auffallend, daf die Punkt-
lage 4 (d) nicht besetzt ist. Der von Davey und Hartwig fir das CuySe
angegebene Antifluorittyp hat dagegen eine vollstindige Besetzung der
Punktlage 4(d). Es schien daher méglich, daBl die Struktur des
2 (20°)-Cliry oSe zwischen den bheiden genannten Hxtremen liegt.
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Zur Gewinnung cines Uberblicks mégen zuniichst die Verhiltnisse
beim stochiometrisch zusammengesetzten Co Se betrachtet werden. In
Spalte T und Spalte 71 der Tab. IV ist noch einmal die Vertellung fite den
Antifluovittvp und die Struktor sdes o (17073080 angegeben.  Durch

Tabelle 1V,

Bosotzonw

Punki- i Se CliypNe g N Ul e
lasen Autifluorittyp - 2 (1707)-CugSe Antithuorvittyps = (2007)-Cluy (Se
1 H i1l v
4 LS b 1S TR
1 (e) 4 Cu Loy [T 4 'n
$ () + (' — 220
(6 BRI - 0.64 Cu
16{e) - BN s 206"

schrittweise Fatfernung der beim Antifluorittvp in der Punktlage 4 (d)
befindlichen + (‘-fonen unter Beithehaltung der @Zimkblendeanordnungy
fiir (4 Se= - 4 () und Einbau dieser 4 Cu-Tonen 1n die Punktlagen 4 (5)
und 16 {e) 1 Verhitltnix 104 eraibt sich cine groBe Mannigfaltigkeit von

Strukturmoghichkeiten.

Tabelle Vo Berechnere Intensitiven filr das Oy oSe

unter Annabie untevschiedlicher Verteilung der Cu-Tonen.

+(d) 3.2 2.0 2.2 1.7 1.2 0,7 .2 0
b 1) () 0,1 0.2 0.3 (! (Lo (.6 0,64
16 () 0 0.4 (IR} 1.2 1.6 2 2.4 256
1 2 3 ! H s 7 8
11t 3,73 3.0% 3,86 320 3.28 317 3.20
200 0,50 .85 0,14 0.06 (.01 (.00 0,00
220 T.68 7.34 G.600 626 5a2 a0 b 46

311 1,49 1.56 1.87% 184 2002 2.2 2,56 2,69

299 0,09 0,06 0.03 002 001 001 03 0,06
400 115 LOd - 083 083 I3 060 6hd 02
331 0.55 0,51 0,44 0,47 (.48 0.51 (1,53 0,53
420) 0013 0.06 002 000 000 0,03 0,07 0,10
492 280 1 2,19 204 188 LTE 165 1LA2 0 1,49
333/611 0,440 044 046 049 0.h2 0 0 0589 . 062
440 0,85 0,81 037 0,7 069 06 061 0,60
531 0.55  0,h9 062, 06T 03D 078 0,88 0,92
GO0/ 442 0,08 0,04 0,03 002 003 006 0110 0,14
620 L7 LA 138 123 109 095 083 0,79
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Beim Cu, ¢Se entspricht der Zellinhalt der Formel 4 (Cuy gSe). Fiir
diesen Fall sind die beiden Extremmoglichkeiten, groftmogl che Besetzung
und Nichtbesetzung der Punktlage 4 (d) in Spalte ITI und 1V der Tab. IV,
wiedergegeben. Die Punktlage 4 (d) kann entsprechend dem beim Cu; ¢Se,
bestehenden Cu-UnterschuB ber starkster Besetzung im Mittel nur 3,2 Cu-
Tonen enthalten. Ausgehend von dieser Besetzung wurden im steigenden
MaBe die Punktlagen 4 (d) und 16 (¢) schrittweise aus der Punktlage 4 (d)
heraus aufgefiillt, und fir die verschiedenen Anordnungen die Intensitiiten,
welche in Tab. V zusammengestellt sind, berechnet. Die Angaben im Kopf
der Tab. V beziehen sich auf die im Mittel iiber die Punktlagen 4 (d),4 (b)
und 16 {(e) verteilten Cu-Tonen; in jedem Fall ist fiir (4 Se- -, 4 Cut) das
»Zinkblendegitter« beibehalten worden. Die in Spalte IT der Tab. IITb fiir
das «(20°)-Cu, ¢Se angegebenen gefundenen Intensititen konnen nun mit
den berechneten Intensititen der Tab. V verglichen werden. Unter Bertick-
sichtigung siimtlicher Intensititswerte ergibt sich, daB beim «(20°)-Cuy gSe
eine (itteranordnung vorliegen mufl, welche zwischen den beiden in
Spalte 3 und 4 der Tab. V angegebenen Verteilungen der Gitterbausteine
liegt. Die beste Ubereinstimmung zwischen berechneten und gefundenen
Intensititen bestebt bei der in Tab. VI genannten Anordnung. (In Spalte’V
der Tab. ITIb sind zum Vergleich fiir das «(20°)-Ciy gSe die berechneten
Intensititen fir die Anordnung der Tab. VI noch einmal angefiihrt.)

