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Mit 2 Abbildungen 

( Eingegangen am 2. September 1968) 

Es wurden 53 neue Verbindungon mit der Zusammensetzung 
RIVIsB Iv hergestellt, wobei R e i n  Selten-Erdelement, Ca odor Sr 
bedeutet, M eines der Elemente: Cr, Fe, Co, h~i odor Cu ist und 
BiV entweder Si oder Ge bezeichnet. Alle Verbindungen kristal- 
lisieren im tetragonalen ThCr2Siu- (odor CeA12Ga2-) Strukturtyp.  
Der letztere stellt eine geordnete tern~re Variante des BaAla- 
Typs dar, bei dem die zwei ungleichwertigen A1-Punktlagen mit  
verschiedenartigen Atomen besetzt sind. 

Ternary Alkaline and Rare Earth Silicides and Germanides 
with ThCr~Si2 Structure 

Fifty three new compounds of composition R~f2BI2V were 
synthesized where / t  is a rare earth element or Ca and Sr, M is 
Cr, Fe, Co, Ni or Cu and BIV either Si or Ge. All these compounds 
crystallize in the tetragonal ThCr2Si2 (or CeA12Ga2) type which 
is an ordered ternary version of the BaA14 type, the two non- 
equivalent sites of the A1 atoms being occupied by different 
kinds of atoms. 

E i n l e i t u n g  

I m  l~ahmen yon  Un te r suchungen  an te rn~ren  Systemen,  die Seltene- 
Erdmetal le ,  Silicium odor Germanium,  u n d  Kupfer  enthal ten,  ~ a r d e n  
mehrere neue terniire Verb indungen  gefunden. Die Verbindungen,  tiber die 

* Derzeitige Adresse: Lonza A. G. in Sins, CH-5643, Schweiz. 
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hier berichtet w ird, enthMten 20 Atom-Prozen~ Selten-Erdmeta]l und 
haben die Zusammensetzung RCuzSis oder RCu2Ge.~. Von R a m a n  und 
S te in / ink  1 wurde an anderen tern/iren Systemen festgestellt, dal3 das Auf- 
treten bestimmter Strukt.uren fiir Verbindungen mit 33 Atomprozent 
Selten-Erdmetall mit der Zahl der verfiigbaren Valenzelektronen zu- 
sammenhi~ngt. In  dem Bestreben festzustellen, ob solehe Zusammen- 
h/~nge aueh bei Verbindungen mit 20 Atomprozent Selten-Erdmetall 
existieren, haben wit auch zu RCu2Si2 oder RCu2Ge~ verwandte Ver- 
bindungen hergestellt, und let ztlieh 53 isotype Verbindungen gefunden. 

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

Die Proben wurden aus den Elementen in einem Liehtbogenofen unter 
~*gon-Atmosphfire hergestellt. Die erhaltenen Sehmelzproben wurden in evak. 
Quarzr6hren bei 900 ~ C (100 Stdn.) gegl~ht. AnsehlieBend wurden die Proben 
gewogen, um allf-Mlige Verluste w~thrend der l-Ierstellung festzustellen. Alle 
Legierungen batten metMlisehen Gla.nz und waren stabil an der Luft. Die 
Strukturaufklgrung wurde mittels Debye--Scherrer-Aufnahmen durehgeffihrt. 
Da die Kristallstruktm" sehr einfaeh ist, lmd nur einen freien Atomparamet, er 
besitzt, waxen die Pulveraufnahmen vollkommen mlsreiehend ffir eine genaue 
Strukturbest.immung. 

Die  S t r u k t u r  y o n  YCu2Si2 

Das Diagramm yon YCusSi2 konnte mit einer raumzentrierten tetra- 
gonalen Zelle m i t a  =- 3,967 d~ 0,006 • und c ----- 9,959 d: 0,010 ~ indiziert 
werden. Die systematischen AuslSschungea entsprechen der Bedingung 

