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Weitere Beispiele fiir das Auftreten des neuartigen Bauprinzips 
der Defektdisilicide werden in den pseudohomogenen Bereichen 
l~h(Ga,Ge)2-~ und Ir(Ga, Ge)2_z aufgefunden. Eine vollst/~ndige 
Best immung der St ruktur  und damit  der Vervielfachung (n) mi t  
HiKe yon Einkristal len wird fiir RhloGal7, Ir3Ga5 und Rh~9 
(Gao,sGeo,5)ss gegeben. Ein beschr~nkter pseudohomogener 
Bereich wird bei l~u(Ga,Ge)2-x beobaehtet ,  w~hrend im Sy- 
stem M o - - G a - - G e  die Verbindungen Mo(Gao,aGeo,7)2 und 
Mo(Gao, TGeo,8)2 mit  TaSi2- bzw. TiSi2-Typ auftreten. Die Abh~n- 
gigkeit zwischen V. E. K. und Ga- bzw. Ge-Defekt wird diskutiert .  

Novel examples for the existence of a part icular  s tructural  
patterr~ shown for defect disilicides have been observed within 
the pseudo-homogeneous regions of Rh(Ga,Ge)2_x and 
Ir(Ga,Ge)2-x. Structural  data,  especially the mode of multipli-  
ci ty (n) of the subcell, have been determined from single crystals 
for 1%hloGa17, IraGa5 and Rh39(Gao,5Geo,5)ss. A limited domain 
of pseudo-homogeneity also occurs for gu(Ga,Ge)2-z,  while in the 
system M o - - G a - - G e  two tera]ary phases do exist, namely 
Mo(Gao,aGeo,7)2 having TaSi2-type and Mo(Gao,TGeo,8)2 crys- 
tallizing with TiSi2-type. Relations between the V. E. C. and the 
amount  of the respective Ga- and Ge-defeet of the various phases 
can be established. 

Un te r suehungen  an  Sil iciden und  German iden  yon  ~be rgangse lemen-  
t en  h a b e n  zur Aufdeckung  einer A n z a h l  yon  Phasen  TSi2-x* und  TGe~-z  
(sogenannte  Defektdis i l ic ide bzw. -d igermanide)  geffihrt,  deren  S t ruk tu r e n  

* T = ~bergangsmetM1. 
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in enger Beziehung zum TiSi2-Typ stehen 1-~. Die genaue Analyse der 
Struktur und Zusammensetzung hat bemerkenswerte Gesichtspunkte 
ergeben, indem erstens ein neuartiges Bauprinzip auftritt und zweitens 

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

2 0 .  Schwomma, A. Preisingvr, H. Nowotny und A. Wittmann, Mh. Chem. 
95, 1527 (1964). 

8 H. V611enkle, A.  Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 95, 1544 (1964). 
+ A. Wittmann und H. Nowotny, J. Less Common Me~o+ls 9, 303 (1965). 

H. Nowotny, Berg- u. ~iittenm~nn. Mh. 110, 171 (1965). 
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ein Zusammenhang zwischen der GrS~e des Si- bzw. Ge-Defektes und 
der Elektronenkonzentration beobachtet wird. Schlieitlieh 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 abet trotzdem zur Ausbildung yon verschiedenen 
Vielfachen einer Unterzelle in einer Achsenrichtung iiihrt. Dieses eigen- 
tiimliche Bauprinzip geht unmittelbar aus Abb. 1 hervor, welche einer- 
seits die erzeugende Ebene im TiSi2-Typ - -  auf 2 Ti-Atome entf~llen 
4 Si-Atome - -  und andrerseits die entsprechenden Schichtelemente 
einiger schon friiher beschriebener Defektdigermanide bzw. -distannide 6 
aufzeigt. Fiir diese ist charakteristisch, dab sich bei gleicher Anordnung 
der MetaUatome das Teilgitter der Ge- bzw. Sn-Atome systematisch in 
der c-Richtung streckt; dabei tr i t t  eineWelhmg der erzeugenden Schicht 
auf, well andernfalls ein Teil der Ge- bzw. Sn-Atome dem Metallgitter 
zu nahe kommen wfirde. Die zutage tretende Unterzelle enth~lt dem- 
nach, bezogen auf zwei Metallatome, weniger a]s 4 Ge- bzw. Sn-Atome. 
Allerdings bleibt eine angens hexagonale Anordnung (Aufri~ 
der erzeugenden Ebene) teilweise erhalten. Dieses Bauprinzip unter- 
scheidet sich eindeutig yon jenem der Polytypie, da sich n~mlich 
mit der Vervielfachung der Unterzelle auch die Zusammensetzung 
i~ndert. 

