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Die Kristallstruktur yon Gd6CusGes und isotypen Phasen 
Von 

W. Rieger 
Ins t i tu t  fiir physikMische Chemic der Universitfit Wien* 

Mit 4 Abbildungen 

(Eingegangen am 22. Olctober 1969) 

Die Verbindungen Gd(Dy, Er, Lu)6CusGes wurden herge- 
stellt und  ihre Struktur bestimmt. Gd6CusGes kristallisiert 
orthorhombiseh in einem neuen Struktur typ m i t a  = 14,000 
• 0,008 A, b = 6,655 J: 0,003 A, c = 4,223 ~ 0,00r A, Igaum- 

gruppe D25-I mmm mit 2 Gd in 2 (d), 4 Gd in ~ (e), 8 Cu in 8 (n), 
4 Ge in 4 (f) und 4 Ge in 4 (h), N = 1. Die Struktur  ist durch 
Verwandtschaft zum A1B2- und  CaZn5-Typ gekennzeiehnet. 
Die anderen genannten Phasen sind dem Gd6CusGes isotyp. 

Crystal Structure of Gd~CusGes, and of Isotypie Phases 

The compounds Gd(Dy, Er, Ln)6CusGes have been pre- 
pared and their structure has beeI~ determined. Gd6CusGes 
crystallizes in a new structure type with a = 14.000 ~ 0.008 ~,  

25 m b = 6.655 :c 0.003 A, c = 4.223 • 0.004~,spaeegroupD2h-I mm 
with 2 Gd in 2 (d), 4 Gd in 4 (c), 8 Cu in 8 (n), 4 Ge in 4 (f) and 
4 Ge in 4 (h), N = 1. The structure is characterized by close 
relationship to the A1B2 and CaZna structure types. The other 
phases mentioned above are isotypic to Gd6CusGes. 

E i n l e i t u n g  

I m  Laufe kristallchemiseher Un te r suchungen  aii tert lgren Systemeii  
der Ar t :  R - B - - M ,  wo R eiii Elemeli t  der Selteiien Erd-3/[etalle u n d  
Scandium oder Yt t r ium,  B Silieium oder Germai i ium ulid M eili E lemen t  
der Eiseiigruppe oder Kupfer  symbolisier t l ,  ~, wurdeii  eingeheiide 
Studien  des Gebietes zwisel~en 20 uiid 40 Atomprozen t  R ulid 30 his 
70 Atomprozen t  B oder M uii ter l tommen. Terngre Systeme dieser Ar t  
weisen i l i teressante kristallehemisehe ]3eziehungeli zwischen den auf- 
t retendel i  bili/ireli ul id terngreli  PhaseI1 auf. Eiit lalig pseudobingrer  
Schnit te  zwiseheii de~l Verbi i idungstypel i  RB2 a n d  RM2, also bei Legie- 

* Jetzt :  Lonza AG., CH-5643 Sins, Schweiz. 
1 W. Rieger und E. Parthd, Mh. Chem. 100, 439 (1969). 

W. Rieger und E. Parthd, 2r Chem. 100, 444 (1969). 
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rungen mit 33 Atomprozent des Seltenen Erdmetalles, tr i t t  eine Abfolge 
yon Strukturtypcn der A1B2-Strukturfamilie auf (GdSis-, ThSi2-, 
A1B2- und CeCu2-Typen), wobei der Homogenitgtsbereich der einzelnen 
Phasen mit bestimmten Werten der Valenzelektronenkonzentratio~l 
korreliert werden kann x. Zusgtzlich treten bei der Zusammensctzung 
RMsB2 terniire Phasen auf, die mit ThCrsSi2 isotyp sind 2. Dieser 
Strukturtyp ist eine geordnete Variante des BaA14-Typs, bei dem die 
M- und B-Atome geordnet auf die kristallographisch nicht gleich- 
wertigen Positionen des Aluminiums in BaA14 verteilt sind. 

