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Abstract
The structure of Ir,Ge; is analysed. A spatial correlation interpretation
of the Mn,,Si;, structure family is given, which is compatible with proposals
for related families.

Auszug

Die Struktur des Ir,Ge; wird analysiert. Es wird eine Ortskorrelations-
deutung fiir die Mn,,Si,-Strukturfamilie angegeben, die auch zu verwandten
Familien pal3t.

Einleitung

Im System Ir-—Ge sind folgende Phasen bekannt: IrGe! (MnP-Typ),
Ir,Ge;? mit tetragonalem Gitter, Ir,Ge,? (Ru;Sn,-Typ) und IrGe,?
mit einer hexagonalen Elementarzelle. Nachdem durch die Aufklédrung
der Struktur von Mn,Si,y durch ScawoMMA, PREISINGER, NoWOTNY und
WrrtMaNN 2 eine tetragonale Strukturfamilie? bekanntgeworden war,
die eng verwandt zur TiSi,...CrSi,...MoSi,-Familie ist, lag es nahe,
daB auch Ir,Ge; zu dieser Familie gehort. Wir beschlossen daher
unter dieser Annahme die Struktur auszuarbeiten. Kurz vor der

1 H. PristERER und K. ScHUBERT, Neue Phasen vom MnP(B31)-Typ. Z. Me-
tallkunde 41 (1950) 358—367.

2 §. BEAN und K. ScrUBERT, Zum Aufbau der Systeme Co—Ge, Rh—Si
sowie einiger verwandter Legierungen. Z. Metallkunde 51 (1960) 327—339.

3 0. ScHWOMMA, A. PREISINGER, H. NowoTNY und A. WiTTMANN, Die Kri-
stallstruktur von Mn,;Si,, und deren Zusammenhang mit Disilicid-Typen. Mh.
Chem. 95 (1964) 1527—-1537.

4 H. VOLLENKLE, A. WiTtMANN und H. Noworny, Untersuchungen an Ger-
maniden der Ubergangsmetalle V, Cr, Mo und Mn. Mh. Chem. 95 (1964)
1544—-1549.
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Fertigstellung der Arbeit wurde uns eine Mitteilung bekannt?, in der
die Annahme, dal die Phase Ir,Ge; zur Mn,,Si;o-Familie gehére, aus
den fritheren Angaben? iiber die Zelle und aus der Ahnlichkeit der
Pulveraufnahmen ebenfalls gemacht wurde, ohne da8 jedoch die Atom-
lage bestimmt worden wire. Die Fertigstellung der Analyse des Ir,Ge,
blieb also winschenswert. Die Bestimmung der Atomlagen war fiir
uns insofern von Interesse, als die Strukturfamilie des Mn,;Si,, eine
nahe Verwandtschaft zu der frither untersuchten Strukturfamilie der
Verwerfungsstrukturen der CuzAu-Familie (C3:.'S-Familie$) aufweist
und daher als Priifstein der fritheren Deutungen dienen kann. Diese
Verwandtschaft wird in der Diskussion besprochen.

Experimentelles

Die Legierungen wurden aus Ir(99,9¢/,) und Ge(99,9°/) im
Lichtbogen unter Argon in Kupferkokillen erschmolzen. Glithungen
wurden in Argon-gefullten Quarzampullen vorgenommen. Legierung
Ir,,Gegs (2d 1200°C warmbehandelt) zeigte im Anschliff groBe optisch
anisotrope Kristallite von Ir,Ge;. Durch Zerschlagen wurden Ein-
kristalle erhalten, die mit der Glihung 3h 900°C entspannt wurden.
Drehkristallaufnahmen mit der Drehachse [001] und [100] bestédtigten
die frithere Indizierung?® und die Unterstrukturzelle®2 a,,a,,¢/4. Aus
dem beobachteten Zellvolumen folgt mit dem iiber der Konzentration
interpolierten mittleren Atomvolumen ein Zellinhalt von 4Ir,Ge;.
Fir die Unterstrukturzelle gilt (ebenso wie bei3?) (kkl), nur mit
h-+k+41=2n, (hk0), nur mit h=2n,k=2n; (00!), nur mit I =4n,
wodurch die diamantartige Ir-Anordnung erfordert wird. Fur die
Uberstruktur wurde beobachtet: (kk0) nur mit = 2n, k=2n; (0kl)
nur mit I = 20, was auf Dio—P4,/ncm fiithrt. Da in dieser Raumgruppe
die Ir-Anordnung nicht erhalten werden kann, liegt es nahe, die
Ausléschung ,,(Rk0) nur mit h=2n, k=2 als zufillig anzusehen,
was auf O3 —Pd,cm, DS;—P4c2 und D)—P4,/mem fithrt, von denen
D, die gewiinschte Unterstruktur liefert. Damit wurde folgende
Niherungsstruktur aufgestellt: DS,—P4¢2—P0004°0042%; ¢ = 5,61 4;
c—=18,36A; 21r,0,0,25; 21r,0,0,0; 41r,5,5,132; 41r,0,5,058; 41r,0,5,317;

5 H. VOoLLENKLE, A. WITTMANN und H. Nowor~y, Abkémmlinge der TiSi,-
Struktur — ein neues Bauprinzip. Mh. Chem. 97 (1966) 506—516.