Tabelle VI. Anordnung im Gitter des «(20°)-Cu, gSe.

Punktlagen Besetzung
! (a) o 4 Se fost
4 ((‘) 4 Cu »
14 (d) 2,00 Cu  beweglich
(b)) 0,96 Cu »
16 (e) 0,24 Cu »

Das o (20°)-Cay oSe besitzt eine Struktur mit Zinkblendeanordnung fiir
den Komplex (4 Se= -, 4 Cu'), bei welcher die Punktlagen 4 (d), 4 ()
und 16 (¢) im Mittel mit 2, 0,24 und 0,96 von den noch vorhandenen
3,2 Cu-Tonen besetzt werden. Beim «(170°)-CuySe sowie beim «(20°)-Cuy gSe
haben wir fiir (4 Se~ -, 4 Cu™) als Gittergeriist ein »Zinkblendegittere; die
Strukturunterschiede ergeben sich aus der unterschiedlichen Anordnung
der restlichen Cu-Touen. Allen Gittern der «(2°)-Cu,_,Se-Modifikationen
wird ein festes Grundgitter fiir (4 Se- -, 4 Cu*) n »Zinkblendeanordnunge
gemeinsam sein; nur die restlichen Cu-Ionen sind als frei beweglich anzu-
sehen. Der Cu-Unterschull wirkt sich nur bei diesen beweglichen Cu-Ionen
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‘aus. Hin Ausschnitt ausder Struktur des « (20°)-Cu, ¢Se ist in Fig. 2 wieder-
gegeben. s

Im Gegensatz zum «(170°)-CuySe, bei dem die Punktlage 4 (d)
fiberhaupt nicht besetzt ist, wird diese Punktlage trotz des bestehenden

O Se ’ Cu @ Ly beweglich

Fig. 2. Teilgitter des «(20°)-Cu;¢Se. Mit tetraedrischer Symmetrie zu vervollstédn-
digen. Die Besetzung durch die Cu ist durch einen Sektor angegeben.

Cu-Unterschusses beim «(20°)-Cuy gSe von den beweglichen Cu-Tonen am
stirksten erfiillt. Die zusitzliche Besetzung der Punktlage 4 (d) beim
%(20°)-Cuy gSeim Vergleich zum «(170°)-CuySe kann augenscheinlich nicht
im Cu-Unterschufl begriindet sein, wir miissen vielmehr eine Abhingigkeit
der Verteilung der beweglichen Cuim Gitter von der Temperatur annehmen.
Ausgehend vom & (20°)-Cu, gSe mufl es hiernach moglich sein, durch Tem-
peraturerhdhung in stetiger Abfolge schlieBlich eine Verteilung der beweg-
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lichen Cu zu errcichen, wie sic beim o (170°)-CuySe vorliegt. D folgender
Abschnitt sollen diese stetigen Umwandlungserscheinungen nither unter
sucht werden.

II. Stetige und unstetige Gilterinderungen.

Die Verinderungen der o(1°)-Cuy_ Se-Modifikationen in Abhiingiokeit
von der Temperatur. auf welche im letzten Abschnitt hingewiesen worden
ist, wurden iher grofiere Temperaturbereiche it Hilfe von Serienauf
nahmen untersucht. Vor den Aufnohmen wurden die Priparate Hinger
Zeit ber Aufnahmetemperatur getempert; die Erhitzuongsgesehwindighket
zwischen den einzelnen Aufnabmen wurde in jeder Versuchsreilie konstant
gehalten.

