
~r ftir Chemie 99, 549--556 (1968) 

Die Kristallstruktur von NbsCu4Si4 
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Aus dem Ins t i tu t  f/ir anorganische Chemic der Universit~t Uppsala 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 6. Oktober 1967) 

:Die Struktur  yon NbsCu4Si4 wird mit  Hilfe yon EinkristM1- 
methoden hestimmt und  verfeinert. Die Abmessungen der tetra- 
gonalen, innenzentrierten Elementarzelle sind: a = 10,1908 und 
e = 3,6004 A. :Die Zelle heinhMtet 2 Formeleinheiten, die 1Raum- 
gruppe ist C ~ - - I 4 / m .  

The erystM structm'e of NbsCu4Si4 has been determined and 
refined by single-crystal X-ray methods. The cell dimensions of the 
tetragonM body-centered uni t  cell are found to be: a ~ 10,1908 
and c = 3,6004 A. The celt content is 2 formula units, the space 
group is C:~h--I4/m. 

I n  einer groBen Anzahl  von  Dreistoffsystemcn des al lgemeinea Typs 
T I - - T n - - s i  ** finder m a n  Phasen,  welehe zum geordneten Anti-PbCl~- 
Typ  geh6ren (E-Phasen)1, 2, 3. Wie das Auftre~en der isotypen Phasen  
ZrCuSi u n d  HfCuSi ~ zeigt, ist es auch m6glieh, das Eisenmeta l l  du tch  
K upfer zu ersetzen. 

Die Un te r suehung  der Dreistoffsysteme (V, Nb, T a ) - - C u - - S i  ergab 
nur  im Fal l  yon  N b - - C u - - S i  die Bi ldung  einer tern/ /ren Phase 4, welehe 

* Derzeitige Adresse: Max-Planek-Inst i tut  fiir ~{etallforschung, Ins t i tu t  
fiir MetMlkunde, D-7 Stuttgart.  

** TI = Dbergangselement der IVa- bzw. Va-Gruppe, T It = ~bergangs- 
element der Eisengruppe. 
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jedoch nieht zum geordneten Anti-PbCl2-Typ geh6rt. Eine Charakterisie- 
rung dieser neu aufgefundenen, tern/~ren Phase erschien yon Interesse, im 
besonderen sollte gepriift werden, ob diese Kristallart mi t  den E-Phasen 
strukturell verwandt ist. 

Experimentelles 
Die Hersgellung der Proben erfolgte durch Misehen der pulverf6rmigen 

Ausgangskomloonenten, welche zu Pillen gepreBt und bei ll00~ 15 Stdn. 
unter gegettertem Argon gesintert wurden. Zur Strukturbestimmung warden 
an einem unregelm~Big geformten Einkristall aus einer gesinterten Probe der 
Zusammensetzung Nb0,36Cu0,32Si0,~2 die Intensit/~ten aus Weiss~nberg-Auf- 
nahmen um die kurze c-Achse des Kristalls ermittelt, wobei Zr-gefilterte 
MoK-Strahlung und die Mehrfachfilmmethode angewendet wurden. Zwi- 
sehen aufeinanderfolgende Filme wurden diinne Eisenfolien eingelegt. Es 
wurden die Sehiehtlinien (hk0) bis (h/c3) aufgenommen und die Intensit~ten 
dutch visuellen Vergleieh mit einer Schwiirzungsskala geseh~tzt. 

Ffir Pulveraufnahmen wurde eine Gui~ier--Hi~gg-Kamera (CrK~I, 
). = 2,28962A) verwendet, wobei der Probe Silicium (a = 5,4305 .~) als 
Eichsubstanz beigemengt war. 

Die I%eehenarbeiten wurden auf einer elektronisehen Reehenanlage 
CD 3600 unter Verwendung folgender Programme ausgefiihrt: 

Verfeinerung der Gitterkonstanten naeh der 3/[ethode der kleinsgen 
Quadrate: J. Tegen]ehlt, Vppsala. 

Korrektur fiir Lorentz-Polarisations-Faktor, Struktttrfaktorenbereehnung, 
Fourier-Summationen: A. Zalkin, Berkeley, modifiziert yon R. Liminga und 
J. O. Lundgren, Uppsala. 

Verfeinerung der Atomparameter und Temperaturfaktoren naeh der 
Methode der kleinsten Quadrate: P. K. Gantzel, R. A. Sparks und K. N. 
Trueblood, Los Angeles, modifizierg yon A. Za~lcin, Berkeley, and yon C. I. 
Brandgn, R. Liminga und J. O. Lundgren, Uppsala. 

