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The Helix Model of the ‘“Chimmney-Ladder” Structures

A general idealized model for the class of “chimney-ladder”
structures with chemical formula 7',B2n—m** is proposed on
the basis of a helical arrangement of the 7' 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 mierophases with only extremely"
small differences in their composition, and the different space
groups of their erystal 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

of the helices formed by the B

2n-—m and the pitch
n—m

atoms, only superstructure reflections with I = #(2n—m)—
—s(n—m) (&, s ... integral numbers) and s =0, £+ 1, 4 2,
J- 3 are expected to be relatively strong.

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

Einleitung

Im Laufe des letzten Jahrzehntes konnte eine Gruppe von Ver-
bindungen der allgemeinen Formel 7',Bzyn** charakterisiert werden,
denen ein gemeinsames, strukturchemisch sehr bemerkenswertes
Bauprinzip zugrunde liegt®. Alle diese Phasen besitzen dasselbe Uber-
gangsmetallgitter. Dieses ist identisch mit dem Titangitter des TiSis-

* Herrn Prof. Dr. O. Hoffmann-Ostenhof zum 60. Geburtstag gewidmet.
** T . Ubergangsmetall der V.—VIII. Nebengruppe; B ... Ga, 8i,
Ge, Sn, ete.
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Typs bzw. mit dem Gitter des B-Zinns? allerdings mit — gegeniiber
letzterem — stark verschiedenem Achsenverhaltnis. Das Teilgitter
des B-Elements kann man sich durch eine Art geordneter Defekt-
bildung im Siliciumgitter des TiSis-Typs entstandenen denken. Dabei
werden die verbleibenden Atome systematisch aus der pseudohexa-
gonalen (110)-Ebene herausgedreht. Eine Besonderheit dieser Phasen
besteht in der héufig sehr langen Periodizitit der so entstandenen
Uberstruktur in Richtung der c-Achse. Aus diesem Grunde hat Pearson®
den anschaulichen Namen ,,Chimney-Ladder-Strukturen vorge-
schlagen. Innerhalb gewisser Konzentrationsgrenzen kann es dabei
zu Mikrophasenbildung, wie z. B. im System Mn-—=8i* oder pseudo-
homogenen Bereichen kommen5, wobei die benachbarten Phasen sich
nur Aullerst geringfiigic in der Zusammensetzung unterscheiden, ob-
wohl sie, kristallographisch gesehen, unterschiedliche Kristallarten
darstellen. Die Beugungsdiagramme dieser Phasen sind durch eine
besonders grofle Anzahl von nicht-raumgruppenbedingten Ausls-
schungen charakterisiert.

Nowotny® hat wu.a. darauf hingewiesen, dafl die B-Atome eine
schraubenférmige Anordnung besitzen. Im folgenden soll gezeigt
werden, daf} es auf dieser Basis méglich ist, mit nur wenigen Parametern
ein einheitliches, wenn auch idealisiertes Modell dieser Strukturklasse
aufzustellen, das deren auffilligste Besonderheiten, soweit sie geo-
metrisch erklarbar sind, richtig wiedergibt.

Die Atompositionen im Helixmodell

a) Die Unterzelle: Die von den Ubergangsmetallatomen gebildete
tetragonale Unterzelle besitzt die Punktlagen:

000, 0% Y4 %2 72 Voo Y20 %4

Im Supertyp der Formel 7', Boy,—p sind »n Unterzellen mit den Ab-
messungen ag, ¢o entlang der c¢-Achse iibereinander gestapelt. Die
resultierende Elementarzelle hat daher die Gitterparameter

a4 = dg, ¢ = nCy.

b) Die Anordnung der B-Atome: Abb. 1 zeigt als Beispiel die Pro-
jektion der vollstindigen Elementarzelle von IrsGas® entlang der
¢c-Achse. Die B-Atome bilden in jedem Quadranten der Elementar-
zelle eine Helix. Die Pfeile geben die aufsteigende Richtung an. Die
Schrauben kénnen durch eine vierzéhlige Inversionsachse durch (0, 0, 0)
bzw. (15 1, 0) ineinander iibergefithrt werden.
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Eine Helix vom Radius » und der Ganghdhe ; ist definiert durch

die Gleichung
&' =rcos2mw(g-2 + do) (1)
Yy =rsin 2w (g2 -+ do)

Der Ursprung des Koordinatensystems (2, ¢/, 2') liegt dabei auf der
Achse der Schraube in 2" = 0. Bei den ,,Chimney-Ladder*-Strukturen
findet man als Differenz der z’-Parameter zweier benachbarter Atome
im Mittel

