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Kristallchemie des In und Ga in Legierungen
mit einigen Ubergangselementen (Ni, Pd, Pt, Cu, Ag und Au)

Von Erwin HELLNER und Fritz LAVES

Aus dem Mineralogischen Institut der Universitit Marburg?

(Z. Naturforschg. 2a, 177—183 [1M7]; eingegangen am 31. Oktober 1946)

Hermann Braune zum 60. Geburtstag gewidmet

Zur Erweiterung der Kenntnis iiber das chemische Verhalten des Galliums und Indiums
in Legierungen wurde eine grillere Anzahl bislang unbekannter (20) Kristallstrukturen
intermetallischer Phasen dieser Elemente mit Ubergangselementen hestimmt. Unter den
gefundenen Typen sind solche bevorzugt, die vom geometrischen Standpunkt aus (wegen
der atomaren Abstandsverhiiltnisse) das Wirken heteropolarer Kriifte erkennen lassen.
Die Ergebnisse bestiitigen die Annahme heteropolarer Bindungstendenzen, die in diesen
Systemen als Ausdruck eines elektronegativen Charakters von Gallium und Indium an-

zusehen sind,

In einer kurzen Darstellung soll iiber Ergeb-
nisse berichtet werden, die sich bei den Unter-
suchungen oben genannter Systeme hinsichtlich
der Zintl-Grenze und des kristallchemischen
Zusammenhangs der NiAs-Struktur zum p-Mes-
sing-Typ feststellen liefien.

Durch Untersuchungen an salzartigen Verbin-
dungen im fliissigen Ammoniak gelangte Zintl
zu folgender Feststellung?: ,,In den grolen Perio-
den des Systems sind nur jene Elemente zur Bil-
dung negativer lonen in Verbindungen befiihigt,
die 1 bis 4 Stellen vor einem Edelgas stehen.*

Hierbei zeigte sich aber, dal die valenz-
chemische Zusammensetzung nicht immer er-
reicht wurde. wie z.B. beim Zinn®. Statt der zu er-
wartenden Verbindung Na,Sn wurde nur Na ,Sn,
= Na,,..Sn gefunden. Bei den ,,Blei- und Germa-
nium-Verbindungen* ergeben sich dhnliche Ver-
hiiltnisse. Hieraus darf man wohl schliefien, daB
die heteropolaren Bindungsfihigkeiten der Ele-
mente abnehmen, je weiter man sich von den Edel-
gasen entfernt.

! Die experimentellen Untersuchungen wurden zum
groliten Teil im Mineralogischen Institut der Uni-
versitit Gottingen ausgefiihrt, zum geringeren Teil
in den Mineralogischen Instituten der Universititen
Halle und Marburg. Dem Direktor des erstgenannten
Institutes, Hrn. Prof. Dr. C. W. Correns, danken
wir herzlich fiir die dort gewihrte Gastfreundschaft.

*Zintl, J. Goubeau u. W. Dullenkopf,
Z. physik., Chem. Abt. A 154, 1 [1931]; Zint] u. H.
Kaiser, Z. anorg. allg. Chem. 211, 113 [1933].

Zintl beschrinkte sich nicht nur auf Na-Ver-
bindungen, sondern untersuchte weiter Verbin-
dungen des Li* und Mg?® mit Elementen, die vor
den Edelgasen stehen, und schloff durch Struktur-
untersuchungen auf Tendenzen zur heteropola-
ren bzw. metallischen Bindung.

Es gibt mehrere Griinde, um die Zintlsche
Regel auch einmal mit den Ubergangselementen
nachzupriifen. Da die Strukturen des In und Ga
mit den Ubergangselementen nur sehr wenig be-
kannt waren, wurden einige Systeme untersucht
bzw. bisher nicht bekannte Strukturen einzelner
Phasen bestimmt. AulBerdem hatten Laves und
Wallbaum® die Ahnlichkeit zwischen NiAs-
und y-Messing-Typ bereits hervorgehoben, so daB
man auch in diesem Zusammenhang hoffen
konnte, einige Aussagen iiber die Tendenzen der
Ladungsverteilung in diesen Strukturen machen
zu konnen.