8 K. ScrUBERT, Kristallstrukturen zweikomponentiger Phasen, Berlin,
Springer-Verlag, 1964.

? W. JErrscEko and E. ParTHE, The crystal structure of Rh,,Ge,,, an

example of a new kind of electron compound. Acta Crystallogr. 22 (1967)
417—430.
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Tabelle 1. Weissenberg-Aufnahmen von Tr,Ge

Einkristall aus einer Legierung Ir,,Ges, (Regulus 2d 1200°C, ofen-
gekiihlt, Bruchstiicke 3h 900°C entspannt), quasikugelférmig.
Weissenberg-Aufnahmen (hk0), (hk1), (hk2), (Rk3) um [00]]
6h, CuK, 8

Ir,Ge;-Typ, DS, —PZc2—P0003°0042¢; o — 5,6123 -- 0,00064;
¢=18,361 -+ 0,0054; 2Ir(a),00,00,25; 2Ir(c),00,00,00; 4Ir(h),
50,50,128;; 2 - 4Tr(3),00,50,055, ,00,50,314,; 4Ge(e),287,,287,,25;
2 - 8Ge(4),340,,164,,048, ,836,,189,,146,

Temperaturfaktor = 1; R = 0,148

Die Kolonne |F,| ergab sich durch visuellen Vergleich und
Lorentz-Polarisations- und Skalierungskorrektur ;

Die Kolonne |F |2 ergab sich durch weitere Skalierungen wihrend
der Kleinquadratverfeinerung der |F|2.

e 1 [ned | ) [ e | e e ] m | me]

Legierung:
Aufnahmen:
Struktur:
Bemerkungen:
hkl | |F,|
00 21 ,02
00 4| ,13
00 6| 1,40
00 8| ,05
0010]| 5,50
0012 ,22
0014 .45
0016 7,10
0018] ,16
0020 3,83
0022 3,21
11 0, 0,27
20 0| 7,60
22 011,35
31 0| .45
40 0| 6,85
33 0| .55
42 0] 9,13
51 0] ,60
44 0] 7,50
53 0] ,57
60 0| 8,53
62 0| 5,66
71 0] ,35
55 0| ,35
64 0| 3,48
i1 17 ,32
21 1] 2,87
22 1] ,98
31 1] ,53
32 1| 1,65

