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Der Dreistoff Cer - -S i l ic ium--Germanium wird im Schnitt  bei 
900~ rSntgenographisch untersucht.  Die Legierungen wurden 
durch Reakt ion im festen Zustand hergestellt. Die bekannten 
Phasen der Randsysteme konnten best~tigt  werden. CesSi8 
(CrsBs-Typ, T 2) ist mit  CesGe8 (Mn5Sis-Typ) bis etwa 60 Mol~ 
mischbar, umgekehrt  reicht der homogene Bereieh bis etwa 
30Mo1% CesSi8. Bei CesSi2 und Ce--l,eSi erfolgt nur m~giger 
Austausch von Si dutch Ge. Liickenlose Mischreihen bestehen 
zwischen CeSi und CeGe sowie zwischen CeSi2 (~-ThSi2:Typ) und 
CeGe2 (~-ThSi2-Typ). Die orthorhombische Aufspaltung yon CeGe2 
mit  GdSi2-Typ geht mit  zunehmendem Ge/Si-Austausch zurOck. 

An isothermic section (9000 C) of the ternary  system Cerium--- 
Si l icon--Germanium was examined by  means of X-ray  diffraction, 
the alloys being prepared by  sintering. The crystal  structure of 
the  b inary  phases have been confirmed. Ce~Si3 (CrsB3-type) 
dissolves up to 60 Mole- % Ce5Ges, while the la t ter  exhibits a homo- 
genous region up to 30 Mole-~ Ce5Sis. The Si/Ge-substitution is 
not  significant for CesSi2 and Ce--l,~Si. On the other hand there are 
complete series of solutions for CeSi--CeGe and CeSi2--CeGe2 
(having ~-ThSi2-type). Ge/Si-substitution decreases the ortho- 
rhombic split t ing of CeGe2 having GdSi2-type. 

Wegen der weitgehenden Ahn]ichkeit yon Silioium und Germanium 
zeiehnen sieh die Dreis toffe:  ~bergangsmeta ] l - - - -S i - -Ge  h/~ufig durch  das  
Vorl iegen von Mischphasen S i l i c i d - - G e r m a n i d  aus, doch f inder  m a n  ge- 
legent l ich auch erhebl iehe Untersch iede  zwischen dem Sys t em:  T - - S i  
einersei ts  mi t  T - - G e  andrersei ts .  Derar t ige  Dreistoffe wurden  berei ts  
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frtiher untersucht, z. B. T h - - S i - - G e  1, V - - S i - - G e  2 und W Si- -Ge 3. Naeh- 
stehend wird fiber rSntgenographische Untersuchungen im System Ce- -  
S i - -Ge beriehtet. 

Der Zweistoff Cer--Silieium konnte ktirzl ich weitgehend gekl/irt 
werden ~, dagegen sind nut  vereinzelte Angaben fiir das Randsystem 
Cer- -Germanium in der Literatur  zu linden. Die liickenlose Mischreihe 
Si - -Ge ist seit langem bekannt  5. 

Das System Cer--Silicium ist durch die in Tab. 1 angefiihrten Siticide 
charakterisiert, die mit  Ausnahme yon Ce~I,2Si auch hinsiehtlich der 
Kristal ls truktur best immt sind. Erst  vor kurzem ist das Silicid Ce~2Si 
yon Gladyschewslcii und Krip]alcevitsch 6 als CesSia mit  CrsB3-Typ erk~nnt 
worden. 

I m  System Cer--Germanium sind die Phasen CesGe3 mit  ~InsSis-Typ, 
CeGe mit  FeB-Typ und CeGe2 mit  ~-ThSi2-Typ sowie mit GdSi2-Typ 
sichergestellt (Tab. 1). 

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

Die Proben wurden aus Cer mit 99,5O/o Ce und 0,25~o O (Fluka A.G., 
Buchs), Silicium mit 99,70/0 Si (Ges. f. Elektromet.Mlurgie m. b. H., N/irn- 
berg) und Germanium rein (See. G6ngrale M6tallurgique du Hoboken) herge- 
stell~. 

