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Die Kris ta l l s t ruktur  yon Cr8GeN wird mittels Einkristall-  
methoden best immt : 

l~aumgruppe P 421 m - -  D23d; 
a : 5,375•; c : 4,012 A;  c/a = 0,7465. 

Die enge Beziehung yon Cr3GeN zu den Phasen mi t  aufgefiilltem 
U3Si-Typ und den Perowskitcarbiden und -nitriden wird dis- 
kutiert .  

The Crystal Structure o] Cr3GeN 

The crystal  structure of CraGeN has been determined by  
single crystal methods:  

Space group P 421 m -- I)23d ; 
a = 5.375 A; c ----- 4.012 z~; c/a -- 0.7465. 

The close relationship of Cr3GeN with the phases having filled 
UaSi-type and the perowskite carbides and -nitrides will be 
discussed. 

Kfirzl ieh wurde  fiber K o m p l e x e a r b i d e  und  -ni t r ide  mi t  aufgeffi l l tem 
U3Si-Typ berich~et 1. Eine  wei tere  K r i s t a l l a r t  m i t  e igenem S t r u k t u r t y p ,  
die m i t  den  e rw~hnten  Phasen  sowie den Pe rowsk i t ea rb iden  und  -n i t r iden  
nahe v e r w a n d t  ist,  konn te  eharak te r i s i e r t  werden.  

1 H.  Boller, Mh. Chem. 99, 2444 (1968). 
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Tabelle 1. B e o b a c h t e t e  und  b e r e c h n e t e  
CraGeN 

[Mh. Chem., Bd. 100 

S t r u k t u r a m p l i t u d e n  von  

(hkl) t 2'0 f [ F~I (hkl) I Fo J I F~ I (hkl) I Fol I Fo ] 

(200) 33,2 33,5 (101) 9,8 6,7 (102) 34,4 36,5 
(400) 63,2 77,6 (201) 102,4 119,3 (202) 34,3 31,9 
(600) 36,9 38,1 (301) 27,7 28,2 (302) 9,3 7,3 
(110) 12,7 9,8 (401) 30,3 28,2 (402) 48,6 52,8 
(210) 35,7 36,4 (501) 5,5 6,6 (502) 31,4 34,0 
(310) 9,5 6,1 (601) 25,6 20,7 (602) 29,1 28,5 
(410) 33,0 39,4 (111) 32,1 31,5 (112) 37,8 39,4 
(510) 15,1 15,4 (211) 34,5 36,3 (212) 24,9 22,0 
(610) 26,2 26,3 (311) 28,3 30,3 (312) 20,6 21,2 
(220) 106,5 121,6 (411) 32,3 34,9 (412) 28,3 28,2 
(320) 21,2 18,0 (511) 8,9 3,5 (512) 7,9 7,1 
(420) 36,6 37,9 (611) 24,6 23,8 (612) 18,0 18,5 
(520) 4,6 2,3 (221) 27,9 22,5 (222) 67,1 77,9 
(620) 30,4 27,1 (321) 16,8 15,7 (322) 35,0 36,9 
(330) 36,0 31,7 (421) 48,5 51,9 (422) 33,8 32,6 
(430) 23,5 21,3 (521) 17,8 17,0 (522) 7,1 6,7 
(530) 20,5 18,0 (621) 26,8 26,0 (622) 19,7 23,5 
(630) 15,6 15,5 (331) 16,0 10,6 (332) 21,7 18,9 
(440) 46,9 42,1 (431) 25,1 21,9 (432) 13,6 13,2 
(540) 3,3 3,0 (531) 28,0 29,7 (532) 13,9 13,1 

(631) 13,0 14,9 (442) 36,4 35,2 
(441) 26,9 25,1 
(541) 3,1 2,8 

Proben der Zusammensetzung Cr3GeN* zeigen ein einheitliches 
Debye- -Scherrer -Diagramm,  dessen starke Linien mit denen yon Cr3AsN 
praktisch iden$isch sind und sich tetragonal mit den Gitterkonstanten 
a' ---- 3,802 J~, c ~--4,012 A, und c/a' -~ 1,055 indizieren lassen. Dies wiirde 
einem tetragonal verzerrten Perowskitnitrid entspreehen. Da jedoch noch 
zus/~tzliche schwache Reflexe auftreten, die eine grSBere Elementarzelle 
n~helegen, wurde eine Einkristalluntersuchung unternommen. 

