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Die Kr i s t a l l s t ruk tu ren  yon  1~h10Ga17 und  Ir~Ga5 werden  be- 
s t i m m t  und  mi t te ls  zweidimensionaler  Fourier-Synthesen ver- 
feinert.  Die  beiden Verb indungen  gehSren zu einer Gruppe von  
TiSi2-Abk6mmlingen der a l lgemeinen Fo rme l  TnJ32n-m (TB~-x). 

Die Gi t t e rkons tan ten  be t ragen  fiir P~h10Ga17 (D6d--P4e2) 

a = 5,813; e = 47,46 und  fiir Ir3Ga5 (D2Sd--P4n2) a ~ 5,823; 
e = t4,20 ~ .  

The crys ta l  s t ructures  of t~h10Ga17 and Ir3Ga5 have  been 
de te rmined  by  means  of two-d imens iona l  Fourier syntheses.  
The  crys ta l  s t ruc ture  of the  two compounds  of the  general  
formula  TnB2n-m (TB2-x) can be der ived f rom the  TiSi2-type. 

The  la t t ice  paramete rs  were found to be:  P~hl0GalV (D~d--P4c2) 

a = 5,813; c = 47,46 and IrsGu5 (D~a--P4n2) a = 5,823; 
c = 14,20 Zk. 

E i n l e i t u n g  

I n  v o r a n g e h e n d e n  A r b e i t e n  1-7 w u r d e  be re i t s  ausf f ihr l ieh  f iber  Ab-  

k S m m l i n g e  des  T iS i~-Typs  der  Mlgeme inen  F o r m e l  TB~__~ (TnB2n-m)* 

* T = ~]bergangsmetM1, B = A1, Ga, Si, Ge, Sn. 
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beriehtet. Die Zusammensetzung der bisher aufgefundenen Verbindungen 
(15 bingr, 20 tern~r) liegt im Bereiehe 1,25 ~< 2 - - x  ~< 1,82 und zeigt 
eine eharakteristische Abhgngigkeit yon der VMenzelektronenkonzen- 
tration (V. E. K.) der beteiligten Elemente. Besonders deutlieh tr i t t  dies 
bei den zahlreichen Verbindungen des Typs i%h(Ga, Ge)2-x und 
Ir(Ga, Ge).)-x zutage, fiir die eine lineare Abh~ngigkeit des Index (2 ~ x) 
yore Ga- bzw. Ge-Gehalt festgestellt wurde (vgl. Abb. 3 a in s). 

Fiir folgende Vertreter aus dieser einheitliehen Gruppe liegen ver- 
feinerte S~ruktnrbestimmungen vor (geordnet nach abnehmendem Geha,lt 
an B-Element) : VlvGe81 (1,82) 7, N[olsGe2s (1,77) 7, Mn11Si191 nnd CrllGe19 
(1,73) 7, Ru2Sn3 (1,50) 2 nnd RhlTGe22 (1,29) s. Im Rahmen der systemati- 
schen Untersuehungen fiber den gesamten Konzentrationsbereich war 
daher die genaue Strukturbestimmung der Verbindungen t~h10Ga17 und 
IraGa~ yon Interesse. 

Experimenteller Teil 

Bereits friiher win'den aus Einkristallaufnahmen folgende Gitterkonstan~ 
ten ermit~elt 6 : 

Rht0Ga17 a - 5,813 A IraGa~ a = 5,823 :s 
c = 47,46 A c = 14,20 A 
c ' =  4,746A~ Unter- c ' =  4,732 A )  Unter- 

c'/a 0,816 f zelle c'/a = 0,813 ~ zelle. 

Als mSgliehe Raumgruppen ergeben sich Dg6d--PT{C2 ffir das Rhodimn- 
gallid und DSd--P~n2 fiir das Iridiumgallid, in Ubereinstimmung mit den 
Bedingungen for das Auftreten bestimrnter Raumgruppen bei vorgegebenen 
Formetindiees L 

Die Intensitgten dot Weissenberg-Aufnahmen am [100] (CuK-S~rahttmg} 
wta'den mit ttilfe einer VergleichsskMa visuell gesehgtzt. Als Kon~ekturen 
wurden der Lorentz-Polarisa~ions-Faktor und Absorp~ionsfaktoren fiir kugel- 
f6rmige Krisfalle eingesetzt 9 

B e s f i m m u n g  u n d  D i s k u s s i o n  de r  K r i s t a l l s t r u k f u r e n  

