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Single crystals of the low temperature modification of LaGe are obtained as a byproduct in the
reaction of La metal, LaBr3 and Ge powder at 1000 ◦C as silver colored, moisture sensitive needles.
lT-LaGe crystallizes in space group Cmcm with a = 4.5590(10), b = 13.766(2), c = 6.745(2) Å. The
Ge atoms form cis-trans-cis-trans-chains with dGe−Ge = 2.621(1) and 2.799(1) Å in contrast to Ge
zigzag chains found in the high temperature modification of LaGe crystallizing in the FeB structure
type. In both structures the Ge atoms are surrounded by trigonal prisms of lanthanum atoms with
CN = 6+1 but different connection of the prisms.
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Einleitung

Seltenerdmonogermanide LnGe kristallisieren bis
auf Ln = La-Pr im CrB-Strukturtyp (B33), einschließ-
lich ScGe und YGe. Dagegen treten LaGe, CeGe und
PrGe mit FeB-Struktur (B27) auf; PmGe ist nicht un-
tersucht [1 – 3]. PrGe ist dimorph mit FeB-Struktur als
Tieftemperaturmodifikation [2]. Die Ge-Atome zen-
trieren trigonale Ln-Prismen und bilden Zick-Zack-
Ketten, die auch bei den Seltenerdmonosiliciden Ln-
Si gefunden werden [1, 2, 4]. Für LaSi existiert eine
Tieftemperaturmodifikation lT-LaSi [5] mit Si-Ketten
in cis-trans-cis-trans-Anordnung.

Hier beschreiben wir eine mit lT-LaSi isotype Mo-
difikation von LaGe.

Präparation und Struktur

Bei Versuchen zur Darstellung von reduzier-
ten Seltenerdbromidgermaniden LnBrnGe mit n ≤
2 (Einwaage La:Br:Ge = 1:1:1) erhielten wir bei
Temperaturen von 1000 ◦C nach fünf Tagen ne-
ben La3Br2Ge3 als Hauptprodukt [6] eine Mino-
ritätsphase, die nach EDX-Analysen mit La:Ge ∼ 1 :
1 kein Brom enthielt. Das Ergebnis belegt auch die
Einkristallröntgenstrukturanalyse. Die Präparation er-
folgte nach Standardtechnik – Ta-Tiegel, Schlenk-
Apparaturen, Dry-Box [7]. Als Edukte wurden me-
chanisch zerkleinerte La-Metallstücke (99.99, Alfa
Aesar), LaBr3 und Ge-Pulver (99.999, Alfa Aesar) ein-
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Tab. 1. Kristalldaten und Strukturverfeinerung für lT-LaGe.

Summenformel LaGe
Molmasse 211.52 g/mol
Farbe, Form Silbern, Nadeln
Temperatur 293(2) K
Wellenlänge 0.56086 Å (Ag-K)
Kristallsystem Orthorhombisch
Raumgruppe Cmcm
Zelldimensionen a = 4.5590(10) Å,

b = 13.766(2) Å,
c = 6.745(2) Å

Zellvolumen 423.31(17) Å3

Formeleinheiten pro Zelle 8
Berechnete Dichte 6.637 g/cm3

Absorptionskoeffizient 17.689 mm−1

F(000) 712
Kristallgröße 0.4 mm×0.04 mm×0.04 mm
Diffraktometer IPDS I (Stoe)
Gemessener ϑ -Bereich 2.34◦ ≤ ϑ ≤ 27.00◦
Indexbereich −7 ≤ h ≤ 7,

−22 ≤ k ≤ 22,
−10 ≤ l ≤ 10

Anzahl der 5630 / 538
gemessenen Reflexe / unabhängig
Absorptionskorrektur Semiempirisch, multiscan,

µ × r = 0.05 [9]
Max., min. Transmission 0.976, 0.759
Strukturlösung Direkte Methoden [10]
Strukturverfeinerung Vollmatrix-Least-Squares

für F2 [11]
Daten / Restraints / Parameter 538 / 0 / 16
Goodness-of-Fit für F2 1.189
R-Werte [I 2(I)] R1 = 0.0122, wR2 = 0.0293
R-Werte (sämtliche Daten) R1 = 0.0137, wR2 = 0.0295
Größtes Maximum / Minimum 1.164 / −0.737 e·Å−3
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Tab. 2. Atomkoordinaten, isotrope und anisotrope Auslenkungsparameter (Å2) für lT-LaGe (Cmcm). Ueq wird berechnet
als ein Drittel der Spur des orthogonalisierten Uij-Tensors, die Uij beziehen sich auf die Form exp{−2π2[U11(ha∗)2 + . . .
+2U12hka∗b∗]}; U23(Ge) = 0.0048(1); alle anderen Uij(i 	= j) = 0; in Klammern Standardabweichungen.

