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The Crystal Structure of the Compounds VllGes,  CrllGes, and 
MnllGes 

The crystal  structure of the isotypie compounds Tl lGes 
( T -  V, Cr, Mn) has been determined by  means of direct 
methods from Weissenberg da ta  of a Cr11Ges single crystal.  
A final R-value of 7.7~o was obtained by  least squares refine- 
ment  based on 684 observed reflexions. The orthorhombie 

16 �9 �9 . unit  cell (Pnam-D2h) with the dlmenmons a = 13.171, 
b = 15.775 and c = 4.939 A contains 4 formula units CrllGes. 
Atoms are arranged mainly in pr imary  layers a t  z = ~ ,  
with nots comprising squares, pentagons and hexagons which 
are all centered by  atoms of secondary layers a t  z ~ 0, ~ .  
Secondary layer a toms form T- -T-cha ins  as well as Go--Go- 
chains in z-direction with short  bond lengths (2A7 A). The 
structural  relationship between CrllGes, CrsGe3 (W~Si3-typo) 
and V6Si5 is discussed. 

E i n l e i t u n g  

I s o t y p e  Verb indungen  der  Zusammense t zung  T l l G e s  mi t  T = V, 
Cr, Mn sind ers tmals  yon  Vdllenlcle e ta l .  1 angegeben worden.  I n  52teren 
Arbe i t en  wurden  diese Phasen  a l s , ,  ~ VaGe2" 2, ,,Cr4Ge3" 3 bzw. ,,Cr3Gea"4 
und  ,,Mn3Ge2 ' '5 besehrieben.  F i i r  die F o r m e l  T l l G e s  spraeh  die gute  
f ]be re ins t immung  der  pyknomet . r iseh und  rSn tgenographiseh  be- 
s t i m m t e n  Dieh ten  ffir vier  Formele inhe i t en  in den aus E i n k r i s t a l l a u L  
n a h m e n  e rmi t t e l t en  o r tho rhombisehen  Elementarze l len .  Die gefundenen  
kurzen  c -Pa rame te r  ( ~  5A) und  die intensit~tsm/~gige Obe re in s t immung  
der  (h/c0)- und  (Mc4)-Reflexe einersei ts  sowie der  (hkl)-  und  (h/c3)-I~eflexe 
anderse i t s  deu ten  auf eine sehiehtweise Anordnung  der  A t o m e  in z -~ 0 
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und  �89 bzw. �88 und  3/4 hin  und  spreehen fiir eine S t r u k t u r v e r w a n d t -  
sehaf t  mi t  dem MnsSi3-Typ (DSs) bzw. dem W5Sia-Typ (DSm). 

Bei magne to the rmischen  Unte r suehungen  des Zweis toffsys tems 
M n - - G e  schlossen Wachtel und  Henig G aus dem Suszep t ib i l i t / i t - -Um-  
w a n d l u n g - D i a g r a m m  eberdal ls  auf eine s t ruk ture l le  Verwand t scha f t  
der  beiden Verb indungen  MnsGe3 (D8s-Typ) und  ,,MnsGe2" (MnllGes) .  
I n  wei teren Arbe i t en  fiber die Sys teme M a n g a n - - G e r m a n i u m  und  
C h r o m - - G e r m a n i u m  wird einerseits  die Exis tenz  einer Phase  ,,MnsGe2" 
best/~tigt 7 und  anderse i t s  die Auswer tung  eines P u l v e r d i a g r a m m s  yon  
,,Cr4Ge3 ' ' s  mi tge te i l t .  Die phys ika l i sehen  Eigenschaf ten  des Chrom- 9-1a 
und  des Mangangermanides  15 20 sind wei tgehend bekann t ;  vom Vana-  
d i u m g e r m a n i d  l iegen ebenfal ls  Messungen yon e lekt r i schen und  magne-  
t i schen Eigenschaf ten  vor  12, 21 

Experimenteller Teil 

Als Ausgangsstoffe dienten reinste Metallpulver yon V, Cr und Mn 
(99,99~o) und reines, pulverf6rmiges Germanium (99,9%). Homogenisierte 
Pulvermisehungen (jeweils etwa 0,5g) der Zusammensetzung Tl lGes  
wurden unter  Vak. in Quarzr6hrchen eingeschmolzen. Bei den CrttGes- 
und VllGes-Proben erfolgte die Umsetzung dureh 60stdg. Sintern bei 
1000 ~ Die MnllGes-Proben wurden zun/iehst bei 1000 ~ geschmolzen 
und sodann 43 S~dn. bei 700 ~ getempert .  

