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Mn--A1--Si-Legierungen werden aus den Komponenten her- 
gestellt und r6ntgenographisch untersucht. Es werdcn vier 
neue Verbindungen festgestellt und zwei davon kristallchemisch 
charakterisiert. 

MnA10.75Sil,2~ kristallisier~ im CrSiu-Typ : a = 4,475 A, 
c = 6,427A, c/a = 1,436; MnAll,sSi0,7 im TiSi2-Typ: a = 7,889 ~, 
b = 4,57o ~, c = 8,506 A. 

I m  System: Mn- -AI - -S i  sind folgende Phasen bekannt:  MnaA]21Si5 
(~-Phase) mit  kubischer jedoch nicht vollkommen best immter Struktur 1 
und Mn3A19Si (~-Phase) mit  hexagonaler Struktur 1, 2. Da in den Drei- 
stoffen T- -A1- -S i  (T ---- (Jbergangsmetall) im Gebiet zwischen 33 und 
62,5 At~o T zahlreiche terniire Verbindungen auftreten, sollte das dies- 
beziigliche VerhMten des Systems Mn--A1--Si  gepriift werden. 

Die Randsysteme Mn--A1 und Mn--Si  sind im Aufbau ziemlich kompli- 
ziert. Ehl Zustandsdiagramm des Systems M n - - ~  (bis zu 20 At~o Mn) 
wurde yon K S s t e r  und Wachte l  aufgestellt 3. Schuber t  4 fiihrt in diesem 
System folgende Verbindungen an : Mn~A12 (h2--Mg-Typ ; hl - -CuAu-Typ),  
MnAl (h--CsCl-Typ, r--Cr5Als-Typ), Mn4Alll (MnaAlll-Typ), MnAI~ 
(orthorhombisch), Mn3All0 (MnaAll0-Typ), MnA16 (MnA16-Typ) und 
MnA112*. AuBerdem h a t  P .  B .  B r a u n  eine Verbindung Mn~,~lA10,s9 mit  

* h = Hochtemperaturphase, 
r = Raum~emperaturphase. 
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tetragonaler Struktur gefunden 5. Es sei bemerkt, dab naeh Schubert 

eine Mn3A12-Phase ebenfalls tetragonal ist. Im System Mn--Si bestehen 
folgende Verbindungen: Mn~Si (Fe3Si-Typ), Mn5Si3 (Mn5Sia-Typ), MnSi 
(FeSi-Typ) 4, Mn6Si (R-Phase) 6 und Mn11Si197. I)agegen bilden Alu- 
minium und Silieium ein einfaehes Eutektikum. 

Die Untersuehung des Mn--A1--Si-Systems wurde an Hand yon rd. 
70 Legierungen durchgefiihrt, deren Zusammensetzung aus Abb. 1 her- 
vorgeht. Kaltgeprel3te Misehungen aus den Pulvern lieBen wir bei 900 
bis 1200 ~ C in Wasserstoffatmosph/ire abreagieren. Die ttomogenisierungs- 
gliihung effolgte bei 800 ~ (120 Stdn.) und 650~ (250 Stdn.) in abge- 
sehlossenen Quarzampullen. Alle Legierungen wurden mittels Pulver- 
aufnahmen r6ntgenographiseh untersueht (CrK~-Strahlung). 

