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Se Ge-, Se--Si-  und Y--Ge-Legierungen werden aus den 
Komponenten dureh Ersehmelzen im Liehtbogen oder im In- 
duktionsofen hergestellt und mittels rSntgenographiseher Me- 
thoden untersueht.  Es wird ein Digermanid SeGe~ aufgefunden, 
dessen Struktur  mit  ZrSi2 isotyp ist;  die Gi t terparameter  sind: 
a ~ 3,88s A, b = 14,873 ~ ,  c --  3,793 A. Im Y- -Ge-Sys tem 
werden die Phasen Y2Ges und YGe2 festgestellt und struktur-  
chemiseh charakterisiert .  Y2Ge3 besitzt  A1B2-Defektstruktur 
mit :  a ~ 3,935 A, c = 4,139 A und e/a = 1,052; YGe2 kristM]i- 
siert mi~ ThSiu-Struktur und den Git terabmessungen: a = 4,060 

und c = 13,683 A. Daneben werden noch zwei weitere Phasen 
im Bereieh des Digermanids beobachtet .  I m  System: Se- -S i  
wird die Existenz eines Disi]ieids mit  AIB2-Defekts~ruktur 
best~tigt.  

I m  Verlauf der  Un te r suehung  bin/~rer Sys teme mi t  Obergangsmeta l len  
der  3. Gruppe  des Per iodisehen  Sys tems  einersei ts  und  Metameta l len  
der  3. und  4. Grulol0e des P.  S. andererse i t s  wurden  die Digermanide  yon 
Scand ium und  Y t t r i u m  hergestel l t .  Aus  den Misehungen der  reinen 
Meta l lpu lver  wurden  du tch  Ka l tp res sen  Legierungsans/~tze versehiedener  
Zusammense tzung  im Gebie t  yon 25 bis 40 At~o Se bzw. Y hergeste l l t  und 
un te r  Purgon  ( =  hoehreines  Argon) als Sehutzgas  tells  im Liehtbogen,  
tells im Induk t ionso fen  gesehmolzen.  Sgmtl iehe  P roben  wurden  auger-  
dem einer t tomogenis ie rungsgl i ihung  (4 Stdn.  bei  1200 ~ C) in evakuie r ten  
und  zugesehmolzenen Quarz~mpul len  unterworfen.  L/ingere Gliihbe- 
h~ndlung f i ihr t  zu unerwi inschter  R e a k t i o n  zwischen den Legierungs-  
p roben  und dem Quarzrohr .  
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System Sc--Ge. In  diesem bin/~ren System wurde bei der stSchio- 
metrischen Zusammensetzung ScGe2 eine Phase festgestell~, welehe 
ZrSi2-Struktur (C 49-Typ) besitzt. Die Git terabmessungen sind: 

a = 3,88s A, 
b = 14,873 •, 
c - -  3,793 ~ .  

I m  Pulverd iagramm werden nu t  solehe Reflexe beobachtet ,  ffir die gilt:  
hkl nur mit  h @/c = 2 n, und  hO1 nur mit  1 = 2 n. Diese AuslSschungs- 
gesetze Ifihren zu den m6gliehen I l aumgrnppen  C i ~ - - C m c 2 1 ;  C ~ -  
- -  C 2 cm und  D 17 __ Cmem. Ein Vergleieh der Pu lve raufnahmen  yon  2h 
ScGe2 und I-IfGe2 zeig~ Isotypie  beider Verbindungen. Es wurde desbalb 
die Raumgrulope DivT- -Cmem zugrundegelegt,  entspreehend 4Se-  
Atomen und  zwei Gruppen yon  je 4 Ge-Atomen in den Punktposi t ionen 
4c) mit  den freien Paramete rn :  Ysc = 0,103, YGeI = 0,435, und YGeH = 
= 0,750. Tab. 1 gibt einen Vergleieh zwisehen beobaehteten und be- 
reehneten sin20-Werten und Intensit/~ten. 

Eine l~bersieht fiber alle derzeit bekannten Verbindungen mit  ZrSi2- 
St ruktur  (C 49-Typ) mit  ihren jeweiligen Git terabmessungen und  Para- 
meterwerten ist in Tab. 2 gegeben. Alle Verbindungen sind Disilieide 
oder Digermanide;  SeGe2 ist der erste Vertreter  mit  einem Metall der 
3. Gruppe des P. S. 