Zunichst sollen die Ergebnisse der Unter-
suchungen an einzelnen Systemen kurz zusam-
mengestellt werden?. Abschliefiend folgt dann eine
zusammengedriingte Diskussion. Der eine von uns

3Zintlu. A. Harder, Z. physik. Chem. Abt. A
154, 47 [1931].

" Zintl u. A Schneider,
angew. physik. Chem. 41, 294 [1935].

8 Zintl u. E. Husemann, Z. physik. Chem.
Abt. B 21, 138 [1933].

% Laves u. Wallbaum, Z. angew. Mineralogie
1V, 17 [1941/42].

7 Es sind immer Atomprozente angegeben.

Z. Elektrochem.
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(E.H.) wird zu gegebener Zeit dariiber ausfiihr-

licher berichten.

Das System Ni-Ga

Auf Grund der durchgefiihrten Untersuchun-
gen wurde das Zustandsdiagramm aufgestellt, wie

es Abb. 1 wiedergibt.

<

Als 2-Phase wird der Ni-Mischkristall bezeich-
net, der bis 28% Ga in sein Gitter aufnehmen
kann. Sie kristallisiert im A -(Cu-)Typ mit

a =359 A fiir Ni_,Ga,,.

E. HELLNER UND F. LAVES

Umwandlung in die y-Phase ausdehnt. Die -
Phase besitzt die Struktur des NiAs-Typs. Es liegt
hier aber nicht der einfache Fall eines NiAs-Typs
mit der Zusammensetzung 1:1 vor, wo die Ni-
und Ga-Atome nur die Punktlagen

1
Ni[ in 000, 00 § und
211 123
Gaingyar 337

besetzen, sondern es miissen noch iiberschiissige
Ni-Atome untergebracht werden, die nach Laves

und Wallbaum® in den doppeltetraedrischen
Wi - Liicken mit den Punktlagen
TN G o218 123
1300°) W I 3 34°3 3 4
- ° sitz?n‘ Auf Grund der Zusammensetzung Nig,Ga,,
’ 5 =Ni, , , 5sGa, und der Intensititsberechnung er-
7100° -:L,e e &ibt sich,dal die Ni ;;-Punktlage nicht vollstindig
[ besetzt ist. Die y'-Phase zeigt im Rontgenbild zu-
7000° Il wg° sitzliche Linien zu denen des NiAs-Typs, die auf
ot | B eine Uberstruktur hindeuten.
900° W°  Die 3-Phase liegt bei Nig,Ga,, unterhalb 685°
@ ] \ und ist nur bei dieser Zusammensetzung homo-
8w’ e\ 07 gen. Sie kristallisiert im A -(In-)Typ mit a=3,75,
w’ N e ¢ = 3,38, ¢/a = 0,903.
85178 8] Aus der Reaktion B-Phase + Schmelze bildet
0° éo0° sich bei Ni, Gag, und 895° die §’-Phase, die im
wooogpead| | Ni, Al -Typ mit a=4,05 und ¢=4,89 und ¢/a=1,21
a0’ e e 7 S° kristallisiert. Die Parameter zy;= 0,138 und 24,
i M?Jﬂf % 7 = 0,625 unterscheiden sich von denen im Ni,Al,
Yo B i W’ derart, daB im ersten Fall eine ,NiGa-Molekiil*-
o Bildung angedeutet ist. Unterhalb 252 ° bildet sich
o gl I |is 7 im Ga-reicheren Gebiet eine weitere Phase (&) bei
- 1 s % etwa Ni, Gag, aus, deren Interferenzbild dem
fhe ) eines y-Messing-Typs sehr dhnlich ist. Die Gitter-
0° e Konstante betriigt a=8,41. Da die Dichte der ge-
20 g Tundenen Phase relativ gering ist, wird ein wesent-
P r;m 0° licher Teil d!ar Pun}?tlagen des‘ y-Mesmnng-Typs
A Atom % N — ba unbesetzt bleiben. Wir nennen ihn vorlaufig ,,-

Abb. 1. Zustandsdiagramm Ni-Ga.
o=homogen bzw.Umwandlungspunkt, A=inhomogen.