- (2)

und
¢=n—m, (2a)

wenn der Winkel ¢ entgegen dem Uhrzeigersinn von der Richtung
der z-Achse positiv gerechnet wird., Mit diesen Werten kann man
nun leicht die Atomlagen im zelleigenen Koordinatensystem (z, ¥, 2)
fiir das j-te Atom angeben:

1 . 1 . .
T=g+reos(D:j+ o), yit = g+ rsin(D-j+ o),

j
I — . )
“ 2n—m+20

1 . T 1 . . w
II=—1+TCOS(D'7+¢O+§): ytt = ‘I‘i‘fsm (D'7+¢0+§),
i = —zL
1 1 . .
HI:——;-{— reos(D-j+ ¢o+7), yll= —Z:—]-TSIII(D'j—}—gIs()—l—TC),

IIT — 1.
2 =2y

1 3 1 . . 3
ijV=Z:+TCOS(D'7‘+¢O+7ﬂ:), yjlvz—i—}—rsm(D-y—i—gbo—l—z—w),

IV — . L
2V = —z;

j lauft von 1 bis 27 —m und D = 27 "™ _ Die hochgestellten
n—1m
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romischen Zahlen geben den Quadranten an, in dem sich die Helix
befindet. Die Konstanten ¢g und zg sind vorlaufig beliebig, doch findet
man experimentell immer:
1,3 n»—m) 3 i
A

N — e R o 4
go 2”(8+4zw,~m @ 4 2n—m) )

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

e
I 1 B

5 3

2 /o\

- / 5
o Sgedor
O\k- p X )

! a2

1v, 4

Abb. 1. Die Projektion der Elementarzelle von IrzGas. Die Numerierung
der Atome entspricht ihrer Abfolge auf der Helix.

Ubrigens liegen auch die 4n 7T-Atome des Untergitters auf einer

analogen Helix mit dem Radius
P = l/-Z und der Ganghdhe LS =— L
2 qr 7

Demnach kann die ,,Chimney-Ladder-Struktur als eine Ineinander-
schachtelung zweier konzentrischer, zueinander gegenldufiger Schrau-
ben verschiedener Periodizitét aufgefaBt werden (Abb. 1).

Interessanterweise fithrt in diesemn Modell die Extrapolation m - 0
nicht auf den TiSiz-Typ, sondern auf eine hypothetische, mit der C-15-
Lavesphase verwandte Struktur. Experimentell findet man auch
immer eine Mischungsliicke zwischen den Defekttypen und dem TiSis-
Typ. Dies ist jedoch kein Widerspruch zur bereits frither! formulierten
Verwandtschaft dieser Strukturtypen, da der Ableitung des Defekt-
typs aus der TiSiz-Struktur ein anderes Generierungsprinzip zugrunde
gelegt wird.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 105/5 60
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Mégliche Raumgruppen

Neben der konstituierenden 4-Achse kénnen zusitzliche Sym-
metriecelemente je nach dem Teilerverhalten von # und m modulo
2 oder 4 auftreten. Das 148t sich durch Anwendung der in Frage kommen-
den Symmetrieoperationen auf die durch (3) definierten Punktlagen
zeigen.

Wihrend jedoch m gerade, n ungerade immer eine Innenzentrierung

bedingt (P4 --14), ist die Existenz weiterer Symmetrieelemente

Tabelle 1. Mdgliche Raumgruppen der ,,Chimney-Ladder-Strukturen

RG. Anmerkung Beispiele
m=1mod (2) n beliebig P %0, ¢ beliebig —
n=1mod (2) P4n2 Mni;Sizg, Mne;Siar, IrsGas
B Moy3Gess, V1:Ges1, Cri1Geso
n=0mod (2) Pdc?2 Rhi1gGai7, RusSng, IraGes
m=0mod (2) n=1mod (2) 14 20, ¢o beliebig —
m=0mod (4) n=1mod (2) TI42d * Mny5Sisg, Rhi7Gess
* Bei der Aufstellung der Strukturen in I42d muB man das Teiler-
verhalten von # modulo 4 mitberiicksichtigen. Fir n= — 1 mod(4) erhélt
man
3 3 n—m
bo = —2ﬁ(§+12“n—m)'

20

1
:_i.éﬁ—ﬂ;und%=——2Tc|:§—zo(n——m)]=—2rc (§~}—

Dementsprechend mufl man auch die T-Unterzelle um — 90° drehen.

