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GiHerumwandlullgen im System Cll~_xSC1).

In ('mem Kristallgitter kiinnen in die Ll1c],:en C'11Wc;fes\('11 (;],\lud-
gitters, wclehes als Triiger uer kristalJinen Eigl'm-T!ud'tCl1 i11JZnsdleJ1 ist,

Gittel'bestancltei1e in statistiseher Vcrtei1ung cing"Laut sein2, :J). Beim

oc-Ag.! sind z. B. rlie.fJiissigen,( Au+-Ionen glcic1\]nii!~iuli\)(']' die Lhckcn
des festen kubisch-l'<lU1nzentriertc'J1 J--Gittcrs ynteiit:). Allfsch1uHreieh

ist femer del' Stl'UkHll'bcfund li1)(']' das :/.-Cu"8,,, ]wi dem liher ein festes
Gitter in Zinkb1emleanonlnung Jloch eimna1 die }!leiclw .\nzi1.h1 CII+-I011('11

statistisch verteilt ist5).eutersuchu11gen iihcr di,' Leitfiihigb.il, die tJher-
fiihruJlgsza Un] und die Diffusionsgesch wind igkeit('n /J,igll1. dan uiese

Cu-lollell als nahezn frei heweglic1\ angese1l('11 \\'('ru"11 kiinnc'n6 7,8).

Das 0/(/';1' geh6rt zn den Verbindungen dpI' 8c11\\e1'lneta]\(o Aq und el(

mit den Elementen 8, 81' U1\(l 1'1': \\egen ih]'(']' he:'.01H!cn'n EigenschaftpJl

werden cliese Verhinunngen ills halbmdalkchc' LC').':icnll\~ITn \)ezeiehnl'i.

Wie bei den internwdiiiren KristaUartcn nlC'i;llli~ch')' 1-'\".1('nH' hraueht

bei ihnen das :.,tochiometI'i~che Chllndgcseb: lIic+t ~:c.\\"11It ZIl hlciben;

es konnen homogene Ph~lH'n niehtstiiehiomdriscllc'r Zusa11lnl('n~etzung
gebildet werden. Del' illl Gitter i1l1ftretende Alc'all-l 'nteJ'schd\ \vird durcll

die Schreihwcise JIC'c_,X ge].;cnnzpiclmet.
Die Aushilclung ]lOmogener Phasen im Syste]l\ ('112- i,ei vorhande-

nem Cu-Fntel'sehnRsteht im engen Zllsamll1Cnhal1;2 mil de]ll YmLandensein
beweg1ieher CII-loneH im Gitrer. Einc eingelwnclp Kliin111g deI' strllk-

turellen V erhli1tnis~e wunle ermijglieht durch Si Tub lII'bestiJ11mungen an

Proben. welche yon det stiichiometrisehen ZIlSa11lJ1IC'n~etzung ahweiehen.

Die Annahme, daG Iwwegliehe Ca-101l<' 1 di(~ Li\ckeJ] eines fe,steIl Gitters

ausfiillen; ",irft ferner dip }'rage nach dcI' Verteilnng diC'H'I' ell in Abhilngig-

1) ~c\uszug am; ,k.. Rahi1itMioJlsschrift..
:!) P. N i" ,!:':1i, :\linC'ratogisdw Pmb1ellJ" dc'\' Kj'istnli:.t n1\,tuJ, Ik1' f,'st<, ]\:o)'pel'.

Leipzig 1!JB8.
3) :\<'.Laves, Z. Kl'istallog1'. .:~ (l!JiW) :ZiiB.

-1) L. W. Strock, Z. physik. t'heJll. (B) :?:i (1 !);J!) .1-1.1;:11 (1 !I:~ii) 1;,:!.
,j) P. Hahlfs, Z. physik. Che1U. (B) ;n (1il:)l,) j;ji.

I» H. Reinhold und H. :\IiJhl'ing, Z. physik. C],C'111.(B) :IS (IUBK) :.!:.!1.
i) H. Reinhold und H. Sei,]e\' Z. physik. C],e!11.(H) HS (1!1:3:,):!4fJ.
0) C. Wa!:':npj', Z. ph~',~ik. ('he111. (B) :t? (1!':31\)H:!.
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keit von del' Temperatur auf. Es erschien daher als zweckmaBig, ver-

schieden zusammengesetzte Kupfer-Selen-Proben in einem groBen Tem-

peraturbereieh zu untersuehen. Angaben uber die Strukturen del' ver-

schiedenen Ctt2_xSe-Praparate sollen nul' fii.r die Aufnahmetemperaturen
gelten; es wi I'd allgemein geschrieben werden: rx.(to)-Cu2~xSe.

.

I. Strukturen im System Cu~_xSe1).

Fi.i.r das st6chiometri~ch zusammengesetzte rx.(1700)-Cu2Sekonnten die
Strukturangaben von Rahlfs bestatigt werden. Das rx.(1700)-Cu2Se hat
ein kubisch-flachenzelltriertes Gitter mit del' Gittcrkonstante a = 5,840 A.
Die Verteilung des vierfachen Molekuls uber die Elementarzelle ist in Tab. 1

Tabelle 1. Anordnung im Gitter des rx.(1700)-Cu2Se.

Besetznng Punktlagen mit Koordinaten

(000; OH;~OL }}O) +
-! S( fest in 4 (a) 000
.[ en fest in 4 (c) it!
nieht lwsetzt 4 (d) H~
4 en in statistisclH'r J 4 (b)~H

Verteilung libel' 116 (e) xx;)., xxx xxx, xxx x = l
Naeh Hahlfs ist noch die Punktiage 16 (e) (x ='!) mit geringer Wahr-

scheinlichkeit zu bc,setz"~n. Xach unserem Refund ist diese Punktlage nieht zu
berlicksich t ige n .

angegeben; die Angaben beziehen sich auf die Raumgruppe T~ -F43 'In2).

Das Existenzgebiet ,del' rx.-Modifikation Iiegt oberhalb 110°; unterhalb 110°

ist eine nicht-kubische P-Modifikation stabil. Dieser Strukturbefund steht

im Widerspruch zu den Angaben von W. P. Da vey3) und W. Hartwig1),

welche f1i.r das Cu2Se bzw. den Berzelianit bei Zimmertemperatur den

AntifluOl'ittyp als Struktur angeben. Hierauf wird spateI' noch naher
eingegangen werden.