Die Lage der B-Phase ergibt sich aus dem Zu-
standsdiagramm. Sie zeigt die Struktur des CsClI-
Typs mit a = 2,873 (bei Ni, Ga,,).

Das homogene Gebiet der y- und y'-Phase ist
sehr klein. Bei tiefen Temperaturen liegt bei
Ni ,Ga,, die y'-Phase, die zwischen 685° und
940° sich bis zu Nig,Ga,, unter gleichzeitiger

Messing-Typ mit Liicken*. Genauere Unter-
suchungen sollen folgen. Dichtebestimmungen er-
geben, dab sich etwa 36 bis 38 Atome in der Zelle
befinden.

Das System Ni-In

Weibke® untersuchte die =-Phase. Es ergab
sich eine Differenz in der Eutektikumstempera-
tur. Lavesund Wallbaum® fanden eine NiAs-

® Weibke, Z. Metallkde. 31, 228 [1939].
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Struktur im Gebiet von Ni,In (=Ni; Ing,) bis @
Nig,In,,. AuBerdem glaubt Nowotn y*® bei der #
Zusammensetzung Niln, eine Phase gefunden zu
haben, die im tetragonal deformierten FluBspat-
Gitter kristallisieren soll. Letzterer Befund konnte
nicht bestétigt werdén,

Die a-Phase kristallisiert im A -(Cu-)Typ und

erfiahrt bei Zimmertemperatur eine Gitteraufwei- 7| —

tung bis zu 0,3% (bis etwa Nig In,).

Die Lage der B-Phase und ihre Kristallstruktur 2 :

wurden bereits von Laves und Wallbaum
bestimmt (NiAs-Typ).

Die y-Phase hat ein schmales Homogenitits-
gebiet bei Ni,In und kristallisiert im Ni,Sn-Typ
mit a=5,32; ¢=4,24 und ¢/a=0,80=1/2-1,60.

Die 8-Phase ist nur bei hoher Temperatur be-
stindig; CsCIl-Typ mit a=3,09 (bei Ni  In, ).

Die 8'-Phase entspricht der 8’-Phase des Ni-Ga-
Systems und kristallisiert wie diese im Ni,Al,-
T'yp mit den Gitterkonstanten a=4,39, ¢=5, 20 und
c/a =1,206; z ;= 0,135, z;, = 0,641. Die ,,Molekiil-
bildung Niln* ist hier, wenn uberhaupt nur sehr
schwach angedeutet.

Unter der 3-Phase findet man bei Niln eine
Phase (&) mit sehr geringer Breite, die im PtTI-
Typ mit a=4,54, c=4,34 und ¢/a=0,958 kristalli-
siert. Wie im Ni-Ga-System findet man auch hier
im In-reichen Gebiet eine Phase (n), die im ;-
Messing-Typ mit Liicken* kristallisiert und bei
etwa Ni, In_, liegt (a = 9,18).

Untersuchungen im System Pd-Ga

ergaben, dafl bei der Zusammensetzung Pdera,50
eine Phase liegt, die im FeSi-Typ mit a=4,88 kri-
stallisiert.

* Nowotny, Z. L[etal]i{de. 34, 237 [1942].

10 Es hat sich bei unserer Untersuchung gezeigt,
daB hier ein Irrtum vorliegt. Der von Nowotny

untersuchten Phase kann nicht die Zusammensetzung .

