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Dureh Sintern und Schmelzen hergestellte Proben in den 
Dreistoffen: Cr- -Si - -As  und C r - - G e ~ A s  werden naeh Homo- 
genisieren rSntgelaographisch untersueht. Die Gleiehgewiehte 
werden ftir einen isothermen Schnitt ermittelt. Die Phase Cr ~ 4As 
ist sowohl mit Cr3Si wie mit CrsGe liiekenlos misehbar. In  den 
T1-Phasen erfolgt ein merklicher Si/As- bzw. Ge/As-Austauseh. 
Eine Stapelvariante, die in der Nachbarschaft des Defekt- 
Digermanids CrllGe19 auf~ritt, n~mlieh Cr~ 37Ge~ 59As ~ 4 wird 
beobachtet und als isotyp mit  1RhloGe17 erkannt. 

Samples prepared by sintering and melting of the respective 
powder mixtures Cr- -Si - -As  and Cr- -Ge--As  have been exam- 
ined by X-rays after homogenization; the phase equilibria for an 
isothermic section were established. Cr~aAs is forming solid 
solutions with the corresponding phases CraSi and CrsGe. An 
extended Si/As and Ge/As-substitution takes place within the 
Tl-phase. In  the vicini W of the defect-digermanide CrllGe19 a 
new stacking type of iormula Cr ~ 37Ge ~ 59As ~ 4 has been observed ; 
the crystal structure has been recognized as to be that  of RhloGal7. 

I m  R a h m e n  yon Unte r suehungen  an Dreistoffen vom Typ T - - M - - M "  

wurden die Systeme C r - - S i ~ A s  und  C r - - G e ~ A s  untersucht ,  da fiber das 
kristallchemische Verhal ten der K o m b i n a t i o n e n  T - - M I V - - M  v sehr wenig 
bekann t  ist*. Aul3erdem sollte das Verhal ten bei Ge/As- und  Si/As-Aus- 
tausch im Bereich der Phasen  CrllGel9 und  CrSi2 gepriift werden. 

* T = (~bergangsmetall; M = Metametall oder B-Element. 
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P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Das System: Cr- -S i - -As  

Die gut vermisehten Pulver der Komponenten wurden in den ent- 
spreehenden Verh~ltnissen in evakuierte Quarzampullen eir~geschmolzen, 
160 Stdn. bei 800--900~ C gegliiht und naeh erneutem Zerreiben einer 
[-[omogenisierung bis zu 100 Stdn. bei 900" unterworfen. Wegen der ober- 
halb yon 800~ ablaufenden Zerfallsreak~ion von Cr~~As 1 erfolgte die 
t.hermische Behandlu~g im Bereieh yon 20 At% As bei 770~ (bis zu 
100 Stdn.). Die Eins/~tze waren aueh naeh der I~eaktion pulverf6rmig. 

Das System: Cr- -Ge- -As  

Wegen der geaktionstr//gheit  des Germaniums wurden die bei 1000 ~ C 
(4 Stdn.) abreagierten Eins/itze im Hoehfrequenzofen niedergeschmolzen. 
Naeh 0ffnen der Ampullen und erneutem Pulvern wurde bei 800 ~ C bis 
zu 340 Stdn. homogenisiert mit  Ausnahme jener Proben, die im Bereieh 
CrllGes--Cr3Ge--Cr3+x(Ge, As) liegen und bei 1000 ~ C (72 Stdn.) gegliiht 
wurden. Die Untersuehung erfolgte mit  Hilfe yon Pulveraufnahmen (Film- 
aufnahmen mit Cr- -K~,  Diffraktiometeraufnahmen mit  Cu--K~.). 

D ie  t ~ a n d s y s t e m e  

Struktur und Git terparameter  der Phasen Cr~ 4As und Cr2As 2 konnten 
best/~tigt werden. Bereits drstad nnd Nowotny 2 vermuteten die Existenz 
einer Hochtemperaturphase bei der Znsammensetzung Cr3As2. Yuzuri  a 

fand eine derartige Phase und gab dgfiir eine tetragonale Zelle an. Die 
Existenz der ,,CrsAs~"-Phase liel~ sieh nach Abschreeken einer oberhalb 

Tabelle i. G i t ~ e r p ~ r a m e t e r  ~on CrAs 

Cr/As a b c Zell- Glfih- 
Ansatz in At% _~. =~ :~ volumen (~) temp., ~ C Literatur 

(CrAs) 5,650 3,465 6,205 121,5 - 1 
(CrAs) 5,740 3,486 6,222 124,5 - -  2 
(CrAs) 5,73 3,48 6,21 123,8 -- a 
50/50 5,650 3,453 6,218 121,2 / 
52/48 5,641 3,49o 6,21o 122,3[ 
55/45 5,652 3,473 6,20s 121,9[ 900--1000 
58/42 5,623 3,454 6,175 119,9J 
55/45 5,73 3,48 6,21 123,8 770 

