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Die Kristallstruktur von Mnj;Siig wird mit Hilfe von Fourier-
und Differenz- Fourier-Synthesen bestimmt (Raumgruppe D$,).
Die Struktur ist gekennzeichnet durch eine einfache Unterzelle
der Manganatome, die eine diamantoide Anordnung dhnlich wie
die Ti-Atome im TiSis-Typ bilden. Die Elementarzelle von
Mn118i19 besitzt gegeniiber der Unterzelle die 11fache c-Achse.

The crystal structure of Mn;;Sijp has been determined by
means of Fouriersynthesis (space group D). The structure
type is characterized by a simple subecell for the manganese
atoms, forming a diamond-like arrangement similar to that
of the titanium atoms in TiSis. With respect to the c-axis
the unit cell of Mn;;8ij9 corresponds to eleven (11) subeells.

Vor kurzem konnte gezeigt werden, daf die Silicium-reichste Verbin-
dung im Zweistoff Mangan—Silicium nicht genau einem Disilicid zu-
kommt?!: 2, wie es von Borén® urspriinglich angenommen wurde, sondern
einer Phase MnSi.q 7 entspricht. Durch Gefiigeuntersuchungen von Le-
gierungen mit 60,0, 63,7 und 66,6 At%, Si 1&Bt sich dieser Befund be-
statigen. Man erkennt in Abb. 15 die weitgehende Homogenitit der
Probe mit 63,7 At%, Si, die neben dieser Phase nur noch Spuren von
frejem Silicium (zwischen Korngrenzen) enthilt. Dagegen weist die

1 0. Schwomma, H. Nowotny und A. Wittmann, Mh. Chem. 94, 681 (1963).

2 W, A. Korschunow und P. W. Geld, Fisika Metallow i Metallowed. 11,
945 (1961).

8 B. Borén, Arkiv Kemi, Mineralog., Geol. 11 A, Nr. 10 (1933).
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Probe mit 66,6 At%, Si (,,Disilicid”) bereits erhebliche Mengen an freiem
Silicium auf, das in Form von Platten in Erscheinung tritt (schwarz
auf Abb. 1 ¢). Nach der Mangan-reichen Seite zu (Probe mit 60 At%, Si)
besteht Gleichgewicht zwischen MnSi~y 7y und MnSi (B 20-Typ) (Abb. 1a).

Drehkristall- und Weissenbergaufnahmen um [100] und [001] von
Einkristallen der Phase MnSi~1,; fithrten zu einer tetragonalen Zelle!
(@ =559 A und ¢ = 48,2 A) mit einer bemerkenswert groBien ¢-Achse.
Die beobachteten Ausléschungsgesetze (0kl):k 4 [ = 2n und (hkO)}:h + k
— 2n weisen auf die Raumgruppe D}?, doch sind daneben die Raumgrup-

v 0, @
'. bl. -

Abb. 1a—c Gefiige von Mn—=Si-Legierungen mit 60,0 (a): 63,7 (b) und 66,6 At% 8i(c). Gekreuzte
Nicols; etwa 300fach

pen Of, und DS mit der Ausloschung (0kl):k + I = 2n sowie D, mit der
Ausloschung (Rk0):h + k& = 2n ebenfalls moglich.

Eine Entscheidung zwischen diesen Raumgruppen laft sich auf Grand
der Tatsache berbeifithren, daB die Metallpositionen der Phasen MnSi; -,
RuSi; 5, 0sSi;,5 und RuGe; 5 — wie schon frither erwihnt wurdel! —
die gleiche Unterzelle besitzen. Ein Vergleich der Uberstrukturreflexe
bei den isotypen Phasen RuSiis und OsSiy 5 zeigh, daB diese Reflexe
vom Streuvermégen der Metallatome unabhéngig sind. Es geniigt daher,
die Metallpositionen in der Unterzelle festzulegen. Die Ausléschungs-
gesetze fiir die Unterzelle fithren, da vier Metallatome unterzubringen
sind, eindeutig zu den Punktlagen mit 0,0,0; 0, V5, Y4; 15, %, %; %, 0,
3/ (4 a) oder (4b) in D?). Diese Anordnung der Metallatome, die, von
einer leicht rhombischen Verzerrung abgesehen, vollkommen jener der
Ti-Atome im TiSip-Typ entspricht!, ist in der Elementarzelle nur mit
D}, vereinbar.

