
Ein Beitrag zur Kenntnis  terniirer Phosphorlegierungen.  

Von 

H. 5Towotny und E. Itenglein. 1 

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

Mit 4 Abbildungen. 

(Eingelangt am 24. JSn. 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 5. Febr. 1948.) 

Die Phosphide der Metalle aus der Eisengruppe bzw. der zu dieser 
benachbarten ~bergangsmetalle weisen mehrere charakteristische ]~egel- 
m~Bigkeiten anf, die bereits eingehend behandelt wurden. ~ AuffMlend 
ist die weitgehende Isotypie der entsprechenden ,,Subphosphide ''3 mit  
einer Zusammensetzung Me3P und Me2P. 4 Eine Ausn~hme bildet das 
System Co-P, in dem keine Phase Me3P besteht;  aul~erdem ]~ristallisiert 
Co~P nieht ira C 22-Typ, sondern in einem im Vergleich zu diesem etwas 
verwackelten Gitter. 5 ~qicht vSllig gekls scheinen die Verh~ltnisse 
betreffend Cr2P zu sein. W~hrend wir diese Phase nicht nachweisen 
konnten, G nehmen R. Vogel und G. W. Kasten 7 auf  Grund der ther- 
mischen Analyse d.es Zustandsdiagrammes Cr-Fe-P eine solche an, obwohl 
diese Autoren einen unmittelbaren ~Tachweis fiir die Existenz eines Cr2P 
nieht bringen. Sie bemerken, dal~ wegen des hohen P- Gehaltes Legierungen 
gem~tl~ dieser Zusammensetzung sich nicht herstellen liel~en. /~ach Unter- 
suchungen yon E. Failer und W. Biltz s gilt das Bestehen yon Cr2P fiir 
gesichert. Die schematische Wiedergabe des RSntgenogrammes, das diese 
fiir Cr2P erhalten, l~I~t keine Isotopie mit  der C 22-Struktur erkennen. 

1 Vgl. H. Nowotny, ~aturwiss. 26, 631 (1938). 
2 H. Nowotny, Z. Elektrochem. 49, 254 (1943). 
3 Bezeichnungsweise nach W. Biltz, vgl. etwa, Z. anorg, allg. Chem. 288, 

395 (1938). 
4 5~e bedeutet Metall. 
s H. Nowotny, Z. anorg, a]lg. Chem. 254, 31 (1947). 
6 H. Nowotny und E. Henglei~, Z. anorg, allg. Chem. 239, 14 (1938). 

R. Vogel und G. W. Kasten, Arch. Eisenhiittenwes. 12, 287 (1939). 
s E. Faller und W. Biltz, Z. anorg, allg. Chem. 248, 209 (1941). 
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Die Vermutung liegt dabei n~he, dab die naeh dem Befund yon Vogel 
nnd Kasten ziemlieh hoehsehmelzende (nueh Extrapolation fiber 1600 ~ 
Phase Cr2P ira C 22-Git ter  nnr dann kristMlisiert, wenn ein kleiner Tell 
der Cr-Atome dureh Fe ausgetauscht wird. So ist auch das KobMt ent- 
haltende MinerM Sehreibersit (Fe, Ni, Co)sP, das sieh dureh sein n~tfirliehes 
Vorkommen in Meteoriten auszeiehnet, mit F%P isotyp. 9 In Anbetraeht 
der Tats~che, dM~ in den besagten Phasen eine bemerkenswerte Anstauseh- 
barkeit der MetMle m5glich ist, sowie wegen der Bedeutung des Phosphors 
in der MetMlurgie des Eisens, war es yon Interesse, ein systematisches 
Studium der Dreistoffsysteme in Angriff zu nehmen. D~ naeh B. Steen- 
berg 1~ die ben~chbarte Phase Cusp eine zn F%P zw~r nicht isotype, abet 
sehr verwandte Struktur besitzt, haben wir die kupferhMtigen Sub- 
phosphide in die Untersuchung mit einbezogen. Es wurde deshMb der 
Anfbau bei 25 und 33,3 At% P in den Dreistoffsystemen: Cr-Mn-P, 
Cr-Fe-P, Cr-Ni-P,. M~-Fe-P, Mn-~i-P, Fe-Ni-P, Cr-Cu-P, Mn-Cu-P, 
Fe-Cu-P und Iqi-Cu-P n~her betraehtet. 