00 000411 274 2,88 | 328|442 57| ,12] ,05
02 090331 65| ,16| 211532 | 7T 28] 5
1,98 951421 67| 07| ,81 {602 1,43 ,79| .76
00 31f431 ) 1,00 38| 35612 1,35 ] 71| L1
30,56 31,87} 511 | 71 ,19 | 31]622| 1,07 | 44| 13
05 149521 70| 19 | .89 |542| .46 | .08 24
200 46/ 441 69| ,18 | 41 |632]| 1,36 | 71| .44
50,93 50,950 531 | .67 | 17| ,6|702! 1,21 | ,56| ,27
03 .17(611| 64| 6| 837121 099 | ,38 17
14,82 14,45/ 621 | 1,45 | 80 | 13 |552 | 1,33 | 68| ,66
10,41 962|541 | ,57| ,12 | 42 |642| ,46 | ,08| ,16
017 020631 86 ,29| 12|t13| 26| 03| ,18
58,35 55,77| 711 1,13 | 49 | 114|213 | .35 | .05 .48
130,15/127,31] 551 | 1,19 | ,54 | .01 |223 | 2,39 |2,19 2,96
200 ,10(641 | ,30| ,03| ,14|313| 1,83 | 1,29 ,83
47,40/ 57,04/ 102 | ,57 | 12| .63 [323| 1,55 | ,92| ,16
31 08112 1,61 1,00 | 1,03 | 413 1,563 | ,90| ,48
84,21 68,451202 | 1,13 | ,49 | 41 333! .35 | .11| ,16
36/ ,10(212| .88 ,30| ,03|2423| 2,97 3.39|2,15
56,83 59,08/222| ,40 | 06| ,25{433] .54 | .12 ,18
33 ,54{3020 42| 07| 53513 2,14 |1,76] ,18
73,51 78,97312| 45| 07| 591523 2,09 |1,68] .81
32,36| 31,78/322 | ,48 | 09| ,21 [443]| 3,13 3,76 1,96
Jg20 220402 2,23 | 1,011 1,31 | 533 | 1,14 | ,50| ,07
g2 470412 41| <100 ,i1le13] 1,80 1,37 ,36
12,23 28,33/ 332 | 3,58 | 4,92 | 4,45 | 623 | 1,55 | ,92| ,16
04 ,02(422| 206 1,63 559|543 1,68 | 1,08 ,80
3,16] 4,89/ 502|230 | 2,03 | ,91 |633| ,30 | ,06| ,16
37| 1,26 432 2,67 | 274 | 1,00 [713| ,41 | ,06 ,03
A1) 17512 1,99 | 1,53 | ,51 {553 | 41| ,06| ,24
1,05 271522 57| 02| ,12]643| 30| ,01 21
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Tabelle 2. Pulveraufnahme von Ir,Ge;
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Legierung: Ir,,Gege (Regulus 3 d 1200°C, im Ofen abgekiihlt, Pulver 1 Std.
700°C)
Aufnahme: Guinieraufnahme mit Cu-Strahlung
Struktur: Tr,Gey-Typ, a = 5,61,4; ¢ = 18,36, A
Bemerkung:  Die durch die Raumgruppe DS; nicht zugelassenen Reflexe sind
nicht aufgefihrt; die berechneten sin20-Werte sind an eine
Drehkristallaufnahme angepaBt und differieren daher etwas
stéarker als iiblich; — bedeutet: nicht beobachtet.
Wk 1 102 sin26 Int. 7, 1/100] Bk 1 10% sin26 Int. |F.|/100
beob. ‘ ber. | gesch. beob. ‘ ber. | gesch.
00 2| | o7oal| — 25 |12 7] 180,52 | — 55
01 2] 2572 25,89 ss ,79 102 8] ‘ 188,09 | — ,60
00 4 ‘ 28,17 | — 31 113 0O ( 188,48 | — ,05
11 0 37,69 | — ,13 113 1] 190,24 | — \ ,41
11 1 ‘ 39,45 | — A3 122 5| i 194,80 | — ,16
11 2} 45,38 44,74 | s— 1,02 13 2 } \ 195,52 | — ,77
01 4 47,36] 47,02 | st+ 6,16 |03 4 199,37 198,54 | mst 8,99
11 3 53,64 | — 43 113 3 205,54’ 204,33 | ss— ,01
00 6| 63,20 63,39 ss 98 |12 8 206,93 | — ,64
11 4 65,87 | — .80 [ 1110 213,78 | — | .38
02 0| 76,16] 75,39 | st 747 |22 6 214,18 | — [ ,56
11 5, 83 06‘ 81,72 ‘ mst 4,03 [ 13 4| ‘ 216,66 | — ,02
01 6 ‘ 82,24 | — L7 113 5 1 232,560 | — 14
02 2 | 82,43 | — ,64 | 03 6| 236,07 ‘ 233,02 | ss 2,88
12 1 97,04] 96,00 | mst 2,21 |12 9| 239,65| 236,87 | ss 1,89
11 6 1101,08 | — : 01 22 7 237,06 | — 1,41
12 2 ‘ 101,28 | — } 17 123 1] 249,09 | 246,79 | ss— 0,52
02 4 103,56 | — i A7 11111 ‘Y 250,76 | — 0,22
12 3 } 110,08 | — ‘ ,60 10210 251,48 | — 1,15
00 8 112,69 | — ‘ B35 |13 6 [251 87| — ’ ,88
12 4 123,68| 122,41 | sst 7,79 | 23 2 252,07 ‘ — ,46
11 7 123,97 | — ,04 1 0012 253,57 | — 1,22
01 8 131,54 | — 26 123 3 260,87 | — ,40
12 5 138,26 ]? 85 122 8 263,48 | — 77
02 6 }139 Bl asss || 13 | 1210, 270,33 | — 1,21
22 0, 150,78 | 1 11,28 1 0112 272,42 1} . 5,48
11 8|j192.08] 150 39\ 01 000 |23 4 “}275’70 273,20 |{50Pr | 462
22 1 152,52 1,12 13 7 274,74 | — ,81
22 21} 157,83 1 ) ,bO 1 03 8 282,33 | — 1,45
12 6[f19709 157,63 vJSS 1,37 | 23 5 | 289,05 | — 09
22 3) 167,44 166,63 ‘ 1,72 1 1112 \ 291,26 | — 1,22
0010 Li70.14 176,09 H ‘ 565 122 9 ‘ 293,42 | — 1,17
03 2] ‘17667 73|13 8}30447‘30 18 7,19
22 4 178,96 | — | 59 |04 0] \301 57[SS 7,55
11 9] \ 180,33 03 | 1211 | 307,31 1,63

| —
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Tabelle 2. (Forisetzung)