Mit der pyknometrisch ermittelten Dichte von 5,11 g/em? fiir eine
Legierung mit 63,7 At% Si errechnet man 43,4 ~~ 44 Formelgewichte
., MnSiy 75, das heiit neben 44 Mn-Atomen sind noch 76 Si-Atome in
der Elementarzelle unterzubringen. Beriicksichtigt man die geringen An-
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Tabelle 1. Punktlagen und Parameter der Mn-Atome in der
Phase Mni131S8igs

Parameter
Atom Punktlage

y z

Mn-1 2 a 0 0
23
Mn-2 4h 0,5 i
20

Mn-3 4e 0 i1
_ 3

Mn-4 4h 0,5 i
4

Mn-5 4e 0 i
27

Mn-6 4h 0,5 44
16

Mun-7 4e 0 i
B 7

Mn-8 4h 0,0 ;12
8

Mn-9 de 0 14
_ 31

Mn-10 4h 0,5 1
‘ 12
Mn-11 4e 0 0 4;17
N _ 11

1\[11-12 & d 0 0,0 ’41

Tabelle 2. Punktlagen und Parameter der Si-Atome in der Phasse
Mni18Sigg
Parameter
Atom Punktlage
® v z

Si-1 8i 0,237 0,340 0,0132
Si-2 81 0,838 0,188 0,0423
Si-3 81 0,331 0,171 0,0673
Si-4 8i 0,673 0,337 0,0909
Si-5 81 0,168 0,315 0,1173
Si-6 8i 0,778 0,158 0,1442
Si-7 8i 0,342 0,268 0,1710
Si-8 81 0,788 0,337 0,1978
Si-9 81 0,161 0,183 0,2262
Si-10 4g 0,671 0,171 0,2500

teile an freiem Silicium, so ist mit einer etwas hoheren Dichte zu rechnen.
AuBerdem ist die Zusammensetzung der Phase Mn-reicher als ,,MnSi; 75
Monatshefte fir Chemie, Bd. 95/6

99



1530 0O.8Schwomma u. a.: [Mh. Chem., Bd. 95

Beides fiilhrt dazu, dafl Z etwas groBer als 43,4 ist. Fir die Zahl von 76 Si-
Atomen spricht auch die Tatsache, dall von jenen (00l)-Reflexen, die
nicht von der Unterzelle herriihren, lediglich der Reflex (00 38) stark in
Erscheinung tritt. Die Idealzusammensetzung ergibt sich damit zu
Mn;18i1p oder MnSiz 73. Da sich die Elementarzelle aus elf Unterzellen
aufbauen 148t, die in der c¢-Richtung aufeinander liegen, waren somit
die endgiiltigen Parameter der 44 Mn-Atome gegeben (Tab. 1).

a2

265 9 &&:

£y

Wl iz

ADb, 2, Patterson-Projektion auni (zy)

