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T h - - S i - - G e - P r o b e n  werden entweder durch I-Ieil~pressen oder 
dttreh Kaltpressen und Abreagieren bei 1200 bis 1300~ herge- 
stellt. Mittels r6ntgenographischer Analyse und Schmelzpunkts- 
best immungen werden versuehsweise Zustandsdiagramme fiir 
T h - - S i  und T h - - G e  aufgestellt. Die Aufteilung der Phasenfelder 
im Dreistoff: T h - - S i - - G e  wird ffir einen Temperaturbereich um 
rd. 1300~ angegeben. Die Th-reiehste Phase im System T h - - G e  
wird als Th2Ge erkannt  und besitzt  CuA12-Struktur m i t a  = 7,414 
u n d c  = 6,081 ~.  In  Th2Ge erfolgt ein Ge/Si-Austausch bis etwa 
60% �9 ThaSi2 und ThsGe2 bilden eine liickenlose l~Iischreihe, ThSi 
16st fast 80Molto  ThGe; der Strukturwechsel wird er6rtert .  
Zwischen Th3Si5 trod ThaGe5 besteht  t rotz  Isotypie  kein unge- 
st6rter Ubergang. Die Parameter  fiir die pseudohexagonale 
Zelle ,,ThsGe5" werden ermittel~, a-ThSi~ ~md u-ThGe2 gehen 
]ficken]os ineinander fiber. Unter  den gewah]ten Bedingungen 
zeigt die Mischphase ebenso wie die binaren Phasen einen t tomo- 
genitatsbereich yon rd. 5 At~o Th nach der Thorium-reichen Seite 
zu. In  der Phase Th0,9Ge2 (ThGe3,0~o,4) kann ein Ce/SLAus- 
tausch bis etwa 45~o erfolgen. Die MSg]ichkeit der Ausbildung 
yon Phasen mit  geordneten Lticken im Gebiete zwischen 33 und 
40 A t %  Th wird diskutiert .  

Thor ium-Legie rungen  b ie ten  im Hinb l ick  auf deren Anwendung  in 
B r u t r e a k t o r e n  erhebliches Interesse.  Thor ium ist  verh~ltnismgl3ig legie- 
rungsf reudig  und b i lde t  insbesondere  mi t  Metameta l l en  sowie Meta l lo iden 
eine Reihe in te rmedi~rer  Phasen.  Die Bi ldung  hochschmelzender  Kr i s ta l l -  
a r t e n  is t  vor  aUem in K o m b i n a t i o n e n  m i t  E lemen ten  der 4 b - G r u p p e  
(Carbide und Silieide) bekann t .  Es wurde  deshalb  eine Unte r suehung  
fiber den Aufbau  des Sys tems  T h o r i u m - - S i l i c i u m - - G e r m a n i u m  dureh-  
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geffihrt. Im Hinblick auf die verwickelten Verh~ltnisse im Bereiah der 
Disilieide und Digermanide kommt den Ergebnissen nur orientierender 
Charakter zu. 

~ber  den Zweistoff Thorium--Silieium liegen zahlre[che Angaben vor 1. 
Danaeh sind die Phasen Th~Si2, ThSi, ~-ThSi2 und ,~-ThSi2 gesiehert und 
aueh strukturchemisch aufgekl~rt. A.  Brown und J.  J .  Norreys 2 haben 
daneben noeh weitere Kristallarten, eng benachbart zu den Disilieide~, 
n~mlich ~-Th6Si11, ~-Th6Sill und Th3Si5 beobaehtet, die sieh gegeniiber 
~.-ThSi2 bzw. ~-ThSi2 nur geringfiigig unterseheiden. Die genannten 
Autoren nehmen fiir diese nicht-stSehiometrisch zusammengesetzten 
Phasen eine Defektstruktur an, fiir Th3Si5 derart, dab im A1B2-Typ 
jedes seehste Si-Atom in den Si-Netzen fehlt. Auf d.iese Weise wird der 
mittlere Si--Si-Abstand etw~s grS~er als der an sich kleine Idealwert. 
Eine geordnete Verteilung der Liicken kann fiir des Bestehen eng benaeh- 
barter Phasen die Erkls sein, wie dies bei Chalkogeniden der (~ber- 
gangsmetalle z. B. der Fa]l ist ~. Die Defektgitterbildung im Gebiet der 
Disilieide scheint ein allgemeines Merkmal zu sein, doch bestehen hin- 
siehtlieh der genauen Zusammensetzung einige Zweife]. Diese gelten 
auch fiir Umwandlungstemperaturen und -mechanismen. 

Nach rSntgenographischen Untersuehungen yon A.  G. Tharp, A .  W. 

