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Das Helixmodell der ,,Chimney-Ladder".Strukturen* 
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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 6. Mai  1974) 

The Helix Model o] the "Chimney-Ladder" Structures 

A general idealized model for the class of "chimney-ladder" 
structures with chemical formula TnB2n-m r is proposed on 
the basis of a helical arrangement of the T and B atoms. By 
means of this model it is possible to understand from the 
geometrical point of view the observed formation of pseudo- 
homogeneous regions of microphases with only extremely 
small differences in their composition, and the different space 
groups of their crystal structures as a function of n and m. 

The special diffraction patterns of the "chimney-ladder" 
structures with their sometimes enormous number  of not- 
space-group-required extinctions are explained by the theory of 
diffraction by helical structures. According to the periodicity 

2 n - - m  and the pitch 1 of the helices formed by the B 
T b - - m  

atoms, only superstructure reflections with l = t ( 2 n - - m ) - -  
- - s ( n - - m )  (t, s . . .  integral numbers) and s = 0, • 1, • 2, 
~= 3 are expected to be relatively strong. 

The deviations of the real structures from the helical 
model are discussed. 

E i n l e i t u n g  

I m  Laufe des le tz ten Jahrzehntes  konn te  eine Gruppe von Ver- 
b indungen  der al lgemeinen Forme] TnB2n-m ** charakterisiert  werden, 
denen ein gemeinsames, s t rukturchemisch sehr bemerkenswertes  
Baupr inz ip  zugrunde  liegt 1. Alle diese Ph~sen besitzen dasselbe Uber- 
gangsmetal lgi t ter .  Dieses ist identisch mi t  dem Ti tang i t t e r  des TiSi~- 

* Herrn Prof. Dr. O. Ho]]mann-Ostenho] zum 60. Geburtstag gewidmet. 
** T . . .  Ubergangsmetall der V . - -VI I I .  Nebengruppe; B . . .  Ga, Si, 

Ge, Sn, etc. 
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Typs bzw. mit dem Gitter des ~-Zinns 2, allerdings mit - -  gegeniiber 
letzterem - -  stark verschiedenem Achsenverh/iltnis. Das Teilgitter 
des B-Elements kann man sich dutch eine Art geordneter Defekt- 
bildung im Siliciumgitter des TiSi2-Typs entstandenen denken. Dabei 
werden die verbleibenden Atome systematisch aus der pseudohexa- 
gonMen (l l0)-Ebene herausgedreht. Eine Besonderheit dieser Phasen 
besteht in der h~ufig sehr langen Periodizit/~t der so entstandenen 
Uberstruktur in l~ichtung der c-Achse. Aus diesem Grunde hat Pearson 8 
den ansehauliehen Namen ,,Chimney-Ladder"-Strukturen vorge- 
sehlagen. Innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen kann es dabei 
zu Mikrophasenbildung, wie z .B.  im System Mn Si ~ oder pseudo- 
homogenen Bereiehen kommen 5, wobei die benachbarten Phasen sich 
nut  /tufterst geringfiigig in der Zusammensetzung unterseheiden, ob- 
wohl sie, kristallographiseh gesehen, untersehiedliche Kristallarten 
darstellen. Die Beugungsdiagramme dieser Phasen sind durch eine 
besonders grofte Anzahl yon nicht-raumgrnppenbedingten Ausl6- 
sehnngen charakterisiert. 

Nowotny t hat u .a .  darauf hingewiesen, dab die B-Atome eine 
sehraubenf6rmige Anordnung besitzen. Im folgenden soll gezeigt 
werden, daft es auf dieser Basis m6glieh ist, mit nut  wenigen Parametern 
ein einheitliehes, wenn auch idealisiertes Modell dieser Strukturklasse 
aufzustellen, das deren auff/~lligste Besonderheiten, soweit sie geo- 
metriseh erkl~trbar sind, riehtig wiedergibt. 

