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Kristallstruktur von Pt;,5i;

Von WERNER GOLD und KONRAD SCHUBERT

Max-Planck-Institut fir Metallforschung in Stuttgart

(Eingegangen am 12. Juli 1966)

Abstract

The compound Pt;28i5 has a high-temperature structure which differs
somewhat from the structure of NijsPs. The room-temperature structure seems
to be isotypic with Nij2Ps. The bonding relation is discussed.

Auszug

Der bisher mit PtsSiz bzw. Pt;8i3 bezeichneten Verbindung wird auf Grund
ihrer Kristallstruktur die Bezeichnung Pt12Sis zugeordnet. Sie besitzt eine
Raumtemperaturmodifikation, die isotyp zu Nii2Ps ist, und eine Hochtempera-
turphase, die cine Abart der Nij2Ps-Struktur darstellt. Die Bindungsbeziehung
wird diskutiert.

Im System Platin-Silizium! waren die Strukturen folgender
Phasen bekannt: Pt3Si(r) (PtsSi-Typ)2, PtsSi(hy) (UsSi-Typ)?2, PtaSi(r)
(ZrHo-Typ)2, PtaSi(h) (FeosP-Typ)2, PteSis (PteSis-Typ)2, PtSi (MnP-
Typ)3. Ungeklirt war noch die Struktur einer Phase, die als Pts5Sig!
bzw. vorldufig als Pt:Siz2 bezeichnet worden war. Eine Aufklirung
der Struktur war wiinschenswert, weil dadurch ein neues Licht auf
die merkwiirdigen, frither diskutierten? strukturellen Erscheinungen
in derartigen Legierungen fallen konnte.

Phasendiagramm

Im Gegensatz zu PtsSi war die hier untersuchte Phase schon in
den ersten konstitutionellen Untersuchungen gefunden wordeni, und

1 N. M. WoroNow, Physikalisch-chemische Untersuchung des Systems
Platin—Silizium. Iswest. Sectora Platiny 13 (1936) 145—166.

2 R. Goure und K. ScHUBERT, Zum Aufbau des Systems Platin—Silizium.
Z. Metallkunde 55 (1964) 503—511.

3 H. PristERER und K. ScEUBERT, Neue Phasen vom MnP(B31)-Typ. Z.
Metallkunde 41 (1950) 358—367.
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es war ihr die Bezeichung PtsSic (= Ptr1,438108,57) gegeben worden.
Nach spdteren Untersuchungen stellte sich heraus, dal diese Zu-
ssmmensetzung zu wenig Si enthalten miisse, und es wurde die
Zusammensetzung Pt:Siz als vorldufige Bezeichnung angenommen?.
In der vorliegenden Untersuchung wird die Zusammensetzung Pt;28i5
vorgeschlagen, der die Atomprozente PtrgeSisgs entsprechen. Als
Begriindung fur diesen Vorschlag sei erwdhnt, dafi aus der Interpola-
tion des mittleren Atomvolumens eine Anzahl von 68 = 4 - 17 Atomen
je Zelle folgte; den Homogenititsbereich der Phase schéitzen wir von
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Fig. 1. Rontgenergebnisse fiir das System Pt—Si. Die GroBe der Segmente ent-
spricht dem geschétzten Mengenanteil. Die Segmente sind in Richtung der
cntsprechenden Phasen geoffnet

Ptr1,5S108,5 bis Pt71Sisg. — Wihrend frither? die Legierungen im Argon-
bogen erschmolzen worden waren, wurde in der vorliegenden Arbeit
die Erschmelzung (aus Pt 99,99/, und Si 99,990/5) im Hochfrequenzofen
in evakuierter und zugeschmolzener Quarzampulle vorgenommen;
dadurch erhielten wir geringere Verdampfungsverluste (0,1---0,7
Gew.-%/p).

Unsere Rontgenaufnahmen (Fig.1) bestdtigen, daBl Pt1,Sis mit
Pt3Si bzw. PteSi im Gleichgewicht steht.