Pulverdiagramme (CrKe-Strahlung) der so erhaltenen Proben zeigten 
die Linienmuster  der gewfinsehten Verbindungen TllGes.  An Hand  von 
Guinier-Aufnahmen (CuKel) konnten die Wer te  der yon VSllenkle et al. 1 
angegebenen Gi t terparameter  verbessert  werden (Tab. 1). Von jeder Ver- 
bindung wurden Einkris~alle isoliert und Drehkristall-  sowie Weissenberg- 
Aufnahmen um [001J mig CuKe-Strahlung angefertigt, welehe die Iso- 
typie  bestgtigten. 

Tabelle 1. Gitterparameter (in A)  der Germanide Tl lGes ;  in Klammern: 
Fehler der letzten Stellen 

a b c 

V11Ges 13,398 (3) 16,135 (4) 5,017 (1) 
Cr11Ges 13,171 (3) 15,775 (4) 4,939 (1) 
MnllGes 13,201 (3) 15,878 (4) 5,087 (1) 

Zur Strukturanalyse diente ein nadelf6rmiger CrllGes-Einkristal l  
yon 0,02 m m  Durehmesser und 0 ,64mm L~nge, der um die Nadelaehse 
(c-Aehse) jus~ierg wurde. Integrierte,  naeh dem Aqui-Inklinations-Ver- 
fahren hergestellte Weissenberg-Aufnahmen (CuK~) der 0. bis 4. Sehieht- 
linie sind photometr iseh ausgewertet worden (Mikrodensitometer der 
Fa.  Enraf-Nonius, Delft). Die Ermi t t lung der Sehwgrzungskurve des ver- 
wendeten RSnggenfilmes (Agfa, Osray-T 4) erfolgte naeh einer yon Bayer ~2 
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angegebenen l~lethode. Insgesamt wurden 684 kristMlographiseh unab- 
h/~ngige Reflexe erfM]t. ParMlelmessungen in benaehbarten Oktanten 
ergaben keine nennenswerten Intensit/~tsuntersehiede. 

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

Ans den Einkristallau{nahmen konnten das Ausl6sehungsgesetz 
(Okl) nur mit /c  @ 1 = 2n, (hO1) nur mit  h = 2n sowie die in Frage kom- 
menden Raumgruppen Pna21--C~v und P n a m - - D ~  best/~tigt werdenl. 

Naeh Durehfiihrnng einer Datenreduktion unter Bertieksiehtigung 
einer Absorptionskorrektur fiir zylindrisehe Kristalle sowie der Lorentz- 
Polarisationsfaktoren 23 wurden die so erhaltenen Strukturampli tuden 
mit  dem aus einer Wilson-Statistik gewonnenen Skalenfaktor auf eine 
absolute Basis gebraeht und in normalisierte Strukturampli tuden 
(1 E i-Werte) umgereehnet. Da ein mit  den normalisierten Strnktur- 
amplituden durehgeftihrter, statistiseher Zentrumstest  keine signifikante 
Aussage lieferte, wurde der weiteren Reehnung die wahrseheinlichere 
zentrisehe Ranmgruploe Pnam zugrunde gelegt. Fiir die 100 grSgten 
I E I-Werte wurden mittels des Reehenprogramms MULTAN 24 naeh 
direkten Methoden Vorzeiehen bestimmt. An Hand  yon 600 N2-Bezie- 
hungen, drei den Ursprung fixierenden Reflexen sowie weiteren drei 
mit  den Phasen 0 und rc durehvariierten I~eflexen lieferte das Programm 
8 versehiedene PhasensS~tze. 

Eine mit  dem Phasensatz, weleher mit  Abstand die beste inhere 
Konsistenz aufwies, durehgefiihrte Fourier-Synthese (E-Synthese) ergab 
in der asymmetrisehen Einheit 19 etwa gleieh hohe Peaks, n/~mlich 
6 mit  z = 0 und 13 mit  z ~ ~ .  Dies entsprieht 3 unabh/~ngigen 8 (d)- 
Lagen (z = 0) und 13 4 (e)-Lagen (z = ~) .  Da zun/iehst keine siehere 
Unterseheidung der Cr- und Ge-Peaks mSglieh war, wurden die ersten 
Strukturfaktoren mit einem mitt leren Atomformfaktor  bereehnet und 
lieferten fiir den gesamten Datensatz einen R-Weft  yon ca. 30% . Aus 
einer Fourier-Synthese (F-Synthese) mit  allen Reflexen konnte nunmehr 
auf Grund der Peakh6hen eindeutig zwisehen Cr- und Ge-Atomen unter- 
sehieden und damit  die Formel CrllGes (Z = 4) veriliziert werden. 
Der R-Wert  sank daraufhin auf 21,6~o. 