Searcy und H. Nowotny 4 existieren im System Th--Ge die Phasen 
ThGeo,3 • 0,1, Th3Ge2, ThGe, ~-ThGe2, ~-ThGe2 (ThGel,6 • 0,8) und 
ThGe~ • 0,4. Die Kristallarten Th3Ge~, ThGe und ~-ThGe2 konnten 
dureh ihre Struktur eindeutig ehar~kterisiert werden, wi~hrend fiir 
~-ThGe2 (ThGel,6• [hier als Th3Ge5 bezeichnet] ein sehwach 
gestSrter A1B~-Typ ermittelt wurde. Fiir die Ge-reichste Phase wurde 
versuehsweise eine kubische Ze]le vorgesehlagen, jedoeh Pseudosymmetrie 
mit einer grSl~eren Zelle vermutet. A.  Brown 5 hat kiirzlich die Ge- 
reiche Seite dieses Systems erneut gepriift. N~eh Tempern yon Sehmelz- 
proben im Wismutbad unterhalb 600~ ~and dieser Autor ein neues 
Digermanid, mit ThGe2(II) hezeiehnet, sowie die Ge-reichste Kristallart, 
der jed.och die Formel Th0,9Ge2, much ThGe2 (I) genannt, zuaeschrieben 
wird. Die Identiti~t yon ThGe3,0 • 0,4 und Th0,9Ge2 ergibt sich aus der 
Ubereinstimmung der Pulveraufnahmen unmittelbar. Die fiir Th0,9Ge~ 
ermittelte Zelle l~6t auch die pseudokubisehe Symmetrie a ~ 4 b ~ 4 c 
erkennen. In einer weiteren Arbeit yon Brown 6 wird die Phase 

1 R. Kie]]er und F. Benesovsky, Hartstoffe, Springer-Verlag, Wien, 1963. 
2 A. Brown u n d J .  J. Norreys, :Nature [London] 183, 673 (1959); J. Inst. 

Met. 89 (1960/61). 
3 F. Jellinek, Osterr. Chemiker-Ztg. 60, 311 (1959). 
4 A.  G. Tharp, A.  W. Searcy und H. Nowotny, J. Electrochem. Soe. 105, 

473 (1958). 
5 A.  Brown, Acta Cryst. [Kopenhagen] 15, 652 (1962). 
6 A.  Brown, Acta Cryst. [Kopenhagen] 14, 860 (1961). 
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ThG%,6~0,3 mit gestSrtem AIB2-Typ best/~tigt, jedoch eine Formu- 
lierung ThGei,5 v0rgeschlagen. Ebenso ist dieser Autor der Ansicht, 
dab dem ~-ThGe2 die Zusammensetzung ThGei,62 zukommen diirfte. 
Tats~chlich ist die Zelle ~ dieser Phase im Vergleich zmn isotypen ~-ThSi 2 
klein. Sflicium und Germanium bilden eine liickenlose Mischreihe 7, s 

P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Als Ausgangsstoffe diente Thoriumpulver mit 0,026% O, 0,12% C, 
0,047% F o u n d  0,25% Si (U. A. K. E. A., Winfrith), Siliciumpulver mit 

S i  Jo Ge 
Atom - 

Abb. 1. Probenlage im System T horium--Silicium--Germanium und qualitative l~Sntgenbefunde 
S einphasig; O zweiphasig; �9 dreiphasig 

99,7% Si (Ges. f. Elektrometallurgie Gmb~., Niirnberg) und rebxes Germa- 
niumpulver (Soc. Gdn@rale Metallurgique du Hoboken). Die Pulvergemisehe 
tier Komponenten - -  die Ans~tze gehcn aus Abb. 1 hervor - -  wurden wie 
iiblich in Graphithiilsen hell] gepreBt. Es zeigte sich jedoch, dal3 Proben im 
Gebiet 40--60 At~ (Si -~ Ge) auf diese Weiss nicht in homogener Form her- 
gestellt werden konnten. Einerseits sind hohe Bildungsw~rmen der in diesem 
Gebiet auftretenden Verbindungen zu beobachten, andererseits sind erheb- 

v H.  St6hr und  W. K lemm,  Z. anorg, allg. Chem. 241, 305 (1939). 
s E. R. Johnson und S. M .  Christian, Physic. ]~ev. 95, 560 (1954). 
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liche Schmelzintervalle und niedrig sehmelzende Eutektika bzw. tern~re 
tJ-bergangsebenen bei relativ niedrigen Temperaturen vorhanden. Die pl6tz- 
lich frei werdende l~eaktionsw/irme beim HeiBpreBvorgang f(ihrte n~mlich zu 
einem teilweisen Aufschmelzen der Proben und Ausquetschen des fltissigen 
Anteils und damit zu erheblichen Konzentrationsverschiebungea. 