mit speziellen rationalen Werten von zp und ¢o verbunden. Dabei
ist ¢o von zo abhingig. In Tab. 1 sind neben den beiden allgemeinen
Raumgruppen jene speziellen Moglichkeiten zusammengestellt, die
entsprechend (4) aus

3 1 13n—m)

420 —m
resultieren. Bemerkenswerterweise sind bisher nur Vertreter in den
Raumgruppen mit fixierten zo und ¢ bekannt (P4n2, P4c2, 142d).
Da die moglichen Raumgruppen zu den nicht enantiomorphen
Klassen 4, bzw. 42m gehéren, konnen alle Kristallarten prinzipiell
in zwei spiegelbildlichen Formen existieren. Das ist auch beim Ver-

gleich der von den einzelnen Autoren angegebenen Atomparameter
zu berucksichtigen.
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Die Berechnung der Strukturamplituden

a) Die Unierzellenreflexe

1

F,f’klzznfr_p(u (~1)kexp27ci%: (5)

mit der Bedingung: I’ = Eund b+ k 4 I = gerade.
7

b) Die Uberstrukturreflexe

Die Fouriertransformierte einer diskontinuierlichen Helix wurde
von Cochran et al. fiir den allgemeinen Fall berechnet?. Fiir eine aus
(2 n — m) Atomen gebildete Schraube mit der Ganghohe

1 1

g n—m’

der Periode P = 2 n — m und den Zylinderkoordinaten:

r = konst
n—m .
=2 6
;i W2n-m7+¢° (6)
o
= 2n—m

ergibt sich sinngemaB:

Fid = (2n—m) fz J, (27 rR) exp is (’% + o — sz) (7)

Js sind Zylinderfunktionen (Besselfunktionen 1. Art) der ganzzahligen
Ordnung s. Die Zylinderkoordinaten des reziproken Gitters B, ¥ sind
gegeben durch:

R —h2 L k2
tg ¥ = kfh. 8)

Die Summation ist iiber ganzzahlige s von — co bis 4 oo auszufiihren,
wobei die Auswahlregel gilt:

l=t(2n-—m)—s(n—m) (9
(alle Grofen ganzzahlig).

Um zur Strukturamplitude des gesamten Teilgitters zu gelangen,
mufl man {iber die Strukturamplituden von vier Schrauben summieren,

die aus der Basisschraube durch Anwendung der 4-Symmetrieopera-

60*
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tionen plus den Translationen hervorgehen. Jede Operation der vier-
zahligen Inversionsachse bedeutet:

¢i—>¢1+;—c

Rj —=>-—2g

(10)

Dementsprechend gilt fiir die Variablen der Fouriertransformierten:

(11)

Jede Translation (zg, yo, 20) bewirkt eine Multiplikation der Fourier-
transformierten mit exp 2w i (hxo + kyo + l20). Damit ergibt sich
die Strukturamplitude des B-Teilgitters zu:

Fl— @n—m)fs [expm(h L Zzo) S, (X) .exp@-s(g + ¢o—‘1f)

4

—lzo) LJ_s (X)-exp—is(m + do—F)

+exp2ni(—£}lﬁ —l—lzo)ZJs(X)-expis(S—;—{— ¢0——‘F) (11)

—i—exp21w'(

+exp21‘:i( ———lzo)ZJ_s(X)-exp——z's (do — TN

8
mit X = 2w rR und der Auswahlregel (9). Den Fall (00]) mul man
gesondert behandeln. Durch Summation der klassischen Struktur-
amplitude tiber alle z; erhilt man leicht:

P& =4@n—m)fpcos 27z (11’

mit der Auswahlregel:
Il=¢t(2n—m). (9

Die Entwicklung der Strukturamplitude des B-Teilgitters nach
Zylinderfunktionen erklirt einige bemerkenswerte Higenschaften der
Beugungsdiagramme. Da bei den in Frage kommenden relativ kleinen
Werten von 2w 7R die hoheren Zylinderfunktionen verschwindend
klein werden, bricht die Reihenentwicklung sehr schnell ab. Im all-
gemeinen tragt nur eine Zylinderfunktion mit kleinem s zur Struktur-
amplitude nennenswert bei. Lediglich bei kleinem n und » —m, wie
z. B. bei RusgSng oder IrsGes, oder grolem 2 xR (d. h. hohen Ord-
nungen in k und %) gehen mehrere Zylinderfunktionen in die Reihen-
entwicklung ein. Deshalb kénnen nur jene Uberstrukturreflexe relativ
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stark sein, deren I sich gemifBl der Auswahlregel (9) durch kleines s
(s =0, 4+ 1, 4+ 2, 4 3) darstellen 148t. Die Auswahlregel erklirt also
zusammen mit dieser Feststellung die grofie Anzahl , zufalliger” Aus-
l6schungen, die fiir die ,,Chimney-Ladder*‘-Strukturen charakteristisch
sind.