1 L. Hollan, P. Lecocq und A. Michel, C.r. hebdomad. S~. Acid. Sci. 
260, 2233 (1965). 

O. Arstad und H. Nowotny, Z. physik. Chem. (B) 38, 46t (1938). 
3 l~I. Yuzuri, J. physic. Soc. [Jap~nj 15, 2007 (1960). 
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950 ~ C geglfihten Probe  erneut  best/~tigen. Das R6n tge nog ra mm dieser so 
erha l tenen Phase  ,,Cr~As2" s t i m m t  mi t  jenem yon Yuzuri i ibereim Die yon 

Cr 
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Abb.  1. D r e i s t o f f :  C h r o m  S i l i c i u m - - A r s e n ,  S c h n i t t  bei  900  ~ 
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A b b .  2. G a n g  d e r  Git, t e r p a r a m e t e r  y o n  Miseh-  
k r i s t a l l e n  C r 3 S i - - C r  ~ 4As 

A s  

verschiedenen Auto ren  ange- 
gebenen G i t t e r p a r a m e t e r  1, ~, a 
der  Phase  CrAs weiehen znm 
Teil merkl ich  vone inander  ab. 
Es stel l te  sieh heraus,  da6 
CrAs einen homogenen  Be- 
reich besi tz t ,  der  sich nach  
der chromreiehen  Seite er- 
s t reekt .  D a m i t  lassen sieh 
die versehiedenen Gi t t e rpa ra -  
me te r  vers tehen (Tab. 1). 
Al lerdings ist  kein  einfaeher  
Zusammenhang  mi t  der  Zu- 

sammense tzung  zu beobachten ,  so dab  auch die thermische  Beh~ndlung 
von Einflul] seir~ diirf te.  I a  d iesem Zusammenh a ng  sei bemerk t ,  d~6 sicher  
noeh weitere H o e h t e m p e r a t u r -  oder  metas tab i l e  Phasen  i l n  Bereich zwi- 
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schen CrAs und dem Cr-reiehen Tell bestehen. Die yon Y u z u r i  "~ als Cr5As 
bezeichnete Phase ist zweffeltos mit Cr~ 4As (A 15-Typ) identisch, wie man 
aus dem Vergleich 4er entsprechenden R6ntgendaten erkennen kann, 

Die Existenz der Phasen Cr3Si, CrsSi3, CrSi und CrSi24 ]ie[~ sich wieder 
n~chweisen. Ebenso werden alle bisher beschriebenen Chromgermanide 

Cr 

Abb. 3. Dreistoff:  C 'b rom--Germanium-  A;selt, Schnit t  b(~i 8~)0 ~ C 

Cr3Ge 5, Cr~Ges 6, CrGe ~, OrllGe87 und CrllGe19;, s best~tigt. Die Ver- 
biu4ungen SiAs, SiAs2 bzw. GeAs und GeAs~ bilden sich bei den gew/~hlten 
Versuchsbedingungen nicht 9. 

B.  Aronsson,  T. Lunds t r6m und St.  Rundqu i s t ;  Borides, Silicidos, ~nd 
:Phosphides; Methuen, London 1965. 

5 H.  J .  Wal lbaum,  Naturwissensch. 32, 76 (1944). 
s E. Parth5 und J .  Norton,  Acta Cryst. 11, 14 (1958). 
7 H.  V611enkle, A .  W i t t m a n n  u~nd H.  Nowotny ,  5~b. Chem. 95, 1544 (1964). 
s H.  V611enkle, A .  Preis inger,  H.  Nowo t ny  und A .  Wi t tmann ,  Z, Kristallogr. 

124, 9 (1967). 
9 W . B .  Pearson,  Handbook of Lattice Spacings a.nd Structures of Metals 

zmd Alloys, Pergamon Press, New York, 1958. 
~Ionat, shefte f/ir Chemic, Bd. 9816 14~ 
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Tabelle 2. A u s w e r t u n g  e i n e r  D i f f r a k t o m e t e r a u f n a h m e  y o n  
Cr~37Ge~59As~4; n u r  R e f l e x e  m i t  l r b e r  ~ 50 b e r f i c k s i e h t i g t  

(hkl) 10 s - s in  z 0 10 3 �9 s in  ~ 0 
g e m .  ber .  [ ,  gesch .  I ,  be t .  

