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Die Kris ta l l s t ruktur  yon Mn11Si19 wird mit  I-Iilfe yon Fourier- 
und Differenz-Fourier-Synthesen best immt (Raumgruppe D~d )- 
Die Struktur  ist gekennzeichnet dm'ch eine einfache Unterzelle 
der Manganatome, die eine diamantoide Anordnung /ihnlich wie 
die Ti-Atome im TiSiu-Typ bilden. Die Elementarzelle yon 
MnllSi19 besitzt  gegeniiber der Unterzelle die l l fache  c-Achse. 

The crystal  structure of lVInilSi19 has been determined by  
means of Fouriersynthesis  (space group D.~a). The structure 
type is characterized by  a simple subeell for the manganese 
atoms, forming a diamond-like arrangement  similar to tha t  
of the t i tanium atoms in TiSi2. Wi th  respect to the c axis 
the unit  cell of MnllSil9 corresponds to eleven (11) subeells. 

Vor kurzem konnte  gezeigt  werden,  dal~ die Si l ic ium-reichste  Verbin-  
dung  im Zweistoff  Mang~n- -S i l i c ium n ich t  genuu einem Disil icid zu- 
k o m m t  1, 2, wie es yon  Bordn a urspr i ingl ich angenommen  wurde,  sondern 
einer Phase  MnSi~l ,7  entspr icht .  Durch  Geff igeuntersuchungen yon  Le- 
gierungen mi t  60,0, 63,7 und  66,6 A t %  Si l~Bt sich dieser  B e i u n d  be- 
st~tigen. Man e rkenn t  in Abb.  1 b die wei tgehende Homogen i t s  de~' 
Probe  mi t  63,7 A t %  Si, die neben  dieser Phase  nur  noch Spuren  yon 
ffeiem Sil icium (zwischen Korngrenzen)  enth~lt .  Dagegen weist  die 

I O. Schwomma, H. Nowotny und A. Wittmann, Mh. Chem. 94, 681 (1963). 
W. A.  Korschunow und P. W. Geld, Fisika Motallow i Metallowed. 11,, 

945 (1961). 
s B. Bordn, Arkiv Kemi, Mineralog., Geol. 11 A, Nr. 10 (1933). 



1528 O. Schwomma u. a. : [Mh. Chem., Bd. 95 

Probe mit  66,6 At~o Si (,,Disilieid") bereits erhebliehe Mengen an freiem 
Silieium auf, das in Form yon Plat ten in Erseheinung tr i t t  (sehwarz 
auf Abb. 1 c). Naeh der Mangan-reichen Seite zu (Probe mit  60 At~o Si) 
besteht Gleiehgewieht zwischen MnSi ~ 1,7 und MnSi (B 20-Typ) (Abb. 1 a). 

DrehkristM1- und Weissenbergaufnahmen um [100] und [001] yon 
EinkristMlen der Phase MnSi~l,7 ftihrten zu einer tetragonalen Zelle 1 
(a = 5,52 ~ u n d c  = 4=8,2 A) mit einer bemerkenswert grogen c-Aehse. 
Die beobaehteten Ausl6sehungsgesetze (Okl):k + 1 = 2n und (ha:O):h q- lv 
--  2n weisen auf die Raumgruppe D}~, doeh sind daneben die Raumgrup- 

a b e 

Abb.  l a - - c  Geffige yon ~ n - - S i - L e g i e r u n g e n  m i t  60,0 (a):  63,7 (b) und  66,6 A t %  Si (c). Gekreuzte  
Nicols;  e twa  300fach 

pen C 44, und D~ mit  der Ausl6sehung (Okl) :/c + 1 = 2n sowie Dab7 mit der 
Ausl6schung (hkO) : h @ k = 2n ebenfalls mSglich. 