Aus den bekannten Bauprinzipien dieser Verbindungsklasse konnte 
fiir die beiden Gallide ein Strukturmodell abgeleitet werden. Die {Jber- 
gangsmetMlatome besetzen in den Unterzellen die Lageu: 000,1/2 1/2 1]2, 
0 1/2 I/4 und 1/2 0 3/4, e~tsloreehend den Ti-Positionen im TiSi2-Typ. IraGa5 
enfhglt 3, Rhi0Ga17 10 derartige, in Richtung der c-Aehse iibereinander- 
gelagerte Unterzelleu. Die Galliumatome liegen in der z-Riehtung paa, r- 
weise auf einem Raster yon c/lO (Ir3Gas) und c/34 (Rhl0GatT). Die beiden 

s W. Jeitschko raid E. Parthd, Aeta cryst. [Kopenhagen], im Dr[wk. 
9 International Tables for X-ray Crystallography, The Kynoch Press,, 

Birmingham, England. 
Mon~shefte ffir Chemie, Bd. 98/1 !:~ 
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Abb.  I .  l} 

Zellen enthalten somit 40 gh -  und 68 Ga- bzw. 12 Ir- 
und 20 Ga-Atome. Die Ga-Atome liegen bei IraGa5 auf 
zwei 8zghligen und bei ghz0Ga17 auf aeht 8z/~hligen 
Punktlagen;  die jeweils vier verbleibenden Ga-Atome 
besetzen 4zghlige, spezielle Lagen, womit nunmehr 
die z-Parameter der Ga-Atome auch begtiglieh der 
T--Metall-Unterzetle festgelegt sind. 

Bei der Ermit t luug der x- and  y-Parameter  der 
Ga-Atome wurde~ die Ergebnisse fiber die strukturelle 
Anordnung der Ge-Atome in den Germaniden yon 
V, Cr und Mo herangezogen. Es hatte sieh ngmlieh 
gezeigt, dab die Positionen der Ge-Atome bei der Pro- 
jektion auf (001) n~hezu/iquidistant auf einem Kreis 
liegen, sofern das c'/a-Verhgltnis der Unterzelle 

0 Y cd2 

a Abb. 2. b 

nicht wesentlieh vom Wert ftir 
die pseudohexagonale Symmetrie 

(c' ~ a .  V3/2), a.bweieht. Ftir die 
beiden Gallide wurden die Ga- 
Atome in der Projektion auf 
die (x, y)-Ebene wieder auf einen 
Kreis gesetzt und auf dem Um- 
fang gleichmggig verteilt. Der 
Kreisdurchmesser wurde in gleicher 
Gr6Be ~de bei CrltG%9 ~nger~om- 
men (Abb. 1). Die mit  diesen 
Atomlagen durehgefiihrten Struk- 

* In der TiSi2-Struktur liegen 
pseudohexagonale Schichten parallel 
zu (001) vor. 

Abb. 1. P ro jek t ion  tier S t ruk tu ren  yon  l~hz0Gai7 (a) und Ir3Ga~ (b) au f  die (001)-Ebene 

Abb.  2. Absolute  Fourier-I~rojektionen auf  die (100)-Ebene ffir l~hloGa17 (a) und  IrsGa~ (b). Die 
I tShensehieht l in ien  s ind in Abst~nden yon  20 e /~  2 eingezeiehnet,  beginnend mi t  20 e /~  ~ 
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Ta.belle la.. V e r f e i n e r g e  A ~ o m p a r a m e t ,  er u n d  T e m p e r a g u r k o e f f i -  
z i e n t e n  f/ir RhtoGa,7; B~h = 0,90, Be~ = 1,47~2 

A~om Punktlage x y z 

g h  (1) 2 (c) 0 0 0 
(2) 2 (b) 0,5 0,5 0,25 
(3) 4 (g) 0 0 0,0996 
(4) 4 (g) o o o,2olo 
(5) 4 (h) 0,5 0,5 0,0510 
(6) 4 (h) 0,5 0,5 0,1497 
(7) 4 (i) 0 0,5 0,0254 
(8) 4 (i) 0 0,5 0,1240 
(9) 4 (i) 0 0,5 0,2255 