~ e r s t e l l n n g  der Proben .  

Dies geschah naeh Zusammenmischen der Pulver in molaren Ver- 
h~ltnissen in der frfiher beschriebenen Weise. 11 Das Aufheizen (bis 1200 ~ 
vollzog sich sehr ]angsam (70 Stunden), desg]eiehen die Abkiihlung. Die 
meisten der so hergestellten Legierungen zeigten ~u~erlich eine voll- 
kommen gleiehm~Bige Beschaffenheit und hatten metM]isehes Aus- 
sehen. Der andere Tell der Proben war dagegen grob, heterogen und 
hatte den Gleichgewichtszustand noeh nieht erreicht; insbesondere gMt 
dies fiir die ehromhMtigen Legierungen. Diese lieSen sich fiberdies 
wegen der Reaktionstr~gheit yon Chrom nnd Phosphor nur durch 
stufenweise Zulegierungen herste]len. Im Falle des Systems Cr-Cu-P 
gelingt es selbst durch diese MM]nahme nicht, eine homogene Probe 
der Zusammensetzung 50 At% Cr; 16,6 At% Cu; 33,3 At% P zu er- 
hMten, vermut]ieh wegen der hier bestehenden Mischungslficke im Rand-" 
system Chrom-Kupfer. 

A]s AusgangsstoHe benutzten wir Merek-Fabrikate; Chrommetall mit 
0,5% Fe, 0,5% A1, 0,3% Si und 0,05% C; Mangan mit mindestens 97% 
Mn (Rest vorwiegend Eisen und Kiesels~ure sowie 0,08~o S) reinstes 
,,Ferrum reductum"; reinstes, im Wasserstoff reduziertes Nickel (kobalt- 
frei) sowie Elektrolytkupfer p.a.  Der verwendete rote Phosphor hatte 
etwa 0,05% i/1 HIqO 3 unlSsliche Anteile, sowie Spuren yon Eisen, Arsen 
und Chlorid. 

9 F. Heide, E. Herschkowitsch und E. Preufi, Chem. d. Erde 7, 483 (1932). 
lo B. Steenberg, Ark. fOr Kern. Mineral. Geol. ]3. 12A, Nr. 26 (1938). 
11 O. Arstad und H: Nowotny, Z. phys. Chem. Abt. B 88, 356 (]937). 
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Die  U n t e r s u e h u n g  de r  D r e i s t o f f s y s t e m e .  

Die einzelnen Phasen in den so erhaltenen Legierungen wurden jeweils 
a u f  Grnnd yon Pulveraufnahmen identffizier~. 

Cr-Mn-P: I)er l~6ntgenbefund anf dem Schnitt CraP-MnaP spriebt 
fiir eine ~-ollkommene Mischreihe zwischen Cr3P und MnsP, da die Probe 
mit 50 ~Iol% Nn~P v61]ig homogen ist (Abb. 1) und das R6ntgenogramm 
der Probe mit 25 Mol% MnaP ebenfMls 
fgs~ nut  die LinieI1 des M%P-Gitters 
zeigt. Eine weitere Legierung, die a us 
einer Misebung yon 75 Mol% MnsP nnd 
25 ~o CraP hergestellt wurde, war sicher- 
lieh nicht im Gleiehgewieht. Diese 
Probe enthielt n~mlich noch praktisch 
nnvergndertes CrsP und die Phase 
M%P. Die Nichtgleichgewichte werden 
~uf der 5[anganseite zweifellos dutch 
das Bestehen der stabilen M%P-Phase 
begiinstig~, aus der sich nur sehr trgge 
durch peritektischeUmsetzung die Phase 
MnsP bildet. 