Niln, zugeschrieben werden, sondern die Phase ent-
spricht der Zusammensetzung Ni.Ins;. Das Rontgen-
diagramm sieht in der Tat dem eines FluBspat-Typs
sehr dhnlich. Aus den beobachteten Linienaufspaltun-
gen schlof Nowotny auf tetragonale Deformation.
Beriicksichtigt man jedoch auch die relativen Inten-
sititen der aufgespaltenen Linien, so folgt sofort aus
den Flichenhiufigkeitsfaktoren, daly es sich nicht um
eine tetragonale, sondern hichstens um- eine trigonale
Deformation handeln kann. In Wirklichkeit ist es
aber keine deformierte Flulispatstruktur, sondern der
trigonale Ni»Als-Typ, der grolle Ahnlichkeit mit dem
CsCl-Typ hat. Ein weiterer Irrtum, der sich in der
erwihnten Arbeit findet, sei bei dieser Gelegenheit
richtiggestellt. Nowotny schreibt, daB auller sei-
nem Niln, etwas Eutektikum mit einer Phase von y-
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Abb. 2, Zustandsdiagramm Ni-In.
o=homogen bzw. Umwandlungspunkt, A=inhomogen.

Messing-Struktur von ihm gefunden sei. Nach der
Publikation von Laves und Wallbaumé, in wel-
cher fiir das Ni.In ein aufgefiillter NiAs-Typ gefun-
den wurde, schreiben Nowotny und Dehlin-
ger!: Unabhingig davon fand H. Nowotny bei
einer Untersuchung des Syste& Ni—In dieselbe Ver-
bindung Ni:In, die dort ebenfalls als y-artiges Gitter
identifiziert wird.” Dieser (an sich belanglose)
Prioritidtsanspruch ist nicht ganz verstindlich; denn
wie aus dem Folgenden und der Abb.2 hervorgeht,
liegt zwischen dem Ni:Ing (nach Nowotny Niln,)
und dem Ni.In bei der Zusammensetzung Niln eine
Phase, welche bei hoher Temperatur CsCl- und bei
tiefer Temperatur PtTI-Struktur besitzt. Die von
Laves und Wallbaum gefundene Phase mit
NiAs-Struktur (die infolge des speziellen Achsenver-

hiiltnisses c/a=1233 >V 8/} 2 dem y-Messing iihnlich
ist) kann also bei der Schmelze von Nowotny, deren
Zusammensetzung "von ihm als Nigplng angegeben
wird, nicht vorhanden gewesen sein. Miglich wiire
Jednch dall es sich beziiglich der von Nowotny he-
obachteten zusiitzlichen y-Messing- 'lrtlgen Linien um
diejenigen der im folgenden mit ,=n" bezeichneten
Phase handelt, die bei etwa Niln; liegt.
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Untersuchungen im System Pd-In

ergaben weitgehende Analogien zum System Ni-
Ga und Ni-In. Bisher konnten noch keine ther-
mischen Untersuchungen ausgefiihrt werden, so
daf zuniichst nur die rinigenographischen Ergeb-
nisse mitgeteilt werden.

Die «-Phase bildet der Pd-Mischkristall, der bei
Zimmertemperatur 20% In in sein Gitter aufneh-

R

n

Abb. 3. Zustandsdiagﬁalmu Cu-In nach Weibket,
3

men kann. Hierbei erfiahrt der A -(Cu-)Typ eine
Aufweitung von 1.45% in seiner Gitterkonstante.

Bei Pd_,In,, liegt eine Phase 8, die tetragonal-
flichenzentriert mit a=4,06, ¢=3,79 und ¢/a=0,93
kristallisiert (A;,-Typ).

Die y-Phase: Bei etwa Pd,In scheint sich im
festen Zustand eine weitere Phase zu bilden,
deren Rintgeninterferenzen noch nicht gedeutet
werden konnten.

Bei PdIn finden wir den CsCIl-Typ mit a=3,25.

In weiterer Analogie zum Ni-Ga- und Ni-In-

" Zintl, A, Harder u. W. Haueke, Z. phy-
sik. Chem. Abt. B 35, 354 [1937].

