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Es wurden orientierende thermisehe und r6~tgenographisehe 
Untersuehungen an Proben des Systems Fe--Ni--As durehge- 
fiihrt. Im gesamten untersuehten Konzentrationsbereieh 1/~ngs 
der Verbindungslinie Fe2As--Ni5As2 wurde das Auftreten einer 
neuen Phase, deren Zusammensetzung zu etwa FeNiAs ange- 
nommen werden karm, beobaehtet. Die R6ntgenbeugungsdia- 
gramme dieser Phase lassen sieh mit den hexagonalen Gitter- 
daten a = 6,07; c = 3,58 A indizieren und deuten anf eine 
strukturelle Nhnliehkeit mit ~-Co2As hin. 

Anl/il31ieh einer Untersuchung fiber die Konstitution von Hfitten- 
zwischenprodukten, insbesondere yon Speisen, t rat  das Problem der r6nt- 
genographischen Identifizierung der in dem der Speisebildung zugrunde 
liegenden Vielstoffsystem C u ~ F e  N i - - C o - - A s ~ S b - - S n - - S ~ P b  exi- 
stenten Phasen auf. W/ihrend die bin/iren Teflsysteme schon des 6fteren 
bearbeitet wurden, ist fiber den Anfbau der in Frage kommenden ter- 
n/iren Teilsysteme erheblich weniger bekannt. Wenn auch ffir den Zweck 
der Identifizierung der in technischen Produkten auftretenden Phasen 
eine vollst/indige Xenntnis der Zustandsdiagramme nicht notwendig ist, 
so mugte doch gekl/~rt werden, ob unter den ffir das vorliegende Problem 
interessierenden Versuchsbedingungen eine evtl. auftretende Mischkristall- 
bildung zu so starker Ver/inderung der Gitterkonstanten fiihrt, dab die 

* Seinem verehrten Lehrer, tterrn Prof. Franz Halla, zum 80. Geburtstag 
gewidmet. 
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Ident i f iz ie rung ve rmi t t e l s t  der  i ibl iehen Hi l f smi t te l  1 sehon im Bereieh 
kleiner  Beugungswinkel  auf Sehwier igkei ten  s t6gt  oder  ob mi t  bisher  un- 
b e k a n n t e n  Phasen  gereehnet  werden mug.  Die Ergebnisse  einiger Unte r -  
suehungen im Sys tem F e ~ N i  As sollen im folgenden mi tge te i l t  werden.  

Zur Herstel lung der Proben wurden Carbonyleisenpulver, Carbonyl- 
niekelpulver und gepulvertes Arsen in ent, spreehenden 3/[engenverh~ltnissen 
unter  Beriieksiehtigamg eines geringen Arsen-Abbrandes gerniseht tend die 
~{isehungen tablet t ier t .  Die Tablet ten wurden in einen auf 1t00~ C erhitz- 
ten Kohletiegel eingebraeht;  naeh v611igem Aufsehmelzen erfolgte langsame 
Abkfihlung im Ofen zm- Anfnahme der Ze i t - -Tempera tur -Kurve .  Die Pro- 
ben wurden sodann erneut aufgesehmolzen, naeh Entfernen des Thermo- 
elementes noeh einige Minuten bei der Temperatur  yon 1100 ~ C belassen, der 
Tiegel mit  der Probe sodann aus dem Ofen genommen und an Luft  abgekfihlt. 
Die Reguli, deren Gesamtgewieht etwa 50 g betrug, wurden yon der dfinnen, 
die Oberfl~tehe bedeekenden Oxidsehieht, befreit, zersehlagen trod ein Teit zur 
Analyse, ein anderer ffir die R6ntgenuntersuehmlgen verwendet. 

Die analytisehe Best immung aller drei ]~21emente erfolgte, naehdem die 
Probe in L6sung gebraeht worden war, mit  HiKe der R6ntgenfluoreszenz- 
analyse. Die Analysen im Verlauf einiger Kontrollversuehe zeigten, dag in der 
Zeit vom erstmaligen Aufsehmelzen der Proben fiber die Aufnahme der Ab- 
kiihlungskurven bis zur endg/iltigen Ers tarrung keine merkliehen Konzen- 
trat ions~nderungen auftraten.  