Auf dem Schnit~ mit 33,3 At~o P 
]assen die RSntgenogramme der Le- 
gierungen mit 75 5~o1% Mn2P nut  die 
Linien des C 22-Typs erkennen. Die 
Proben mit 25 nnd 50 Mol% Mn~P 
enthal~en ebenfalls in der Hanpt- 
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Abb. 1. Verlauf des Volumens der EI.- 
Zelle bei Meal)-l~[ischkristMIen. 

sgche d~s C 22-Gitter, d~neben erscheinen schwach die Linien einer 
1V[%P-Phase, die wei~gehend mit CraP iibereinstimmt. Demnach hat sich 
bier die Phase Cr2P nicht gebildet. D~ die Gitterkonstanten yon (Mn, 
Cr)2P bei den Proben mit 25 bzw. 50 Molto Mn~P nut  sehr ungenau zu 
bestimmen waren, kann die Grenzkonzentration nicht genauer angegeben 
werden; sie diirfte nahe  50~o liegen. Extrapoliert man nun das Zellen- 
volumen des (Mn, Cr)~P-MischkristMls, so ergibt sieh fiir die fiktive, 
isot)goe Cr2P-Phase : V ~-- 107 3~ 3. 

Cr-Fe-P: Die auf dem Sehnitt Cr3P-F%P liegenden Legierungen mit 
25, 50 und 60~o Cr3P sind nach dem R6ntgenogramm homogen. Bei 
einer Probe mit 75~o Cr3P war keine Gleichgewichtseinstellung erreicht; 
sie enthielt neben einem (Cr, Fe)aP-MischkristM1 und einer nicht identi- 
fizierbaren Phase noch freies Chrom. Abb. 1 gibt die Volumina der 
Elementarzellen yon (Ch', Fe)aP wieder, aus deren Verlauf ~uf eine liicken- 
lose Mischreihe geschlossen werden k~nn. Der Schnitt bei 33,3 At~o P 
ist insofern bemerkenswert, als der Gang der Gittervolumin~ yon (Cr, Fe)2P 
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wieder eine fast vollkommene Mischreihe nahelegt, obwohl die zu C 22- 
isotype Cr2P-Struktur fehlt (Abb. 2). Die Mischkristallgrenze mul~ nahe 
Cr2P liegen (zwischen 75 und 100 Mol% CroP). 

Die Gitterkonstanten ffir FeeP mul~ten neu bestimmt werden, da sich 
mit den yon G. H~igg 12 bestimmten Werten stets ein im Vergleich zum 
MischkristM1 viel zu kleines Volumen der Elementarzelle ergab. Wir 
fanden: a ---- 5,93o; c ~ 3,45 a A und c/a -~ 0,5885. Vergleieh6 man die 
Raumerffillung bei den verschiedenen isotypen C 22-Gittern, so ist eben- 

fails ffir das Volumen des Elementar- 
kSrpers yon FeeP ein hSherer Wert als 
der nach H~igg errechnete zu erwarten. 

~..~...,~:~,~,p)zZ ~iir ein im C 22-Typ kristMlisieren- 
~ - - . [  des (fiktives) Cr~P-Gitter kann man 

-""'~-...._ nunmehr extrapolierte Werte zugrunde 
:o8 ~ ? ~ ' " " -  legen: a ~-5,98 und c----3,44 A. ])as 

"" entsprechende Volumen der Elementar- 
m~ zelle wfirde rund 106,7 ~a betragen 

in guter Ubereinstimmung mit dem 
mz vorhergehenden Wert. 

Da einerseits aueh die reinen MetMle 
Chrom und Eisen bei hohen Tempera- 
turen liiekenlos ineinander fibergehen 18 
und die beiden Verbindungen CrP und 
FeP isotyp sind, hat  man Itir das Drei- 
stoffsystem Cr-Fe-P bis zu GehMten yon 
50 At% P sehr einfache Verhgltnisse 

zu erwarten. Das Ergebnis best~tigt demnach weitgehend die yon Vogel 
und Kasten gefundenen MisehkristMlreihen Cr3P-F%P und Cr2P-Fe2P. 