(! (200')-CUJ,t6Se.

1m AnschIul3 an die Untersuchung uber die Struktur des rx.(1700)-Cu2Se

m6ge hier zuniicnst iiber die Struktur des rx.(2000)-C~ 96 Se, welches der

st6chiometrischen Zmammensetzung nahekommt, beri~htet werden. Zur

1) Die Praparate versehiedener Zusammensetzung wurden uns in dankens-

werter \Veise van Henn Prof. Dr. Reinhold tzUI' Verfligung gestellt.
2) lnternat. Tab. ZJlr Bestimmung van Kristallstrukturen. Berlin, S. 325.
3) W. P. Davey, Physic. Rev. 21 (1923) 380.
4) W. Hartwig. Zbl. Mineral. Geol. Palaont. [A] 1926 364.
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Gitterumwandlungen im System UU2_X Se. 7

Herstellung der Hochtemperaturaufnahmen wurde eine van uns entwickelte

Debye-Scherrer-Kammer fiir Serienaufnahmen bei vcrschiedenen Ten~-

peraturen benutzt1). Die Praparate wurdcn langsam auf 2000 erhitzt unrl

Hingere Zeit hei dieser Temperatur getempert.

Die Aufnahmen yom IX(2000)-Cu1.96Se lassen sich kubisch-flachell-

zentriert indizieren. Die Gitterkonstante herechnet sich zu:

a == 5,833 A.

Die Dehve-Scherrer-Linien hahen im wesentlichen dieselben Intemi-

taten wie heim CI.(1700)-Cu28e. 'Vir konnen hiernach armehmen, daB das

a (1700)-Cu28e und das CI.(2000)-CU1.96Se fast die gleiche Struktur hahen.
Der Cu-UnterschuB wirkt sich nur, wie spater noch eingehend gezeigt
wird, hei den hev,-eglichen Cu Ul1S.

/1 (200)-Cul,B6Se.
Aufnahmen vom CU1.96Se hei Zimmertemperatur zeigen, wie nach dem

Befund ii.her das CU2Se zu erwarten iBt, eine Ahfolge der De hye- Scherrer-
Linien, die sich nicht mehr einem kuhiBchcn Gitter zuordncn bBt. EB muB

Fig.1. Sehematische Debye-Schcrrer-Diagramme yom {J(200)-UU],96SC
und a(2000)-Uu],96Se.

bei der Temperatursenkung auf Zimmertemperatur eine Modifikations-
anderung eingetreten sein. Diese hei Zimmertemperatur stabile Modifi-

kation solI mit {3(200)-CU:t,96Se bezeichnet werden. In Fig. 1 sind die

schematischen Diagramme vom {3(20°)- und IX(2000)-CU:t,96Se iiber-

einandergestellt. Die Linienabstande heziehen sich auf CttK~-Strahlung

und auf einen Kammerdurchmesser van 100 mm.

Auf den Aufnahmen vom IX(2000)-CU:t,96Se und vom {3(200)-CU1,96Se

stimmen im Bereich der kleinen Glanzwi~el verschiedene Linien nach

1) W. Borchert und K. Fischbeck, Z. Physik 114 (1939) 515.
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Luge uncl Intensitiit miteinand er hherein; bei den gro13erel1 GIanz\\'inkeln

ist auf den Aufllahmen yom fJ (~OO)-OU1.968e im Vergleicb zu den cn1-

,~preehe!J(lcll Liniell dr,~ (f.(:200°)-CUI,968e cine Aufspaltung del' !ntel-

ferenzen zu beobii,chten. Scholl Ha 11I fs wcist daraufhilL daB sich !wi seilH'l'

Aufnalnnen VO]]]Cu28e bri Zinllllertcmperatnr ein kleiller Teil der LinicJI
(anch nUl' fUr die kleineJ] Glallzwinhl) einem kubiseh-fliiclwm:entriert(.]]
(jitter mit del' Uittcrkonstante a = :).7 bis 6,8 A zuordnen L13t. Aus-
gehend H)Jl del' ]wkunnten Indizienmg dn HoeJitelllperatul'J))()difikation

lmnn man z. R die bei del' Niedertemperatunnodifikation iwftretende

"\ufsp,dtnn!-" dn Linien (:2'20) nnd (400) dadurch deuten, indem man fiir
dus (J (20C)-CIIU(;8e cine Verzernmg del' kubisehen Zelle in eine tE'tn1-
gonale anniJJlJllt. Bpi dieser Annahme konnen die meistenderauftl'et(,ndl'J1

Lillicn jndiziel't werden. Die Aclisenliingen der tetnq!onalen ElcmenLu-

zellt' h""ti1JIJJ1(']) sich 2U:

'r a h c
]] (' 1I. I!1 d iz i e l' u n g end e r Dc h y e - S c Ii err (' r - L i 1J i l'!I 11e :-;

(J (:?OO)-CIIU6 Se.

:\ '-'.
1

h!:l

II

Ilk!
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!.i I. J :!
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Jlldizj,'nlnc: HII die ktmgonalei) ;l,nhIcn Illit:

I) Ii'

II) ((
;),7+0.0-\,

IJ,+!i A,

;),8(jO A
11.7:2 A.

Um cinen U1JJl]ittPlbarell Vergleieh mit del' kubiseh-tlachenzentriel't.'J]
Le]](' zu hahen, wurde die .\ufstelJung als tetragonale,.; fhichE'llZentrierte,
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Gitter lwilwlmlten. Tab. II gibt in Spalte I die Tndiziel'Ung der Debye-
Seh n l' e l' - Lin ien Hir dir Elementarzelle mit den Ac hsenHingen (I' und (!

wieder. Rs /:rigte sieh nun. daD einige auf drm Diagramm des

~(2U')-CU]9f>8c vorha ndene Linien bei Annahme einer tetragonalen Zelle
mit II' unci c' nicht indizint werden konnen. Es gelang nun, die noch

vorhandenen Interferenzen a Is Dherstrukturlinien in hezug auf die oben

genannte Elenwutarzelle zu deuten. Bine cinwandfreie lndizienmg siimt-

lieher Linien l:if3t sieh durehflihreJ] unter Zugrunde1egung einer Elemen-

tarzellr 111itvndnpprlten K ,mtenHingen:

II ~.. U AD.A und c .~ 11.12 A .

Die auftTrt enden Tnterferenzen sinr] mit ihrrr lnd iziemng in Spa Ite 1] der

Tah. 11 zusa Illmengestcllt.