(~0) 4 (i) 0 0,5 0,3248 
(11) 4 (i) 0 0,5 0,4248 

Ga~ (11 8 (j) 0,345 0,235 0,0147 
(2) 8 (j) 0,796 0,160 0,0450 
(3) 8 (j) 0,178 0,315 0,0744 
(4) 8 (j) 0,670 0,310 0,1023 
(5) 8 (j) 0,287 0,t60 0,i314 
(6) 8 (j) 0,844 0,244 0,1618 
(7) 8 (j) 0,284 0,347 0,1917 
(8) 8 (j) 0,666 0,200 0,2214 
(9) 4 (e) 0,182 0,182 0,25 

Tabelle lb. V e r f e i n e r t e  A t o m p a ,  r a m e t e r  u n d  T e m p e r a t ,  u r k o e f f i -  
zient, en ftir  IraGas; BIr = 0,35, BGa := 0,35 _~2 

Atom Ptmktlage x y z 

Ir  (1) 2 (a) 0 0 0 
(')) ~ (d) 0 0,5 0,75 
(3) 4 (e) 0 0 0,3291 
(4) 4 (h) 0 0,5 0,0861 

Ga (1) 8 (i) 0,650 0,230 0,05i5 
(2) 8 (i) 0,200 0,160 0,1500 
(3) 4 (g) 0,825 0,325 0,25 

turfa.kt.orberechnungen ergaben f/it beide Verbindungen bereits einen 
R-VVert yon 0,17. 

Die Kris ta l ls t rnkturen wurden mit  Fourier-Synthesen auf (100) ver- 
feinert (Abb. 2). F~ir die beobachteten (0kl)-Intensit/iten wurden folgende 
R-Werte  erreicht : 0,088 (P~hl0Ga].7) uod  0,106 (IraGas). Die ge rechnungen  
erfolgten mit  den Atomformfaktoren  aus den In terna t ional  Tables s. Die 
isotropen Temperaturkoeff izienten wurden graphiseh aus den Diagrammen 
yon  ln(F0/Fc)  gegen sin~ O ermittelt .  Tab. 1 enthgl t  die verfeinerten Atom- 

12" 
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H .  1 / 1 9 6 7 ]  K r i s ~ a l l s t r u k g u r e I ~  y o n  t ~ h l o G a 1 7  u n d  I r 3 G a 5  

~'ortsetzung (Tab. 2 a) 

181  

0 4 4 4  - -  10  O 5 3 0  2 9 9  2 5 9  0 6 2 2  - -  2 3  

4 6  - -  7 9  3 2  - -  4 7  2 4  - -  3 
4 8  1 9 6  2 3 3  3 4  - -  13  2 6  - -  2 7  

5 0  - -  11 3 6  - -  31  2 8  - -  9 7  

5 2  - -  6 3 8  1 3 7  1 6 0  3 0  - -  9 

0 5 0 - -  5 4 0  - -  1 3 2  - -  17 
2 - -  19  4 2  - -  5 3 4  1 7 5  1 7 9  
4 2 7 3  2 8 8  4 4  2 4 7  2 2 7  3 6  - -  8 

6 - -  6 4 6  - -  15  0 7 0 - -  1 0  

8 - -  5 0 6 0 " 1 0 1 5  1 0 4 6  2 - -  2 6  

1 0  3 3 5  3 1 1  2 - -  15  4 1 9 t  2 1 9  
12 - -  18  4 - -  18  6 - -  7 

1 4  - -  19  6 1 2 4  t 6 7  8 - -  4 

1 6  - -  6 6  8 - -  4 7  1 0  3 2 4  3 3 7  

18 - -  7 0  1 0  - -  10  1 2  - -  2 9  

2 0  - -  12  12  - -  1 4  14  - -  7 

2 2  - -  18  1 4  2 4 2  2 5 8  1 6  - -  6 8  

2 4  2 2 7  2 5 4  16  - -  5 18  - -  8 0  

2 6  - -  7 18  - -  3 2 0  - -  1 

2 8  - -  12  2 0  2 2 1  226 

T a b e l l e  2 b .  B e o b a e h V e t e  u n d  b e r e c h n e t e  S t r u k t u r a m ) l i t u d e n  

f i i r  I r 3 G a 5  

o k 1 i ~ o l  IF~t  o k i ! e o [  ! F ,  ~ 0 k 1 Fo i  F ! 