C r - N i . P :  Auf dem Sehnitt mit 25 At% P gelang es nieht, einwandfreie 
Legierungen herzustellen. In keinem Fall entspraehen die erhaltenen 
Proben dem Gleiehgewiehtszustand. In den Proben mit 25 und 75 Mol% 
CroP war noeh freies, nieht reagiertes Chrom vorhanden. Die Legierung 
mit 50 ~Io1% CrsP bestand aus Me2P und einer nieht identifizierbaren 
Phase. Ob letztere - -  ftir eine damit isotype im System Cr-Fe-P bestehende 
Phase liegen ebenfalls Anzeichen vor - -  bei Erreiehung des Gleiehgewichts 
stabil ist, mug eingehenderen Untersuchungen vorbehMten bleiben. Da 
das R6ntgenogramm der Legierung mit 25 Ate/o Cr3P zweifelsfrei aueh das 
M%P-Gitter erkermen 1/~Bt, diirfte auch bier eine merkliehe Mischbarkeit 
Cr3P-Ni3P bestehen. 

/ 
100 / 

~ O zo ~o :o 80 M01%~: 

Abb. 2. Veilauf des Volumens der ]~l.- 
Zelle bei Me2P-Mischkristallen. 

12 G. Hgigg, Nova Acta Reg. Soc. Sei. Upsaliensis IV, 7, 26 (1929). 
13 Siehe M. Hansen, Der Aufbau der Zweistofflegierungen. Springer-Ver- 

lag, Berlin 1936. 
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Nach dem RSntgenbefund der Proben auf dem Schnit~ Ni~P-Cr2P liegg 
wieder eine wei~gehende Migehbarkeit vor. Einige sehwaehe Linien 
des R6ntgenogrammes rtihren im Falle der Probe mit 75 Mol% Ni~P 
yon der Ni~Pa-Phase her; in den Legierungen mit 25 bzw. 50 Mol~ 
NisP ist noeh etwas Chrom vorhanden (ungeniigende Reaktion). Der 
Gang des u ffir das (Ni, Cr)sP-Gitter geht aus Abb. 2 hervor, wobei 
far NieP neu bestimmte Gitterkonstanten zugrunde gelegt sind (V = 
98,8 As). Der Wert bei 25 3/[o1% CreP ist unsieher. Die Extrapolation 
des Volumens for ein isotypes Cr2P 
ffihrt auf rund 106 i 3. Als Zellen- 
volumen fiir ein im C 22-Typ kristalli- 
sierendes Cr2P ergibt sieh aus den drei 
Extrapolationen: V = 106,5 A s. 

Mn-Fe-P : Eine Legierung mit 
75 Mol% F%P nnd 25 3/[o1% Mn~P 
ist homogen nnd besteht aus einem 
(Fe, Mn)aP-Misehkristall ,dessen Zellen- 
volumen mig 370,8 A nahe dem linear 
interpolierten Wert liegt. Bei zwei wei- 
teren Proben auf diesem Sehnitt war 
die peritektisehe Reaktion S -4- M%P = 
= M%P noch nicht abgelaufen. Diese 
Legierungen enthielten dementspre- 
ehend in der I-Iauptsaehe einen (Mn, 
Fe)2P-Mischkristall. Auf dem Sehnitt 
Mn2P-F%P finder man stets das G~tter 
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Abb. 3. Verlauf des Volumens der EI.- 
Zelle bei 3s 

des C 22-Typs. Die Vermessung der Diagramme machg hier wegen der 
diffusen Linien einige Sehwierigkeiten; jedoch liegen die Durehsehnitts- 
werte der Interferenzen des (Mn, Fe)2P-MisehkrisgMls eindeutig zwisehen 
jenen -con Mn~P einerseits nnd F%P anderseits. Am Bestehen einer 
ltiekenlosen Misehreihe ist, wie Abb. 3 erkennen 1/tgt, nieht zu zweifeln. 