Eine Entscheidung zwischen diesen Raumgruppen ]s sieh auf Grund 
der Tatsaehe herbeifiihren, dab die MetMlpositionen der Phasen MnSil,7, 
RuSil,5, OsSil,5 und l~uGel,5 - -  wie schon frfiher erw/~hn* wurde 1 - -  
die gleiche Unterzelle besitzen. Ein Vergleich der Uberstrukturreflexe 
bei den isotypen Phasen l~uSil,5 und OsSil,5 zeigt, dab diese P~eflexe. 
veto Streuverm6gen der Metal]atome unabh~ngig sind. Es geniigt daher, 
die Metallpositionen in der Unterzel]e festzulegen. Die Aus]Sschungs- 
gesetze ffir die Unterzelle fiihren, da vier Metallatome unterzubringen 
sind, eindeutig zu den Punktlagen mit 0,0,0; 0, ~ ,  1/4; 1/2, ~ ,  ~ ;  �89 0, 
3~ (4 a) oder (4 b) in DI~). Diese Anordnung der Metallatome, die, yon 
einer leieht rhombischen Verzerrung ~bgesehen, vollkommen jener der- 
Ti-Atome im TiSi2-Typ entsprieht 1, ist in der Elementarzelle nur mi t  
D2~ vereinbar. 

Mit der pyknometrisch ermittelten Dichte yon 5,11 g/era 3 fiir eine 
Legierung mi~ 63 ,7At% Si errechnet man 43,4 ~ 44 Formelgewiehte 
.MnSix,75", das heil3t neben 44 Mn-Atomen sind noeh 76 Si-Atome in 
der Elementarzelle unterzubringen. Beriicksiehtigt man die geringen An- 
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Tabelle 1. P u n k t l a g e n  u n d  P a r a m e t e r  d e r  M n - A ~ o m e  in  d e r  
P h a s e  Mn11Si i9  

Parameter  
Atom Punkt lage  

x y z 

Mn-1 2 a 0 0 0 
23 

Mn-2 4 h 0 0,5 44 

20 
Mn-3 4 e 0 0 44 

3 
Mn-4 4 h 0 0,5 44 

4 
Mn-5 4 e 0 0 44 

27 
Mn-6 4 h 0 0,5 4~ 

16 
Mn-7 4 e 0 0 44 

7 
Mzl-8 4 h 0 0,5 :i4 

8 
Mn-9 4 e 0 0 44 

31 
Mn- 1 0 4 h 0 0,5 44 

12 
i-V[n- 11 4 e 0 0 44 

11 
5~n-12 2 d 0 0,5 44 

Tabelle2.  P u n k t l a g e n  u n d  P a r a m e t e r  d e r  S i - A t o m e  in  de r  P h a s e  
Mn~lS i l9  

Parameter  
Atom Punkt lage  

x y z 

Si-1 
Si-2 
Si-3 
Si-4 
Si-5 
Si-6 
Si-7 
Si-8 
Si-9 
Si-lO 

8 1  

81 
81 
81 
81 
8 i  
81 
8 i  
81 
4 g  

0,237 0,340 0,0132 
O, 838 0,188 0,0423 
0,331 0,171 0,0673 
0,673 0,337 0,0909 
0,168 0,315 0,1173 
0,778 0,158 0,1442 
0,342 0,268 0,1710 
0,788 0,337 0,1978 
O, 161 O, 183 0,2262 
0,671 0,171 0,2500 

teile an freiem Silieium, so ist mi t  einer etwas h6heren Dichte  zu reehnen.  

AuBerdem ist die Zusammense tzung  der Phase Mn-reicher a]s ,,MnSil,75". 

Monatshefte fiir  Chemie, Bd. 95/6 99 



1530 O. Schwomma u. a. : [Mh. Chem., Bd. 95 

Beides fiihrt dazu, dab Z etwas gr6ger als 43,4 ist. Ftir die Zahl von 76 Si- 
Atomen sprieht aueh die Tatsaehe, dab yon jenen (OO1)-Reflexen, die 
nieht yon der Unterzelle herrtihren, lediglich der Reflex (00 38) stark in 
Erseheinung tritt .  Die Idealzusammensetzung ergibt sieh damit  zu 
Mn11Si19 oder MnSil,Ts. Da sich die Elementarzelle aus elf Unterzellen 
aufbauen lgBt, die in der c-Riehtung aufeinander liegen, waren somit 
die endgiiltigen Parameter  der 44 Mn-Atome gegeben (Tab. 1). 