Da die Phase Pt128i5 nach einer Rekristallisationsbehandlung,
Pulver 1d, 900°C geglitht und an Luft abgekiihlt, keine gute Linien-
schirfe zeigte, suchten wir nach einer Umwandlung im festen Zustand.
Bei den fritheren Thermoanalysen! waren die Temperaturen bis
herab zu 600°C gemessen worden, so dall die Moglichkeit bestand,
daB unterhalb dieser Temperaturen noch eine Umwandlung statt-
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findet. Eine Legierung Pty 7Sisgs zeigte in der Thermoanalyse
einen schwachen Knick in der AT/Zeit-Kurve bei 300 4 10°C.
Messungen des elektrischen Widerstands in Abhédngigkeit von der
Temperatur an einer stabférmig (70 mm Lénge, I mm Durchmesser)
in einem Quarzrohr umgeschmolzenen Legierung gleicher Zusammen-
setzung ergaben dagegen einen schwachen Knick bei 280 4 10°C.
Eine Dilatometeraufnahme unter Argon als Schutzgas ergab einen
leichten Knick beim Aufheizen bei 262°C und beim Abkiithlen bei
293°C. Um sicherzustellen, dall diese Effekte einem strukturellen
Vorgang entsprechen, wurde ein Pulver Ptq17Sigg3 (7d, 280°C) ge-
rontgt; die Aufnahme war in der Tat etwas verschieden von den
Aufnahmen der Hochtemperaturphase [z.B. Pts,7Si2s,3 (181, 900°C,
an Luft abgekiihlt)]. Die Analyse des Diagramms erfolgt im néchsten
Abschnitt. Weitere Experimente dieser Art sind in Fig. 1 mitgeteilt.
Nach diesen Ergebnissen ist es verstidndlich, daBl die beste Warm-
behandlungfiir Einkristalle der Hochtemperaturphaselautet: 3d, 920°C,
in Wasser abschrecken (Ampulle zerschlagen).

Kristallstrukturen

Eine Legierung Pteg,5Sizg,5 (31, 950°C, an Luft abgekiihlt) ergab
durch Zerschlagen einen quasizylindrischen Einkristall von 0,1 mm
Dicke und 0,2 mm Lénge, dessen Léngsrichtung [001] war. Der
Aquator (h0l) einer asymmetrischen Drehkristallaufnahme, die auf
Filmschrumpfung korrigiert war, lieferte nach der Methode der
kleinsten Quadrate die Gitterkonstanten @ — 13,404 A, ¢ = 5,451 A.
Der Vergleich des hieraus berechneten Zellvolumens mit dem aus
friheren Messungen zu erwartenden mittleren Atomvolumen ergab
68 Atome in der Zelle, d.h. 48Pt- und 20 Si-Atome. Drehkristall- und
Weissenberg-Aufnahmen zeigten die Ausloschungsgesetze: Ak0 nur
mit h = 2n, k = 2n, k0l und 00/ ohne Bedingungen. Diese Gesetze
und die hemiedrische Lauesymmetrie fiihrten eindeutig auf die
Raumgruppe P4/n—C%,. Die ohne Absorptionsfaktor berechnete
Patterson-Projektion (zy0) lieB sich einfach deuten, weil mehrere
Pt-Atome in der Projektion iibereinander liegen. Ohne Einbeziehung
der Si-Atome wurden die Pt-Lagen nach der Methode der kleinsten
Quadrate verfeinert. In diesem Stand der Analyse wurde klar, daB
die Struktur von Pt12Sis(h) eng verwandt mit NijzPs 4 sein mulite.

4 8. RuxpqvisT and E. LarssoN, The crystal structure of NijsPs. Acta
Chem, Scand. 138 (1959) 551—560.
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Tabelle 1. Auswertung der Zone (hk0) von Pt12Sis(h)

Legiorung: Ptro,55129,5, Regulus 3h, 950°C, Einkristall ohne Warmbehandlung
Aufnahme: Weissenberg-Aufnahme, Mehrfilmverfahren, 10h, CuK« -+ 8,

Struktur: P4/n—C3%—P 3004°0001, a = 13,404 &, ¢ = 5,451 &

8 Pt(g) 0,039 |0,091 [0,928 88i() | 0,050 | 0,127 | 0,475
8 Pt(g) 091 | 961 | 483 8 Si(g) 127 | 950 | 042
8 Pt(g) 101 | 277 | 244 2 Si(c) 250 | 250 | 986
8 Pt(g) 101 | 277 | 647 2 Si(b) 250 | 1750 | 500
8 Pt(g) 101 | 7717 | 202

8 Pt(g) 101 717 | 798 |

Bemerkung: An den verglichenen Intensitdten wurde der Polarisations-Lorentz-
Faktor angebracht ; daraus wurden dic Fo berechnet. In der Tabelle
sind alle vom Ausloschungsgesetz h = 2n, k = 2n zugelassenen
Indizes aufgefithrt. B = 18,6%/,.