Mn-.Ni-P: Beziiglieh des Sehnittes bei 25 At% P liegen die Verhglt- 
nisse ganz/~hnlich wie im vorstehend besproehenen System. Die Probe mit 
25 Mol% NisP enthalt wieder in der ttauptsaehe die M%P-Phase (C 22- 
Typ). Dagegen zeigt das l:~6ntgenogramm der Probe gem~g einer Zn- 
sammensetzung Mnl,sNi~,~P neue Linien, die nieht durch Interferenzen 
yon Phasen der l~andsysteme erklgrt werden kOnnen. Da sich die Linien 
einer einheitliehen, hexagonalen Phase gut zuordnen lassen, seheint hier 
jedenfalls ein lfiekenloser Ubergang Mn3P-Ni3P nieht zu bestehen. Die 
sicherlieh nicht im Gleiehgewieht befindliehe Probe mit 75 Mol% Ni3P 
besteh~ neben einem (Mn, Ni)2P-Misehkristall (C 22-Typ) aus einer Phase, 
deren Gitter eng mit der C 22-Struktur zusammenhgngt. M6glicherweise 
handelt es sich bier um ein ~thnliches metallisehes Tr~igergigter, jedoch 
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mit weniger als 33,3 At~o P. :Die Legierungen auf dem Schnitt Mn2P-Ni~P 
sind ioraktiseh homogen ulid lassen auf eine lfickenlose MiSehkristallreihe 
sehlieBen. Einige schwache Linien riihren bier yon der NiTP3-Phase her. In 
Abb. 3 sind die Volumina der Elementarze]len yon (Mn, Ni)~P eingetragen. 

Fe-Ni -P:  Dieses System wurde bis etwa 33,3 At% P mittels ther- 
miseher Analyse yon R. Vogel und H. Baur  14 uiitersueht. Hinsiehtlich 
des  Gebietes bei 25 uiid 33,3 At% P linden sie eine vollkommene Miseh- 
barkeit  yell FeaP und Ni3P , was wit rSntgenographiseh vollauf bestgtigen. 
Die g5ntgenogramme der auf diesem Sehnitt liegenden Proben zeigen 
stets die Linien einer einzigen Phase. Aus Abb. 1 siiid die Zelleiivolumin~ 
-coil (Fe, Ni)aP ftir 25, 50 und 75 Mol~o Ni3P ersicht]ieh. ])as Achsen- 
verhfi.ltiiis c/a b]eibt loraktisch unge~ndert. Ganz aiialoge Verh~ltnisse 
zeigt der Sehnitt Fe2P-Ni2P. Der R6ntgenbefund liefert deii lmmittel- 
bareii Nachweis, dab Fe2P ulid Ni2P eilie liiekenlose Misehreihe bilden. 
Die Auswertung der hier sehr gut vermeBbaren Linien des C 22-Gitters 
ergeben den in Abb. 3 dargestel]ten Gang des Volumens. Vogel und Baur  
vermuten eine ]iiekeiilose Misehreihe zwisehen Fe2P und ,,NisP2" , w~Lhrend 
Fe~P nur 30~o Ni~P lSsen soil. Dieses Resultat ist in Anbetracht des 
strakturellen Aufbaues galiz IIIIwahrseheinlich, denn Fe2P lind Ni2P 
sind isotyloe Phaseli, dagegeii besitzt ,,I~i5P2" ein vSllig anderes 
Gitter. 15 ]:)as yon den geiiannten Autoren aiigegebeiie Zustandbild mul~ 
daher entspreeheiid dem IIeueii Befund revidiert werden. Man kann 
schlieBen, dab eili glatter i3bergaiig sowohl fiir das Eutektikum Metall - -  
Me~P wie auch fiir das Peritektikum Me2P + Sehmelze = M%P besteht. 
Die Projektioneii der ]~ilinen diirften zur Seite Fe-~i  parallel ver- 
laufende Geraden Sein. 

