A ZIRKONSZILICID ZrSi, SZERKEZETE.

NARAY-SZABO ISTVAN-t6l.

Tébb évvel ezelstt H. SevrarTa® meghatdrozta a zirkon-
szilicid szerkezetét, mely e meghatdrozds szerint ZrS7, molekuldk-
bol 41l. A Zr—Si tdvolsdgot mindossze 0-56 A-nek taldlta, ami eré-
sen ellentmond a ma mdr meglehetds biztonsdggal ismert atom-
dtmér6knek, mert ezek alapjdn a tévolsignak 27 A koril kell
lenni. Mint az aldbbiakban kimutatom, a SeEYFARTH dltal meg-
hatérozott szerkezet teljesen téves; egyszersmind meghatdrozom
a szerkezetet, mely Osszhangban van az ismert atomdtmérkkel
és kielégitGen egyezik a megfigyelt intenzitdsokkal.

A rombos rendszeril elemi test élei SEYFARTH szerint

a=38124] b=14614 ¢=3674

Feltéve, hogy a kristdly a holoéderes osztdlyba tartozik, ami ellerr
semmi adat sem sz6l, a hidnyzo reflexiokbol a D}l — Cmem tér-
csoportra kovetkeztethetiink. Az elemi testben négy molekula
ZrSiy foglal helyet.

Ebben a téresoportban kétféle tiikorsik van jelen, amelyek
kozil az (100) lappal pirhuzamosak egymdstol 1-83 4 ¢ a (001)
]appal:pérhuzamosak, 183 4 tdvolsdgra vannak egymdstol. Mar
most nines okunk annak a feltételezésére, hogy a zirkonszilicid
i6nrdcsot alkotna; eltekintve attol, hogy o6ndll6 sziliciumiénok
nem ismeretesek, nem lehetne a polaris vegyértékeket kielégiteni.
gy tehat a szerkezetet zirkon- és sziliclumatomok alkotjak. Mint-
hogy a Zr atom atmérdje 3-10 A és a sziliclumatomé 2:34 A., vildgos,
hogy mindkétféle atomnak az (100) sikokon kell helyet foglalnia,
mert kilénben a tikoérsikok aszimmetrikusan metszenék Oket.

1 Z. f. Kristallogr. 67, 294 (1928).
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Ugyanez az okoskodds érvényes azonban a (001) sikokra is. fgy
tehdt az atomok csakis a két tiikorsik metszésvonalain, vagvis a
digonalis tengelyeken foglalhatnak helyet.

Ezen felismerés é4ltal a szerkezet meghatdrozdsa igen nagy
mértékben egyszerfisodik, mert a fenti tércsoportban a mondott
digonélis tengelyeken négyes helyzetek vannak egy szabadon
valaszthato koordindtdval 0,v,%; 0,%,% Li+v.i; Li—w 2.
Meg kell tehdt hatdrozni a 4 Zr atom y, 4 Si atom y és 4 St atom y
koordinatdit.

A DY téresoport strukturamplitudéja a fenti specidlis hely-
zetekre a kovetkezd egyszerii alakot 6lti

S =4 cos 2a(ky—1) cos 2xl/2

A h00, 001 és ROl reflexiknak (melveknél k és I mindig 2 tébb-
szOrosel) tehdt maximdlis intenzitdsi M. n. normdlis reflexicknak
kell lenniok. Ez a tény fentiek alapjdn a téresoportbdl, a cella
meéreteibdl és az atomatmérdkhil kétségtelenil kovetkezik. Ezzel
ellentétben SEYFARTH a 400 reflexiot «gyenge» intenzitasunak becsiili
és olyan szerkezetet ad meg, mely ezt kielégiti. Azonban felvételé-
nek reprodukeiojdn jol lathatd hogy a 004 és a 400 reflexiok nem
valaszthatok el egymdstol; szdmitott tdvolsiguk a SEYFARTH
altal haszndlt filmadtmér6nél 0-4 mm. Ezzel szemben a reflexio
szélessége mintegy 2 mm. Ez a reflexio tehdt magaban foglalja a
004 és 400 reflexidit, melyeknek intenzitdsai ésszeadédnak. A belsd
szélen megfigyelt «gyenge» reflcxio nem redlis, midltal az erre épitett
szerkezet is megd6l.

Hogy a szerkezetben a zirkonatomok egyméstol valé tavol-
sagal ne térjenek el tilsdgosan, y koordindtdjukat mintegy 0-103-—
0-108 kozt kell keresni. Jo egvezést kapunk y=0-106 értékkel.
SeyFarTH koriilbeliil ezt a paramétert vilasztotta és minthogy a
zirkonatomok széréképessége talnyomd, érthetd, hogy szdmitott
és megfigyelt intenzitdsal nem térnek el jobban, mint ahogy meg-
adja. Mindazondltal ezek az intenzitdsszdmitdsok nem haszndl-
hatok, mert eltekintve attdl, hogy a polarizdcios- és Lorenz-faktort
elhanyagolja, a szoroképességnek a titkrozési sz6ggel valo valtoza-
s4t is teljesen figyelmen kivill hagyva a sziliciumrdl 14 és a zirkonnél
40 értékkel veszi szédnitdsba. Tudjuk azonban, hogy sin 9/A=0"1
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wsetén a St szordképessége 113, a Zr szorOképessége 86-8, viszont
sin 0/4=0"6 esetén 5-0, ill. 17-4. A taldlt intenzitdsok, ugy latszik,
nagyobb tiukrozési szogeknél szintén tul vannak becsillve.