Die  A t o m p o s i t i o n e n  im H e l i x m o d e l l  

a) Die Unterzelle: Die yon den UbergangsmetMlatomen gebildete 
tetragonale Unterzelle besitzt die Punktlagen: 

ooo, o �89 �88 � 8 9 1 8 9 1 8 9  � 8 9  

Im Supertyp der Formel T n B 2 n -  m Sind n Unterzellen mit den Ab- 
messungen a0, Co entlang der c-Achse iibereinander gestapelt. Die 
resultierende Elementarzelle hat daher die Gitterparameter 

6L = a 0 ~  C ~ r iCO,  

b) Die Anordnung der B-Atome: Abb. I zeigt ats Beispiel die Pro- 
jektion der vollst/~ndigen Elementarzelle yon IraGa5 6 entlang der 
c-Achse. Die B-Atome bilden in jedem Quadranten der Elementar- 
zelle eine Helix. Die Pfeile geben die aufsteigende t~ichtung an. Die 
Schrauben k6nnen durch eine vierz~thlige Inversionsaehse durch (0, 0, 0) 
bzw. ( ~  ~ 0) ineinander iibergefiihrt werden. 
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Eine Helix vom Radius r und der GanghShe --1 ist definiert durch 
q 

die Gleichung 
x'  = r cos 2 ::  (q .  z' + r (1) 
y' = r sin 2 7: (q. z' + r 

Der Ursprung des Koordinatensystems (x',  y ' ,  z ')  liegt dabei auf der 
Aehse der Sehraube in z' = 0. Bei den ,,Chimney-Ladder"-Strukturen 
finder man als Differenz der z'-Parameter zweier benaehbarter Atome 
im Mittel 

1 
A z '  - -  2 n - - m  (2) 

und 
q = n - -  m ,  ( 2 a )  

wenn der Winkel r entgegen dam Uhrzeigersinn yon der Riehtung 
der x-Aehse positiv gereehnet wird. Mit diesen Werten kann man 
nun leieht die Atomlagen im zelleigenen Koordinatensystem (x, y, z) 
fiir das j-re Atom angeben: 

1 
Zj I = ~ -}- ~" COS (D" ] + r 

1 
yjI -- ~ + r s i n ( D . ] + r  

] 
zJI -- 2 n - - m  +z~ 

- - - - ~ + r c o s  D ' ] + r  , ~ + r s i n  D ' ? ' + r  , 

zj II  = - - z j  I. (3) 

1 1 
x j m  = - - -  + r cos (D-  j § r + =) y j m  = _ _ _  

4 ' 4 
+ r s i n ( D . ]  + r + x) ,  

Z j I I I = z j I .  

( xj I v = ~ + r c o s  D ' ~ + r  y l l V  ~ _ _ _  

ZjIV = _ _ $ j I .  

j l~uft yon 1 bis 2 n - - m  und D = 2 x  n - - m  . Die hochgestellten 
2 n - - m  
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r6mischen Zahlen geben den Quadranten an, in dem sich die Helix 
befindet. Die Konstanten r und zo sind vorlgufig beliebig, doch finder 
man experimentell immer : 

r  S + 4 2 ~ _ _ m ] ,  z 0 ~  4 ( 2 n  m) (4) 

Der mittlere Radius r liegt je nach Verbindung zwischen 0,09 und 0,12. 

5- 2--- 
2 I ~ 5 

1 
Abb. l. Die 1Jrojektion der EIementarzelle von IrsGa5. Die Numerierung 

der Atome entsprieht ihrer Abfolge auf der Helix. 

~'brigens liegen ~uch die 4n T-Atome des Un~ergitters auf einer 
an~logen Helix mit dem t~adius 

rm = und der G~ngh6heqT 

Demnaeh kann die ,,Chimney-Ladder"-St)ruktur als eine Ineinander- 
sehaehtelung zweier konzent~riseher, zueinander gegenlgufiger Sehrau- 
ben versehiedener Periodizit~t aufgefaBt werden (Abb. l). 

