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Mit 5 Abbildungen 
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In  Mn-Defektdisiliciden fiihrt Subst i tut ion yon Mn durch Cr, 
Fo oder Co zur Ausbildung neuer Phasen, die durch best immte 
Vielfache der c-Aehse einer charakterist ischen Unterzelle re- 
pr~isentiert werden. Das Verhi~ltnis Metall/Sflicium ist oino 
Funk t ion  der Valenzelektronenkonzentration.  Os2Ge3 erweist 
sieh a18 isotyp mit  Os2Si3 und geh5rt dami t  ebenfalls zu den 
TiSi2-AbkSmmlingen. 

Subst i tut ion of Mn by Cr, Fe  or Co within Mn-defect di- 
silicides leads to a series of new phases characterized by  various 
multiples of the c-axis of the subcell. The metal/sil icon ratio 
depends on the valence electron concentration. Os2Ge3 has been 
found to be isotypic wi th  OssSi3, another derivat ive of the TiSi3- 
structure type.  

I n  mehre ren  Arbe i t en  wurde  bere i t s  ausfi ihrl ich fiber bilx/ire und  
tern/ ire  Defektdis i l ic ide  sowie ana logs  Defek tge rman ide  ber iehte t ,  die 
sich ve to  TiSi2-Typ herlei ten.  I m  einzelnen wurde  de f t  auch die Ab-  
h/ ingigkei t  der  Zusammense t zung  bzw. des Sil icium- oder  German ium-  
defektes  y o n  der  Va lenze lek t ronenkonzen t ra t ion  d i s k u t i e r t l - L  
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D e f e k t d i s i l i c i d e  de r  a l l g e m e i n e n  F o r m e ]  

(lV[ll, 2P)nSi2n-m, T = Or, ]re, Co 

Subsgitution yon Mangan dutch Chrom, Eisea mid Kobat~ ir~ ~InnSi2~-m 
ergab Anzeiehen fiir ein analoges Verhalten s, 9, weshalb eine eingehende 
strukturehemisehe Un~ersuehu~g erfolgte. 
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Abb. 1. Abh~ngigkeit des Volumens der U~lterzelle vom Si-Gehalt; die Za.hlen 
entspreehen den in Tab. 1 angef/ihr~en Phasen (~{n, T)nSi2n-m. O Mnl~Si26 l ; 

�9 (Mnl xFex)nSi2n-m 2--7; i, (Mnl-xCrx)nSi2n-m 9--13; 
A (Nnl_xCOx)nSi2n_ m 8 

H e r s t e l l u n g  de r  P r o b e n  

Zun~chst wurden Pulvermischungell gem//~ Ansa~z (Mn, T)Sil,s mit  
abnehmendea Mn/T-Verh/~ltnis (zwischen 95/5 und 60/40*) im Hoch- 
freque~zofea erschmolzen und anschlie/3end bei 1000~ 50 Stdi1. ge- 
tempert .  Dabei zeigte sich, dab neben dem eharakteristischen Kon- 
stituenten freies Silicium auftritt.  Der Anteil all Silicium wurde abge- 
seh/~tzt und beim Ansatz neuer Probea beriieksiehti~ (1200 ~ C, 24 Stdn., 
unter Argonatmosph/~re). Die so hergestellten Proben waren r6ntgeno- 
graphiseh homogen. 

E r g e b n i s s e  

Das Muster der Pulveraufnahmen dieser Proben bleibt bis zu einem 
Aust~usoh von 25% Mn dureh Fe, 20% Mn durch Cr und etwa 3% ~{n 
dutch Co erhalten, was mit friiher gemachtert Beobaehtuagen tiberein- 

* Alle Angaben in Atom~o. 
s K .  O. B u r g e r ,  Disser~s,tion, Techn. Hoehschule ~Tien, 1963. 
s H .  ViSllenkle, Dissertation, Univ. ~Vien, 1964. 
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stimmt 8. Die Gitterparameter der Unterstruktur weisen auf einen quasi- 
homogenen Austausch hin. Aus Abb. 1 ist der einheitliehe Gang des 
Volumens der Unterzelle in Abh~ngigkeit yon der Zusammensetzung 
ersiehtlich. 