Legierungen in besag~em Gebiete wurden daher durch Kaltpressen und 
Abreagieren bei 1200--1300~ unter Argon hergestellt. Die Reaktions- 
produkte wurden zerkleinert, nochmals kalt geprel]~ und homogenisierend 
geglfiht. Die Homogenisierung unter gegettertem AI'gon erf01gte bei 900~ 
fur Ge-reiehe und bei rd. 1600~ ffir hochsehmelzende Phasen, doeh wurden 
die meisten Proben zwischen 1280 und 1350~ gegliiht. Je nach Zu- 
sammensetzung lag die Glfihdauer bei 10 bis 20 Stdn. Die auf diese 
Weise hergestellten Proben zeigten eine bessere lSbereinstimmung der 
Konzentration zwischen urspr/~nglicher Pulvermischung und Endzusammen- 
setzung. Trotzdem laBt sich unter den gew/ihlten Bedingungen die Bildung 
des auBerordentlich stabilen The2 nicht v611ig vermeiden. Dadureh trat in 
fast allen Legierungen eine Konzentrationsverschiebung in Richtung auf 
(Si q- Ge)-Zunahme ein. Eine Kompensation durch Ge-Verdamlofung konnte 
dagegen nieht beobachtet werden. Bei gleichem Th-Gehalt nirmnt vielmehr 
die Konzentrationsverschiebung yon der Ge-Seite nach Silicium ab. Wegen 
der rasehen Hydrolyse, insbesondere der Th-reichen Legiertmgen, hat man 
die Proben in gut versehlieBbaren Beh~ltern aufzubewahren. Da jedoeh die 
OxydatioD des Thoriums stark yon der Porosit/it der Proben abhgngt, kann 
keine Aussage fiber das vergleiehsweise Verhalten von Th--Si- bzw. Th--Ge- 
Legierungen gemaeht werden. 

Die r6ntgenographische Untersuchtmg erfolgte rnittels Pulveraufnahmen 
(CrKa-Strahlung). Obwohl keine MarkrShrchen verwendet wurden, waren die 
Reflexe verh~iltnism~Big scharf; in den meisten Proben war. jedoch, wie schon 
erw/ihnt, The2 nachweisbar. Die Schmelzpunktsbestimmung erfolgte n i t  
einem Mikropyrometer in einem Wolframrohr-Ofen (mit vertikaler Rohr- 
achse) unter Helium an Segerkegel-artigen Proben. Trotz der zum Teil er- 
hebliehen Schmelzintervalle konnten die Schmelzpunkte verh/iltnism/iBig gub 
beobaehtet werden. 

Ergebnisse 
Das  S y s t e m  T h o r i u m - - S i l i c i u m  

Hier wurden nut wenige Proben hergestellt und untersueht, dooh 
konnte damit das Bestehen yon Th~Si2, ThSi, Th3Si5 und ~-ThSi2 ein- 
wandfrei best/~tigt werden (Tab. 1). Allerdings wurde bei der Kristall- 
art ~-ThSi2 ein homogener BereJeh yon etwa 3 bis 5 At~o gefunden, 
der sieh naeh der Th-reiehen Seite erstreckt. ]:)as heil3t, dab bei etwa 
1300~ die Zusamrnensetzung Th6Sill (cr mit eingeschlossen ist. Aller- 
dings stimmen die Parameter nur n i t  den Literaturangaben an der 
Si-reiehen Grenze iiberein. Gute ~bereinstimmung ergab sieh hinsieht- 
lieh der Parameter bei Th3Sis, doch bleibt die l~rage, ob Th6Sill 
als eigene Kristallart besteht, often. Unter den gew/~hlten Bedingungen 
fiir Homogenisierung tritt  jedoch das sogenannte eehte ~-Disilieid 
mit c/a ~ 1 nir auf. Dies steht n i t  der Feststellung, dab ~-ThSi9 
eine Tieftemperatur-Modifikation ist 2, in Einklang. Mit Hilfe yon 
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Schmelzpunktsmessungen wurde nach Einbeziehung der Daten yon 
Brown und Norreys ~ ein neues Zustandsschaubild tAbb. 2) aufgestellt. 
Danaeh schmilzt ThsSi2 kon~uen t  bei ~ber 1900 ~ w~hrend sieh das 
inkongruent sehmelzende Monosilieid ab etwa 1800 ~ bildet. ThSi und 
Th3Si5 bilden ein Eutektikum bei etwa 1750~ dagegen bedarf die An- 
n~hme der peritektischen Reaktion: ~-ThSi2-~-liqu. ~Th3Si5 einer 
Prfifung. cuThSi2 erweist sish mit einem Schmp. von fast 1900~ als 
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Abb. 2. Vorl~ufiges Zustandsschaubild ftir Thorium--Silicium 

hochschmelzende Phase. Das nieht n~her bestimmte Eutektikum mit 
Silici~m dfirfte vermutlioh in dessen N~he und nur weoig unterhalb 
des Schmelzpunktes yon Silicium liegen. Im allgemeinen entsprechen 
.die ia vorliegender Untersuchung gemessenen Gleichgewiehtstempera- 
turen den Literaturangaben. Wegen der einheitlichen Befunde im ge- 
samten Bereich des Systems seheinen die m~nehmal hSheren Schinelz- 
punkte nicht mit der Gegenwart yon Th02 in Verbindung zu stehen. 

