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Die Kristal lstruktur yon IrdGes* 
Von 

G. Flieher, H. Viillenkle und H. 3~owotny 
Aus dem Ins t i tu t  fiir physikalische Chemie der Universit/it  Wie~l 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 19. Januar 1968) 

Mittels Fourier-  und Differenz-Fourier-Synthesen wird eine 
S~ruktur fiir Ir4Ges errechnet. Der Aufbau, der einem Abk6mm- 
ling des TiSi2-Typs mit  s tarkem UnterschuB des B-Elements ent- 
sprich~, ist durch Stapelung in Richtung der c-Achse gem/iB n = 4 
charakterisiert  * *. 

By means of Fourier-  and difference Fourier-synthesis a 
crystal  structure for IrdGe5 was calculated. The crystal  struc- 
ture of IraGes, a derivative of the TiSi2-type structure with 
a strong deficiency of the B-element, is characterized by  a 
4-fold stacking of the subcell in the c-direction**. 

E i n l e i t u n g  

Die Phase  IraGe5 wird  e rs tmals  yon  Bhan und  Schubert 1 beschr ieben;  
aus E ink r i s t a l l au fnahmen  wire[ eine t e t ragona le  E lementa rze l le  mi t  fol- 
genden Abmessungen  e rmi t t e l t  : a = 5,64 und  c = 18,24 A. I n  4er Folge  
lieB sich diese Phase  in eine Gruppe  yon  Verb indungen  der  a l lgemeinen 
F o r m e l  T~B2u-m einordnen 2. Diese Verb indungen  le i ten sich v o m  TiSi2- 
T y p  ab un4  zeigen eine charak te r i s t i sche  Abh/ /ngigkei t  yon  cler Valenz- 
e lek t ro i ienkonzen t ra t ion .  Verfeinerte  S t ruk tu rbes t immui igen  liegeii fiir 
folgende Ver t r e t e r  dieser Gruppe  vor  [in K l a m m e r  is t  der  Quot ien t  
( 2 n - - m ) / n  angegeben] :  V17Ge31 (1,823) a, MolaGe23 (1,769) ~, MlllaSi26 

�9 I-Ierrn Professor Dr. J. W. Breitenbaeh zum 60. Geburtstag gewidmet. 
�9 * B-Element  des Periodensystems tier chemischen Elemente. 

1 S. Bhan und K.  Schubert, Z. Metallkde. 51, 327 (1960). 
2 H. V611enkle, A.  Wittmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 97, 506 (1966). 
:'~ H. VOllenkle, A.  Preisinger, H. Nowotny und A.  Wittmann, Z. Kristallogr. 

124, 9 (1967). 
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(1,733) 4, ~ in l lS i l9  (1,727) 5, Crl lGel9 (1,727) 8, gh10Ga17 (1,700) s, Ir3Ga5 
(1,667) 6, Ru2Sna (1,500)7 u n d  RhlTGe22 (1,294)s Von den bekann ten  Ver- 
b indungen  dieser Gruppe  zeigt  Ir4Ge5 den s t / i rksten UnterschuB an  
B - E l e m e n t  hinsieht l ieh der  Zusammense tzung  des TiSi2-Typs,  weshMb der  
K r i s t a l l s t r u k t u r  dieser Verb indung  erh6htes  In teresse  zukommt .  

Experimenteller Teil 

Die Phase Ir4Ge5 wurde dureh Schmelzen wie auch dureh Sintern der 
Komponenten und ansehliel~endes Gliihen bei 1000~ (20 Stdn.) erhalten. 

l ~ S n ~ g e n o g r a p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  

Aus den so hergestellben Legierungen liegen sich Einkristalle isolieren. 
Weissenberg-Aufnahmen um [100] und [110] besfiitigen die von Bhan und 
Schubert 1 angegebene tetragonMe Zelle. Neben der ausgepr/igten Unterzelle 
(c--~ 4 c') zeigen jedoeh die sogenannten fJbersfrukturreflexe bei groBen 
0-Werten eine Besonderheit,  indem ein Teil diffuses Aussehen - -  keine 
~l - -~2-Aufspal tm~g--bes i tz t ,  w~thrend der andere Teil die ~l--~e-Aufspal tung 
erkennen lgBt. Die Sehwelaounkte der diffusen l~eflexe weiehen zudem gering- 
fiigig von den entspreehenden Zonenkurven der ~d~berstruk~ttrreflexe ab. Nine 
ausreichende Deutung dieser Erseheinung karm nieht gegeben werden; sie ist 
nieht Mlein in einer merklieh hSheren Vervielfaehung als n = 4 zu suehen. 
Der diffuse Charakter  ist ein I-Iinweis auf die m6gliehe Existenz einer Domanen- 
bildung. Man darf almehmen, dab versehiedene n-Werte,  die n/iherungsweise 
dutch eine Vervierfaehung der Unterzelle ausgedriiekt werden kSnnen, vor- 
liegen. Die geringen energetisehen Unterschiede werden dutch eine Ver- 
zerrungsenergie kompensiert.  Im folgenden wnrde jedoeh n ~ 4 zugrunde 
gelegt, zumal eine Beriieksiehtiglmg der komplexen S t rukmr  auBerhMb der 
M6gliehkeiten einer zweidimensionalen Fourier-Synthese zu liegen seheint. 

