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Durch Sintern und Schmelzen hergestellte Proben in den
Dreistoffen: Cr—=8i-—As und Cr—Ge—As werden nach Homo-
genisieren réntgenographisch untersucht. Die Gleichgewichte
werden fur einen isothermen Schnitt ermittelt. Die Phase Cr~ 4As
ist sowohl mit CrzSi wie mit CrsGe lickenlos mischbar. In den
T1-Phasen erfolgt ein merklicher Si/As- bzw. Ge/As-Austausch.
Eine Stapelvariante, die in der Nachbarschaft des Defekt-
Digermanids Cry1Geg auftritt, nadmlich Cr~3:Ge~39As~4 wird
beobachtet und als isotyp mit Rh;oGe;r 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~4As is forming solid
solutions with the corresponding phases CraSi and CraGe. An
extended Sif/As and Ge/As-substitution takes place within the
T1-phase. In the vicinity of the defect-digermanide Cri;Geis a
new stacking type of formula Cr ~ 37Ge ~ 59As ~ 4 has been observed ;
the erystal structure has been recognized as to be that of RhioGays.

r

Im Rahmen von Untersuchungen an Dreistoffen vom Typ T—M—M'
wurden die Systeme Cr—Si—As und Cr—Ge—As untersucht, da iiber das
kristallchemische Verhalten der Kombinationen 7'—MIV—MV schr wenig
bekannt ist*. Aullerdem sollte das Verhalten bei Ge/As- und Si/As-Aus-
tausch im Bereich der Phasen Cri;Geg und CrSis gepriift werden.

* T — Ubergangsmetall; M = Metametall oder B-Element.
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Probenherstellung

Das System: Cr—S8i—As

Die gut vermischten Pulver der Komponenten wurden in den ent-
sprechenden Verhéltnissen in evakuierte Quarzampullen eingeschmolzen,
160 Stdn. bei 800—900° C gegliiht und nach ernentem Zerreiben einer
Homogenisierung bis zu 100 Stdn. bei 900° unterworfen. Wegen der ober-
halb von 800° C ablaufenden Zerfallsreaktion von Cr.,As? erfolgte die
thermische Behandlung im Bereich von 20 At9%) As bei 770° C (bis zu
100 Stdn.). Die Einsétze waren auch nach der Reaktion pulverférmig.

Das System: Cr—Ge—As

Wegen der Reaktionstragheit des Germaniums wurden die bei 1600° C
(4 Stdn.) abreagierten Einsétze im Hochirequenzofen niedergeschmolzen.
Nach Offnen der Ampullen und erneutem Pulvern wurde bei 800° C bis
zu 340 Stdn. homogenisiert mit Ausnahme jener Proben, die im Bereich
Cr11Gesg—Cr3Ge—Crs. 4(Ge, As) liegen und bei 1000° C (72 Stdn.) gegliiht
wurden. Die Untersuchung erfolgte mit Hilfe von Pulveraufnshmen (Film-
aufnahmen mit Cr—Ka, Diffraktiometeraufnahmen mit Cu—Kaz).

Die Randsysteme

Struktur und Gitterparameter der Phasen Cr . 4As und CroAs? konnten
bestéitigt werden. Bereits Arstad und Nowotny?® vermuteten die Existenz
einer Hochtemperaturphase bei der Zusammensetzung CrzAsy;. Yuzuri®
fand eine derartige Phase und gab dafiir eine tetragonale Zelle an. Die
Existenz der ,,CrsAss“-Phase lief sich nach Abschrecken einer oberhalb

Tabelle 1. Gitterparameter von COrAs
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Ansa(g;/itr&lsAt % i 3 i volury;;:slxll (43) tergg.l}lq ¢ literatur

(CrAs) 5,650 3,465 6,205 121,5 — 1
(CrAs) 3,744 3,484 6,22 124.5 — 2
(CrAs) 5,73 3,48 6,21 123,8 e 3
50/50 5,659 3,453 6,213 121,2
52/48 5,644 3,49 6,214 122,3
55/45 5,659 3,473 6,204 121,9 900—1000
58/42 5,625 3,454 6,175 119,9
55/45 5,73 3,48 6,21 123,8 770
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950° C geglithten Probe erneut bestéitigen. Das Rontgenogramm dieser so
erhaltenen Phase ,,CragAsy’ stiramt mit jenem von Yuzuri iiberein. Die von
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Abb, 1. Dreistoff: Chrom—Silicium—Arsen, Sehnitt bei 900°

verschiedenen Autoren ange-
gebenen Gitterparameter?> 2. 3
4.600 = der Phase CrAs weichen zum
Teil merklich voneinander ab.
/ Es stellte sich heraus, daB
4,575 7 :
CrAs einen homogenen Be-
/ reich besitzt, der sich nach
4,550 der chromreichen Seite er-
streckt. Damit lassen sich
die verschiedenen Gitterpara-
CryaSi CrsAs meter verstehen (Tab. 1).