Die l!icr gekennzeic1mdcn VeJ'hiili nissc beim 'UhcJ'gang del' C/.-in die

~-}!odifika1 ion sind vngleidbar 11Ii1 del' AllShi.1du\l? von tTbel'strukturen

bei eehten Ijegienmgen. wo bcim Ubergang del' 1Il1geOl'dneten in die geord-

Hete Phase (Sprungtnnperatnr) unter teilwei"cr Yerzernmg der Elementar-

zelle 'Ober,:[J'uJdlll'linie11 auftl'eten. Es seheint 1ms besonders wiehtig.

diese Eigr'nsehaftcn auch hei den lu,ilmwtallisclw]l Legierungrn Z11 \e1'-
folgen ~ l'n(n:mehungen in dieser Hic1ltung si]]{[ bei uns im Gange. Die

bestehr'wk enschiirfp (ler D('hye-Scherre1'-Linien weist darauf hin,
dai.\ dpr i'Thcrgang in die rJ-'Jlodifikat ion mit dem Al1ftreten von Stiirungen

im Gitter wr\mnden isL Die Struktur der (J-:\lodifikation ko])),te noeh
nic1lt volll,olllmpJ] !!pkbrtwerdcl1. I~s ist aher ,lllz\lJwhJlll']], da13 die C/.-

und die (-I-:\Iodifikdion trot/: llnterschicdlicher GnAk ihrer RJemcntar-

zellcn iilmliclw Gitter besitz('n. - Der {imwundlungspunkt zwischen der
C!.(t0)_ 11I1d (-I(t )-0 1!J.9(;8c-}!Oflifika lion \\"\n'de zu Uti 0 erl11ittelt.

(( (200)-Cul,sSe.

::\a('h dem 13cfumi iiber die Erniedrigung des Cmwandlungspunktes

beim CU1,9(;8c gegcniiber dem Ou2Sc war anzunehmen, da13 bei einer weiteren

Vergrli13erung des Ou-Untersehusi"es del' Existenzhereieh del' C/.W)-Modi-

fikation unter lTmstiinden his auf ZilllJnertemperatur hinabreicht. -

Fiir das CUJ,8Sc wnrde bei :20° ein kubisch-fUiell('nzentriertes Gitter mit

der Gittcrkonstante:

r{ c 5,729 A

gefumien. Del' rontgenographische Refund zeigt, dan die Hir das CUl.S1Be,

OU]7s8c und CIlI.(;SC hei etwa (jO° gefundenc sprunghafte A.ndemng del'
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spezifisehen Leitfahigkeit nieh t mit del' IX-fJ-Gitterumwandlung ZUS31l1-

menfallV).

Die kleinere Gitterkonstante de» IX(20° )-Cu1,sSe im Vergleieh ;mm
0((1700)-Cu2Se und IX(2000)-CU1,96Se ergibt sieh einerseits aus dem

vorhandenen Cu-Untersehu13 und andererseits aus den Veranderungen im

Gitter, welehe dureh die tiefere Temperatur bedingt sind. Inwieweit diese

Verkleinerung dureh die normale Kontrakt'on mit del' Tell1peratur

hervorgerufen ist odeI' noeh dureh andere Anderungen im Gitter beeinflu13t

wird, soll noeh behandelt werden. Vergleicht man Debye-Scherrer-

Diagramme vom IX(2000)-C1l:t,96Se und vom IX(200)-C1t:l,sSe miteinander,

so stimmen unter Berueksiehtigung del' dureh die Temperatur und die

Zusammensetzung bcdingtcn Untersehiede die Linicn naeh Abfolge un 1
Indizierung miteinander uberein. Auffiillig sind abcI' Intensitatsunter-

sehiede bei verschiedenen Linien. Diese Unterschiede konnten nieht aus einer

erh6hten Warmebewegung bei gleichbleibendem Gitter erklart werden;

sie mussen durch unterschiedliche Gitteranordnung bedingt sein. Tab. III b
gibt in Spalte I und II eine Zusammenstellung del' gefundenen Intensitiiten

del' Linien des IX(2000)-CU1,96Se und des IX(200)-Cul,sSe. Die Intensi-
taten wurden bestimmt durch Vergleieh mit einem Intensitatsme13streifen,

welcher durch stufenweise Belichtung mit verschiedcnen Belichtungs-

zeiten auf dem gleiehen Filmmaterial hergestellt worden war; die Ver-

wendung einer durch Variation del' Belichtungszeit hergestellten Sehwar-

zungsskala fur Intensitatsmessung ist statthaft, da fur R6ntgenstrahlen in

gewissen Grenzen das Reziprozitatsgesetz zwischen Zeit und Intensitat gilt.

Ta belle IlIa. Angenomrnene Verteilungen del' Se-

und Cu-Ionen im Gitter des IX(200)-Cltl,sSe.

_ __
punktlagen_.

I .. .

III
Besc~zung

_ IV
n ==-~--~~--~I~-=-c~~ r -- --

4 (a) 4 Be i 4 Be
4(c) 3,6 Cu I 4 Cu

4 (d)
I

4 (b) 0,72 Cu
I

16 (e) 2,88 Cu '

0,64 Cu
2,56 Cu

Besonders auffallig ist auf den Aufnahmen des IX(200)-Cu1,sSe erne

starkere Intensitat del' Linie (422) gegenuber (311); diese Linien stehen
auf den Aufnahmen vom IX(2000)-CU1,96Se im umgekehrten lntensitats-

1) H. Reinhold und H. Mohring, Z. physik. Chem. (B) 38 (1938) 221.



Tabelle IIIb.