Die Iden~ifizier~mg der Phasen gesehah an gepulverten Proben dutch 
Goniometer- und Debye--Seherrer -Aufnahmen im Bereieh yon d = 6,50 
bis 1,13 ~ .  

In der Abb. 1 sind die Lagen der ersehmolzenen Proben, die um die 
Verbindungslinie der bin/~ren Phasen Fe2As und NiaAs.~ streuen, in dem 

Atom-'/. Fe 

~0 30 20 I0 

40 5O 60 70 

Atom~s Ni 
Abb. i. Zusammensetzung der Probeschmelzen, dargestellt im Dreistoffsystem Fe--~i--As 

Konzen t r a t ionsd re i eek  F e - - N i - - A s  dargeste] l t .  I n  den bing, ren  l~and- 
sys temen  t r e t en  un te r  normalen  Bed ingungen  e inmal  die Phasen  des 
Sys tems  F e - - N i ,  zum anderen  ~-NisAs2, ~'-NisAs2, 7-NixAsy, N i n A s s ,  

1 X - R a y  Powder Data-Fi le  m. Index,  ASTM Spec. Teehn. Pub]. 48-L, 
ASTM (1962). 
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NiAs, Fe2As, FeaAs2 und FeAs auf, deren Existenzbereiche bekannt  2-~ 
und deren Feinstrukturdiagramme mit  Ausnahme der bei Raumtempera-  
tur nieht bestAndigen Fe3As2-Phase besehrieben sind ~, 3, 

Ahb. 2 z e i g ~ -  projiziert auf die Verbindungslinie F e e A s ~ N i s A s 2 -  
die Ergebnisse der rSntg~nogr~phlschen and thermischen Untersuehungen. 
D~e Phas~n ~-NisAs2 und FezAs konnten miihelos vermitte]s der yon 
H e y d i n g  und Calvert  ~, a gegebenen Werte identifiziert werden. I)]e Ersetz- 

, , , 
gmp.Fe2As 919 ~ (2) 

~1 900] ::~'~* ~ ~'~+ "4"'~ 

800 
Ii i , 

Fe2As+ V+ X 

rap. NisA~A~ 

~ + I + ~ i  +'" 

I 
' '1 '  i 

101112 ,t 1'$ 
Proben -N~ 

lY-NisAs 2 + V 

Fe2As Ni6As2 
Mol-'/, NisA~; z 

Abb. 2. Tcmperatur des ]~r~rrung~be, ginn~ und rOntgenographisch nachg~wiesene Phasen (~usammen- 
~etzu~ der ~h~u61z~u, pr~i~i~rt aul di~ ~rerbh~du~gslinie Fe~As--N}~As=) 

barkeit  yon Fe dureh Ni in Fe2As bzw. diejenige yon Ni durch Fe in NisAs~ 
ist offensichtlieh - -  die Fe- bzw. l~i-reiehsten l~roben 1 und 15 sind schon 
dentlieh mehrphasig - -  uieht sehr grof~ und ftihrt zu keinen auffallenden 
Linienverschiebungen im Beugungsbfld. In  allen Proben t r i t t  jedoch eine 
neue Phase, bier mit  V bezeiehnet, auf, bei einem Atomverhs Ni/Fe > 1 
neben ~-Ni5As2, bei einem VerhEltnis Ni/Fe < 1 neben Fe2As. In  
den RSntgendiagrammen der Proben 1--7, in denen V neben Fe2As er- 
kennbar ist, ersehienen aufterdem einige zus/~tzliehe Reflexe, die bisher 
noch uicht gedeutet werden konnten. Ob sie einer weiteren Verbindung 
oder einem thermischen Umwandlungsprodukt yon V, das aus ungekl/irten 

M .  Hansen ,  Constitution of Binary Alloys, 2rid Ed., McGraw-Hill Book 
Comp., Inc. (1958). 

s R .  D. Heyd i ng  nnd L.  D. Calvert, Canad. g. Chem- 35, 449 (1957). 
4 R.  D. Heyd i ng  und L.  D. Calvert, l.c. 35, 1205 (1957). 
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Ursaehen nur in Gegenwart yon Fe2As auftritt,  zuzuordnen sind, mu~ vor- 
erst dahingestellt bleiben. 8ie werden in Abb. 2 einer Phase X unter den 
hier gemaehten VorbehMten zugeordnet. 

