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Inhaltsiibersicht. Die bisher unbekannte Kristallstruktur von
f-Cu;5bS; bei Zimmertemperatur wurde anhand eines ver-
zwillingten Kristalls crmittelt, Die Verbindung kristallisiert
monoklin, RG P2,/c (Nr. 14) mit a = 7,808(1), b = 10,233(2)
und ¢ = 13,268(2) A, B = 90,31(1)°, V = 1060,1(2) A?, 7Z =
8. Eine Extended-Hiickel-Rechnung ergibt schwach bindende
Wechsclwirkungen zwischen den trigonal-planar koordinicrten
Kupferatomen. Bei —9°C erfolgt eine reversible Phasenum-
wandlung 1. Ordnung, bei der dic Kristalle zerfallen. Die Tief-
temperaturmodifikation (y) kristallisicrt orthorhombisch mit

Cu,SbS;: Crystal Structure and Polymorphism

Abstract. The hitherto unknown crystal structure of S-Cu,SbS;
al room temperature could be determined from a twinned crys-
tal. The compound crystallizes in the monoclinic system, space
group P2,/c (No. 14), with a = 7.808(1), b = 10.233(2) and
c= 13268 A, B =9031(1)°, V = 1060.1(2) A*, Z = 8. An
Extended-Hickel-Calculation shows weak bonding interactions
between copper atoms which are coordinated trigonal planar.
At —9°C a first order phase transition occurs and the crystals
disintegrate. The low-temperature moditication (y) crystallizes
in the orthorhombic system with a = 7.884(2), b = 10.219(2)

a=78842), b=102192) und c=6623(NA, V=
533,6(2) A* (~100°C). Beim Aufheizen beobachtet man bei
121 °C cine Phasenumwandlung héherer Ordnung. Die Hoch-
temperaturmodifikation («) von Cu,SbS, kristallisiert ecbenfalls
orthorhombisch. Aus Hochtemperatur-Prizessionsautnahmen
ergibl sich Pnma (Nr. 62) oder Pna2, (Nr. 33) als mogliche
Raumgruppe. Die Gitterkonstanten bei 200°C sind nach
Guinicr-Aufnahmen = 7,828(3), b = 10,276(4) und ¢ =
6,604(3) A, V = 531,2(2) A*.

and ¢ = 6.623(2) A, V = 533.6(2) A* (—100°C). At 121°C a
phase transition of higher order is observed. The high-tempera-
ture polymorph (o) of Cu,SbS; is orthorhombic again. From
high-temperature precession photographs the space groups
Pama (No. 62) or Pna2, (No. 33} can be derived. The lattice
constants at 200°C are a = 7.828(3), b = 10.276(4) and
= 6.604(3) A, V = 531.2(2) A%
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1 Einleitung

Ternire Kupfer—Antimon—Sulfide waren schon Gegen-
stand mehrerer Untersuchungen. Dabei wurden verschie-
dene Verbindungen erhalten, die sich sowohl in der
Zusammensetzung als auch in den formalen Oxidations-
stufen der beteiligten Elemente unterscheiden. CuSbS,,
Cu,,8b,S,; und Cu,SbS, und jhre Kristallstrukturen sind
in der Literatur beschrieben [1 —3].

Cu,SbS, wurde, wie die oben genannten Feststotfe, so-
wohl als Mineral als auch durch Synthese aus den Ele-
menten erhalten [4—6]. Uber Phasenbeziehungen im

System Cu—Sb—S sowie kalorimetrische Messungen
wurde von verschiedenen Autoren berichtet [5, 7, 8].
Danach liegen drei polymorphe Formen vor, dic Um-
wandlungen sind reversibel. Widerspriichliche Angaben
beziiglich der Stabilitidt von £-Cu,SbS, gegen einen Zer-
fall in CuSbS,, Cu,,5b,S,; und Sb finden sich in Lit. [5,
71.

Diese Widerspriiche ebenso wic die Tatsache, daf} eine
Einkristallstruktyruntersuchung von f-Cu,SbS, (wie
auch fiir die «- und y-Modifikation) noch aunssteht, waren
der Hintergrund fiir die Durchfithrung der in dieser Ar-
beit beschriebenen experimentellen Untersuchungen.
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Bemerkenswert kurze Abstinde d(Cu-—Cu) zwischen
den formal einwertigen Cu-Atomen und die damit ver-
bundenen intcressanten Aspekte bez. der chemischen
Bindung waren Anlaf fiir Bandstrukturrechnungen auf
Extcnded-Hiickel-Niveau. Uber deren Resultate wird in
dieser Arbeit ebenfalls berichtet.