Das  S y s t e m  T h o r i u m - - G e r m a n i u m  

Die LSslichkeit yon Germanium in ~- bzw. ~-Thorium wurde nicht 
untersucht. 

Die Phase Th2Ge: In Legierungen gemgB Ansatz 10, 15, 20, 25, 27 
und 32 At~o Ge sowie im Dreistoff mit 10 At% Ge, 5 At~o Si; 20 At~o 
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Ge, 5 A t %  Si sowie 10 A t %  Ge, 15 A t %  Si (Res t  Th)  t r a t  die be re i t s  

y o n  Tharp u n d  M i t a r b e i t e r n  4 b e o b a c h t e t e  T h - r e i e h s t e  P h a s e  auf ,  die f r i ihe r  

T~bel le2 .  A u s w e r t u n g  d e r  P u l v e r ~ u f n ~ h m e  e i n e r  T h - - G e - L e g i e -  
r u n g  (Ans~tz mi t  75 At~ Th ,  25 At~ Ge) m i t  T h 2 G e - P h a s e  (CuA12-Typ) 

u n d  T h O 2  

Index i0 a �9 sin 20bet. 10 '~ �9 sin ~ 0beob" Int.beob" Int.ber. f. Hf~Ge 

(11o) 
(200) 
(002) 
(211) 
(112) 
(220) 
(202) 
(31o) 
(222) 
(321) 
(312) 
(400) 
(330) 
(213) 
(4~1) 
(420) 
(402) 
(004) 
(332) 
(114 
(422 
(51o 
(323 
(431 
(204 
(413 
(521 
(224 
(512 
(440 
(314) 
(530) 
(600) 
(442) 
(433) 
(611) 
(404) 
(532) 
(620) 

47,7 - -  - -  0,3 
95,4 - -  - -  1,1 

141,8 142,5 S 1,9 
154,6 156,3 St + 11,2 
189,5 / j1,t 
190,7~ 191,7 s § ~0,6 

237,2 / j2,2 
238,4 ~ 240,1 rest  ~ 2,2 

332,5 336,1 Koinzidenz ThO2 (220) 0,0 
345,4 - -  - -  0,0 
380,2 |  J0,5 
381,4( 383,1 s 10,1 
429,1 431,3 s -  0,7 
438,2 / j2,o 
440,7( 441,3 st 12,0 
476,8 479,0 s -  0,3 
523,2 524,3 s 0,7 
567,2 |  j0,4 
570,9~ 572,0 s t -  ~1,5 

J 

614,9 - -  - -  0,0 
618,6 - -  - -  0,0 
619,8 - -  - -  0,O 
629,0 - -  - -  0,0 
631,4 - -  - -  0,0 
662,6 - -  - -  0,1 
724,3~ ~o,8 
726,8j 726,2 st+ [0,8 

757,9 / ~0,1 
761,6[ 762,4 ins [0,2 

762,9 - -  - -  O, 1 
805,6 805,2 ms t  0,6 
810,6 812,6 s 0,3 
858,2 859,8 ms t  0,4 
904,7 - -  - -  0,0 
915,1 - -  - -  0,0 
917,5 - -  - -  0,0 
948,6 947,9 s 0,1 
952,4/ /o,1 
953,6~ 955,3 s + ~0,~ 

a]s ThGeo,~ • o,1 b e z e i c h n e t  wurde .  Mit  R i i c k s i c h t  auf  die a l lgemeine  
T e n d e n z  de r  X o n z e n t r a t i o n s v e r s c h i e b u n g  n a c h  k le ine ren  T h - G e h a l t e n  

(B i ldung  y o n  ThOz)  i s t  zu  v e r m u t e n ,  dab  die w a h r e  Z u s a m m e n s e t z u n g  

Monatshefte fiir Chemic. Bd. 94/3 36 
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etwas Th-~rmer ist als dem Befund entspricht. Tats/ichlieh ergibt die 
Auswertung einer Pulveraufnahme dieser Kristallart, dab Isotypie mit 
der CuA12-Struktur vorliegt. Aus Tab. 2 geht dies klar hervor; die 
Intensit~ten wurden yon dem einigermaBen gleich streuenden isotypen 
Hf2Ge fibernommen. Gitterparameter ffir Th2Ge sind: a----7,414~,, 
e = 6,081 ~ und c/a = 0,820. Wie die Auswertung der Pulveraufnahme 
erkennen l~13t, liegt bier wieder pseudohexagonale Symmetrie vor, wodurch 
zahlreiche Reflexe zusammenfallen. Diese Kristallart reiht sich unmittel- 
bar nach der Schri~glinienbeziehung an die Phase Th2Al 9 ~hniich wie 
ThsGe2 an Th3A12. Es ist ferner zu beachten, dab auch eine enge Aria- 
logie mit ttf2Si und Hf2Ge besteht, die bereits friiher 1~ als mit CuAlz 
isotyp nachgewiesen wurden. 