ND F. LAVES

System findet man bei Pd,In, den Ni,Al,-Typ
mit a =452, ¢ =549 c¢/a = 1,21, 2pg = 0,138,
2 = 0,625 und bei etwa Pd, In_. den ,y-Mes-
sing-Typ mit Liicken® (a=942).

Im System Pt-Ga

wurde, wie im System Pd-Ga, bei PtGa eine Phase
mit dem FeSi-Typ gefunden. Die Gitterkonstante
betriigt a =4,90.

Zintl" fand bei PtGa, einen CaF,-Typ, der
zu tieferen Temperaturen hin zerfillt. Als eines
der Zerfallprodukte wurde von uns bei Pt,Ga,
der Ni,Al,-Typ mit a = 4,22, ¢ = 5,17, ¢/a = 1,223,
Zpe = 0,160, 2ga = 0,633 gefunden.

Die Atomabstinde weisen auch hier auf eine
. PtGa-Molekiil*-Bildung hin.

Im System Pt-1In

Konnfe unterhalb des Cal,-Typs,der von Zint 1"
gefunden wurde, ein Zerfallsprodukt bei Pt,In,
als Ni, Al-Typ mit a=4,52, ¢=>5,50 und ¢/a=1,125
identifiziert werden.

I'm System Cu-In

wurde durch Réntgenaufnahmen mit einer heiz-
baren Kamera die Struktur der y-Phase, die wahr-
scheinlich mit der der e-Phase identisch ist, als
y-Messing-Typ bestimmt. Die darunter liegende
3-Phase wird als Uberstruktur des NiAs-Typs
angesehen werden konnen. AuBerdem fanden
Laves und Wallbaum® bereits den reinen
NiAs-Typ zwischen Cu,In und Cu,  In (==-Phase
nach Weibke, Abb.3). Es liegt also im System
Cu-In der Fall einer gewdéhnlichen Polymorphie
zwischen NiAs- und y-Messing-Typ vor.

Das System Ag-In

Auch hier existiert bereits (wie im System Cu-
In) ein Zustandsdiagramm von Weibke®
(Abb. 4). Da ein Teil der Strukturen von
Weibke noch nicht bestimmt worden war, wur-
den in diesem System rontgenographische Unter-
suchungen vorgenommen. Auf Grund der erziel-
ten Ergebnisse mulbte das Weibkesche Zu-
standsdiagramm so geiindert werden, wie es Abb.5
wiedergibt. An anderer Stelle werden hierfiir ein-

2 Weibke, Z, anorg. allg. Chem. 220, 273 [1934].

B Weibkeuw I Eggers, Z. anorg. allg. Chem.
222145 [1935].
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gehende Begriindungen gegeben werden. V. M.
Goldschmidt fand bereits bei Ag,In die Struk-
tur der hex. dichtesten Kugelpackung. Da Heiz-
aufnahmen und Aufnahmen getemperter Proben
fiir  und y° (Abb.5) die Linien der hexagonal
dichtesten Kugelpackung zeigten, miissen die von
Weibke gefundenen thermischen Effekte Ord-
nungsvorgiingen zugeschrieben werden.
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Abb. 4. Zustandsdiagramm Ag-In nach Weibke.

Die «-Phase kristallisiert im y-Messing-Typ mit
a =989, die ¢-Phase im CuAl,-Typ mit a = 6,87,
¢=5,60, ¢/a=0,816. Letztere liegt bei der Zusam-
mensetzung Agln,,.

ImSystem Au-In,

das ebenfalls von Weibke aufgestellt ist, kri-
stallisiert die 8-Phase im y-Messing-Typ. Die Git-
terkonstante betrigt a=9,80.