Bk o1 F F h ok 1 F F h ok 1 F F h
o © o o o ©

20 0 * a,20 K12 0 o 8 6 0 4,08 - 8,17 12
2 * - 0,96 14 2,60
4 0,99 1,19 16 3,00
6 8,75 9,27 6 0 0 10,59
8 1,49 = 1,33 2 4,01
10 2,44 2,73 4 h,19
12 6,04 - 5,84 6 3,10
14 3.3Y 3,16 8 8,82
16 2,26 - 2,35 10 2,49

koo 0,46~ 0,52 12 0,74
2 2,53 6,81 14 2,407
4 8,13 - 8,4 16 *
6 0,78 0,73 8 0 0 1,88
8 0,491 - 0,56 2 2,01
10 10,72 8,87 4 2,81

'
-
e
)
FrR oo E oS X

14

S

0

crrooxTe

* nicht beobachtbar

Daraus ergaben sich Vorschlage fur die Lagen der Si-Atome, die dann
mit den Pt-Atomen verfeinert wurden (Tab. 1). In der Fourier-Pro-
jektion kamen die Si allerdings nicht deutlich heraus, weil der mittlere
Fehler der Intensitdtsmessung vermutlich zu groffi war. Gegeniiber
der Struktur von NiizPs hat Pt1oSis(h) um }/2 vergroBerte Basiskoor-
dinaten. Die Anordnung der Atome in der z-Richtung liell bei den
einzelnen Bauelementen nur wenig Moglichkeiten offen, da die ¢-Achse
ziemlich kurz ist. Die VergroBerung der Basis mufl danach von einer
Verschiebung der Bauelemente gegeneinander in der z-Richtung
herrithren. Die Raumgruppe gestattet eine Verschiebung der durch
die Viererachsen zentrierten Polyeder. Die Grofle der Verschiebung
wurde aus den Reflexen (002) und (004) bestimmt zu z = — 0,07,
wobei angenommen wurde, daf die in diesen Polyedern tibereinander
liegenden Pt-Atome durch die dazwischen liegenden Si-Atome um
0,10 auseinander gedriickt werden. Ferner wurden fiir benachbarte
Atomgruppen gewisse sterische Bindungen angenommen. Mit dieser
Ausgangsstruktur wurden zunéichst nur die Pt-Lagen verfeinert
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Tabelle 2. Auswertung der Zone (h0l) von Pty5Sis(h)

Legierung : Ptyq,s8i2s,2. Regulus, Kristall ohne Warmbehandlung
Aufnahme: Weissenberg-Aufnahme, Mehrfilmverfahren, 15h, CuK (x 4 f)

Bemerkung: Der Kristall wurde aus dem Regulus herausgebrochen und zeigte
daher einen unglinstigen Habitus (Sdule, Léngsachse war die
¢-Richtung). Es wurde an den verglichenen Intensitdten die
Absorptionskorrektur fiur zylindrische Proben und der Polarisa-
tions-Lorentz-Faktor angebracht und daraus die F, berechnet.
Diese sind auf die F. normiert. Wegen des ungiinstigen Habitus
betrigt der mittlere Fehler noch B = 27,69/,.