E r g e b n i s s e  

Die Verbindung MnSi* 16st weniger als 5 At% A1, was eine sehwaehe 
VergrSBerung des Gitterparameters hervorruft (yon a = 4,552 ~ auf 
a = 4,57s A). Die geringfiigige Versehiebung der Linien auf Pulver- 
aufnahmen yon Legierungen, welehe die Verbindungen ~In11Si19 und 
r--MnA1 enthalten, weist auf geringe L5sliehkeit in Riehtung des Drei- 
stoffs hin; sic diirfte unter 5 At~o liegen. Auf der Pulveraufnahme einer 
Legierung mit 75 At% A1 erkennt man die sti~rksten Interferenzen der 
Phase Mn3All0 sowie andere sehwaehe Linien, die vermutlieh der Ver- 
bindung MnaAlll zugeh6ren. Dagegen wurde die Verbindung MnA13 mit 
orthorhombiseher Struktur nicht beobachtet. Die daraus fiir ~MnaAll0 
erhaltenen Gitterparameter (a = 7,461 ~, c = 7,689 A) sind etwas kleiner 
als jene fiir die Phase mit der Zusammensetzung gn3Allo (a = 7,543 A, 
c = 7,898 A) 4. Danach k6nnte 3[naAll0 ein ttomogenit//tsgebiet haben, 
das sich naeh der manganreicheren Seite hin erstreckt. 

Aus einer Pulveraufnahme yon MnaAlsSi erh/ilt man die Gitterpara- 
meter a----7,511 A, c = 7,761 .~, die mit den Literaturangaben ~ gut 
iibereinstimmen. Die Strukturen MnsAllo und 3~nsA19Si unterscheiden 
sich voneinander nur dadurch, dab die Punktlage 29) bei MnaAll0 dnrch 
A1 und bei Mn3AlsSi durch Si besetzt ist. Die Gitterparameter yon 
5{n3AlsSi sind daher kleiner als jene yon MnsAll o (ral > rsi). Da bei 

* MnSi hat einen Mn-Unterschug (Mn0,sSi)S. 
5 p .  B. Braun, Aeta erystallogr. 16, 737 (1963). 
G j .  B. Kusma und E. I. Gladischevs/cy, J. neorg. Chim. [russ.] 9, 674 

(1964). 
v O. Schwomma, H. Nowotny and A.  Wittmann, Mh. Chem. 94, 681 (1963); 

O. Schwomma, A.  Preisinger, H. Nowotny und A. Wittmann, Mh. Chem. 98, 
im Druck (1964). 

s K .  O. Burger, A.  Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem, 93, 9 (1962). 



1268 J.B. Kusma und H. Nowotny: [Mh. Chem., Bd. 95 

kristallehemisehen Untersuehungen sehr oft gefunden wurde, dal3 sieh 
AI und Si gegenseitig ersetzen, wird vermutet, dab Nn~A19Si eine feste 
LSsung yon Mn3All0 ist. 

In einem Teil des Mn--AI--Si-Systems konnten die Phasengleieh- 
gewiehte bei 800 ~ C ermittelt werden (Abb. 2). Neben der sehon bekannten 
Verbindung Mn3At~tSia (~-Phase) IieBen sietl bei 800~ drei neue Verbin- 

2& 

Abb. 1. Probenlage im Dreistoff Mn--A1--Si  (in At%) 

dungen nachweisen, die mit y, ~ und MnAlo,75Sil,25 bezeichnet werden. Die 
y-Phase besitzt ein grol3es Homogenitgtsgebiet, das bei 40 45 At% Mn, 
35 45 At% A1, i5--20 At% Si liegt. Die 8-Phase wnrde im Bereieh 
20 At% Mn, 30--35 At% A1, 45--50 At% Si gefunden. Die Strukturen 
tier y- Und 8-Phasen konnten bisher nieht entschltisselt werden. 

Die Zusammensetzung der dritten Phase ]iegt auf dem Sehnitt yon 
33At% Mn bei etwa 25 At% A1 und 41 At% Si, entsprieht demnaeh 
einer Formel yon Mn(Si, A1)a, also einem Disilicid. Die Pulverauf- 
nahme:'dieser Phase (MnA10,75Sil,25) lgl~t sieh hexagonal indizieren 
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(Tab. 1 ), woraus folgende Gitterparameter bereehnet werden: a = 4,475 dr, 
c = 6,427 ~, c/a = 1,436. 