Die Pulveraufnahmen lassen jedoeh wieder die sehon erwghnten, 
eharakteristisehen Verschiebungen. der Oberstrukturreflexe ~~ erkennen 
(Abb. 2). Unter Beibehaltung des frfiher entwiekelten Bauprinzips ge- 
lingt die Indizierung der R6ntgenogramme, die auf diein Tab. 1 zusammen- 
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Abb. 2. Pulveraufnahmen (CrK~-Strahlung) der Phasen (I~Ino,7~Cro,25)Sii,763 
(a), MnlsSi26 (b) und (Mno,s5Feo,15)Sil,706 (e) ; die Versehiebung der st~irksten 

Uberstrukturreflexe ist durch Pfeile gekennzeichnet 

gestellten Ergebnisse fiihrt. Danach erh5ht Mn/Cr-Austauseh den Silicium- 
gehalt, wiihrend Mn/Fe- und l~n/Co-Substitution ]nit einer Abnahme der 
Silieiumkonzentration verbunden ist (Abb. 3). Die _Anderung der Zu- 
sammensetzung ist somit in erster Linie eine Funktion der Valenzelektro- 
nenkonzentration, die gegeniiber Mn (7 A-Gruppe) dutch den Einbau 
yon Cr (6 A-Gruppe) abnimmt, durch den Zusatz yon Fe und Co (8 A- 
Gruppe) hingegen ansteigt. Dies steht mit friiher beobachteten Regel- 
m~Bigkeiten dieser Verbindungsklasse in Einklang. Charakteristiseh ist 
auch der Gang im Achsenverhgltnis c'/a (Abb. 4), der allerdings nieht 
so stark ausgepr~gt ist wie bei den Defektgallogermaniden 5. 

Bemerkenswert ist die Isotypie zwischen (Mno,95Feo,oD)nSi19 und 
Mn11Si19; der vollkommen gleiehe Aufbau l~il~t sich hier einerseits durch 
Mn/Fe-Substitution in Mn15Si~6, andrerseits durch Glfihbehandlung des 
reinen Mangandefektdisilicides erreichen. In diesem Falle kSnnte eine 
eehte Misehphase (M_n, Fe)11Si19 existieren. 

Wie mehrfaeh ausgefiihrt, erweist sich in dieser Verbindungsklasse 
eine Kontrolle durch Einkristallaufnahme als unerlgBlich. Aus Proben 
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gemgB Ansatz (Mno,gFeo,1)Sil,s und (Mno,75Cro,ea)Sil,s konnten Ein- 
kristMle isoliert werden. DK- und Weissenberg-Aufnahmen nm [001] 
und [100] (CoKe- und CuKe-Strahlung) ftihren iln Falle des ?r 

Silieids auf eine 38faehe, Iiir das 
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Abb. 3. Abhi~ngigkeit der Silicium- 
konzentration vom T-Metallgehalt 
ftir Phasen vom Typ (Mn, T)nSi2n-m. 
O MnnSi2n-m, �9 (Mnl-xFex)nSi~n-m, 

A (Mnl-xCrx)~xSisn-m, 
A (Mnl-xCox)nSi2n-m 

Mn--Cr-Silicid auf eine 17Iache 
c-Aehse der Unterzelle. Naeh dem all- 
gemeinen Bauprinzip k6rmen die bei- 
den Phasen als (?r und 
(?r 
Um die Untersehiede der beiden 
Verbittdungen deutlich zu maehen, 
wurden die Aquatorumzeiehnungen 
yon Mn158i26, (Mno,gFeo,1)asSi65 nnd 
(Mno,75Cro,~5)17Si~o in Abb. 5 zu- 
sammengestellt. Die Einheiten sind 
dabei jeweils auf die Unterzelle 
bezogen, derart, dal] die l~eflexe der 
Unterzelle dieser drei Verbindnn- 
gen iibereinanderzuliegel~ kommen. 

Sehlieglieh sei bemerkt,  dab 
selbst bei konstantem Mn/T-Ver- 
h/iltnis dureh Variation der Her- 
stellungsbedingungen versehiedene 
Vervielfaehnngen auftreten kSnnen, 