In Proben mit mehr als 32At% Ge wird bereits die Phase Th~Ge2 
beobaehtet. Eine kalt geprel~te und abreagierte Probe mit 40 At~ Ge 
enthielt fast nur Th3Ge2, dagegen war in einer hei[t geprel~ten Legierung 
desselben Ansatzes wegen der schon erw~hnten Konzentra~ionsverschie- 
bung neben dieser Phase bereits ThGe zugegen. Auf diese Weise war 
eine Legierung mit 43 At% Ge homogen und bestand aus ThGe und 
ThO2. Die Monogermanid-Phase besitzt jedoch auf Grund der r5ntgeno- 
graphischen Auswertung (Tab. 3) einen gut beobachtbaren, homogenen 
Bereieh. Wegen tier Thoriumverarmung traten auch bereits ab 48 At~o Ge 
neben ThGe die Digermanid-Phasen auf, und zwar ~-ThGe2 (ThGel,6 • 
dessen RSntgenogramm, wie friiher festgestellt 4, auf enge Verwandt- 
scha~t mit dem A1B2-Typ hinweist. Wenn m~n yon einigen zusiitzlichen 
Interferenzen absieht, 1s sich das Debyeogramm mit dieser 
Struktur indizieren, was auch A .  B r o w n  6 n~iherungsweise versuchte 
(Tab. 3). Es war aber bisher nieht mSg]ich ~, 6 ein reines Muster 
mit AIB2-Typ zu erhalten. Neben tier Abweichung nach geringerer 
Symmetrie ((~berstruktur durch Ordnung der Liicken) w~re auch die 
Existenz einer weiteren Kristallart mSglich. Die diesbeziigliehen Er- 
gebnisse im Dreistoff: Th- -S i - -Ge  (vgl. sp~iter) sind aufschlui~reich. 
Wegen der ausgel0r/~gten Analogie mit Th3Si5 wir4 weiterhin die Formel 
Th3Ge5 fiir diese pseudohexagonale Phase verwendet, was auch mi~ den 
friiheren Befunden 4 in vollkommenem Eink]ang steht. Die yon B r o w n  

un4 N o r r e y s  ~ vorgeschlagene Formel ThGel,5 wird w. u. diskutiert. 
Die n/ichste Ge-reichere Phase, n~,mlich ~-ThGe2, ist in Proben um 
60 At% Ge zu beobachteu. _~hnlich wie d~s analoge Disilicid zeigt aueh 
~-ThGe2 deutlieh einen homogenen Bereich yon etwa 5--7 At% Ge 
(1350~ der sich wieder nach der Th-reichen Seite erstreckt. Die Gitter- 
parameter gehen ebenfalls aus T~b. 3 hervor. In Proben mit 60--70 At% 

9 j .  R.  ~ iurray ,  J.  Inst. Met. 84, 91 (1955/56). 
lo H.  Nowotny ,  F .  Benesovsky und O. Schob, Mh. Chem. 91, 270 (1960). 
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Ge wurde sehlieBlieh die Ge-reichste Phase, die yon Tharp, Searcy und 
Nowotny 4 als ThGea,0 • 0,4 bezeichnet, yon Brown ~ jedoeh mit Th0,gGe2 
formuliert wird, festgestellt. Diese Phase war noch in Proben mit 85 At}~ 
Ge als wesentlicher Bestandteil zu erkennen. Auf LSsliehkeit yon Thorium 
in Germanium wurde nicht geprtift; sie 4iirfte sehr klein sein. 