Fiir die Ermittlung der Si-Positionen war in erster Linie die Reflex-
folge (00l) maBgebend, da hier — wie schon erwihnt — der Uberstruktur-
reflex (00 38) besonders stark ist. Da diese Interferenz, wie die Absolu-
tierung der F(gy-Werte zeigte, fast die Summe aller Si-Atomform-
amplituden erreicht, miissen zwischen den einzelnen Si-Atomen in der
¢-Richtung Intervalle von ¢/38 bzw. einem Vielfachen davon bestehen;
die Projektion der Si-Positionen auf die z-Achse ergibt demnach einen
eindimensionalen Raster mit dem Abstand ¢/38. Aus Symmetriegriinden
muB dieser Raster entweder in z = 0 und 14 oder in z = 1} und 3} mit
dem c/44-Raster der Mn-Atome zur Deckung kommen. Die erste Moglich-
keit fihrt zu einer Anh#ufung von je vier Si-Atomen in z = 0 und 14,
withrend andere Rasterpunkte unbesetzt bleiben. Die zweite Moglichkeit
gestattet dagegen eine gleichméBige Aufteilung von je 2 Si-Atomen auf
jeden der Rasterpunkte, wenn man in z = % und 3/, die 4-zéhlige Punkt-
lage 4 g) mit Si-Atomen besetzt. Die iibrigen Si-Positionen miissen dann
in der allgemeinen Punktlage 81i) angenommen werden. Andere Punkt-
lagen scheiden fiir die Si-Lagen aus sterischen Griinden aus.
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Tabelle 3. Vergleich der beobachteten und berechneten Struktur-

faktoren fir Mni1Sigg

7, |

S Fo !

(hET)

MM D © 0771
~— ~ 160 0
— (] o

155
210
374
30
82
80
56
261
413
53
30
89
308

P N e e e o e o e e o e e e o e s \)\/\)\/)\I\/\/)
13579135../0246802468024680246802468024 W I~ =M =D
<H <t H H =0 10 10 10 o e v = UG I G MM 010 T vy e

T e v e v v e v S UMMM ANNMNNANNANMNANNNNMNNMANNMNMNGMAMMMMMMMmMmMmMm
(=R oo la ol e R R e e e e S en S e vl v e R e ee JR e P e e e oo Jl e oo J e J e T e S e J e o TR e Jl o JE oo B o B o R = I == YK e P oY el o )

L L L L o I D D I L T T D I T D T T T o o o o

(RED)

=N O AL HANN DO MO MDDV OIDMNMMI-HDEII~ D) WD M0 O OMm
&N — o ~H o o] i o e~ —i

0 o —

=]
[N

35

RN

34
93
429
633
66
32
403
200
388
49

P e o e e o e D e i e e )\.l\n/\»/\)\l))\l/\l/)\l/\l
NHOOONFOOONHOVONHORDON HOVDONHA MO v NI P~ — DI I~
o o A QAN NN M MMM N 0 010 Andia B B B B B o A | o™

DO OO OO0 LoD OO v v v v vl vl vl vl vl vl T =i v v e v v v
[l el o N R =l =R Rl ol e ool o il o Jlo ol o Rl o B =l = =R el o R an I e R I vl ou S oI cw I e I an R o I oo S e I oo S o I e S e T ]

T T

o~
S v 00D
Lo ™

39)



1532 0. Schwomma . a.: [Mh. Chem., Bd. 95

Tabelle 3 ( Fortsetzung)

