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Pulvermetatlurgiseh hergestellte Proben im Zweistoff ~ G e  
werden r6ntgenographiseh umtersueht. Die Existenz der Phase 
V3Ge rnit ~-Wolfram-Typ wird best~igt ;  vier weitere Phasen 
werden nachgewiese11. VfGe3 trigt sowohl im D 8s- wie aueh im 
T 1-Typ auf ; eine Phase der ungef/ihren Zusammensetzung VaGe2 
is~ strukturell eng verwandt mit Cr3Ge~. Eine Germanium-reiehe 
Krisgallart seheint einem Digermanid zuzukommen, ist jedoeh 
nieht struktnrgleieh mit den bekannten Disilieidtypelr 

W/ihrend die Silieide der ~bergangsmetalle weitgehend erforseht 
sind ~, Iehlen vielfaeh die entspreehenden Angaben fiber Germanide 2. 
Obwohl sieh die Germanide in manchen Systemen den Silieiden analog 
verhalten, t re ten doeh auch eharakteristisehe Untersehiede auf. Das 
Studium yon Kombinat ionen der ~'bergangsmetalle mit  Germanium 
ist deshalb yon Interesse, well bei der gegenw~i~tig hohen Germa- 
nium-Erzeugung ffir die Halbleiterteehnik naeh neuen Anwendungs- 
gebieten gesueht wird. Neben den kristallehemisehen Gesetzm~13igkeiten 
stehen bier auch Probleme hoehsehmelzender Phasen im Vordergrund. 
I m  allgemeinen sind die Germanide yon 1Dbergangsmetallen weniger 
stabil als die analogen Silicide (oder Carbide), doeh sei bemerkt ,  dab 
z. B, ZrfGe3 einen beach~enswert hohen Sehmelzpunk~ hat. 

Von den Germaniden der Ubergangsmetalle aus der ersten langen 
Periode fehlt insbesondere die Kenntnis  fiber die Zweistoffe V- -Ge  und 
Cr--Ge. Nachstehend werden einige Ergebnisse fiber rfntgenographische 
Untersuehungen im Syst.em V- -Ge  mi~geteilt. 

1 Vgl. R. Kie//er und 2'. Benesovs/~y, Hartstoffe, Springer-Verlag, Wien 
1963, S. 455. 

H. Nowotny uncl A. Wittmann, Proe. 16. Congr. Chim. Pure Appliqu6, 
Paris !957, Chim. Min., S. 693. 
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H e r s t e l h n g  der  P r o b e n  

Die Ausgangsstoffe waren geschmolzenes Vanadin (Vanadium Corp. of 
America, Cambridge, Ohio) und reinstes Germaniumpulver (Union Mini@re 
du Haut-Ka~anga, Briissel). Gegeniiber der friiher meist angewendeten 
Methode einer vorangehenden Hydrierm~g des metgllischen Vanadins und 
Mahlung der versprSdeter~ Sp/ine wurden diesmal die Sehmelzbrocken un- 
mittelbar zerschlagen und unter Trichlor/ithylen zermahlen. Nach Absie- 
bung konnte gen/igend feines Pulver gewonnen werden. Pulvermischungen 
yon etwa 3 g wurden im Verh~i]tnis yon 5 zu 5 At~o angesetzt; die kalt ge- 
preBten Ansgtze liei]en wir je nach Germaniumgehalt zwischen 900 und 
1250~ unter Argon abreagieren. Ein Tell der Proben wurde durch Heft]- 
pressen hergestellt, wobei zur nachtr~iglichen I-Iomogenisierung ~ihnliche 
Glflhtemperaturen (900--1250~ eingehalten wurden. S~imtliehe Proben 
schienen naeh diesem Herstellungsverfahren im Gleichgewieht zu sein. In ka]t 
gepreBten Proben g e m ~  Ansatz 60/40 bzw. 33/67 At% tri~5 trotz tier merk- 
lich verschiedenen Zusammensetzung praktisch dieselbe Phase auf, die im 
iibrigen in heiB gepreBten Legierungen nicht beobachtet werden konnte. 
Die beiden 72roben waren wenig kompakt, was einen Hinweis auf einen 
relativ hohen Sehmelzpunkt dieser Kristallart liefer~. M5g!ieherweise ist 
beim Ge-reichen Ansatz ein Tell des Germaniums ausgeseigert. 

S~imtliche Proben wurden mit Cr-K~-Strahlung r5ntgenogTaphierS. 