I)ureh Gliihen der in einem Quarzr6hrchen eingesehmolzenen Subs$anz 
bei 1150 ~ C (100 Stdn.) wurden Einkristalle erhalten. D K -  und Weissen- 
bergaufnahmen (CuK~) um [001] ergaben folgencIe tetragonale Elementar- 

zelle : a = 5,375 (=  a' V2-), c --  4,012 und c/a -~ 0,7465. Die Ausl6schung: 

* Die Darstellung erfolgte, wie bereits friiher beschrieben ~, dureh Sintern 
in QuarzrShrehen bei 1000 ~ C. Eine N-Bestimmung ergab 5,46 Gew.~/o N, ent- 
sprechend einer Formel CraGeN0,95. Die Phase besitzt nur einen ~u6erst gerin- 
gen homogenen Bereieh hezfiglieh des Stickstoffs. Es sei noeh bemerkt, dab 
die Verbindtmg in konz. S~uren und in KSnigswasser praktiseh nieht 15slich ist. 

H. BoUer trod H.  Nowotny, Mh. Chem. 99, 721 (1968). 
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(bOO) n u t  mi t  h = 2n fiihrt  auf die mSglichen l~aumgruppen:  P42z2 - -  D~ 

u n d  ~ 2 1 m  - -  D~d. 

Die Intensit /~ten wurden  mi t  tIi lfe einer kal ibr ier ten Skala visuell 

gesch/itzt. Die Absorpt ion  des Kristal les (etwa 0,03 ram) wurde gem/il3 
e inem zylindrischen St/~bchen korrigiert  ([xR =- 2). 

Wegen der GrSBe der Elementarzel le  k o m m e n  nu r  4 - u n d  2z/~hlige 

Punk t l agen  in  Frage, was auf die l~aumgruppe P42z m -  D~a fiihrt.  

Da  die A t o m a n o r d n u n g  aus der Perowski t s t ruktur  ents tehen mu$,  

Tabelle 2. A u s w e r t u n g  e i n e r  D i f f r a k t o m e t e r a u f n a h m e  y o n  CrsGeN 
u n d  I n t e n s i t ~ t s b e r e c h n u n g  (CuKccl -S t rah lung)  

104. sin 2 0 104. sin 2 0 In t .  Int .  
(hkl) beob. ber. beob. bet. 

(OOl) 
(11o) 
(lol) 
(111) 
(200) 
(210 
(201 
(211 
(002 
(220 
(102 
(112 
(221 
(310 
(3Ol 
(202 
(311 
(212 
(320 
(321 
(222 
(400 
(oo3 
(302 
(410 
(lO3) / 
(312)~ 
(401) 
(330) 
(113) 
(411) 
(331) 
(~20) 

- -  369 - -  0,3 
- -  4 1 0  - -  1,1 
- -  574 - -  0,7 
777 780 m 11,7 
819 821 ms 6,1 

1025 1027 m 11,1 
1188 1190 sst 100 
1393 1396 m 15,4 
1471 1475 mst 18,6 
1641 1642 st 35,6 
1675 1679 ms 6,2 
1881 1885 ms 6,2 
2010 2011 s 1,9 
- -  2053 - -  0,1 

2214 2217 s 2,7 
2291 2296 s + 3,3 
2419 2422 ms 5,6 
2495 2500 s 2,8 
2673 2669 ss 0,9 
3039 3038 sss 1,1 
3113 3117 m 13,3 
3285 3285 ms 6,2 

