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Weitere Beispiele fiir das Auftreten des neuartigen Bauprinzips
der Defektdisilicide werden in den pseudohomogenen Bereichen
Rh(Ga,Ge)e-; und Ir(Ga,Ge)s—_; aufgefunden. Eine vollstdndige
Bestimmung der Struktur und damit der Vervielfachung {n) mit
Hilfe von Einkristallen wird fiir Rhi3Gay;, IrsGas und Rhgy
(Gag,5Geos5)ss gegeben. Ein beschrankter pseudohomogener
Bereich wird bei Ru(Ga,Ge)z—; beobachtet, wihrend im Sy-
stem  Mo—Ga—Ge die Verbindungen Mo(Gay,3Geq,7)2 und
Mo(Gag,7Geg,s)2 mit TaSiz- bzw. TiSis-Typ auftreten. Die Abhéin-
gigkeit zwischen V. E. K. und Ga- bzw. Ge-Defekt wird diskutiert.

Novel examples for the existence of a particular structural
pattern. shown for defect disilicides have been observed within
the pseudo-homogeneous regions of Rh(Ga,Ge)s—; and
Ir(Ga,Ge)z—,. Structural data, especially the mode of multipli-
city (n) of the subcell, have been determined from single crystals
for RhigGayr, IrsGas and Rhsg(Gag,5Geo,5)58. A limited domain
of pseudo-homogeneity also occurs for Ru(Ga,Ge)s—y, while in the
system Mo—Ga—Ge two ternary phases do exist, namely
Mo(Gap,3Geq,7)2 having TaSiz-type and Mo(Gag,7Geg,3)2 crys-
tallizing with TiSis-type. Relations between the V. E. U. and the
amount of the respective Ga- and Ge-defect of the various phases
can be established.

Untersuchungen an Siliciden und Germaniden von Ubergangselemen-
ten haben zur Aufdeckung einer Anzahl von Phasen TSis_* und T'Gez 5
(sogenannte Defektdisilicide bzw. -digermanide) gefiihrt, deren Strukturen

* T = Ubergangsmetall,
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Teile der pscudohexagonalen Schichben, entstauden ans der erseugenden Ebene des TiSi,-Typs, in den
Strukturen der Verbindungen V,,Ges;, Mol Ge,s, CryGegs(Mn,;8ie) und Ru,Sng

1

Abb,

in enger Beziehung zum TiSi;-Typ stehen'-®. Die genaue Analyse der
Struktur und Zusammensetzung hat bemerkenswerte Gesichtspunkte
ergeben, indem erstens ein neuartiges Bauprinzip auftritt und zweitens

1 0. Sehwomma, H. Nowoiny und A. Wittmann, Mh. Chem. 94, 681 und
924 (1963).

2 0. Schwomma, 4. Preisinger, H. Nowotny und A. Witimann, Mh. Chem.
95, 1527 (1964).

¢ H. Villenkle, A. Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 95, 1544 (1964).

3 A. Wittmann und H. Nowotny, J. Less Common Metals 9, 303 (1965).

® H. Nowotny, Berg- u. Hittenménn. Mh, 110, 171 (1965).
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ein Zusammenhang zwischen der Gréfle des Si- bzw. Ge-Defektes und
der Elektronenkonzentration beobachtet wird. Schlieflich stellt sich
heraus, daB es pseudohomogene Gebiete gibt, in welchen sich die auf-
tretenden Phasen beziiglich des Si- oder Ge-Gehaltes zwar nur gering-
fiigig unterscheiden, was aber trotzdem zur Ausbildung von verschiedenen
Vielfachen einer Unterzelle in einer Achsenrichtung fithrt. Dieses eigen-
timliche Bauprinzip geht unmittelbar aus Abb. 1 hervor, welche einer-
seits die erzeugende Ebene im TiSis-Typ — auf 2 Ti-Atome entfallen
4 Si-Atome —- und andrerseits die entsprechenden Schichtelemente
einiger schon frither beschriebener Defektdigermanide bzw. -distannide®
aufzeigt. Fur diese ist charakteristisch, daf sich bei gleicher Anordnung
der Metallatome das Teilgitter der Ge- bzw. Sn-Atome systematisch in
der ¢-Richtung streckt; dabei tritt eine Wellung der erzeugenden Schicht
auf, weil andernfalls ein Teil der Ge- bzw. Sn-Atome dem Metallgitter
zu nahe kommen wiirde. Die zutage tretende Unterzelle enthilt dem-
nach, bezogen auf zwei Metallatome, weniger als 4 Ge- bzw. Sn-Atome.
Allerdings bleibt eine angendhert hexagonale Anordnung (Aufrif
der erzeugenden Ebene) teilweise erhalten. Dieses Bauprinzip unter-
scheidet sich eindeutig von jenem der Polytypie, da sich néimlich
mit der Vervielfachung der Unterzelle auch die Zusammensetzung
dndert.