Zusi~tzlich zu diesen terngren Phasen werden nun in Systemen, in 
denen R ein Element mit Ordnungszahl > 62 oder Scandium oder 
Yttrium (mit Ausnahmc yon Europium) und M Kupfer ist, weitere 
definierte und zueinander isotype Phasen aufgefunden. Die Struktur- 
aufklgrung dieser Phasen schien im ttinblick auf die zu erwartenden 
strukturellen Zusammenhi~nge mit den benachbarten biniiren und ter- 
ngren Phasen yon Interesse. Die Zusammensetzung der neuen Ver- 
bindungen konnte dutch Proben in mehreren Systemen zu angen/ihert 
25 Atomprozent R, 45 Atomprozent Cu und 30 Atomprozent B bestimmt 
werden. Die genaue Zusammensetzung zu ermitteln, erwies sich als 
schwierig, da keine der im Lichtbogen erschmolzenen Proben einphasig 
war. Erst  mit Hilfe yon ~ikrosondenuntersuchungen, bei dencn eine 
quantitative Analyse mit I-Iilfe yon Standards der Zusammensetzung 
GdCu2Ge2 durchgefiihrt werden konnte, gelang es, die Zusammensetzung 
der Phase zu R26•177177 zu bestimmen a. Diese Zusammen- 
setzung lggt eine Formel yon RanM4nB4n erwarten, wobei ne ine  ganze 
Zahl bedeutet. 

Die Pulverdiagramme der Verbindnngen mit Gadolinium, Dys- 
prosium, Erbium und Lutet ium einerseits und Kupfer und Germanium 
andrerseits wiesen ghnliche l%eflexfolgen auf, was auf Isotypie der 
Phascn schlieBen lieg. Die Strukturaufklgrung erfolgte mit I-Iilfe yon 
Einkristallea. 

Experimenteller Teil 

Der Kxistall, der fiiz" die Untersuchungen gewi~hlt wurde, konnte 
aus einer Legierung der Zusammensetzung Gd25Cu45Gea0 isoliert werden. 
Die Legierung war, ausgehend yon den Elementen (Gd: 99,990,  
Cu: 99,9~o, Ge : 99,9%) unter Argon im Lichtbogen erschmo]zen worden. 
Die Schmelzpille wurde in einer evakuierten QuarzTShre 200 Stdn. auf 
800~ erhitzt, um Gleichgewichtseinstellung zu erzielen. Die Her- 
stellungsbedingungen fiir die iibrigen ~(erbindungen waren analog. Die 

3 G. Hanel und H. Nowotny, Mh. Chem., 101, 463 (1970). 
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gepulverte Legierung, die an der Luft  besti~ndig w~r, zeigte im R6nt- 
genogramm (CrK~-Strahlung) geringe Anteile des ThCreSi2-Typs. 

Ein Einkristall geeigneter GrSBe (0,002 �9 0,006 �9 0,012 cm) wurde mit 
seiner langen Achse parallel zur l~otationsachse montiert. Drehkristall- 
aufnahmen, die mit einer Unieam-Weissenberg-Kamera (CuK~-Strah- 
lung) durehgeliihrt wurden, zeigten, dab die gews Achse einer 
Translationsperiode yon 4,23 A entsprach; die ~hnliehkeit zu GdCu2Ge2 
(a ~ 4,087 A) war auffallend. - -  Weissenberg-Aufnahmen des Kristalles 
(Xqui-Inelinations-Geometrie) zeigten, dab die Verbindung ortho- 
rhombisch kristallisiert. Die weiteren Gitterkonstanten wurde~ zu 
a ~ 14,00 A und b = 6,66 A erreehnet. Die einzigen systematisehen 
AuslSschungen ergaben sich f i i rh  -~ ]~ + I ---- 2n d- 1, so daB die folgen- 
cte~ l~aumgruppen in ~getracht gezogen werde~ konnten: 1 222, 1 212121, 

turn 2 und I mmm. Insgesamt wurden 4 Sehichtlinien einschliel~lich 
des Aquators aufgenommen. Es zeigte sich dabei, dal~ die Iatensit~ten 
korrespondierender geflexe tier 0. und 2. bzw. der 1. und 3. Schichtlinie 
praktisch gleich waren, abgesehen yon trivialen Effekten. Dies liel~ 
sofort vermuten, dal~, ahnlich wie im Falle yon LasAlll, einer Variante 
tier ~aA14-Struktur 4, die mSglichen l%aumgruppen auf die hSher- 
symmetrisehen I mm 2 und I mmm besehr~nkt werden kSnnen. Aul~er- 
dem miissen alle Atome in z ~ 0 und z ~-- �89 liegen. Die IntensitgXen 
aller 4 Sehichtlinien wurden mit ttilfe einer Intensitg~tsskala dureh 
visuellen Vergleich bestimmt. Insgesamt wurden 239 nnabhangige 
lgeflexe in Betracht gezogen. 