- -  3318 - -  0,2 
- -  3323 - -  0,1 

3490 3490 s 3,0 
35231 0,3~ 

3525 3528~ ss 1,7~ 
3650 3654 ss 1,4 
3697 3696 sss 0,9 
3726 3729 ss 2,6 
3858 3859 ms 4,2 

- -  4066 - -  0,2 
4108 4106 s 2,4 
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Tabelle 3. I n t e r a t o m a r e  Abst /~nde in CrsGeN (in A) 

[-Cri :2,788 (4)* 
I - -Cr i i  : 2,602 (2); 2,980 (2) 

~ r i - ~ G e  : 2,481; 2,592; 2,732 
: 1,95o (2) 

r - C r i  : 
CrH_Je_Ge 

L _ N  

~ r - C r i  : 
t~e--~_ Crii : 

2,602 
2,694 
2,000 

2,481 
2,694 

N I--CrI : 1,950 
--[.-Crii : 2,006 

* Die in Klammer stehenden Zahlen 

(4); 2,980 (4) 
(4) 
(2) 

(2); 2,592 (2); 2,732 (2) 
(4) 

(4) 
(2) 

geben die H~ufigkeit des Abstandes 

wurden die Cr-Atome in die Punktlagen 4e)und  2b), die Ge-Atome in 2 c) 
und der Stickstoff in 2a) gesetzt. Eine Strukturfaktorreehrmng und eine 
Fourierprojektion auf (001) best/itigen dieses Modell. SchlieBlich wurde 
die Struktur  naeh der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert*.  Es 
ergibt sieh ein R-Wert  yon 10% mit folgenden Parametern:  

l~aumgruppe P421 m - -  D2a a 

4 Cri in 4e) Xcr = 0,2041 • 12 
2 Cr~i in 2b) 
2 Ge in 2 e) 
2 N in 2 a) 
p RSntgen = 6,95. 

Z ---- 4 Formeleinheiten 

Zcr = 0,0655 • 23 B = 0,838 • 0,129 
B ---- 1,524 ~ 0,175 

ZCe ---- 0,5480 ~= 22 B = 1,429 J= 0,143 
B = 0,111 =J= 0,490 

Eine Differenz-FouriersynShese F o - - F ' c ,  wobei F 'c  die ffir das 
Wirtgit ter ,,CraGe" berechneten Strukturampli tuden sind, zeigt deut!ich 
die Position des Stickstoffs. Tab. 1 gibt die beobachteten und berechneten 
Strukturampli tuden yon CrsGeN wieder. Aus Tab. 2 ist die Auswertung 
einer Pulveraufnahme zum Zweck einer Identifizierung ersichtlich. Die 
interatomaren Abst/~nde sind in Tab. 3 angegeben. 

Die Kristal lstruktur yon Cr3GeI~ n immt  eine Mittelstellung zwischen 
dem Perowskit- und dem aufgefiillten UaSi-Typ ein (Abb. 1). Zwar sin4 
die [T6N]-Oktaeder wie in letzbgenanntem Typ um die c-Achse verdreht, 
jedoch nut  in einer l~ichtung, so da$ diese Achse nicht verdoppelt  wird. 
Ein besonderes Merkmal ist das Herausriieken der Cri-Atome aus i der 
gemeinsamen Ebene, was zu einer Verwackelung des oktaedrischen Bau- 

* ]Die Verfeinertmg wurde mit dem Least-Squares-Verfeinertmgspro- 
gramm yon P. K. Gantzel, R. A. Sporks und K. N. Trueblood, Univ. of California 
Program UCLALSI (1961), geiinderte Version vor~ H. V611enkle, durchgefiihrt. 
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elementes fiihrt. Durch das Herausrficken der Cri- und Ge-Atome aus 
den Ebenen z = 0 bzw. z - - - - ~  wir4 die Koordinationszahl des Ger- 
maniums um 2 Cri-Nachbarn auf 10 erhSht. Bei dem gefundenen Weft  
fiir Xcr I wfirde mit  Zcr I --~ 0,104 und ZGe ~ 1/2 + Zcr I = 0,604 eine Um- 

gebung mit  seehs gleichen Ge--Cri-Abst/tnden erreicht werden. In  der 
vorliegenden Struktur  ist aber Zcri < 0,104 und auch ZGe < ~/2 + Zcr I" 