Aus dem Defekt geht auch bei den schon frither beschriebenen Ver-
tretern ein Zusammenhang mit der Valenzelektronenkonzentration
(V.E.K.) hervor, etwa in den Reihen TiGes — VGeq,sg —> CrGey 73 und
MoGe1 77 - RuGey 5 - RhGey 3.

Ein dhnliches Verhalten findet man auch bei teilweiser Substitution
von Mn durch Cr oder Fe in Mny;Sije, wobei Erhohung der V.E.K.
durch Fe den Si-Gehalt gemdB (Mn, Fe)Si; ¢s absenkt und Erniedrigung
der V.E.K. durch Cr den Si-Gehalt gemd8 (Mn, Cr)Siy,7¢ erhoht?. Analog
kann eine Verminderung der V.E.K. durch Ge/Ga-Austausch zu einer
Aufhebung des Defektes fithren: RuGe; 5 -> RuGag (TiSis-Typ)8.

Es wurde daher untersucht, ob diese RegelmiBigkeiten auch bei
anderen Systemen vom Typ T—Ga—Ge in Erscheinung treten, wobei
insbesondere die Frage gepriift werden sollte, wieweit solche quasi-
kontinuierlichen Folgen von Phasen existieren, die sich lediglich im Viel-
fachen n und dem dazugehodrigen Defekt unterscheiden.

8 0. Schwomma, H.Nowotny und A. Wittmann, Mh. Chem. 95, 1538
(1964).

? H. Véllenkle, Dissertation, Universitdt Wien, 1964.

8 W. Jeitschko, H. Holleck, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 94,
838 (1963).
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Die Phasen Rh(Ga, Ge)a—; und Ir(Ga, Gela—z

Nach Parthé® gehort RhGey,s (RhGes—,) ebenfalls in die Klasse der
Defektdigermanide. Auch sprechen die Gitterparameter von IrsGes

Tabelle 1. Auswertung von Pulveraufnahmen der Gallide RhioGayy
und IrzGas (CrKe-Strahlung); d = diffus

Unter- Rhy,Ga,, 1 Irs(jﬂ«s o o Tub
11 s . sin? 3, sin? . 10° . sin? 10° . sin® .
(it ap 1O SRS L0 S Tt (hED) ber. beob,  beob.
(101) (1 0 10) 97,0 97,6 ms (103) 97,3 98,1 mst
(200) (20 0) 1552 1552 ss (200) 1548 1552 ms
(21 7) 2226 2233 mst (2 12) 2195 2204 wms
(1117) 2452 246,2 mst (115) 2402 2410 ms
(211) (2 1 10) 252.3 253.0 st (213) 2521 9253.0 st
(220) (2 2 0) 310,5) (220) 3097
(112) (1 1 20) 310,4f S1BL st (116) 311,9] oih1 st
(1024) 3741 374,0 ss
(31 3) 393.3 3926 ss
(301) (3 0 10) 407,5 408,0 mst | (3 03) 4070 mst mst
(3 1 14) 502.2 50L7 ss
(321) (3 2 10) 562.5) _. (323) 5618
103) (1 0 30) 562,7f 9627 m (1 09) 5662f S0H% mstd
o ) 2 610.3  609,1
(2 1 27) 618.5 (2 18) 610, A ms
(400) (4 0 0) 620.9% 619,3 st (4 00) 619.4)
(312) (3 1 20) 621.0 (3 16) 621,5) 6210 mst
(0 0 34) 6720 6726 s
(3 0 24) 684,6 (307) 667,56 667,7 ss
41 7 688,3} 685,7 ms (412) 6841 6841 ss
(411) (4 1 10) 7180 (4 13) 7167 .
(213) (2 1 30) 718,0f '176 mst 219) 721,0f '192 std
(420) (42 0) 776.2 ‘ .
(12 3) 7814) 7781 mst (420) 7742 773,8 mst
(3 3 14) 8127 8133 s
(2 0 34) 8281 $28.0 s (2 0 10) 806,0 8051 ms
(3 2 24) 8396 8397 s (327) 8223 8227 ms
(402) (4 0 20) 853.8 853.6 ss
(303) (3 0 30) 873.2 8727 m (309) 8759 8751 mst
(332) (3 3 20) 931.4 )
004) (0 0 49) 931,4} BLI st L (B36) 9BL2 93 st

(IrGey,25) [@ = 5,64 und ¢ = 4x4,56 A] nach Bhan und Schuberil®
dafiir, daB diese Phase ein analoges Defektgermanid ist.