(hEI) IFO | |Fc } (RED) \FO I \Fc l
(0 3 21) 61 74 05 3 — 7
(0 3 23) — 16 05 5) 148 108
0 3 25) — 6 05 7 — 19
(0 3 27) 205 287 05 9) — 2
(0 3 29) — 13 (0 5 11) 246 192
(0 3 31) — 9 (0 5 13) — 2
(0 3 33) 420 467 (0 5 15) — 18
0 3 35) — 11 (05 17) 65 32
(0 3 37) — 36 (0 5 19) — 8
(0 3 39) 48 46 (0 5 21) 35 64
(0 3 41) — 6 (0 5 23) — 19
(0 3 43) — 33 (0 5 25) — 3
(0 3 45) — 11 (0 5 27) 126 08
(0 3 47) — 8 (0 5 29) — 7
(0 3 49) 161 206 (0 5 31) — 7
(0 3 51) — 2 (0 5 33) 168 188
(0 3 53) — 16 (0 5 35) - 9
(0 3 55) 158 293 (0 5 37) — 47
04 0) 458 471 (0 5 39) 20 9
04 2 — 12 (0 5 41) — 2
(04 4) _ 2 (0 5 43) 36 53
04 6 60 88 (06 0) 742 651
04 8) — 11 (06 2 — 12
(0 4 10) 46 51 (06 4) — 5
(0 4 12) — 19 (0 6 6) 119 102
(0 4 14) — 7 06 8 — 12
(0 4 16) 166 176 (0 6 10) 42 56
(0 4 18) — 13 (0 6 12) — 14
(0 4 20) — 13 (0 6 14) — 11
(0 4 22) 126 146 (0 6 186) 126 117
(0 4 24) — 9 (0 6 18) — 6
(0 4 26) — 22 (0 6 20) — 4
(0 4 28) — 30 (0 6 22) 122 104
(0 4 30) — 8 (0 6 24) — 12
(0 4 32) 40 44 (0 6 26) — 40
(0 4 34) — 7 (0 6 28) 32 41
(0 4 36) — 14 (0 6 30) — 10
(0 4 38) 134 62 (0 6 32) — 29
(0 4 40) — 6 07 1) 25 44
(0 4 42) — 8 07 3) — 4
(0 4 44) 246 322 07 5) 70 67
(0 4 46) — 9 07 7 — 22
(0 4 48) —_— 44 017 9) — 7
(0 4 50) 54 21 (0 7 11) 195 179
05 1) — 32

Rpxty ist fiir die beobachteten Reflexe 0,137. Bei Einbeziehung der nicht
bheobachteten Reflexe kommt man auf B = 0,198 (fiir die nicht beobachteten
Reflexe wurden nach Buerger 2/3 des kleinsten beobachteten F-Wertes ein-
gesetzt).



H. 6/1964]

Die Kristallstruktur von Mn;j;Sijg

Tabelle 3 (Fortsetzung)

1533

(hEL) ‘FO l 1Fc | (hkl) }FO } %Fc \
(110) — 9 4 4 0) 360 383
20 0) 374 381 (51 0) — 5
21 0) — 9 (5 2 0) — 2
2 2 0) 850 914 (5 3 0) 4
(310 — 14 (5 4 0) - 1
(3 2 0) — 7 (5 5 0) — 8
(3 3 0) — 20 6 0 0) 742 650
(4 0 0) 458 471 6 10) — 4
41 0) — 9 (6 2 0) 260 248
4 2 0) 626 617 (6 3 0) — 1
4 3 0) 5 (71 0) — —

Abb, 3a

Abb. 3b

Abb. 8. Fourier-Projektionen auf (yz) und (xz) fiir ¢/4 und «/2. Die Elektronendichtelinien wurden
in Abstéinden von 10 Elektr./A? gezeichnet. (Obne Nullinie).
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Zur Bestimmung der z- und y-Parameter wurde eine Patterson-Projek-
tion auf die xy-Ebene gerechnet*. Das Ergebnis in Abb. 2 zeigt, dafl
die Si-Atome in der Projektion zwischen den Mn-Atomen um die Punkte
(Yo, Vo), (Y4, 34), (34, %) und (34, 3/) ringférmig angeordnet sind. Zur

Festlegung der z- und y-Para-

‘ meter wurden die sterischen
Verhéltnisse herangezogen. Fiir
den daraus folgenden Struktur-
vorschlag ergab sich bereits ein
R-Wert von 0,35 fiir die (0kI)-
Reflexe. Durch anschlieBende
Fourier- und Differenz- Fourier-
Synthesen (Projektion auf die
yz-Ebene) konnte der Giitefaktor
auf 0,13 fiir (0kl)-Reflexe und
0,06 fiir (hk0)-Retlexe verbessert
werden. Abb. 3 zeigt die Fourier-
Projektionen auf die xz- und
yz-Ebene. Die so ermittelten
Si-Parameter sind in Tab. 2