h d-k  d-1 = 2 n @ 1. Die mSglichen Raumgruppen sind daher ][4, I4, 

I4/m, I422, I4mm, I42m, I~:m2 und I4/mmm. Da die Gitterkonstanten, 
AuslSschungen und Intensit/iten yon u /~hnlich sind wie jene yon 
ThCrsSi~, dessen Struktur yon B a n  u n d S i k i r i c a  2 ermittelt wurde, war es 
naheliegend, den gleichen Strukturtyp anzunehmen. Eine erste Intensitfi,ts- 
berechnung mit Atompositionen wie bei ThCr~Si2, d .h .  I~aumgruppe 
I4/mmm 17 ~ 3/8, (D4h), 2 Y  in 2(a), 4Cu in 4(d) und 4 S i i n  4(e) mit z 
ergab bereits eine sehr gute Obereinstimmung zwischen beobachteten und 
berechneten Intensit/iten. Um den z-Parameter zu sch/irfen, wurden 
Intensit/~ten fiir andere z-Werte berechnet. Die beste Ubereinstimmung 
ergab sieh fiir einen z-Wert yon 0,375 • 0,005. Die beobachteten und die 
berechneten Werte sind in Tab. I zusammengestellt. Die vorletzte und die 
drittletzte Kolonne enthalten berechnete Intensit~ten fiir den :Fall, dab 
entweder Cu- und Si-Atome statistiseh vermiseht sind oder aber die Cu- 

1 A .  R a m a n  und H.  Stein]irdc, Inorg. Chem. 6, 1789 (1967). 
Z.  Ban  und 21I. Sikirica,  Act.a Cryst. 18, 596 (1965)3 Croat.. Chem. Aeta 

36, 151 (1966); Z. Anorga.n. AlIgem. Chem. 355, 96 (1967). 

29* 



446 W. Rieger und E. Par th6 : [Mh. Chem., Bd. 100 

Tabelle 1. I n t e n s i t i i t s b e r e c h n u n g  f/Jr YCu2Si2 m i t  T h C r 2 S i 2 - S t r u k t u r  
CrI (e -  S t r  a h l u n g  

h k l  10~. sin20ber. 

Normal  Invers  Gemlseht 

~ b e r .  ~ b e r .  I b e r .  

103.sin29beo~. 2 Y  in 2(a) 2 Y  in 2(a) 2 Y  in 2(a) 
4 C u  in 4(d) 4 S i  in 4(d) 4(Cu-[-Si)  in 4(d) 
4 S i  in 4(e) 4 C u i n  4(e) 4(Cu~-Si )  in 4(e) 

Ibeob. 

0 0 2 52,9 5 2 , 9  8,1 3,8 0,2 
1 0 1 96,5 96,7 19,3 0,1 4,2 
1 1 0 166,6 - -  0,5 50,8 15,3 
1 0 3 202,2 204,0 47,6 93,6 68,7 
0 0 4 211,4 211,9 17,6 0,2 5,3 
1 1 2 219,4 220,1 120,3 53,2 83,4 
2 0 0 333,1 333,6 48,7 48,7 48,7 
1 1 4 378,0 378,2 9,6 9,6 9,6 
2 0 2 386,0 - -  1,6 1,2 0,0 
1 0 5 413,6 413,7 15,8 30,7 22,6 
2 1 1 429,6 429,7 4,5 0,0 1,1 
0 0 6 475,7 - -  0,3 0,2 0,0 
2 1 3 535,3 535,6 23,9 46,2 34,2 
2 0 4 544,6 545,0 18,2 0,2 5,7 
1 1 6 642,3 643,0 31,4 14,3 22,0 
2 2 0 666,2 667,2 25,2 25,2 25,2 
2 2 2 719,1 - -  1,0 0,8 0,0 
1 0 7 730,8 - -  1,7 O,O 0,4 
2 1 5 746,8 747,6 24,5 46,7 34,7 
3 0 1 762,7 - -  1,8 O,0 0,5 
2 0 6 808,8 - -  1,1 0,9 0,0 
3 1 0 832,8 - -  0,3 22,3 7,0 
0 0 8 845,7 845,4 17,0 17,0 17,0 
3 0 3 868,5 869,5 16,7 31,7 23,6 
2 2 4 877,7 877,9 26,0 0,4 8,2 
3 1 2 885,7 886,1 99,2 45,7 69,9 
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* Orientierungseffekt. 

und  die S i -Atome ihre Pl~tze wechseln.  E in  Vergleich m i t  den beobachte -  
t e n  Intensi%/i%en zeigt  eindeu$ig, dab  die YCu2Si2-Struktur  weder  invers  
geordne t  noch gemisch t  ist.  I n  Abb.  1 i s t  eine P ro jek t i0n  der  YCu2Si2- 
S t r u k t u r  abgebi lde t .  