Die Proben wurden durch Glithen entsprechender Pulvermischungen
(ca. 0,05 g) in evakuierten Quarzampullen hergestellt. Nach 6stdg. Be-
handlung bei 1000° C wurden die Legierungen 50 Stdn. bei 800° C (terndre

® E. Parthé, Personl. Mitteilung,
10 8. Bhan und K. Schubert, Z. Metalikde. 51, 327 (1960).
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Ir-Verbindungen; IryGes bei 1100° C) bzw. 50 Stdn. bei 700° C (Rh-Ver-
bindungen und Ir-Gallid) getempert.

Die hier zu erwartenden Gallide von Rh und Ir wurden bei einer
Zusammensetzung RhGa; 7 und IrGa; 7 homogen erhalten. Pulver- bzw.
DK- und Weissenberg-Aufnahmen um [100] bestétigen wieder das oben
dargestellte Bauprinzip, wobei fiir das Rhodiumgallid eine 10fache, fiir
das Iridiumgallid dagegen eine 3fache Unterzelle gefunden wurde. Die

Abb. 2. Ausschnitte (vergr.) aus Pulveraufnahmen (CuK,-Strahlung) der beiden isotypen Phasen
Ir(Gag,Geqe)1ss(a) und Rube;,s(b); Verschiebung des stirksten Uberstrukturreflexes (111) in

Abhingigkeit von der Zusammensetzung bei Ru(Gag,sGeq,s5)154(6) Und Bu(Gag,ssGeq,gs)re(d)
Auswertung von Pulveraufnahmen geht aus Tab. 1 hervor; die Gitter-
parameter [A] sind:

RhyoGay; (P4e2): @ = 5,813, ¢ = 47,44, ¢/10 a = 0,816;
IrsGas (P4n2): a = 5,823, ¢ = 14,20, ¢/3 @ = 0,813.

Bs wurden nunmehr Proben in den Reihen Rh(Ga, Ge)s—, bzw.
Ir(Ga, Ge)a—, angesetat, derart dal bei eingestellterm Verhiltnis Ga/Ge die
Defektkonzentration von (Ga, Ge) zwischen Gallid und Germanid variiert.
Tatsichlich zeigt sich, daf in allen der so hergestellten Legierungen homo-
gene Phasen vorliegen, die beziiglich des Metallteilgitters, nicht aber
hinsichilich des Vielfachen n, gleich sind. Das heiBt, daf} zwischen RhirGesgs
und RhigGaq7 bzw. IryGes und IrsGas ein Pseudokontinuum von Zwischen-
phasen besteht. Es ist daher anzunehmen, dal andere Legierungen
auf dieser Reihe ebenfalls zu solchen homogenen Phagen mit verschiede-
nem n fithren.
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Diese aus Pulveraufnahmen abgeleiteten Uberlegungen sind durch
die Auvswertung der Kinkristallaufnahmen von Rhsg(Gag 5Geo5)58 ge-
sichert, die nach Indizierung innerhalb der MeBgenauigkeit eine c-Achse
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Abb. 3a. Zusammensetzung der Phasen Ru(Ga, Ge)y__,. Rh(Ga, Ge)y__,, Ir(Ga, Ge)y_, und
Mo(Ga, Ge)g__,, in Abhiingigkeit vom Ga/Ge-Verhiltnis (V.E.K.)

|
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Abb. 3b. Verlauf von ¢’/a der Unterzelle fir die Phasen Ru(Ga, Ge)y _, , Rh(Ga,G2)o__,
und Ir(Ga, Ge)g__,

von 39 x 4,665, also 181,9 A ergibt. Ebenso kénnte innerhalb der MeB-
fehler eine Zuordnung nach héherem =, z B. von Rhy(Gag sGe )61
mit einer c-Achse 41x4,665 = 191,4 A erfolgen. Eine weitere Stiitze
erfahrt dieses Brgebnis z. B. dadurch, daf die Phase Ir17(Gao,15Geq,s5)22
mit Rhi,Gegs, Irg(Gag,eGe,q)s mit RugGes isotyp ist (Abb. 2).