-U berblick

Abb. 6 zeigt, dab Ga und In mit Ubergangsele-
menten als Partnern mehrere metallische Verbin-
dungen bilden, welche in Strukturtypen kristalli-
sieren, deren Existenz an die Bedingung gekniipft
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zu sein scheint, daB der eine Partner (.,B*)
héchstens 5 Stellen vor einem Edelgas steht. Sie
schlieBen sich also an Verbindungen an, in wel-
chen sich der B-Partner elekironegativ — (O, S,
Se, Te) , (As, Sh, Bi) und (Si, Ge, Sn)
verhilt. Es handelt sich um

1. den NiAs-Typ,
2. den CaFe-Typ,

3. den FeSi-Typ,
4. den PtT1-Typ.

000° -
Ag N
00° 1~ ;
f00°— -
i 7 Nd )
WY geg BB¥ g
- B67° .
a0t p :
00°1~ _
W: o “y ?’ -
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B 1) _
Wi’_ W :20 & 1, |
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pY. ! | I I 1B 1 1 I
¢ v 2 N w w & v & X
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L 1 | 1 1 __I_I_L__
w 20 0 4 & 8 M & X
At=% Jn—=

Abb. 5. Zustandsdiagramm Ag-In, geiindert auf Grund
eigener rontgenographischer Untersuchungen.

Auflerdem wird hiiufig der CsCl-Typ gebildet,
sowie der Ni,Al,-Typ, der dem CsCl-Typ &hnlich
ist und bislang nur mit den B-Partnern Al, Ga, In
gefunden wurde. Dies weist darauf hin, daf an
den in diesen Verbindungen herrschenden Gitter-
kriften heteropolare Bindungstendenzen beteiligt
sind. Hierfiir sprechen auch die aus den betref-
fenden Verbindungen errechneten Atomabstinde
(s. Tabelle).

Wenn man aus den aufiretenden Kristallstruk-
turen und ihren Atomabstinden Riickschliisse auf
die Bindungstendenzen ziehen darf, so wird man
also auch dem Ga und In die Fihigkeit zuschrei-
ben miissen, den metallischen Bindungskriften
solche heteropolarer Natur zu iiberlagern. Da Ga
und In im periodischen System unmittelbar links
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-G -Jn -63 - ebenfalls noch die Fii-
| M Myl I WK I | O O Gl Culy |~ Gy | higk;{it o Adushildung
= : . . negativer Tendenzen an-
mecommOe 8 i L 8 = £ @4 s ° 9 eriennen diirfen. La-
pe -l il Pl ~FyGay | Ao FTo Ao o Ry iy || g ~Ag o Ay Ao Agpdr  Agdny A ves und Wallbaum
B?:8 F Bw 2008 | ! ® 3 = || haben dies beim Auf-
- - s W3 - o
B A A %g&;"g Pl mﬁ% M*%&%%%M %%M%‘zm T:;hi:]e:\nleir?égztfstll)l;
B oo pm i © B = * om0 ' 8 reits hervorgehoben und
£ bedeuten- nm.e die kon't'inuierliche
O Kbrz Gitr -4 W-ip QO hexagonal dichtese Kigeppaotung -Ag Mo Rmhe_ d,?.' M-Asf'tmkq
O G0 O Mydr-fp turen: NiS — NiSe —
@ Kb fLGiker -Ar-GoTip O Nidslp NiAs—Ni,Sh, —Ni,Sn,
&2 Jetmgonal fl Gittr=Ag-Jn-Typ € Nids-Typ mit Uberstruktur — Ni.Ge — Ni.In —

LBy eigenes et [ il - L2 .2
f Jj’lz%;w SN GRS ot o :;ig‘f’m Cu,In hingewiesen, an
FeSi-[p B Gh-p welche sich dann die

B p-Messig-fip B Uperstruktur des Gafy-Jy 4 - Messing -

ey it i 2 Iws 7 - Messing - Strukturen

(Cu,In,, Cu,Ga,,
Cu,Cd,, Ni,Cd,,) an-
schlieflen,

Es soll nicht verschwiegen werden, dafi zwar
wegen der Existenz heteropolarer Tendenzen bei
diesen Strukturen keine gegenteilige Meinung ge-