Gefundene Intcnsitiiten Bcreebllete Intensitiiten fur das
CU1.8Se-untcr Zugrundclcgung del'

(;((200°)- (;((20°)- Anordnungen aus:

CU1,968e CU1.8Se Tab. IlIa Tab. IlIa 'fa b. VI

hkl I II III IV V
-- - -------

U1 30 30 2.GG iU8 3,41
200 0 1 0.01 0.00 0,19
220 57 G5 5.:~0 [J .J.; G.72
311 20 17 2.20 2.48 1,74
222 0 0 0.11 ()J)( 0,03
400 5 8 (),47 n.53 0,89
331 5 5 0.4G 0,5G 0,48
420 0 0 0,10 0.09 0,01
422 1G 20 1,3] ],40 1,98

333/511 7 5 0.87 o,rm 0,47
440 Ii {) 0,58 O.GO 0,75
53] R Ij 0.83 0,G3 0,64

442/600 ] 0 0,]2 0,09 0,03
620 7 12 0,71 0,80 1,32

Gitterumwandlungen im System Cu2_ ,Se. 11

verhaltnis zueinander. (400) hat im Vergleich zu den anderen Linien des

a (200)-CuJ,8Se eme verh1iltnianaBig starkere Intensit1it als beim

(2000)-C~lI.96Se. \Vahrend (200) beim rJ.(200)-Cu1.8Se, ,venn anch nur
ganz schwach, auf tritt, fehlt diese Intcrferenz auf den Diagrammen des

a(2000)-Cu1.96Se vollkommen. \Vie Tab. IIIh zeigt, lassen sich Intensi-
tatsunterschiede auch fur andere Linien angeben. Diese Ahweichungen

,
mussen sich durch Unterschiede in der Struktur erklaren lassen.

1. Ausgehend van den bekannten Strukturen des rJ.(170C)-Cu2Se

und des IX(2000)-CU1,96 Se liegt es zunachst nahe, filr die Struktur des

a(200)-CuJ,8Se anzunehmen, daB "ich der Ou-UntersehuB bei siimtlichen
durch Cu hesetzten Punktlagen in gleicher \V cise bemerkbar macht. Es

sind dann nieht 8 Ou im Gitter zu verteilen. sandel'll entsprechend del'

Forme14 CU1,sSe nur 7,2 Cu. Bei Belassung der 4 Se in der Punktlage 4(a)

ergibt sieh fur die Cu die in Spalte III der Tab. IlIa angegebenc Vertcilung.

Bei del' statistisehen Verteilnng del' Cu iiber die in Spalte III genannten

Lucken ist das Gesamtgitter in Betracht zu ziehen; auf die Elementarzelle

kammen dann im Mittel entsprechende Bruchteile del' Cu-Kationen. (Die
Lucken del' Punktlage 16 (e) x = 1/3 sollen aus Grunden del' Raum-

erfullung bei der Besetzung nieht berii.cksichtigt werden.) Fur die van
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nns angegehem' Elementarzelle mllssen zUJn Vergleieh die' Intensitiiten

berechnd werden. Die Herechmmg cl'folgt in der iihliehcn 'Weise. Das
Streuvermogen dn EleJllentarzelle wurdc entspreehend del' unvollstiindig

besetzten Punktlagen vermindert. Bej Ullsercn Berechnungen konnte del'

absolute Wert des Temperaturfaktors nieht beriicksiehtigt werden. da e-;

nicht mi:)glich \mr. die dnrc'h die 'Viinnebewegung hedingten Atom-

verriickul1i!el1 ~()\Vie die ,\ndel'ung deT Bewegung der yon 1l1lS als he-

weglich Hnge.~ell('nen ('1i-1unen zu erfas~en. Dicse Intensitiitsiinderune:en

mulHcll heim VergJc.ieh del' lwredmetell u!1l1 gefundcnen Intensitiiten
empirisch bcriicksichtigt werden. B,'i del' ZnsanmlEmstellung del' Intensi-

tiitcl1. deren Hdativwcrt,' \"i1"Ilia' IWHijtigE'n. sind gemeinsameKonstanten

fOl'tgclas.sen \y, \Tdel1. Die u ntpr del' ~'\nnalmle tier in Spalte I II der Tah. IlIa

angegelwnen Vf'rteilnl1g der e/l hcrechnC'ten Iniensitiiten ~ind in Spalte III

del' 'I'D1). 1Jl h ,wfgpf'iihrt. Ein Yergleieh mit den gefundenen Intensitiits-

wertell der ~p:1lrelld('r Tah. III h ZPi!lL daB zwischen den gefundenen

uml lw]'('cltnl'tpu Inh'u:"itijtl'l! }.,eine ebel"einstiml!lung brstrht.
:!. fill f"u]!!uukn \\"lInk ;i!J!!l.'nUlIll1lpn. daB sieh dcI' Cn-lJnterschuE

lmt.erschie,j]ieh il' <il'll Liicl,\'H der Punktlage J (c) und jei den statistise11
verteilten ell illls\yirkt. Ein \\eiterer llli"iglicher Strukturvorschlag schien

durch die .'\unalll1H' !!i.!.>,b,'n. d,,1:) jmter Beibelwliung del' ),Zinkb1ende-

anordnun,!!' fiil' del! I\Ol11plex (-I- ,,\,- -. -I-Cu') del' Cu-lJnter,q.huH dureh

den .\ u.~"'il1 V"ll (",- !onen a Il.S <I,']] Punk! 1<1[[('11.in deuen die C n- lonen

statistiscJ! Hrtei1t.;ind. zn"tandc kOliimt. Die Verteihmg fiir diesen Fall

ist in ~palt(. IV <IlL' T,k IlL! zusam]Jl,'ng,"'tellt. ,rie die 1II1ter diesel'
Anl1ilhnw lw]'(.cluwtPj! htensiLi.teJ]. \yelchc in ~palte TV del' Tab. nIb
aufgemhrt~ind. zei,!!:en. ergibt ~jeh auch bei die"er Aunal111!e i"lber die

Struktul" tlesz(:!())-Cil].~8,' h.jn(' Ohercinstinllllung zwischen den berecl1-
net en nnd gefundenen Int(']]:',itiitl'l1. D1Irch Alliindel"Ung dpr> Besetzungs-
wahrschcinli(hKeitclI Cii:- die ErfiiJlung (ler Liieken der Plluktbgen ..J-(b)
Uud]1 i (e) ];:(I]111te KPj.". Uher<'iw,timmung z\\"iselH'11 herpehuete]) uncI
gefundenen lntew'itiitell (,1'i~j(,]t',':erd,,!].