Zusammen mit Schmelzpunktsbestimmungen wurde ein vorlgufiges 
Zustandsschaubild ftir Th-Ge aufgestellt (Abb. 3). Das Eutektikum Th -{- 

5 

f300 

1700 

lJO0 

flO6 

8OO 
Tk 

d100 - -  

70 20 3O gO 5"0 60 YO 80 
A t o m  - 

Abb, 3. Vorl~ufiges Zustandsschaubild fiir Thorium--Germanim'a 

Ke~ -N 

so 5~e 

,~ ThzGe liegt bei etwa 2 0 A t %  Ge und 1500~ Th2Ge dtirfte sieh 
peritektiseh bei etwa 1750~ bilden, dagegen schmilzt Th3Ge2 unzer- 
setzt bei fast 2000~ Obwohl die Sehmelzpunkte im Bereieh gegen 
das Monogermanid erheblich streuen, seheint diese Kristallart weniger 
stabil zu sein. Ein peritektiseher ZeriM1 bei etwa 1700~ in Th3Ge2 q- 
-k liqu. wird daher fiir wahrseheinlieh gehalten. Anhaltspunkte fiir die 
l~ichtigkeit dieser Annahme gehen aus den Befunden im Dreistoft 
Th- -S i - -Ge  hervor. Die eutektisehe Temperatur von ThGe-t-Th~Ge5 
lieg sieh ziemlieh genau zu 1550~ festlegen. Th3Ge5 zerf/illt bei 1600~ 
in ~-ThGe2 @ liqu.; ~-ThGe2 sehmilzt kongruent bei fast 1900~ ist 
demnaeh eine erheblieh stabile Kristallart. Die Ge-reichste Phase, 
Tho ,gGe2  (ThGea,0 i 0,4), seheint dagegen oberhalb 1500~ in c(-ThGe2 @ 
-[- liqu. zu zerfallen. Die nnterhMb 600~ bestehende Kristallart ThGe2 
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mit ZrSi2-Typ wurde in dem Diagramm nicht beriicksieh~igt. Das Gleieh- 
gewicht yon Tho,oGe2 (ThGe3,o i o,4) mit Germa,nium wurde nicht be- 
stimm~. Ahnlich wie beim System Th--Si  diirf~e ein Eutekt ikum 
in der unmittelbaren Nghe yon Germanium liegen. 

De r  D r e i s t o f f :  T h o r i u m - - S i l i c i u m - - G e r m a n i u m  

Wegen der grogen ~{hnlichkeit im Aufbau der Zweistoffe Th--Si  und 
Th--Ge sind ausgedehnte Mischbereiche zu erwarten, so dab bereits mit 

~" Atom- % 5e 

Abb. 4. Aufteilung der Phasenlelder im System Thorium--Silioium--Germanimn (900--1300 ~ C) 

einer verh~ltnism~l~ig geringen Z~hl yon Proben eine grnnds~tzliche 
Anfteilung der PhasenfeIder vorgenommen werden k~nn (Abb. 4). Auf 
der Th-reichen Seite wird Germanium in der Phase Th2Ge bis etw~ 60% 
durch Silicinm substituiert. Die Gitterparameter nehmen dabei gem/iB 
Abb. 5 ab. 

Die isotypen Phasen ThaSi2 und ThsGe2 sind, wie der Verlauf tier 
Gitterparameter (Abb. 6) zu erkennen gibL liickenlos mischbar. 

Interessant ist das Verhalten der nicht-isotypen Phasen ThSi und 
ThGe. Im Monosilicid erfolgt ein Austausch yon Si durch Ge yon etwa 
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80%, wobei die Parameter  yon a -  5,8%, b = 7,88, c = 4,14sA auf 
a = 5,939, b = 7,889, c = 4,331 ansteigen (Abb. 7). Dagegen ist die 
Ge/Si-Substitution im Homogenitiitsbereich des ThGe sehr viel kleiner 
und betr/igt etwa 12%, wobei die Gitterkonstanten abnehmen. 

7,,/I0 

7,38 
y 

J 

t 
,0,08 

f J  ~0~" 

~oz  

too 8o ~o r zo ]~2 6'e 

Abb, 5. ~uderung der Gitterparameter vo~ Th~Ge dm'ch Sfiiciumeinbau 

~oo 

~ Z30 

I I 

J 
Z 

J 

Y, dO I ~,/z 

c, 

o ~ ,e/ge, q e  PTef ' fe  

+ ~ l , ' ? e f ' , ~ f L / , " # e r / e - -  l/,,/5 

I I 
0 ZO 4i0 6"0 80 /00 

7-h+ ~ ,vo/- z T.,',,, E'ez 

Abb. 6. Gitterparame~er im :Paar Th3Si2--Th~Ge~ 

Obzwarl wie oben bemerkt,  bei Th3Ge5 kein reiner A1B2-Typ vorliegt, 
zeigen Proben auf dem Schnitt Th~Sis--Th~Ge5 bis zu einem Aus~ausch 
yon Si durch Ge yon etwa 20% die einfache hexagonale Defektstruktur 
des A1B2-Typs. Auf Grund des Gitterparameterverlaufes gemL~B Abb. 8 
kSnnte man  auf einen ltickenlosen Ubergang schlieBen, wobei ftir ein 
ThaGe5 mit  A1B2-Typ sieh ein Parameter  yon a = 4,065 u n d c  = 4,202 A 
ergibt. Auf der ThaGe5-Seite ist jedoeh deut]ich eine Aufspaltung der 
(211)-Interferenz sichtbar, was auf geringere a, ls hexagonale Symmetrie 
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bzw. auf eine grSBere Zelle als die angenommene hinweist. Diese Er- 
soheinung wurde his zur Zusammensetzung ThaSiGe4 beobaoht, et;  die 
genaue Lage der Struktur~nderung im 8ehnitt  konnte allerdings nicht 
ermittelt  werden. 