33*
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Die Phasen Ru(Ga, Ge)yy

Ein Ru-Germanid RuGey s, das sich in obige Klasse einreiht, ist
bereits beschrieben worden!s !, dagegen kristallisiert das Ru-Gallid
RuGag bereits im TiSia-Typ, also defektfrei®. Deshalb wurde eine analoge
Reihe Ru(Ga, Ge)s—, angesetzt. Die Ru-Legierungen wurden 50 Stdn.
bei 800° C geglitht. Im Bereich mit atomarem Ga/Ge-Verhiltnis 5/95
bis 75/25 beobachtet man dieselbe Erscheinung wie bei Rh(Ga, Ge)s—y
und Ir(Ga, Ge)s—5. Der Grund fiir das beschrinkte Gebiet der Pseudo-
homogenitdt ist darin zu suchen, dall einerseits bei RuGe,s zusitzlich
eine Vervielfachung in Richtung der a-Achse besteht und andrerseits
RuGag bereits im TiSip-Typ auftritt.

Wie ebenfalls in Abb. 2 als Beweis gezeigt wird, sieht man den Wechsel
in der Vervielfachung deutlich an der Wanderung der charakteristischen
Uberstrukturreflexe. Ein {iberzeugendes Beispiel liefert wieder die Isotypie
von Rugg(Ga, Ge)g; mit MoggGey; (gleiches Vielfaches #).

Aus Abb. 3a geht die in sich geschlossene Darstellung der Bereiche
hervor; sie 1Bt eindeutig die Relation zwischen Defekt und V.E.K.
erkennen. AuBerdem ergibt sich ein bemerkenswerter Gang im Achsen-
verhiltnis ¢/, das, vom Idealwert 0,816 ausgehend, zunéchst ein Maximum
bei relativ groBem Defekt durchschreitet, bei ca. TGey 5 wieder dem Ideal-
wert zustrebt und schlieflich bei noch geringerem Defekt ein Minimum
erreicht (Abb.3b). Aus Griinden der besseren Vergleichsmdglichkeit
wurden in Tab. 2 die Parameter der Unterzelle gewihlt. Fiir jene Phasen,
die in den Bereichen zwischen den durch Einkristallaufnahmen gesicherten
Verbindungen liegen, wurde der Wert fir » aus Pulveraufnahmen er-
mittelt *.

Eine weitere Stiitze fiir den dargelegten Aufbau liefert schlieflich die
lineare Zunahme im Volumen als Funktion der Zusammensetzung bei
Ru(Ga, Ge)z2—z, Rh(Ga, Ge)s—; und Ir(Ga, Ge)s— (Tab. 2).

Die Frage, warum sich bei mehr oder weniger beliebigem Ga/Ge-
Verhilinis stets homogene Phasen einstellen, kann wie folgt beantwortet
werden: zwischen den in der Zusammensetzung eng aufeinanderfolgenden
Phasen (verschiedenes n) bestehen zweifellos nur auBerordentlich kleine
energetische Unterschiede, so daf allein durch geringe Gitterspannungen
jeweils eine Form der nfichst benachbarten ihre Gestalt aufzuprigen
vermag. Bin Hinweis fiir diese Interpretation ist das gelegentliche Auf-
treten fehlgeordneter Strukturen.

* Zur Berechnung von Zusammensetzung sowie Vervielfachung der
Unterzelle aus den Pulveraufnahmen vgl. Villenkle?.

1 0, Schwomma, Dissertation, Universitdt Wien, 1964.
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Die Phasen Mo(Gag,3Geq,7)2 und Mo({Gag 7Geo,s)2

Das zur selben Klasse gehdrige Mo-Germanid wurde bereits aus-
fithrlich behandelt® 7 und als jenes Beispiel beschrieben, bei dem inner-
halb eines engen Bereiches die Phasen Moi3Gegs(MaGer s40), MogGesg

Tabelle 2. Gitterparameter [A], Zusammensetzung und Volumen
der Unterzelle fiir die Verbindungen Ru(Ga,Ge)s-2, Rh(Ga,Ge)ay
und Ir(Ga,Ge)s_z

(Ga -+ Ge) @_»-{- Ge)