Wgrmebehandlungen der Proben - -  seehsstiindige Erwgrmung auf 300 
oder 400 ~ C in Argonatmosphiire - -  braehten keine wesentliehen Vergnde- 
rungen hinsiehtlich der Art der auftretenden Phasen, lediglich in Probe 7 
sind die vor der Wgrmebehandlung noeh schwaeh siehtbaren Fe2As-Re- 
flexe vollstgndig verschwunden. In dieser Probe treten lediglieh die auf 
Grund vergleiehender Betrachtungen mit Ni-reicheren Proben nieht tier 
Phase V zuzuordnenden R6ntgmflinien relativ sehwach neben denen der 
Phase V auf, so dal~ fiir V n/iherungsweise eine Zusammensetzung mit 
einem Atomverhgltnis Ni :Fe = 1 : 1, entspreehend 5 Fe~As - 2 Ni5As2, an- 
genommen werden kann. Falls die Phase V einen gewissen Homogenitgts- 
bereich aufweist, kSnnte ihr die Formel FelNiAs zugesehriebeI~ werden; 
diese Zusammensetzung liegt Mlerdings dann nicht mehr exakt auf dem 
Sehnitt Fe2As--NisAs~. 

In  die Tab. 1 sind in den Spalten 1--6 zum Vergleich die Intensitgten, 
Indizierung und d-Werte der Phasen }-Ni5As2 und Fe2As naeh Litera- 
turangaben, in den 8pMten 7--10 die beobachteten Intensitgten und 
d-Werte (gewonnen aus Goniometeraufnahmen) der V-reichen Proben 7 
und 9 eingetragen. Wghrend Probe 9 noeh etwas }-Ni5As2 enthglt, sind 
in Probe 7 nur V und X naehzuweisen. Der Versuch einer Indizierung 
des yon der Phase V gelieferten Beugungsbildes fiihrt zu einem hexagonMen 
Gitter m i t a  = 6,071 _~, c = 3,58 A, c/a = 0,589. Die sieh damit ergebende 
Indizierung sowie die mit diesen Gitterkonstanten bereehneten Netzebenen- 
abstgnde sind aus den SpMten 12 und *3 ersiehtlich. Ein Vergleieh mit 
den KristMlstrukturen anderer Arsenide zeigt eine relativ gute Uberein- 
stimmung der zur lgeflexion gelangenden Netzebenen wie aueh der rela- 
riven Intensitgten mit der yon Heyding and Calvert a besehriebenen Phase 
~-Co2As, welehe oberhMb etwa 400 ~ C bestgndig ist und welehe die FegP- 
Struktur besitzen sell. Die yon den genannten Bearbeitern auf ihren 
Debye--Seherrer-Aufnahmen beobachteten relativen Intensits sind 
ebenfMls in Spalte 11 der Tab. 1 aufgefiihrt. Aueh die Abmessungen der 
Elementarzelle, die fiir ~-Co~As bei 475 ~ C zu a ----- 6,06 ~, c = 3,56 A, 
c/a = 0,587 angegeben werden, sind fast identiseh. Wghrend die Endglie- 
der der untersuehten Probenreihe in ihrem Gitteraufbau keine Jkbnlieh- 
keiten mit den in Frage kommenden Phosphiden der {3bergangsmetalte 
zeigen, kann eine enge Verwandtsohaft zwisehen der bier besehriebenen 
Fe-k, Ni-hMtigen Phase der ungef~hren Zusammensetzung FeNiAs, 
~-Co2As und Fe2P vermutet  werden. 

Die thermisehe Analyse ergab bei den Proben mit ~ri/Fe > 1 nur 
einen mit der verwendeten Mel~apparatur deutlieh mei]baren Effekt 
bei Beginn der Erstarrung, wghrend bei den Fe-reieheren Proben noeh 
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s c h w a c h e  S e k u n d / i r e f f e k t e  a u f t r a t e n .  D a s  F e h l e n  e i n e s  a u s g e p r / i g t e n  

S c h m e l z p u n k t m a x i m u m s  s o w i e  d i e  s c h l e i c h e n d e  E n d e r s t a r r u n g  m i t  n i e h t  

m e h r  m e l 3 b a r e n  t h e r m i s e h e n  E f f e k t e n  d e u t e n  e i n e  p e r i t e k t i s e h e  B i l d u n g s -  

w e i s e  d e r  P h a s e  V a n .  