a/2 

Abb. 2. Patterson-Projektion auf (cell) 

]~Nir die Ermit t lung der Si-Positionen war in erster Linie die Reflex- 
folge (OOl) maBgebend, da hier - -  wie schon erw//hnt - -  der Uberstruktur-  
reflex (00 38) besonders stark ist. Da diese Interferenz, wie die Absolu- 
tierung der F<0kz)-Werte zeigte, fast  die Summe aller Si-Atomform- 
ampli tuden erreieht, miissen zwischen den einzelnen Si-Atomen in der 
c-Riehtung Intervalle yon c/38 bzw. einem Vielfachen davon bestehen; 
die Projektion der Si-Positionen auf die z-Achse ergibt demnaeh einen 
eindimensionalen Raster mit  dem Abstand c/38. Aus Symmetriegriinden 
mug dieser t~aster entweder in z = 0 und ~ oder in z = ~ und 3~ mit 
dem c/44-Raster der Mn-Atome zur Deekung kommen. Die erste M5glieh- 
keit fiihrt zu einer Anh/~ufung yon je vier Si-Atomen in z = 0 und ~ ,  
w/~hrend andere l~asterpunkte unbesetzt bleiben. Die zweite MSgliehkeit 
gestattet  dagegen eine gleichm/~Bige Aufteilung yon je 2 Si-Atomen auf 
jeden der Rasterpunkte,  wenn man in z =- ~ und 3~ die 4-z//hlige Punkt-  
lage 4 g) mit  Si-Atomen besetzt. Die fibrigen Si-Positionen miissen dann 
in der allgemeinen Punktlage 8 i) angenommen werden. Andere Punkt-  
lagen scheiden ffir die Si-Lagen aus sterischen Griinden aus. 
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Ta be l l e  3. V e r g l e i c h  d e r  b e o b a c h t e t e n  u n d  b e r e c h n e t e n  S t r u k t u r -  
fa, k ~ o r e n  f f i r  M n 1 1 S i 1 9  

(hkl) IF0 iF~ I (hk~) Fo i r~ I 

(o o 2) - -  1 
(0 0 4) - -  3 
(0 O 6) 34 30 
(o o 8) - 4 
(o o lO) - -  12 
(o o 12) - -  27 
(0 O 14) .... 4 
(0 0 16) - -  22 
(o o 18) - -  2 
(o o 20) ---  s 
(0 0 22) - -  16 
(0 0 24) - -  3 
(0 0 26) - -  30 
(o o 28) - . -  31 
(o o 30) - -  12 
(0 0 32) 93 103 
(0 0 34) - -  5 
(0 0 36) - -  3 
(0 0 38) 429 476 
(0 0 40) - -  13 
(0 o 42) - -  24 
(0 0 44) 633 572 
(0 0 46) - -  4 
(o o a s )  - -  15 
(0 0 50) 66 63 
(o 0 52) - -  12 
(0 0 54) - -  43 
(o 1 1) - -  8 
(0 1 3) - -  6 
(O 1 5) 32 35 
(0 1 7) - -  3 
(O 1 9) - -  3 
(0 1 11) 403 387 
(0 1 13) - -  4 
(o 1 15) - s 
(o 1 17) - -  12 
(0 1 19) --~ 7 
(0 1 2 1 )  - -  35 
( 0  1 2 3 )  - -  8 