A n d e r e  i s o t y p e  V e r b i n d u a g e n  

Die u wurde  auch bei  e iner  grogen Zahl  yon  ver-  
wand%on tern/~ren Sil ieiden und  German iden  aufgefunden,  wobei  das  
u du tch  ein Se l t en-Erde lement ,  Sc, Ca oder  Sr erse tz t  und  Cu gegen 
Ni,  Co, He oder  Cr ausge tausch t  ist.  Die G i t t e r k o n s t a n t e n  dieser Ver- 
b indungen  s ind in Tab .  2 zusammenges%ellt.  Der  u163  ha lbe r  
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haben wir in Tab. 2 auch die Daten v0n Bau und Sikirica 2 fiir die terngren 
Thorium-Silicide und -Germanide sowie die kiirzlich verSffentlichten 
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Abb. 1. Projektion der Struktm ~ yon YCu2Si2 

Ergebnisse fiir terngre Selten-Erdmetal l -Si l ic ide yon  Bodak, Gladyshevskii 
und Kripyakev ich  a angefiihrt. Alle  Verbindungen kristall isieren im 

a O. I.  Bodak, E. I. Gladyshevskii und P. I. Kripyakevich, Izvest. Akad. 
Nauk SSSR Neorg. Mater. 2, 2151 (1966). 
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Tabelle 2. G i t t e r p a r a m e t e r ,  c/a-Verhi~ltnis u n d  Z e l l v o l u m e n  d e r  
t e r n ~ t r e n  S i l i e i d e  u n d  G e r m a n i d e  m i t  T h C r 2 S i 2 - S t r u k t u r  

Silicide RM2Si~ 

M Zusammense~zung a (A) c (~) c/a V (7t a) Lit.. 

Cr 

Mn 

Fe 

Co 

Ni 

GdCr2Si2 3,944 10,672 2,706 166,0 * 
ThCr2Si2 4,043 10,577 2,617 172,9 ~- 

LaMnuSi2 4,105 10,642 2,593 179,3 a 
CeMn2Si2 3,982 10,430 2,619 165,4 3 
ThMn2Si2 4,021 10,493 2,610 169,7 2 
U2Vin2 Si,_) 3,917 10,274 2,623 157,6 2 

CeFe2Si2 3,995 9,876 2,472 157,6 * 
3,986 9,871 2,476 157,1 3 

GdFe2Si2 3,940 9,974 2,531 154,8 * 
ThFe2Si2 4,038 9,820 2,430 160,1 .a 
UFe2Si2 3,974 9,537 2,400 150,6 2 

CeCo2Si2 3,962 9,795 2,473 153,7 * 
3,957 9,783 2,472 153,5 2 

GdCo~Si2 3,913 9,811 2,507 150,2 * 
ThCo2Si2 4,015 9,760 2,435 157,3 3 
UCo2Si,2 3,905 9,634 2,467 146,9 -~ 

CaNieSi2 3,993 9,714 2,433 154,9 * 
SeNi2Si2 3,806 9,579 2,517 138,8 * 
YNi2Si2 3,956 9,535 2,410 149,2 * 

3,95 9,53 2,41 149 19 
LaNi~Si2 4,103 9,698 2,363 163,3 3 
CeNi2Si2 4,036 9,608 2,381 156,5 * 

4,027 9,557 2,373 155,0 a 
PrNi2Si2 4,043 9,619 2,379 157,2 :" 
NdNi2Si2 4,022 9,598 2,386 155,3 a 
SmNi2Si2 3,997 9,577 2,396 155,0 a 

,,EuN1S13 " 4,143 9,625 2,323 165,2 
GdNi2Si2 3,977 9,557 2,403 151,2 a 
TbNi~Si2 3,952 9,542 2,415 149,0 a 
DyNi2Sig. 3,938 9,532 2,421 147,8 
HoNi2Si2 3,938 9,527 2,419 147,7 a 
ErNi2Si2 3,924 9,532 2,429 146,8 a 
TmNi2Si2 3,914 9,516 2,431 145,8 3 
YbNi2Si2 3,900 9,513 2,439 144,8 3 
LuNi2Si2 3,905 9,495 2,431 144,8 3 
ThNi2Si2 4,076 9,551 2,343 158,7 2 
UNi2Si2 3,961 9,517 2,403 149,3 2 

* Diese Arbeit;  Fehlergrenzen ftir a • 0,006 und 
** So ist die Zusammensetzung 1. e. angegeben. 

f i i rc  • 0,010 A. 
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Fortsetzung (Tabelle 2) 

M Zusammensetzung a (A) c (A) c/a V Lit. 