bk 103 sin?6 Int. IF,|/100| 2% ! 103 sin26 Int. \F.|/100
beob. r ber. |gesch. beob. | ber. |gesch.
23 6 308,42 | — .87 | 0114 363,98 | — ,23
04 2 308,61 | — 1,14 {04 6 364,96 | — 42
14 1 322,18 | — 1,81 |14 5 364,44 | — ,64
2210 326,04 | 326,87 | ss 2,55 | 1310 364,57 | — .19
14 2 327,46 | — 34 (33 4 367,44 | — 1,55
0212 328,76 | — ;78 | 24 0| 381,41 376,96 | st 8,27
04 4 329,74 | — 4 [ 24 1 378,72 | — .90
23 7 331,31 | — 41 [ 1114 382,83 | — 2,33
139 331,66 | — 30 |33 5 383,29 | — ,39
1113 335,29 | — 60 [ 14 6 383,81 | — ; .80
14 3 336,26 | — 69 [ 24 2 384,00 — | 25
33 0 339,27 | — g9 |23 9 387,66 — .49
33 1 341,03 | — 46 | 1213 391,83 | — .66
0310 345,72 | — 1,71 [ 24 3 392,81 | — 1,47
0014 345,13 | — 68 | 1311 401,55 | — ,40
33 2 346,31 | — 2,11 [ 33 6 402,66 | — ,72
1212 347,81 | 559 | 2212 404,35 | — 27
14 4 }352’48 348,59 1%t | 598 |24 4 405,14 | — | 25
33 3 355,11 | — Al (14 7 406,70 | — | 7t
23 8 357,72 | — 26 | 2310 421,41 — | .90

4Ge,33,33,25; 8Ge,33,17,052; 8Ge,83,25,1488. An Hand von Uber-
strukturintensitdten, die durch Vergleich mit einer Intensitédtsskala
erhalten und mit (PL)! multipliziert worden waren, wurde die
Struktur verfeinert, was zu dem in Tab. 1 notierten Ergebnis fithrte.
In Tab. 2 ist die Pulveraufnahme der Phase beschrieben. Da wir
keine Absorptionskorrektur angebracht hatten, begniigten wir uns
mit der erreichten befriedigenden Zuverlissigkeit. In Tab. 4 sind die
Atomabstinde zusammengestellt.

Bevor wir die in der Diskussion dargestellte Deutung erkannt
hatten, legten wir uns die Frage vor, ob alle méglichen Komponenten-
verhiltnisse Nz /N auch wirklich als Strukturen auftreten. Aus diesem
Grunde wurden einige von VOLLENKLE, WITTMANN und NOwOTNY
noch nicht hergestellte Legierungen auf dem Schnitt IryGa,—Ir,Ge;
erschmolzen (Tab. 3). Die Legierungen wurden warmbehandelt
12h 900°C, in Wasser abgeschreckt, pulverisiert und mit dem in
Tab. 3 angegebenen Verfahren entspannt. Die Indizierung lie sich
gewinnen, indem aus (020) und (220) die Gitterkonstante ¢ entnommen

8 Die dritte Benennung der Raumgruppe ist erforderlich zur Nullpunkts-
festlegungs$.



Tabelle 3. Auswertung einiger Aufnahmen im System Ir—Ga—Ge

Spalte 1) Einwaage der Legierung und Warmbehandlung Spalte 6) Formel nach 5) (Indizes auBerhalb der Klammer)
Spalte 2) Phasenaufbau gemifl Rontgenaufnahme und 1) (Indizes innerhalb der Klammecr)
Spalte 3) sin26 (00N z)/sin?6 (00N ), MeBwert Spalte 7) c,fa
Spalte 4) (N y/Nz)? ganzzahliger Quotient, der 3) annédhert Spalte 8) Gitterdaten nach dem Formelbild 6
Spalte 5) Wurzel aus 4)
1) 1 2) R 5) | 6) B 8)
Enthielt
Trgp 86Ga15 415G €011 a=b=5614
(Pulver, 1 Std. 750°C) 31/%3 ’1jyp 1,778 1,777 1,333 Iry(Ga o, Ge z9), 0,828 | _ 13,04
zusdtzlich
- — - _ 5
Trya 51 G 5:Geys a7 Enthielt 1,753 | 1,753 | 1,324 Try (G 000 s 0,825 |a=b=0644 &
(Pulver, 1 Std. 750°C) 10°%/, B31 e c=172,27TA =9
—|_ _ | - — g
1,727 | 1,314 Trys (G 3G 1) 0s26 |0=b=8A 2
s s T a €« R o o
Iry5105G802 915 G45.03 Einphasi 1,726 3532 TG ¢ =163,14A .-E:
(Pulver, 1 Std. 750°C) mnphasig ’ oder a—b =5.64A 4
1,731 1,315 Tr,5(Ga 456 70)s i 0,826 |, _ 88,56’ i g
o
S D R o
Zweiphasig ]
Tryg 75Ga 75G 0405 3 a=b=559
(Pulver, 1 Std. 75000) Enthielt 1,683 1,690 1,300 Irlo(Ga‘lzGeyss)m 0,824 ¢ :46,091&
30°/, B31
Zweiphasig !
Iry; 9600, 56Ge51,15 - a=>b="562A
(Pulver, 1 Std. 750°C) Enthielt 1,636, 1,638 1,280 Tr,5(Ga ggGe go)3e 0,822 o — 115,6A
20°/, B31
o8t | 70— 5,624
Ir44,21Ga2.73G953,06 ZWelPha,SIg { 1,604 1,266 II'15(Ga,05Ge,95)19 8 c = 69,08;& -
(Pulver, 1 Std. 750°C) ﬁ;ﬁ)ﬁhglgl 1,61 oder 0819 |\ 4 sed 3
o 1,6109 | 1,269 Tryg(GagsGe g5)a c=119,754
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Tabelle 4. Abstinde ndichstbenachbarter Atome in Ir,Ge,
Ir2—Ge2—6 bedeutet, dal3 der Abstand zwischen dem ersten Atom der 2. Ir-Lage
und dem sechsten Atom der 2. Ge-Lage berechnet wurde, wobei die Nummer
der Lage aus Tab. 1 folgt und die Nummer des Atoms in der Lage aus der
Aufzéhlung in den International tables for x-ray crystallography