Aus dem Defekt geht auch bei den schon friiher beschriebenen Ver- 
tretern ein Zusammenhang mit der Valenzelektronenkonzentration 
( V . E . K . )  hervor, etwa in den l~eihen TiGe2->VGel,s2->CrGel,73 und 
MoGel,77 --> RuGel,5 --> l~hGel,3. 

Ein /~hnliches Verhalten findet man auch bei teilweiser Substitution 
yon Mn durch Cr oder Fe in MnllSil9, wobei Erh6hung der V . E . K .  

durch Fe den Si-Gehalt gem/il3 (Mn, Fe)Sil,6s absenkt and Erniedrigung 
der V . E . K .  dureh Cr den Si-Gehalt gemgl~ (Mn, Cr)Sil,76 erhSht v. Analog 
kann eine Verminderung der V . E . K .  dutch Ge/Ga-Austauseh zu einer 
Aufhebung des Defektes fiihren : guGel,5 -> l~uGa~ (TiSi2-Typ)s 

Es wurde daher untersucht, ob diese Regelm/il3igkeiten aueh bei 
anderen Systemen vom Typ T - - G a - - G e  in Erscheinung treten, wobei 
insbesondere die ]?rage gepriift werden sollte, wieweit solche quasi- 
kontinuierlichen l~'olgen yon Phasen existieren, die sich lediglich im Viel- 
fachen n und dem dazugehSrigen Defekt unterseheiden. 

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

H. VSllenkle, Dissertation, lJniversitiit Wien, 1964. 
s W. Jeitschko, H. Holleclc, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 94, 

838 (1963). 
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D ie  P h ~ s e n  R h ( G a .  Ge)2-x u n d  I r ( G a ,  Ge)~-x 

Nach P a r t h d  9 gehSrt RhGel,3 (RhGe2-x) ebenfalls in die Klasse der 
Defektdigermunide.  Auch sprechen die Gi t terparameter  yon  Ir4Gc5 

T~belle 1. A u s w e r t u n g  v o n  P u l v e r a u f n ~ h m e n  der  Ga.llide ~hloGa17 
u n d  Ir3G~5 ( C r K ~ - S t r a h l u n g ) ;  d ~ diffus 

U n t e r -  :P*hloGa17 I r3Ga~ 

z e l l e  l 0  s �9 s i n  ~ 1 0  3 �9 s i n : ~  I n t .  (hkl) 10~ " sin2 ~ 10  3 �9 s i n - ' ~  I n t .  
(hkl') (hkl) b e r .  b e o b .  b e o b ,  b e r .  b e o b .  b e o b .  

(lOl) 
(200) 

(211) 
(220) 
(112) 

(3Ol) 

(321) 
(lo3) 

(400) 
(312) 

(411) 
(213) 
(420) 

(402) 
(303) 
(332) 
(004) 

(1 0 10) 97,0 
(2 0 0) 155,2 
(2 1 7) 222,6 
(1 1 17 245,2 
(2 1 10 252,3 
(2 2 0 310,5 / 
(1 1 20 310,4f 
(1 0 24 374,1 
(3 1 3 393,3 
(3 0 10 407,5 
(3 1 14 502,2 
(3 2 lO 562,5~ 
(1 0 30 562,7J 
(2 1 27 618,5| 
(4 0 0 620,9 / 
(3 1 20 621,0| 
(0 0 34 672,9 
(3 0 24 684,6[ 
(4 1 7 688,3~ 
(4 i lO 718,o~ 
(2 1 30 7~8,o] 
(4 2 0 776,2~ 
(4 2 3 781,4j 
(3 3 14 812,7 
(2 0 34 828,t 
(3 2 24 839,6 
(4 0 20 853,8 
(3 0 30 873,2 
(3 3 20 931,4] 
(0 0 40 931,4] 

