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In Mn-Defektdisiliciden fithrt Substitution von Mn durch Cr,
Fe oder Co zur Ausbildung neuer Phasen, die durch bestimmte
Vielfache der c-Achse einer charakteristischen Unterzelle re-
prasentiert werden. Das Verhaltnis Metall/Silicium ist eine
Funktion der Valenzelektronenkonzentration. Os2Ges erweist
sich als isotyp mit OsaSiz und gehdrt damit ebenfalls zu den
TiSiz-Abkommlingen.

Substitution of Mn by Cr, Fe or Co within Mn-defect di-
silicides leads to & series of new phases characterized by various
raultiples of the c-axis of the subcell. The metal/silicon ratio
depends on the valence electron concentration. OseGes has been
found to be isotypic with OsgSis, another derivative of the TiSis-
strueture type.

In mehreren Arbeiten wurde bereits ausfithrlich iiber bindre und
terndre Defektdisilicide sowie analoge Defektgermanide berichtet, die
sich vom TiSiz-Typ herleiten. Im einzelnen wurde dort auch die Ab-
héingigkeit der Zusammensetzung bzw. des Silicium- oder Germanium-
defektes von der Valenzelektronenkonzentration diskutierti-7.

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

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

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

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

5 H. Vollenkle, A. Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 97, 506 (1966).

s H. Vollenkle, A. Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 98, 176 (1967).

7 H. Véllenkle, A. Preisinger, H. Nowotny und A. Wittmann, Z. Kristallogr.
124, 9 (1967).



G. Flieher u.a.: Neue Abkémmlinge der TiSiz-Struktur 2409

Defektdisilicide der allgemeinen Formel
(Mn, 7)pSign—pm, T = Cr, Fe, Co

Substitution von Mangan durch Chrom, Eisen und Kobalt in Mn,Sigy
ergab Anzeichen fiir ein analoges Verhalten? ®, weshalb eine eingehende
strukturchemische Untersuchung erfolgte.
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Abb. 1. Abhéngigkeit des Volumens der Unterzelle vom Si-Gehalt; die Zahlen
entsprechen den in Tab. 1 angefiihrten Phasen (Mn, 7)nSion-m. O MnysSisg 1;
® (Mn; xFex)nSizn-m 2—7; & (Mn;-xCry)nSign-m 9—13;

A (Mnj—xCox)nSisn-m 8

Herstellung der Proben

Zundchst wurden Pulvermischungen gemilB Ansatz (Mun, T)8i;, 3 mit
abnehmenden Mn/7'-Verhéltnis (zwischen 95/5 und 60/40%) im Hoch-
frequenzofen erschmolzen und anschlieBend bei 1000°C 50 Stdn. ge-
tempert. Dabei zeigte sich, dal neben dem charakteristischen Kon-
stituenten freies Silicium auftritt. Der Anteil an Silicium wurde abge-
schitzt und beim Ansatz neuer Proben, beriicksichtigt (1200° C, 24 Stdn.,
unter Argonatmosphire). Die so hergestellten Proben waren réntgeno-
graphisch homogen.

Ergebnisse

Das Muster der Pulveraufnahmen dieser Proben bleibt bis zu einem
Austausch von 25% Mn durch Fe, 20% Mn durch Cr und etwa 3%, Mn
durch Co erhalten, was mit frither gemachten Beobachtungen iiberein-

* Alle Angaben in Atom9%,.

8 K. O. Burger, Dissertation, Techn. Hochschule Wien, 1963.
¢ H. Villenkle, Dissertation, Univ. Wien, 1964.
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stimmt8. Die Gitterparameter der Unterstruktur weisen auf einen quasi-
homogenen Austausch hin. Aus Abb.1 ist der einheitliche Gang des
Volumens der Unterzelle in Abhéingigkeit von der Zusammensetzung
ersichtlich.