Erstes Zweites Erstes Zweites

Atom Atom Abstand Atom Atom I Abstand
Trl — Ir5 — 1 3,054 Ird — Ge2 — 1 | 2,694
Irl — Gel — 1 2,28 Ird — Ge3 — 1 ‘ 2,58
Irl — Ge3 — 1 2,37 Ir5 — Gel — 1 | 2,33
Ir2 — Ird — 1 2,98 Ir5 — Ge2 — 7 ‘ 2,82
Ir2 — Ge2 — 6 2,30 Ir6 — Ged — 7 ] 2,28
Ir2 — Ged — 2 \ 3,03 Ge2 — Ge2 — 2 1 2,57
Ir3 — Ird — 1 i 3,11 Ge2 — Ged — 2 } 2,85
Ir3 — Ir5 — 4 2,99 Ir4 — Ge2 — 5 “ 3,30
Ir3 — Gel — 1 2,80 y
Ir3 — Ge2 — 1 | 2,55 |
Ir3 — Ge3 — 1 ( 2,59 }

wurde, und mit diesem Wert aus den Linien (01N ;) und (11N ) das
Verhéltnis N z/N; berechnet wurde. (01N,) ist eine Unterstruktur-
linie und (11N ) ist eine starke und ,,bewegliche‘* Uberstrukturlinie
zwischen (020) und (12N ;) (vgl. Pulveraufnahme von Ir,Ge;). Wegen
der MeBfehler ist das so erhaltene Ny/N, nicht scharf, mulite also
eigentlich mit Einkristallaufnahmen nachgepriuft werden. Wir be-
kamen jedoch einige Filme, die zwei Vertreter der Mn,,Si,,-Familie
enthielten, und so bestimmte Paare ganzer Zahlen auszeichneten.
Andere Warmbehandlungen oder schwache Abweichung von der
Grobhomogenitidt der Legierung erzeugten einen anderen Phasen-
zustand. Aus den ,,zweiphasigen‘ Filmen ist der diskontinuierliche
Ubergang bis zu Linienverschiebungen von 0,09° bei (11N 3) nach-
gewiesen. Man kann daraus schlieBen, dafl es wahrscheinlich ist,
daB3 jedes Komponentenverhiltnis zu einer eigenen Struktur fiihrt,
wenn die c-Achse hinreichend klein wird. Bei welcher Linge die
Grenze liegt, ist noch unbekannt. Bei den Verwerfungsstrukturen der
CuzAu-Familie betrigt sie etwa 50 A; hier kann sie Hunderte von A
betragen. Oberhalb dieser Linge wird die Verteilung der Doméinen
statistisch und der Beugungseffekt ergibt sich in der von Fusiwara
berechneten Art®.

Diskussion
Die Mn,,Si,-Familie hat eine groBe Ahnlichkeit mit den Verwer-
fungsstrukturen® (z.B. der CuzAu-Familie). Zunichst ist die tetra-
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gonale Basis bei allen Strukturen dieselbe und die tetragonale Achse
ist lang und variiert von Phase zu Phase. Als Unterstruktur kann
eine Zelle a,a,c, genommen werden, in der ¢, vier 7-Schichten um-
faBt23.7. Das Vorliegen eines Einflusses einer ,,Valenzelektronen-
konzentration* auf den ,,B-Atom-Defekt* (gegen TiSi,) haben
VOLLENKLE, WITTMANN und NoworNY?® beschrieben und durch Sub-
stitutionen auf der 7-Seite und der B-Seite der Phasen zusitzlich
wahrscheinlich gemacht. Man sollte jedoch hier ebenso wie bei den
Vakantstellenvarianten der CuZn-Familie® nicht mit der Elektronen-
konzentration rechnen, sondern mit der Klektronenzahl je Unter-
strukturzelle, oder ebensogut mit der Elektronenzahl je 7-Atom?.
Als Elektronenbeitrige muf3 man die d-Elektronen der 7'-Atome
und die Valenzelektronen der B-Atome zulassen (AuBenelektronen$)
und erhilt dann eine AuBenelektronenzahl 14,0 - 0,2 je 7-Atom
fir die meisten Vertreter der Familie?. Ausnahmen sind V,,Ges,,
Cr;ySiyy, Mo,3Geyy und Mny;Si;,, die niedrigere Werte ergeben. Diese
Tatsache sollte nicht durch einen variablen Elektronenbeitrag der
T-Atome zum ,,Valenzelektronengas‘‘ gedeutet” werden. Die Zahl 14,0
hat nicht die Bedeutung einer Elektronenzahl je Zelle, die zu einem
Elektronenortskorrelationsgesetz mit nur einem Gitter fithrt, sondern
die zugrundeliegende Erscheinung ist eine zusammengesetzte Orts-
korrelation®. Die T-Atome haben die Fihigkeit Valenzelektronen der
Mehrheitskomponente zu absorbieren (Elektronenriicktritt), aber die
Atome Ti...Mn konnen diese Fihigkeit nicht mehr ganz ausiiben,
weil sonst zu starke Polaritdten entstiinden. Die strukturell fest-
gestellte Abweichung von der Vollauffiilllung kénnte bei einigen
T-Komponenten mit magnetischen Messungen bestétigt werden. Die
verschiedenartige Auffillung der 7'-Atome ist offenbar dadurch
ermoglicht, dall die 7'-Elektronenkorrelation kommensurabel zur
B-Elektronenkorrelation ist und durch einen Auffullungsprozef8 mit
dieser zusammenhéngt.