(0 1 25) - -  5 
(O 1 27) 200 173 
( 0  1 2 9 )  - -  7 

( 0  1 3 1 )  - -  8 

(O 1 33) 388 356 
(0 1 35) - -  6 
( 0  1 3 7 )  - -  13 
(0 1 39) 49 29 

(o 1 41) 
(O 1 43) 
(0 1 45) 
(0 1 47) 
(0 1 49) 
(0 1 51) 
(O 1 53 
(0 1 55 
(O 1 57 
( 0 2  o 
( 0 2  2 
(0 2 4 
( 0 2  6 
( 0 2  s 
(O 2 10 
(0 2 12 
(0 2 14 
(0 2 16 
(O 2 18 
(O 2 20 
(0 2 22 
(o 2 24) 
(O 2 26) 
(o 2 2s)  
(o 2 30) 
(0 2 32) 
(0 2 34) 
(O 2 36 
(o 2 3s  
(0 2 40 
(0 2 42 
(o 2 44 
(0 2 46 
(o 2 4 s  
(o 2 50 
(0 2 52 
(o 2 54) 
(O 3 1) 
(o 3 3) 
(o 3 5) 
(0 3 7) 
(0 3 9) 

- -  3 

- -  I8  
2 

- - -  5 

155 116 

- 1 0  

210 257 
- -  7 

374 381 
- -  5 

- -  1 

30 21 
- -  4 

- 20 
- - -  15 
- - -  4 

82 88 
- -  7 
- -  9 
80 68 
- -  1 

- -  1 3  

- -  21 
- - -  8 

56 76 
- -  5 

- -  5 

261 285 
- -  8 
- -  13 

413 429 
- -  3 
- -  19 
53 33 
- -  6 

30 54 
- -  9 

- - - -  9 

89 85 
- - -  8 

- -  5 

808 829 
- -  6 
- -  13 
- -  8 

- - -  12 

99* 

(0 3 11) 
(0 3 13) 
(0 3 15) 
(0 3 17) 
(0 3 19) 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

(h~z) I~o I I V~ ! (~k~) I Vo I I v~ I 

(0 3 21) 61 74 
(0 3 23) - -  16 
(0 3 25) - -  6 
(0 3 27) 205 287 
(0 3 29) - -  13 
(0 3 31) - -  9 
(0 a 33) 420 467 
(0 3 35) - -  11 
(0 3 37) - -  36 
(0 3 39) 48 46 
(0 3 41) - -  6 
(0 3 43) - -  33 
(0 3 45) - -  11 
(0 3 47) - -  8 
(0 3 49) 161 206 
(0 3 51) - -  2 
(0 3 53) - -  16 
(0 3 55) 158 293 
(0 4 O) 458 471 
(0 4 2) - -  ~2 
(o 4 4) - -  2 
(0 4 6) 60 88 
(0 4 8) - -  11 
(0 4 10) 46 51 
(0 4 12) - -  19 
<0 4 14) - -  7 
(0 4 16) 166 176 
(0 4 18) - -  13 
(0 4 20) - -  13 
(0 4 22) 126 146 
(0 4 24) - -  9 
(0 4 26) - -  22 
(0 4 28) - -  30 
(o 4 3o) - -  s 
(0 4 32) 40 44 
(0 4 34) - -  7 
(0 4 36) - -  14 
(0 4 38) 134 62 
(0 4 40) - -  6 
(0 4 42) - -  8 
(0 4 44) 246 322 
(0 4 46) - -  9 
(0 4 48) - -  44 
(0 4 50) 54 2J 
(o 5 1) - -  32 

(0 5 3) - -  7 
(0 5 5) 148 108 
(0 5 7) - -  19 
(0 5 9) - -  2 
(0 5 11) 246 192 
(0 5 13) - -  2 
(0 5 15) - -  18 
(0 5 I7) 65 32 

(0 5 19) - -  8 
(0 5 21) 35 64 
(0 5 23) - -  19 
(0 5 25) - -  3 
(0 5 27) 126 98 
(0 5 29) - -  7 
(o 5 31) - -  7 
(0 5 33) 168 188 
(0 5 35) - -  9 
(0 5 37) - -  47 
(0 5 39) 20 9 
( o  5 41) - -  2 
(0 5 43) 36 53 
(0 6 0) 742 651 
(0 6 2) - -  12 
(0 6 4) - -  5 
(0 6 6) 119 102 
(0 6 8) - -  12 
(0 6 10) 42 56 
(0 6 12) - -  14 
(0 6 I4) - -  11 
(0 6 16) 126 117 
(0 6 18) - -  6 
(0 6 20) - -  4 
(0 6 22) 122 104 
(0 6 24) - -  12 
(0 6 26) - -  40 
(0 6 28) 32 41 
(0 6 30) - -  10 
(0 6 32) - -  29 
(0 7 1) 25 44 
(0 7 3) - -  4 
(0 7 5) 70 67 
(0 7 7) - -  22 
(0 7 9) - -  7 
(0 7 I1) 195 179 