Viele ,,Disilieid"- und , ,Digermanid"-Phasen mit  Metallen d e r  Lan- 
thanid- und  Aetinidreihe besitzen Defekts t rukturen  1, deren Zusammen- 
setzung n/~her bei T2B3 als bei TB2 liegt*. Bei SeGe2 jedoeh handel t  

Tabellel .  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  L e g i e r u n g  
S e - - G e  (33,3/66,7); SeGe2 m i t  Z rS i2 -Typ ,  C r K ~ - S ~ r a h l u n g  

(hkl) t0~ " sin2 iiber. 103 " sin2 %eob.  In t ' beob .  In t ' be r .  

(020) 23,7 - -  - -  1,4 

(110) 92,6[ j4,9 
(040) 94,8~ 95,5 m---d ~2,2 
(021) 114,8 - -  - -  0,3 
(130) 140,0 140,3 s 5,3 
(111) 183,7[ ~1,0 
(041) 185,9~ 186,0 s+--d ~4,9 
(060) 213,3 213,2 rest 21,9 
(131) 231,1 231,3 ssst 100,0 
(150) 234,8 - -  - -  0,2 

* T = ~bergangsmetall, B = Metametall 
, Vgl. z. ]3. W. H. Zachariasen, Aota Crystallogr. 2, 94 (1949); A. Brown, 

1. c. 14, 860 (1961); C. E. Lundin, in: The t ~ r e  Earths, S. 22, New York (1961). 
95* 
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Tabelle2. V e r b i n d u n g e n  mit  Z r S i 2 - S t r u k t u r  (C49-Typ)  

Verbindllng a (X) b (it) c (~) YM:e YX I YXII Literatur 

SeGe2 

Ti(Si, A1)2 

3,88s 14,873 3,79a 

3,590 13,517 3,590 
Homogenit~tsbereich 
3,61s 13,517 3,61s 

ZrSi2 3,717 t4,759 3,667 

ZrGe2 

HfS>, 

HfGe2 

3,7893 14,975 3,7606 

3,677 14,550 3,649 

3,815415,004 o,71980 -( 

lhGe2 4,223 16,911 4,052 

UGe.) 4,12 15,1 3,98 

0,1030,4350,750 

freie Parameter 
nieht best[mint 

0,104 0,439 0,750 

0,106 0,44t 0,750 

0,106 0,441 0,750 

0,106 0,44t 0,750 

0,1037 0,451 ~ 0,749 

freie [Parameter 
nicht best[mint 

diese Arbeit 

C. Bru/cl, H. No- 
wotny, O. Schob 
und F. Benesovsky 
Mh. Chem. 92, 781 

(1.961) 

H. Schaehner, H. 
Nowotny und H. 
Kudielka, Mh. 
Chem. 85, 1140 

(1954) 

J. F. Smith und D. 
M. Bailey, Acta 
Cryst. 10, 34l 

(1957) 

J. F. Smith und 
D. M. Bailey, Act~ 
Cryst. 10, 341 

(1957) 

J. F. Smith und D. 
M. Bailey, Aeta 
Cryst. 10, 34t 

(1957) 

A. Brown, Aet~ 
Cryst. 15, 652 

(1962) 

E. S. 3~[akarov und 
V. N. Bylcov, So- 
viet Physics Cry- 
stallography, 4, 

164 (1959) 

es sich um eine stbehiometrische Verbindung, da Rbntgendiagramme -con 
Proben der Zusammensetzung Sc2Gea gleichzeitige Anwesenheit vo~ 
ScGe2 (C 49-Typ) und SeGe (B 33-Typ) zeigen. Uber letztgenannte Ver- 
bindung wird an anderer Stelle beriehtet 2. 

System Sc - -S i .  ObwoM korrespondierende Stile[urn- und Germanium- 
verbindungen in vieler Hinsicht /ihnliche Eigenschaften aufweisen, gibt 
es kein stSehiometrisches SeSi2. Die einzige Verbindung mit mehr als 
50 At% Si [st Sc2Si,. Ein Pulverdiagramm dieser Phase konnte hexa- 
gonal indiziert werden mit : a = 3,664 :X, c = 3,877 ~ und c/a = 1,058. 

2 0 .  Schob und E. Parthd, Acta Crystallogr., zur Publikation eingereicht. 



1470 O. Schob und E. Parthd: [?vIh. Chem., Bd. 95 

Es wurden keine systematischen AuslSschungen beobachtet. Durch Ver- 
gleich mit  dem R6ntgenogramm yon YSi2-x erkennt man, dab Se2Sis 
eine Defektstruktur  aufweist, die sich vom C 32-Typ herleitet. 