S t r u k t u r v e r f e i n e r u n g  

Die Verfeinerung der Atomparameter  und isotroper Temperatur-  
faktoren erfolgte naeh der ~e thode  der kleinsten Quadrate und ftihrte 
zun/~ehst auf R = 13~ . Eine Nachskalierung der Sehichtlinien ergab 
eine weitere Verbesserung auf I~ = t2,2%. 

Es zeigte sieh, dab bei den starken Reflexen die beobaehteten 
Strukturampli tuden (] /~0 l-Werte) stets betr/iehtlieh kleiner als die 
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berechneten (I Fc I-Werte) waren. Diese Erscheinung ]st vermutlieh 
weitgehend aui Extinktion zuriickzufiihren, welche bei Schwermetall- 
und intermetallischen Verbindungen einen starken Einflul~ auf dig 
Intensit/~ten n immt 25. Eine Extinktionskorrektur schien daher ange- 
braeht. 

Ohne grol~en experimentellen und reehnerischen Aufwand laf~t sieh 
meist nur die sekund/~re Extinktion erfassen. 5[aeh Zachariasen 26 gilt 
fiir einen korrigierten I F0 t-Wert in erster N/~herung 

I Fo 1oo~.~ = I Fol (1 + Cl Fo I% 

wobei C eine zu adaptierende Konstante  ist. Zur Ermit t lung yon C 
wurde zun/~chst 

I ~o  loon. - I .F~ 1 

gesetzt. Teilt man nun den gesamten I Fc I-Bereieh in eine Anzahl M 
yon Intervallen (z. B. vier) mit  nieht zu geringer Reflexanzah] und 
summiert  pro Intervall  fiber alle nm Reflexe, so wird mit  einer dureh 

M 

F~ n m = N  
m = l  

gegebenen, gesamten Reflexanzahl die Beziehung 

~ n ~  

Z I F ~ l i =  Z I F o I ~ ( I §  ~) 
i = 1  i = l  

erhalten. Diese Gleichung lgi~t sich durch Einffihren einer mittleren 
Intensit/~t Im pro Iutervall  und Berficksichtigen des f fir s/~mtliche 
Reflexe giiltigen Skalenfaktors k des Ausgangsdatensatzes in erster 
N/~herung zu 

E I F c l ~ = k ( l §  E IF01~ 
i = l  i = l  

vereinfachen. Bei einem ausskalierten Ausgangsdatensatz betr/igt k z 1 
und kann daher vernachl/~ssigt werden. Man erhglt sehliei~lich pro 
Intervall  einen Skalenfaktor Sin: 

Nit  Hilfe einer Ausgleiehsreehnung f fir die Gerade S ~ 1 ~- CI  kann 
sodann C best immt werden. 

Naeh Durehffihrung der Extinktionskorrektur mit  der ermittelten 
Konstanten C = 6 .  10 7 sank der R-Wert auf 9O/o . Nine weit~ere Least- 
Squares-Verfeinerung unter Berfieksiehtigung des Gewiehtssehemas 
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nuch Hughes ~"s mit  I ff l iml = 120 fiihrte schlieBlich anf einen R-Wer t  
yon  7,70/o . Die so erhultenen A t o m p a r u m e t e r  und isotrope~l Temperu tur -  
fuktoren sind in Tab.  2, die beobaeh te ten  und  berechneten Struktur-  
ampl i tuden  in Tab.  3 ungefiihrt. Tab.  4 gibt  die Koordinat ionszuhlen 
und  mit t leren in teru tomuren Absts  wieder, wobei zur Bes t immung  
der Koord ina t ionen  ein in terutomurer  Abstund yon 3,35 A uls obere 
Grenze ungenommen  wurde. 

Ta,belle 2. Punktlagen, Atomparameter und isotrope Temperat,ur]aktoren ]i~r 
CrllGes; Standardabweichungen der letzten Stellen in Klammern 

Atom Punktlage x y z Biso [/~] 

