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By neutron diffraction we found a decision
on the distribution of the Al-Si(Ge)-atoms
and the location of the lithium-atoms in the
structures of the compounds LiAlSi and
LiAlGe.

NoworNy und HoLus! beschrieben die Phasen
LiAlSi und LiAlGe und kamen aufgrund réntgeno-
graphischer Pulveruntersuchungen zu der Auffas-
sung, dal} beide Phasen in der Raumgruppe Nr. 225
(Fm3m) kristallisieren mit dem Silizium (bzw. Ger-
manium) in der 4-zidhligen Punktlage und den
Lithium- und Aluminiumatomen, statistisch ver-
teilt, in der 8-zihligen Punktlage. Da aufgrund von
Pulveruntersuchungen eine Entscheidung zwischen
den Raumgruppen Nr. 225 (Fm3m) und Nr. 216
(F43m) nicht méglich ist, schlossen Nowor~xy und
HoLus nicht aus, daBl — bei geordneter Verteilung
des Siliziums (bzw. Germaniums) und Aluminiums
auf zwei 4-zahlige Punktlagen der Raumgruppe
Nr. 216 - die Lithiumatome in die Tetraeder — oder
die Oktaederliicken des in der Zinkblendestruktur
kristallisierenden Al-Si-Teilgitters eingebaut sind.

Erste Hinweise darauf, dal die Lithiumatome
oder die Metallatome insgesamt in diesen terniren
Phasen nicht statistisch verteilt sind, fanden wir
durch die Strukturbestimmungen an den Phasen
LiGaGe?2 und LiZnSb3, in welchen die schweren
Atome ein Wurtzitgeriist bilden, die Lithiumatome
aber die Oktaederliicken besetzen. Ob dies auch fiir
die vergleichbaren Phasen LiAlSi mit kubischer
Symmetrie zutrifft, konnte aufgrund der fast glei-
chen Streubeitrige des Aluminiums und Siliziums
und des schwach streuenden Lithiums nur durch
Neutronenbeugungsuntersuchungen geklirt werden.
Neben erneuten réntgenographischen Untersuchun-
gen an den Verbindungen LiAlSi und LiAlGe — vom
LiAlSi wurden auch Einkristallaufnahmen ange-
fertigt — wurden daher Neutronenbeugungsexperi-
mente an den Pulvern der Phasen durchgefiihrt.
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Notizen

Die Darstellung des LiAlSi erfolgte meist aus
Gemengen der Elemente in den der 1 : 1: 1-Stéchio-
metrie entsprechenden Einwaagen; sie wurden in
Fingertiegeln aus Tantal unter Argon zunichst
30 min in einem auf 1000 °C befindlichen Réhren-
ofen zusammengeschmolzen und anschlieBend bis zu
72 Stunden lang bei 700 °C nachgetempert. Die Dar-
stellung des LiAlGe unterschied sich von der des
LiAlSi nur in der Schmelzzeit (15 Minuten) und in
den Temperbedingungen (24 Stunden, 600 °C). Nach
langsamem Abkiihlen wurden die metallisch blau-
grauen und sehr spréden Proben aus dem Tiegel
gebohrt.

Anhand von Pulveraufnahmen wurde in allen
LiAlSi-Priaparaten ein geringer Gehalt an nicht um-
gesetztem Aluminium festgestellt; durch wieder-
holtes Zerreiben und Nachtempern der Proben
konnte zwar ein Al-freies LiAlSi erhalten werden, die
Debyeogramme nachbehandelter Proben enthielten
dann jedoch schwache Reflexe der Phasen AlsTa
oder TaSis. Versuche der Priparation in anderem
Tiegelmaterial (Eisen, Korund) fiihrten zu noch un-
reineren Priparaten, fremdreflexfreies LiAlSi konnte
schlieBlich durch wiederholtes Nachtempern in je-
weils neuen Tantaltiegeln dargestellt werden.

Zur Analyse wurde in einer Nickelschale mit
einem NaOH/H20:-Gemisch gel6st, nach dem Ver-
kochen des Hz0: wurden das Lithium flammen-
photometrisch, das Aluminium als 8-Oxychinolat
gravimetrisch bestimmt. Das Silizium wurde als
Si02 abgeschieden und ausgewogen, der Germanium-
gehalt wurde gegen eine Standardlosung gleicher
Salzgehalte atomabsorptionsspektrometrisch ermit-
telt.

Analysenergebnisse in Gew.-%,:

LiAlSi Ber. Lill,20 Al43,53 8Si45.27,
Gef. Lill3 Al434 Sid5,1.

LiAlGe Ber. Li 6,52 Al2533 Ge 68,15,
Gef. Li 6,6 Al252 Ge68,3.

Die Gitterkonstanten der Phasen wurden an
GuiniEr-Aufnahmen bestimmt, die Dichtemessun-
gen erfolgten pyknometrisch mit Brombenzol als
Sperrfliissigkeit.

Rintgendaten und Dichten der Phasen LiAlSi und
LiAlGe:

LiAlSi a0 = 5,930 A,

D3 = 1,95,

Drs. = 1,97 g - em~3; Z = 3,96.
LiAlGe ao = 5,985 A,

D3 = 3,27,

Drs. =329¢g-cm3; Z = 3,97.

Fiir die Neutronenbeugungsmessungen befanden
sich die Kristallpulver der Phasen in rotierenden
Aluminiumhiilsen von 14 mm Durchmesser und
30 mm Hohe, die Messungen erfolgten bei 300 K
mit einer Neutronenwellenlinge von 1,203 A am
Diffraktometer des Forschungsreaktors DIDO der
KFA Jiilich.



Notizen

Der Vergleich fiir die moglichen Raumgruppen
Nr. 216, Nr. 225 und Nr. 227 in 20 Besetzungsmodel-
len berechneten Neutronenbeugungsintensitiaten mit
den gemessenen Intensititen ergaben in der Raum-
gruppe F43m (Nr. 216) fiir die Phasen LiAlSi und
LiAlGe die beste Ubereinstimmung. Sie bestatigten
die durch frithere Untersuchungen?2:? vermutete
Lage des Lithiums in den Oktaederliicken eines
AlSi- bzw. AlGe-Geriistes mit Zinkblendestruktur.

Atomverteilung in den Phasen LiAlSi und LiAlGe:

RG Nr. 216 — F43m
4 Li in (4b) 1/2 1/2 1/2
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4 Al in(4a) 0 0 0

4 Si (bzw. Ge) in (4c) 1/4 1/4 1/4

Fiir das LiAlSi ergab sich ein Rp-Wert von 0,073,
fiir das LiAlGe der Rp-Wert 0,068, bezogen auf XjF 2.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Verband der Chemischen Industrie danken wir fur die
Forderung unserer Untersuchungen.

1 H. Noworxy u. F. HoLus, Mh. Chem. 91,877 [1960].

2 W. BockeLManNN u. H.-U. ScHUSTER, Z. Anorg.
Allg. Chem. 410, 241 [1974].

3 (3. ScHROEDER u. H.-U. ScHUSTER, Z. Naturforsch.
30b, 978 [1975].