Cu CaCu2Si2 4,057 9,902 2,441 163,0 * 
YCu2Si2 3,967 9,959 2,511 156,7 * 
L~Ctl2Si2 4,153 9,918 2,388 171,1 * 

4,143 9,914 2,410 170,2 
CeCu2Si2 4,105 9,933 2,420 167,4 * 

4,103 9,986 2,433 168,6 3 
PrCu2Si2 4,086 9,929 2,430 165,7 * 
NdCu2Si~ 4,064 9,926 2,442 164,0 * 
SmCu2Si2 4,025 9,928 2,466 160,9 * 
GdCu2Si2 4,003 9,947 2,487 159,4 * 
TbCu2Si2 3,980 9,966 2,504 157,9 * 
DyCu2Si2 3,964 9,982 2,518 156,9 * 
HoCu2Si2 3,949 9,977 2,527 155,6 * 
ErCu2Si2 3,938 9,987 2,536 154,9 * 
TmCu2Si2 3,928 9,997 2,545 t54,2 * 
YbCu2Si2 3,926 9,987 2,544 t54,0 * 
LuCu2Si2 3,907 10,004 2,561 152,7 * 
ThCu2Si2 4,104 9,864 2,404 166,1 ~, is 
UCu2Si 2 3,981 9,939 2,497 157,5 2 

Germ~nide Ri~12Ge2 

Mn ThMn2Ge2 4,084 10,930 2,676 182,3 2 

Fc CeFe2Ge2 4,070 10,483 2,576 173,7 * 
GdFe2Ge2 3,989 10,485 2,628 166,8 * 
ThFe2Ge2 4,098 10,222 2,494 171,7 -~ 

Co CeCo2Ge2 4,071 10,170 2,498 168,5 * 
GdCo2Ge2 3,996 t0,066 2,519 160,7 * 
ThCo2Ge2 4,109 9,934 2,418 167,7 

Ni CaNi2Ge2 4,084 10,007 2,468 168,1 * 
SrNi2Ge2 4,188 10,254 2,448 179,9 * 
YNi2Ge2 4,043 9,763 2,415 159,6 * 
LuNi2Ge2 4,187 9,918 2,369 173,8 * 
CeNi2Ge2 4,150 9,854 2,374 169,7 * 

4,15 9,84 2,37 169,5 
PrNi2Go2 4,136 9,844 2,380 168,4 * 
NdNi2Ge2 4,115 9,842 2,392 166,7 * 
SmNi2Ge2 4,086 9,809 2,401 163,8 * 
Eu~Ti~Ge2 4,14 10,10 2,44 173,1 '~ 
GdNi2Ge2 4,063 9,783 2,408 161,5 * 
TbNi2Ge2 4,047 9,783 2,417 160,2 * 
DyNi2Ge2 4,035 9,758 2,418 158,9 * 
HoNi2Ge2 4,021 9,757 2,427 157,8 * 
ErNi2Ge2 4,016 9,733 2,424 157,0 * 
Tm~i2Ge2 4,005 9,724 2,428 156,0 * 
YbNi2Ge2 4,001 9,733 2,433 155,8 * 
LuNi2Ge2 3,990 9,691 2,429 154,3 * 
ThNi2Ge.2 4,161 9,677 2,326 167,5 
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Fortsetzung (Tabelle 2) 

M Zusammensetzung a (A) c (A) c/a V Lit. 

Cu CaCu2Ges 4,139 10,232 2,472 175,3 * 
SrCu2Gee 4,270 10,258 2,402 187,1 * 
YCu2Ge2 4,035 10,303 2,554 167,7 * 
LaCusGe2 4,215 10,170 2,413 180,6 * 
CeCu2Ge2 4,172 10,212 2,448 177,7 * 
PrCu2Ge2 4,154 10,206 2,457 176,0 * 
NdCu2Ge2 4,129 10,216 2,474 174,2 * 
SmCu2Ge2 4,088 10,223 2,500 170,9 * 
GdCu2Geu 4,057 10,248 2,526 168,7 * 
TbCu2Ge2 4,044 10,266 2,539 167,9 * 
DyCu2Ge~ 4,029 10,281 2,552 166,9 * 
HoCu.~Ge2 4,016 10,302 2,565 166,2 * 
ErCu2Ge2 4,003 10,317 2,577 165,3 * 
Tl'nCu2Ge2 3,994 10,307 2,581 164,4 * 
YbCu2Ge~ 4,045 10,278 2,541 168,2 * 
ThCu2Ge2 4,152 10,140 2,507 174,8 