Die aus Pulveraufnahmen (Tab. 1) ermit tel ten Git terparameter  ergaben 
sich zu: 

a = 5,615 

c = 18,308 -~ 

c' = 4,577-~ 

c ' / a =  0,815 

in befriedigender IJ-bereinstimmung mit  den Angaben yon Bhan und Schubert. 
:Die AuslSschungen fiihren auf die t~aumgruppe P4e2--D~a 6, die aueh aui 
Grund der Formelindizes fiir eine Verbindung dieser Gruppe zu erwarten war. 

Die Intensit~ten der Weissenberg-Aufnahmen (_X_quator [100]) wurden 
dureh visuellen Vergleieh mit  einer EiehskMa best immt und wie tiblieh auf 

4 G. FHeher, H. VSllenkle und H. Nowotny, Mh. Chem. 98, 2173 (1967). 
O. Schwomma, A.  Preisinger, H. 2Vowotny und A.  Witt~nann, M]a. Chem. 

95, 1527 (1964). 
H. VSllenkle, A.  W#tmann und H. Nowotny, Mh. Chem. 98, 176 (1967). 
O. Schwomma, H. Nowotny mid A.  Wittmann, Mh. Chem. 95, 1537 (1964). 

s W. Jeitschko und E. Parthd, Acta  cryst. 22, 417 (1967). 
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Tabelle 1 (Fort~tzung) 
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(hkl) 10 a �9 sin2 0 bet. 10 a �9 sin 2 0 gem. /her. Igeseh. 

(60 10) 855,9 856,2 3 ss 
{6t 10) 874,8] i}  
(63 4) 876,67 876,2 1 m 
(30 20) 878,9J 
(5214) 894,2~ ~} 
(41 18) 894,9~ 894,6 ss 
(636) 912,1~ ~} 
(33 18) 913,8j 913,1 s 
(70 4) 952,0 / 8 I 
(322o) 952,3[ 7 

952,1 ms]5 
(2i 22) 952,4[ 4 
(6a 12) 952,8j ~2 
(64 0) 980,2 980,2 36 rest 

Tabel le2.  P u n k t l a g e n  u n d  A t o m p a r a m e t e r  f i i r  Ir4Ge5 

Atom Punktlage x y z 

I r  (1) 2 (e) 0 0 0 
I r  (2) 2 (a) 0 0 0,25 
I r  (3) 4 (h) 0,5 0,5 0,i357 
Ir (4) 4 (i) 0 0,5 0,0553 
I r  (5) 4 (i) 0 0,5 0,3176 
Go (1) 4 (e) 0,314 0,314 0,25 
Ge (2) 8 (j) 0,332 0,1988 0,0511 
Ge (3) 8 (j) 0,8486 9,2818 0,1490 

Lorentz-Polarisations-Faktorert  korrigiert ;  eine Absorpt ionskorrektur  er- 
foigte dutch zonenweis~s Einsetzen ~mpiriseh ~rmittelter Faktoren  yon 0,8 
bis i,25 fi~r dig Fo-Werte.  

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

Mit i-Iilfe des allgemeinen Bauprinzips der oben genannten Verbindungs- 
klasse gelingt es leieht, einen Strukturvorsehlag ftir ein I r idiumgermanid 
gem~B n = 4 aufzustellen. I m  Gegensatz zu den bekannten Verbindtmgen, 
wie z .B .  Rh10Ga17 oder Ir3Gas, erweist sieh jedoeh der Strukturvorsehlag 
ffir Ir4Ge~ mi t  einem R-Were* yon ~twa 0,40 ffir 51 F(Okl)-Reflexe nur a, ls 
grebe Ngherung. 

Mit Hilfe yon Fourier-Projekt ionen auf Oyz konnten die freien Parameter  
bis auf einen R-Wert  von 0,103 verfeinert werden (Tab. 2 und 3). Dabei zeigte 
sieh, dag insbesondere die I r id iumatome bis zu 0,2 A aus den Idealposit ionen 
verschoben sind, eine Erseheinung, die mit  dem starken Ge-Untersehul~ 
- -  entspreehend IrGe~-x ist x = a~ - -  zusammenhgngen dfirfte. 

* s~ = (z  i I s q ! -  IFol ] ) iz  IF~ 
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Eine mit  den verfeinerten Parametern berechnete Fourier-Projektion auf 
(Oyz) ist in Abb. 1 a wiedergegeben. Wie aus einem Vergleich mit  der in 
Abb. 1 b dargeste]]ten /~c-Synthese hervorgeht, handelt es sich bei den 
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Abb. 1. Absolute Fourierprojektionen auf die (100)-Ebene fiir Ir4Ge5 mit  
den beobachteten F-Werten  (a) und Init den berechne~en F-Werten (b) ; die 
H6henschichtlinien sind in Abst~Lnden yon 20e/A u eingezeichne~, beginnend 

mit  20e/A u. 