Vergleichen wir Aufnalimen von o (19)-Cig oSe bei versehiedenen Tenr
peraturen im Bereich von 107 3507 nuteimander. so zeigen =ich her vielen
Taterferenzen gleicher Indizierung mit steigender sowie mit fallender,
Temperatur auffillive Intensititsunterschiede: die Intensititsiinderungen
verlaufen koutinuierlich mit der Temperatur und lassen sielh nicht. wie
cingehende Untersuchungen ergaben. aus dem Einflufl des Temperatur
faktors erkliren. Wir miissen arnehmen, daf diese Unterschiede dureh
verschiedene Anovdnung besonders der beweglichen (o innerbalb des
Gitters verursacht werden. Im cinzeluen sind folgende Intensititsinde
rungen mit steigender Temperatur besonders auffiilhg: Ber Temperatur-
erthbhung verschwindet zuniichst die heim a2 (20°)-Cuy oSe schwach vor
handene Interferenz (200); wihrend (422) cine Intensitiitsverminderung
erfahrt, wird (311) stivker, so dafl z2 B. hei 2007 (311) eine stirkere Intensi-
tit aufweist als (422). Wihrend (400) bel tieferen Temperaturen stitvker
als (311) ist, sind sie bei holieren Temperaturen etwa gleich. (1T1). (220)
und (620) verringern mit Temperaturerhthung ihre Intensitiit. Die beim
a (20°)-Cy gSe fehlenden Interferenzen (420) und (442) (600) treten bel
hoheren Temperaturen auf. I Hinblick auf die Schwiichung der Liuien
mit grofien Glanzwinkeln bei hoheren Temperaturen ist entscheidend,
daB z. B. die Interferenz (442)/(600) erst mit steigender Tenperatur er-
schemt. Bet TemperaturerhShung dndern sich die Intensitiiten in gleicher
Weise wie die berechneten Intensititen in Tab. V.

Durch Vergleich der gefundenen Intensititswerte mit den berechneten
Werten aus Tab. V kénnen wir dic Strukturen bel den verschiedenen
Temperaturen angeben. Ausgehend von der Anordnung im Gitter des
% (20°)-Cur, gSe (Fig. 2) werden bei steigender Temperatur mit eintretender
Gitteraufweitung und der groBeren Beweglichkeit der beweglichen
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in immer stirkerem MaBe die Gitterliicken 4 (b) und 16 (¢) aus den
Gitterliicken der Punktlage 4 (d) heraus erfilllt. Die Cu, welche die
Punktlage 4 (d) verlassen, verteilen sich im Verhaltnis 1:4 iiber die
Punktlagen 4 (b) und 16 (e). Mit steigender Temperatur wird also die

O e @ ™ teweglich 6

a

Fig. 3. Teilgitter des «(250°)-Cuy g Se.

Punktlage 4 (d) immer weniger besetzt, bis bei etwa 250° eine Verteilung
erreicht wird, bei welcher sich kein Cw-Ion mehr in dieser Punktlage
befindet. Die Struktur des a(250°)-Cu, gSe ist hiernach dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Punktlage 4 (d) nicht besetzt wird und die beweglichen
Qu sich ausschlieBlich iiber die Liicken der Punktlagen 4 (b) und 16 (e)
verteilen. Diese Anordnung ist in Fig. 3 und in Spalte IV der Tab. IV
wiedergegeben (ferner in Tab. VIla, Intensititsvergleich in Tab. VIID).
Zeitschr. f. Kristallographie. 106 Bd. 2
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Tabelle VIIa. Anordnung im Gitter des «(2b0°)-Ciy gSe

Punktiagen ] Besetzung

4 (a) 4 Se fest

4 (c) 4 Cu »

4(d) —

1 (b) 0,64 Cu beweglich

16 (e) 2,66 Cu »
Tabelle VIIb.
o (250°)-Cuy 5 Se
hkl Intensitiaten
gefunden ' berechnet

111 27 ; 3,20
200 0 0,00
220) 53 5,46
311 26 2,69
222 0 0,06
400 5 0,52
331 5 ‘ 0,63
420 0 0,10
422 16 ‘ 1,49
333/b11 6 0,62
440 6 : 0,60
531 8 0,92
142/600 1 0,14
620 7 0,79