Cr (1) 8 (d) 0,3628 (3) 0,3258 (2) - -  0,0063 (l l)  0,69 (7) 
Cr (2) 8 (d) 0,0600 (3) 0,3774 (3) 0,0071 (11) 0,76 (7) 
Cr (3) 4 (c) 0,0655 (5) 0,1902 (4) 0,25 1,10 (12) 
Cr (4) 4 (c) 0,3682 (5) 0,0417 (4) 0,25 0,94 (11) 
Cr (5) 4 (c) 0,1357 (5) 0,6568 (4) 0,25 0,77 (10) 
Cr (6) 4 (c) 0,2491 (5) 0,4692 (4) 0,25 0,87 (11) 
Cr (7) 4 (c) 0,4592 (4) 0,5934 (4) 0,25 0,67 (10) 
Cr (8) 4 (c) 0,1200 (5) 0,9920 (4) 0,25 0,89 (10) 
Cr (9) 4 (c) 0,3089 (5) 0,7492 (5) 0,25 1,09 (10) 

Ge (1) 8 (d) 0,2118 (2) 0,1117 (2) 0,0005 (9) 1,20 (6) 
Ge (2) 4 (c) 0,2035 (3) 0,3006 (3) 0,25 1,18 (8) 
Ge (3) 4 (e) 0,4121 (3) 0,1966 (3) 0,25 1,22 (8) 
Ge (4) 4 (e) 0,0561 (3) 0,5171 (3) 0,25 1,10 (8) 
Ge (5) 4 (c) 0,4496 (3) 0,4396 (3) 0,25 1,08 (8) 
Ge (6) 4 (c) 0,2753 (3) 0,9047 (3) 0,25 0,87 (7) 
Ge (7) 4 (c) 0,4913 (3) 0,7446 (3) 0,25 1,06 (7) 

D i s k u s s i o n  

Die Verbindung Crl lGes kristMlisiert in der R a u m g r u p p e  P n a m - -  
D21~ (Nr. 62) 23 und  weist 76 Atome  pro Element~rzel le  uuf; es k o m m t  
ihr duher die Pearson-Notution 27 (oP 76) zu. Die Atome  sind vorwiegend 
in den Spiegelebenen mi t  z = 1~, ~ und  zu einem geringerea Teil in 
Ebenen  mi t  z z 0, ~ ~ angeordnet  (Tab. 2). 

Wie aus Abb.  1 ersichtlich, bestehen die in z = 1//4 und  3/4 liegenden 
Prim/~rnetze aus verzer r ten  Sechs-, Fiinf-, Vier- und  Dreiecken. Die 
Sechs-, Ftinf- und  Vierecke sind dutch  die in z z 0, z �89 befindlichen 
Atome  zentriert .  Beding~ durch die R u u m g r u p p e n s y m m e t r i e  liegen, 
aul~er den yore  Cr (2)-Atom zentr ier ten Sechsecken, Vier- und  Fiinfecke 
bzw. Fiinf- und  Sechsecke mehr  oder weniger an t i symmetr i sch  iiber- 
einunder. 

l~Ionatshefte ffir Chemie, Bd. 105/6 89 
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Das  in Abb.  2 wiedergegebene,  in z z 0 bzw. z 1/2 getegene Sekun-  
d/irnetz k a n n  du tch  die Schl i i / l i -Symbole  27 36 + 3.54 @ 344 besehr ieben 
werden.  E in  derar t iges  Netz  k a n n  m a n  sich a-as e inem 36-Netz dureh  
lokale  Aufwei tungen  en t s t anden  denken,  wobei  die Viereeke jeweils 
aus zwei ane inandergrenzenden  Dre ieeken hervorgehen.  

Tabelle 4. Koordinationen und mittlere interatomare AbstO, nde /i2er CrllGes 

A~om 

AnzMal Mittlerer Anzahl Mi tt lerer 
der Absta,nd der Absta,nd 

Koordi- koordi- zu den koordL zu den 
n~tions- nierten Cr- nierten Ge- 

zahI Cr- Atomen Ge- Atomen 
Atome [A] Atome [A] 

Cr(1) 13 8{~, 2,470 2,923 5 2,496 

Cr (2) t4 816 3,049 6 2,551 
2* 2,470 

k 
Cr (3) 16 9 3,065 7 2,630 
Cr (4) 16 9 3,108 7 2,615 
Cr (5) 14 8 2,982 6 2,512 
Cr (6) 16 9 3,096 7 2,668 
Cr (7) 14 8 2,951 6 2,603 
Cr (8) 14 8 2,977 6 2,599 
Cr (9) 14 8 2,957 6 2,521 

Ge (l) 11 7 2,568 4~2 3,216 
2* 2,470 k 

Ge (2) 13 8 2,564 5 3,122 
Ge (3) 13 8 2,571 5 3,093 
Ge (4) 11 9 2,591 2 2,929 
Ge (5) l0 10 2,622 - -  - -  
Ge (6) 11 9 2,549 2 2,979 
Ge (7) 11 9 2,539 2 2,928 

* Ket ten-Atome.  