:~. Flir \H.itl'](' Tnt,'nsiLihhfT,'(.huung"1I \yurdcn llutrr Heibel1altung
des)Zinkh]('n.!",!.(itt(>]"s fii!" (-i 8,- -. -1-('/1-) au!3er den PunktLlgen J (b)

uml t (j (e) IH)('h ,mdere im Uitter yorhandene LUeken bei der statistischen

Verteihlll.!.( dt']" ]"e"tJidlul ('11-Ion('n lwriieksiehtigt. Bei den Strukturen

des :x(200 )-C'i!%,.;,'e und <I,'s z( i -;O)-CI{28e iS1 auffallend. daB die Punkt-
lage J (d) nichl be,cdzt is,- Del' von Davey und Hartwig fill' das Cu2Se

angegehene Antiflnorittyp hat (lagcgen eine vollstiindige Besetzung der

Punktlage -t (d). E" seJ]ien daher moglich, da13 die Struktur des
()((20C)-('IIJR8e zwisehen dell hei(lell genannten Extremen liegl.
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Spalte I nnd Spa1te n der Tah. IV ist noch ej;,m,11 die Verteilung flil' den
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Strnkt urmijgl ic11kf itel1.
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Beim 0~,88e entsprieht der Zellinhalt der Formel 4 (0~,s8e). Fiir
diesen FalJ sind die beiden Extremmogliehkeiten, groBtmogl'ehe Besetzung
und Niehtbesetzung der Punktlage 4 (d) in Spalte III und IV der Tab. IV,
wiedergegeben. Die Punktlage 4 (d) kann entspreehend dem beim OU1sSe,
bestehenden Ou-UntersehuB bei sUirkster Besetzung im Mittel nur 3i Ou-
Ionen enthalten. Ausgehend von dieser Besetzung wurden im steigenden
MaBe die Punktlagen 4 (d) und 16 (e) sehrittweise aus der Punktlage 4 (d)
heraus aufgefi.illt, und fur die versehiedenen Anordnungen die Intensitaten,
welehe in Tab. V zusammengestellt sind, bereehnet. Die Angaben im Kopf
der Tab. V beziehen sieh auf die im Mittel uber die Punktlagen 4 (d),4 (b)
und 16 (e) verteilten Ou-Ionen; in jedem Fall ist fur (4 8e- -, 4 Ou+) das
»Zinkblendegittef(c beibehalten worden. Die in Spalte II der Tab. IIIb fUr
das Q(200)-Ou1,s~S'eangegebenen gefundenen Intensitaten konnen nun mit
den bereehneten Intensitaten der Tab. V vergliehen werden. Unter Beruek-
siehtigung siimtlieher Intensitiitswerte ergibt sieh, daB beim Q((200)-0~,s8e
eine Gitteranordnung vorliegen muB, welehe zwischen den beiden in
Spalte 3 und 4 der Tab. V angegebenen Verteilungen der Gitterbausteine
liegt. Die beste t10ereinstimmung zwischen bereehneten und gefundenen
Intensitaten besteht bei der in Tab. VI genannten Anordnung. (In Spalte V
der Tab. IIIb sind zum Vergleieh fur das Q(200)-Ou1,s8e die bereehneten
Intensitaten fur die Anordnung der Tab. VI noeh einmal angefUhrt.)

Ta belle VI. Anordnung im Gitter des Q((200)-Ou1,s8e.

Punkt]agen Besetzung

- - --- --- - ------

4 (a)

4 (c)
4. (Ii)

-+(h)

1G (e.)

4 8(; fest

4 Cil

2.00 C7l beweglich

0,960u

0,24 Ou

Das Q((200)-OU1,8Scbesitzt eine Struktur mit ZinkblendeanordnungfUr
den Komplex (4 Sc- -, 4 Ou+), bei welcher die Punktlagen 4 (d), 4 (p)
und 16 (e) im Mittel mit 2, 0,24 und 0,96 von den noeh vorhandenen
3,2 Ou-Ionen besetzt ,verden. Beim Q(1700)-Ou2Se sowie beim Q((200)-OU1,88e
haben wir fUr (4 Se- -, 4 Ou+) als Gittergeriist ein »Zinkblendegittercc; die
Strukturunterschiede ergeben sieh aus der untersehiedliehen Anordnung
lier restliehen Ou-Ionen. Allen Gittern der Q(tO)-0~t2_fie-Modifikationen
wird ein festes Grundgitterfur (4 Se- -, 4 Ou+) in )JZinkblendeanordnung«
gemeinsam sein; nur die restliehen Ou-Ionen sind als frei beweglieh anzu-
sehen. Der Ou-UntersehuB wirkt sieh nur bei diesen bewegliehen Cu-Ionen
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aus. Ein Ausschnitt aus der Struktur des IX(200)-Cu18Se ist in Fig. 2 wieder-
gegeben. ' .

1m Gegensatz zum IX(1700)-Cu2Se, bei dem die Punktlage 4 (d)
iiberhaupt nicht besetzt ist, wird diese Punktlage trotz des bestehenden
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Fig. 2. Teilgitter des 1X(200)-Gu1,sSe. ]\fit tetraedriseher Symmetrie zu vervollstan-
digen. Die Besetzung durch die Gu ist dlireh einen Sektor angegeben.

Cu-Unterschusses beim IX(200)-Cu1,sSe von den beweglichen Cu-Ionen am
starksten erfiillt. Die zusatzliche Besetzung der Punktlage 4 (d) beim
oc(200)-Cu1,sSeimVergleich zum IX(1700)-Cu2Sekann augenscheinlich nicht
im C~t-UnterschuB begriindet sein, wir miissen vielmehr eine Abhangigkeit
deryerteilung der beweglichen Cu im Gitter von der Temperatur annehmen.
Ausgehend vom IX(200)-Cu1,sSe muE es hiernach moglich sein, durch Tem-
peraturerh6hung in stetiger Abfolge schlie13lich eine Verteilung der beweg-
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lichen Oil zu erreichcn, wie SIe bcim CI.(liOC)-Cu/{e yorJiegt.

Abschnitt soUen diese stctigcl1 rmwamJ1u]]gsersdwinul1!ie]1

sucht werden.

1 III foIg('IHlcI

niihn untrr-

ll. Sil'tige 1IlId 11us11'tige Wit eriinder Hug-ell.

Die Verii.ndcrnngcn der CI.W)-Cu2_,8e-}Iod ifi}.;ationen in A],]Iiingi!-,Leit

Yon der Temperatur. 1mf w(,Ide iJ11 ktztcn ~-\hscll11itt hingcwiesen \\ordcn'

ist, wnrden iilwr grd.\pre Tel11fH'raturl)('reiphe lliir Hilfe yon Sel"ienallf.

nahmen IIntersucht. \'01' den AufniJhmen \Yl1I'<1e]1die l'riiparate ]iin!lere

Zeit bei Aufnahl1lde11lperatur gl'lcmpcrt: die Erhitzllugsgescl!\\indigkeit

zwischen den einze1n(,11 Allfnahllj('1J wnrd(' in jeder YersuchsreiL<. 1;:onst:1111

!.("eha Hen.