: B e s t i m m u n g  de r  S t r u k t u r  

Die Intensit~ten wurdell mit Hilfe eines Daten-l%eduktious-Pro- 
gramms fiir Lorentz-Pola~isation, jedoch anfanglich nicht fiir Absorp- 
tion korrigiert. Die berechneten F02 wurden fii~ die Berechnung einer 
zugespitzten Patterson-Synthese modifiziert, fiir die zun~ehst eirle 
Zusammensetzung Gd6Cul0Ge6 angenommen wurde; diese basierte auf 
einer gemessene~t Diehte yon 8,20 g/cm3, der eine l~Sntgendiehte yon 
8,44 g/era 3 gegeniibersteht. Die mit I-Iilfe aller Reflexe zur ErhShuug der 
Aufl6sung berechnete Patterson-Synthese kon~te ohne Schwierigkeit 
interpretiert werden. Sie bewies die Annahme, daB alle Atome in Posi- 
tionen mit z = 0 und z = ~/2 liegen miissen. Dies fiil~e dazu, dal~ nur 

mehr l~aumgruppe I mmm aim die h6chs~symmetrische berticksichtigt 
wurde. Die Gd-Atome wurden auf die Positionen 2 (d) und 4 (e) mlt 
x = 0,13 verteilt. Fiir die verbleibenden 16 Atome ergabea sich die 

4 A .  H .  Gomes de Mesqu i ta  und K .  H.  J .  Buschow,  Acta Cryst. 22, 497 
(1967). 
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Punktpositionen 4 (f) mit  x = 0,22, 4 (h) mit  x ~ 0,20 und 8 (n) mit  
x = 0,333, y = 0,20. Wegen der//hnlichen Streufaktoren yon Cu und Ge 
war es schwierig, die Verteilung dieser Atome aus rein kristallographi- 
schen Griinden zu fixieren; kristallchemische Uberlegungen betreffend 
die Umgebung und Koordination der Ge-Atome lieBen jedoch nur eine 
Verteilung yon 4 Ge in 4 (f), 4 Ge in 4 (h) und 8 Cu in 8 (n) wahrschein- 
lich sein, was auf die Zusammensetzung Gd6CusGes fiihrt. Die dafiir 
errechnete l~6ntgendichte yon 8,50 g/cma ist noch in relativ guter Uber- 
einstimmung mit  der angefiihrten gemessenen Dichte. Diese Verteilung 
war mit  der t t6he der Patterson-Peaks in Einklaug, die fiir die ange- 
nommenen Cu--Cu-~Jektoren die niedrigsten ~rerte aufwiesen. Daher 
wurde mit  diesem lKodell eine erste Strukturfaktorrechnung durch- 
gefiihrt, die einen R-Wert  yon 0,30 ergab. Eine anschlieBend gerechnete 
Fourier-Synthese (zweidimensional) besti~tigte die Richtigkeit der 
Annahme. Eine Differenz-Fourier-Synthese zeigte keine wesentlichen 
Fehler auf, abgesehen yon kleinen Anderungen der freien Parameter  
sowie eines relativ starken Einflusses der thermischen Schwingungen. 
Das Strukturmodell  wurde daher mit  ttilfe eines Full-3~atrix-Least- 
Squares-Programms (revidierte l~orm des Programms UCLA-1 yon 
Gantzel, Spar~s und Trueblood a) verfeinert. Als GeMchtsschema wurde 
W = 1/sin (} ffir alle Fe > av0 �9 und W = 0 fiir alle Fc < F0 �9 .frd 
mit  /tel = 0,333 gew/~hlt. Dabei zeigte sich, dab eine Absorptions- 
korrektur  notwendig ist. Mit den Intensit~ten der ersten beiden Schicht- 
]inien und einem AbsorptionskoeHizienten yon 0,40 (~z = 1960 em -1, 
Durchschnittswert fiir runde und zylindrische KSrper nach den Inter- 
national Tables for X-l~ay Crystallography, Band 2, S. 291fi.) wurde 
eine erneute Datenreduktion durchgefiihrt. Die folgende Struktur- 
faktorrechnung ergab einen mittleren Temperaturfaktor  yon B = 2,1 A ~. 
Die neuen Daten wurden wiederum verfeinert, wobei ein Gewiehts- 

schema mit  W = 1/F~m fiir F0 < F l i m  und W = 1/F~ fiir alle F0 > 
> Fnm mit  Fnm = 100 verwendet wurde. Nach 3 Cyelen ergab sich ein 
R-Wert  yon 0,123 fiir alle F0 und yon 0,103 ftir alle F0, obs. Die relativ 
hohen R-Werte erkl/iren sich aus der durch die hohe Absorption des 
Gadoliniums bei Cu-Strahlung bedingte lJnsieherheit der IntensitSts- 
messung. Tab. 1 enth/ilt die berechneten Positionsparameter sowie die 
resultierenden Temperaturfaktoren.  In  Tab. 2 sind die berechneten und 
beobaehteten Strukturfaktoren Iiir die nullte und erste Sehichtlinie 
wiedergegeben. Wegen der Gleichheit der Strukturfaktoren der 
(hk0)-/%eflexe mit  denen der (h/c2)- bzw. der (h/el)- mit  denen der (h/c3)- 
l~eflexe wurde auf eine Wiedergabe dieser Werte verziehtet. 