Wie  aus Abb.  2 erkem~bar, b i lden die Ge-Atome des Sekund~rne tzes  
Mlein ein nahezu  ideales 3~-Ne~z, die  Cr-Atome ein teieh~ verzerr tes  
63-Netz. Inne rha lb  des Sekund/ i rnetzes  s ind somit  j edem Ge-Atom 
6 Cr-Atome zugeordnet .  

Aus den in Tab.  4 angegebenen Koord ina t ionszah len  ersieht  man ,  
dab  bei den Cr -Atomen - -  mi t  einer  einzigen Ausnahme  - -  die aueh fa r  
F r a n k - - K a s p e r - S t r u k t u r e n  2s t yp i sehen  Koord ina t ionszah len  14 ,rod 
16 auf t re ten .  Die Ges ta l t  der  Po lyeder  weieht  jedoeh yon der Idea l fo rm 
ab. Bei den Ge-Atomen  l iegt  e inmal  die K.  Z. 10, v ie rmal  die K.  Z. 11 und  
zweimal  die K . Z .  13 vor. AuI  Grund  der  angef i ihr ten  Koord ina t ionen  
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treten, wie aus Abb. 1 entnommen werden kann, auger Tetraederliicken 
aueh 0ktaederliicken auf. Die 0ktaederliicken liegen dabei stets in 
unmittelbarer Nachbarsehaft der Aufweitungen des 36-Sekund/~rnetzes, 
welehe den Ubergang zum 36 ~- 354 ~- 344-Netz bewirken (Abb. 1 und 2). 

X 

�9 y _ _ ~  

. 

Projektion der CrttGes-Struktur Abb. 1. (oP 76) auf die (001)-Ebene; 
kleine Kreiso: Cr-Atome, grol~e Kreise: Ge-Atome 

. y  

b 

Abb. 2. Sekund/~rnetz von CrllGes in Ebenen mig z ~ O, ~ (Schli~Jli- 
Symbole 36 -t- 354 ~- 344) ; kleine Kreise : Cr-Atome, grol3e Kreise : Ge-Atome 

Dureh Aneinanderreihen der in Abb. 3 dargestellten Koordinations- 
polyeder der drei unabh/~ngigen Atomlagen des Sekund/~rnetzes 1/igt 
sich die gesamte Struktur aufbauen. ])as Polyeder der K.Z.  13 des 
Cr (1)-Atoms stellt ein erweitertes Ikosaeder dar: eines der beiden anti- 
symmetriseh tibereinander liegenden Fiinfeeke ist zu einem Sechseek 
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aufgeweitet. Vier Atome des Polyeders liegen dabei ungef/ihr in einer 
der Begrenzungsfl/tehen, die iibrigen At.ome bilde~l Dreieeksfls 
Das Cr (2)-Atom ist yon einem verzerrten F~unlc.--Kasper.Polyeder 
mit K. Z. 14 umgeben, bei welchem wieder eine der Begrenzungsflgehen 
ann/thernd yon vier Atomen besetzt ist. Das Polyeder der K .Z .  11 des 
Ge (l)-Atoms entsprieht, sehlieBlieh einem reduzierten Ikosaeder, bei 
welehem eines tier beiden Fiinfecke zu einem Viereek entart.et ist. 
Wiederum t.ritt eine viereckige Begrenzungsfl/iehe auf. 

K- 
x 

Yr(/) 
&(2) 

Abb. 3. Koordinationspolyeder der drei unabh~ingigell Atome des Sekundgr- 
nei~zes; kleine Kreise: Cr-Atome, grol3e I<reise: Ge-Atome 

Die normal auf die c-Aehse s~ehenden Symmet.rieebenen bedingen, 
daft die drei auf 8 (d)-Punktlagert befindliehen Atome in z-l~iehtung 
verlaufende, lineare Ket ten  ausbilden. Wie aus Tab. 2 zu entnehmen, 
liegen die Ge-Atome innerhalb der Standardabweiehung in z -~  0 und 
weisen daher in der Ket te  gleiehe AbstS~nde auf (2,47 A), wogegen bei 
den beiden Cr-Atomen in den Ket ten  etwas kiirzere und etwas lfingere 
Abst/inde auftreten (2,41 und 2,53 bzw. 2,40 und 2,54 A). 

Als Referenzwerte fiir eine Diskussion der Bindungsl/ingen werden 
die yon Pearson 27 fiir intermetallische Verbindungen bevorzugten 
Atomradien naeh Teatum et al. 29 herangezogen. Die Umreehnung yon 
der K .Z .  12 auf die jeweilige Koordinationszahl erfolgte mittels der 
Paulingschen Beziehung 3~ r(n) = r(1) - -  0,3 lg(n). 