Um zu einem Ortskorrelationsvorschlag fiir Mn,;Si,y zu kommen,
gehen wir aus von einem Vorschlag fiir FeSi,8, der fur die Valenz-
elektronen der Si-Atome (Si-Elektronen) ergibt: a = a,,, I, = 4, Zahl
der Plitze je Zelle = Valenzelektronenangebot; (a,, = Gitterkon-
stante der 4 1-Korrelation, /,= Zahl der Elektronenschichten senkrecht
zum c¢-Vektor); die AuBenelektronen der Fe sollen sich in einer
kommensurablen Korrelation befinden. Ahnlich wie® bei FeSi kann man
diese Korrelation erreichen durch B 1-artige Auffilllung der 4 1-Korrela-
tion in der Nihe der Fe-Atome. Da hierdurch nur 4 Plitze je Fe-Atom
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gewonnen werden, kann man die an die entstandenen Wiirfel um die Fe-
Atome mit gemeinsamer Flache anschlieend gedachten gleichartigen
Wiirfel zentrieren (B 2-artige Auffilllung), wodurch weitere 4 Plitze ver-
fiigbar werden. Damit haben wir eine Platzzahl je Verbindungseinheit
von 16 gegeniiber einem Elektronenangebot von 16. Fiir die Strukturen
von CoGe,, NiSi,, RuSn,; ergeben sich (in der Substanztabelle
maximale) Elektronenangebote von 17; 18; 18,7; (Re;As, ®) und mit
analogen Ortskorrelationsvorschligen0 Platzzahlen von 17,5; 18; 18,8,
Die gegeniiber der FeSi,-Struktur hohere Platzzahl in CoGe, bzw.
NiSi, kommt zustande durch stirkere Vereinzelung der T-Atome im
B-Teilgitter. Der CuAl,-Typ steht seiner Struktur nach zwischen
FeSi, und CoGe,; mit a/y/8 = d 4, [, = 4 und mit obigem Auffiillungs-
verfahren kommt eine Platzzahl von 17, die nur von den Vertretern
PdPb, und AuPb, iiberschritten wird. Dieser Vorschlag ist eine Ver-
besserung gegeniiber dem fritheren®, der a/y/9 = d,, und I, = 4 angab,
und bei dem der obige Auffillungsmechanismus noch nicht klar
verstanden war. Der vorliegende Vorschlag ist stirker verzerrt als
der frithere, was zuriickgefithrt wird auf die starke Wirkung der
T-Elektronen; wir werden dieselbe Verzerrung unten bei MoSi,
wiederfinden. Der 1/9-Vorschlag diirfte fir CoGa; und PdGa, bei-
zubehalten sein. Fiir den OsGe,-Typ!! ergibt sich analog wie oben
c/4 = dyy, 1, = 2, wobei sich mit den durch die Struktur gebotenen
Auffillungsméglichkeiten ergibt die Platzzahl 8 4- 4 4- 4,56 = 16,5
gegenitber dem AuBlenelektronenangebot (je Zelle) 16,0; die Struktur
steht also zwischen FeSi, und CuAl,, was durch die 7’-Streifen parallel b
zum Ausdruck kommt. Aus den obigen Zusammenhéngen erkennt man,
daB die 7—7-Bindungen trotz der Minderheit der 7-Atome von
groBem Einflul} auf die Struktur sind.

In diesem Zusammenhang sei festgestellt, dal die CsCl-Strukturen
von FeAl, CoAl, NiAl ebenfalls zu obiger Korrelation gehoren. Die Va-
lenzelektronen besetzen nach Hume-RorEERY die Kantenritten der
wie uiblich aufgestellten Struktur; die B 1 ++ B2-artige Auffiillung liefert
die Platzzahl 14, die merkwiirdigerweise vom Elektronenangebot
nicht ganz erreicht wird. Bei dieser im obigen Sinne verstandenen
Korrelation wird die Entordnung mit dem Schmelzen identisch sein;

’ F. HurLieeRr, New T;B, compounds. Nature 209 (1966) 500—501.