K u p f e r h a l t i g e  L e g i e r u i i g e n .  

Diese unterscheiden sich yon den eben besiorocheiieii Dreistoffsystemen 
al]gemein dadurch, dab bei Kuiofer-Phosphor die Phase Cu3P nicht zu 
Fe3P isotyp ist und dab keilie Me,P-Phase besteht. 

Im System Cr Cu-P zeigeii Crop und Cu3P keilierlei gegellseitige 
Misehbarkeit. Die Legierungen auf dem Schnitt bei 33,3 A t% P sind 
im wesentlichen zweiphasig und enthalteii Cusp + CrP. Es bestehen 
jedoch Anzeichen fiir die Bildung einer terii~reli Phase. Ein dureh Cu 
stabilisiertes. Cr2P mit C 22-Type konnte eindeutig n i e h t  festgestellt 
werdeli. Nach den Proben mit 25 At ~ P im System 

M n - C u - P  l~Bt sieh die LSslichkeit zwischen Mn3P nnd Cusp nicht 
beurteilen; da die peritektisehe Umsetzulig auf der Mn-P-Seite ge- 
hemmt wird. Mail finder Heterogenit~t: (C 22-Typ) - /Kulofer .  

1~ R. Vogel und H. Baur, Arch. EisenhiS~tenwes. 5, 269, 32 (1931). 
~ Der Phase NisP2 kommt in Wirklichkeit die Formel l%ivP 3 zu; sieho 

H. Nowotny und E. Henglein, Z. physik. Chem. Abt. B 40 28] (1938). 



Ein Beitrag zur Kenntnis ternarer Phosphorlegierungen. 391 

Die Probe mit der Zusammensetzung 25 Mol ~o lVln~P enth~lt dagegen 
MnP q- Kupfer -~ eine tern~re Phase, die mit jener im System Cr-Cu-P 
isotyp i s t .  Eine mSg]iehe, ~ber nieht eindeutige Indizierung ffihrt auf 
eine hex~gonale Zelle mit etwa der gleichen a-Aehse, wie es beim C 22-Typ 
der Fall ist, aber mit einer fund dreifaehen c-Aehse. Im Sehnitt bei 
33,3 A t% zeigt die Probe mit 75 Mol% Mn2P fast nur die Linien des 
C 22-Gitters. Die Auswertung des RSntgenogrammes liefert eine gegen- 
fiber Mn~P vergnderte Zelle (V ~ 109,5 A 3, c/a = 0,575). Da die Probe 
mit 50 Mol ~o MneP auger der Phase CusP nur mehr ganz wenig yon dem 
(Mn, Cu)2P-Misehkristall enth~lt, dfirfte die maximale LSsliehkeit etwas 
unterhalb 25 Mol% ,,CusP" ]iegen. Damit kann das Vo]nmen eines fiktiven 
Cu~P-Gitters mit C 22-Struktur auf: LV ~- 107 A s abgeseh~tzt werden. Die 
Legierung mit 25 Mol ~o Mn~P besteht im wesentlichen bus MnP und CusP. 

Die Verhgltnisse im System 
C u - F e - P  entsloreehen weitgehend dem eben behandelten. Uber den 

Schnitt bei 25 At ~ P l~Bt sich keine Aussage maehen. Die Legierung 
bei 75 Mo]% Mn~P ist zweilohasig (Fe2P -~ Kupfer). ~uBere Merkmale, 
dab die Reaktion nieht genfigend fortgesehritten war, konnten bier 
nich-t beobaehtet werden. In der Probe mit 50 Mol~o MnsP finder man 
in der I-Iauptsuche Fe~P und CusP. Ffir letztgenannte Phase ergeben sieh 
als Gitterkonstanten : 

a ~ 6,940, c ~ 7,135 ~ ~nd c/a = 1,02 s. 