2  Experimentelles

Die Darstellung phascnreiner mikrokristalliner Proben von
schwarzem Cu,SbS; erfolgte aus Cu,S und Sh;S;. Diese Verbin-
dungen wurden aus den Elementen (Cu: m5N (Johnson Mat-
they), Sb: 99,999% (Aldrich) und S: >99,999% (Fluka)) durch
Aufschmelzen hergestellt. Cu,S und Sb,S; wurden entspre-
chend einem Molverhiltnis Cu:Sh = 3:1 in evakuierten, bei
500°C im Vakuum ausgeheizten Quarzglasampullen bei 650 °C
aufgeschmolzen, anschlicBend auf Zimmeriemperatur abge-
schreckt und 6d bei 580°C gelempert. FEinkristalle von
Cu,5bS; entstanden bei sechswochigem Tempern (580°C).
Auch nach ldngerer Zeit an Luft zeigte die Substanz bei Zim-
mertemperatur keine Zersetzung oder Hydrolyse.

7aur Kontrolle der Probenzusammensetzung und zur Bestim-
mung der Gitterkonstanten bei — 100, 20 und 200°C wurden
Guinier-Aufnahmen (Guinier-Simon und Huber Guinier-600-
System) unter Verwendung von CuKe,-Strahlung (Quarz-
Monochromator) und «-8i0: (a — 4,9136, ¢ = 5,4054 A) bzw.
Si (a(—100°C) = 5,42956 A, a(200°C) = 5,43396 A [9]) als
innerem Standard angefertigt, Die Verleinerung der Zcllpara-
meter crfolgte mit dem Programm LSUCR [10]. Die Bestim-
mung der Beugungsintensititen von Pulvern erfolgte mit einem
linearen ortsempfindlichen Detektor in Debye-Scherrer Anord-
nung (CuKea,, Ge-Monochromator, Fa. Stoe).

Die angcgebenen Umwandlungstemperaturen (onsct) beru-
hen auf Messungen mit einer DSC/DTA-Kombination (Fa.
STA, Heizraten von 2 bzw. 10°C min~') sowie auf Ronigen-
aulfmahmen bei unterschiedlichen Temperaturen.

Zur Ubcrpriffung der Qualitat von Einkristallen von
Cu;5bS, wurden Buerger-Prizessionsaufnahmen angefertigt.

3 Untersuchungen an mikrokristallinen Proben

Tab. 1 gibt die bei unterschiedlichen Temperaturen bestimmten
bzw. in der Literatur beschriebenen Gitterkonstanten wieder.
Sic unterscheiden sich fiir dic drei temperaturabhingigen Modi-
fikationen auch unter Beriicksichtigung der thermischen Aus-
dehnung nur geringfiigig (abgesehen von der Verdopplung der
¢-Achse) und sind in erster Naherung durch eine orthorhom-
bische Metrik beschreibbar. Die Abweichung des Winkels £ von
90° (f = 90,31(1)°) fur f-Cu;SbS; ist jedoch signifikant und
ergibt sich klar aus den feinen Aufspaltungen einer Vielzahl von
Reflexen. Die gegeniiber der y- und a-Modifikation verdoppelte
Liange von [00 1] ist zur volistindigen Indizicrung aller be-
obachteten Reflexe notwendig, vgl. Abb. 1 und Tab. 2. Dic
Phasenumwandlung von der orthorhombischen y- zur mono-
klinen f-Modifikation (T, = —9°C) crfolgt mil einer sprung-
haften Anderung der Reflexlagen und der Intensititen einiger
Reflexe. Im Gegensatz dazu verlauft der Ubergang der f-
zur «-Modifikation (T, = 121°C) nach Heizguinier-Aufnah-
men kontinuierlich (ohne Beriicksichtigung der Zellverdopp-
lung).

Tabelle 1 Gitterkonstanten  (Standardabweichungen)  von
Cu,5bS; bei verschiedenen Temperaturen

T/°C a/A WA /A B/° vi/AY  Lit.