5 jp. K. Gantzel, R. A. Sparks und K. N. Trueblood, University of 
California Program UCLA-LS 1 (1961). 
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Tabelle 1. A t o m p a r a m e t e r  f i i r  Gd6CusGes 

2 Gd (1) in 2 (d) mit  

4 Gd (2) in 4 (e) mit  

8 Cu in 8 (n) mi~ 

4 G e ( 1 )  in 4(f) mit  

4 G e ( 2 )  in 4(h)  mit  

x = 0  
y = 0,5 
z = 0  

B = 1,967 ~- 0,163 .~2 
x = 0,13116 ~ 0,00030 
y = O  
z = O  

B = 1,928 • 0,144 /~2 
x ~ 0,33048 ~ 0,00055 
y = 0,18933 :k 0,00137 
z = 0  

B = 2,041 ~: 0,183 ~2 
x = 0,21567 i 0,00086 
y = 0,5 
z = 0  

B = 1,583 ___' 0,255 A~ 
x = 0  
y = 0,18902 • 0,00210 
z = 0,5 

B 1,501 :t: 0,250 f~2 

B e s c h r e i b u n g  d e r  S t r u k t u r  

Aus Tab.  3 s ind die i n t e r a t o m a r e n  Abst / inde  der  A tomlagen  in 
Gd6CusGes ersiehtl ieh.  Die Abb.  1 g ib t  ein Bi ld  der S t r u k t u r  in der  
P ro j ek t ion  auI  (001) wieder,  w/ihrend in Abb .  2 der Aufbau  der  S t r u k t u r  
an  H a n d  der  au f t r e t enden  Koord ina t ionspo lyede r  i l lus t r ier t  wird.  

Die Gd6CusGes-St ruktur  ist  aus E l emen ten  aufgebaut ,  die der  
Einhei tszel le  des A1B2-(C32)-Typs en t spreehem Solche K e t t e n  aus 
(GdGe~)-Zellen sind in dGr y - g i e h t u n g  angeordnet ,  und  zwar  mi t  x = 0, 
z = 0 und  x = 1/2, z = 1~. Die Abst/mdG G d - - G d  s ind dabei  mi t  3,801 A 
e twas  kle iner  als in der  en t sp reehenden  Phase  GdGe26,7, die im 
ThSi~-Typ kr is tMlis ier t ;  dieser kanr~ als T ranspos i t i ons typ  der  AI:B2- 
S t r u k t u r  aufgefaBt werden.  I n  GdGG~ betr/~gt der  G d - - G d - A b s t a n d  
4,01 A. F i i r  eine, der  Phase  TbaGe5 v i so type  Verb indung  Gd3Ge5 m i t  
Defekt -A1B2-Struktur  wgre Gin A b s t a n d  G d - - G d  yon 3,97 zu erwar ten .  

A n  die (GdGe2)-KGtten schlieBen irt der  x-t~iehtung weitere,  tier 
A1B2-Struktur  vGrwandte  :Bauelemente an. Wie  aus Abb.  1 hervorgeht ,  
s ind bier  jedoeh ers tens  die Ge-Atome dureh  Cu ersetzt ,  was e inem 
GdCu2-Element  en tspreche~ wiircle, und  zweitens die neu en t s t ehenden  
E e k p u n k t e  ( ~  Gd-Punk t l agen)  der  (GdCu2)-Bauelemente  dureh  eine 
Grupp ie rung  yon  e inem Ge- und  zwei Cu-Atomen  ersetz t .  Diese Dreifaeh- 

6 W .  R ieger ,  unver6ffenglieht: GdGe2 mit  ThSi2-Typ, a = 4,123A, 
c = 13,476 A. 

7 E .  I .  Gladyshevslci i ,  Z h .  Strukt.  Khim. (USSP~) 5, 568 (1964). 
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Tabelle 3. I n t e r a t o m a r e  A b s t / t n d e  in Gd6CusGe8 (in:~) 