(10,10) 44,3 44,2 s 350 
(200) 71,6 71,0 ss 105 
(210) 88,4 88,7 ss 145 
(217) 102,1 102,0 sst 800 
(11,17) 112,1 112,0 ssst 1000 
{21,10) 115,7 115,2 sst 765 
(10,20) 123,7 123,7 ss 100 
(11,2o)/ 141,41 f385 
(220) f 141,9 141,9~ sst ~470 
(223) 145,0 114,3 ms 70 
(10,24) 170,4 170,3 ms 90 
(313) 179,8 179,7 rest 150 
(30,10) 186,1 186,1 st 530 
(31,14) 229,3 229,3 s 50 
(31,17)/ 253,9/ / 75 
(21,25)f 254,4 254,2/ ms [lo5 
(10,30)/ 256,1 / ~ 15 
(32,10)/ 256,8 257,0j s ,155 
(21,27) 282,0 281,8 mst, 200 
(414) / 3o5,7~ / 20 
(00,34)f 306,1 306,2~ ms ~100 
(30,24) 312,2 312,5 ms 150 
(417) 314,3 314,5 ms + 155 
(21,30) / 327,0~ ~ 40 
(41,10)~ 327,2 328,0/ s+ t 22 
(40,14) 335,6 335,6 ss 55 
(420) 354,5 354,7 s 105 
(423) 357,4 357,1 s -  75 
(33,14) 370,9 371,1 ss 60 
(20,34) 377,7 377,3 m 135 
(32,24) 383,1 383,1 m 125 
(32,27)/ 423,6 / { 20 
(00,40)} 424,9 423,8~ st 15 
(33,20)] 425,1J 220 

D e r  D r e i s t o f f  C r - - S i - - A s  

I m  Dreistoff  (Abb. 1) t r i t t  bei 900 ~ C keine tern/~re Phase  auf, was mi t  
der  hohen Stabilit/~t der  Chromsil icide zusammenh/ ingen di i r f te  ; CraSi und 
Cr~ 4As bi lden jedoeh einen l i iekenlosen 3~Iisehkristall. Als Beweis sei der  
Gang der G i t t e r p a r a m e t e r  in Abb.  2 angefi ihrt .  Die t ibrigen bin/~ren Ver- 
b indungen  bes i tzen auBer der  T1-Phase  keine merkl iehe  Ausdehnung  des 
homogenen  Bereiches im Dreistoff .  
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Der  D r e i s t o f f  Cr - -Ge~As  

Der Dreistoff (Abb. 3) ist wieder durch liiekenlose IVlisehkristallbildung 
im Bereieh des A 15-Typs charakterisiert. AuBer einem begrenzten Homo- 
genitgtsbereieh in der T1-Phase (ghnlieh wie beim analogen Si-Syst.em) 
ist noch ein ziemlieh ausgedehnter Bereieh der CrAs-Ph~se festzustellen, 
der offensichtlieh durch einen Aust~usch von As dureh Ge-Atome entsteht, 
da sich das Zeltvolumen praktiseh nicht gndert. Im allgemeinen sind die 
homogenen Bereiehe hier grSl]er als im Dreistoff Cr--Si--As, was m~n auf 
de n geringeren Untersehied der Radien yon Ge und As zuriiekfiihren kann. 

De r  B e r e i c h  der  P h a s e  CrllGe19 im D r e i s t o f f  

Wie friiher gezeigt s, 10, leitet sich vom TiSi2-Typ dureh systematische 
Versehiebung gegeniiber der stSehiometrisehen Zusammensetzung eine 
einheitliche Klasse yon Strnktnrtypen ab, die bei gleicher Unterzelle des 
metallisehen Teilgitters eine verschiedene Stapelung in der c-Aehse auf- 
weisen. Die tetra.gonalen Strukturen kSnnen durch die allgemeine Formel 
T n M 2 n - m  beschrieben werden und zeigen eine auffgllige Korrelation mit 
der Valenzelektronen-Konzentration. Der Einb~u yon Chromarsenid in 
CrllGels fiihrt zu neuen Stapelvarianten des TiSi2-Defekt-Typs. Die Dif- 
fr~ktometer~ufnshme einer Probe der Zusammensetzung Cr ~ sTGe ~ 59As ~ 4 
I/il~t sieh tetragonal mit den Gitterparametern a = 5,784 undc  = 4_7,33 A, 
c'/a = 0,817, indizieren, was einer Vervielfgchung yon t0Unterzel len 
entsprieht,. Durch Einbau yon Arsen kommt es zu einer ErhShung der 
Valenzelektronen-Konzentr~tion (V. E. K.), woraus sich in ~?bereinstim- 
mung mit dell fr~iher beob~chtetell Regelm/il3igkeit.en 10 der Gesamtdefekt 
gn B-Element entsprechend Cr(As, Ge)l,70 erhSht, ghnlich wie das beim 
Einbau yon Fe in MnSil,~3 gem/tl3 (Mn, Fe)Sil,ss I~ der Fail ist. In Tab. 2 
ist die Auswertung der Diffraktometeraufnahme wiedergegeben; die 
Intensit/itsrechnung (Ge und As statistisch verteilt) wurde mit Hilfe der 
Atompar~meter ftir Rh10Ga17 durchgefiihrt 1~. Es ergibt sich eine sehr gute 
t~bereinstimmung zwischen beobachteten trod berechneten [nten,~it/tten. 

Dem US-Government wird ftir teilweise Unterstiitzung dieser Arbeit 
gedankt. 

lo H.  VSllenkle, A .  Wit tmann ~md H. Nowotny,  Mih. Chem. gT, 506 (1966). 
11 H.  VSllenkle, A .  Wi t tmann und H.  Nowotny,  Mh. Chem. 98. ~09 (1967). 
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