ho koL F F ko1 ¥ 3 h % 1 h ok o1 F F

o < o o o ¢
2 0 0 . 0,11 o0 2 3,13 - 2,61 8 0 3 2 0 5 1 - 3,03
) 0,78 - 0,67 1 1,306 - 1,28 4 3 0,50 0,76
I 4,26 - 8,97 2 4,52 5,20 10 h - 0,09
8 2,1h 1,79 3 1,96 1,73 11 3 0,66 0,24
10 5,01 A kY % N - 0,10 12 6 1,73 - 1,51
12 8,73 - 1,57 5 * 0,754 13 7 2,73 3,36
14 3,10 - 2,76 6 3,19 2,62 14 8 . 1,65
16 8,hk2 -~ 7,76 7 1,09 j 15 Y 1,56 1,40
001 xe - 0,01 # 2,59 - 2,35 0 0 4 10 1,25 2,01
1 . - 0,06 9 » 0,13 1 11 1,21 - 1,15
2 " - 0,20 10 5,12 - 3,50 2 12 0,36 - 0,11
3 0,92 0,89 1 1,51 - 0,68 3 006 0,75 0,43
A * 0,02 12 . 0,05 A 1 1,29 1,12
5 0,84 0,68 13 . 0,46 5 2 * - 0,30
6 0,05 14 1,48 = 1,45 6 3 0,41 0,88
7 0,78 W70 15 * - 0,37 7 i - 0,06
8 * 0,07 16 2,19 1,98 8 3 0,85 ©,53
] 1,23 0,24 00 3 2,33 - 3,57 Y9 o 0,50 - 0,29
10 * 0,03 1 1,28 3,20 10 7 0,485 - 1,13
11 1,16 0,29 2 0,60 - 0,50 11 8 0,33 0,25
12 . 0,01 3 1,56 1,73 12 Y . - 0,91
13 2,19 2,46 4 ¥ 0,16 13 00 7 2,02 - 7,40
14 0,80 0,10 3 2,01 2,04 14 1 1,11 1,2
15 B - 0,15 o * 1,27 [ 1 o . - 0,29
16 0,30 0,10 7 1,35 = 0,97 1

* nicht beobachtet

** nicht beobachtbar

Tabelle 3. Auswertung einer Guinier- Aufnahme von Pt12Sis(h)

Legierung: Pt72,28i27,3,Pu1ver 19h, 920°C
Aufnahme:  9h, CuK(x +8),
Bemerkungen: Die Linien von PteSi(r) wurden eliminiert und sind nicht auf-

gefuhrt. Die verschiedenen Beitrige der Reflexe zur Intensitét
infolge Hemiedrie wurden addiert.

= o 1 [ 1 ¥ [ hkl 1 ¥ [

gesch. ¢ geseh pesch. o gesch. o

0,00 - sss 16,95° s 3,35 21,42° 113, 13,76
. 004 - ssa 17,05 s 1,77 21,79 MD) s ( ?\,67) 23110
54 0,10 8,70 ast 17,50 . 0,00 - 551 35 1,16} <7
a8 1,01 y,22 s 17,83 . 0,28 - 711 19,81
sss 1,41 4,30 a6 sastr* 63,84 p 203 ass 0,68 25,75
- a0k - ™ 18,56 » 0,00 332y 078y
sas U,85 10,94 st 18,78 sss 0,68 ba1) ses 0,03 =2
. 0,01 - 6,48 213 as 1,49 26,00
sss 0,88 12,81 18,89 o ( n,o7> 721 % 0,18 -
mst 15,21 13,17 19,08 ssa 0,10 002 ms B0 26,27
* 0,33 - 888 0, %h 612 ss 2,91 26,31
s 2,07 16,43 nst 20,09 223 0,02 -
st 39,95 14,82 ass 0,60 303 3,40
- 0,00 - s 11,70 313 7,66
B 0,03 - - 103 ms 10,96 . se2) me olzres| 27
ms 12,46 16,14 » - 701 * 0,41 - ¢ g3y fibrerthiyy sy
o N, b6 6,23 120,30 ; 800 2,40
a 32,51. ib,w ssst(Tyglge) 21,24

* nicht beobachtet
** Koinzidenz mit Pt,Si{r)
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anhand der Zone (h0l), die leider wegen der vereinfachten Absorption
einen groBeren mittleren Fehler haben diirfte (Tab. 2). In der Fourier-
Synthese waren auch hier die Si nicht erkennbar. Die Intensitéten
einer Guinier-Aufnahme zeigten gute Ubereinstimmung mit den
berechneten Strukturamplituden (Tab. 3).

Die Raumtemperaturphase PtisSis(r) wurde nur anhand von
Pulveraufnahmen untersucht. Kine Legierung Ptr1,7Siss,3 (Pulver,
7d, 280°C) zeigte in der Pulveraufnahme nahezu ein Verschwinden
der Reflexe Akl mit A 4+ k= 2n 4+ 1 der Hochtemperaturphase.
Das bedeutet, daBl die Zelle basisflichenzentriert wird. Die neue
tetragonale Zelle erweist sich als innenzentriert, die Ubereinstimmung
der Pt15Si5(r)-Phase mit der NippPs-Struktur geht aus dem Vergleich
der Intensititen hervor. Wir miissen allerdings bemerken, daf die
Linien nach den Warmbehandlungen ziemlich unscharf blieben, auch
wurden einige neue Linien beobachtet. Es bleibt daher méglich, daf3
die hier gefundene Ni;pPs-Struktur nur ein Reaktionszwischenprodukt
ist, und daf die Pt12Si5(r)-Phase eine sich nach sehr langen Glithzeiten
einstellende andere Struktur besitzt.