—~ 100 7,884(2) 10,2192) 6,623(2) 90 1067,2(4)/2 d. Arbeit

—33 784 10,22 6,60 90 1057,6 1]

25 7,808(1) 10233(2) 13,268(2) 90,31(1) 1060,1(2)  d. Arbeit
25 7,815(1) 10,252(3) 13,270(2) 90,35(2) 1063,2 [4}

150 7,81 10,25 6,61 90 1058/2 112]

200 7,828(3) 10,276(4)  6,604(3) 90 1062,4(4)/2 d. Arbeit

Tabelle 2 Reflexliste von B-Cu,SbS; (Guinierdaten, CuKe,
A — 1,54051 A, «-Si0, als inncrer Standard, Intensitilen aus
Pulverdiffraktometermessung)

h k1 oo (A) dyer ( A) Tocon Tice
ot 1 5,6075 5,6133 5 5
01 2 5,5466 5,5664 3 3
0 2 0 51114 5,1165 5 2
1 0 2 5,0325 5,0421 7 2
-1 1 2 4,5483 4,5423 8 17
P12 4,5254 4,5229 11 18
T 2 1 4,0705 4,0694 6 3
2 00 3,9034 3,9041 i 66
-1 1 3 3,6079 3,6092 5 2
1 1 3 3,5900 3.5946 5 3
-2 1t 1 3,5204 3,5217 5 3
21 1 3,5069 3,5126 4 3
-2 0 2 3,3704 3,3726 4 2
2.0 2 3,3549 3,3567 8 6
0 0 4 3,3182 3,3169 19 18
-2 1 2 3,2045 3,2031 25 28
21 2 3,1877 3,1895 22 31
2.2 0 3,1039 3,1037 20 22
-1 0 4 3,0598 3,0588 31 39
1 0 4 3,0445 3,0469 3 30
0 3 2 3,0319 3,0335 34 36
-t 1 4 2,9302 2,9307 15 15
1 1 4 2,9209 2,9202 19 18
-1 3 2 2,8289 2,8299 100 100
t 3 2 2,8252 8§29 83
2 1 2 2,8073 2,8070 11 9
0 2 4 2,7840 2,7832 18 19
-1 2 4 2,6240 2,6254 28 27
1 2 4 2,6203 2,6179 28 31

*) die Aufspaltung des Reflexpaares (—132)/(132) ist auf-
grund der hohen Intensitidt auf dem Guinierfilm nicht aufzu-
losen

4 Einkristallstrukturuntersuchung

Da f-Cu;3bS, aufgrund des Phasenibergangs von Pnma nach
P2./¢ bei 20°C immer verzwillingt vorliegt, wurde ein verzwil-
lingter Kristall untersucht. Buerger-Prizessionsaufnahmen be-
statigen dltere Werte [4] bez. der Elementarzelle und der RG
P2,/c (Nr, 14 [13]), vgl. Tab. 3.

Die Strukturrechnung erfolgte zunichst ohne die Beriicksich-
ligung der Verzwillingung. Dabei wurden Lageparamcter und
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Abb.1 Gemessenes (oben) und mit Einkristalldaten bercchnetes Pulverdiffraktogramm von £-Cu,SbS,

Temperaturfaktoren fur alle Atome mit relativ grolen Stan-
dardabweichungen  crhalten. Die  Gutefaktoren  waren
R = 0,1042 bzw, wR2 = 0,3205 (I > 20(I)) (zur Definition s.
Tab. 3). Nach Konvergenz der Verfeinerung wurde die Verzwil-
lingung (Zwillingsachse [0 0 1]) beriicksichtigt (vgl. [4]) und ab-
schlieflend R-Wertc von R = 0,0577 bzw, wR2 = 0,1620 berech-
net. Der Anteil des kleineren Zwillingsindividuums wurde zu
23.0(3)% bestimmt. In Tab. 4 u. 5 gind die Lageparameter brw.
anisotropen Tempcraturfaktoren angegeben. Die Lageparame-
ter zeigen, daBl die Abweichungen von der hgheren Symmetrie
der orthorhombischen Raumgruppe Pnma relativ gering, je-
doch signifikant sind.