Atom Wyckoff y/b z/c Ueq U11 U22 U33
position

La1 4c 0.048270(1) 3
4 0.00456(6) 0.00421(9) 0.00276(8) 0.00372(9)

La2 4c 0.22565(1) 1
4 0.00498(6) 0.00446(9) 0.00488(8) 0.00558(8)

Ge 8 f −0.09794(2) 0.55572(4) 0.00613(6) 0.0048(1) 0.0088(1) 0.00048(1)

Tab. 3. Bindungslängen (Å) für lT-LaGe; in Klammern
Standardabweichungen.

La1 La2 Ge
La1 3.625(1) 3.771(1) 3.149(1)

4.403(3) 3.858(1) 3.311(1)
La2 4.125(1) 3.163(1)

3.186(1)
Ge 2.621(1)

2.799(1)

gesetzt. LaGe bildet silbern gefärbte, nadelförmige
Einkristalle, die gegen Feuchtigkeit mäßig em-
findlich sind. Einzelheiten zur Strukturbestimmung,
die Ortsparameter und die kürzesten interatomaren
Abstände sind in den Tabellen 1 – 3 zusammengefaßt
[8 – 12]∗.

In Analogie zu den Phasenverhältnissen bei LaSi be-
legen die Präparationstemperatur im Lichtbogen (T ≥
1500 ◦C) und die Dichte ρ = 6.543 g/cm3 von La-
Ge [1], dass es sich bei der im FeB-Strukturtyp kris-
tallisierenden Phase um die Hochtemperaturmodifika-
tion hT-LaGe handelt. Das hier beschriebene Lant-
hanmonogermanid stellt die Tieftemperaturmodifika-
tion lT-LaGe (T ≥ 1000 ◦C, ρ = 6.637 g/cm3) dar.
Abbildung 1 zeigt die Struktur von lT-LaGe in Blick-
richtung längs [100]. Alle Ge-Atome sind durch Lan-
thanatome verzerrt trigonal prismatisch mit CN =
6 + 1 koordiniert. Die La6Ge-Prismen sind parallel
[001] über gemeinsame Vierecksflächen so konden-
siert, daß cis-trans-cis-trans-Ketten der Ge-Atome re-
sultieren. In Richtung [010] sind benachbarte Prismen-
ketten um a/2 versetzt, so daß La-Atome aus Nach-
barketten Prismenvierecksflächen überkappen. Kon-
densation über Dreiecksflächen vernetzt die Prismen
dreidimensional. In LaGe mit FeB-Struktur [1] bil-
den die Ge-Atome trans-trans-Ketten, die ebenfalls tri-
gonal prismatisch durch Lanthanatome mit CN=6+1

∗Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung können
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen unter Angabe der Hinterlegungsnummer, CSD-413736
angefordert werden.

Abb. 1. Darstellung der Struktur von lT-LaGe längs [100].
Die Ge-Ge-Ketten sind hervorgehoben, die La-Prismen um
die Ge-Atome sind grau hinterlegt, helleres Grau um x = 0,
dunkleres Grau um x = 1/2. Die Elementarzelle ist einge-
zeichnet.

koordiniert sind, allerdings erfolgt die Kondensati-
on über gemeinsame Kanten. Dieselbe Zick-Zack-
Anordnung der Si-Atome wird in hT-LaSi gefunden
[1], dagegen cis-trans-cis-trans-Anordnung in lT-LaSi
[5]. In La3Cl2Si3 [14] und Sr2Mg2−xSi3 (x = 0.31,
0.38) [15] liegen ähnlich angeordnete Si-Ketten und
in La3Br2Ge3 [6], das mit La3Cl2Si3 isotyp kris-
tallisiert, entsprechende Ge-Ketten vor. Diese Ket-
ten sind in Oligomere aus 6 Ge-Atomen in cis-
trans-cis-trans-Anordnung in Ba6Mg4.9Li3.1Ge12 [16]
aufgetrennt. La3Br2Ge3 stellt einen zweidimensiona-
len Ausschnitt der Struktur von lT-LaGe dar. lT-
LaGe ist neben lT-LaSi die zweite Verbindung die-
ses Strukturtyps, die nach Parthé als ,,LC=6RM[6p]

i LaGe oS16 (63) Cmcm – fc2 slabs (triang., rec-
tangular faces)“ klassifiziert werden kann. Die Ge-
Ge Abstände betragen 2.621(1) und 2.799(1), was ei-
ner Pauling-Bindungsordnung n = 0.75 bzw. n = 0.58
[13] entspricht. Die Abstände Ge-La 3.149 (2×), 3.163
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(2×) und 3.311 (2×) zeigen die starke Verzerrung
der trigonalen La-Prismen um die Ge-Atome. Durch
Überkappung einer Prismenvierecksfläche kommt ein
weiterer kurzer Ge-La-Kontakt (3.186) hinzu, so daß

insgesamt CN = 6+1 resultiert. Die formale Ladungs-
verteilung La3+Ge(2b)2− · 1e− nach Zintl-Klemm
mit zweibindigem Ge läßt metallische Leitfähigkeit
erwarten.
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