Die Pulveraufnahmen lassen jedoch wieder die schon erwdhnten,
charakteristischen Verschiebungen der Uberstrukturreflexe® erkennen
(Abb. 2). Unter Beibehaltung des frither entwickelten Bauprinzips ge-
lingt die Indizierung der Réntgenogramme, die auf diein Tab. 1 zusammen-

Abb. 2. Pulveraufnahmen (CrKa-Strahlung) der Phasen (Mnog,75Cro,25)Si1,763
(a), Mni5Sise (]o) und (Mng,ss5Feq,15)S11,706 (¢); die Verschiebung der stérksten
Uberstrukturreflexe ist durch Pfeile gekennzeichnet

gestellten Ergebnisse fiihrt. Danach erh6ht Mn/Cr-Austausch den Silicium-
gehalt, wihrend Mn/Fe- und Mn/Co-Substitution mit einer Abnahme der
Siliciumkonzentration verbunden ist (Abb.3). Die Anderung der Zu-
sammensetzung ist somit in erster Linje eine Funktion der Valenzelektro-
nenkonzentration, die gegenitber Mn (7 A-Gruppe) durch den Einbau
von Cr (6 A-Gruppe) abnimmt, durch den Zusatz von Fe und Co (8 A-
Gruppe) hingegen ansteigt. Dies steht mit frither beobachteten Regel-
mifigkeiten dieser Verbindungsklasse in Einklang. Charakteristisch ist
auch der Gang im Achsenverhiltnis ¢'/a (Abb. 4), der allerdings nicht
so stark ausgeprigt ist wie bei den Defektgallogermanidens.

Bemerkenswert ist die Isotypie zwischen (Mng, g5Feo,05)118119 und
MnySiye; der vollkommen gleiche Aufbau 148t sich hier einerseits durch
Mn/Fe-Substitution in Mny;Size, andrerseits durch Glithbehandlung des
reinen Mangandefektdisilicides erreichen. In diesem Falle konnte eine
echte Mischphase (Mn, Fe)11S8iyg existieren.

Wie mehrfach ausgefithrt, erweist sich in dieser Verbindungsklasse
eine Kontrolle durch Einkristallaufnahme als unerld8lich. Aus Proben
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gemal Ansatz (Mng,¢Feq 1)Si;,s und (Mng,75Cro,25)811,5 konnten Hin-
kristalle isoliert werden. DK-. und Weissenberg-Autnahmen um [001]
und [100] (CoKa- und CuKa-Strahlung) fithren im Falle des Mn—Fe-

Abb. 3. Abhéngigkeit der Silicium-
konzentration vom T-Metallgehalt
fur Phasen vom Typ (Mn, T),Sion—m.
O MnySign—m, @ (Mni_xFex)nSion—m,
A (Mn;_xCry)nSisn-—m,
A (Mnj-xCox)nSisn-m

Silicids auf eine 38fache, fiir das
Mn—Cr-Silicid auf eine 17fache
c-Achse der Unterzelle. Nach dem all-
gemeinen Bauprinzip kénnen die bei-
den Phasen als (N[Il()’gFeo,l)38Si65 und
(Mng,75Crg,25)178130 formuliert werden.
Um die TUnterschiede der beiden
Verbindungen deutlich zu machen,
wurden die Aquatorumzeichnungen
von MD415Si26, (Mn0,9F60,1)38S155 und
(Mn0,750r0,g5)173i30 in Abb. 5 zu-
sammengestellt. Die Einheiten sind
dabei jeweils auf die Unterzelle
bezogen, derart, dafl die Reflexe der
Unterzelle dieser drei Verbindun-
gen iibereinanderzuliegen kommen.