Ha a zirkonatomok helyzetét megdllapitottuk, a sziliciumok
szdméra kevés lehetfség marad. Figvelembevéve a megadott atom-
atmérdket a S7 atomok szdmdra y = 0-75 és a St atomokra y==0-355
ad6édnak ki. Tizekkel a paraméterekkel kiszdmitva a zirkonszilicid
reflexidinak intenzitdsat azt latjuk, hogy a kapott értékek Sey-
FARTH becsiilt intenzitdsaival jol egyeznek (1. tdbldzat);* fy érté-
keket THOMAS—FERMI szerint az Internationale Tabellen z. Bestim-
mung v. Kristallstrukturen-bgl vettem.

. 1+ cos® 28

6o 1§ ———"_"— kifejezéssel.
ogyenld —=——5-¢ ifejezésse

Amint latjuk, az egyezés a mint-
egy 100 reflexional egy-két kivétellel
nagyon kielégits. Ilyen kivételek a mir
emlitett (400) reflexion kivil pl. (0, 14,3)
melynek szdmitott intenzitdsa kb. 0, a
taldlt ellenben «kozepesy, tovabba (151)
és (153), melyeknek szdmitott intenzi-
tdsa 17+0,1ll. 4:5, azonban SEYFARTH nem
talalta Gket, Valdszinilleg azonban ki~
sérleti hibdkrol van szd; ezt bizonyitja
egyrészt tobb mint 90 reflexié intenzitd-~
sédnak jo egyezése, melyek részben igen
magas indexfiek, mdsrészt pedig a plau-
zibilis szerkezet.

Az 1. rajzon lathatd, hogy a zirkon-
szilicid kimondott «réteges racsot» alkot.
A (010) lap szerint tokéletes hasaddsnak
kell jelen lenni. Bir az igen sovény irodalomban erre nem tald-
lunk adatot, SEYFaARTEHnak az a megjegyzése, hogy ezek a lapok
minden kristdlyon j6l és titkrézéleg vannak kiképzddve, a hasa-
das jelenlétére mutat.

A szerkezetben minden zirkonatomnak kévetkezd szomszéd-

1 Az intenzitdsok jelzése : ie = igen erls ; e=erds ; k = kodzepes 3
gy = gyenge; i gy = igen gyenge.
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1. tablazat.
A ZrSi; reflexibinak szamitott és beesilt intenzithsai (CuKe).

de{;‘ek sing | & k| Fr0 -8 (bI;:ts..) Megjegyzés
|
002 | 419  188[—182| 622 e | osszeesik 200
004 | 838 129; 122 192 e |
|
L020 | 106 93 [—20 37 — i kézel &ll a primer sugérhoz .
040 | 210 45 |—118| 626 e :
060 | 316 28 |— 92| 236 . k—e
080 | 421 I'85( 118| 235 . gy—k
0100 | 526 13 21| 06 ! e | dsszesik 062-vel
0120 | 631 11 14 02 ' igy
0140 | 736 10 |—81 65 e
0160 | 842 128 —12 02 gy
0180 | 947 - 27 25 17 k
200 | 413 19 182 630 i e | osszeesik 002
400 827 1.3 122 194 gy ? « 044, 1. szdvegben
110 | 213 45 82 302 e
130 | 260 34 |—16 10 gy
150 | 334 25 [—110| 303 ie
170 | 421 18 |—38 26 — i
1,11,0 | 614 11 68 51 k
1,180 | 714 10 17 03 gy |
1,150 | 815 12 |—84 85 ¢ Osszeesik 193
1.17,0 | 918 20 12 35 ie | « 1,15.2
220 | 426 18 | —15 04 —
240 | 464 16 |[—84 112 | k—e | ¢ 042
260 | 520 18 |—74 88 ie ! « 062
310 | 622 11 | 52 20| — |
330 [ 640 10 |—10 01 —
350 | 674 10 {—79 62 gy |
370 | 718 10 |—26 07 —
420 | 834 138 |—11 02 —_
440 | 851 14 {—63 56 — % 1 Osszeesik 044
160 | 885 16 |—55 48 | gy—k|
|
202 | 590 L'l |—148, 240 | gy—k'
204 | 934 24 1101 290 e
402 | 926 24 |—110; 290 k? | osszeesik 204
021 | 284 39 [—167] 1042 ie s
022 | 432 18 |— 16 05 gy
023 | 637] 10 57 32 | k—e
024 | 834 183 |— 12 02 —
041 | 2974 30 |— 75| 169 k
042 | 469 | 16 84| 11'2 | k—e |
043 | 662 ] 10 53 2-8 i e | Osszeesik 0,12,1
044 | 864 ] 14 | — 85 101 | gy—Kki| osszeseik 440
061 | 3719 21 60 76 e |
062 524 13 74 72 e | Osszeesik 260
063 | 703! 10 |— 43 18 | k—e |
064 | 895 | 17 |— 54 50 ie
LVI 57
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(Az 1. tdbldzat folytatdsa.)