5 Beschreibung und Diskussion der Kristallstruktur

Abb. 2 zeigt dic Koordinationspolyeder von Cu(1), Sb(1)
und S(1): trigonal-planare [CuS;,,]- und trigonal-pyrami-
dale [SbS,,]-Einheiten. Schwefel bildet stark verzerrte
tetraedrische  [SCu,,,Sb, 5]-Gruppen. Die in Tab.6
angegebenen  Abstinde d(Cu—S) liegen  mit
2,239 < d(Cu—S) < 2,359 A im Bereich der fiir
trigonal-planar  koordinicrtes Cu' tblichen Gréfe
(vgl. z.B. [4, 16, 17]). Die Abstinde d(Sb—=5),
2,446 =< d(Sb"'—S) = 2,478 A, variieren nur gering und
entsprechen in Sulfo-Salzen beobachteten Werten fiir
diese Koordination. Selbst die bei 170°C bestimmten
Abstiande d(Sb—S) von «-Cu,SbS, sind dhnlich den hier
beobachteten (12].

In Abb, 3 ist die schichtweise Abfolge von [SbS,,]-
und [CuS,,]-Einheiten, die zu einer dreidimensionalen
Anordnung verkniipft sind, lings [0 1 0] zu erkennen. Je-

des Cu' ist iiber 28 an benachbarte [CuS,,]-Einheiten
und e¢in drittes S an eine [SbS,,]-Gruppe gebunden.
Diese jedoch sind iiber § ausschlielich mit umgebenden
Cu' verbunden.

Die Cu-Atome zeigen signifikant anisotrope Tempera-
turfaktoren, wobei die jeweils ldngste Ellipsoid-Haupt-
achsc senkrecht zur Ebene der drei benachbarten S-Ato-
me ausgerichtet ist. Die Abstinde & der Cu-Positionen
von der Bbene der drei umgebenden S-Atome liegen im
Bereich von 0,057 < d =< 0,184 A, vgl. Tab. 7.

Auffallend an der hier beschriebenen Verbindung sind
die bemerkenswert kurzen Abstinde d(Cu—Cu) =
2,627 A, dic nur unwesentlich iiber dem in elcmentarem
Kupfer beobachtetcn Wert von d(Cu—Cu(Met.)) =
2,556 A liegen und wesentlich kleiner als z.B. in CuS
(formal  (Cu')y(S5,)*"S™, d(Cu—Cu) = 3,04 A) [17]
sind. In CuS werden dicse Abstinde und damit verbun-
dene Wechselwirkungen zwischen den Cu-Atomen als Ur-
sache fiir einen Phaseniibergang diskutiert.

6 Bandstrukturrechnungen

Um der Frage nachzugehen, ob dic kurzen Abstdnde
d(Cu—Cu) aufgrund von Wechselwirkungen zwischen
den Cu-Atomen zustande kommen, wurden Bandstruk-
turrechnungen nach der Extended-Hiickel-Methode [19]
mit dem Programm EHMACC [20] mit den in Tab. 8
angegebenen Parametern durchgefiihrt.

Abb. 4 zeigt die berechnete Zustandsdichte mit den
Projektionen fiir Cu, S und Sb sowie die Uberlappungs-
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Tabelle 3 Rontgenographische Daten (Standardabweichun- Tabelle 5 Anisotrope Tempcraturfakioren Ui_i(A’-) fiir p-
gen) zur Kristallstrukturanalyse von f-Cu,SbS, [24] Cu,5bS,

emp. Formel, Molmassc Atom U, Uxn Us; Uz Ui U
(a.u.) Cu,Sbs,, 408,586 T

Kristallgrofie (mm?) 0,15x0,2x0,2 Sh(1) 0,019(1) 0,010(1) 0,015(1) 0,000(1) —0,005(1)  0,001(1)
Kristallsystem monoklin Sh(2) 0,019(1) 0,010(1) 0,017(1)  0,000(1) —0,003(1)  0,001(1)
Raumgruppe \ P2/c (Nr. 14), Z = 8 Cu(l) 0,040(1) 0,033(1) 0,024(1)  0,003(1)  0,003(1)  0,017(1)
Gitterkonstanten (A) a = 7,808(1) Cu 0,043(1) 0,029(1) 0,018(1) —0,003(1) ~0,001(1)  0,014(1)

b — 10,233(2)

- ~0010(1)  0,029(1) —0,041(2
o 13.26302) Cu(3) 0,141(3) 0,034(1) 0,025(1) —0,010(1) (1) @