0 0 2 2 3  2 5  0 2 4 6 3  7 9  0 4 10  1 5 6  9 6  

4 - -  2 6 7 2  6 9  12 4 5 0  4 2 2  

6 - -  12  8 - -  2 1 4  1 1 9  1 2 3  

8 - -  17  1 0  3 1 0  2 7 9  0 5 1 9 3  1 1 1  

1 0  2 4 0  2 4 8  12  5 2 5  5 0 5  3 3 2 2  2 9 3  
12  5 2 2  5 4 1  1 4  121  lOO 5 4 6  5 1  

1 4  6 3  6 9  t 6  6 5  4 3  7 8 9  1 0 3  

16  - -  41  0 3 1 3 5  4 9  9 2 8 5  2 3 3  
18 - -  1 3 6 2 8  7 1 9  11 9 6  9 9  

0 1 1 - -  18  5 - -  2 6  13  1 1 2  1 1 0  

3 4 1 0  4 2 1  7 1 7 0  1 6 9  0 6 0 5 4 6  6 0 1  

5 3 2  3 4  9 5 1 6  4 3 6  2 7 4  8 2  
7 1 9 6  1 7 4  11 4 0  4 8  4 7 2  9 7  

9 4 5 7  4 3 1  13  8 4  1 0 3  6 6 7  91  
11 4 5  5 9  15  3 2 6  2 9 0  8 4 8  5 4  

13  1 6 2  151  0 4 0 5 2 7  5 7 3  10  3 3  5 0  
1 5  2 8 4  3 1 4  2 - -  2 0  O 7 1 6 2  9 0  
17 1 0 0  9 8  4 1 5 1  1 5 0  3 2 4 0  2 3 8  

0 2 0 4 6 6  4 8 0  6 1 5 8  1 3 8  5 3 3  5 8  
2 - -  2 5  8 - -  3 7  
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Tabelle 33. I r t t e r g t o m a r e  A b s b g n d e  ff~r l:th~oGalv ( <  3,2 ~) 

Rh (1)- -Ga (1) ~,53 4 l~h (1O)--Ga (5) 
Ga (2) 2,6t 4 Ga (6) 

G~ (7) 
Rh  (2)- -Ga (7) 3,17 4 Oa. (8) 

Ga (8) 2,41 4 
Ga (9) 2,61 2 Rh  (11)--Ga (2) 

Ga (3) 
Rh  (3) - -Ga (2) 3,00 2 Ga (4) 

Ga (3) 2,42 2 Ga (5) 
Ga (4) 2,64 2 
Ga (5) 2,43 2 Ga (1) - -Ga (1) 

Ga (2) 
l~h (4)- -Ga (6) 2,51 2 Ga (2) 

Ga (7) 2,64 2 Ga (2) 
Ga (8) 2,46 2 G~ (3) 
Ga (9) 2,77 2 

I~h (5)- -Ga 
Ga 
Ga 
Ga 

g h  (6)--G~ 
Ga 
Ga 
Ga 

P~h (7)- -Ga 
Ga 
Ga 
Ga 

(1) 2,48 2 
(2) 2,64 2 
(3) 2,43 2 
(4) ~,85 2 

(4) 2,69 2 
(5) 2,49 2 
(6) 2,56 2 
(7) 2,52 2 

(1) 2,51 2 
(1) 2,58 2 
(2) 2,49 2 
(3) 2,76 2 

Oa (2)--Oa (1) 
Ga (1) 
Ga (1) 
Ga (2) 
Ga (3) 
Ga (3) 
Ga. (4) 

2,59 2 Ga (5)--Ga (3) 2,92 1 
2,53 2 Ga (4) 2,76 1 
2,50 2 Ga (4) 3,07 1 
2,66 2 Ga (5) 3,10 1 

Ga (6) 2,86 1 
2,43 2 Ga (6) 2,99 1 
2,62 2 Ga (7) 3,07 1 
2,42 2 
3,08 2 Ga (6)- -Ga (4) 3,02 1 

Ga (5) 2,86 1 
2,88 2 Ga (5) 2,99 1 
2,83 1 Ga (7) 2,87 1 
3,02 t Ga (7) 2,99 1 
3,04 1 Ga (8) 3,02 1 
3,03 1 

Ga (7)--G~ (5) 3,06 1 
2,83 1 Ga (6) 2,87 1 
3,02 1 Ga (6) 2,99 1 
3,04 1 Ga (7) 3,08 1 
3,01 1 Ga (8) 2,77 1 
2,77 1 Ga (8) 3,00 1 
3,10 1 Ga (9) 2,99 1 
2,95 t 