~,50 

~50 

ZOd 5,86 

7,86 5,76 

i I o ~'~-~-a rm (Tk ~'~, : ~ -- --i i m, 7 

O,,o/i 

~oa 

~o~ 

- -  ~ o , +  

_ l _ _  I i I I i 
Tk S/ zo r : 0  80 Tk Ce 

~'oI-~ 

Abb. 7. Gitterp~rameter im 2sar ThSi--ThGe 
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(2zz) 
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i ~,zd 

J 
0 20 /10 6"0 80 100 

Abb. 8. Gitterpar~:~neter im Paar Th3Si~--,,Th3Ges" 

~-ThSi2 und ~-ThGe2 gehen ]fiokenlos inein~nder fiber, wie ~us Abb. 9 
ersichtlich is~. Der Verlauf der P~r~meter ist insofern bemerkenswert, 
sls die c-Achse im homogenen Bereich ~-Th(Si, Ge)2-:~ jeweils ein Mini- 

11 [zu Tab. ], S. 553 gehSr~g] E. L.  Jacobsen, ~ .  D. Free,nan, A .  G. Tharp 
lind A.  W.  Searcj,  J. Amor. Chem. See. 78, 4850 (1956). 
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mum bei S i / G e ~ l  aufweist. Dagegen n immt die a-Aehse ftir die 
st6ehiometrische Zusammensetzung yon ~-ThSi2 nach ~-ThGe2 mono- 
ton zu. 

In  der Phase Tho,9Ge2 (ThGe3,o • 0,4) schliel~lieh kann Germanium 
his zu etwa 45 A t %  dureh Silicium ausgetauseht werden. 

i 
a j -  

i ~ 
J 

J 

J 

o zo ~o 
o~ Th Ji" 2 I/'Ioi- 

6o 

j t  

i 

o ~,.q/-bz~ 6"e-arm 

�9 ,,~i-bzw. 6'e-pehk 
1~,oo 

80 100 
o~ Zk 6'e z 

Abb. 9. Gitterparam~ter im Paar ~-ThSi2--~-ThGe~ 

D i s k u s s i o n  

W/ihrend der Aufbau zwischen Thorium und 5 0 A t %  (Si + Ge) 
weitgehend gesichert ist, bedarf das Gebiet der Oisilicide und Digermanide 
noch zus/itzlicher Untersuchungen. I m  allgemeinen sind die Germanium- 
systeme im Vergleich zu den analogen Siliciumsystemen etwas komplexer 
gebaut. Wie schon friiher erkannt  wurde, l~.f~t sich der U3Si2-Typ 
aus einer kubisch raumzentrierten Zelle (2 Me) * un4 der AIB2-Ze]Ie auf- 
bauen (MeB2). Auf diese Weise finder man den Abstand der c-Achse 
im U3Si2-Typ bei den Phasen Th3Si5 bzw. Th~Ge5 oder Th3(Si, Ge)5 
wieder. Dies gilt auch fiir ThSi insoferm als das trigonale Metallprisma, 
welches ein Si-Atom umgibt,  die H/~lfte der A1B2-Zelle darstellt 

(Cmh~Si~ = 4,183; CThS~ ~- 4,15; CTh~S~ = 4,204). 
Besondere Aufmerksamkeit  verdient der Schnitt bei 50 At% Th vom 

kristallchemisehen Standpunkt  aus. ThGe ist das einzige Germanid yon 
Ubergangsmetallen mit  NaC1-Struktur, un4 es existiert offensichtlich 

* Me = Metall. 
72 [zu Tab. 1, S. 553 geh6rig] G. Brauer und A. Mitius, Z. anorg, allg. 