97,6 ms 
155,2 ss 
223,3 rest 
246,2 rest 
253,0 s t -  

3t1,t st 

374,0 ss 
392,6 ss 
408,0 rest 
501,7 ss 

562,7 m 

619,3 mst 

672,6 s 

685,7 ms 

717,6 rest 

778,1 rest 

813,3 s 
828,0 ms 
839,7 ms 
853,6 ss 
872,7 m 

931,3 st + 

(1 0 3) 97,3 98,1 rest 
(2 0 0) t54,8 t55,2 ms 
(2 1 2) 219,5 220,4 ms 
(1 1 5) 240,2 241,0 ms 
(2 1 3) 252,1 253,0 st 
(2 2 0) 309,7[ 
(1 1 6) 311,9J 311,1 st 

(3 0 3) 407,0 rest 

(3 2 3) 561,8~ 
(1 0 9) 566,2] 564,4 
(2 1 8) 610,3 609,1 
(4 0 0) 619,4] 
(3 1 6) 621,5)" 62t,0 

(3 0 7) 667,5 667,7 
(4 I 2) 684,1 684,1 
(4 1 3) 716,7[ 
(2 1 9) 721,0J 719,2 

(4 2 0) 774,2 773,8 

(2 0 10) 806,0 805,t 
(3 2 7) 822,3 822,7 

(3 0 9) 875,9 875,1 

i! (3 3 6) 931,2 931,3 

rest 

mst d 

m s  

m s t  

s s  

s s  

st d 

r e s t  

m s  

m s  

r e s t  

s s t  

(IrGel,25) [ a = 5 , 6 4  und c = 4 •  nach B h a n  und Schuber t  10 

dafiir, dal~ diese Phase ein analoges Defektgermanid ist. 
Die Proben  wurden dutch Gliihen entsprechender Pulvermischungen 

(ca. 0,05 g) in evakuier ten Quarzampu]len hergestellt. Nach  6stdg. Be- 
handlung bei 1000 ~ C wurden die Legierungen 50 Stdn. bei 800 ~ C (tern/ire 

E.  JParth~, PersSnl. Mitteilung. 
lo S.  B h a n  und K .  Schubert,  Z. ~Ietallkde. 51, 327 (1960). 
M[ona~shef te  f f i r  C h e m i e ,  B d .  9 7 / 2  33  
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Ir-Verbindungen; Ir4Ge5 bei 1100 ~ C) bzw. 50 Stdn. bei 700~ (gh-Ver- 
bindungen und Ir-Gallid) getempert. 

Die hier zu erwartenden Gallide yon Rh und Ir wurden bei einer 
Zusammensetzung RhGal,7 und IrGal,7 homogen erhalten. Pulver- bzw. 
D K -  und Weissenberg-Aufnahmen um [100] besti~tigen wieder das oben 
dargestellte Bauprinzip, wobei fiir das Rhodiumgallid eine 10faehe, fiir 
das Iridiumgallid dagegen eine 3faehe Unterzelle gefunden wurde. Die 

Abb. 2. Ausschnitte (vergr.) aus Pulveraufnahmen (CuK~-Strahlung) der beiden iso~yI)en Phasen 
Ir(Ga0,~Ge0,4)l,5(a) und RuGe~,a(b); Verschiebung des st~rksten fJberstrukturreflexes ( l i d  in 

AbNingigkei~ yon der Zusammensetzung bei Ru(Gao,~Ge~,s~)~,s4(c) und Bal(Ga~,s~Ge~,~)~,~(d) 

Auswertung yon Pulveraufnahmen geht aus Tab. 1 hervor; die Gitter- 
parameter [A] sind: 

Rh10Ga17 (P4c2): a = 5,813, e = 47,46, c/lO a = 0,816; 

IraGa5 (P4n2): a ~- 5,823, c = 14,20, c/3 a = 0,813. 