.R(olct ) ist  ffir die b e o b a e h t e t e n  t-r 0,137. Bei E i n b e z i e h u n g  der  nichb 
b e o b ~ c h t e t e n  ~e f l exe  kommb m a n  auf  R = 0,198 (fiir die n i e h t  beobaehte~en  
1~eflexe w u r d e n  n a c h  Buerger ~/8 des k le ins ten  beobach~eten  F - W e r t e s  ein- 
gesetzt) .  
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

(~k~) ! Fo I ] Po I (hkl) l ~o I I ~ I 

(1 1 0) - -  9 
(2 0 0) 374 381 
(2 1 o) - -  9 
(2 2 0) 850 914= 
(3 1 0) - -  14 
(3 2 0) - -  7 
(3 3 0) - -  20 
(4 0 0) 458 471 
(4 1 O) - -  9 
(4 2 0) 626 617 
(4 3 0) - -  5 

(4 4 0) 360 383 
(5 1 o)  - -  5 
(5 2 o)  - -  2 
(5 3 0) - -  4 
(5 4 0) - -  1 
(5 5 o) - -  8 
(6 0 0) 742 650 
(6 1 0) - -  4 
(6 2 0) 260 248 
(6 3 0) - -  1 
(7 1 o)  - -  - -  

t l e f l e x e  0,06,  f i i r  a l le  l%eflexe 0 ,079.  R(hlco) f i i r  d ie  b e o b a c h t e t e n  

| 

Abb. 3 Abb. 3 b 
Abb. 3. Fourier-Projektionen auf (yz) und (xz) fiir c/4 und a]2. Die 3Elektronendichtelinien wurden 

in Abstgnden ~on 10 Elektrd~ 2 gezeichnet. (Ohne Nullinie). 



1534 O. Sehwomma m a. : [Mh. Chem., Bd. 95 

Zur Bestimmung der x- und y-Parameter  wurde eine Patterson-Projek- 
tion auf die xy-Ebene gereehnet*. Das Ergebnis in Abb. 2 zeigt, dab 
die Si-Atome in der Projektion zwischen den Mn-Atomen um die Punkte 
(1~, ~ ) ,  ( ~ ,  aft), (3/~, �88 und (3~, 3~) ringtSrmig angeordnet sind. Zur 

) 

) 

Festlegung der x- nnd y-Para- 
meter  wurden die sterischen 
Verhs herangezogen. Ftir 
den daraus folgenden Struktur- 
vorschlag ergab sieh bereits ein 
R-Wert yon 0,35 ftir die (OkI)- 
l~eflexe. Dureh ansehliegende 
Fourier- und Differenz-Fourier- 
Synthesen (Projektion auf die 
yz-Ebene) konnte der Giitefaktor 
auf 0,13 fiir (Okl)-I~eflexe und 
0,06 fiir (Mc0)-geflexe verbessert 
werden. Abb. 3 zeigt die Fourier- 
Projektionen auf die xz- und 
yz-Ebene. Die so ermittel ten 
Si-Parameter sind in Tab. 2 

) / . . . . . . . . . . . . . . .  

i 

Abb. 4 a. Abb. 4 b. 