10 Vgl. auch K. SCHUBERT, Uber das Auftreten der Kristallstrukturen C1,
C16,C2,C18und C6 bei Phasen der Art TB,. Z. Kristallogr. 108 (1956) 276—295.

11 G. Werrz, L. Bor~y und E. HELLNER, Zur Struktur des OsGe,. Z. Metall-
kunde 51 (1960) 238—-243.
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der Befund!?, dafl die beobachtete Zellstreuamplitude F (002) um
49/ kleiner als F, gefunden wird, ist vertréglich mit der Korrelation;
die Aussage, dall CoAl etwa eine Leerstelle im d-Rumpf hat!3 eben-
falls; die Tatsache, dafl NiAl bis NiCuAl, homogen ist'* ebenfalls;
erstaunlich ist dagegen die Isotypie von CoGa und NiGa, da hier
beide Komponenten einen aufgefiillten d-Rumpf haben.

Bei den TSi,-Verbindungen mit elektronendrmeren 7-Elemen-
ten schldgt die A1-Korrelation der Valenzelektronen in eine ge-
niherte 4 2-Korrelation um, z.B.5 MoSiy: a/)y2 = a4,; I, = 8; Platz-
zahl = Valenzelektronenangebot. Es ist zu vermuten, dafl der gréBere
Elektronenabstand und die niedrigere Elektronenzahl der 7'¢:--7-Atome
die Verzerrung in die genidherte A 2-Korrelation der Valenzelektronen
begiinstigen ; ferner fithrt die Verzerrung zu quasihexagonaler Metrik
in (110) von MoSi,, Mn,;;Si,, und, wie oben schon bemerkt, von
CuAl,.

Zu einem Ortskorrelationsvorschlag fir die 7'—7-Bindungen
gelangt man, indem man die A 2-Valenzelektronenkorrelation als
A1-Korrelation auffaBt und die obige B1 - B2-Auffillung ausfiihrt.
Das fithrt z.B. bei Mn,;Si;y mit der Unterstrukturzelle a,c, = ¢/11
zu dem Vorschlag a/4 = ag =cc,/4¢ fur die 7-Elektronen und
a/2 = a,, == ¢, /2 fur die B-Elektronen. Wie stark die B1-- B2-Auf-
fullung der A 1-Korrelation ausgeniitzt wird, mull der Erfahrung
entnommen werden ; die Auffiilllung ist abhingig von der Homologie-
klasse der 7-Komponente. Der Elektronenbeitrag der B-Komponente ist
bei niedriger T-Homologieklasse unabhingig von der 7-Komponente,
weil die Anderung des Elektronenbeitrags bei Anderung der 7'-Kom-
ponente ganz von der Auffillung aufgenommen wird. (Vgl. dazu®,
S. 328.) Bei hoherer 7-Homologieklasse haben wir eine aufgefiillte
T-Korrelation und die Anderung des Elektronenbeitrags der 7-Kom-
ponente beeinfluit den Elektronenbeitrag der B-Komponente. Diese
Aussagen lassen sich auf andere Strukturtypen iibertragen.

Im Hinblick auf die Homologie wird die Mn,;Si,,-Familie teilweise
iberlappt von der MoSi,-Familie. Man kann in der Mn,;Si,y-Familie
das T'-Teilgitter als konstant und das B-Teilgitter als variabel ansehen,

12 M. J. CoopER, Electron distribution in the phases CoAl and NiAl. Philos.
Mag. 8 (1963) 811—821.

13 K. WACHTEL, demnichst.

14 A, J. BrabprLEY and H. LipsoN, An x-ray investigation of slowly cooled
copper-nickel-aluminum alloys.  Proc. Roy. Soc. [London] A167 (1938)
421--438.



284 P. K. PaNDAY, G. Su. P. SineH und K. SCHUBERT

und in der MoSi,-Familie das B-Teilgitter konstant und das 7-Teil-
gitter in seiner Koordination als variabel.