D i e  h i e r  g e m e s s e n e n  T e m p e r a t u r e n  d e s  E r s t a r r u n g s b e g i n n s  l i e g e n  h 6 h e r  

a l s  d i e  y o n  Giir t ler  u n d  S a v e l s b e r g  5 m i t g e t e i l t e n .  

W g h r e n d  d e r  D r u c k l e g u n g  w u r d e  u n s  e i n e  A r b e i t  y o n  R a m d o h r  u n d  

S c h m i t t  6 b e k a n n t ,  i n  d e r  e i n  n e u e s  N i e k e l e i s e n a r s e n i d - M i n e r a l ,  d e r  

O r e g o n i t ,  b e s c h r i e b e n  w i r e [ .  D i e  d o r t  m i t g e t e i l t e n  E r g e b n i s s e  r S n t g e n o -  

T a b e l l e l .  R S n t g e n b e u g u n g s d i a g r a m m e  e i n i g e r  i m  S y s t e m  

F e - - N i - - A s  a u f t r e t e n d e r  P h a s e ~ l  

1 

J 
beob. 

2 

Ni~As~ (4) 

hkl 

3 4 5 6 7 8 9 1 0  l I  

Fe~As (3) Probe 9 Probc 7 

J J J Jbeob. 
dber '  beob. hkl dber. beob. dbe~ beob. dbe~ ~-Co2As 

12 13 

V 

hkl dber. 

2 5  111  

2 5  0 0 4  

4 0  1 1 2  

2 0  1 0 4  

2 0  2 0 2  

3 0  1 1 4  

5 5  2 1 1  

6 0  2 0 4  

1 0 0  1 1 5  

12~3 
loo /lo6 

- -  3 0 0 1  5 , 9 7  . . . . . . .  
. . . .  5 5 , 2 5  - -  - -  - -  1 0 0  5 , 2 6  

. . . .  1 0  3 , 5 8  5 3 , 5 9  - -  0 0 1  3 , 5 8  

3 , 2 9  - -  - -  - -  5 3 , 3 1  . . . . . .  
. . . . . .  5 3 , 2 0  - -  - -  - -  

3 , 1 2  - -  - -  - -  5 3 , 1 5  . . . . . .  

- -  2 0  t 0 1  3 , 1 0  . . . . . . .  
. . . .  2 5  3 , 0 3  2 0  3 , 0 4  2 0  1 1 0  3 , 0 4  

2 , 9 9  2 0  0 0 2  2 , 9 9  1 0  3 , 0 0  . . . . .  
. . . .  1 0  2 , 9 6  1 0  2 , 9 7  5 101  2 , 9 6  

2 , 7 6  . . . . . . . . . . .  

2 , 6 7  . . . . . . . . . .  
- -  4 0  1 1 0  2 , 5 6  . . . . . . .  
- -  6 0  111  2 , 3 6  . . . . . . .  
. . . .  

2 , 3 0  _ _  _ _  _ _  8 5  2 , 3 1  . . . . .  8 0  2 , 3 2  9 0  111  2 , 3 2  

2 , 2 0  - -  - -  - -  15  2 , 2 1  . . . . .  

2 , 1 5  - -  - -  - -  15  2 , 1 6  . . . . . .  
. . . .  1 0 0  2 , 1 2  1 0 0  2 , 1 2  1 0 0  2 0 1  2 , 1 2  

. . . . . .  2 5  2 , 0 3  - -  - -  - -  

2 , 0 2  - -  - -  - -  6 5  2 , 0 2  . . . . .  
- -  5 0  0 0 3  1 , 9 9  5 0  1 , 9 8  3 5  1 , 9 9  8 0  2 1 0  1 , 9 9  

1 , 9 7  - -  - -  - -  / . . . . .  
1 , 9 6  _ _  _ _  _ _  ! 5 5  1 , 9 7  . . . . .  