Vergleicheu \yif ,\lIfnaJlIl1Cn YOIII CI.(iC)-CII1.S,';C !)('i \-('T'~chied('I\<'!\ '1'('111'

peraturcm im H('r('ic1> \01] 10" ;;;-)()" mitein:mder. so ;wigen ,jell he: li"]Cli

Interferenzen gleid!cl" Tndizicrllng mit steig('lHier "O\li,. mir [",:!lender

Temperatur allffiillig(' Tlltensitiitsllnter~clliede: dic Tnt,'ll~itiitsii Ilderllllgcli

yerlauf('Jl kontinuinlich mit de]" T('mp(']"ntnr 1)11(1J:i",W11 sic]1 l1icht. ,,\'ie

eingehende "Cntcr"uchung(,11 erg<ib(,11. au" den! F,infJuf.\ de;-< Tel1:pel;l1ur-

fakto1'" crkliirell. 'Vir wii"sen HI:nclillj('l1. (hd~ die"e l'llt('rschi('d(' dllrc11
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\Verten aus Tab. V kon]]en wir di(' Stntkt uren bei den yerschiedenell

Temperaturen angeben. Ausgehend yon de1' Anordnnng im Gitter ell'S

IX(200)-Cu1.S8e (Fig. :?) werden bei steigender Temperatur mit eintretender

Gitteraufweitung und del' graBen']) Beweg-lichkeit der beweglichen ('If
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in immer starkerem MaBe die Gitterliicken 4 (b) und 16 (e) aus den
Gitterliicken der Punktlage 4 (d) heraus erfiillt. Die Cu, welche die
Punktlage 4 (d) verlassen, verteilen sich im Verhaltnis 1: 4 iiber die
Punktlagen 4 (b) und 16 (e). Mit steigender Tempf'ratur wird also die
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Fig. 3. Teilgitter des a (250° )-CU1,HSe.

Punktlage 4 (d) immer weniger besetzt, bis bei etwa 2500 eine Verteilung
erreicht wird, bei welcher sich kein Cu-Ion mehr in dieser Punktlage
befindet. Die Struktur des r:t.(2500)-Cu1,sSe ist hiernach dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Punktlage 4 (d) nicht besetzt wird und die beweglichen
.()Usich 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, Intensitatsvergleich in Tab. VIlb).

Zeit,chr. f. Kristallographie. 106 Bd. 2
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Tabelle VIla. Anordnung im Gitter des rx(2500)-CIIJ.sSe

Punktlagen Besetzung
~-.--------

4 (0)
4 (c)
4 (d)
4 (b)

1G (e)

4 Se fest
4 Ou

0,64 Ou, beweglich
2,5G Ou

Tabelle VIIb.

hId

rx (2500)-Ou1.8Se

Intensitaten

gefunden bereehnet

111
:200
:220
311
:222
400
331
4:20
42:2
333/511
440
531
44:2/(;00

i

G20

3,20
0,00
5,4G
:2,6B
O,OG
0,52
0,5i)

0,10
1,4!J
0,ii2
0.60
0,!)2

0,14
0,7i!

27
o

53
:26
o
5
5
o

16
6
(j

8

7

. Der Komplex (4 Se- -, -1 Cu' ) bildet wieder das feste Grundgitter,

wahrend die restliehen 3,2 Cu- lonen als bewegliche Bausteinc tiber die

Punktlagen 4 (b) und 16 (e) verteilt sind; die Verteilung ist die gleiehe

wie beim rx(1700)-CuzSe und rx(2000)-Cu1.96Se. Der Cu-lTnterschuB wirkt

sich nur bei den beweglichcn Cu- lonen in den Punktlagen -1 (b) und

16 (e) aus. Die Zwischenstrukturen des rx(tO)-Cu1.8Se sind gekennzeichnet
durch die unterschiedliehe Verteihlng der bewegliehen Cu- lonen. Zu
jeder Temperatur gehort eine bestimm~e stabile Anordnung der Gitter-

bausteine. Fiir den 1VIechanismus der Umwandlung ist bemerkenswert,

daB sich dieselbe vollkommen stetig tiber ein ausgedelmtes Temperatur-
intervall vollzieht. Bei Temperaturerhohung TIber 2500 zeigen sich auf den

Aufnahmen keine Anderungen der Intensitaten lllehr, die auf weitere
Gitteranderungen hindeuten. Das rx(2500)-Cu1.SSe ist hiernach oberhalb
2500 stabiL d. h. oberhalb 2[)0° liegt das Existenzgebiet der eigentlichen



4(a) 4 Se fest
4 (c) 4 Cu

4 (d) 2 Cu bewcglich
4 (b) 0,37 Cu

16 (e) ],48 Cu
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oc-Modifikation,welche mit IX-C~,sSe ZUbezeichnen ist. Alle IX(t°)-Cu1,sSe-
Zwischenmodifikationen fallen in den Bereich der stetigen Umwandlung.
Die mit steigender Temperatur eintretenden Gitteranderungen werden mit
fallender Temperatur reversibel durchlaufen.

Nach dem Befund liber die stetigen Umwandlungserscheinungen beim
ocW)-Cu1,sSewar zu erwarten, daB sich beim IXCU1,96Seahnliche Verhaltnisse
zeigen. Der Ablauf der Gitteranderungen beim IXW) CU1,96Semit der
Temperatur steht in vollkommener Ubereinstimmung mit dem des

· a.(tO)-Cu1,sSe. Unter Beibehaltung des »Zinkblendegitters« fiir (4 Se- -,
4 Cu+) mit den Punktlagen 4 (a) und 4 (c) wird ausgehend yom
oc(2000)-C~,96Se mit fallender Temperatur die zunachst unbesetzte Punkt-
lage 4 (d) immer starker besetzt, wobei sich die Besetzung der Punktlagen
4 (b) und 16 (e) urn den entsprechenden Betrag ernicdrigt. Eben oberhalb
des Umwandlungspunktes (103°) wird eine Verteilung erreicht, welche der
des oc(200)-C~,sSe entspricht. In der Punktlage 4 (d) befinden sich 2 C~t-
lonen, wahrend der Rest der beweglichen Cu-Ionen sich iiber die Punkt-
lagen 4 (b) und 16 (e) verteilt. (Vgl. Tab. VIII.) 1m tTberblick m6ge
noch einmal die Gesamtumwandlung bei Temperaturerh6hung aufgezeigt
sein. Ausgehend Yon der P-Modifikation tritt zunachst eine Annaherung
des tetragonalen an das kubische Achsenverhaltnis ein. Hierbei wird das
kubische Gitter nicht in stetiger Abfolge erreicht; bei 1030 wandelt sich
die tetragonale P-Modifikation unstetig in die kubische IX(to)-Modifikation
urn. Das Gebiet der stetigen Umwandlung, welches sich daran anschlieBt,
wird mit der Erreichung von 2000 abgeschlossen. Oberhalb 2000 liegt das
eigentliche Existenzgebiet der IX-Modifikation.