In  der Zwischenzeit wurde eine Arbeit yon Gladyshevslcii und Emes- 
Missen/co fiber die Struktur yon Sc3Sis und YsSis bekannt  s. I m  allge- 
meinen besteht gute ~bereinst immung in den Gitterp~rametern hin- 
sichtlich ScsSi3 bzw. ScsSi5. Es konnte jedoch ein merkbarer  I~omo- 
genit/~tsbereich dieser A1Bs-Defektstruktur festgestellt werden, der sich 
in einer geringffigigen Anderung der Git terparameter  yon: a = 3,664 
und c--~ 3,877 A auf: a--~ 3,646 A und c = 3,881 A mit  zunehmendem 
Siliciumgehalt i~uBert. 

System Y--Ge.  I m  Ge-reichen Gebiet des Systems Yt t r ium--Ger-  
manium wnrde die Existenz yon vier intermedi/~ren Phasen beobachtet,  
yon denen zwei strukturell anfgekl~rt werden konnten. 

YsGea kristallisiert hexagonal mit  den Abmessungen: 

a ~-- 3,935 A, 
c --~ 4,139 ~ und c/a ~ 1,052. 

Obwoht in den RSntgenogr~mmen der hergestellten Legierungen neben 
u immer Begleitphasen beobaehtet  wurden, ist die Isotypie mit  
Sc~Si3 und Y2Si3 (AlB2-Defektstruktur) eindeutig erkennbar. Es wurden 
zwei Intensits durchgefiihrt; eine fiir die Zusammensetzung 
.,Y2Ge3" und eine zweite ffir , ,u Aus Tab. 3 ersieht man, da~ die 

Tabelle 3. R S n t g e n d i a g r a m m  und  I n t e n s i t ~ t s b e r e c h n u n g  fiir Y2Ge3 
m i t  A 1 B 2 - D e f e k t s t r u k t u r ;  C r K u - S t r a h l u n g  

(hkil) 1Oa " sins 0ber .  108 " sin~ Obeob. In t .beob"  In~.ber.(Y2Ge~) In t .be r . (YGe2)  

(0001) 76,5 76,9 sss 1,1 7,0 
(101-0) 112,8 113,6 s 6,3 1,1 
(10l-1) 189,3 189,4 ssst 100,0 100,0 
(0002) 306,0 306,2 s - - m  14,7 16,2 
(11~0) 338,4 338,9 met 37,6 41,4 
(1121) 414,9 - -  - -  0,5 3,2 
(10i2) 418,8 (420,1) (s) Koinz. 1,8 0,4 
(2020) 451,2 (452,1) (s) Koinz. 0,8 0,2 
(2031) 527,7 527,9 m 21,7 21,7 
(1132) 644,4 644,5 met 38,8 42,6 
(0003) 688,5 (688,9) (ss) Koinz. 0,05 0,4 
(2032) 757,2 (757,5) (m) Koinz. 1,5 0,3 
(2130) 789,6 789,6 sss 1,6 0,3 
(1013) 801,3 801,6 met 25,4 25,3 
(2131) 866,1 866,3 st 59,8 59,5 

E. I. Gladyshevslcii und E. J. Emes-Missenko, Strukt. Khim. 4, 861 
(1963). 
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bessere L 'bere ins t immung yon beobaehte ten  und  bereehneten Intensi-  

tY/ten fiir ,,Y2Ge3" die Annahme  einer Defekts t ruk tur  reehtfertigt .  
Bei der Zusammense tzung  u  t re ten  zwei versehiedene Kristall-  

s t ruk turen  auf. Liehtbogengesehmolzene und  abgesehreekge YGe2- 
Proben  zeigen e in /~Sn tgenogramm,  das mi t  einer ~etragonalen Zelle mi t :  

a - -  4,060 ~,  
c = 13,683 ~ und  c/a = 3,37 

indiziert  werden kann .  Die vorhandenen  Reflexe entspreehen der Regel: 
hkl nn r  mit  h + k - t - l = 2 n ;  hkO nur  mit  h ( / c ) = 2 n ;  hhl nur  mit  
2h + I = 4 n. Dara.us ergibt  sich Ms einzige mSgliehe l~aumgcupl3e 

Tabelle4. 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  L e g i e r u n g  
Y - - G e  ( 3 3 , 3 / 6 6 , 7 ) ;  YGe2 m i t  T h S i 2 - T y p ;  C r K z - S t r a h l u n g  

(hkl) 1 0  ~ �9 s i n  ~ 0 h e r .  1 0  a , s i n  ~ 0 b e o b  ' I n t . b e o b "  I n t . b e r .  