Interessanterweise fiihr~c in diesem Modell die Ex~crapolagion m -~ 0 
nieht auf den TiSi2-Typ, sondern a.uf eine hypothetisehe, mit der C-15- 
Lavesphase verwandte Struktur. Experimentell finder man aueh 
immer eine Misehungsliieke zwisehen den Defektt~ypen und dem TiSi2- 
Typ. Dies ist jedoeh kein Widersprueh zur bereits frfiher 1 formulierten 
Verwandtsehaft dieser Strukt~urtypen, da der Ableitung des Defekt- 
typs aus der TiSi2-Struktur ein anderes Generierungsprinzip zugrunde 
gelegg wird. 

l~ionatshefte ffir Chemie, :Bd. 105/5 60 
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M 6 g l i c h e  R a u m g r u p p e n  

Neben der konstituierenden 4-Achse k6nnen zusAtzliche Sym- 
metrieelemente je nach dem Teilerverhalten yon n und m modulo 
2 odor 4 auftreten. Das ls sich durch Anwendung der in Frage kommen- 
den Symmetrieoperationen auf die durch (3) definierten Punktlagen 
zeigen. 

Ws jedoch m gerade, n ungerade immer eine Innenzentrierung 

bedingt ( P 4 - ~ I 4 ) ,  ist die Existenz weiterer Symmetrieelemente 

Tabelle 1. M6gliche Raumgruppen der ,,Chimney-Ladder"-Strulcturen 

RG. Anmerkung Beispiele 

m ~ l  rood (2) n beliebig P 
n = l  rood (2) P 4 n 2  

n ~ 0  rood (2) P 4  c 2 
m ~ 0 m o d ( 2 )  n ~ l m o d ( 2 )  I 
m ~ 0 m o d ( 4 )  n ~ l m o d ( 2 )  I 4 2 d  

* Be ide r  Aufstellung 
verhalten yon n modulo 4 
m a n  

zo, r beliebig 

zo, r beliebig 
$ 

Mn11Si19, Mn27Si47, Ir3Ga5 
Mo13Ge23, V17Ge31, Cr11Ge19 
Rh10Ga17, Ru2Sn3, Ir4Ge5 

Mn15Si26, RhlTGe22 

der Strukturen in I~2d mug man das Teiler- 
mitberficksichtigen. FOr n ~  - -  i rood(4) erhfilt 

3~176 
r = - - 2 ~  + 4 ~  " 

Dementsprechend mul3 man auch die Y-Unterzelle um - -  90 ~ drehen. 

mit  speziellen rationalen Werten yon z0 und r verbunden. Dabei 
ist r yon z0 abhs In  Tab. 1 sind neben den beiden allgemeinen 
Raumgruppen jene speziellen M6glichkeiten zusammengestellt, die 
entsprechend (4) aus 

3 1 undr  = - - 2 ~  - -zo(n--m --2~: +4 2~-~m z 0 =  4 2 n - - m  

resultieren. Bemerkenswerterweise sind bisher nur Vertreter in den 

Raumgruppen mit  fixierten z0 und r bekannt  (P4n2, P4c2, I42d). 
Da die m6glichen Raumgruppen zu den nicht enantiomorphen 

Klassen 4, bzw. 42m geh6ren, k6nnen alle Kristallarten prinzipiell 
in zwei spiegelbildlichen Formen existieren. ])as ist auch beim Ver- 
gleich der yon den einzelnen Autoren angegebenen Atomparameter  
zu beriicksichtigen. 
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D i e  B e r e c h n u n g  d e r  S t r u k t u r a m p l i t u d e n  

a) Die Unterzellenreflexe 

Fh~t=2nfT(l+ ( - -  1}kexp 2 r i : )  

m i t  der Bedingung:  l' = - /und  h ~- k ~- l '  = gerade. 
~b 

( s )  

b) Die Uberstrukturre/lexe 
Die Four ier t ransformier te  einer diskontinuierl iehen Helix wurde 

von Cochran et al. fiir den Mlgemeinen Fall  berechnetL Ffir eine aus 
(2 n -  m) Atomen  gebildete Sehraube mi t  der GanghShe 

1 1 

q n - -  m 

der Periode P = 2 n - -  m und  den Zyl inderkoordina ten  : 

r = kons t  

n - - ~ r b  , 

Cj = 2 = 2 ~----~; ~ + r  (6)  

J 
zj - -  2 n - - m  

ergibt  sieh sinngemgB: 

~h ~e~ (2n--m)fBEJ~(27~rR)exp i8 (2 ~-~o--~l~) (7) 
8 

Js sind Zyl inderfunkt ionen (Besselfunktionen 1. Art) der ganzzahligen 
Ordnung s. Die Zyl inderkoordina ten  des reziproken Git ters  R, W sind 
gegeben dutch  : 

R 2 : h 2 + k 2 

Die Summat ion  ist fiber ganzzahlige s yon  - -  co bis - r  co auszuffihren, 
wobei die Auswahlregel gilt: 

1 = t (2  n - -  m )  - -  s ( n  - -  m )  (9)  

(alle GrSl3en ganzzahlig). 