ThCr2Sie-Typ, der jedoch in der russischen Arbeit als CeA12Ga2-Typ be- 
zeiehnet wird. CeAl~Ga2 war die erste Verbindung mit ThCr2Si2-Typ, die 
yon der russisehen Forsehergruppe gefunden wurde 4. :Die Kristallstruktur 
dieser Verbindung wurde unabhs yon Ban und Sikirica ~ ermit~elt und 
etwa zur gleichen Zeit ver6ffentlieht. In CeA12Ga2 besetzen die A1-Atome 
die 4(d)-Positionen, die normalerweise yon den Ubergangselement- oder 
Cu-Atomen eingenommen werden*. 

D i s k u s s i o n  

Es wurde bereits yon Ban  und Sikirica bemerkt, dait die Struktur yon 
ThCr~Si2 eine terni/re Ordnungsvariante der BaA14-Struktur (D13-Typ) 
dacstellt. In  der ~ern~ren Verbindung werden die zwei nicht i~quivalenten 
A1-Punktlagen dureh versehiedenartige Atome besetzt. Die Atome au~ den 
Th-Punktlagen sind yon einem tetragonalen Si-Atomprisma umgeben, 
wi/hrend die Atome auf den Cr-Lagen sich im Zentrum von Si-Tetraedern 
befinden. Es sind noch zu wenige systematisehe Untersuehungen dureh- 
gefiihrt worden, um einen tJberblick fiber die in tern//ren Selten-Erd- 

* Die Atomverteilung kann in bestimmten Fallen anders sein, wie z. B. 
im Fall des CeA12(A1, Cu)2, wo die A1-Atome gemeinsam mit den Cu-Atomen 
die 4(e)-Lage besetzen. Wir wollen ausdriieklieh daxauf hinweisen, dai~ in 
allen in Tab. 2 angefiihrten Verbindungen die Cu-Atome die 4(d)-Lage ein- 
nehn:ten. 

4 0 .  S. Zarechnyuk, P. I. Kripya~evich und E. I. Gladyshevskii, Soviet 
Phys.-Cryst. 9, 706 (1965); P. 1. Kripyakevich, E. I. Gladyshevskii, O. S. Zare- 
chnyulc, V. ! .  Evdo]cimenko, I.  I. Zalutskii, und D. P. t'rankevich, Soviet 
l~hys.-Cryst. 8, 477 (1964). 
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Tabelle 3. Bini~re P r o t o ~ y p e n  u n d  d e r e n  terni~re A b k 6 m m l i n g e ,  
d ie  be i  S e l t e n - E r d - S i l i e i d e n  u n d  v e r w a n d t e n  V e r b i n d u n g e n  vor-  

k o m m e n  

Binfirer Prototyp mit 
seiner Raumgruppe Beispiel 

A. Teilweise geordnete ternfire Verbindungen 

A1Bo ,  P6/mmm Ce(Cuo,67Gel,33) Rieger und Parthd ~ 
La(Cuo,5Sil,5) R a m a n  6 
Ce(Nio,sSil,5) Gladyshevski i  und Bodalc 7 

ThSi2 I41/amd Er(Cuo,sSil,5) R a m a n ~  

CeCu2 Imma Er(Nil,oGal,o) Dwight  s 

MgZn~ P6a/mme Se(Cu~,oAl~.0) Teslyut~ und Protasov ~ 

CrB Cmcm Er(Nio,75Sio,~5) R a m a n  ~~ 

]3. Vollkommen geordnete tern~re Verbindungen 

Th2Ni17 P6a/mmc Ce2[NilsSi2] Gladyshevskii ,  K r i p y a k e v i c h  und 
Bodak  n 

BaAI4 I4 /mmm Y[Cu2Si2] Diese Arbeit 
Ce[Ni2Si2] Bodak,  Gladyshevsl~ii und 

Kr ipyakev i ch  3 

Th6Mn2~ Fm3m G-Phasen Dwight ,  Conner und Downey  r2 
Sc6[Ni16Si~] Gladyshevs~ii,  Kr@yakev ich ,  
Tm6[Ni16SiT] K u s m a  und Teslyulc 13 