Der a-Weft yon B.  S:eenberg 1~ ist fehlerhaft berechnet. Auf Grund 
der Zahlentafel, die dieser Autor ~ng4bt, erreehnet sich ein vo]lkommen 
ilbereinstimmender a-Weft yon 6,940 •. Zu einem ~hnlichen Resultat 
gelangt ~ueh H.  Haraldsen 16. Damit kl~rt sich such der nach Steenberg 

bereehnete Untersehied zwischen l%Sntgendichte und pyknometrisch 
bestimmter Dichte auf. 

Bei 33,3 At% P besteht naeh dem RSntgenbefund auf der Seite yon 
Fe2P eine LSs]ichkeit, die sch~tzungsweise fund 20 Mol~o Cu2P betr~gt, 
da die Probe mit 75 Mol% Fe2P weitgehend homogen ist. Die Diagramme 
der Legierungen mit 50 bzw. 25 Mol% Fe2P zeigen i n  der Hauptsache 
die Interferenzen von CusP. Das Ze]lenvolumen des (Fe, Cu)~P-Miseh- 
kristal]s unterscheidet sich sehr wenig yon dem des Fe2P.- Im System 

N i - C u - P  finder man eine hohe LSslichkeit yon CusP in i~isP; dagegen 
seheint CusP nur wenig l~isP aufzunehmen. Die Legierungen mit 50 
und 75 Mol% CusP sind fast h0mogen ~md enthalten in der Hauptsache 
einen (Ni, Cu)aP-Mischkristall. Die maximalen Gitterkonstanten des 
(Ni, Cu)sP-Mischkristalls betragen: a ~ 9,020, c = 4,46 s A, c/a = 0,495 
mit einem Volumen der Elementarzelle yon 363 A s. Die dazugehSrige 

16 H.  Haraldsen, Z. anorg. ~llg. Chem. 240, 351 (1939). 
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ttomogenit~tsgrenze yon (Ni, Cu)aP dfirfte nahe 50 Mol% liegen. Im 
Schnitt bei 33,3 At% P besteht ein homogener (Ni, Cu)2P-Mischkristalt , 
der sich his etwa 25 Mol % Cu2P erstreekt. Die beiden anderen Legierungen 
mit 25 bzw. 50 Mol% NizP sind heterogen. Neben dem (Ni, C~t)2P- 
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Abb. 4. DarSteIIung der ~r yon 1Yfeal ~ 
und ~%P-Phasen. 

Mischkristall 1/il3t sich rSntgeno- 
graphisch in der I-Iauptsache noeh 
das CuaP-Gitter erkennen. Als 
maximale Gitterkonstanten er- 
geben sich ffir den (Ni, Cu)2P- 
Mischkrista11: 

a = 5,845, c == 3,40 s A, c/a = 0,58 a. 

_&us dem sieh daraus errech- 
nenden u yon 100,7 ~ fin- 
det man ffir ein fiktives CusP mit 
C 22-Struktur ein extrapoliertes 
Volumen yon 106 bis 107/t~a in 
Obereinstimmung mit dem aus 
(Mn, Cu)2P ermittelten Werte. 
Die in der Legierung mit 25 Mol% 
Ni2P noch vorhandenen Interferen- 
zen dfirften wahrscheinlich einer 
terni~ren Phase zukommen. 

B e s p r e c h u n g  der  V e r s u c h s -  
e r g e b n i s s e .  

Abb. 4 vermittelt  einen 1Jber- 
bhek fiber die Misehbarkeit der 
MeaP- und M%P-Phase in den 
untersuehten tern~ren Phosphor- 
tegierungen. Die isotypen M%P- 
Phasen bflden liickenlose Misch- 
reihen bei Mn-Cr, Cr-Fe, Fe-Ni, 
dagegen seheint bei den anderen 
Systemen jeweils eine mehr oder 