B = 90,31(1)° Cu(4) 0,028(1y 0,019(1) 0,031(1) 0,004(1)  0,004(1) 0,002(1)
Zellvolumen (A% V = 1060.1(2) Cu(5) 0,027(1) 0,016(1) 0,043(1) —0,002¢1)  0,006(1) —0,00t(1)
dy (zem %) 5.12 Cu(6) 0,096(2) 0,033(1) 0,019(1)  0,008(1) —0,006(1) —0,028(1)
lin. Absorplionskocffizient S(1)  0,025(1) 0,011(1) 0,015(1)  0,001(1) —0,006(1) —0,001(1)
Hoxs (€M) 179,28 $(2)  0,024(1) 0,011(1) 0,017(1)  0,001(1) —0,001(1)  0,001(1)
Diffraktometer CADA4, Graphit-Monochroma- S(3)  0,0292) 0,011(1) 0,016(1) 0,003(1)  0,000(1)  0,004(1)
tor,‘Moer, Szintillationszdhler S(4)  0,026(1) 0,010(1) 0,013(1) —0,001(1) —0,005(1)  0,001(1)
J%Xalljliﬁlpmmr °0) gJS'SL‘a" S(5)  0,0282) 0,01t(1) 0,015(1) —0,001(1) —0,007(1)  0,000(1)
elitempers ;
MefBbereich ©) 2 < 20 < 60 S(6)  0,022(1) 0,010(1) 0,014(f)  0,000(1) 0.&)04(1) 0,000(1)
Datenbercich 0_ 1=h=<0 Dic anisotropen Temperaturfaktoren sind definiert als:
sk=14 — 27 [ha*U 2hka*b* U,
—185]'518 7{[3 EE S o TKa 12]
gem. Reflexe, Riy 3472, 0,0596
davon symmetrieungb-
hingig 3094 @ 5(6)
davon beriicksichtigt 3089
Zahl dcr verfeinerten
Paramecter 129 ¥ so
R(I > 2a(1)), R(allc) 0,0577, 0,0763 s 5013 '
wR2(I > 20(1)), wR2(alle)  0,1620, 0,1986 cu)
GooF 1,090
Extinktionskoeffizient 0,0019(4)
Restelektronendichte dpyin  —3,4
Apaax (8 A7) 4.1
Strukturlsung DIRDIF [14]
Verfeinerung SHELXI~93 [15], volle Matrix
2 F | —E
1) N :

w = 1/[c"(F%) + (0,1036 - P)* + 18.83 - P]
mit P — (max(F2, 0) + 2-F»)/3

Tabelle4 Ortsparameter und isotrope Temperaturfaktoren
ch(A2) fiir ﬁ-Cu;SbS;

Arom X y P U,

Sh(1) 0,7217(1)  0,2474(1)  0,8053(1)  0,015(1)
Sb(2) 0,2169(1)  0,2464(1)  0,4423(1)  0,015(1)
Cu(l)  0,6434(3)  0,1004(2)  0,0454(1)  0,032(1)
Cu@)  O,I585(3)  0,1011(2)  0,7016(1)  0.030(1)
Cu(®)  0,8112(5)  0,0982(2)  0,5804(2)  0,067(1)
Cu(4)  0,4330(2)  0,0244(2)  0,6008(1)  0,026(1)
Cu(5)  0,9361(2)  0,0378(2)  0,1312(2)  0,029(1)
Cu(6)  0,3069(4)  0,1053(2)  0,17042)  0,050(1)

S(1) 0,4442(4)  0,2466(3)  0,5734(2)  0,017(1)

S(2) 0,8202(4)  0,06823)  0,9130(2)  0,017(1)

5(3) 0,9484(3) 0,2490(3) 0,6758(2) 0,018(1)

S(4) 0,3259(4) 0,0668(3) 0,3371(2) 0,016(1)

5(5) 0,8323(4) 0,0721(3) 0,4109(2) 0,018(1) . o ohc N .

5(6) 0,3257(4)  0,0709(3)  0,8405(2)  0,016(1) Abb. 2 Einzelpolyeder in Cu;SbS;, Ellipsoide mit 90% Auf-

cnthaltswahrscheinlichkeit [18], Winkel (°)
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Abb. 3 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Cu,$bS;, Blickrichtung entlang [100], Ellipsoide mit 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit [18], Cu aufgeschnittene, schraffierte, Sb umrandete Ellipsoide, S leere Kreise, kurze Abstinde zwischen den Cu-Alomen sind
zur besseren Ubersichtlichkeit nicht eingezeichnet

Tabelle 6  Abstinde (A) in f-Cu;SbS; (Standardabweichun- Tabelle 8 Extendcd-Hiickel-Parameter
gen)