~ Der Komplex (4 Se= -, 4 Cu') bildet wieder das feste Grundgitter,
wihrend die restlichen 3,2 Cu-Tonen als bewegliche Bausteine iiber die
Punktlagen 4 (b) und 16 (¢) verteilt sind; die Verteilung 1st die gleiche
wie beim o (170°)-CuySe und «(200°)-Cuy ggSe. Der Cu-Unterschull wirks
sich nur bei den beweglichen Cu-Tonen in den Punktlagen 4 (b) und
16 (e) aus. Die Zwischenstrukturen des u«(t7)-Cuy gSe sind gekennzeichnet
durch die unterschiedliche Verteilung der beweglichen Cu-Tonen. Zu
jeder Temperatur gehdrt eine bestimmte stabile Anordnung der Gitter-
bausteine. Fiir den Mechanismus der Umwandlung ist bemerkenswert,
daB sich dieselbe vollkommen stetig iiber ein ausgedehntes Temperatur-
intervall vollzieht. Bei Temperaturerhdhung iiber 250° zeigen sich auf den
Aufnahmen keine Anderungen der Intensititen mechr, die auf weitere
Gitterinderungen hindeuten. Das «(250°)-Cu, ¢Se ist hiernach oberhalb
250° stabil, d. h. oberbalb 250° liegt das Existenzgebiet der eigentlichen
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a-Modifikation, welehe mit a-Cu; gSe zu bezeichnen ist. Alle a (t°)-Cuy ¢Se-
Zwischenmodifikationen fallen in den Bereich der stetigen Umwandlung.
Die mit steigender Temperatur eintretenden Gitterinderungen werden mit
fallender Temperatur reversibel durchlaufen.
Nach dem Befund iiber die stetigen Umwandlungserscheinungen beim
“a(t°)-Cu, gSe war zu erwarten, daB sich beim o.Cu, g¢Se dhnliche Verhiltnisse
zeigen. Der Ablauf der Gitterinderungen beim (%) Cuy ggSe mit der
Temperatur steht in vollkommener Ubereinstimmung mit dem des
.a(t")—C’ul’sSe. Unter Beibehaltung des »Zinkblendegitterse fiir (4 Se~ -,
4 Cu*) mit den Punktlagen 4(a) und 4(c) wird ausgehend vom
%(200°)-Cuty g6Se mit fallender Temperatur die zunichst unbesetzte Punkt-
lage 4 (d) immer stirker besetzt, wobel sich die Besetzung der Punktlagen
4 (b) und 16 (¢) um den entsprechenden Betrag erniedrigt. Eben oberhalb
des Umwandlungspunktes (103°) wird eine Verteilung crreicht, welche der
des (20°)-Cu, gSe entspricht. In der Punktlage 4 (d) befinden sich 2 Cu-
Tonen, wihrend der Rest der beweglichen Cu-lonen sich iiber die Punkt-
lagen 4 (b) und 16 (e) verteilt. (Vgl. Tab. VIIL) Im Uberblick moge
noch einmal die Gesamtumwandlung bei Temperaturerhthung aufgezeigt
sein. Ausgehend von der f-Modifikation tritt zundchst eine Anniherung
des tetragonalen an das kubische Achsenverhiltnis ein. Hierbei wird das
kubische Gitter nicht in stetiger Abfolge erreicht; bei 103° wandelt sich
die tetragonale §-Modifikation unstetig in die kubische «(t°)-Modifikation
um. Das Gebiet der stetigen Umwandlung, welches sich daran anschliefit,
wird mit der Erreichung von 200° abgeschlossen. Oberhalb 200° liegt das
eigentliche Existenzgebiet der «-Modifikation.

Tabelle VIII. Anordnung im Gitter des o(103°)-Cu, g¢Se.

Punktlagen Besetzung
4(a) 4 Se  fest
4 (c) . 4 Cu »
4 (d) 2 Cu beweglich
4 (b) 0,37 Cu »
16 (e) 1,48 Cu »

Es liegt hier wieder ein Beispiel vor, wonach man eine polymorphe
Umwandlung mit dem Uberschreiten bzw. dem Unterschreiten des Um-
wandlungspunktes nicht als abgeschlossen zu betrachten hat. Wir miissen
innerhalb der neu auftretenden Modifikationen auf Kornwachstums-,
Keimbildungsvorginge, Gitterdeformationen und stetige Umwandlungs-
erscheiningen achten. Die mit der Umwandlung erreichten Zustinde

2%



1v

Inhaltsverzeichnis des 106. Bandes

20 W. Borchert.

miissen als unterschieden von den normalen Modifikationen betrachtet
werden! 2). Es ist zu erwarten, dal die Materie gerade in diesen Gebieten
durch besondere EHigenschaften ausgezeichnet ist.