Formel Ver-

e T T a (384 ¢'la* Ve n
Tp(Ga, Ge)y, é‘:l_tg'e beob. ber.
T 0,004 £0,004 40,004
RuzGes 0:1 1,499 1,500 5,718% 4,620 0,808 151,0 2

Rugg(Ga,Ge)ros  5:95 1,507 1,507 5727 4,623 0,807 151,6 69
Ruyi(Ga,Ge);  15:85 1,544 1,544 5750 4,630 0,805 153,1 11
Ruga(Ga,Ge)zs  25:75 1,565 1,565 5,762 4,630 0,804 153,7 23
Ruig(Ga,Ge)s;  35:65 1,633 1,632 5795 4,666 0,805 156,7 19
Rujs(Ga,Ge)az  50:50 1,690 1,692 5,820 4,707 0,809 1594 13
Rupa(Ga,Ge)s; 75:25 1,784 1,783 5,865 4,760 0,812 163,7 23

Rh;yGena 0:1 1,201 1,294 5,603 4,613 0,823 1448 17
Rhy3(Ga,Ge)s;  10:90 1,327 1,326 5,623 4,640 0,825 146,7 43
Rhos(Ga,Ge)ar  25:75 1,346 1,348 5,620 4,642 0,826 146,7 23
Rhia(Ga,Ge)1;  35:65 1,415 1,417 5,680 4,655 0,820 150,83 12
Rhgo(Ga,Ge)ss  50:50 1,487 1,487 5,714 4,865 0,816 152,3 39
Rhys(Ga,Ge)gs  75:25 1,605 1,605 5,770 4,695 0,814 156,38 43

RhyoGayr 1:0 1,699 1,700 5813 4,746 0,816 1604 10
IryGes 0:1 1,253 1,260 5616 4,587 0,817 1447 4
Trip(Ga,Ge)es  15:85 1,296  (,294 5,626 4,640 0,825 1468 17
Iri(Ga,Ge)ys  35:65 1,361 1,364 5657 4,680 0,827 149,8 1
Irs(Ga,Ge)s 60:40 1,502 1,500 5,722** 4,680 0,818 153,2 ¢
Irig(Ga,Ge)sp  80:20 1,580 1,579 5,790 4,686 0,809 157,1 19
TrsGas 1:0 1,665 1,667 5,823 4,732 0,813 160,4 3

* bezogen auf die Unterzelle
*¥* Vervielfachung der Unterzelle wie bei Ru,Ge,

(MoGes,778) und MogzGeq;(MoGey,7s3) nachgewiesen werden konnten.
Wihrend Zelle und Zusammensetzung von Mo;3Gess durch Einkristall-
aufnahmen gesichert sind, lagen fiir MogGeig und MozsGess nur Pulver-
aufnahmen vor. Inzwischen konnten Elementarzelle und Zusammen-
setzung fiir ein Mo-Germanid MoGe;,7 von Brown'® auch aus Einkristall-
Aufnahmen bestitigt werden. Die Gitterparameter stimmen mit jenen

2 A. Brown, Nature {London] 206, 502 (1965).
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fiir MogGeyg iiberein (o = 5,994, ¢ = 4,888 A gegeniiber ¢ = 5,991 und
¢ = 4,89; A — jeweils fiir die Unterzelle).

Uber ein Mo-Gallid dhnlicher Zusammensetzung mit analogem Aufbau
ist nichts bekannt. Nach dem Schema in Abb. 3a kionnte die Existenz

Tabelle 3. Auswertung einer Pulveraufnahme von Mo(Gag,3Geq,7)s-
TaSis-Typ (CrKa-Strahlung)