E r g e b n i s s e  

In den Vanadin-reichen Ansgtzen wird die schon yon H . J .  Wal l -  

b a u m  s beschriebene Kristall~rt V3Ge mit ~-Wolfram-Struktur (a = 
= 4,767/cX. E.) bestgtigt. Unter den oben ~ngegebenen tterstellungs- 
bedingungen zeigt Vanadin nur ein sehr geringes LSsungsvermSgen fiir 
Germanium; der Gitterparameter yon Vaned_in in einer heterogenen 
Legierung: V-Mk -k V3Ge mit: a = 3,031 ~ X . E .  ist nur wenig yon je- 
nero fiir reines Vanadin verschieden. Die geringfiigige ErhShung k~nn 
iiberdies yon ge]Sstem Sauerstoff stammen. Zwisehen Vanadin und 
VsGe wurde keine weitere Kristallart beobachtet. Im RSntgenogr~mm 
k~lt geprel]ter Proben mit 30 At~o Ge treten neben VaGe mit einer Gitter- 
konstante a - - - - 4 , 7 8 2 / c X . E . -  was auf einen schma]en homogenen 
Bereich deutet - -  zwei Kristallarten auf, welche einer D Ss- und einer 
T1-Struktur entspreehen (Tab. 1). Es handelt sich um Phasen der 
Formel V5Ge3(X) bzw. V5Ge3 in An~logie zu Befunden in den Systemen: 
Nb--Ge und Ta--Ge 4 (Tab. 2 und 3). 

So besteht auch die Probe mit 38 At~o Ge haupts~/chlieh aus der 
T1-Phase (V5Ge3), daneben ]iegt noch die D8s-Phase VsGe3(X) vet. 
Die heft] gepreBte Probe dieser Zusammensetzung enth/ilt die D 8s-Phase 
in ziemlieh reiner Form, was auf die stabilisierende Wirkung des Kohlen- 
stoffs hinweist. Auf Grund der Gitterparameter kann auf einen relativ 
weiten ttomogenit~tsbereich dieser Kristallart geschlossen werden 

s H . J .  Wal lbaum,  Naturwiss. 32, 76 (1944). 
a H.  Nowotny ,  A .  W. Searcy undJ .  E. Orr, J. Phys. Chem. 60, 677 (1956). 
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Tabelle 1. H e r s t e l l u n g s b e d i n g u n g e n  
b e f u n d e  e i n i g e r  c h a r a k t e r i s t i s e h e r  

V - - G e  

u n d  q u a l i t a t i v e  R S n f g e n -  
P r o b e r l  a u s  d e m  S y s t e m  

At% Sinterung bzw. Hor~o- Ge Hers~ellungsart Qualitabiver R6ntgenbef~nd genisier tmgsgliihung 

5 kalt geprel3t 6 Stdn. auf 900 ~ 
+ 15 Stdn. auf 1250 ~ 

25 kalt geprel3t 6 Stdrt. auf 900 ~ 
+ t 5  Std~. auf 1250 ~ 

30 kalt gepreBt 6 Stdrt. auf 900 ~ 
+ 15 Stdn. auf 1250 ~ 

38 kalt gepregg 6 Stdn. auf 900 ~ 
+15  Stdn. auf 1250 ~ 

40 heig gepregt 15 Stdn. auf 1250 ~ 
45 kalts gepreBt 6 Stdn. auf 900 ~ 

+ 15 Stdn. auf 1250 ~ 
55 heil~ geprel3t 15 Stdn. auf 1250 ~ 
67 heJB gepreBt 8 Stdn. auf 900 ~ 
80 heifl gepreBt 8 Stcha. auf 900 ~ 

V + VaGe 

VaGe + geringe Mengen V,sGea(X) (D8s) 
bzw. VsGea (T 1 } 

VaGe + V5Gea(X) (D8s) + VsGea (T 1) 

VsGoa (TI) + VaGoa(X) (DSs) 

VsGea (X) (D 8s) 

,,VaGe2" (CraGe2-/~hnl.) + VsGea (X) (D 8a) 

V~Gea(X) (D8a) + Ge, wenig VGe2 
V~Gea(X) (DSs) + Ge + VGe~ 

VsGe3(X) (D8s) + Ge + Spuren VGe-~ 

TabeHe2. A u s w e r t u n g e i n e r  P a l v e r a u f n a h m e v o n V s G e 3 ( X )  ( D 8 8 -  
P h a s e )  m i t  Cr t~2~-St rah lung*  

lO a . sin ~ ~, 10 ~ . sin = 
(hld) (hkl) 

beob. bet. beob. bet. 

(100) 33,2 33,0 
(110) 99,6 99,0 
(200) 133,1 132,0 
(111) 153,4 152,5 
(002) 214,6 214,0 
(21o) 2 3 2 , 1  231,0 
(102) - -  247,0 
(211) 287,1 285,0 
(300) 298,2 297,0 
(112) 312,7 312,7 

(202) 345,5 346,0 
(220) - -  407,0 
(310) 430,4 430,0 
(212) - -  445,0 
(221) 451,2 449,0 
(311) 482.6 r 
(302) - -  528,0 
(400) - -  543,0 
(11.3) 579,9 581,0 
(222) 609,1 609,0 

* Die ch~rak%ristischen Liniengruppen stimme~ beziiglich der Intcnsit~ten weitgehend m[t 
V~8ia (C) tiberein. 