U m  zur S t ruk tu rampl i tude  des gesamten  Teilgit ters zu gelangen, 
muB m a n  fiber die S t ruk tu rampl i t uden  yon vier  Schrauben summieren,  

die aus der Basissehraube durch Anwendung  der 4-Symmetr ieopera-  

60" 
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Jede Translation (x0, 
transformierten mit  
die Strukturampli tude 

FBz = (2 n - -  m) fB  [exp 2 ~ i 

~- e x p 2 ~ i  

+ exp 2 7: 

tionen plus den Translationen hervorgehen. Jede Operation der vier- 
z~hligen Inversionsachse bedeutet:  

CJ ~ CJ + 2 (10) 
z I - > - - z  1 

Dementsprechend gilt fiir die Variablen der Fouriertransformierten: 

'FJ -~ ~F~ 2 (11) 

8 - - > - - 8  

Yo, zo) bewirkt eine Multiplikation der Fourier- 
exp 2 7: i (hxo ~- kyo ~ Izo). Damit  ergibt sich 
des B-Teilgitters zu: 

mi.t X = 2 r~ rR und der Auswahlregel (9). Den Fall (001) mug man 
gesondert behandeln. Dureh Summation der klassisehen Struktur- 
amplitude iiber alle zj erh~lt man leieht : 

Fgoz = 4 (2 n - -  m ) f B  COS 2 ~ lzo (11') 

mit  der Auswahlregel: 
l ~-- t (2 n - -  m). (9') 

Die Entwicklung der Strukturampli tude des B-Teilgitters naeh 
Zylinderfunktionen erklgrt einige bemerkenswerte Eigenschaften der 
Beugungsdiagramme. Da bei den in Frage kommenden rel~tiv kleinen 
Werten yon 2 7: rR die hSheren Zylinderfunktionen Verschwindend 
klein werden, bricht die I~eihenentwicklung sehr sehnell ab. I m  all- 
gemeinen trs  nut  eine Zylinderfunktion mit  kleinem s zur Struktur- 
amplitude nennenswert bei. Lediglieh bei kleinem n und n -  m, wie 
z .B.  bei RusSna oder Ir4Ge5, oder grol~em 2 ~z rR (d. h. hohen Ord- 
nungen in h and  k) gehen mehrere Zylinderfunktionen in die Reihen- 
entwieklung ein. Deshalb k5nnen nur jene ~berstrukturreflexe relativ 

(11) 
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stark sein, deren l sieh gem/~g der Answahlregel (9) dureh kleines s 
(s = 0, • 1, • 2, ~ 3) darstellen 1/~gt. Die Auswahlregel erklgrt also 
zusammen mit dieser Feststellung die grol3e Anzahl ,,zutglliger" Ans- 
16schungen, die fiir die ,,Chimney-Ladder"-Strukturen eharakteristiseh 
sind. 

In Tab. 2 sind die wiehtigsten MSgliehkeiten Yon l zusammenge 
stellt. 

Tabelie 2. D a r s t e l l u n g e n  y o n  I d u r c h  k t e i n e  s 

1 

s = O  
s = & l  

s = ~ = 2  

s = •  

( 2 n - - m )  t ( t = O ,  1 , 2  . . . .  ) 
n - - m ,  n ,  3n--2~rb, 3 n - -  m . . . .  

2 (n--.m), m, 2n, 4 ~ n - - 3 m  . . . .  

3 (n- -m) ,  n - - 2 m ,  n @ m ,  3 n ,  5 n - - e r a  . . . .  