Aus dem obigen Ortskorrelationsvorschlag lassen sich -einige
strukturelle Eigenschaften der Mn,;Si;-Familie herleiten. Wenn
Ty, By, die chemische Formosl einer Phase ist, liflt sich das Kom-
ponentenverhdltnis N /N, (von Noworxy als 2—x und von PArTaf
als ¢p/cy bezeichnet) aus den Elektronenbeitrigen der Komponenten
E;, By berechnen: Ey- Np/Nyp+ By = 14. Diese Formel gilt fir
den elektronenreicheren Teil der Familie; fiir den elektronenéirmeren
miissen rechts Zahlen < 14 stehen. Der Inhalt der Gesamtzelle ist
4Ty By, Ny und N, sind nidmlich konventionell teilerfremd; die
Zahl der 7T-Atome je Zelle mull durch 4 teilbar sein wegen der Art
des T-Teilgitters; die Zahl der B-Atome je Zelle mull ebenfalls durch
vier teilbar sein, weil das B-Teilgitter A4 1-artig ist. Die Tatsache der
Veranderlichkeit von N /N, findet ihren Ausdruck in einem Do-
ménenaufbau, dhnlich wie bei den Verwerfungsstrukturen der CuyAu-
Familieb. Jede B-Schicht parallel zur Basis enthélt zwei B-Atome,
die aus Platzgrinden hantelartig zusammengeschoben sind; eine
Domine ist durch gleichartige Hantelrichtung ausgezeichnet. Jede
Domaine enthilt eine 7'-Schicht parallel zur Basis mehr als B-Schichten
(ganz dhnlich wie bei CujAu-Familie). Daraus berechnen sich die
Domaéanenzahl = 4N, — 2N, die relative Doméanenlinge D—1= 4N,/
(4N, —2Ng), und die Doménengrenzendichte oder Verwerfungs-
dichte D = 1 — N/2N,. Die Bemerkung von PArTHE?, dal N ,/N,
der wichtige Parameter fur die Diskussion dieser Struktur sei, unter-
streicht also die Bedeutung der Verwerfungsdichte$. Aus D folgt 4N,
als Produkt von D~! und der kleinsten geraden Zahl, die das Produkt
zu einer durch 4 teilbaren Zahl macht. Fir TiSi, wird D = 0, so da
eine tetragonale Symmetrie nicht mehr moglich ist. Die Erscheinung
der unregelmiBlig von der Verwerfungslénge abhingigen Zellinge war
bei der CusAu-Familie verdeckt worden durch eine stéirkere Unregel-
méBigkeit in der Abfolge der verschieden langen Doménen. Dort wur-
den die Doménen durch ein Atom- und ein Elektronengitter bestimmt,
wahrend hier zwei Atomgitter im Spiel sind. Das Elektronengitter ist
hier zum 7'-Gitter kommensurabel, die frither® angenommene energe-
tische Wirkung kann also auch hier auftreten. Die schwache Abhéngig-
keit des Achsverhiltnisses® ¢,/a von N /N, konnte damit zusammen-
hidngen, dal gewisse N /N bestimmte ¢,/a Werte begiinstigen.

Aus dem obigen Ortskorrelationsvorschlag folgen auch einige
strukturelle Eigenschaften der MoSi,-Familie. Die Ortskorrelation
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fir MoSi, entsteht aus einer B1 - B2-artigen Auffallung einer tetra-
gonal kontrahierten A4 1-Korrelation in der Nihe der Mo-Atome.
Es kann also sein, dal} es einen MoSi,-Zweig gibt, bei dem die Orts-
korrelation in der Néhe der Mehrkeitskomponente B1 - B2-artig
aufgefilllt ist. Das ist in der Tat der Fall im TiAu,-Zweig des
MoSi,-Typs. — Aus der Ortskorrelation fiir MoSi, geht hervor, daf
eine starke T--T-Wechselwirkung vorhanden ist und daff die
B—B-Wechselwirkung bei TiSi,, CrSi, und MoSi, merklich konstant
ist. Die Struktur-Homologie-Abhéngigkeit (Morphotropie) der
MoSi,-Familie muB} also allein auf die Anderung der 7—7-Koordina-
tion zuriickgefithrt werden. Waihrend bei der Morphotropie
FeSi,...CoGe,...NiSi, die 7-Atome unter Beibehaltung der
T-B-8-Koordination enge 7—7T-Bindungen aufgaben, wird bei der
Morphotropie TiSi,...CrSi,...MoSi, zwar die 10-Koordination auf-
rechterhalten, aber eine Anderung der 7—7-Koordinationszah! erster
Sphire kann nicht stattfinden, weil jedes B-Polyeder ausgefullt ist
durch ein T-Atom. Dagegen findet eine gewissermaflen kontinuierliche,
zur Aullenelektronenkonzentration gendhert proportionale Ver-
gréBerung des Abstandes der gestapelten Schichten (relativ zur Metrik
der Schichten) statt bei Erhohung der Elektronenzahl, sowie die
Schaffung linearer Rdume senkrecht zum Stapelelement, die frei von
T-Atomen sind. In diesen Gebieten konnen sich bevorzugt B2-artig
auffilllende Elektronen aufhalten.

Wie die Vertretertabellen lehren, schliel3t sich an die TiSi,-Struktur
die ThSi,-Struktur mit ithrer Variante GdSi, an. Der Ortskorrelations-
vorschlag® zeigt, daB hier nicht nur die Auflenelektronen Th#, sondern
auch die 8 folgenden Elektronen in die Bindung mit einbezogen sind;
analoges gilt fiir BaAl, usw. Beim ThSi,-Typ ist wieder die Regel
erfullt, daBl eine Verwerfung auftritt, wenn eine Elektronenschicht
mehr als Atomschichten durchlaufen wurde.

Diese Arbeit wurde dankenswerterweise von der deutschen For-
schungsgemeinschaft unterstiitzt. Wir danken Herrn Doz. Dr.
K. KrooMann fir die Uberlassung eines Vollmatrix-Rechenpro-
gramms und den Angehiorigen des Recheninstituts fiur die Durch-
fahrung der Rechnung.