Gr5Be der Gitterparameter, Symmetrie und Zusammensetzung 
weisen auf den CrSi2-Typ (C 40) him Um dies zu best/itigen, wurden die 
Intensitg.ten ftir diese Anordnung berechnet: Mn in 3 d) und A1, Si in 
6 j) (x = 1/6). Die beobaehteten und bereehneten Werte stimmen gut 

/Yn 

Abb. ") thasenfelder-Anfteilung im System: Mn--AI--Si bei 800~ 

iiberein, was die ZugehSrigkeit der Verbindung MnA10,75Si~,25 zum 
CrSi2-Typ beweist. 

Die Untersuehung der bei 650~ gegliih~en Legierungen zeigte, daI~ 
bei dieser Temperatur auf dem Sehnitt bei 33 At% Mn noeh eine weitere 
tern//~e Verbindung existiert, deren Zusammensetzung der Formel 
MnAll,~Sio,7 entsprieht. Die Pulveraufnahme yon MnAll,aSi0,7 1/~gt sieh 
rhombiseh mit folgenden Gigterparametern indizieren: 

a = 7,889/~, b = 4,570 A; c = 8,506/~. 
I~onatshefte fiir Chemie, Bd. 95/4-5 82 
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Tabelle 1. A u s w e r t u n g  e i n e r  D e b y e - - S c h e r r e r - A u f n a h m e  v o n  
MnAlo,75 Si1,25 ; C r X ~ - S L r a h l u n g  

1 0  a . s i n  2 0 1 0  3 �9 s i n  2 0 I n t e n s i t ~ $  I n t e n s i t i i t  
(hkil) b e o b a c h t e t  b e r e c h n e t  g e s c h ~ t z t  b e r e c h n e t  

(0001) - -  3 1 , 8  - -  0 

(1010) 87,4 87,3 ssss 1,5 
(1011) 119,2 119,1 s 22,3 
(0002) - -  127,1 - -  0 
(1012) 213,2 214,4 ss 3,2 
(1130) 262,2 262,0 s 4,4 
(0003) 285,5 285,9 m 11,4 
(1121) 293,4 293,8 sst 29,6 
(2030) 350,5 349,4 sss 1,8 
(1013) - -  373,2 - -  0,3 
(2021) - -  381,2 - -  0 
(1 ~22) 389,2 389,1 st 13,9 
(2022) - -  476,5 - -  0 
( 0 0 0 4 )  - -  5 0 8 , 2  - -  o 

(1123) 548,3 547,9 s 3,1 
(1014) - -  595,5 - -  0,5 
(2130) - -  611,4 - -  0,2 
(2023) 636,1 635,3 ssss 1,5 
(2131) 646,2 643,2 ssss 1,4 
(2132) 737,8 738,5 sss 1,4 
(1 i24) 769,4 770,2 st 13,2 
(3030) 786,8 786,1 ss 1,7 
(0005) - -  794,1 - -  - -  
(3031) 817,4 817,9 st 14,2 
(2024) - -  857,6 - -  0 
0 0 i 5 )  - -  8 8 1 , 4  - -  0 , 7  

(2133) - -  897,3 - -  0,0 
(3032) ~1 906,6 906,9~ 
(3032) c~2 910,4 910,OJ sst 20,2 

Auf der Pu lve raufnahme sind nur  die Linien mi t  h + k = 2 n, k + l = 2 n, 

l +  h = 2 n vorhanden.  Dies legte die Vermutung  nahe,  dal~ MnAll,sSio,7 
z u m  TiSi2-Typ geh6rt. Die Intensit /~ten wurden  fiir folgende Punk t -  
Iagen bereehnet :  Mn in 8a) und  A1, Si in 16e) (x = ~ ) .  Die Auswer tung 
u n d  Intensi t /~tsberechnung geht aus Tab.  2 hervor. Die Ubere ins t immung  
zwischen Beobachtung  und  Berechnung beweist somit den TiSi2-Typ. 