O 24n Abb. 4a und b. 1/4 der :Elementarzelle yon Nn11Si~ sowie die Mn-Unterzelle (4b). In  
der ]Elementarzelle sind die benachbarten ~[n--Si-Positionen dutch Verbindungsli- 

0 5"~ nien raarkiert. In  der Unterzelle ist die diamantoide ~n--l~n-Nachbarschaft  sicht- 
bar gemach~. :Die pseudohexagonale Ebene (110) ist schraffiert eingezeichnet 

zusammengefaBt. Die Gegeniiberstellung der beobachteten und be- 
reehneten (Okl). und (hkO)-Reflexe geht aus Tab. 3 hervor. Ftir die 

* Patterson- und 2'ourier-Summationen sowie die Bereehnung der/~-Werte 
und der ingeratomaren Abstgnde erfolgte auf einer IBM-650 mit Programmen 
yon R. Shiono, Pittsbm'gh. 

Die Fe-Werge wurden aus Weissenberg-Aufnahmen(,,mul$iple film"-Teeh- 
nik, CuK~-Strahlung) durch visuellen Vergleieh mit einer Schw/~rzungsskala 
ermit~elt. 
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Berechnung der  F - W e r t e  wurden  isotrope T e m p e m t u r f a k t o r e n ,  B - - 0 , 3  
Iiir  Mangan  und  B = 0,5 fiir Sil icium, angenommen.  Abb.  4 a zeigt  ein 
Vier te i  der  Elementarze l le ,  wobei  die Abs t~nde  M n - - S i  < 3,0 • durch  
Verbindungs l in ien  he rvorgehoben  wurden,  Abb.  4 b zeigt die Mn-Unter -  
zelle. Neben  der  d i a m a n t o i d e n  Anordnung  der  Mn-Atome ist  die ftir den 
TiSi~-Typ eharak te r i s t i sehe  pseudohexagona le  Ebene  eingezeiehnet .  Das 
Baue]ement ,  welches bei  TiSi2 eine Schicht  para l le l  zur c-Fl~;che b i lde t  ~, 
en t spr ich t  bei  Mn11Si19 einer Schieht  para l le l  zur (110)-Ebene. Die pseudo-  
hexagonale  Symmet r i e  is t  b ier  a l lerdings n ich t  mehr  so ausgepr/ tgt  wie 
in den beztiglich der  Meta l l anordnung  analog aufgebau ten  Verbin-  
dungen t{uSil,5, OsSil.5 und  t~uGel,5. Gegeni iber  der  TiSi2-St ruktur  
wande rn  die S i -Atome sys temat i seh  aus dem hexagona len  Schieht-  
e lement  heraus,  abgesehen yon  der  Li ickenbi ldung infolge der  Zusammen-  

Tabelle 4. A b s t / ~ n d e  in  lV[n11Si19 ( S i - - S i - A b s t f i n d e  u n t e r  2 ,90 ~ )  

Abstand Anzahl der Abstand Anzahl der 
in /~ Abst/inde pro Abst~inde pro 

Mn-Atom in ~ 5fn-Atom 

5~n-l--Si-1 2,37 4 
- -Si -2  2,46 4 

Mn-2--Si-1 2,34 2 
- - -Si - l '  2,42 2 
- -Si -2  2,33 2 
- -Si -3  2,53 2 

5In-3--Si-1 2,30 2 
- -SL2  2,54 2 
- -Si -3  2,30 2 
- -S i -4  2,55 2 

Mn-4--Si-2 2,31 2 
- -S i -3  2,58 2 

-Si-4 2,29 2 
- -S i -5  2,74 2 

Mn-5--Si-2 2,71 2 
- -Si -3  2,35 2 
- -S i -4  2,59 2 
- -S i -5  2,35 2 
---Si-6 2,98 2 

2 
2 
2 
2 

Mn-7--Si-4 2,55 2 
---Si-5 2,29 2 
- -S i -6  2,46 2 
- -Si -7  2,27 2 

Mn-8--Si-5 2,44 2 
---Si-6 2,36 2 
---Si-7 2,35 2 
- -Si -8  2,38 2 

Mn-9--Si-6 2,36 2 
- -Si -7  2,46 2 
- -Si -8  2,33 2 
- -Si -9  2,53 2 

5'~n- 10--Si-7 2,36 2 
- -  Si-8 2,47 2 

- -  Si-9 2,37 2 
- -Si -10 2,57 2 

Mn- 11--Si-8 2,31 2 
- -Si -9  2,61 2 
- -S i -9 '  2,56 2 
--  Si-10 2,32 2 

3In-6--Si-3 2,60 Mn-12--Si-8 
- -S i -4  2,36 - -S i :9  
- -S i -5  2,53 --Si-10 
---Si-6 2,30 