Cd (1) - -  4 Gd (2) 3,80t 
8 Cu 3,417 
2 Ge (1) 3,019 
4 Ge (2) 2,957 

Gd (2) - -  2 Gd (1) 3,801 
1 Gd (2) 3,673 
2 Cu 3,005 
4 Cu 3,061 
2 Ge (i) 3,009 
2 Ge (i) 3,533 
4 Ge (2) 3,061 

Cu - -  2 Gd (1) 3,417 
1 Gd (2) 3,005 
2 Gd (2) 3,061 
1 Cu 2,521 
2 Cu 3,192 
1 Ge (1) 2,619 
2 Ge (1) 2,542 
1 Ge (2) 2,508 

Ge (1) - -  t Gd (1) 3,019 
2 Gd (2) 3,009 
2 Gd (2) 3,533 
2 Cu 2,619 
4 Cu 2,542 
4 Ge (1) 4,057 
2 Ge (2) 3,271 

Ge (2) - -  2 Gd (1) 2,957 
4 Gd (2) 3,068 
2 Cu 2,508 
2 Ge (1) 3,271 
1 Ge (2) 2,517 

ersetzung, die dutch Volumengleichheit  yon  einem Gadol in ium-Atom 
mit  der gen~nnten ])reiergruppe m6glich wird, ist das hervorstechende 
Merkmal des neuen St ruktur typs .  Das Volumen yon  Gadolinium 
betriigt, wenn man  die aus den berechneten Atomabs t~nden  resultieren- 
den ~ad ien  (~ = 1,82 A) heranzieht,  e twa 25 ~3; die Summe der Volu- 
minu yon  einem Germanium- und zwei Kupfer -Atomen (~ = 1,26 A) 
ebenfalls 25 A3. :Die gleiche Raumerfi i l lung mehrerer klein er mit  einem 
grogen Atom bzw. Atomion  ist also das s t rukturbes t immende Prinzip, 
und  es ist in diesem Zusammenhang  uuff/i.llig, daft die Phase GdCu5 mit  
CaZn5-Struktur s, die im terns System mit  Gd6CusGe8 im Gleich- 
gewicht steht, ebenfalls ~ach dem Prinzip der Dreifachersetzung aufge- 
bau t  ist. 

s j .  H.  Werniclc und S. Geller, Ac~a Cryst. 12, 662 (1959). 
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Abb. 2. Schematische Darstellung der Struktur yon Gd6CusGes in der Pro- 
jektion auf (001). Die gleichsehenkeligen Dreiecke reprasentieren die Drei- 

fachersetzungsgruppen (GeCu2) 

Die beiden in Verbinduag mit Germanium das Gadolinium-Atom 
ersetzenden. Kupfer-Atome entspreehen in ihrer L~ge des weiteren den 
Bor-Positionen im A_lB2-Typ ftir die ns im Abstand c/2 darunter- 
liegende bzw. dariiberliegende Schieht yon ,,[Gd�90 gCu2]"-Bau- 
elementen. Dies bedingt, dab nun eine Verschiebung der schiehtenartig 
aneinandergereihten Elemente der genannten Zusammensetzung um 
1/2 in der c-l~iehtung eintritt, woruuf sieh die bereits erw~hnte Anord- 
hung in versetzter Form wiederholt. 

Die in Abb. 2 stark hervorgehobene Gruppierm~g Ge-Cu-Ge-Cu-Ge 
stellt das Koordinationspolyeder fiir Gd (2) dur, so dab dieses Atom als 
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Zentrum eines fiinfseitigen Prismas fungiert. Dies entsprieht einer 
Koordinationszahl yon 10, wenn man nur die Umgebung der ~remd- 
atome beriicksichtigt, bzw. yon 12 bei Einrechnuag der oben und unten 
ansehlieBenden Gd-Atome. Die Gd (1)-Atome, die in x = 0 urtd x = 
liegen und die Eekpunkte der zuerst erw/i.hnte11 (GdGe2)-Bauelemente 
bilden, sind demgegen/iber jeweils das Zentrum eines seehsseitigen 
Prismas mit der Eckenabfolge (Cu-Cu-Ge-Cu-Cu-Ge) und gleiehfalls 
12fach koordiniert. 