Chem. 249, 325 (1942). 
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kein Monosilicid mit diesem Typ. Formal l~tBt sioh ThGe in einer ge- 
sohlossenen Reihe: K B r - - - ~ S r S e - - - +  LaAs -> ThGe als Endglied 
yon NaCl-Gittern auffassen, wobei hinzukommt, dab die Wechselwirkung 
Si--Si st~trker als Ge--Ge ist (deshalb kein Monosilioid mit NaCl-Struktur). 
Die auffa.llend hohe L6sliehkeit yon ThGe in ThSi zeigt unmittelbar 
den Strukturwechsel NaCl-zumFeB-Typ an. E. Parthd 13 hat dieses 
Problem veto Standpunkt tier Raumerftillung untersueht, wobei Itir 
Phasen mit NaCI-Typ das Einlagerungsprinzip nach G. H@g 14 sis cha- 
rakteristisch angesehen wird. Auf Grund dieser Betrachtung liegt die 
Stabilit/ttsgrenze zwisehen NaCI- und FeB-Typ bei rx/r~,  = 0,59 (X: 
Niohtmetall), was mi~ dem Kriterium ftir Einlagerungsstrukturen voll- 
kommen iibereinstimmt. Das Radienverh/fltnis roe/rTh ist aber ein- 
deutig gr6Ber, und eine Anpassung wiirde einen starken Elektronen- 
transfer yon Ge nach Th verlangen. ~hnlich wie bei der isotypen Nachbar- 
phase ThAs widerspricht dies den Elektronega, tivit/~ten. Diese Vor- 
stellung (Einlagerungsprinzip) mag ffir ThC gelten, d~s ebenfalls im NaC1- 
Typ kristallisiert. Der maggebende Bindungsanteil s tammt vielmehr yea  
tier Weehselwirkung Me--X. Daneben beteiligen sich entweder Kr/ffte 
zwisohen X--X,  wodurch die 3Ionoboridtypen bevorzug"~ werden, oder 
solohe zwischen Me--Me, was zur Ausbildung der NiAs-Struktur oder 
einer ihrer Varianten fiihrt. 

Das Gebiet der Disiticide und Digermanide is~ sowohl wegen des 
m6glichen Einflusses yon Metalloidbegleitern als auch hinsichtlich der 
Rolle, welche die Wgrmebehandlung sioielt , nicht v611ig gesichert. Es 
hat den Ansehein, als ob metastabile Phgsen existieren, deren Bildung 
v o n d e r  Anwesenheit einer Nachbarphase abh/ingt. 

Das extrapolierte Volumen fiir ,ThaGes" (AIB.~-Typ, Defektstruktur, 
jedoch ungest6rt in Symmetrie) ist um rund 4% gT68er als jenes yon 
ThaSia. Die Tendenz zur Bildung yon Phasen mit geordneten Liieken 
ist bei den entspreehenden Germaniden offensiehflich gr6Ber als bei deft 
Silieiden, im iibrigen infolge des h6heren Streuverm6gens yon Germanium 
im Vergleieh zu Silicium aueh leiehter zu beobaehten. Allerdings ist 
auffallend, dab znmindest bei Pulveraufnahmen jegliehe Anzeiehen von 
Uberstrukturlinien (dureh Ordnnng bzw. Verzerrung des Typs) bei ThaSis, 
aber aueh bei der Ge-reiehen 3/[isehphase Ths(Si, Ge)5 fehlen. Das Volumert 
yon ~-ThGe2 (Ge-reieh) ist nur um rund 1% gr613er als jenes yon ~-ThSi2 
(Si-reieh), was ~uf einen st~rkeren Defekt beim Germanid als beim Silicid 
hinweist6; noch st/~rker ist dies in der Misehphase ~-Th(Si, Ge)2 ausge- 
pr//gt, in welcher das Volmnen yon 0--50 Mol% ThSi2 stark abf/illt und 
bei weiterem Austauseh Ge/Si praktisch konstant bleibt, obwohl die 

13 E. Parthd, Z. KristMlogr. 115, 52 (1961). 
1~ G. Hagg, Z. physik. Chem. B 6, 221 (1929); B 12, 33 (1931). 
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Si-Bausteine runcl 4% kleiner sind Ms jene yon Germanium, Ffir die 
Festlegung yon Znsammensetzung sowie Natur des Defekts fehlen je- 
doch zuverl~ssige Analysen uncl Dichtebestimmungen. Interessant ist 
.die von B r o w n  5 aufgestellte Reihe fiber die in diesem Bereich auftretenden 
Strukturen, die sich gemg~ A1B2 - - ~  ~-ThSi2 ---> ZrSi2 ---> Cu2Sb 
(bzw. -s gene~isch entwickeln lassen. In diesem Znsammenhang 
sei die bemerkenswerte ~hn]ichkeit der Phase Tho,gGe2 mit dem ZrA13- 
Typ hervorgehoben, der eine geordnete iTberstruktur der kubisch dichten 
Packung gem~iB c----4a----4b darstellt. Damit steht auch die seiner- 
.zeitige Formulierung clieser Ge-reichen Kristallart (ThGe3,0 • 0,4) 
in Einklang. Schlieg]ich ist auch die strukturelle Verwandtschaft yon 
ZrSi2 und ZrA]s gut bekannt. 

Die Arbeit wurde mit Unterstiitzung des Germanium Research 
Committee, Union Minibre du Haut  Katanga, Brfissel, durchgefiihrt. 