Nach der Auffassung von Dehlinger3) ist der stetige Ubergang.
zwischen zwei Modifikationen der allgemeine Fall. Im Umwandlungsbereich
sind die beiden miteinander stetig gemischten Phasen gegeniiber anderen
Phasen als eine Phase zu betrachten. Ein scharfer Umwandlungspunkt
tritt dann ein, wenn in den gemischten Zwischenstinden nicht zu kleine
Spannungen im Gitter vorhanden sind. DaB im allgemeinen bei Modi-
fikationsinderungen Deformationserscheinungen auftreten, haben ein-
gehende Untersuchungen an KNO,-Einkristallen gezeigt® 2).

Die fiir die verschieden zusammengesetzten Cu,_,Se-Proben ange-
gebenen Strukturanordnungen erfordern im Zusammenhang mit den
stetigen Umwandlungserscheinungen fiir die beweglichen Cu-lonen inner-
halb des festen Gitters zwischen den Punktlagen 4 (d), 4 (b) und 16 ()
Ubergangsmoglichkeiten. Die Bewegungsbahnen der Cu-Tonen miissen
aus der Anordnung im Grundgitter erkennbar sein (s. Fig. 2 und Fig. 3).
In den Punktlagen 4 (b), 4(d) und 16 (e) sind die Cu-Ionen durch
stabile Lagen innerhalb der zugehérigen Anionenpolyeder Oktaeder, Tetra-
eder und Dreieck ausgezeichnet. In diesen Lagen werden die Cu-Ionen
iiber langere Verweilzeiten festgehalten. Die Uberginge innerhalb einer
Punktlage und zwischen verschiedenen Punktlagen erfolgen sprungweise,
wobel die kurzen Verweilzeiten zwischen den einzelnen Liicken bei den
Intensitiatsberechnungen zu vernachlissigen sind. Die Ubergangsbahnen
liegen auf jeden Fall in Diagonalebenen.

In Fig. 4 sind mogliche Bewegungsbahnen in eine Diagonalebene ein-
gezeichnet. Nach den Strukturangaben fiir den stetigen Umwandlungs-
bereich wird die Punktlage 4(d) bei tiefen Temperaturen am stérksten
besetzt. Die Annahme beweglicher Cu-Ionen im Gitter laBt die mit
Temperatursteigerung immer geringer werdende Besetzung der Punktlage
4 (d) noch durch folgende Platzwechselvorgiange beschreiben. Der bei
tieferen Temperaturen vorherrschende Platzwechselvorgang ist bezogen
auf die in Fig. 4 angegebenen Koordinaten durch folgende Ubergangs-
moglichkeit gekennzeichnet:

31 251 1
44> E2E<—> 100,

M —

3L 141
050= {41 <>

1) J. Leonhardt und W. Borchert, Naturwiss. 24 (1936) 412.

2) W. Borchert, Z. Kristallogr. 95 (1936) 28.

3) U. Dehlinger, Chemische Physik der Metalle und Legierungen, Leipzig
1939. '
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Bei den dauernden thermischen Schwingungen wird sich die Grofe des
zwischen den schwingenden Atomen vorhandenen Raumes fortwéahrend
indern. Mit steigender Temperatur werden sich diese Zwischentdume
vergroBern. Dadurch wird in unserem Fall der direkte Ubergang innerhalb

041 GH) ., (003) 103

.

N / \
010 (110)~~—" (000)
O Se @ Cu  beweglich: in der Zeichenebene.
TN 72 L
'\\ . ) e %j Cu beweglich; Projektion in die Zeichenebene.
Ubergangsbahnen.
———————— - Projektion von Ubergangsbennen.