In Tab. 2 sind die wichtigsten Méglichkeiten von ! zusammenge-
stellt.

Tabelle 2. Darstellungen von [ durch kleine s

(2n—m) ¢ (t=0,1,2,..)

n—m, n, 3n—2m, 3In—m, ...

2(n—m), m, 2n, 4n—3m, ...

3n—m), n—2m, n+m, 3n, bn—4m, ...

» W O @«
o

HHH S
[SUI

Die experimentell beobachteten Beugungsdiagramme stimmen
mit diesem Schema gut iiberein (vgl. z. B. die Pulverdiagramme von
Mny5Si26® und MngrSigz®.) Auch der bei MnsorSizr® beobachtete regulire
Raster von Uberstrukturreflexen findet dadurch eine zwanglose Er-
klarung: So werden die / der als Beispiel angefithrten Reflexe (2040),
(3067), (4094) und (1067), (2094), (30121) durch die Folge von s = — 2,
—1, 0, 1 dargestellt.

Bei nicht allzu groflen Unterschieden in njm haben Uberstruktur-
reflexe, deren Index ! zu demselben s gehért, ungefihr dieselbe Inten-
sitdt (bei gleichem h, k). Das erklirt auch das ,,Wandern* der in ihrer
Intensitét praktisch gleichbleibenden Uberstrukturlinien im Bereich
der pseudohomogenen Mischungen® und die Beobachtung, da sich
die entsprechenden Uberstrukturreflexe der verschiedenen Super-
typen im System Mn—Si zwar durch ihre Lage, aber kaum durch
ihre Intensitdt unterscheiden.

Eine weitere interessante, durch die Beobachtung bestitigte Fol-
gerung ist, dafi die Gesamtzahl der sichtbaren Uberstrukturreflexe
ungefdhr konstant sein sollte, unabhéngig von der Zellange.

Diskussion

Die realen Kristallstrukturen weichen mehr oder minder stark
vom Helixmodell 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 A.

b) Abweichungen im Winkel A ¢ zwischen zwei benachbarten Atomen
auf der Helix. Wihrend diese Abweichungen bei den Mangansiliciden
im Einzelfall bis zu 4 50° betragen kénnen, sind sie bei anderen, z. B.
IrsGas, kleiner als - 10°.

¢) SchlieBlich beobachtet man noch, besonders bei den Mangan-
defektdisiliciden und Vi17Ges; eine Deformation des Querschnittes
der Spiralen in Richtung auf ein Quadrat hin.

Trotz. dieser z.'T. nicht unerheblichen Abweichungen gibt das
Helixmodell die wichtigsten Besonderheiten dieser Verbindungs-
klasse richtig wieder. Diese sind vor allem das gemeinsame Bauprinzip
mit der Méglichkeit des quasikontinuierlichen Uberganges eines Super-

n .
typs in den anderen als Funktion des B-Unterschusses z = —,die
m

verschiedenen Symmetrien in Abhéingigkeit vom Teilerverhalten
von n und m modulo 2 und 4 und die bereits diskutierten Besonder-
heiten des Beugungsbildes. Vor allem die vollstindige Ubereinstim-
mung in den Raumgruppen ist bemerkenswert. Es ist daher wahr-
scheinlich, dafl das Helixmodell die weitreichenden Korrelations-
effekte zwischen den B-Atomen am reinsten wiedergibt. Deren Ur-
sachen, die offensichtlich in Verbindung mit der Valenzelektronen-
konzentration stehen, sind noch ungeklirt. Einige besondere physikali-
sche Eigenschaften, wie z. B. der Diamagnetismus von Mny7Sig7, stehen
damit zweifellos in engem Zusammenhang. Dem gegeniiber erscheinen
die Abweichungen in den Realstrukturen als Sekundireffekte. Hs
darf nicht {ibersehen werden, dal die Schrauben wegen der grofBen
Abstande zwischen den B-Atomen nicht als starre Bauelemente im
chemischen Sinn aufzufassen sind. Thre Deformation durch lokale
Einfliisse des Ligandenfeldes oder der Packung sollte daher relativ
leicht méglich sein.

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