Diskussion

Mit der Struktur von Pt;2Sis(h) (Fig.2) erhalten wir eine neue
Angabe iiber die Bindung im System Pt—Si. Sie kann dazu dienen,
die fritheren Annahmen iiber die Bindung in den Phasen des Systems
zu prifen. Es war fir PtsSi angenommen worden?, dall allein die
Valenzelektronen der Si-Atome das Valenzgas bilden. Sie verteilen
sich aber nicht in Form einer gleichméaBigen 41-Korrelation, sondern
in einer gewissen Abart®, welche die Verzerrung der Pt-Lagen be-
ginstigt. Zusétzlich zur Valenzelektronenkorrelation ist eine Korrela-
tion der Rumpfelektronen der Pt-Atome wirksam, deren Einflul auch
die monokline Verzerrung von PtsSi(r) zuzuschreiben ist. In Pt15Si5(h)
bzw. PtaSi(r) bleibt ein groBer Teil des Zusammenhangs der Pt3Si-
Struktur erhalten, ebenfalls die tetragonale Symmetrie von PtsSi(hs),
aber die ¢-Achse sinkt von 7,8 auf 5,5 A bzw. 5,9 A ab, was annihernd
den Faktor 1/)/2 ausmacht, der zur Uberfiihrung einer A41-Korrelation
in eine A2-Korrelation (bzw. kubisch-primitive Korrelation) notig ist.
Dazu paBit gut, daBl die B-Atome im Ni2Ps-, bzw. Pt128i5(h)- bzw.
PteSi(r)-Typ eine recht gleichméBige, annihernd kubisch-flichenzen-

5 K. ScruBERT, Kristallstrukturen zweikomponentiger Phasen. Springer-
Verlag, Berlin 1964.
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trierte Verteilung im Raume zeigen. Ferner gehen die Koordinations-
polyeder der Pt-Atome um einige der Si-Atome (bzw. der Ni- um die
P-Atome) von einer quasitetraedrischen (sphenoidischen) zu einer
tetragonal-prismatischen Art iiber. Auch die Struktur von PtsSi(r) palit
offenbar besser zur Annahme einer A2-Korrelation der Valenzelek-
tronen als zur Annahme einer A1-Korrelation der Si-Elektronen.
Da wir aber wissen, dall auller der Korrelation der Valenzelektronen

97

93 04 7

7

Fig.2. Struktur von Pt32Sis(h). Projektion parallel z, Die Atomkoordinaten
senkrecht zu den Projektionsebenen sind in Hundertsteln der Gitterkonstanten
angegeben

eine einfluireiche Korrelation der Pt-Rumpfelektronen vorhanden ist,
besteht die Frage nach der gegenseitigen Orientierung beider Korrela-
tionen. Ohne dafiir im Augenblick eine Antwort geben zu wollen,
kann man bemerken, dafl gerade beim Vorhandensein zweier kubischer
Korrelationen, die in tetragonaler Beziehung zueinander stehen, eine
gegenseitige Schrigstellung beider Korrelationen wahrscheinlich wirds,
wie sie durch die vorliegende Struktur z.B. mit «/)/20 = dg1 nahe-
gelegt wird. Durch diese Uberlegungen ist die Verwandtschaft der
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vorliegenden Struktur zur Bindungsbeziehung der CrsSi-Typen®
erhirtet. Fiir die Verschiebung der Bauelemente in Richtung der
c-Achse Jassen sich aus vorliegender Deutung Gesichtspunkte ge-
winnen.

Es erscheint merkwiirdig, da die Pt2Sis(h)-Struktur komplizierter
ist als die angenommene Pt128i5(r)-Struktur. Diese Erscheinung ist
aber auch bei PtsSi(h) und PtsSi(r) festzustellen.

Die Deutsche Forschungsgemeinschaft unterstitzte dankenswerter-
weise diese Untersuchung.

¢ K. ScauserT, Uber die Bindungsbezichung in einigen T—T- und T—B-
Phasen. Z. Metallkunde 56 (1965) 93—98.
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