Abb, 2. Gang der Gitterparameter von Misch- Allerdings ist kein einfacher
kristallen Cr,8i—Cr ~ ,As
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Zusammenhang mit der Zu-
sammensetzung zu beobachten, so dafi auch die thermische Behandlung
von EinfluB sein diirfte. In diesem Zusammenhang sei bemerkt, daB sicher
noch weitere Hochtemperatur- oder metastabile Phasen im Bereich zwi-



H. 6/1967] System Chrom—Silicium(Germanium)—-Arsen 2359

schen CrAs und dem Cr-reichen Teil bestehen. Dic von Yuzuri? als OrzAs
bezeichnete Phase ist zweifellos mit Cr. 4As (A 15-Typ) identisch, wie man
aus dem Vergleich der entsprechenden Rontgendaten erkennen kann.
Die Existenz der Phasen CrsSi, CrsSiz, CrSi und CrSig? lief) sich wieder
nachweisen. Ebenso werden alle bisher beschriebenen Chromgermanide
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Abb. 3. Dreistoff: Chrom—~Germanium— Arsen, Schnitt bei 800° ¢
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CrsGe®, CrsGes®, CrGe’, COry1Ges” und Cri1Geig 3 bestétigt. Die Ver-
bindungen SiAs, SiAss bzw. GeAs und GeAss bilden sich bei den gewihlten
Versuchsbedingungen nicht?.
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Tabelle 2. Auswertung einer Diffraktometeraufnahme von
Cr~370e~59A5~4; nur Reflexe mit Tper > 50 beriicksichtigt

(kD) 10 o0 10°-SIn%0 7, gesch. 1, ber.
(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) 12,1 112,0 ssst 1000
(21,10) 15,7 115,2 st 765
(10,20) 193,7 123,7 ss 100
(11,20) 141,41 - 385
(220) 141,9 141,9} st {470
(223) 145,0 144,3 ms 70
(10,24) 170,4 170,3 ms 90
(313) 179,8 179,7 mst 150
(30,10) 186,1 186,1 st 530
(31,14) 229,3 229,3 s 50
(31,17) _ 253,9 75
(21,25)} 2644 254,2} LS {105
(10,30) 256,1 15
(32,10)} 256,8 257,0} ¥ {155
(21,27) 282,0 281,8 mst 200
(414) 305,7 20
(00,34)} 306,1 306,2} s {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} st { 22
(40,14) 335,6 335,6 s 55
(420) 354,5 354,7 s 105
(423) 357,4 357,1 s 75
(33,14) 370,9 371,1 s 60
(20,34) 37,7 377,3 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) 425,1 220

Der Dreistoff Cr—Si—As

Im Dreistoff (Abb. 1) tritt bei 900° C keine ternire Phase auf, was mit
der hohen Stabilitét der Chromsilicide zusammenhéngen diirfte ; CrsSi und
Cr. ,As bilden jedoch einen liickenlosen Mischkristall. Als Beweis sei der
Gang der Gitterparameter in Abb. 2 angefiihrt. Die iibrigen binéren Ver-
bindungen besitzen auBer der T1-Phase keine merkliche Ausdehnung des
homogenen Bereiches im Dreistoff.
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Der Dreistoff Cr—Ge—As

Der Dreistotf (Abb. 3) ist wieder durch liickenlose Mischkristallbildung
im Bereich des A 15-Typs charakterisiert. Aufier einem begrenzten Homo-
genitédtsbereich in der Ti-Phase (dhnlich wie beim analogen Si-System)
ist noch ein ziemlich ausgedehnter Bereich der CrAs-Phase festzustellen,
der offensichtlich durch einen Austausch von As durch Ge-Atome entsteht,
da sich das Zellvolumen praktisch nicht dndert. Im allgemeinen sind die
homogenen Bereiche hier grofer als im Dreistoff Cr—Si—As, was man auf
den geringeren Unterschied der Radien von Ge und As zurtickfithren kann.

Der Bereich der Phase Cri;Geig im Dreistoff

Wie frither gezeigt?: 19, leitet sich vom TiSiz-Typ durch systematische
Verschiebung gegeniiber der stochiometrischen Zusammensetzung eine
einheitliche Klasse von Strukturtypen ab, die bei gleicher Unterzelle des
metallischen Teilgitters eine verschiedene Stapelung in der ¢-Achse auf-
weisen. Die tetragonalen Strukturen kénnen durch die allgemeine Formel
TwMon—m beschrieben werden und zeigen eine auffillige Korrelation mit
der Valenzelektronen-Konzentration. Der Kinbau von Chromarsenid in
Cry1Geyg fiihrt zu neuen Stapelvarianten des TiSig-Defekt-Typs. Die Dif-
fraktometeraufnahme einer Probe der Zusammensetzung Cr. 3;Ge . 50As5. 4
146t sich tetragonal mit den Gitterparametern ¢ = 5,78, und ¢ = 47,33 A,
¢'fa = 0,817, indizieren, was einer Vervielfachung von 10 Unterzellen
entspricht. Durch Einbau von Arsen kommt es zu einer Erhshung der
Valenzelektronen-Konzentration (V. H. K.), woraus sich in Ubereinstim-
mung mit den frither beobachteten RegelmaBigkeitend der Gesamtdefekt
an B-Element entsprechend Cr(As, Ge)y,79 erhoht, dhnlich wie das beim
Einbau von Fe in MnSij, 73 gemafl (Mn, Fe)Siy,es® der Fall ist. In Tab. 2
ist die Auswertung der Diffraktometeraufnahme wiedergegeben; die
Intensitdtsrechnung (Ge und As statistisch verteilt) wurde mit Hilfe der
Atomparameter fiir RhigGay; durchgefiihrt . Es ergibt sich eine sehr gute
Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berechneten Intensitiiten.

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