Die experimentell beobaehteten Beugungsdiagramme stimmen 
mit diesem Schema gut iiberein (vgl. z .B. die Pulverdiagramme yon 
Mn15Si26 s und Mn278i479.) Aueh der bei Mn27Si47 ~ beobaehtete regul/~re 
Raster yon 1Jberstrukturreflexen finder dadureh eine zwanglose Er- 
kl/~rung: So werden die l der als Beispiel angeftihrten Reflexe (2040), 
(3067), (4094) und (1067), (2094), (30121) dutch die Folge yon s = - -  2, 
--1, 0, 1 dargestellt. 

Bei nieht aIlzu grot3en Untersehieden in n/m haben l~Tberstruktur- 
reflexe, deren Index I zu demselben s gehSrt, ungef/~hr dieselbe Inten 
sit/it (bei gleiehem h, k). Das erklgrt aueh das ,,Wandern" der in ihrer 
Intensitgt praktiseh gleiehbleibenden lJberstrt~kturlinien im Bereieh 
der pseudohomogenen Misehungen 5 und die Beobaehtung, dab sieh 
die entspreehenden Uberstrukturreflexe der versehiedenen Super- 
typen im System Mn--Si zwar dureh ihre Lage, aber kaum dureh 
ihre Intensit/~t unterscheiden. 

Nine weitere interessante, dutch die Beobaehtung best/~tigte Fot- 
gerung ist, daft die Ges~mtzahl der siehtbaren (~berstrukturreflexe 
ungefghr konstant  sein sollte, unabh/tngig yon der Zell/~nge. 

D i s k u s s i o n  

Die realen Kristallstrukturen weiehen mehr oder minder stark 
yore tIelixmodell ab. Man kann das sofort aus Verletzungen der Aus- 
wahlregeln (9) bzw. (9') erkennen. 
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Die wichtigsten Unterschiede sind: 
a) Abweichungen der z-Parameter sowohl bei Ubergangsmetall wie 

beim B-Element bis maximal etwa 0,2 ~. 
b) Abweichungen im Winkel A ~ zwisehen zwei benachbarten Atomen 

auf der Helix. W~hrend diese Abweichungen bei den Mangansiliciden 
im Einzelfall bis zu ~ 50 ~ betragen kSnnen, sind sie bei anderen, z. B. 
IraGas, kleiner als ~= 10% 

c) Schliel~lich beobachtet man noeh, besonders bei den Mangan- 
defektdisilieiden und V17Geal eine Deformation des Querschnittes 
der Spiralen in Richtung auf ein Quadrat hin. 

Trotz dieser z .T .  nieht unerhebliehen Abweichungen gibt das 
Helixmodell die wichtigsten Besonderheiten dieser Verbindungs- 
klasse richtig wieder. Diese sind vor a]lem das gemeinsame Bauprinzip 
mit der MSglichkeit des quasikontinuierlichen lJberganges eines Super- 

%, typs in den anderen als Funktion des B-Unterschusses x = -  die 
m 

versehiedenen Symmetrien in Abhgngigkeit vom Teilerverhalten 
yon n und m modulo 2 und 4 und die bereits diskutierten Besonder- 
heiten des Beugungsbildes. Vor allem die vollstgndige {~bereinstim- 
mung in den Raumgruppen ist bemerkenswert. Es ist daher wahr- 
scheinlich, dab das Helixmodell die weitreichenden Korrelations- 
effekte zwischen den B-Atomen am reinsten wiedergibt. Deren Ur- 
sachen, die offensichtlieh in Verbindung mit der Valenzelektronen- 
konzentration stehen, sind noch ungeklgrt. Einige besondere physikali- 
sche Eigenschaften, wie z. B. der Diamagnetismus yon MnuTSi47, stehen 
damit zweifellos in engem Zusammenhang. Dem gegeniiber erscheinen 
die Abweichungen in den Realstrukturen als Sekundgreffekte. Es 
darf nicht iibersehen werden, dab die Schrauben wegen der grol]en 
Abstgnde zwischen den B-Atomen nicht a]s starre Bauelemente im 
chemischen Sinn aufzufassen sind. Ihre Deformation durch lokale 
Einfliisse des Ligandenfeldes oder der Packung sollte daher relativ 
leicht mSglieh sein. 

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny  danke ich herzlichst fiir wertvolle 
Diskussionen und Anregungen. 
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