(Tab. 4). Die Werte  liegen zwischen den Git~erparamet, ern der benach- 
bar ren  D8s-Phasen  V5Si3(C).% 6 einerseits und  TisGea 7 andererseits.  
Das Volum der D8s-Phase  ist  etwas gxOBer als jenes yon  T1, wenn m a n  
bier eine entspreehende pseudohexagonale Zelle zugrunde legt. 

5 H.  Nowotny,  B.  L u x  und H. Kudielka,  Mh. Chem. 87, 447 (1956), 
6 E. Parthd, Powder Met,. Bull. 8, 23 (1957). 
7 p .  Pietrokowski und P.  Duwez, J. MetMs 3, 772 (1951). 

Mona~shet~c ffir Chemie Bd. 9=I/2 :32 
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Tabelle3.  A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  y o n  VsGe3 (T 1- 
P h a s e )  C r K ~ - S t r a h l u n g *  

l O  ~ . s i n  2 ~ 1 0  3 . s i n  s 
(hkD (hl~l) 

beob. ber. beob, ber. 

(110) - -  28,7 
(200) - -  57,4 
(lOl) - -  7o, i 
(220) 115,9 115,0 
(211) 128,4 127,0 
(310) 145,0 144,0 
(002) 224,0 223,5 
(400) - -  229,0 
(321) 243,0 242,3 

* Die Intensit~ten 

Tabelle 4, 

(112) - -  252,2 
(330) 258,2 258,0 
(202) 280,8 281,0 
(420) 287,1 287,0 
(411) 301,4 300,0 
(222) 337,2 338,2 
(312) - -  371,0 
(510) - -  373,0 

(431) (501) - -  414,8 

entsprechen weitgehend jenen yon V~Sis (T 1). 

G i t t e r k o n s t a n t e n  der  D 8 s - b z w .  T 1 - P h a s e  

Probe mi~ 
At% Ge 

Gitterkonstante der 
D 8s-Phase T 1-Phase 

lcX.  E. k X  �9 E. 

38 a = 7,262 c /a  = 0,682 a = 9,55 c/a = 0,50~ 
c = 4,953 c = 4,83 

40 a : 7,273 c /a  = 0,682 
c -~ 4,953 

75 a ~ 7,250 c/a = 0,685 
c ~ 4,967 

I n  der durch  Kal tpressen,  d . h .  bei weitgehender Abwesenhei t  yon 

Kohlenstoff ,  hergestel l ten Legierung mi t  45 A t %  Go konn te  eine weitere 
Kr i s ta l l a r t  beobach~et werden, deren RSntgenogramm rai l  jenem yon  

Cr3Gez s wei~gehend i ibere ins t immt.  Man k a n n  auf eine enge s t rukture l le  
Verwandtschaf t ,  vielleicht auf Isotypie,  mi t  dieser Verb indung  schlieBen. 
I n  den heiG gepreBten Proben  l~Bt sich diese Kr i s ta l l a r t  ,,V3Ge2" jedoch 

n i eh t  mehr  nachweisen;  sie wird offensioht]ieh infolge BiMung der D8s- 
Phase ~mterdrt~ckt. E i n  derart iges Verh~l ten wurde in  benaehbar t en  

Sys temen  mehrfach beobach te t  5. 
I n  Proben  mi t  55 A t %  Ge u n d  mehr  f inder m a n  eindeutige Anzeichen 

far  das Bestehen einer wei teren Phase,  welche in der Legierung mi t  67 At~o 
Ge am s t~rksten zu beobach ten  ist. Obwohl sich alas L in ienmus te r  der 
Germanium-re ichen  Verb indung mi t  keiner der b e k a n n t e n  Disilicid- 
s t r uk tu ren  s in  E ink lang  br ingen lgBt, ist die A nna hme  eines Digemnanids 

s A .  W i t t m a n n ,  Pers6nliche Mitt., 1962. 
9 H .  N o w o t n y  und E.  Parth@, Planseeber. PulvermetMlurgie 2, 34 (1954). 
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wahrseheinlieh. Seine Bildung erfolgt jedoch sehr langsam, so dal] es 
bisher nieht gelang, diese Phase geniigend homogen zu erhalten. Aul3er- 
dem seheint auch die DSs-Phase wegen ihrer Stabilitgt die Bildung yon 
,,VGe2" zu ersehweren. 

Uber die Kristallart Cr3Ge2 sowie fiber den Aufbau der Systeme 
V--Ge und Cr--Ge wird demngehst noch ausfiihrlieh beriehtet. 

Kiirzlieh wurde eine Arbeit yon J.  A.  Perri10 bekannt, der ebenfalls 
die VaG%-Phase mit T 1-Typ naehwies. 

Die Arbeit  wurde mit Unterstiitzung des Germanium Research 
Committee, Union Mini~re du Haut-Katanga, Brfissel, durehgeftihrt. 

lo j .  A. Perri, Dissertation, Polytechn. Institute of Brooklyn, i958. 

32* 