Abb. 6. Phasen- und Kristallstrukturen der untersuchten Ga- und In-Systeme.

neben der Zintl-Grenze liegen (welche die Ele-
mente abgrenzt, die noch zur Ausbildung nega-
tiver Ionen befdhigt sind), wird man fiir diese

Theor. IF NiAs-

. O e e T e 1l B
i Diff. || CsCl- | Diff. |FeSi- | Dift. [Ni,Al-| Difr. |[caF,- | Difr
Systom Abatiinde f.KZ8 Typ | in®,| Typ ;in °% | Typ | in 9, | Typ | in °/, [ Ty]’) in °/,
NiGa 259 | 248 | —4,0 | 249 | —389 | | 238 | —81
Ni-Ga NiNi 244 | 248 16 287 | 176 | 2,70 | 10,6
GaGa 274 | 839 | 23,7 2,87 4,7 | 2,97 ‘ 8,4
NiIn 276 | 257 | —6,9 2,68 | —2,9| 262  —5,1
Ni-In NiNi 244 | 257 53 || 8,09 | 26,7 | 291 | 19,3 |
Inln 3,08 i 354 | 14,9 3,09 0,0 | 3,17 3,0 |
PdGa 2,72 | 2,59 | —48
Pd-Ga PdPd 2,70 | 3,00 | 11,1 '
GaGa 2,74 5| I 8,06 11,7
PdIn 289 | | 279 | —35 | 268 | —73 i
Pd-In PdPd | 2,70 | | 325 | 204 3,02 | 118 ;
| Inln ‘ 808 | . 3,25 5,5 327 | 6.2 ;
: PtGa ‘ 278 | 5 | 260 | —48 245 —102 | 256 @ —62
| Pt-Ga PtPt | 2,72 | j | 2,95 84 294 81| 4,18 | 537
GaGa | 274 I i | 306 | 11,7 308 12,0 29 | 80
| . It e | E | S— - | .
| Pn | 290 | ' | ' ' 275 | —bB2
| Pt-In | PPt | 272 | g 4,18 | 53,8
| Inln 3,08 | i 318 | 32
-y B | I S A N
f Culn 2,80 | 262 | —64 f l f '
| Cu-In CuCu 2,52 262 | 40 [ It [ |
| Inln 3,08 | 360 16,9 . : !

Abstandstabelle.

Es wurden die jeweils kiirzesten Atomabstiinde herechnet und mit den theoretisch zu erwartenden (Summe der

Atomradien fiir die K.Z. 8) verglichen. Die Abstinde ungleicher Atomarten sind durchweg kleiner, als bei nor-

mal metallischen Bindungen zu erwarten wire, die Abstinde gleicher Atomarten zeigen das gegenteilige
Verhalten.
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dvBert wurde, wohl aber iiber den Ladungssinn
der Partner. Castelliz, Halla und No-
wotny™® vertraten die Ansicht, daB in der
vorgenannten Reihe das Ni sich bis zum NiAs
einschlieBlich elektropositiv verhalte, da jedoch
vom Ni,Sb, ab ein umgekehrter Ladungssinn an-
zunehmen sei, d. h. also z. B. Ni,Sn, ().

Im ersten Teil einer kiirzlich erschienenen
Arbeit von Nowotny und R. Schubert®

18 7. Metallforschg. 1, 23 [1946].

1 Castelliz u. Halla, Z. Metallkde. 35, 213
[1943]. .

5 Dehlinger uu Nowotny, Z. Metallkde. 35,
137 [1943].
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wird diese Anschauung noch vertreten. Auf S.29
tritt aber bereits eine Meinungsénderung ein, so
daB dann in einer darauf folgenden Arbeit von
Nowotny? iiber ,,Valenzverbindungen in me-
tallischen Systemen kein TUnterschied mehr
gegeniiber den von Laves und Wallbaum?®
vertretenen Anschauungen erkennbar ist.