Die Dreifaehersetzung bedingt aus geometrisehen Grtinden eine 
geringfiigige Verschiebung der beiden auf den :Bor-Positionen tier er- 
wghnten A1B2-~rtigen ,,[Gd~/~(GeCu2) ~Cu2]"-Zelle Iiegen4en Cu-A~ome in 
der x-gichtung, so dag sie nicht auf die Verbindungsgerade der Gd- 
Atome zu liegen kommen. ~al3gebend dafiir ist weniger ein Kontakt  
Gd (1)-Cu, da dieser Abstand mit 3,417 • ziemlich groB ist, als vMmehr 
eine Behinderung dureh das in gleicher Ebene liegende Ge (2)-Atom, 
dessen Abstand aueh naeh Versehiebung des Cu-Atomes mit 2,508 
noch aul3erordentlieh klein ist. Der Abstand Gd (2)-Cu ist mit 3,061 A 
ebenfalls sehr klein. 

Wie nieht welter erstaunlieh ist, entsprieht die l~umerftil lung der 
neuen Struktur ziemlieh genau derjenigen der strukturell nahe ver- 
wandten Phasen GdGez mit ThSiz-Typ und Gd3aCusoGe17 sowie GdCuGe 
mit AIBe-Typ, wghrend diejenige yon GdCu2Gez mit ThCr~Si2-Typ 
wesentlieh t ige r  liegt. Dies ergibt sieh sowohl bei Verwendung der bus 
den interatomaren Abst/~nden berechneten mittleren l~adien, die fiir Cu 
und Ge als gleieh angesehen werden kSnnen, als aueh bei Verwendung 
der ~rerte yon Rudman  9 fiir die atomaren Vo]umina der :Elemente 
[V(Gd) = 33 A 3, V ( C u ) =  11,8 A 3, V ( G e ) =  18,0 A3], wobei allerdings 
der fiir die dreidimensionale Vernetzung der Elementstruktur berech- 
nete Wert ftir Germanium wegen der zweidimensionalen Anordnung der 
Ge-Atome in Gd6CusGes auf etwa 12 A 3 reduziert werden mull (Aus- 
bildung yon Ge-Hanteln). :Bei Annahme einer Raumerftillung yon 1,0 
ftir GdCu5 ergeben sieh folgende relative }Verte fiir die angrenzenden 
bin/~ren und tern/iren Phasen: 

Raumerffillungsquotient Raumerf/illungsquotient 
Phase (eigene Werte) (naeh Rudman) 

GdCu5 1 1 
GdCuz 1 1 
Gd6CusGes 0,955 0,935 
GdGe2 0,950 0,935 
Gd88CusoGe17, GdCuGe 0,940 0,935 
GdCu2Ge2 0,916 0,904 

9 p .  Rudman, Trans. AIME 233, 864 (1965). 
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D i s k u s s i o n  

Mit der ~%rbindung GdsCusGes rundet sich das Bild der strukturellen 
Zusammenh/~nge zwischert den bingrea und tern/~ren Phasen in Drei- 
stoffsystemen der Art • - - M - - B  ab. l~ereits in iriiheren Arbeiten 1, 2 ist 
auf die Ausbildung tern/irer AbkSmmlinge yon bi~/~ren Strukturtypen 
hingewiesen worded, wobei diese Phasen teilweise oder ~ollstgndig 
geordnet sein kSnnen. I~ allen diskutierten F~llen 2 geht tier fdbergang 
yon der bini*ren zur tern/~ren Phase so vor sich, dal~ die M-Atome 
(Fe, Co, ,Ni; Cu) und die B-Atone  (Si, Ge) sieh gegenseitig ersetzen. 
Ofienbar ist ein solcher Austausch zwisehen den Elementen Kupfer auf 
der einen und Silieium bzw. Germanium auf der anderen Seite besonders 
leicht mSglich, weil die u Elemente in ihrer GrSl~e in Ab- 
h/*ngigkeit yon der Ai"t der ]~indmlg recht flexibel sind und (bei metalli- 
scher l~indung) sich gut d e n  Kupfer-Atom anpassen kSnnen. Beispiele 
sind die Verbindungen n i t  A1B2-Typ 1, ThSi2-Typ 1~ BaA14-Typ ~ sowie, 
bei Einbeziehung yon Nickel, die tern/*ren Phase~ n i t  Cr~g-Typ ~, 
Th2NilT-Typ ~2, Th6Mn2s-Typ ~s und CasAgs-Typ ~4. Aul~er d e n  Radien- 
verh/~ltnis sind iiir die Ausbildung solcher Verbindungen sicher auch 
elektronische Griinde mal~gebend, auf die bereits aufmerksam gemacht 
wurde. Besonders bei den Phasen n i t  A1B2-Struktur seheint ein einfacher 
Zusammenhang zwischen Valenzelektronenkonzentratiom und Stabili- 
t/~tsbereich zu bestehen. 