Atomabst/inde: A. Zallcin, Berkeley. 

S t r u k t u r b e s t i m m u n g  

Die Weissenberg-Aufnahmen fiihrten auf eine tetragonale, innen- 

zentrierte Elementarzelle. Als mSgliehe Raumgruppen ergaben sieh C~5h 

(I4/m), C~ (I4) oder S~ (II). Die durch Ausgleiehsreehnung verfeinerten, 
aus Pulveraufnahmen erhaltenen Gitterparameter sind: 

~a = 10,1908 ~ 0,0007 A 

c -~ 3,6004 ~ 0,0005 A 

(Die angegebenen Toleranzen sind Standardabweiehungen, ein Homo- 
genit/~tsbereieh konnte nicht festgestellt werden.) 

Die kurze c-Aehse und das innerhalb der 1%hlerg'renze konstante Ver- 
Fo (khl) 

h/~ltnis lieBen vermuten, dab sieh die Atome in z = 0 und 
Fo (hkl @ 2) 
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z = �89 befinden. Mit den Intensit/~tsdaten der nullten und ersten Sehicht- 
linie wurde der Patterson-Schnitt  P (xyO) berechnet, aus dem sieh die 
Koordinaten der Niob- und Xupferatome ergaben. Eine mit diesen 
Xoordinaten ausgeftihrte Elektronendichteprojektion p (xy) zeigte aul~er 
den krgftigen Maxim~ ftir Niob- und Kupfer-Atome weitere Maxima, 
welche Siliciumatomen zugeordnet werden konnten. Mit den aus dieser 
Projektion erhaltenen Parametern als Ausgangswerten wurde eine 
Strukturverfeinerung mittels Ausgleichsreehnung durchgeftihrt. Die 
Gewiehte der einzelnen Reflexe warden nach Cruickshan/c ~ mit w = 
---- 1/(a q- ~J .Fo i 4- c I Fo ]~) angenommen, wobei die Werte a = 50,0 and 
c = 0,0059 eingesetzt wurden. 

Die ers~en sechs Verfeinerungszyklen wurden unter Zugrundelegung 
tier I~aumgruppe C~h ausgefiihrt, wobei zwei Skalenfaktoren, die Atom- 
koordinaten and vier individuelle Temperaturfaktoren variiert warden. 
Es wurde ein Zuverlgssigkeitsindex yon 6,8% far 263 beobachtete t{eflexe 
erreieht, and die letzt.en Versehiebnngen waren kleiner als l 3~ der Stun- 
dardabweiehungen. 

lV~t I-Iilfe der Sehiehtlinien (h/c0), (h/ct) und (h/c3) wurde versueht, sine 
eventuelle Abweiehung der z-Parameter vom Idealwel~ Null festzustellen. 
Je drei Verfeinerungszyklen unter Annahme der niedriger symmetrisehen 
t{aumgruppen ergaben jedoeh keine signifikaten Anderungen der z-Para- 
meter. Eine Abweiehung in giehtung auf die niedrigere Symmetrie wgre 
also mit der Genauigkeit der Beobaehtungsdaten nieht naehzuweisen. 

Die endgiiltigen Atomparameter sind in Tab. 1 angeftthrt. 

Die Atomformfaktoren und die Korrekturen fiir anomale Dispersion 
wurden den International Tables for X-ray Cristallography s entnommen. 

Zu Vergleiehszweeken ist die Auswertung einer Pulveraufnahme 
(Tab. 2) beigegeben, sine Tabelle der F0- und Nc-Werte kann erhalten 
werden. 

S ~ r u k t u r b e s c h r e i b u n g  

Abb. 1 ~ zeigt sine Projektion der Kristaltstruktur entlang der c-Aehse. 
Die Si-Atome sind yon dreiseitigen Prismen umgeben, wobei vier Ecken 
der Prismen yon Niobatomen and zwei yon Kupferatomen besetzt wer- 
den. Jeweils vier solcher Prismen formen eine sternartige Baugruppe, in 
deren Zentrum sich ein Niobatom befindet, ein weiteres Niob- und ein 

D. W. J. Cruidcshank, D. E. Philling, A. Bu~osa, F. M. Lovell and 
~1/I. R. Truter, Computing Methods and the Phase Problem, Oxford 1961, 
p. 32. 