Gemische yon Cer-Feilsp~nen sowie Silieium- und Germanium-Pulver 
wurden kaltgeprel3t, in evakuierten Quarzampullen eingesehmolzen und 
50--100 Stdn. bei 900~ geglfiht. Diese Zeit reichte im allgemeinen zur 
Homogenisierung aus. Es kolmte keine l~eaktion mit der Quarzoberfl/~che 
beobachtet werden; Proben mi~ CergehMten grSBer als 50 At ~/o waren infolge 
der erheblichen Reaktionsw/irmen aufgesehmolzen. Die Untersuchung der 
Proben erfolgte dureh Pulveraufnahmen (Maxk-R6hrehen, CrK~-Stxahlung). 

E r g e b n i s s e  

Auf Grund der rSntgenographischen Befunde kann eine Phasenfeld- 
aufteilung im Sehnitg bei 900 ~ C gemgg Abb. 1 vorgenommen werden. I m  
Randsystem Cer--Silieium ]]egen sieh s/~mtliche Silieide, mit  Ausnahme 
yon CeSi~2 mit  GdSi~2-Typ best//tigen (Tab. 1). Bei Cer--Germanium 
warden al]e in der Literatur  angegebenen Verbindm~gen wieder gehmden. 
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Ebenso besteht gute ~bereinstimmung hinsichtlich der GitterParameter, 
die lediglich bei CeGe~2 (g-ThSi2-Typ) etwas yon den Literaturwerten 
abweichen. Indessen wird schon yon Gladyschewsk i i  7 ein merklicher homo- 
gener Bereich vermutet,  der die zwei verschiedenen Wertepaare (a und c) 
erkl/~ren soll. 

5~ 

Abb. 1. 

Im Dreistoff t r i t t  keine terni~re Phase auf, doch finder man, wie zu 
erwarten, weite Mischbereiche zwischen Siliciden und Germaniden. 

Der  Schn i t t :  Ce5Si3--Ce5Ge3 

Die geringe Mischungsliicke zwischen dem CrsB3-Typ (T2) und 
Mn5Sis-Typ steht im Einklang mit analogen Befunden der Silicid-Systeme, 
bei welchen weitgehende Mischbarkeit zwischen dem W5Si3-Typ (T 1) und 
Mn5Si3-Typ beobachtet wurde s. Die Parameter der Mischphasen Ces(Si,Ge)3 
und Ce5(Ge,Si)a weisen einen monotonen Gang auI (Abb. 2). 

7 E.  I .  Gladyschewskii ,  J.  Strukt. Khirn. fi, 568 (1964). 
H. Nowotny ,  B.  L u x  und H. Kud ie lka ,  Mh. Chem. 87, 447 (1956). 
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Es  sei n o e h  b e m e r k t ,  dal3 die Mn5Sis -Phase  gelegent l ich  d u r c h  ger inge 
Mengen  a n  N i e h t m e t a l l  s tab i l i s ie r t  w i rd  u n d  d a n n  die T 1- oder  T 2 -Phase  
u n t e r d r i i e k t .  Der  Einf luB soleher  N i e h t m e t M l e  is t  bei  den  S. E . -Si l ic iden u n d  
- G e r m a n i d e n  b i she r  n i e h t  s y s t e m a t i s c h  u n t e r s u c h t  worden .  