Orbital  Hj (eV) ¢ C (& ¢ Lit.
Sb(1) —5(2)  2,446(3) Cu@)—S(4  2,253(3) Cuds —11,4 2,2 (21]
—8(5)  2,471(3) —S(5)  2,29%(4 4p -6,06 22
—5(3)  2,474(4) —S(1)  2,305(3) 3d —14,0 595 0,5933 2,30 0,5744
Sb(2) —5(6)  2,460(3) Cu(5)—5(3)  2,262(3) Sb 55  —18,8 2,323 [22]
—S(4)  2,462(3) —S(2)  2,270(4) 5p —11,7 1,999
—S(1)  2,478(3) —8(6) 2,359 S 3s  —200 2,122 23]
Ca(h)—S(1)  2.239(3) Cu(6)—S(#)  2,251(3) ip  —11,0 1,827
—S(2)  2,265(4) —s()  2,262(4) ——
—S6)  2,327(3) —S(2)  2,313(4) —
Cu(2)—S(3)  2,256(4) 20 'y
—8(6)  2,274(3) Cu(1)—Cu(5) 2,627(3) S0P
—S5(5)  2,319(3) Cu2)—Cu(d)  2,652(3) 6.0 wf
Cu(3)—S3)  2,262(4) Cu)—Cul5) 2,739(3) .0
—S(5)  2,271(4) Cu(d)—Cu(4) 2,921(4) 807
—S(4)  2,283(4) Cu(3)—Cu(6)  3,019(4) 5.0
> 10.0
Lo
25} -1e.0
-13.0 ;
Tabelle 7 Abstindc d (A) der Cu-Atome von der Ebene der 10T
3 umgcbenden S-Atome “16.0
-16.0 10
Atom Nachbarn Abstand okl
S1R.0
Cu(1) S(1), S(2), 5(6) 0,057(3)
Cu(2) S(3), S(5), S(6) 0,163(3) DOS COOP
(%38; gﬁ; §§j3 Eg; 83(5)% Abb.4  Gesamzustandsdichte (DOS) fir Cu;SbS; mit der
Cu(5) S(2), S(3), S(6) 0,1 18(3) Projektion fir die Cu- (:——-), ‘Sb' (*+++)und S-Atoﬂmc (-----)
Cu(6) S(1), S(2), S(4) 0,184(4) und COOP-Kurven fiir Cu—S8- (—), Sb—S- (---+)

und Cu—Cu-Wechselwirkungen (schwarz)
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populations-Kurven (COOP) Cu—S, Sb—S und
Cu-—Cu, Die Gesamtzustandsdichte ist stark von den
Cu-3d-Zustinden dominiert. Die wesentlichen bindenden
Wechselwirkungen kommen erwartungsgemill durch
Cu—S- sowie Sb—S8-Bindungen zustande. Zusétzlich
sind Wechselwirkungen schwach bindenden Charakters
im Bereich der Cu-d-Orbitale (—15 < E = —14¢V) zu
erkenncn, wobei jedoch auch ein gewisser antibindender
Aateil mit Cu-4s-Charakter (H;(Cu4s) = — 11,4 ¢eV) be-
obachtet wird. Entsprechend der Kristallstruktur treten
kein¢ diskreten Bereiche mit Cu-Clustern auf, sondern es
wird ein relativ breites Band (ca. 1 ¢V) mit iiber die Cu-
Atome delokalisierten Elektronen beobachtet.

Die Ausbildung von Wechselwirkungen zwischen den
Cu-Atomen in der g-Modifikation von Cu,SbS, 18t in-
teressante physikalische Eigenschaften erwarten. Die An-
nahme, dal} diese Wechselwirkungen zumindest teilweise
fiir die beobachteten Phaseniibergiinge ausschlaggebend
sind, ist naheliegend. Um diese Frage abschliefend zu
klaren, sind weitere Untersuchungen zur Kenntnis der y-
und «-Phase notwendig,

Dank gilt Herrn Prof. Dr. H. J. Deiseroth und dem Institut fur
Anorg. Chemic der Uuiversitat Stuttgart {ir dic grofBziigige
Unterstiitzung, Herrn Dn J Kohler, MPI-FKF Stuttgart, fir
dic Zurverfugungstellung ciner PC-Version des Programms
EHMACC und hilfreiche Diskussionen zu den Bandstrukiur-
rechnungen sowiec Herrn W. Réthenbach fiir die Anfertigung
einer Tieftemperatur-Rontgenautnahme.
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