G a ( 8 ) - - O a ( 6 )  3,02 t 
Ga (3)- -Ga (t) 3,03 t Ga (7) 2,77 1 

Ga (2) 2,77 1 Ga (7) 3,00 t 
Ga (2) 3,10 1 Ga (8) 2,93 1 
Ga (3) 2,99 1 Ga (8) 3,02 1 
Ga (4) 2,70 1 Ga (9) 2,75 1 
G~ (4) 3,15 1 G~ (9) 3,13 1 
Ga (5) 2,92 1 

Ga (9)--Ga (7) 2,99 2 
l~h (8)- -Ga (3) 2,79 2 Ga (4)--Ga (2) 2,95 1 Ga (8) 2,75 2 

Ga(4)  2,44 2 Ga(3)  2,70 t G~(8) 3,13 2 
Ga (5) 2,61 2 Ga (3) 3,15 1 Ga (9) 2,99 1 
Ga (6) 2,50 2 G~ (~) 2,96 1 

G~ (5) 2,76 t 
l~h (9)- -Ga (7) 2,47 2 Ga (5) 3,07 1 

Ga (8) 2,62 2 Ga (6) 3,02 1 
Ga (8) 2,94 2 
Ga (9) Z,43 2 

Mittlerer Abstand l~h--G~ s K. Z. 8 :2 ,60  ~2k. 

pa rame te r ,  Tab.  2 die beobaeh t e t en  und  bereehneten  S t ruk tu rampl i~uden  

fi ir  RhtoGal7  und  IraGa5. 
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Tabel le3b.  I n V e r a t o m a r e  A b s t ~ n d e  ffir Ir.~Ga5 (<  3,2~) 

Abstand, Anzahl Abstand, Anzahl der der 
]t Abst~nde ~" Abstande 

Ir  (1)--Ga (1) 2,55 4 Ga. (1)--Ga (1) 2,93 2 
Ga (2) 2,60 4 Ga (2) 2,81 1 

Ga (2) 3,00 1 
Ir  (2)--Ga (2) 2,44 4 Ga (2) 3,07 1 

Ga (3) 2,68 2 Ga (3) 3,05 i 

I r  (3)--Ga (t) 2,47 2 Ga (2)--Ga (1) 2,81 1 
Ga (2) 2,66 2 Ga (1) 3,00 1 
Ga (2) 2,95 2 Ga (1) 3,07 1 
Ga (3) 2,43 2 Ga (2) 2,98 1 

G~ (2) 3~07 
Ir (4)--Ga (1) 2,53 2 Ga (3) 2,78 1 

Ga (1) 2,62 2 Ga (3) 3,16 1 
G~ (2) 2,47 2 
G~ (3) 2,74 2 Ga (3)--G~ (t) 3,05 2 

Ga (2) 2,78 2 
Mittelwert ffir Ga (2) 3,16 2 

K. Z. = 8: 2,62 Ga (3) 2,88 1 

Die Abweiehung yon  de~ ursprfi~glich ~nge~lommenen ideMisierten 
St rukturen betr~gt maximal  0,05 ~ ffir Rh ;  0,06 A fiir I r  und 0,04 A fiir Ga. 
Die in tera tomaren T - - G a -  und Ga--G~-Abst/~nde ( <  3,2 ~) sind in Ta.b. 3 
enthMten. 

Die in der c-l%ichtung aufein~nderfolgenden T-l~[etMlat.ome zeigen den 
gleichen periodischen Wechsel in der Koordinat ion,  wie er bei den Ger- 
maniden beobaohtet  wurde 7. Ein derart iger Ubergang yon  einer verzerr ten,  
TiSi2-~hnliohen Koordin~t, ion (K. Z. = 10 bei TiSi2) zu einer Aehter-  
koordinat ion erfolgt bei Ir3G~5 einmaI und bei t~hl0G~17 dreim~l pro 
Elementarzelle, entspreehend dem Index  m in TnB2n m (Ir3Ga~-i bzw. 
Rhl0Ga20- 3). 

Die Bereehnung der Korrek tur fak toren  fiir die Intensi tgten,  der 
S t ruktur fak toren  und Fourier-Synthesen sowie der in tera tomaren Ab- 
sti/nde erfolgte mit  eigenen A L G O L - P r o g r a m m e n  (ALCOR-Illinois 7040). 

Die geehenarbei ten  wurden mit  tier IBM 7040-1~eehenanlage des lns t i tu ts  
for numerische Mathemat ik  der Teehnisehen Hoehsehule Wien durehge- 
fiihrt, wofiir wit dem Ins t i tu tsvors tand,  Herrn  Prof. Dr. H. Stetter, 
bestens danken. 