ey

N

Abb. 4. Abb. 45,

O Mo Abb. 44 und b, 1/4 der Elementarzelle von Mn;,Si;, sowie die Mn-Unterzelle (45). In

der Elementarzelle sind die benachbarten Mun—Si-Positionen durch Verbindungsli-

O = nien markiert. In der Unterzelle ist die diamantoide Mn—Mn-Nachbarschaft sicht-
bar gemacht. Die pseudchexagonale Ebene (110) ist schraffiert eingezeichnet

zusammengefaBBt. Die Gegeniiberstellung der beobachteten und be-
rechneten (0kl)- und (hk0)-Reflexe geht aus Tab.3 hervor. Fir die

* Patterson- und Fourier-Summationen sowie die Berechnung der F-Werte
und der interatomaren Absténde erfolgte auf einer IBM-650 mit Programmen
von R. Shiono, Pittsburgh.

Die F2.Werte wurden aus Weissenberg-Aufnahmen(,,multiple film*‘-Tech-
nik, CuKe-Strahlung) durch visuellen Vergleich mit einer Schwérzungsskala
ermittelt.
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Berechnung der F-Werte wurden isotrope Temperaturfaktoren, B == 0,3
fir Mangan und B = 0,5 fiir Silicium, angenommen. Abb. 4 a zeigt ein
Viertel der Elementarzelle, wobei die Abstinde Mn—Si < 3,0 A durch
Verbindungslinien hervorgehoben wurden, Abb. 46 zeigt die Mn-Unter-
zelle. Neben der diamantoiden Anordnung der Mn-Atome ist die fiir den
TiSis-Typ charakteristische pseudohexagonale Ebene eingezeichnet. Das
Bauelement, welches bei TiSiy eine Schicht parallel zur ¢-Fliche bildet?,
entspricht bei Mn11Siie einer Schicht parallel zur (110)-Ebene. Die pseudo-
hexagonale Symmetrie ist hier allerdings nicht mehr so ausgeprigt wie
in den beziglich der Metallanordnung analog aufgebauten Verbin-
dungen RuSi; 5, OsSijs und RuGeys. Gegeniiber der TiSig-Struktur
wandern die Si-Atome systematisch aus dem hexagonalen Schicht-
element heraus, abgesehen von der Liickenbildung infolge der Zusammen-

Tabelle 4. Abstdnde in Mnyi;Sig (Si—Si-Abstéinde unter 2,90 &)

Alj)lsltafd A%gfggéedzgo A‘tj)rsltand .ﬁ)rslfg;rll}iedi}rm
Mn-Atom Mn-Atom
Mn-1—3Si-1 2,37 4 Mn-7T—Si-4 2,55 2
—8i-2 2,46 4 —S1-5 2,29 2
—8i-6 2,46 2
Mn-2—8i-1 2,34 2 —5i-7 2,27 2
—8i-17 2,42 2
—81-2 2,33 2 Mn-8—Si-5 2,44 2
—3i-3 2,53 2 —-3i-6 2,36 2
—-31-7 2,35 2
Mn-3—Si-1 2,30 2 —31i-8 2,38 2
—8i-2 2,54 2
—31-3 2,30 2 Mn-9—Si-6 2,36 2
—Si-4 2,55 2 —8Si-7 2,46 2
—Si-8 2,33 2
Mn-4—=8i-2 2,31 2 S51-9 2,53 2
—8i-3 2,58 2 Mn-10-—Si-7 2,36 2
—8Si-4 2,29 2 —S1-8 2,47 2
—3i-5 2,74 2 —-Si-9 2,37 2
—31-10 2,57 2
Mn-5—Si-2 2,71 2
—=Si-3 2,35 2 Mn-11—Si-8 2,31 2
—8i-4 2,69 2 —3i-9 2,61 2
—8i-5 2,35 2 —Si-97 2,56 2
—8i-6 2,98 2 —-3i-10 2,32 2
Mn-6—Si-3 2,60 2 Mn-12—Si-8 2,92 4
—Si-4 2,36 2 —Si-9 2,27 4
—8i-5 2,53 2 —Si-16 2,57 2
—8i-6 2,30 2