Es win'den nunmehr Proben in den l~eihen l~h(Ga, Ge)2-x bzw. 
Ir(Ga, Ge)2-x angesetzt, derart dal~ bei eingestelltera Verh~ltnis Ga/Ge die 
Defektkonzentration von (Ga, Ge) zwischen Gallid und Germanid variiert. 
Tats~chlich zeigt sich, da~ in allen der so hergestellten Legierungen homo- 
gene Phasen vorliegen, die beziiglich des Metallteilgitters, nicht abet 

hinsichtlich des Viel/achen n, gleieh sin& Das heigt, dab zwischen Rh17Ge22 
und RhloGal7 bzw. Ir4Ge5 und IraGa5 ein Pseudokontinuum yon Zwischen- 
phasen besteht. Es ist daher anzunehmen, dal~ andere Legierungen 
auf dieser l~eihe ebenfalls zu solehen homogenen Phasen mit verschiede- 
nem n fiihren. 
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Diese aus Pulveraufnahmen abgeleiteten 0berlegungen sind durch 
die Auswertung der Einkristallauinahmen von Rhag(Gao,5Geo,D)SS ge- 
siehert, die naeh Indizierung innerhalb der ~{eBgenauigkeit eine c-Aehse 

5 'a  . . . . .  / ~ C5~ <7 
- " -] . . . .  7 -  - -  T . . . .  I 
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Abb. 3a. Zusammensetzung der Phasen l~u(Ga, Ge)2__ x, Rh(Ga, Ge)2__x, Ir(Ga, Ge)2__ x und 
l~Io(Ga, Ge)2__ x in Abhingigkei t  vom Ga/(~e-Verhiltnis (V.E.K.) 

O,87 

i 

~s ~ U ~8 17 18 

Abb. 3b. Verlauf yon e'/a der Un~erzelle ffir die :Phasen Ru(Ga, Ge)2__x, Rh(Ga ,Ge)2~v  
und  Ir(Ga, Ge)2__ x 

yon 39x4,66s, also 181,9 J_ ergibt. Ebenso k6nnte innerhalb der MeB- 
fehler eine Zuordnung nach hSherem n, z .B.  yon Rh41(Gao,5Geo,5)61 
mit einer c-Achse 41 • = 191,4 A erfolgen. Eine weitere Stiitze 
erfghrt dieses Ergebnis z. B. dadurch, dab die Phase IrlT(Gao,lsGeo,s5)22 
mit l~hlTGe22, Ir2(Gao,6Ge0,4)s mit Ru~Ges isot.yp ist (Abb. 2). 

33* 
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Die Phasen  t~u(Ga, Ge)z-x 

Ein Ru-Germanid RuGel,5, das sich in obige Klasse einreiht, ist 
bereits beschrieben worden 1, 11 dagegen kristallisiert das Ru-Gallid 
l~uGa2 bereits im TiSi2-Typ, also defektfrei s. Deshatb wurde eine analoge 
t~eihe Ru(Ga, Ge)2-x angesetzt. Die Ru-Legierungen wnrden 50 Stdn. 
bei 800~ geglfiht. Im Bereich mit atomarem Ga/Ge-Verh/~ltnis 5/95 
bis 75/25 beobachtet man dieselbe Erscheinung wie bei Rh(Ga, Ge)2-z 
und Ir(Ga, Ge)2-x. Der Grund Iiir das besehr~nkte Gebiet der Pseudo- 
homogenit/it ist darin zu suchen, dal~ einerseits bei RuGel,5 zus/itzlich 
eine Vervielfaehung in I~ichtung der a-Aehse besteht und andrerseits 
RuGa2 bereits im TiSi2-Typ auftritt. 

Wie ebenfalls in Abb. 2 als Beweis gezeigt wird, sieht man den Wechsel 
in der Vervielfachung deutlieh an der Wanderung der charakteristisehen 
Uberstrukturreflexe. Ein iiberzeugendes Beispiel liefert wieder die Isotypie 
yon I~u~3(Ga, Ge)41 mit Mo%Ge41 (gleiehes Vielfaehes u). 

Aus Abb. 3a geht die in sich gesehlossene Darstellung der Bereiehe 
hervor; sie 1/~13t eindeutig die Relation zwisehen Defekt und V . E . K .  

erkennen. Augerdem ergibt sich ein bemerkenswerter Gang im Aehsen- 
verh/~ltnis c'/a, das, yore Idealwert 0,816 ausgehend, zun//chst ein Maximum 
be[ relativ grol~em Defekt durchschreitet, bei ca. fiSGe1,5 wieder dem Ideal- 
wert zustrebt und schliel~lieh bei noch geringerem Defekt ein Minimum 
erreicht (Abb. 3b). Aus Griinden der besseren Vergleichsm5glichkeit 
wurden in Tab. 2 die Parameter der Unterzelle gews Fiir jene Phasen, 
die in den Bereiehen zwischen den durch Einkristallaufnahmen gesieherten 
Verbindungen liegen, wurde der Wert fiir n aus Pulveraufnahmen er- 
mittelt*. 