In- . —s| Int. . .
doxek | 5 9 6 F |[F?.10 (becs.) Megjegyzés
081 | 470 16 108 1886 e oOsszeesik 042 (1. film)
082 | 593 11 | —97] 102 gy
(083 | 756 11 [— 85 80 k osszeesik 0,12,2
084 | 937 24 71| 120 gy
0101 | 566 11 25 07 gy
0102 | 672 10 |— 26 07 k—e
0121 | 665 10 |[—114}| 130 ie tsszeesik 043
0122 | 757 11 37 1'5 k « 083
0123 | 890 17 92 144 e
0141 | 765 111 |— 4 002 | gy—k
0142 | 847 135 |— 75 76 ie
0143 | 968 3'8 , 4 007 k
0161 | 867 15 84 106 k—e
0162 | 940 2:5 11 03 gy
0181 | 969 38 55| 115 ie
111 | 300 29 |—62] 112 k
112 | 470 16 |— 61 63 k—e || Osszeesik 171
113 | 664 10 47 2:2 k—e « 192
114 | 864 15 38 22 k
131 | 334 2:55 |-—159 | 645 ie osszeesik 150
132 | 493 15 12 02 gy
133 | 680 10 114 130 e osszeesik 331
134 | 878 155 |— 10 02 k—e « 1,11,3
151 | 394 | 205 91| 170 —
152 | 536 115 90 93 k—e
153 | 710 10 |— 67 45 —
154 | 902 18 |— 68 83 e
171 | 471 18 68 74 k—e || Osszeesik 112
173 | 757 10 |— 52 27 k
191 | 557 12 28 09 gy—k
102 | 665 10 |— 90 81 k—e || Osszeesik 113
193 | 813 12 |— 23 06 e « 1,15,0
1,11,1 | 650 105 |— 86 78 k
1,11,3 | 880 16 72 83 k—e || Osszeesik 134
1,13,1 | 744 10 |— 68 46 k
1,133 | 952 | 29 37 40 k—e
1,151 | 842 13 |— 2 0 igy
1,15,2 | 917 2:0 68 93 ie osszeesik 1,17,0
1,17,1 | 941 25 81| 164 ie
221 | 475 16 |— 68 74 k
222 | 597 11 15 02 —
223 | 758 10 54 29 k
224 | 937 | 25 |— 9 02 —
331 | 673 10 |—115| 131 e dsszeesik 133
332 | 764 10 10 01 —
333 | 896 17 94| 124 e
241 | 510 14 |— 60 50 igy
242 | 625 11 75 62 gy
261 | 560 12 48 2:8 k
262 | 668 10 64 41 k
263 | 815 1-2 40 19 gy—k
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sdga van. Egy mdsik zirkonatom 8-60 A ¢s két zirkonatom 8-72 4
tdvolsdgban ; tovabbd négy Si atom 2:66 A, két Si atom 279 A
és két Si atom 2:88 4 tévolsdgban. Az dltalénosan elfogadott atom-
atmérSkkel szdmitva a zirkon-zirkon minimélis tdvolsdga 8-10 A,
a zirkon-gzilicium tévolsdg pedig 2-72 A. Minden sziliciumatomot
négy zirkonatom veszi koril a fent megadott tdvoledgokban. Van
tovabbé két szomszédos Si atom 2-38 A, két masik 240 4 és végiil
négy Si 2:66 4 tévolségban.
Szeged, Elméleti Fizikai Intézet.

(A M. T. Akadémia III. osztdlydanak 1937. majus 24-én tartott iilésébdl.)

57*




DIE STRUKTUR DES ZIRKONIUMSILICIDS ZrSi,,

Von ST. v. NARAY-SZABO.

Tir Zirkonsilicid wurde an Stelle der von SEYrFarTH angegebe-
nen die folgende Struktur (neuer Typ) gefunden: Die Elementar-
zelle hat die Kanten a=38-72 4, b=14-61 4, ¢=367 4; Raum-
gruppe D! — Cmem, 4 Molekiile in der Zelle. Alle Atome liegen
an den digonalen Achsen in den Lagen 0, y, ¥ usw. Der Parameter
der Zirkonatome betrigt y=0-106, der Siliciumatome I: y==0-750
und der Siliciumatome IT: y=0-355. Zirkonsilicid bildet ein Schich-
tengitter aus ungeladenen Atomen.

Szeged, Institut fiir theoretische Physik der Universitit.

(Aus der Sitzung der III. Klasse der Ungarischen Akademie der Wissen-
schaften vom 24. Mai 1937.)
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