Tabel le  1. S t r u k t u r d a t e n  y o n  C e r s i l i c i d e n  u n d  - g e r m a n i d e n  

Gitterkonstanten .~ 
u Strukturtyp 

Literaturwerte Diese Arbeit 

CesSi3(Ce~2Si) a CrsB3 a :  7,89 a a :  7,89 
e: 14,04 e: 13,77 

Ce3Si2 U3Si2 a :  7,8054 7,798 a :  7,817 
c: 4,349 4,36 c: 4,30s 

Ce ~ 1,24 u n b e k a n n t  

CeSi. F e B  a :  8,3069 a :  8,301 
b: 3,967 b: 3,957 
c: 5,978 c: 5,975 

CeSi~2 GdSi21o, 1~, a :  4,1915 u n t e r  den  gew~hl- 
a '  bzw. b: 4,13 ~en B e d i n g u n g e n  

c : 13,92 n i c h t  b e o b a e h t e t  

CeSi~ ~.-ThSi2 a :  4,1915 a :  4,19o 
c: 13,93 c: 13,92 

Ce5Gea MnsSi3 a :  8,87512, la a :  8,870 
c: 6,570 e: 6,588 

CeGe F e B  a :  8,3549 a :  8,337 
b: 4,082 b: 4,061 
c: 6,033 e: 6,045 

CeGe2-z** ~--ThSi2:, la a :  4,21 la 4,277 a :  4,205 
c: 14,182 14,08 e: 14,24 

CeGe~2 GdSi27 a :  4,36~ a :  4,348 
b: 4,26 b: 4,236 
c: 14,07 e: 14,09 

* Gelegentlich auch als GdSi,,7-Typ bezeichnet. 
** Nach Gladyschewskii (loc. cit.) homogener Bereich. 
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Der Bereich zwischen 50 und 62,5 A t %  Ce 

In den hier auftretenden Phasen Ce3Si2 und Ce~ 1,2Si erfolgt nur ein 
miil~iger Austausch yon Silicium durch Germanium. Dies ist offensichtlich 
dureh das Fehlen der entspreehenden Germanide bedingt. 
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Abb. 3. 

Der Schnitt : CeSi--CeGe 

Wie Abb. 3 erkennen 1/il~t, besteht eine liiekenlose Misehreihe zwisehen 
diesen isotypen Phasen. Eine Misehphase der ungef/~hren Zusammen- 
setzung CeSi~ 0,sGe~ 0,5 s~eht rnit Ces(Ge,Si)z und Ce~ 1,2(Si, Ge) im Gleieh- 
gewieht. 
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Das Ce-arme Gebiet 

Vom Cerdisilicid (~-ThSi2-Typ) ausgehend, besteht o~fensichtlich ein 
kontinuierlicher Austausch Si--Ge (Abb. 4), wobei a]lerdings auch bei 
wiederholt.en Anss gleichzeitig eine Verschiebung nach der Cer-reiche- 
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ten Seite ~uftritt. Mit anderen Worten, der ~-ThSi2-Typ des Cer-diger- 
m~nids weist einen betr/~chtliehen GermaniumunterschuB ~uf (CeGe2-x, 
x ~ 0:5), da eine Substitution Ge--Ce nicht w~hrscheinlich ist. 
Andrerseits beobachtet m~n den GdSi2-Typ bei der stSchiometrischen 
Zusammensetzung, obwohl vielfach die beiden Typen get ,de in der urn- 
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gekehrten l~eihenfolge in Erscheinung treten (~-ThSi2-Typ bei 66,6 At % Si 
und GdSiz-Typ bei Si-Unterschul~). Die im Ce--Ge-System deutlich ge- 
trennten Disilicid-Typen gleichen sich bei Ge--Si-Austausch an, d.h., 
wie aus Abb. 5 ersichtlieh, geht die Aufspaltung des GdSi2-Typs immer 
st/~rker zurtiek, so dal~ es so aussieht, als ob CeGe2 ebenfalls in CeSi2 
(~-ThSiz-Typ) fiberginge. So kann man an einer Probe mit 33,0 At% Ce, 
47,0 At~o Si und 20,0 At% Ge keinerlei Aufspaltung mehr beobachten. Es 
verbleibt demnach ein schmales Dreiphasenfeld: Ce(Si,Ge)2-x(a-ThSi2- 
Typ) + Ce(Ge, Si)2(GdSi2-Typ) -~ (Ge, Si)-Mischkristall. Die Konoden 
wurden aus dem Gang der Gitterparameter ermittelt. 