Die Verb indung s teht  bei 650~ mit  MnAlo,75Si1,25 (CrSi2-Typ) wie 
auch mit  MnSi, r - -MnA1 und  der ,(-Phase im Gleichgewicht. 

Vom kristal lchemischen S t a n d p u n k t  sind die Phasen  Mn(A1, Si)a in 
erster Linie jenen  im M o - - ~ - - S i - S y s t e m  ghnlich, in dem bereits frfiher 
zwei Verb indungen  mit  C 40- und  C 54-Typ gefunden wurden  9, lo. Andrer-  

9 H.  Nowo tny  und C. Brulcl, Mh. Chem. 91, 313 (1960). 
lo C. Brukl ,  H.  Nowotny ,  O. Schob und F. Benesovsky,  Mh. Chem. 92, 

781 (1961). 
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Tabelle 2. A u s w e r t u n g  e ine r  Debye - -Scherrer -Au fnahme  y o n  
M n A l i , 3 S i o , 7 ;  C r K ~ - S t , r a h l u n g  

!27i 

10 a . sin ~ 0 103 �9 sin ~ 9 Intensit~it Intensit.~t 
(hkt) beobach~et berechne t  gesch~tz t  berechnet 

(t11) 102,8 101,9 s 51,8 
(202) 156,5 158,4 ss 29,1 
(113) 248,5 246,7 sss 14,1 
(311) 270,7 269,9 sst 166 
(004) 290,3 289,6 m 74,0 
(022) 325,7 323,6 st 125 
(220)/ 335,2/ [8,3 
(400)[ 335,6 336,0] sss ~4,2 
(313) 414,9 414,7 st 85,0 
(t15) - -  536,3 - -  4,3 
(~31)~ 604,3~ t [4 ,3  
(511)J 605,7 605,9[ ssss ~t4, 0 
(224)/ 624,8 / is,1 
(404)J 624,3 625,6/ sss ~4,0 
(422) 661,1 659,6 ssss 7,8 
(315) 703,4 704,3 m 62,5 
(206) - -  735,6 - -  4,0 
(133) l  749,1~ j4 ,0  
(513)~ 750,0 750,7~ ssss ~4,1 
(331) 776,7 772,3 m 66,7 
(602) 829,3 828,4 st, 77,6 
(026) 902,4 902,8 st 102 
(333) 920,3 917,1 st 110 

seits besteht  auch Verwandtsehaft  mit  dem System N b - - A 1 - - S i  (C 54- 
Typ)  und W - - ~ - - S i  (C 40-Typ) 11. 

Das Aehsenverhgltnis c/a ~ c/b.~/3 ffir den C 54-Typ steigt syste- 
matiseh beim ~bergang  yon  TiSi2 fiber NbA10,sSil,4; MoAll,3Si0,7 zu 
MnAli,3Si0,7 (1,03s, 1,045; 1,063, 1.,078) gemgl~ dem Weehsel des Uber/  
gangsmetalls yon  der 4a- zur 7a-Gruppe.  Diese Zunahme ist offensieht" 
lieh mit  der Gr6ge des Atomradius  der Ubergangsmetalle verbunderi. 
Je  kleiner dieser, desto gr6Ber wird das Aehsenverh/iltnis. Das Mn- -A1- -S i '  
System wie aueh jenes von Mo- -A1- -S i  ist ein weiteres Beispiel dafiir, 
dab bei einer h6heren Augenelektronenkonzentra t ion der CrSi2-Typ gegen- 
fiber dem TiSi2-Typ bevorzugt  ist. 

Die Kris tal ls t ruktur  yon M-nA10,vaSil,25 und MnAll,3Si0,7 wurde in 
der Zwisehenzeit aueh yon  K.  Schubert nnd Mitarbeitern (freundliehe 
Mitteilung) bestimmt.  

11 H. Nowotny, F. Benesovslcy und C. Brukl, Mh. Chem. 92, 193 (1961). 
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