Der Abstand yon 2,470 ~ innerhalb der Ge (1)-Ketten entsprieht 
einem Atomradius yon 1,235 ~,  der bereits sehr nahe dem Kovalenz- 
radius yon 1,223 A liegt. Es ist daher anzunehmen, dal~ innerhalb der 
Ge (1)-Ketten im wesentliehen kovalente Einfachbindungen vorliegen. 
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Auch in der Struktur yon CrsGe3 (WsSi3-Typ) treten vergleiehb~re 
Ket ten mit einem Ge--Ge-Abstand yon 2,390 A auf 31. 

Bei den Cr (1)- und Cr (2)-Ketten liegen s Verh/~ltnisse vor. 
Der ermittelte Atomradius yon 1,235 • ist kleiner als der zu erwartende 
K . Z .  13- bzw. K . Z .  14-t~adius. Dieser betr/~gt fiir 3wertiges Chrom 
1,371 bzw. 1,380 ~_, fiir 6wertiges 1,293 bzw. 1,302/~. Der gefundene 
Wert liegt n/s dem metallisehen Einfachbindungsradius (Cr m : 1,180 A, 
CrlV : 1,192_~), so dal~ auf einen der Metallbindung iiberlagerten, kova- 
lenten Bindungsanteil geschlossen werden kann. 

Bei weiterer Betraehtung der in Tab. 4 angefiihrten Werte fallen die 
verh/~ltnism/~fiig kurzen Cr--Ge-Abst/~nde auf, denen relativ groI~e 
Cr - -Cr -und  Ge--Ge-Abst/inde gegeniiberstehen. Der mittlere Cr--Ge- 
Abstand (2,575 ~) liegt unterhalb des mit den entspreehenden mittleren 
Koordinationszahlen ~fir Cr (14,6) und Ge (11,4) berechneten Wertes 
yon 2,748 (fiir CrnI) bzw. 2,670 A (fiir CrVI). Die Cr--Ge-Bindungen 
diirften daher einen kovalenten Bindungsanteil aufweisen. Die mittleren 
Cr--Cr- und Ge--Ge-Abst/~nde betragen ohne Berfieksiehtigung der 
Abst/inde iimerhalb der Ket tea  3,012 _~ bzw. 3,045 ~. Diese Werte 
liegen fiber den mit den mittleren Koordin~tionszahlen berechneten 
Werten yon 2,770 (CrlII--Cr hI) bzw. 2,61r ~ (CrVL-CrW) und 2,725 _~ 
(Ge--Ge), was ffir einen rein meta]lisehen Bindungseharakter mit 
deutlich geringerem Bindungsgrad als bei den Cr--Ge-Bindungen spricht. 

Die sich aus den Werten der Tab. 4 ergebende Koordinationszahl 
13,3 pro Atom der Verbindung entsprieht zahlenm/~f~ig jener bei den 
Laves-Phasen und liegt d~mit nur knapp unter dem fiir -Frank--Kasper- 
Strukturen 2s geltenden Maximalwert yon 13,5. Legt man jedoch ein 
Hartkugelmodell mit den aus den mittleren Koordinationszahlen ge- 
wonnenen Atomradien ffir Cr und Ge zugrunde, so erh/ilt man eine 
Paekungsdichte yon ~ 0,78, die nur etwas gr613er als jene der kubiseh 
diehtesten Paekung ( ~ 0,74) ist und den Wert der Laves-Phasen ( ~ 0,87) 
nieht erreicht. Dies ist nieht welter verwunderlieh, da die CrnGes- 
Struktur keinen Frank Kasper-Typ darstellt, sondern in jene Gruppe 
yon Strukturen einzustufen ist, die neben Fiinf- und Sechseeken auch 
Vierecke und andere Polygone in den gestapelten Netzen enthalten 
kSnnen ~7. 