SchlieBlich sei bemerkt, dal
selbst bei konstantem Mn/7-Ver-
hiltnis durch Variation der Her-
stellungsbedingungen  verschiedene
Vervielfachungen auftreten konnen,

dhnlich wie dies auch beim reinen Mangandefektdisilicid beobachtet
wurde!?, Demnach existieren auch in den substituierten Defektdisiliciden
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Abb. 4. Achsenverhiltnis ¢’/a der Unterzelle in Abhingigkeit vom Si-Gehalt;

Bezeichnung wie in Abb. 1

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

10 . Flieher, H. Véllenkle und H. Nowoiny, Mh. Chem. 98, 2173 (1967).
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mikrosonde Hinweise!’. Allerdings scheint die Ausbildung solcher
pseudohomogener Bereiche bei diesen Strukturen mit zunehmendem
Fe- bzw. Cr-Gehalt der Legierungen abzunehmen. Auch die Koexistenz
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Abb. 5. Umzeichnung von Weissenberg-Aquatoraufnahmen um [100]; (CuKa).
O Mn;;Sizs (b). @ (Mno,oFeq,1)388ig5 (a) A (Mno,?:501‘0,25)178i30 {e). © ge-
meinsame Reflexe der Unterzelle. Der Raster der Uberzells ist fiir die drei
verschiedenen Verbindungen unter der Umzeichnung getrennt dargestell

zweier bzw. mehrerer Verbindungen mit verschiedener Vervielfachung
ist vor allem bei den Mn—Cr- und Mn—Co-Siliciden nicht auszu-
schlieBen; dies wird durch den mit steigendem Cr-Gehalt zunehmend
diffusen Charakter der Uberstrukturlinien sowie auch durch Mikro-
sondenmessungen nahegelegt.

11 @. Flieher, Dissertation, Univ. Wien, 1968.
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Wie frither gezeigt wurde®» % 7,1% 13 leiten sich auch die Phasen
RusSis, RuaGes und OseSig vom TiSie-Typ ab, doch sind diese durch eine
Verdopplung der Unterzelle in Richtung der a- und ¢-Achse charakterisiert.

Tabelle 2. Auswertung einer Pulveraufnahme von OszGes;
CuKeu-Strahlung

(Rkel) 103 - sin? Oper. 103 - 5in2 Opeob. Int.gesch.
(202) 45,6 45,8 st
(212) 50,1 49,4 -
(321) 65,2 65,7 88
(400) 71,8 71,9 mst
(322) 86,0 86,0 8
(421) 96,6

(223) 98’2} 97,1 mst K
Eigg; 12,1 112,5 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 st
(224) 146,68 1471 st
ggg’;} 1744 174,6 e
(105) 177,5 178,0 s
(602) 189,1 188,8 st
(613) 228,2 228,4 88
(642) 260,9 260,7 m
(208) 267,0 266,8 ms
(800) 287,0 287,1 s
(624) 290,1 290,3 mst
(634) 312,6 312,7 ss
Eég; 319,2 320,8 s
(822) 332,7 332,3 m
(426) 338,8 338,9 m
(840) 358,8 358,8 m
(307) 379,4 379,8 ss
Eggi; 388,2 388.,3 58
(850) 399,2 309,5 ss
(606) 410,6 411,0 ms
(664) 433,6 433,9 m

12 O, Schwomma, Dissertation, Univ. Wien, 1964.

13 Q. Schwomma, H. Nowotny und 4. Wittmann, Mh. Chem. 94, 924 (1963).
1 @, Weitz, L. Born und E. Hellner, Z. Metallkde. 51, 238 (1960).
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Es wurde deshalb gepriift, ob ein analoges Osmiumgermanid (OsqGes)
ebenfalls besteht. Diese Verbindung konnte nach 24stdg. Sintern (in
evak. Quarzampullen) eines Ansatzes gemidf OsGe;,5 homogen erhalten
werden*. Das Rontgenogramm bestétigt die Isotypie mit den Phasen
RusSiz, RusGes und OssSis. Die Indizierung einer Pulveraufnahme
{Tab. 2) fithrt auf folgende Gitterparameter:

a = 11,51; A,
c= 9,26, 4,
cla = 0,8051.

Uber die Kristallstrulktur wird spéter berichtet.

* Auch die von Weitz, Born und Hellner®* beschriesbene Phase OsGes
wurde aufgefunden.