10% . sin® & 107 - sin®§ Intensitdt Intensitit

(hil) ber. beob. Mnkﬁ,r; fslllf 13 beob.
- 375! 326

(0001) 29,3 — 0 -
(10T0) 74,8 — 1,5 —
(10T1) 104,1 106,0 29,3 ss
(0002) 17,3 - 0 -
(1012) 192,1 - 3,2
(1120) 2244 226,2 4,4 ms
(1121) 253,7 254,5 29,6 st+
(0003) 263,9 265,3 11,4 m
(2020) 299,2 300,6 1,8 88
(2021) 328,5 — 0 -
(1013) 338,7 — 0,3 -—
(1122) 341,7 342,2 13,9 st
(2022) 416,5 - 0 —
(0004) 469,1 — 0 -
(1123) 488,3 489,5 3,1 ms
(2130) 523,7 — 0,2 -
(1014) 543,9 — 0,5 -
(2131) 553,0 - 1,4 -
(2023) 565,1 — 1,5 —
(2132) 641,0 — 1,4 —
(3030) 673,3 673,5 1,7 s
(1124) 693,5 693,8 13,2 st
(3031) 702,6 703,4 14,2 st
(0005) 733,0 — 0. —
(2024) 768,3 — 0 —
(2133) 787,6 — 0,0 —
(3032) 790,6 790,4 20,2 st+
(10T5) 807,8 — 0,7 —
(2240) 897,7 897,7 nicht berechnet sst
(2241) 927,0 — nicht berechnet —
(3033) 937,2 937,3 nicht berechnet mst
(1125) 957,4 957,4 nicht berechnet sst

eines entsprechenden Gallides ausgeschlossen werden. Ebenso ist ein
Ga/Ge-Austausch im Mo-Germanid nur in beschrinktem Mafle zu er-
warten. AuBerdem kann sich, dhnlich wie bei Ru—Ga-—Ge, bereits die
Tendenz zur Ausbildung einer der Strukturen vom Super-Typ bemerkbar
machen.
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Die Herstellung von Mo—Ga—Ge-Legierungen erfolgte wie im Falle
der Ru—Ga—Ge-Proben. Es wurden zwei singulire Kristallarten auf-
gefunden, und zwar Mo(Gao,3Gep,7)2 mit TaSis-Typ und Mo(Gag 7Geg 3)z

Tabelle 4, Auswertung einer Pulveraufnahme von Mo(Gag,7Geq,s)e-
TiSiz-Typ (CrEK«-Strahlung)

Infensitit

Gl et b berechmet fur TS
(111) 89,7 — 51,8 —
(202) 141,6 — 29,1 -
(113) 224,9 — 14,1
(311} 237,77 238,7 166 886
(004) 270,4 271,5 74,0 st~
(022) 284,6 285,5 125 st+
(220) 291,0 — 8,3
(400) 296,0 4,2 -
(313) 372,9 374,0 85,0 st
(115) 495,3 — 4,3
(131) 523,7 - 4,3 -
(511) 533,7 — 4,0 -
(224) 561,4 561,9 8,1 88
(404) 566,4 — 4,0 —
(422) 580,6 581,7 7.8 85
(315) 643,3 6445 62,5 st
(133) 658,9 — 4,0 -
(513) 668,9 — 4,1 —
(331) 671,7 672,68 66,7 8t
(206) 682,4 — 4,0 s
(602) 733,6 734,7 77,8 st
(333) 806,9 807,2 110 st
(026) 825,4 825,41 102 st+
(040) 868,0 868,0’ nicht berechnet m
(620) 883,0 883,0 nicht berechnet, st+

mit TiSio-Typ; das heiBt, die letztgenannte terniire Phase entspricht
tatsdichlich dem RuGaz. Die Auswertung von Pulveraufnahmen der
beiden terndren Phasen geht aus den Tab.3 und 4 hervor. Die Gitter-
parameter [A] sind:

I\IO(Ga,O,gGe(),’;)g (C 40): a = 4,835,

¢ =669 4,
cla = 1,38;.
NIO(G&-O,';Ge(),g)g (C 54): a = 8,42;
b = 4,92 und
¢ =881 A.

Uberraschend ist die Feststellung, daf im Mo-Germanid praktisch
keine Substitution des Ge durch Ga erfolgt. Dies hingt vermutlich mit
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der hohen Stabilitit des C40-Typs zusammen. Dagegen 1df8t sich bei
V17Ges; durch Ga/Ge-Substitution der Defekt noch ein wenig verringern
(VGey,g23 bis VGey z30).

Die Verhiltnisse bei Mo—Ga—Ge bilden ein vollkommenes Gegen-
stiick zu Mn—AIl—Si, indem Mn1;8i19 zum charakteristischen Defekt-Typ
gehért, Mn(A10,37SiO,63)2 im TaSlg-Typ und Mn(A10,65Sio,35)2 im, TlS]g—Typ
kristallisiert13. Wieder bedeutet eine Erniedrigung der V.E.K. einen
Ubergang von der TaSig- zur TiSis-Strukturs: 14,

13 J. B. Kusma und H. Nowotny, Mh. Chem. 95, 1266 (1964).
1 H. Nowotny, in: P. A. Beck: Electronic Structure and Alloy Chemistry
of Transition Elements. New York, London, 1963.