Die Struktur yon GdsCusGes ftigt sich in dieses l~ild ausgezeichnet 
ein, Zwar haben wit es in diesem Falle n i t  einer neuen, nieht unmittelbar 
yon einem bingren. Prototyp ableitbaren Struktur zu tun, doch wurde 
auf die enge Beziehung zum C 32-Typ schon hingewiesen. Der oben 
erw/~hnte Austauseh zwischen Cu nnd Ge filldet in den verschiedenen, 
der C 32-Zelle angelehnten Bauelementen seine Entspreehung. ~eu  ist 
hingegen der Ersatz der R-Atone  dutch die M - u n d  B-Atone.  Ein Ver- 
gleich n i t  der CaZns-Struktur drgngt sieh auf; wie sieh bei einer ersten 
Priifung jedoch erweist, besteht ein grundsg.tzlieher Unterschied zwi- 
schen den Ersetzungsmechanismen der beiden Strukturen. Wie Schu-  

bert ~s ausfiihrt, entsteht die CaZns-Struktur aus der hexagonal diehtest 
gepackten Zink-Struktur durch Ersatz yon drei Zn-Atomen n i t  einem 

lo A .  R a m a n ,  Xaturwiss. 54, 560 (1967). 
11 A .  R a m a n ,  Inorg. Chem. 7, 973 (1968). 
12 E.  I .  Gladyshevskii ,  P .  I .  Kr@yal~evitch und O. I .  Bodak,  Z. anorg. 

allgem. Chem. 344, 95 (1966). 
1~ A .  E .  Dwight ,  R .  A .  Conner und J .  Downey,  I~ature 197, 587 (1963). 
14 E.  I .  Gladyshevslsii, P .  I .  Kripyalcevi tch und O. I .  Bodalc, Acta Cryst. 

21, part A, page A 80 (1966). 
15 K .  Schubert, Kristallstrukturen zweikomponentiger Phasen, Springer- 

Verlag, Berlin-G6ttingen-l-Ieidelberg, 1964=. 



[ ]  

460 W. l~ieger: [Mh. Chem., Bd. 101 

Ca-Atom, was durch die Volumengleichheit dieser Partner  mbglich wird. 
Nach H e u m a n n  16 ist das Radienverh/fltnis r (Ca) : r  ( Z n ) =  1,44, im 

3__ 

Vergleich zu r (Gd) : r (Cu, Ge) = 1,43, also praktiseh gleieh V3, so 
dab die notwendige Bedingung fiir die M6glichkeit einer Dreffaeh- 
ersetzung erfiillt ist. Der Ersatz geht also bei GdaCusGe8 in umgekehrter 
Richtung vor sich, /ihnlich wie bei Th~Ni1717; diese Struktur leitet sich 
aus dem CaZns-Typ dutch Ersatz yon einem Thorium-Atom dureh zwei 
Nickel-Atome ab. 

-- g$2/ 

Abb. 3. Ersetzungsmeehanismus und Raumerffillung in Prozent ffir bin/ire 
und tern/~re Phasen im Dreistoffsystem Gadolinium--Kupfer--Germanium 

Versucht man, die verschiedenen Formen des Austausches und der 
Ersetzung in ein Schema zu bringen, so ergibt sieh fiir das System 
Gd- -Cu- -Ge ,  stellvertretend ltir die anderen R--Cu--Ge-Sys teme,  das 
in Abb. 3 wiedergegebene Schema. 

In  diesem Zusammenhang sei auf die Verwandtschaft zwischen 
CaZn5- und ThCr2Si2-Typ, Mso zwischen GdCu5 und GdCu2Ge2, hin- 
gewiesen. Sie wird deutlieh bei einem Verg]eieh der (001)-Projektion 
yon GdCu5 mit  der (100)-Projektion yon GdCu2Ge2 (vgl. 15, S. 165, 
undO). Die (Cule)-Prismen mit  Gd als Zentrum werden in (Cu4Ges)- 
Prismen umgewandelt.  Die ~hnliehkeit  der Git terparameter  unter- 
streieht diese Tatsache [c(GdCus) = 4,117 _~, a(GdCu2Ge2) = 4,057 ~_]. 

~ Th.  Heumann,  Nachr. Akad. Wiss. G6ttingen, Math.-Phys. K1. 1948, 
21; ibid., 1950, 1. 