weniger groBe Mischungsliicke zu bestehen. Wegen der teilweise be. 
stehenden Niehtgleichgewichte bei manchen Proben wollen wit der Tat- 
sache Mlein, dab offenbar nut  die M%P-Phasen lfickenlos misehbar sind, 
deren Yolumen gerade am n~ehsten stehen, keine allzu groge Bedeutung 
beimessen. Allerdings f/~llt auf, dab aueh in den Randsystemen der 
Metalle ~thnliehe Verh~ltnisse herrschen, indem bei den Paaren, die im 
Volumen am wenigs~en abweichen, z. B. Cr-Fe und Fe-Ni ein homogener 
Ubergang besteht. Ein s01eher ist vermutlieh aueh bei Mn-Ni mSglieh; 
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es bildet sich bier aber die anormale Mischreihe y-~n (tetragonal) -Ni 
(kubiseh). Die weitgehende Mischbarkeit der kongruent sehmelzenden 
Me2P-Phasen ist demnaoh noch verstgndlicher, d~ bier relativ weniger 
Metallatome austanschen. Die Tendenz zur Mischbarkeit mu[~ in dem 
~al~e zunehmen, als die Konzentration des gleiehbleibenden Partners, 
also Phosphor w~chstl Dagegen iiberraseht die praktisch liickenlose 
Mischreihe in den Cr-haRigen Systemen, obwohl offensichtlich die isotype 
Cr2P-Phase fehlt. Ein genaues Studium dieser Verh~l~nisse steht noch 
ans. 17 Die Misehbarkeit der Phosphide in den kupferhaltigen Systemen 
scheint das gleiche Merkmal aufzuweisen, wonach die Anstauschbarkeit 
der Metalla~ome symbat geht mit jener, wie sie beim reinen Metallpaar 
vorliegt. Die liickenlose Mischreihe :Ni-Cu macht die hohe LSslichkeit 
yon Cu3P in Ni3P bzw. yon ,,CusP" in ~i2P verst~ndlich. Dieses Verhalten 
eharakterisiert gleiehzeitig die ansgepri~g~ metallisehen EigenschaRen 
der Phosphide; damit stimmt auch iiberein, dal~ erst die darauffo]gende 
phosphorreiehere Phase MeP in dem fiir den lYbergang yon metallischer 
zu salzartiger Bindung typisehen NiAs-Gitter auftritt, is 

ZusammenfasSung. 
Die Schnitte bei 25 und 33,3 At% P in den Dreistoffsystemen Cr-Mn-P, 

Cr-Fe-P, Cr-Ni-P, Cr-Cu-P, Mn-Fe-P, Mn-~i-P, Mn-Cr-P, Fe-~i-P, 
Fe-Cu-P und ~i-Cu-P werden rSntgenographisch untersucht. Es wird das 
Ergebnis yon Vogel und MRarbeitern hinsicht]ich der Mischbarkeit yon 
Fe~P-~iaP bzw. Cr3P-Fe3P best~tigt. 

Eine solche Mischreihe bilden auch Cr3P und Mn3P. Dagegen diirRen 
CraP und ~qi3P nur begrenzt mischbar sein; F%P nimmt mindestens 
25 Mol% MnsP auf. ~iaP 15st rund 50 Mol% des nicht isotypen CuaP, 
w~hrend zwischen den isotypen Phasen Mn3P und NisP sowie zwischen 
CroP, Mn3P , F%P einerseits und Cu3P keine merkliche LSslichkeit be- 
obachtet wurde. 

Liickenlose Mischreihen bilden auch Mn2P-Fe2P , Fe2P-~i2P Bowie 
NieP-Mn2P. Obwohl keine isotype Cr2P-Phase gefunden wird, besteht 
ein praktisch homogener Ubergang zwisehen Fe2P-CruP , /~i~P-Cr2P. 
Mn2P ]Sst rund 50 Mo]~ Cr2P; Mn2P sowie Fe~P nehmen jeweils etwa 
20 ~o1% CusP auf. 

~v Nach den yon Vogel und Kasten angegebenen Schmelzflgchen im 
System Cr-Fe-P mul~ man annehmen, dal~ unsere Sintertemperaturen bzw. 
Sinterzeiten etwas zu niedrig lagen. 

~s Allerdings handeit es sich bei CrP, MnP und FeP um den verzerrten 
B 31-Typ. 