~hnlieh wie dies auch beim reinen Mangandefektdisilieid beobaehtet 
wurde lo. Demnaeh existierert aueh in den substituierten Defektdisilieiden 
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Abb. 4. Achsenverhgl~nis c'/s, der Unterzelte in Abh/%ngigkeit vom Si-Gehalt; 
Bezeichnung wie in Abb. 1 

mehrere sehr eng nebeneinanderliegende Strukturvariantem Dafiir lie- 
fern auch Messungen der Konzentrationsverteilung mit der Elektronen- 

lo G. Flieher H. VSllenkle und H. Nowotny, Mh. Chem. 98, 2173 (1967). 
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mikrosonde Hinweise 11. Allerdings scheint die Ausbildung solcher 
pseudohomogener Bereiehe bei diesen Strukturen mit zunehmendem 
Fe-bzw.  Cr-Gehalt der Legierungen abzunehmen. Auch die Koexistenz 
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A bb. 5. Umzeiehnung yon Weissenberg-:~quatoraufnahmen um [100]; (CuKc 0. 
O MnlaSi26 (b). �9 (Mno,gFeo,1)3sSi65 (a) A (Mno,75Cro,25hvSi3o (e). | ge- 
meinsame Reflexe der Unterzelle. Der Raster der lJberzelle ist f/Jr die drei 
verschiedenen Verbindungen unter der Umzeichnung getrennt dargestellt 

zweier bzw. mehrerer Verbindungea mit verschiedener Vervielfachung 
ist vor allem bei den Mn--Cr- und ~n--Co-Sil iciden nich~ auszu- 
sehliel~en; dies wird dutch den mit steigendem Cr-Gehult zunehmend 
diffusen Charakter der Uberstrukturlinien sowie aueh dureh Mikro- 
sondenmessnngen nahegelegt. 

11 G. Flieher, Dissertation, Univ. Wien, 1968. 
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D i e  K r i s t a l l a r t  Os2Ge3 

Wie  fr i iher  gezeigt  wurde  1, 5, ~, 1~, la, le i ten sich auch die Phasen  

Ru2Si3, Ru2Gea und  Os2Sia vom TiSi2-Typ ab, doch sind diese dureh  eine 
Verdopplur tg  der  Unterze l le  in  R i c h t u n g  der  a- und  c-Aehse eharakter i s ie r t .  

Tabelle 2. A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  v o n  OseGea; 
CuK~-Strahlung 

(hkl) 10 a �9 sin 2 0her. l03 " sin 2 Obeob .  Int.gesch. 

(202) 45,6 45,8 st 
(212) 50,1 49,4 ss 
(321) 65,2 65,7 ss 
(400) 71,8 71,9 mst  
(322) 86,0 86,0 s 
(421) 96,6 / 
(223) 98,2] 97,1 mst  K 

(500) / 
(430)j it2,1 112,5 s 
(422) 117,4 117,6 sst 
(204) 128,7 129,0 ss 
(214) 133,2 133,7 ss 
(413) 138,5 139,1 s 
(440) 143,5 143,6 rest 
(224) t46,6 147,1 st 
(433)~ 
(503)~ 174,4 174,6 ss 

(105) 177,5 178,0 s 
(602) 189,1 188,8 st 
(613) 228,2 228,4 ss 
(642} 260,9 260,7 m 
(206) 267,0 266,8 ms 
(800) 287,0 287,1 s 
(624) 290,1 290,3 rest 
(634) 312,6 312,7 ss 
(742)'[ 
(812)/ 319,2 320,8 ss 

(822) 332,7 332,3 m 
(426) 338,8 338,9 m 
(840) 358,8 358,8 m 
(307) 379,4 379,8 ss 
(921)'[ 
(761)/ 388,2 388,3 ss 

(850) 399,2 399,5 ss 
(606) 410,6 411,0 ms 
(664) 433,6 433,9 m 

1~ O. Schwomma,  Dissertation, Univ. Wien, 1964. 
la O. Schwomma,  H.  N o w o t n y  und A.  Wi t tmann ,  M L  Chem. 
14 G. Weitz~ L.  Born  und E.  Hellner~ Z. Melballkde. 51, 238 

94, 924 (1963). 
(1960). 
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Es wurde deshalb gepriift, ob ein analoges Osmiumgermanid (Os2Gea) 
ebenfalls besteht. Diese Verbindung konnte nach 24stdg. Sintern (in 
evak. Quarzampullen) eines Ansatzes gemi~l~ OsGel,5 homogen erhalten 
werden*. Das R6ntgenogramm best/~tigt die Isotypie mit den Phasen 
Ru2Si3, Ru2Ge3 und Os2Si3. Die Indizierung einer Pulveraufnahme 
(T~b. 2) ffihrt auf fotgende Gi~terparameter: 

a = 11,511 _~, 

e = 9,267 ~, 

c/a = 0,8051. 

LTber die Krista]lstruktur wird sp/~ter berichtet. 

* Auch die yon Weitz ,  B o r n  u n d  Hel tner  la beschriebene Phase OsGe2 
wurde aufgefunden. 