Ta belle VIII. Anordnung im Gitter des IX(1030)-C~(J,96Se.

Punktlagen Besetzung
--~.~--,---,.._.__.---------

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-,
Keimbildungsvorgange, Gitterdeformationen und stetige Umwandlungs-
erscheinungen achten. Die mit def Umwandlung erreichten Zustande

2*



IV Inhaltsverzeichnis des 106. Handes

20 W. Borchert.

mussen als unterschieden von den normalen Modifikationen betrachtet
werdenl, 2). Es ist zu erwarten, daB die Materie gerade in diesen Gebieten
durch besondere Eigenschaften ausgezeichnet ist.

Nach der Auffassung von Dehlinger3) ist der stetige Ubergang
zwischen zwei Modifikationen der allgemeine Fall. 1m Umwandlungsbereich
sind die beiden miteinander stetig gemischten Phasen gegenuber anderen
Phasen als eine Phase zu betrachten. Ein scharfer Umwandlungspunkt
tritt dann ein, wenn in den gemischten Zwischenstanden nicht zu kleine
Spannungen im Gitter vorhanden sind. DaB im allgemeinen bei Modi-
fikationsanderungen Deformationserscheinungen auftreten, haben ein-
gehende Untersuchungen an KN03- Einkristallen gezeigt1,2).

Die fur die verschieden zusammengesetzten Cu2_xSe-Proben ange-
gebenen Strukturanordnungen erfordern im Zusammenhang mit den
stetigen Umwandlungserscheinungen fiir die beweglichen Cu-Ionen inner-
halb des festen Gitters zwischen den Punktlagen 4 (d), 4 (b) und 16 (e)
Ubergangsmoglichkeiten. Die Bewegungsbahnen der Cu-Ionen mussen
aus der Anordnung im Grundgitter erkennbar sein (s. Fig. 2 und Fig. H).
In den Punktlagen 4 (b), 4 (d) und 16 (e) sind die Cu-Ionen durch
stabile Lagen innerhalb der zugehorigen Anionenpolyeder Oktaeder, Tetra-
eder und Dreieck ausgezeichnet. In diesen Lagen werden die Cu-Ionen
uber langere Verweilzeiten festgehalten. Die Ubergange innerhalb einer
Punktlage und zwischen verschiedenen Punktlagen erfolgen sprungweise,
wobei die kurzen Verweilzeiten zwischen den einzelnen Lucken bei den
lntensitatsberechnungen zu vernachlassigen sind. Die Ubergangsbahnen
liegen auf jeden Fall in Diagonalebenen.

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

1) J. Lconhardt und W. Borchert, Naturwiss. 24 (1936) 412.
2) W. Borchert, Z. Kristallogr. 95 (1936) 28.
3) U. Dchlinger, Chemische Physik del' Metalle und Legierungen, Leipzig

] 939.
.



Gitterumwandlungen im System Cu2_XSe. 21

Bei den dauernden thermischen Schwingungen wird sich die GroBe des
zwischen den schwingenden Atomen vorhandenen Raumes fortwahrend
andern. Mit steigender Temperatur werden sich diese Zwischenraume
vergroBern. Dadurch wird in unserem FaU der direkte Ubergang innerhalb

ou i Of

oj 0 m0)"--/) (000) ! 00

Cu beweg/ich; In der Zelchenebene.

Cu beweg/ich;Projek/lOn in die Zelchenebene.

(jbergongsbolinefl.

.-------.. Projektion VOfl Uber!10fl!1sboIWfl.

Fig. 4. Bewegungsbahnen der beweglichen Cu-Ionen in eincr Diagonalebenc.

der Punktlage 16 (e) moglich werden. Die Bewegungsbalm ist mit
steigender Temperatur immer hiiufiger an die Ubergiinge:

gekniipft, d. h. die Punktlage 4 (d) wird imn:ler seltener besetzt. Ein
Cu-Ion, welches z. B. vonH,1i nach~f; 1;iibergeht, wird durch die Anionen
in HOund 000 behindert; bei tiefen Temperaturen ist infolge der geringeren
Gitterschwingungen dieser Weg gesperrt; das Cu-Ion nimmt dann seinen
Weg iiber die Punktlage 4 (d) tit. Mit steigender Temperatur werden

mit den groBeren Schwingungen im Gitter die direkten Wege innerhalb
der Punktlage 16 (e) immer hiiufiger gangbar. Bei der eigentlichen
IX-Modifikation wird dann der Weg iiber die Liicken der Punktlage 4 (d)
iiberhaupt nicht mehr genommen. SoUten die beweglichen Cu doch ihren
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Weg uber die Punktlage 4 (d) nehmen, so ergibt sich aus dem Struktur-
befund, daB auf jeden Fall die Verweilzeit in dieser Lucke gering ist.

III. Anderung der Gitterkonstanten
der a (to)-Cu2_xSe-JUodifikationen mit. der Temperatur.

Die im letzten Abschnitt beschriebenen stetigen Umwandlungsvor-
gange der OI:W)-Modifikationen stehen in guter Ubereinstimmung mit den
Untersuchungsergebnissen uber die Anderung der Gitterkonstanten mit

5,75

~7J

u' I()O' 200' 30e'

Fig. 5. Anderung der Gitterkonstante des IXW)-CU1,gSe mit der Temperatur.

der Temperatur. lnwieweit im allgemeinen die makroskopisch gemessene
thermische Ausdehnung mit den Gitterabstandsanderungen identisch ist,
wird yon den einzelnen Autoren verschieden beurteilt. Berechnungen am
ideal en Gitter ergebcn fur den JJrontgenographischew( sowie fur den »makro-
skopischen« Ausdehnungskoeffizienten praktisch UbereinstimmungI). Ab-
weichungen werden auf die Realstruktur der Kristalle zuruckgefuhrt;
hiernach ist die thermische Ausdehnung zu den strukturempfindlichen
Kristalleigenschaften zu reehnen 2).