- -  1 0 0  1 1 2  1 , 9 5  . . . . . . .  
. . . . . .  2 0  1 , 9 3  - -  - -  - -  
. . . . . .  15  1 , 9 1  - -  - -  - -  

5 W .  Gi~rtler u n d  W.  Savelsberg,  M e t a l l  u .  E r z  2 9 ,  8 4  ( 1 9 3 2 ) .  
P .  R a m d o h r  u n d  M .  S c h m i t t ,  N .  J b .  M i n . ,  M h .  1 9 5 9 ,  2 3 9 .  
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Fortsetzung yon Tabelle 1 

1 

J 
beob, 

2 3 4 5 6 

Ni~As~ (4) Fe~As (3) 

J 
h~l dber '  beob. hkl dber. 

7 8 9 !O 11 12 13 

Probe 9 Probe 7 V 

J J Jbeob.  
beob. dbe~ boob. dbe~ ~-Co~As hkl dber. 

4 0  2 1 4  1 , 8 1  6 5  2 0 0  1 ,81  

5 0  i i 6  1 , 7 8  - -  - -  - -  

. . . . .  4 0  1 0 3  1 , 7 5  

{ 3 o 4 /  1 ,66  - -  - -  - -  
35  . 2 1 5 i  

- -  - -  - -  5 211  1 , 5 7  

- -  - -  - -  5 2 0 2  1 , 5 5  

. . . .  1 0  0 0 4  1 , 5 0  

5 0  2 2 5  1 , 4 0 7  - -  - -  - -  

- -  - -  - -  4 5  2 0 3  1 , 3 4  

4 0  2 2 6  1 , 3 t 9  . . . .  
2 0  3 1 6  1 , 2 8 6  . . . .  

f 4 1 1  1 , 2 8 l  - -  - -  - -  
30  1 2 1 8  1 , 2 8 0  35 2 2 0  1 ,28  

- -  - -  - -  3 0  2 1 3  1 , 2 5 8  

5 0  3 2 4  1 , 2 4 2  . . . . .  
5 5  1 1 . 1 0  1 , 1 7 3  - -  - -  - -  

- -  - -  - -  15  2 0 4  1 , 1 5 4  

- -  - -  - -  5 3 1 0  1 , 1 4 7  
4 0  4 1 5  t , 1 4 5  - -  - -  - -  

1330  1 , 1 3 6  15  1 0 5  1 , 1 3 6  
4 0  1 3 2 6  1 , 1 3 5  - -  - -  - -  

10  1 , 8 2  . . . . . .  

- -  - -  2 0  1 , 7 9  2 0  0 0 2  1 , 7 9  

3 0  1 , 7 8  . . . . . .  

5 0  1 , 7 5  3 5  1 , 7 5  8 0  3 0 0  1 , 7 5  

5 0  1 , 7 3  4 0  1 , 7 4  8 0  2 1 1  t , 7 4  

10  1 , 6 7  . . . . .  

10  1 , 5 2  5 1 , 5 2  3 0  2 2 0  1 , 5 2  

5 1 , 4 5 6  5 1 , 4 6 0  7 0  3 1 0  1 , 4 5 8  
5 1 , 4 1 5  . . . . .  

5 1 , 3 5 1  - -  - -  10  3 1 1  1 , 3 5 1  

i 5  1 , 3 2 8  10  1 , 3 3 0  2 0  2 1 2  1 , 3 3 0  

- -  - -  5 1 , 2 8 4  - -  - -  - -  

2 0  1 , 2 5 1  15  1 , 2 5 3  4 0  3 0 2  1 , 2 5 3  

- -  - -  5 1 , 1 7 2  - -  1.03 1 , 1 7 2  
5 1 , 1 5 8  5 1 , 1 5 9  - -  2 2 2  1 , 1 5 8  

10  1 , 1 4 8  - - -  - -  2 0  4 1 0  1 , 1 4 8  

3 0  1 , 1 4 3  2 5  1 , 1 4 4  6 0  3 2 1  1 , 1 4 3  

g r a p h i s e h e r  U n t e r s u e h u n g e n  e r l a u b e n  d i e  A n n . a h m e ,  d a b  d a s  i n  d e r  

N a t u r  v o r k o m m e n d e  M i n e r a l  O r e g o n i f  m i t  d e r  h i e r  b e s e h r i e b e n e n  

s y ~ t h e t i s c h  h e r g e s t e l l t e n  P h a s e  F e N i A s  i d e n t i s c l l  i s t .  