Fig. 4. Bewegungsbahnen der beweglichen Cu-Ionen in einer Diagonalebene.

der Punktlage 16 (¢) moglich werden. Die Bewegungsbahn ist mit
steigender Temperatur immer haufiger an die Uberginge:

. 2 5 !
030>ttt 22l 5100

gekniipft, d. h. die Punktlage 4 (d) wird immer seltener besetzt. Ein
Cu-Ton, welches z. B. von L4 & nach £3! iibergeht, wird durch die Anionen
in 110 und 000 behindert; beitiefen Temperaturen istinfolge der geringeren
Gitterschwingungen dieser Weg gesperrt; das Cu-Ton nimmt dann seinen
Weg iiber die Punktlage 4 (d) L3 1. Mit steigender Temperatur werden
mit den groBeren Schwingungen im Gitter die direkten Wege innerhalb
der Punktiage 16 (e) immer hiufiger gangbar. Bei der eigentlichen
a-Modifikation wird dann der Weg iiber die Liicken der Punktlage 4 (d)
iiberhaupt nicht mehr genommen. Sollten die beweglichen Cu doch ihren
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Weg iiber die Punktlage 4 (d) nehmen, so ergibt sich aus dem Struktur-
befund, dafl auf jeden Fall die Verweilzeit in dieser Liicke gering ist.

HI. Anderung der Gitterkonstanten
der a (£°)-Cug_ Se-Modifikationen mit der Temperatur.

Die im letzten Abschnitt beschriebenen stetigen Umwandlungsvor-
ginge der o(t°)-Modifikationen stehen in guter Ubereinstimmung mit den
Untersuchungsergebnissen iiber die Anderung der Gitterkonstanten mit

ST

5774

576 4

5754

5744

5731

¢ 100° 20° }o‘c‘

Fig. 5. Anderung der Gitterkonstante des «{t°)-Cuy gSe mit der Temperatur.

der Temperatur, Inwieweit im allgemeinen die makroskopisch gemessene
thermische Ausdehnung mit den Gitterabstandsinderungen identisch ist,
wird von den einzelnen Autoren verschieden beurteilt. Berechnungen am
idealen Gitter ergeben fiir den »rontgenographischen« sowie fiir den »makro-
skopischen« Ausdehnungskoeffizienten praktisch Ubereinstimmung?). Ab-
weichungen werden auf die Realstruktur der Kristalle zuriickgefiihrt;
hiernach ist die thermische Ausdehnung zu den strukturempfindlichen
Kristalleigenschaften zu rechnen?).

Um einen moglichst grofen stetigen Umwandlungsbereich in bezug
auf die Anderung des Gitterparameters verfolgen zu kénnen, wurde das
Cu, ¢Se untersucht. In Fig. b gibt die ausgezogene Kurve die Anderung

1) Waller, Ann. Physik 83 (1927) 158.
2) W. Esser, W. Eilender und Bungard, Archiv FEisenhuttenwes. 12
(1938/39) 157.
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der Gitterkonstante in Abhéngigkeit von der Temperatur wieder. Die
groBe Anderung des Ausdehnungskoeffizienten mit der Temperatur weist
auf Besonderheiten bei der Gitterdehnung hin. Nach unserem Struktur-
befund iiber die stetigen Umwandlungsvorginge kénnen wir annehmen,
dafl die mit steigender Temperatur beim Cu, gSe eintretende Gitterdehnung
nicht nur aus der durch die Temperaturerhéhung bedingten allgemeinen
Aufweitung des Gitters resultiert, sondern daf bei den Ubergingen der
beweglichen Cu-Ionen in die engeren Liicken der Punktlage 16 (e) sich
msitzliche Gitteraufweitungen ergeben. — Die Verhiltnisse lassen sich in
gleicher Weise mit der im vorstehenden Abschnitt beschriebenen Anderung
der Bewegungsbahn der beweglichen Cu-Ionen erkliren. — Um einen
Uberblick iiber die GréBenverhiiltnisse der Gitterliicken der verschiedenen
Punktlagen zu erhalten, mégen fiir ein Anionengitter dichtester Kugel-
packung fir diese Liicken die Radien der Innenkugel in Einheiten der
(itterkonstante angegeben sein.

Ry = 0,079, Ry 4 —= 0079, Ry, = 0,005, Ry, = 0,147.