Dm einen mogliehst groBen stetigen Umwandlungsbcreich in bezug
auf die Anderung des Gitterparameters verfolgen zu konnen, wurde das
CUI,sSe untersueht. In Fig. 5 gibt die ausgezogenc Kurve die Anderung

~-----

1) Waller, Ann. Physik 83 (lD27) 153.
2) W. Esser, 'V. Eilender und Bungard, Arehiv Eisenhuttenwes. ]~

(lD38/BD) 157.
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der Gitterkonstante in Abhangigkeit von der Temperatur wieder. Die
groBe .Anderung des Ausdehnungskoeffizienten mit der Temperatur weist

auf Besonderheiten bei der Gitterdehnung hin. Nach unserem Struktur-

befund uber die stetigen Umwandlungsvorgange konnen wir annehmen,

daB die mit steigender Temperatur beim CUI,sSe eintretende Gitterdehnung

nicht nur aus der durch die Temperaturerhohung bedingten allgemeinen

Aufweitung des Gitters resultiert, sondern daD bei den Ubergangen der

beweglichen Cu-Ionen in die engeren Lucken der Punktlage 16 (e) sich

zusatzliche Gitteraufweitungen ergeben. - Die Verhaltnisse lassen sich in

gleieher Weise mit der im vorstehenden Absehnitt besehriebenen .Anderung

der Bewegungsbahn der beweglichen Cu-Ionen erklaren. - Um einen

Uberblick uber die GroBenverhaltnisse der Gitterlucken der verschiedenen

Punktlagen zu erhalten, mogen fi.ir ein Anionengitter dichtester Kugel-
paekung fur diese Lucken die Radien der Innenkugel in J;:}inheiten der

Gitterkonstante angegeben sein.

R4(c) = 0,079, R4(d) = 0,079, RI6(e) = 0,005, R4(b) = 0,147.

Inwieweit das Gitter eine Kontraktion erleidet, wenn ein Cu- Ion

die Lucke 4 (d) verlaBt, soIl an dieser Stelle zunachst einmal qualitativ
angegeben werden. In erster Naherung konnen wir annehmen, daB die

Lucken in unserem Gitter durch die festen Bausteine bedingt sind, d. h.

dmeh die starre ))Zinkblendeanordnung« des Komplexes (4 Se- -, 4 Cu+).

Die Gitterdimensionen werden nicht wesentlich beeinfluBt durch die Be-
setzung der Lucken 4 (d) und 4 (b) mit Cu-Ionen. Erst Ubergange von

Cu-Ionen in engere Lucken z. B. in die Punktlage 16 (e) werden eine

zusatzliche VergroBerung der Gitterkonstante ergeben. Uber die quanti-

tativen Verhaltnisse sollen keine naheren Anga ben gemacht werden, da

hieruber an anderer Stelle berichtet wird.

Ausgehend yom rt.(200)-Cu'l,SSe haben wir zu Anfang der Temperatur-
steigerung die starkste Gitterdehnung. Hiernach mussen wir annehmen,

daB die Ubergange 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 Ubergange

immer weniger. Oberhalb 2500 haben wir nach AbschluB der stetigen Um-
wandlung im Bereich der eigentlichen rt.-Modifikation normale Ausdehnung.

Es moge hier vermerkt werden, daB bei Untersuchungen oberhalb 3200

dmch teilweise Zersetzung der Proben Storungen auftreten konnen. Bei

Vermeidung dieser Storungen wird die Ausdehnungskurve reversibel durch-
laufen, wenn man die Temperaturgleiehgewichte abwartet. Die Aus-

dehnungskurven anders zusammengesetzter Proben zeigen einen ent-
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sprechenden Verlauf. Unser Strukturbefund uber die halbmetallischen

Legierungen der Zusammensetzung Cuz_xSe kann in Zusammenhang mit

den aufgefundenen stetigen Umwandlungserscheinungen zwanglos die hier

beschriebenen groBen Anderungen im Verlauf der Ausdehnungskurven

erklaren.

Zusammenfassung.

Die kubischen Gitter der halbmetallischen Cuz_xSe-Legierungen be-
stehenaus einem festen Grundgitter vom »Zinkblendetyp« (4 Se- -, 4 Cu+),
uber dessen Lucken sich die restlichen Cu- lonen als bewegliche Gitter-
anteile verteilen. Der Cu-UnterschuB wirkt sich nur bei den beweglichen
Cu-Ionen aus. Die Verteilung der beweglichen Cu-Ionen innerhalb des
Grundgitters ist abhangig von der Temperatur und Zusammensetzung.

Die tetragonale {3-Modifikation wandelt sich unstetig in die lX(tO)-Modi-
fikation urn, welche in der Anordnung der beweglichen Bausteine Ab-
weichungen von der normal en IX-Modifikation zeigt. Bei weiterer Tem-
peraturerh6hung ub2r den Umwandlungspunkt andert sich innerhalb eines
stetigen Umwandlungsbereiches die Verteilung der beweglichen Cu- lonen
kontinuierlich mit der Temperatur, wobei 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 abhangig von der Zusammensetzung ist, bleibt die Gitteranordnung
mit weiterer Temperaturerh6hung unverandert; hier liegt das Existenz-
gebiet der normalen IX-Modifikation.

Die Wege, wdche die beweglichen Cu-Ionen bei ihren Ubergangen von
einer Lucke in die andere nehmen, sind abhangig von'der Temperatur.
Die m6glichen Bewegungsbahnen werden angegeben.

Die anomale Anderung der Gitterkonstante im stetigen Umwandlungs-
bereich bestatigt die Angabcn uber die Abhangigkeit der Verteilung der
beweglichen Cu-Ionen von der Temperatur.

Beim Ubergang der lX(tO)-Modifikation in die {3-Modifikation tritt wie
bei echten Legierungen unter Verzerrung des kubischen Gitters Uber-
struktur auf.

Abteilung fur R6ntgenographie am Institut fur Physikalische Chemie
der Universitat Heidelberg.

Eingegangen am 11. .Januar lB44.
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