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Terni~re intermetallisehe Verbindungen mit Flu2spatstruktur wurden 
bisher bereits in beachtlicher Zahl festgestellt 1. Auf Grund der bier 
formal giiltigen Valenzbeziehtmg versuchten wit weitere derartige Phasen 
aufzufinden. Dies gelang bei den Systemen: Ag-Zn-As und Na-Zn-As. 
Untersuehungen in mehreren anderen, dazu verwandten Dreistoffsystemen, 
die jeweils ein lwertig und ein 2wertig e]ektro-positives sowie ein 3wertig 
elektro-negatives Element enthMten, blieben teilweise ohne Effolg, 
Sicher besteht auch die tern~re Flu~spatphase KZnAs. 

S~mtliche Legierungen ersehmolzen wir in Tiegeln aus Supremaxglas, 
die sieh in einem zugeschweiBten Eisentiegel befanden. Die Schmelz- 
temperatur betrug bei Ag-Zn-As-Legierungen 720 ~ bei Iqa-Zn-As 680 ~ C. 
Die Eins~tze wurden li~ngere Zeit (bis 24 Stdn.) auf dieser Temperatur 
belassen. Nach langsamer Abkiih]ung wurden die so hergestellten 
Legierungen noch bis 48 Stdn. zwischen 400 und 500 ~ C getempert. Der 
Angriff des l~atriums auf die Glaswand war nich~ sehr stark. Wegen der 
relativ groBen Probenmenge fallen die sich eventuell bildenden, sehr 
geringen Anteile an Siliziden nicht ins Gewicht. Ebenso treten aueh 
Oxyde und Nitride nur in untergeordneter Menge auf. 

Die Ag-Zn-As-Legierungen, yon denen mehrere, auf dem Schnitt 
AgZn-As liegende Proben hergestel]t wurden, h~ben ausgepr~gten 
met~llischen Ch~r~kter und die Reguli zeigen im Schliffbild blaugr~ue, 
scharfkantige, meist sehr groi~e I~ristalle neben geringen Anteilen einer 
hellen Phase. Die Abweichungen yon der stSchiometrischen Zusammen- 
setzung AgZnAs in der blaugrauen Phase dfirften jedoch nur gering sein. 

Die N~-Zn-As-Proben waren yon dunkelgr~uer Farbe und hatten 
ebenfalls metallisches Aussehen. 

1 Vgl. H. lVowotny, in W. Klemm, FIAT-Berichte, Anorg. Chemie 3. 
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Merkwiirdig ist die hohe chemische Best~ndigkeit yon NaZnAs 
gegenfiber der Atmosphere. Trotz des beachtlichen Alkaligeha]tes fiber- 
ziehen sich diese Proben nur sehr langsam mit einer 0xydschicht. In  
Wasser bei l~aumtemperatur erfolgt die Gasentwicklung nur allmis 
wobei ein schwarzer Riickstand hinterbleibt. 

Pulveratffnahmen -con AgZnAs und NaZnAs zeigten eindeutig, daJ~ es 
sich um tern~.r valenzmEl~ige Verbindungen vom C 1-Typ handelt. I n  
nachstehender Tabelle I ist die Auswertung beider Diagramme mit 
Intensitatsberechnung aufgenommen. (Einige ganz schwaehe Linien 
einer fremden Phase wurden fortgelassen.) Die Gitterkonstanten der 
kubisch flaehenzentrierten Eiementarze]le sind: 

AgZnAs: a~ = 5,900 k X-E .  

NaZnAs : a~ = 5,900 k X .E. 

Als l~Sntgendichte erhElt man unter der Annahme yon 4 Formelgewichten 
obiger Zusammensetzung 8,04 bzw. 5,20 g/ccm. Die berechneten Intensi- 
taten stimmen mit der Beobachtung vorzfiglieh fiberein, wenn man bei 
l~aZnAs die As-Atome (Ionen) in die Punktlage 4 a) and die Na- und 
Zn-Atome (Ionen) in 4 e) bzw. 4 d) setzt. 

Tabe]le 1. A u s w e r t u n g  der P u l v e r a u f n a h m e n  yon  AgZnAs  und  
IgaZnAs : Cu-K-  S t r ah ]ung .  
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Dagegen ergib~ sich interess~nterweise bei AgZnAs nut  dann eine 
~bereinstimmung in den Intensiti~ten, sofern die Ag-Atome in die 4 a)- 
Lage und die beiden anderen Atomsorten in 4 c) bzw. 4 d) untergebracht 
werden. 

Die interatomaren Abst~nde sind: 

(Ag, As)-Zn ~ 2,55 •E. 

(Na, Zn)-As---- 2,55 •E. 

Eine Gegenfiberstellung der bisher ermittelten Verbindungen mit 
C1-Struktur (bzw. eng verwandter Strukturen) und Mg bzw. Zn als 
2wertigem lY[etall ergibt folgendes Bild (Tabelle 2). 

Tabelle 2. T e r n ~ r e  C 1 - S t r u k t u r e n .  

LiMgN Lil~gP LilYlgAs Lil~gSb LiMgBi LiZnN LiZnP LiZnAs 
x (l~alKgAs) x x x l~aZnAs x 

x x (KZnAs) x 

C 38-Typ CuMgSb CuMgBi CuZnAs -- 

AgMgAs C 38-~hn- AgZnAs 
lich 

- -  bedeutet: es existiert sicher keine C1-Verbindung. 

Bei den mit  x bezeichneten Systemen konnte bisher kein C1-Typ be- 
obachtet werden. Damit soll allerdings nicht gesagt sein, dal~ eine ent- 
sprechende Verbindung mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann. 

Auffallend sind die geringen lJnterschiede in den Gitterkonst~nten 
zwischen LiZnAs, N~ZnAs und AgZnAs, was daffir spricht, dab das 
Gitter im wesentlichen durch das Pseudozinkblendegitter (Zn----As) 
bestimmt ist. 

Je  metallischer der Charakter der Partner ist, desto leichter kann ein 
Wechsel in der Besetzung hergestellt werden. Man mul3 demnach an- 
nehmen, dal~ in AgZnAs die Atome nur mehr wenig ionisiert sind, d a i m  
anderen Fa]le eine unsymmetrische Ladungsverteilung resultieren wiirde 
(Zn++-Ag+-Asa-). Es liegen hier die gleichen Verh~ltnisse vor, wie wir 
sie bereits bei CuMgSb und CuMgBi angetroffen huben 2. 

Zusammenfassung. 
Es wurden weitere tern~re valenzm~Bige Verbindungen mit FluBspat- 

struktur gefunden; AgZnAs und NaZnAs. Die Gitterkonstante in 
k X .E. betr~gt Iiir beide: a w = 5,900. 

NaZnAs hat C1-Struktur mit dem elektronegativen As zwischen Na 
einerseits und Zn andrerseits, dagegen weist AgZnAs dieselbe Atom- 
verteilung auf wie CuMgSb. 

2 H.  N o w o t n y  u n d  W .  Sibert,  Z. Metallkunde 83, 391 (1941). 