Eine weitere Stiitze fiir den dargelegten Aufbau liefert sehlieNieh die 
lineare Zunahme im Volumen als Funktion der Zusammensetzung bei 
Ru(Ga, Ge)2-z, Rh(Ga, Ge)2-x und Ir(Ga, Ge)~-z (Tab. 2). 

Die Frage, warum sich bei mehr oder weniger beliebigem Ga/Ge- 
Verh/~ttnis stets homogene Phasen einstellen, kann wie folgt beantwortet 
werden: zwisehen den in der Zusammensetzung eng aufeinanderfolgenden 
Phasen (verschiedenes n) bestehen zweifellos nur aufterordentlieh kleine 
energetisehe Unterschiede, so dal3 allein dutch geringe Gitterspannungen 
jeweils eine Form der n/~ehst benachbarten ihre Gestalt aufzupr//gen 
vermag. Ein Hinweis fiir diese Interpretation ist das gelegentliche Auf- 
treten fehlgeordneter Strukturen. 

* Zur Bereehrmng von Zusammensetzung sowie Vervielfaehung der 
Unterzelle aus den Pulveraufnahmen vgl. VSllenkle 7. 

11 O. Schwomma, Dissertation, Universitat Wien, 1964. 
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Die  P h a s e n  Mo(Gao,3Geo,7)2 u n d  Mo(Gao,TGeo,u)2 

Das zur selben Klasse gehSrige Mo-Germanid wurde berei~s aus- 
fiihrlich beha.ndelt 3, 7 und als jenes Beispiel beschriebert, bei dem inner- 
ha|b eines engen Bereiches die Phasen Mol~Ge2~(NoGel,76~), Mo�Get6 

Tabelle2. G i ~ t e r p a r a m e t e r  [~_], Z u s a m m e n s e t z u n g  und  V o l u m e n  
dot  U n t e r z e l l e  fiir die V e r b i n d u n g e n  Ru(Ga, Ge)~-z, Rh(Ga, Ge)2-z 

und Ir(Ga, Ge)z-x 

(Ga. -~- Ge) (Ga + Ge) 
:Formei Ver- T T a c'* c'/a* 

Tn(Ga, Ge)m h/iltn, beob. ber. 
Ga : Ge 

• 0,004 -- 0,(}04 =t=0,004 

I 7 ~  11 

Ru2Ge3 0: l  1,499 1,500 5,718" 4,620 0,808 t51,0 2 
Ru69(G~,Ge)lo4 5:95 1 ,507  1 ,507  5,727 4,623 0,807 151,6 69 
Rull(Ga,Ge)17 15:85 1,544 1,544 5,750 4,630 0,805 153,1 11 
Ru~3(Ga,Ge)a6 25:75 1,565 1,565 5,762 4,630 0,804 153,7 23 
l~u~9(Ga, Ge)al 35:65 1,633 1,632 5,795 4,666 0,805 156,7 19 
l~u13(Ga,Ge)22 50:50 1,690 1,692 5,820 4,707 0,809 159,4 13 
Ru~a(Ga,Ge)al 75:25 1,784 1,783 5,865 4,760 0,812 163,7 23 

l~hlTGe22 0:1 1 , 2 9 1  1,294 5,603 4,613 0,823 144,8 17 
Rh4a(Ga,Ge)s7 10:90 1,327 1,326 5,623 4,640 0,825 146,7 43 
Rh2a(Ga,Ge)31 25:75 1,346 1 ,348  5,620 4,642 0,826 146,7 23 
P~h12(Ga,Ge)~7 35:65 1,415 1 ,417  5,680 4,655 0,820 150,3 12 
Rh~9(Ga,Ge)ss 50:50 1,487 1,487 5,714 4,665 0,816 152,3 39 
Rh43(Ga,Ge)69 75:25 1,605 1,605 5,770 4,695 0,814 156,3 43 
RhloG~17 i :0  1,699 1,700 5,813 4,746 0,816 160,4 10 