Die Untersuchungen wurden durch das Entgegen-
kommen der Firma Degussa-Siebert, Hanau,

sehr gefiordert, die uns die Edelmetalle in der bend-
tigten Form lieferte.

1 Nowotny u. R. Schubert, Z. Metallforschg. 1,
23 [1946].
17 Nowotny, Z. Metallforschg. 1, 35 [1946].
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Hermann Braune zum 60. Geburtstag

m 2.Dez. 1946 vollendete Hermann Braune,
Ordinarius fiir physikalische Chemie und
Elektrochemie an der Technischen Hochschule
Hannover, sein 60. Lebensjahr. Seine Freunde und
Schiiler widmen ihm aus diesem AnlaBl eine An-
zahl von Arbeiten! in Verehrung und Dankbarkeit.
Das Wirken Braunes umfalit einen grofien
Teil seines Fachgebietes. Nach einem Studium in
Heidelberg, Kiel und Ziirich, wo er bei Bredig
mit einer reaktionskinetischen =~ Arbeit promo-
vierte, und nach einem einjiihrigen Aufenthalt bei
Nernst ging er 1913 nach Hannover. Dort hat
er als Mitarbeiter und seit 1923 als Nachfolger
Bodensteins zahlreiche Probleme mit vor-
bildlicher Exaktheit und Selbstkritik bearbeitet.
Nachdem er bei Nernst vergleichende Unter-
suchungen iiber elektrisch und kalorisch ermit-
telte Wiirmetonungen gemacht hatte, beschiftigte
Braune sich auch spiter wiederholt mit den
Grundlagen und der Anwendung des Nernst-
schen Theorems. In dieser Richtung liegen nicht
veroffentlichte, nach einer Bemerkung M. Bo-
densteins jedoch vor Erscheinen der Arbeit
von O. Stern (1914) abgeschlossene Berech-
nungen iiber die auf Grund der Erwigungen von
Sackur und Tetrode zu erwartende Disso-
ziation des Joddampfes, die mit den experimentell
gefundenen Daten nicht iibereinstimmte; ferner
Untersuchungen iiber den Dampfdruck von Zn
und Cd und iiber die Dissoziation von J,, von

1 Vergl. die Originalmitteilungen in diesem Heft.

SbCl, von NH,CI (in einer Arbeit, die endgiiltig
die vollstindige Dissoziation des Salmiakdampfes
sicherstellte) und von Hg-Halogeniden.

Diese Studien und solche iiber die Molekiil-
struktur fiihrten zu zahlreichen Arbeiten iiber
Dipolmomente, R a m a n - Effekte, Elektronenbeu-
gung und innere Reibung von gasférmigen Ver-
bindungen. .

Daneben wurden mehrfach reaktionskinetische
Fragen bearbeitet, so der monomolekulare Zerfall
von SbCl,, Einwirkung von Cyan auf Zink u.a.

Hervorzuheben sind Braunes Beitrige zur
Diffusion in Mischkristallen, die zu dem ersten
Versuch einer Theorie der Ditfusion in festen
Stoffen fiihrte.

Charakteristisch fiir Braune sind seine Ar-
beiten iiber Quecksilber-Halogenide, in denen er
mit seinen Mitarbeitern diese Verbindungen in
immer neuen Fragestellungen studierte, und die
neben den Einzelresultaten einen neuen indirekten
Weg zur Bestimmung der Knick-(Deformations-)
Schwingung ergaben. Beriicksichtigt man, dal in
diesen Zahlen die Bestimmungen der Dissozia-
tionswiarmen, der Trigheitsmomente, der sym-
metrischen und antisymmetrischen Valenzschwin-
gungen mit zahlreichen Fehlerquellen enthalten
sind, so ist die Ubereinstimmung mit spéteren
direkten Bestimmungen aus Bandenspektren (M.
Wehrli, 1937) wohl ein glinzender Beweis fiir
die auBerordentliche - Prizision der Braune-
schen Versuche.