Um einen Vergleich der CrnGes-Struktur mit Verbindungen der 
oben genannten Gruppe anstellen zu kSnnen, wurde - -  in Anlehnung an 
_Frank und Kasper 2s - -  das Prim/~rnetz in Streifen zerlegt (Abb. 4a). 
Man erkennt, daI~ zwischen den Doppelstreifen In, Ib bzw. IIa, II~ 
/s wie bei den -Frank Kasper-Strnkturen noch zus/s Doppel- 
dreiecke auftreten. Die Streifen I~ und Is sind symmetriebedingt s 
valent und weisen eine Polygonsequenz yon Fiinfeck--Sechseck~Ffinf- 
eek usw. auk. Die ebenfalls ~quivalenten Streifen IIa und IIb enthalten 
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Abb. 4. Prim~irnetze von CrllGe8 (a)~ CrsGe3 (WsSi3-Typ; Z)8~)(b) ul~d 
V6Si5 (c) mit  eingezeichnoter Zerlegung in charakteristisehe Polygonstreifen 
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T a b e l l e 5 .  A u s w e r t u n g  e iner  G u i n i e r . A u ] n a h m e  ( C u K c t l - S t r a h l u n g )  

V n G e s  
Y O n  

h /c 1 sin 2 0her. " 103 sin 2 0beob. " 103 ]]nt.ber. Int.beob. 

2 4 0 49,7 50,1 14 s 
4 1 0 55,2 55,1 10 s 
2 3 1 57,3 57,7 7 ss 
3 3 1 73,8 73,7 6 ss 
4 1 1 78,7 78,7 8 ss 
1 5 1 83,9 83,9 6 ss 
4 2 1 85,6~ 
1 6 0 85,4~ 85,3 12 s 

0 0 2 94,3 94,3 40 m 
1 2 2 106,8 106,2 4 ss 
2 0 2 107,5 107,3 7 ss 
5 1 1 108,5 108,5 29 ms 
4 5 0 109,9~ 
3 5 1 110,3~ 110,2 67 re s t  

3 6 0 111,8 111,9 32 ms 
1 7 0 115,0 115,0 5 ss 
5 4 0 119,1~ 
2 6 1 118,8J 118,9 50 m 

6 1 0 121,3 121,3 62 re s t  
2 7 0 125,9 125,9 47 m 
3 1 2 126,3~ 
5 3 1 126,7J 126,5 77 s~ 

6 2 0 128,2~ 
2 3 2 128,0J 128,1 33 ms  

0 4 2 130,7 130,8 56 ms~ 
3 2 2 133,2 133,0 100 ss t  
1 4 2 134,1 134,1 17 s 
4 6 0 134,9) 
3 6 1 135,47 135,2 84 ss t  
0 7 1 136,2) 
5 5 0 139,6 139,5 6 ss 
3 7 0 141,4 141,1 12 s 
3 3 2 144,5[ 
6 1 1 144,8J 144,6 54 m s t  

4 1 2 149,4 149,4 8 ss 
1 5 2 154,6 154,7 15 s 
6 3 1 163,1 162,9 8 ss 
5 1 2 179,2~ 
6 4 1 179,0J 179,1 8 ss 

7 1 1 187,8 187,9 10 ss 
4 7 1"  188,1 - -  8 - -  
4 8 0 198,7~ 
6 5 1 199,5~ 199,2 6 ss 

* Ko inz idenz  m i t  E ichsubs~anz  (Si). 
In tens i t /~ t s ska la :  Siehe Ful~note  Tab .  6. 
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Tal)elle 5 (Fortsetzung) 

h k l sin 2 0ber. " 103 sir~2 0beob. " 10 a Int.ber. :[nt.beob. 

0 9 1 208,2 208,4 6 ss 
7 4 1 222,0] 
6 2 ~ 222,4~ 22~,1 12 s 

4 8 1 223,3 223,3 fl ss 
6 6 1 224,~ Z24,0 8 ss 
6 3 2 233,8[ 
5 5 2 233,9J 234,0 13 s 

1 8 2 243,4 243,7 8 ss 
3 5 3 298,9 299,4 8 ss 
2 6 3 307,4~ 
8 1 2 308,1 / 307,9 7 ss 

5 3 3 315,3 315,3 9 ss 
3 6 3 323,9[ 
0 7 3 323,8~ 324,1 11 s 
6 8 2 359,1] 
3 12 0 357,9} 359,2 8 ss 
5 1i 0 358,4J 
0 0 4 377,1 377,0 20 ins 
9 3 2* 382,5 - -  6 - -  
2 9 3 410,0 / 

10 5 1 411,1~ 410,8 11 as 
0 13 1 408,7J 
9 5 2 419,0 418,9 5 ss 

10 2 2 434,0 433,5 8 ss 
7 9 2 440,8 441,0 8 ss 
8 8 2 451,7 452,3 6 ss 
3 12 2 452,2 454,3 9 ss 

* Koinzidenz mig Eiohsubstanz (Si). 
Intensi~/itsskala: Siohe FuB~mte Tab. 6. 