Deformationen der dutch die Elekbronendichte-Projektionen wiedergegebenen 
Atome in erster Linie urn Effek~e, die mit  dem Abbruch der Fourier-Reihe 
zu erkl~Lren sind. 
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Tabel le  3. V e r g l e i c h  d e r  b e o b a c h t e t e n  u n d  b e r e c h n e t e n  S ~ r u k t u r -  
a m p l i t u d e n  

0kl IFol IF~1 o~l  /Fol IF~E o~l IFol IF~I 

(00 2) - -  7 (02 4) - -  
(00 4) - -  15 (02 6) 184 
(00 6) 185 182 (02 8) 75 
(00 8) - -  s (02 10) 53 
(00 10) 695 721 (02 12) - -  
(00 12) - -  33 (02 14) - -  
(0O 14) - -  26 (02 i6) 555 
(00 16) 712 614 (02 18) - -  

( 0 0 1 8 )  - -  - -  (02 20) - -  

( 0 O  20) 444 462 (02 22) 328 
(00 22) 347 354 (03 0) - -  
(01 0 )  - -  22 (03 2 )  - -  

(012) - -  55 (03 4) 885 
(01 4) 529 615 (03 6) 337 
(01 6) - -  54 (03 8) - -  

(01 8) - -  58 (03 10) 162 
(01 10) 208 212 (03 12) 506 
(01 12) 502 533 (03 14) 371 
(01 14) 106 112 (0316) 226 
(01 16) 78 73 (03 18) 156 
(01 18) 344 264 (03 20) 325 
(0120) 304 297 (04 0) 764 
(0122) 270 211 (04 2) 216 
(02 0) 667 708 (04 4) - -  
(02 2) 63 77 (04 6) 189 

20 (048) 163 133 
194 (04 10) 178 188 

66 (04 12) 140 134 
32 (04 14) - -  3 
70 (04 16) 461 510 

4 (04 18) 62 97 
546 (05 0) - -  88 

47 (05 2) 166 134 
28 (05 4) 354 424 

341 (05 6) 79 70 
67 (05 8) 77 69 
67 (05 10) 165 214 

891 (05 12) 263 351 
360 (05 14) 185 124 

85 (05 16) - -  108 
121 (060) 783 840 
499 (062) 101 122 
1381 (064) - -  59 
266 (06 6) 63 72 
182 (06 8) 123 86 
340 (06 10) 295 319 
813 (06 12) 103 85 
152 (07 O) - -  - -  
20 (07 2) 136 78 

150 (07 4) 401 387 
(07 6) - -  69 

Tabelle 4. Intera$omare Abst~inde (~ 3,3 ~) i n  Ir4Ge5 

Abs tand  An~ahl  Abs t and  Anzahl  
der der 

[/~] Abst~nde [/~] Absti~nde 

Ir(1) - -  Ir(4) 2,983 4 
Ir(2) - -  Ir(5) 3,068 4 
It(3) - -  It(4) 3,170 2 

- -  It(5) 2,933 2 
It(4) - -  I t ( l )  2,983 2 

- -  I t(3) 3,170 2 
It(5) - -  Ir(2) 3,068 2 

- -  Ir(3) 2,933 2 

Ir(1) - -  Ge(2) 2,365 4 
- -  Ge(3) 3,274 4 

Ir(2) - -  Ge(1) 2,491 2 
- -  Ge(3) 2,582 4 

It(3) - -  Ge(1) 2,567 2 
- -  Ge(2) 2,482 2 
- -  Ge(3) 2,320 2 

It(4) - -  Ge(2) 2,516 2 
- -  Ge(2) 2,441 2 
- -  Ge(3) 2,277 2 

Ir(5) - -  Ge(1) 2,395 2 
- -  Ge(2) 2,821 2 
- -  Ge(3) 2,589 2 
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Tab. 4 enth~lt die intera~omaren Abst~nde ffir die Koordination der 
Iridiumatome. Die Umgebung dieser Atome weist im 1Kittel 6 Ge- und 4 Ir- 
&tome auf, mit  einem mittleren Abstand I r - - I r  = 3,038 A und I r - - G e  = 
= 2,519 •. Ffir die gleichen Koordinationszahlen ergaben sich ffir RhlTGe22 
(RhGel,294) die Absthnde l%h--Rh = 3,033 und I~h--Ge = 2,504 A. 

Herrn Doz. Dr. A.  Wit tmann danken wir ftir seine Hilfsbereitsehaft, dem 
U. S. Government flit die teilweise Unterst i i tzung dieser Arbeit. 

Die Rechnungen wurden am Inst i tut  ftir numerische Mathematik der 
Techn. Hochschule Wien durehgefiihrt, woffir wir Herrn Prof. Dr. H. Stetter 
zu Dank verpfliehtet sind. 