1~ j .  V. Florio, N .  C. Baenziger und R.  E .  Rundle, Aeta Cryst. 9, 367 
(i956). 
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In Tab. 4 sin([ die Gitterparameter der zu Gd6CusGe8 isotypen 
Phasen mit Dysprosium, Erbium und Lutetium als Seltenes Erdmetall 
angegeben. Weitere analoge Phasen wurden inzwisehen aufgefunden 
bzw. eharakterisiert a. Es f~llt auI, dab die Selte~-Erd-Metalle yon 
Lanthaa bis Neodym sowie Europium keine Verbindungen vom 
Gd6CusGes-Typ bilden, desgleiehert Scandium. Diese Tatsache erseheint 
durehaus verst'~ndlich un4 unterstreieht die Bedeutung des l~adien- 
verh~ltaisses yon 1,43 bis 1,44 iiir die Ausbildung des Strukturtyps. 
Dagegen existieren auch Silieide vet1 Sean4ium uud den kleilteren 
Seltenen Erdmetallen, die die Gd6CusGes-Struktur besitzen a. 

Tabelle 4. G i t t e r p a r a m e t e r  der  S e l t e n - E r d - K u p f e r - G e r m a n i d e  
mi t  Gd~CusGes-Struktur 

Phase a (A) b (s c (k) V (A 3) 

GdaCusGe8 14,000 ~: 0,008 6,655 • 0,003 4,223 ~ 0,004 393,46 
Dy6CuaGes 13,845 • 0,010 6,618 i 0,005 4,173 4- 0,002 382,36 
Er6CusGes 13,790 4- 0,008 6,617 4- 0,007 4,153 4- 0,003 378,95 
Lu6CusGe8 13,661 4- 0,010 6,581 =i:: 0,004 4,113 4- 0,002 369,77 

Versuehe, aueh mit Strontium und Barium entspreehende Verbin- 
duugen zu syn~hetisieren, ergaben Phasen, deren Pulverdiagramme wohl 
nahe Verwandtsehaft mit dem vort Gd6OusGes aufweisen, aber nieht 
mit entsprechenden Einheitszellen indiziert werden kSnnen. Die An- 
nahme liegt nahe, dab zwisehen den noch uubekarmten Strukturen yon 
8rCu~ 1,5Ge~ 1,5 und BaCu~ 1,5Ge~ 1,5 auf der eiaen und dem Gd6CusGea- 
Typ auf der anderen Seite enge strukturelle :Beziehungen bestehen. 

In Abb. 4 sind. die Gitterparameter und L-Werte (Kubikwurzel 
des Formeleinheitsvolumens) gegen die Radien der dreifaeh positiv 
geladerten Selten-Erd-Atomionen aufgetragen; es ergibt sieh die schon 
fiir die Phasen mit ThCrpSip-Typ 2 naehgewiesene lineare Abh/ingigkeit, 
auf die deshalb nieht rib;her eingegangen werden soll. 

Das bisher vorliegende Naterial li~gt keinen SehluB darauf zu, ob 
die Ausbildung yon Phasen mit Gd6CusGes-Struktur dutch einen 
bestimmten Wert der V E K  bedingt ist. Wegen des Dominierens geo- 
metriseher Voraussetzurtgen ist eine solohe Bedingung abet eher un- 
wahrseheinlieh. Desgleiehen konnten bisher noeh keine nennenswerten 
homogenen [Bereiehe flit die isotypen Phasen naehgewiesen werden, die 
bei Yorherrsehen starker valenzelektroniseher Einfliisse auftreten 
sollten. 

Die pr~;parativen Arbeiten wurden an der School of Metallurgy and 
~ater ia ls  Science, Laboratory of Research on the Structure of ~{atter, 

~fona~she%e fi~r Chemie, Bd. 101/2 30 
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University of Pennsylvania, Philadelphia, Pennsylvunia, USA, durchge- 
fiihrt, wofiir der Autor Herrn Professor Dr. Erwin  Parth6 zu groBem Dunk 
verpfiichtet ist. Herr Professor Dr. Hans Nowotny, Vorstand des Insti tuts 
fiir Physikalische Chemic der Universit//t Wien, hat  die Arbeit mit  
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Abb. 4. Gitterparameter und L-Werte (mittlere Gitterparameter) der ter- 
n~ren Kupfer-Germanide vom Gd6CusGvs-Typ Ms Funktion der Radien der 
dreifach positiv geladenen Selten-Erd-Atomionen. Die Werte von Hanet und 

Nowotny 8 sind in der Abbildung ber/icksich~igt 
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