(101) 86,5 86,0 ssss 7,5 
(004) 112,0 - -  - -  0,06 
(103) 142,5 142,8 sm 30,2 
(112) 187,0 187,4 st 100,0 
(105) 254,5 254,5 mst 61,7 
(200) 318,0 318,4 m 48,5 
(211) 404,5 - -  - -  1,2 
(116) 411,0 411,5 ssss 3,2 
(107) 422,5 422,7 s 23,8 
(204) 430,0 - -  - -  0,06 
(008) 448,0 - -  - -  0,5 
(213) 460,5 460,8 ssss 10,5 
(215) 572,5 573,0 m 40,0 
(220) 636,0 636,1 ss 23,0 
(109) 646,5 - -  - -  1,5 
(301) 722,5 - -  - -  0,5 
(217) 740,5 740,9 m 35,9 
(224) 748,0 - -  - -  0,05 
(208) 766,0 - - -  1,7 
(303) 778,5 778,8 sss 4,9 
(312) 823,0 823,4 rest 51,8 
( 111 O) 859,0 859,1 m 41,6 
(305) 890,5 890,8 srn 32,8 
(1011) 926,5 926,8 ssss 1,8 
(219) 964,5 964,2 s 9,0 

D~9 h - - I  41/amd. Auger  den oben angeft ihrten Ausl6sehungsgesetzen 
wurde ferner beobaehtet ,  dab nur  diejenigen hk/-I~eflexe auftreten,  ffir 
welehe 2 k + l = 2 n @ 1 oder 4 n gilt. Dies besehrgnkt  die mSgliehen 
Punk t l agen  auf 16g), Be) u n d  4a) oder 4b). Die ]~mliehkei t  mi t  einem 
Pu lve rd iagramm yon u  deute t  auf Isotypie mi t  der ThSi2-Struktur.  
Mit 4 Y-Atomen  in 4a) und  8 Ge-Atomen in Be) mi t  dem freien Para- 
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meter  ZGe = 0,413 erreicht man gute Ubereinstimmung yon beobachteten 
und berechneten Intensit~ten, wie Tab. 4 zeigt. 

Eine Gliihbehandlung dieser YGe2-Probe bei 1200~ w/~hrend 4 Stdn. 
(ira evakuierten und zugeschmolzenen Quarzrohr) fiihrt zur Bildung einer 
neuen Phase, deren Struktur, dem C 49-Typ ~hnlich, noch nieht n/~her 
best immt wurde. 

Eine weitere Verbindung existiert bei der wahrscheinlichen Zu- 
sammensetzung YGe3, deren R5ntgendiagramm iibereinstimmend sowohl 
bei lichtbogengeschmolzenen als auch bei homogenisierten Proben zu 
beobachten ist. 

Es ist zu bemerken, dab Scandium im Bereieh um 66,6 A t% Si bzw. 
Ge nur ein Disilicid bzw. Digermanid ausbildet, w~hrend Yttrium, wie 
auch Thorium und Uran, jeweils mehrere Phasen nahe der Zusammen- 
setzung TB2 aufweisen 4-s. Eine Erkl~rung fiir das gemeinsame Auf- 
t reten der A1B2- und der ThSi2-Struktur wurde yon Boller und Parthd 9 

vorgeschlagen, welche zeigten, dab die ThSi2-Struktur eine Verwerfungs- 
variante der A1B2-Struktur darstellt. Es wurde auch aufgezeigt, dab 
intermedis IJberg~nge zwischen einer Verwerfungsstruktur und der 
dazugeh6rigen einfachen Struktur m6glich sind. Die ZrSi2-Struktur be- 
sitzt strukturelle ~erkmale ,  die der ThSi2-Struktur sehr /~hnlich sind, 
wie z. B. zwei Arten yon aufeinander senkrecht stehenden Si--Si-Ziek- 
zack-Ketten;  doch kann die ZrSi2-Struktur nicht als eine einfache Ver- 
werfungsvariante der A]B2-Struktur erkl~rt werden. Jedes Metallatom 
im ZrSi2 ist yon 10 Si-Naehbarn umgeben, im ThSi2 oder A1B2 dagegen 
yon 12 Atomen der anderen Art. 

Diese Arbeit wurde yon der Advanced Research Projects Agency, 
Olfiee of the Secretary of Defense, unterstiitzt. 
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