Ca3Ags Im3m Ce3[Ni6Si2]  Gladyshevslcii, Kripyalcevich un.d 
Bodalc 14 

TisGa4 P6~/mcm Ce5[CuSna] Rieger und Parthd 1~ 

Fe2P P6 2I i1  [CeAlJNi Dwight ,  ~Vlueller, Conner, Dowr~ey 
und K n o t t  ~6 

5 W.  Rieger und E. Parthd,  5Lb. Chem. 100, 439 (1969). 
6 A .  R a m a n ,  Naturwiss. 54, 560 (1967). 
7 E.  I .  Gladys]~evskii und O. I .  Bodalc, Dopov. Akad. Nauk USSR, 601 

(1965). 
s A .  E .  Dwight ,  Proc. of the 6th 1Rare Ear th  Research Conf., Gatlinburg, 

May 1967, page 156. 
9 M .  Yu .  Tes l yuk  lind V. S.  Protaoov, Soviet Phys.-Cryst. 10, 470 (1966). 

io A .  R a m a n ,  Inorg. Chem. 7, 973 (1968). 
21 E.  I .  Gladyshevsltii ,  P .  I .  K r i pyakev i eh  und O. I .  Bodak,  Z. anorg, allgem. 

Chem. 344, 95 (1966). 
~- A .  E .  Dwight ,  R .  A .  Conner und J .  W.  Downey,  Nat,~re 197, 587 (1963). 
1~ E.  I .  Gladyshevskii ,  P .  I .  Kr ipyakev ieh ,  ]~u. B.  K u s m a  und 2tl. Y u .  

Tes lyuk ,  Soviet Phys.-Cryst. 0, 615 (1962). 
~4 E.  I .  Gladyshevskii ,  P .  I .  Kripyalcevich und O. I .  Bodak,  Aeta Cryst. 21, 

part  7, p~ge A 80. 
1~ W.  Rieger u n d  E. Parthd, Mh. Chem. 99, 291 (1968). 
1~ ,4. E .  Dwight ,  M .  H.  ~,]/iueller, K .  A .  Co.nner, J .  W.  Dowrtey und H.  Knot t ,  

Transact. A I M E - - ,  Nov. 1968. 
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systemen auftretenden St ruktmtypen und die Zusammenh/~nge zwisehen 
diesen zu gewinnen. Aus den bisher bekannten Arbeiten kann man aber 
erkennen, dal~ die meisten der vorkommenden Strukturtypen tern/~re 
AbkSmmlinge bin/irer Strukturtypen sind. Eine Zusammensteltung der 
bin//ren Prototypen und der davon abgeleitetea tern//ren Strukturtypen, 
die teilweise oder vollst//ndig geordnet sein k6nnen, ist in Tab. 3 gegeben. 

Kiirzlich haben wir 17 darauf hingewiesen, dab eine zweckmiil3ige Dar- 
stellung des elektronisehen Zustandes der Selten-Erdelemente in ihren 
Verbindungen mit Hilfe yon Diagrammen erfolgen kann, in denen die 
Kubikwurzel des Formeleinheitsvolumens (hier als L bezeiehnet) gegen die 
Radien der Selten-Erdionen im dreifaeh positiv geladenen Zustand auf- 
getragen wird. Im linken Teil der Abb. 2 sind die L-, a- und c-Werte der 
RNi2Si2- und RNi2Ge2-Verbindnngen auf diese Weise dargestellt, w/ihrend 
im rechten Teil die RCu2Si2- und RCu2Ge2-Verbindungen behandelt sind. 
Das Verhalten der Silieide und Germanide ist im allgemeinen gleieh, 
jedoch nicht das der Cu- und Ni-Verbindungen. Ein Studium der Abb. 2 
1//l~t erkennen, dab die Verbindungslinien der L-, a- und c-Werte negative 
Abweiehungen yon einem angen/ihert linearen Verlauf ftir die Cer--Nickel- 
Verbindungen zeigen. Diese Abweichungen treten bei den entsprechenden 
Cu-Verbindungen des Cers nieht auf. Dagegen zeigen die L-Werte fiir 
Ytterbium grSBere positive Abweichungen bei den Verbindungen mit Cu 
als bei denen mit Ni. In diesem Zusammenhang ist es interessant, die 
bekannten Gesetzm/iBigkeiten fiir die Abweichungen der L-Werte bei 
den bin/~ren Ce-, Eu- und Yb-Verbindungen zu betrachten. K r i p y a k e v i c h  4 