die PolygonfoIge Seehseek--Viereck--Seehseck ~sw. Nine ~hnliehe 
Abfo[ge der Polygons (Seehseek--Viereck} zeigen die Prirn/ tmetzstreifen 
yon CrsGes (Abb. 4b). Bei der Verbindung VsSi5 (oI 44) a~ besteht das 
Prim/~rnetz aussehlieBlieh aus Streifen, welehe die gleiehe Polygonfolge 

wie die I Ia-  bzw. II0-Streifen yon CriiGes aufweisen (Abb. 4 @  Das 
Sekund/~rnetz stell~ wieder ein 3S.Netz dar, das analog zu CriiGe8 an 
den Posi t ionen der Okgaeder-Liieken der Pr imgrnetze  aufgeweitet  ist. 
I n  dieser S t ruk tu r  t re ten  wie bei Cr5Ges u n d  CrllGe8 neben  den T - - T -  
K e t t e n  aueh X - - X - K e t , t e n  mi t  kurzen  Bindungsabs t~nden  auf. 

D i e  i s o t y p e n  V e r b i n d u n g e n  VllGe8 u n d  Mnl lGes  

Fi i r  die beiden mi~ Cr~lGes i sotypen Verb indnngen  V~lGes und 
~ n i i G e s  sind in Tab. 5 u n d  Tab.  6 Auswer tungen von  Guinier-AuL 
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Tabel le  6. 

P. Israiloff u. a. : 

Auswertung einer Guinier-Au/nahme 
Mnl lGeS  

(CuKc~l-Strahlung) yon 

h 7c 1 s i n  S 6her. ' 10 3 s i n  S 0beob. ' 10 3 In~ .be r .  I n t . b e o b .  

2 4 0 51,3 51,2 9 ss 
0 0 2 91,7 91,7 39 ms  
5 1 1 110,4 110,3 28 ms  
3 5 1 112,4 112,3 52 m 
4 5 0 113,3 113,2 12 ss 
3 6 0 115,4 115,3 30 ms  
2 6 1 121,3 121,3 36 ms 
6 0 0 122,6~ 
5 4 0 122,8J 122,7 15 s 

3 1 2 124,7~ 
6 1 0 124,9J 124,7 93 s t  

2 3 2 126,5 126,6 26 s 
5 3 1 129,2]  
0 4 2 129,47 129,1 142 sst  
2 7 0 128,9] 
3 2 2 131,8 131,7 100 s t  
1 4 2 132,8 132,8 18 s 
3 6 1 138,3~ 
0 7 1 138,2J 138,3 49 m 

4 6 0 139,2 139,1 29 ms  
3 3 2 143,5~ 
6 3 0 143,7j  143,6 41 ms  

3 7 0 146,0 145,7 11 ss 
6 1 1 147,8 148,2 15 s 
1 5 2 153,9 153,8 15 ss 
7 1 1 192,1 192,0 9 ss 
7 4 1 227,4 227,5 9 ss 
4 8 1 228,0 228,1 7 ss 
6 3 2 235,5 235,3 7 ss 
7 4 2 296,2~ 
3 5 3 295,8~ 296,0 10 ss 

0 0 4 366,8 366,7 21 s 
5 9 2 367,4 l 
8 8 0 368,5~ 369,2 9 ss 

9 1 2 369,8)  

3 12 2 461,2~ 460,8 9 ss 
6 12 0 461,4~ 

Intensit~tsskala: ss ~ sehr sehwach, s = schwach, ms ~ mittelschwach, 

rn ~ mittel, rnst ~ mitre]stark, st ~ stark, sst -- sehr stark. 

n a h m e n  a n g e f i i h r t .  D i e  I n t e n s i t g t e n  w u r d e n  m i t  d e n  I i i r  C r l l G e 8  er- 

m i t t e l t e n  A t o m p a r a m e t e r n  b e r e c h n e t ,  d ie  G i t t e r p a r a m e t e r  s i n d  in  T a b .  1 

e n t h a l t e n .  



Kris ta l l s t ruktur  der Verbindungen V llGes, CrllGes and  Mn, lGe ,  1403 

Die Rechena rbe i t en  wurden  ~n der l~echenanlage I B M  7040 des 
Reehenzen t rums  der  Technisehen t toehschu le  Wien  durehgef i ihr t .  

]~iir die f inanziel le  Un te r s t i i t zung  bei der  Ansehaf fung  wissenschaft-  
l ieher  Gergte  d a n k e n  wir  der  0es te r re ieh i schen  N a t i o n a l b a n k  a n d  der  
Hochschu l jub i lgumss t i f tung  der  S t a d t  Wien.  
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