Ir4Ge5 0:1 1,253 1,250 5,616 4,587 0,817 t44,7 4 
Ir~(G~,Ge)2~. I5:85 1,296 1 ,294  5,625 4,640 0,825 146,8 i7 
Irll(Oa,Ge)ls 35:65 1,361 1,364 5,657 4,680 0,827 t49,8 11 
Ir2(Ga,Ge)~ 60:40 1,502 1,500 5,722** 4,680 0,818 153,2 2 
Ir19(Ga,Ge)ao 80:20 1,580 1,579 5,790 4,686 0,809 157,1 19 
Ir3Ga.~ 1:0 1 , 6 6 5  1,667 5,823 4,732 0,813 160,4 3 

* bezogen auf die Unterzelle 
** Vervie]fachung der Unterzelle wie bei l%u~G% 

(MoGel,77s) und Mo2aGeal(MoGe~,Tsa) nachgewiesen werden konnten. 
Wghrend Zelle und Zusammensetzung yon MolaGeza dutch Einkrista]t- 
aufnahmen gesiehert sind, lagen f/Jr Mo�Ge16 und MoeaGe41 nur Pulver- 
aufnahmen vor. Inzwisehen konnten Elementarzelle und Zusammen- 
setzung fiir ein Mo-Germanid MoGel,7 yon B r o w n  12 auch aus Einkristall- 
Aufnahmen bestgtigt werden. Die Git terparameter  st immen mi~ jenen 

1~ A .  Brown, Nut.ure [London] 206, 502 (1965). 
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fiir  MogGe16 i ibe re in  (a = 5,994, c - - - -4 ,888  ~ gegen i ibe r  a = 5,991 u n d  

c ---- 4,891 ~ - -  j ewei l s  fiir  d ie  Un te rze l l e ) .  

U b e r  e in  Mo-Gal l id  ~hn l i che r  Z u s a m m e n s e t z u n g  m i t  a n a l o g e m  A u f b a u  

is t  n i c h t s  b e k a n n t .  N a c h  d e m  S c h e m a  in  A b b .  3 a  k S n n t e  die  E x i s t e n z  

Tabelle 3. A u s w e r t u n g  e i n e r  1 ) u l v e r a u f n a h m e  v o n  Mo(Gao,3Geo,7)2- 
T a S i 2 - T y p  ( C r K ~ - S t r a h l u n g )  

I n t e n s i t ~ t  I n t e n s i t ~ t  (hkil) 10~ " sin~ ~ 10a " sin~ ~ b e r .  f t i r  
b e t .  b e o b .  .~inAlo,~sSi~,2 ~s b e o b .  

(0001) 29,3 - -  0 - - 
(1010) 74,8 ~ -  1,5 - -  
(1011) 1104,1 106,0 22,3 ss 
(0002) 117,3 - - 0 .... 
(1012) 192,1 --- 3,2 ..... 
(1120) 224,4 226,2 4,4 ms  
(1121) 253,7 254,5 29,6 s t  + 
(0003) 263,9 265,3 11,4 m 
(2020) 299,2 300,6 1,8 ss 
(2021) 328,5 --- 0 - - 
(10~3) 338,7 --- 0,3 --- 
(1152) 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 - -  
(10i4) 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 
(1154) 693,5 693,8 13,2 st  
(3031) 702,6 703,4 14,2 st  
(0005) 733,0 --- O - 
(2024) 768,3 - -  0 - -  
(21~3) 787,6 - -  0,0 .... 
(3032) 790,6 790,4 20,2 st + 
(10T5) 807,8 - -  0,7 - -  
(2250) 897,7 897,7 nich~ be rechne t  ss t  
(2251) 927,0 - -  n ich t  be reehne t  - -  
(3033) 937,2 937,3 n ieh t  be rechne t  res t  
(1125) 957,4 957,4 n ieh t  be rechne t  sst  

e ines  e n t s p r e c h e n d e n  Gal l ides  a u s g e s c h l o s s e n  w e r d e n .  E b c n s o  is t  e in  

G a / G e - A u s t a u s c h  ira M o - G e r m a n i d  n u r  in  b e s c h r ~ n k t e m  Mal]e zu er-  

w a r r e n .  A u ~ e r d e m  k a n n  sich,  i~hnlich wie  bei  R u - - G a - - G e ,  berei~s die  