und Mitarbeiter haben 1964 festgestellt, dab die Abweichungen yon 
der Periodensystemgruppe des Legierungspartners abh/~ngen. Legierungs- 
partner yon der reehten Seite des Periodensystems, wie Cu, Zn, Ga 
oder Ge bewirken normales Verhalten mit Ce-, jedoeh positive Ab- 
weiehungen mit Eu- und Yb-Verbindungen. Legierungspartner yon der 
linken Seite des Periodensystems, wie Ni, Co oder Fe, bewirken je- 
doch negative Abweichungen mit Ce- und normales Verhal~en mit Eu- 
und Yb-Verbindungen. In den hier nntersuehten tern//ren Legierungen 
linden wir ganz entsprechende Regelm//Bigkeiten. Sind beide Legierungs- 
partner yon der reehten Seite des Periodensystems, wm bei RCu2Ge2, 
dann gibt es keine Abweiehung fiir Ce-, jedoeh positive Abweiehungen 
flit Y b - u n d  (vermutlieh)Eu-Verbindungen. Ist  eine Xomponente yon 
der linken und die andere yon der rechten Seite, wie bei RNi2Ge2- 
Legierungen, so treten Abweichungen sowohl bei Ce-als auch bei Eu- 
und Yb-Verbindungen anf. Die Tendenz der c-Parameter ist bei den 
Ni-Verbindungen fallend, bei den Cu-Verbindungen dagegen steigend. 

17 E. Parth~, in ,,Propri6t6s thermodynamiques, physiques et structurales 
des d6riv6s semi-m6talliques ~ Paris: Editions du CNRS, page t95 (1967). 
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Ein Yerglsieh der Abwsiehungsn fiir Europium kann nieht durehgeffihrt 
werden, da nur die Ni-Verbindungen bekannt sind. Die grogen Ab- 
weiehungen bei Europium lassen jedenfalls darauf sehliegen, da6 dieses 
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Abb. 2. Gitterparmne~er und L-]rVer~e (mi~tlerer Gi~erparameter) der ~er- 
n~ren Nickel- und Kupfer-Silicide und -Germanide als l~unktion der Radien 

tier dreifaeh positiv geladenen Se]temErd~tomionen 

Metall wcsentlieh weniger Elektronen abgibt als die anderen Seltenen 
Erden. Die Bildung des ThCr~Si2-Typs wird aber dadureh effenbar nieht 
beeinfluBt, was ja auch dureh die Existenz yon isotypen Ca- und Sr-u 
bindungen erhgrtet  wird. DaB das Gr6Benverh&Itnis der Atoms dagegen 
fiir die Ausbildung dieses Struktur typs wichtig ist, ergibt sich aus der 
Tatsaehe, dab einerseits keine Barium-Verbindungen gefunden wurden, da 
Barium offensiehtlich zu groB ist,, und dab andererseits Lutet ium und 
Scandium wegen ihrer kleinen Radien keine Verbindungen mit Ge und 
Cu bilden. Desgleichen 1.gBt sich Cu nieht durch Ag, nnd Ge nicht dureh 
Sn oder Pb ersetzen. 
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Das gesamte experimentello Material deutet darauf hin, dab die Aus- 
bildung des ThCr2Si2-Strukturtyps nicht an einen best immten Valenz- 
elektronenbereieh gebunden ist. ]lhnlich ist es fiir die anderen der in Toil B 
yon Tab. 3 angefiihrten geordneten tern/~ren Strukturtypen.  Itingegen 
werden Zusammenh//nge zwischen Auftrcton eines Struktur typs und oiner 
best immten Valenzelektrononkonzentration bei den in Teil A tier Tab. 3 
angegebenen Struktur typen mit  ungeordnetem Gitter dot Legierungs- 
partner  des Selten-Erdmetalls gefunden. Dariiber soll in einor gesonder- 
ten Abhandlung berichtet worden. 

Dieso Arbeit wurde unterstii tzt  yon der Advanced Research Projects 
Agency, Office of the Secretary of Defense. 

is j .  N i c k l  u n d  H.  Sprenger,  Naturwiss. 54, 248 (1967). 
19 O. E .  Skolosdra,  R .  V. Skolosdra und E.  I .  Gladyshevskii ,  Neorg. Mater. 

3, 813 (1966). 