6 International Tables for X-ray Crystallography, Vol. III, Xynoeh Press, 
Birmingham 1962. 
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Tabelle 1. S t r u k t u r d a t e t t  v o n  NbsCu4Si4 
~aumgruppe:  C 5 h - - I 4 / m  a = 10,1908A, c : 3,6004A 

x c (x) y ~ (y) z B ~ (B) 

8 h Nb I 0,19576 0,00012 0,12863 0,00012 0 0,473 0,020 
2 b Nb I I  0 - -  0 - -  �89 0,434 0,032 
8 h Cu 0,08164 0,00018 0,39695 0,00019 0 0,750 0,028 
8 h Si 0,4404 0,0004 0,2481 0,0004 0 0,540 0,058 

Tabelle 2. A u s w e r t u n g  des P u l v e r d i a g r a m m s  vo~  Nb5Cu4Si4 
(CrK ~1- S t r  a h l u n g )  

(hkl) sin 2 0 beob. " 104 sin ~ 0 bet. " 104 Ibeob. pF 2" 10 -3 

(110) 251,1 253,4 sss 
(200) 503,7 504,8 sss 
(220) 1009,8 1009,6 s 
(101) 1137,2 1137,2 m 
(310)] 
(130)f 1262,4 1262,0 m 

(211)~ 
(121)J 1641,9 1642,0 st 

(400) 2019,6 2019,2 m 
(301) 2146,3 2146,8 sst 
(330) 2271,2 2271,6 st 
(240)~ 
(420)~ 2523,0 2523,9 st 

(321)/ 
(231)~ 2651,9 2651,6 ssst 

(411) / 
(141)~ 3155,2 3156,4 st 

(510)~ 
(150)~ 3280,2 3281,1 st 

(440) - -  ~038,4 - -  
(002) 4044,2 4044,2 st 
(431)] 4166,0 
(341)~ 4167,0 s 
(501)! 4166,0 
(350)~ 
(530)/ 4291,2 4290,7 s 

(112) - -  4316,6 - -  
(600) 4544,2 4543, t sss 
(202) - -  4549,0 - -  
(251)~ 
(521)f 4671,8 4670,8 ss 

0,1 
2,0 
8,0 

13,8 
10,8 
31,5 

110,0 
118,0 
50,0 

505,0 
240,0 

1,0 
318,0 

"880,0 
458,0 
�9 80,0 
284,0 

�9 47,5 
523,0 
22,0 

496,0 
35,0 
21,6 

0,6 
14,2 
24,8 

0,0 
14,9 

1,8 
~9,9 
[4,3 

Kupfer~ tom sind fiber den verb]eibenden Rechtecksei ten des P r i sm , s  
ungeordnet .  Die Koordinut ionszahl  der Sil icium~tome ist. demnach  neun,  
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die ~ e t a l l a t o m e  und ein Si l ic iumatom besetzen die Ecken  eines Tetra-  

kMdekaeders.  

Tabelle3.  I n t e r a t o m a r e  A b s t g n d e  (.s in  Nb5Cu4Si4 
S t a n d a r d a b w e i c h u n g e n  

(Nur Abstiinde kleiner Ms 3,6 A sind angegeben) 

u n d  i h r e  

Abstand S~andardabweichung 

N b I  - -  2 Si 2,598 0,003 
- -  2 Si 2,696 0,004 
- -  1 Si 2,769 0,005 
- -  2 Cu 2,907 0,002 
- -  1 Cu 2,966 0,002 
- -  1 Cu 2,969 0,002 
- -  2 N b l I  2,990 0,001 
- -  2 Nbl 3,251 0,002 
- -  2 Nbl 3,377 0,002 
- -  2 NbI  3,600 0,000 

Cu - -  2 Si 2,336 0,003 
- -  1 Si 2,369 0,005 
- -  4 Cu 2,614 0,002 
- -  1 Cu 2,681 0,004 
- -  2 NbI  2,907 0,002 
- -  1 NbI  2,966 0,002 
- -  1 NbI  2,969 0,002 
- -  1 Si 3,383 0,005 
- -  2 Cu 3,600 0,000 

Si  - -  2 Cu 2,336 0,003 
- -  1 Cu 2,369 0,005 
- -  2 NbI  2,598 0,003 
- -  1 N b I I  2,644 0,005 
- -  2 NbI  2,696 0,004 
- -  1 NbI  2,769 0,005 
- -  1 Cu 3,383 0,005 
- -  2 Si 3,600 0,000 

N b I I  - -  4 Si 2,644 0,005 
- -  8 NbI  2,990 0,001 
- -  2 N b I I  3,600 0,000 

Der  kiirzeste N b - - S i - A b s t a n d  betr'~gt 2,60 ~ ,  entspr icht  also der 

Rad i ensumme  yon  Niob und Silicium nn te r  Annahm e  eines Sil iciumradius 

yon  1,17 _~ (KovMenzradius).  Die Cu--Si-Abst/~nde sind d~gegen mi t  
2,34 • um 0,1 ,~ kiirzer Ms die Radiensmnme.  