T e n d e n z  zur  A u s b i l d u n g  e ine r  de r  S t r u k t u r e n  v o m  S u p e r - T y p  b e m e r k b a r  

m a c h e n .  
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Die Hers te l tung von M o - - G a - - G e - L e g i e r u n g e n  erfolgte wie im F~lle 

der  l ~ u - - G a - - G e - P r o b e n .  Es wurden  zwei singulgre K r i s t a l l a r t e n  auf- 

gefunden,  und  zwar Mo(Gao,aGeo,7)2 mi t  TaSi2-Typ und  Mo(Ga0,TGe0,a)2 

T~belle4. A u s w e r t u r t g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  v o n  Mo(Gao,TGeo,z)2- 
T i S i 2 - T y p  (CrK c~- S t r a h h n g )  

(hkl) 10 a �9 sin 2 ff 10 ~ . sin s q Intensit~it ber. beob. berechnet, fiir Intensit~it 
MnAli,aSio,7 beob. 

(111) 89,7 
(202) 141,6 
(113) 224,9 
(31I) 237,7 
(004) 270,4 
(022) 284,6 
(220) 291,0 
(400) 296,0 
(313) 372,9 
(115) 495,3 
(131) 523,7 
(511) 533,7 
(224) 561,4 
(404) 566,4 
(422) 580,6 
(315) 643,3 
(133 658,9 
(5t3 668,9 
(331 671,7 
(206 682,4 
(602 733,6 
(333 806,9 
(026 825,4 
(040 868,0 
(620 883,0 

- -  5 1 , 8  - -  

- -  2 9 , 1  - - 

- -  14,t .... 
238,7 166 ssg 
271,5 74,0 s t -  
285,5 125 st + 

- -  8,3 ..... 
4,5 

374,0 85,0 st, 
- 4,3 .... 

- 4,3 
-- 4,0 

561,9 8,1 s~ 
- -  4 , 0  ..... 

581,7 7,8 ss 
644,5 62,5 st 

- -  4,0 .... 
4,! 

672,6 66,7 st, 
- -  4 , 0  - -  

734,7 77,6 st 
807,2 1.10 st+ 
825,4] 102 st + 
868,0: nicht berechne~ m 
883,0 nicht bereehnet st+ 

mi t  TiSi2-Typ;  das  heil~t, die l e t z tgenann te  tern/ire Phase  en tspr ich t  
ta tsgchl ich  dem ~ u G a >  Die Auswer tung  yon  Pu lve r a u fna hme n  der  
beiden te rngren  Phasen  geht  uus den Tab.  3 und  4 hervor .  Die Git ter-  
p a r a m e t e r  [~] s ind:  

~Io(Gao,aGeo,7)2 (C 40): a = 4,835, 
c = 6,69 A, 

c/a-~ 1,384. 
Mo(Ga.o,7Geo,a)2 (C 54) : a ~ 8,42, 

b = 4,92 und  
c = 8,81 A. 

(Jberraschend ist  die Fes ts te l lung,  dal] im Mo-Germanid  p rak t i sch  
keine Subs t i t u t ion  des Ge dureh  Ga erfolgt.  Dies hgngt  vermut l ieh  mi t  
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der hohen Stabilit~t des C 40-TsTs zusammen. Dagegen 1/~t sich bei 
V17Ge31 durch Ga/Ge-Substitution der Defekt noch ein wenig vcrringern 
(VGel,s23 bis VGel,s3o). 

Die Verhi~ltnisse bei M o - - G a - - G e  bilden ein vollkommenes Gegen- 
stiick zu Mn--A1--Si,  indem Mn11Si19 zum charakteristischen Detekt-Typ 
gehSrt, Mn(Alo,87Sio,6a)2 im TaSi2-Typ und Mn(Alo,65Sio,35)2 im TiSi~-Typ 
krista]lisiert la. Wieder bedeutet eine Erniedrigung der V . E . K .  einen 
Ubergang yon der TaSi2- zur TiSi2-Struktur 5, 1~ 

13 j .  B. K u s m a  und H. Nowotny, )~.[h. Chem. 95, 1266 (1964). 
14 H. Nowotny, in: P. A.  Beck: Electronic Structure and Alloy Chemistry 

of Transition Elements. New York, London, 1963. 