F. Laves und H. J. Wallbaum, Z. Kristallogr.  A 10I, 

2,92 4 
2,27 4 
2,57 2 

78 (1939). 
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Tabelle ~ (Fortsetzung) 

n~chste Abstand, ni~chste Abstand, 
Nachbarn in • Nachbarn in 

Si-l--Si-l '  2,72 
- -Si- l"  2,72 
--Si-2' 2,74 
--Si-2 t' 2,86 
--Si-3 2,82 

Si-2--Si- 1 2,74 
- -Si- l '  2,86 
--Si-2' 2,74 
--Si-3' 2,50 
--Si-4 2,64 

Si-3--Si-1 2,82 
--Si-2' 2,50 
--Si-3' 2,65 
--Si-4 2,39 
--Si-5 2,69 

Si-4--Si-2 2,64 
--Si-3 2,39 
--Si-4' 2,62 
--Si-5 t 2,47 
--Si-6 2,81 

Si-5--Si-3 2,69 
---Si-4' 2,47 
--Si-5' 2,76 
--Si-6 2,66 
--Si-7 2,77 

Si-6--Si-4 2,81 
--Si-5' 2,66 
--Si-7 2,80 
--Si-7' 2,77 
--Si-8 2,77 

Si-7--Si-5 2,77 
--Si-6 2,80 
--Si-6' 2,77 
--Si-8 2,81 
--Si-8' 2,63 
--Si~9 2,88 

Si-8--Si-6 2,77 
--Si-7 2,81 
--Si-7' 2,63 
--Si-9 2,61 
--Si-10 2,75 

Si-9--Si-7 2,88 
--Si-8' 2,61 
--Si-9' 2,69 
--Si-9" 2,60 
--Si-10' 2,45 

Si-i0--Si-8 2,75 
---Si-8' 2,75 
--Si-9' 2,45 
--Si-9" 2,45 
--Si-10' 2,67 

setzung MnSi2-x. ]nteressant ist der kurze Abstand Si-3-~Si-4 mit 2,39 _~ 
welcher auf eine Vorbereitung zur Si-Paarbildung, wie sie bei FeSi2 
vorliegt 5, hinweist. Bei der letztgenannten Phase betr~gt der Si--S-i 
Abstand 2,36 J~. 

Die Struktur der isotypen Phasen RuSil,5, RuGel,5 und 0sSil,5 ist 
nach Betraehtung der jeweiligen Elementarzelle offensichtlieh komplexer 
ats jene yon TiSie, aber einfacher als der MnnSilg-Typ. Eine weitere 
einfache Variante ergibt sich nach Austausch yon Silicium durch Alu- 
minium (Si/A1 z 4), wobei sich eine Phase Ru(Si, A1)s-z mit einem 
ausgedehnten homogenen Bereieh bildet. Einkristallaufnahmen lassen 
sich in erster Ni~herung wieder mit einer Unterzelle allein indizieren. 
Die ~berstrukturreflexe, wie sie bei RuSil,5 auftreten, fehlen hier voll- 
st~ndig; zumindest sind keinerlei Anzeichen vorhanden, die eine Ver- 

B. Aronsson, Aeta Chem. Scand. 14, 1414 (t960). 
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dopplung der a-Achse verlangen. Ffir die entsprechende Zelle (Unter- 
zelle) liegen die Gitterkonstanten zwischea: a = 5,633; c = 4,453 und 
a = 5,735; c ~ 4,579 A. Dabei kommen die hSheren ~Terte der Al-reichen 
Seite zu. 
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der T. H. Wien, Vorstand Prof. Dr. Inzinger, dem wir dafiir herzlich 
danken. 