Die Nioba tome  in der Punk t l age  2b (NbII)  sind yon acht  wei teren 

N b - A t o m e n  in F o r m  eines Wiirfels umgeben,  4 Si -Atome befinden sich 
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fiber den zur c-Aehse parallelen Wfirfelfl/%hen; die Niobatome in 8h 
(NbI) werden yon 4~ Kupler-, 6-Niob- und 5 Silieiumatomen umgeben. 
Die Cu-Atome haben 5 Ca-, 4~ Nb- and 3 Si-Atome als Naehbarn. Diese 
Verteilung steht mit dem Prinzip fiir gute l~aumerlfillung in Einklang, 
wonach die gr613ere Komponente die Plgtze mit, h6herer Koordina~ions- 
zahl einnehmen sell. 

Tab. 3 gibt die interatomaren Abst/~nde an, Tab. 4 zeigt die Koordi- 
nationsverh/iltnisse in Nb5Cu4Si4 and der E-Phase TiNiSi 2. 

Tabelle ~. K o o r d i n a t i o n s v e r h ~ l t n i s s e  in Nb5Cu4Si4 und TiNiSi (22) 

Nb5Cu4Si4: M X M @ X 

NbI l0 (4 Cu @ 6 Nb) 5 15 
NbII  8 4 12 
Cu 9 (5 Cu -~ 4 Nb) 3 /2 
Si 9 (6 Nb ~- 3 Cu) - -  9 

TiNiSi (E) M X M @ X 

Ti 10 (4 Ti + 6 Ni) 5 15 
Ni 8 (6 Ti -- 2 Ni) 4 12 
Si 9 (5 Ti -F 4 Ni) - -  9 

Abb. 1 1/~13t die Verwandtsehaft der Kristallstruktur yon Nb5Cu4Si4 
mit jener der E-Phasen und mit U3Si2 erkennen. Es besteht die gleiehe 
Umgebung der Silieiumatome in NbsCu4Si4 und den E-Phasen. In  U~Si2 
wird dagegen die Umgebung eines Silieiumatoms yon 8 Met~ll~tomen und 
einem Silieium gebildet. Die Yerkniipfung der trigonalen Prismen ge- 
sehieht sowohl in den E-Phasen Ms aueh in NbsCu4Si4 fiber die beiden 
Kanten, welehe yon den Atomen mit dem gr613eren Radius besetzt werden, 
wobei bei den E-Phasen Ketten yon (M6X) auf~retert (M = Metall, 
X = Silieium), w/~hrend bei Nb5Cu4Si4 aus vier derartigen Prismen ein 
Ring gebildet wird. Diese sternfSrmigen Baugruppen sind bei U3Si2 tiber 
gemeinsame Flachen verbunden, bei ~TbsCu4Si 4 treten sie hingegen isoliert 
auf und werden yon weiteren Baugruppen, welehe in der z-Riehtung um 
c/2 versetzt angeordnet sind, umgeben. W/~hrend bei U3Sie diehtgepackte, 
nur aus Metallatome aufgebaute Schiehten vorkommen, und die Si-Atome 
in die verbleibenden trigonulen Lficken eingebaut werden, ist Nb5Cu4Si4 
ebenso wie die E-Phasen eher Ms diehte Packung yon (MgSi)-Tetra- 
kaidekaedern anzuspreehen. 
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Es sei noch darauf hingewiesen, dall die Struktur yon •b5Cu4Si4 eng 
mit der erst kiirzlich yon Rundqvist ermittelten 2XTbTP4-Struktnr 7 ver- 
wandt ist. 

l-Ierrn Prof. G. Hiigg mSchte ich dafiir danken, dal3 er alle experimen- 
tellen Mittel des Ins~ituts fiir anorganische Chemie zur Verfiigung stellte. 
I-Ierrn Prof. H. 2Vowotny danke ich fiir sein Interesse und Herrn 
Dr. S. l?undqvist bin ich fiir z~hlreiche wertvolle Diskussionen verpflichtet. 

I)iese Arbeit ~arde dutch ein Stipendium des 5sterreichischen Bundes- 
ministeriums ffir Unterricht ermSglicht un4 yore Schwedischen lgatur- 
wissenschaftlichen Forschungsrat finanziell unterstiitzt. 
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