* F. Laves und H..J. Wallbaum, Z. Kristallogr. A 101, 78 (1939).
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Tabelle ¢ (Forisetzung)

npichste Abstand, niichste Abstand,

Nachbarn in Nachbarn in A
Si-1—=Si-17 2,72 Si-6—8i-4 2,81
—Si-1” 2,72 —8i-57 2,66
—8i-27 2,74 —8i-7 2,80
—Si-2” 2,86 —Si-7" 2,77
—8Si-3 2,82 —=8i-8 2,97
Si-2—=8i-1 2,74 Si-7—=8i-5 2,77
—8i-1 2,86 —Si-6 2,80
—5i-27 2,74 —Si-6" 2,77
—Si-3’ 2,50 —S8i-8 2,81
—8Si-4 2,64 —Si-8’ 2,63
—85i-9 2,88

Si-3—8i-1 2,82
—S8i-27 2,50 Si-8—Si-6 2,77
—Si-37 2,65 —8i-7 2,81
—Si-4 2,39 —8i-7’ 2,63
—Si-5 2,69 —Si-9 2,61
—=8i-10 2,75
Si-4-—8i-2 2,64 Si-0—8i-7 2,88
—Si-3 2,39 —S1-8” 2,61
—Si-47 2,62 —Si-9” 2,69
—Si-5 2,47 —8i-9” 2,60
—8i-6 2,81 —Si-10" 2,45
Si-5—NKi-3 2,69 Si-10—=S8i-8 2,75
—8i-4/ 2,47 —8i-87 2,15
—8i-5 2,76 —Ri-9” 2,45
—Si-6 2,66 —Si-9” 2,45
—8i-7 2,77 ~Si-10’ 2,67

setzung MnSig_,. Interessant ist der kurze Abstand Si-3——Si-4 mit 2,39 A,
welcher auf eine Vorbereitung zur Si-Paarbildung, wie sie bei FeSi,
vorliegt®, hinweist. Bei der letztgenannten Phase betrigt der Si—S-i
Abstand 2,36 A.

Die Struktur der isotypen Phasen RuSij s RuGeis und OsSij,; ist
nach Betrachtung der jeweiligen Elementarzelle offensichtlich komplexer
als jene von TiSis, aber einfacher als der MniySije-Typ. Eine weitere
einfache Variante ergibt sich nach Austausch von Silicium durch Alu-
minium (Si/Al & 4), wobei sich eine Phase Ru(Si, Al); ; mit einem
ausgedehnten homogenen Bereich bildet. Einkristallaufnahmen lassen
sich in erster Niherung wieder mit einer Unterzelle allein indizieren.
Die Uberstrukturreflexe, wie sie bei RuSij 5 auftreten, fehlen hier voll-
sténdig; zumindest sind keinerlei Anzeichen vorhanden, die eine Ver-

5 B. Aronsson, Acta Chem. Scand. 14, 1414 (1960).
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dopplung der a-Achse verlangen. Fiir die entsprechende Zelle (Unter-
zelle) liegen die Gitterkonstanten zwischen: a = 5,633; ¢ = 4,45; und
a = 5,735; ¢ = 4,579 A. Dabei kommen die héheren Werte der Al-reichen
Seite zu.

Wir danken Prof. Dr. B. Shiono, Pittsburgh, fiir die Uberlassung von
kristallographischen Rechenprogrammen fiir die IBM-650. Die Durch-
fithrung der Rechenarbeiten ermoglichte uns das mathematische Labor

der T. H. Wien, Vorstand Prof. Dr. Inzinger, dem wir dafiir herzlich
danken.