Inwieweit das Gitter eine Kontraktion erleidet, wenn ein Cu-Ion
die Liicke 4 (d) verlafit, soll an dieser Stelle zunfichst einmal qualitativ
angegeben werden. In erster Naherung koénnen wir annehmen, daff die
Liicken in unserem Gitter durch die festen Bausteine bedingt sind, d. h.
durch die starre »Zinkblendeanordnung« des Komplexes (4 Se- -, 4 Cu™).
Die Gitterdimensionen werden nicht wesentlich beeinflufit durch die Be-
setzung der Liicken 4 (d) und 4 () mit Cu-Tonen. Erst Uberginge von
Cu-Tonen in engere Liicken z. B. in die Punktlage 16 (¢) werden eine
msitzliche VergroBerung der Gitterkonstante ergeben. Uber die quanti-
tativen Verhéltnisse sollen keine niheren Angaben gemacht werden, da
hieriiber an anderer Stelle berichtet wird.

Ausgehend vom « (20°)-Cu, ¢Se haben wir zu Anfang der Temperatur-
steigerung die stirkste Gitterdehnung. Hiernach miissen wir annehmen,
daB die Uberginge aus der Punktlage 4 (d) in die Punktlagen 16 (e) und
4(b) bezogen auf gleiche Temperaturintervalle bei tiefen Temperaturen
am haufigsten sind. Bei hoheren Temperaturen werden diese Ubergiinge
immer weniger. Oberhalb 200° haben wir nach AbschluBl der stetigen Um-
wandlung im Bereich der eigentlichen o-Modifikation normale Ausdehnung.
Es moge hier vermerkt werden, dall bei Untersuchungen oberhalb 320°
durch teilweise Zersetzung der Proben Storungen auftreten konnen. Bei
Vermeidung dieser Stérungen wird die Ausdehnungskurve reversibel durch-
laufen, wenn man die Temperaturgleichgewichte abwartet. Die Aus-
dehnungskurven anders zusammengesetzter Proben zeigen einen ent-
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sprechenden Verlauf. Unser Strukturbefund iiber die halbmetallischen
Legierungen der Zusammensetzung Cu, ,Se kann in Zusammenhang mit
den aufgefundenen stetigen Umwandlungserscheinungen zwanglos die hier
beschriebenen groBen Anderungen im Verlauf der Ausdehnungskurven
erkliren.

Zusammenftassung.

Die kubischen Gitter der halbmetallischen Cu,  Se-Legierungen be-
stehen aus einem festen Grundgitter vom »Zinkblendetyp« (4 Se~ -, 4 Cu'),
iiber dessen Liicken sich die restlichen Cwu-Ionen als bewegliche Gitter-
anteile verteilen. Der Cu-Unterschufl wirkt sich nur bei den beweglichen
Cu-Tonen aus. Die Verteillung der beweglichen Cu-lonen innerhalb des
Grundgitters ist abhéngig von der Temperatur und Zusammensetzung.

Die tetragonale f-Modifikation wandelt sich unstetig in die «(:°)-Modi-
fikation um, welche in der Anordnung der beweglichen Bausteine Ab-
weichungen von der normalen a-Modifikation zeigt. Bei weiterer Tem-
peraturerh6hung iiber den Umwandlungspunkt dndert sich innerhalb eines
stetigen Umwandlungsbereiches die Verteilung der beweglichen Cu-Tonen
kontinuierlich mit der Temperatur, wobel jeder Temperatur eine bestimmte
Gitteranordnung zuzuordnen ist. Die stetige Umwandlung ist dann ab-
geschlossen, wenn sich im zeitlichen Mittel kein Cu-Ion mehr in der Punkt-
lage 4 (d) befindet. Von dieser Temperatur ab, die wie der Umwan<lungs-
punkt abhéingig von der Zusammensetzung ist, bleibt die Gitteranordnung
mit weiterer Temperaturerhhung unverdndert; hier liegt das Existenz-
gebiet der normalen «-Modifikation.

Die Wege, welche die beweglichen Cu-Tonen bei ihren Ubergiingen von
einer Liicke in die andere nehmen, sind abhéngig von der Temperatur.
Die moglichen Bewegungsbahnen werden angegeben.

Die anomale Anderung der Gitterkonstante im stetigen Umwandlungs-
bereich bestitigt die Angaben iiber die Abhéngigkeit der Verteilung der
beweglichen Cu-Ionen von der Temperatur.

Beim Ubergang der «(t°)-Modifikation in die g-Modifikation tritt wie
bei echten Legierungen unter Verzerrung des kubischen Gitters Uber-
struktur auf.

Abteilung fiir Rontgenographie am Institut fiix Physikalische Chemie
der Universitit Heidelberg.

Eingegangen am 11. Januar 1944.
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