+ 

+ 

0 ~PI i~ Z=O 

,~  ~1 ~ "~ 
t -  ~ A  ~ A 

~'rah~ 

Ai  # I n  z = 0 ( ' und / f~ i r  Cr3AsiVi I 

Abb. 1. Die Elementarzellen yon CraGaN (Perowskitnitrid), CrsGeN und 
CrsAsN (aufgeffillter UsSi-Typ) in Richtung der c-Achse gesehen. + , - -  
bedeutet Lage geringffigig oberhalb bzw. unterhMb der entspreohenden 

Ebene 

Dies deutet auf riicktreibende Kri~fte hin, etwa in dem Sinne, daft die 
oktaedrische Baugruppe sich der Verzerrung widersetzt oder die Crii- 
Atome das Germanium in das Zentrum des yon ihnen gebildeten Quadrates 
zuriiekziehen. Dutch ein derartiges Weehselspiel der Kr/ifte ergibt sich 
eine relativ unsymmetrisehe Umgebung des Germaniums yon 10Cr- 
Atomen, wobei die 6 Cri-;Naehbarn in drei Paare mit  jeweils gleichen 
Abst/~nden aufspalten. 

Ein Vergleich der Koordinationszahl des B-Elements im Perowskit-, 
Cr3GeN- und aufgefiillten UaSi-Typ zeigt, daft diese Koordinationszahl 
die Werte 12, 10 und 8 in obiger l~eihenfolge amfimmt, was durctk eine 
Anderung der M*- -Cr i -Umgebung  bedingt ist. Es hat  daher den An- 
schein, als ob die Wechselwirkung zwischen dem B-Element und den 

* M = B-Element (Metametall oder B-Gruppenelement). 



1476 H. Boller: Die Kristalls$ruktur yon CraGeN 

CrI-Atomen eine entscheidende Rolle fiir die Stabilit~t dieser drei Struktur- 
typen spielt. Dem entsprieht auch die Stellung des B-Elements im Peri- 
odensystem: Cr3GaN(Perowskit)--Cr3GeN--CrsAsN (aufgeffillter U3Si- 
TypI). 

Eine ~hnliehe Umgebung, wie sie die Crii-Atome besitzen, beobachtet 
man gelegentlich, so z.B. im TisTe4-Typ 3 (Tii) und im NbTP4-Typ 4 
(Nbi und Nbii). Die Raumerffillung yon CraGeN entspricht praktisch 
der yon CraAsN, wie das h/iufig bei metallreichen Germaniden und 
Arseniden beobachtet wird 5. Aueh die interatomaren Abst/inde sind 
denen yon Cr3AsN vergleiehbar, wobei die Cr--Ge.Abstiinde entsprechend 
der hSheren Koordination etwas grS$er sind als die Cr--As-Abst/inde. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny  danke ich sehr fiir die F6rderung dieser 
Arbeit und wertvolle Anregungen. 

Herrn Prof. Dr. H. Stetter sei fiir die ErmSgliehung der Beniitzung 
der Rechenanlage am Institut ffir Numerische Mathematik der Teehni- 
sehen Hoehsehule Wien herzliehsr gedankt. 

a F. Granvold, A .  Kjekahus und F.  Raaum, Acta Cryst. 14, 930 (1961). 
4 S. Rundquist, Acta Chem. Seand. 26, 2427 (1966). 
s H. Boller, H. Wol]sgruber und H. Nowotny, Mh. Chem. 98, 2356 (1967). 


