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Bei tier Untersuchung cter Dreistoffe : Chrom--Silicium (Germanium)-- 
Arsen wurde bereits auf die Existenz yon Hoehtemperatur-Phasen im 
Bereich zwischen CrAs und Chrom hingewiesen 1. Bei Ans/~tzen gem/~B 
33 At~o As, die yon etwa 1050~ abgesehreckt wurden, konnte eine 
neue Kristallart gefal~t werden, die Isotypie mit der Fe2P-Struktur 
vermuten liel3. Nach Gliihen bei 800~ (140 Stdn.) geht diese Phase 
in den schon bekannten Cu2Sb-Typ iiber 2. 

Von der neuen Modifikation gelang es Kristallfragmente (Zwillinge) 
zu isolieren, die eine einwandfreie Zuordmung zum Fe2P-Typ erlaubten 
(DK- und Wei[3enberg-Aufnahmen mit Cu---K-Strahlung). Als Gitter- 
parameter fin(let man: 

a = 6 , 3 0 7 ,  c = 3 , 4 4 5 A ;  

c/a = 0,546. 

Wegen der gegeniiber Cr2As (Cu2Sb-Typ) etwas hSher bereehneten 
Diehte (p = 7,5 g/era a) yon Cr2As (Fe2P-Typ) kann man auf eine etwas 
ehromreiehere Zusammensetzung schlieBen, die vermutlich dureh As- 
Defekt erkl/~rt werden kann. Tats/iehlieh treten bei den Proben mit 
33 At% As (abgesehreekt) immer geringe Mengen an Cr3As2 auf. Die 
Fe2P-Struktur fiir die neue Phase wird dureh Tab. 1 bewiesen; es ergibt 
sieh mit den Atomparametern: 

1 H. BoUer, H. WolJsgruber und H. Nowotny, Mh. Chem. 98, 2356 (1967). 
0. zlrstad und H. Nowotny, Z. physik. Chem. (B) 38, 461 (1938). 
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XcrI  -~  0 ,25 ,  

XcrII  ---- 0 , 5 9 5 ,  

Z A s n  ~-  0 , 0 5 5  

sehr gute  (Tbereins t immung.  Als i n t e r a t o m a r e  Abs t~nde  e r rechnet  m a n  
die nachs tehenden  W e r t e :  C r i - - C r i  ~ 2,731; C r i - - C r n  ~ 2,775; C r i - -  
Crn = 2,820; Crx- -As i  ---- 2,416; C r x - - A s n  = 2,335; C r n - - A s i  = 2,708; 
C r n - - A s i ~ - 2 , 4 5 5 ;  C r n - - A s n  = 2,554. Bemerkenswer t  is t  der  sehr  
kurze  C r - - A s - A b s t a n d  im t r igona len  1)risma, der  mi t  2,335 ~ noch e twas  
ki i rzer  is t  als in dem t e t r agona l en  CruAs (2,46 A). Der  Vergleich der  
Zel labrnessungen yon  CrzAs (hexag.) und  CrzAs ( tetrag.)  legt  e inen 
genet ischen Z u s a m m e n h a n g  der  be iden  S t r u k t u r e n  nahe.  So i s t :  atetr. 

Tabelle 1. A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  v o n  Cr2As (Fe2P-Typ)  
(CrK~- S t r a h l u n g )  

(hkl) 103 " sin 2 0gem. 103 " sin S 0bet. /gesch. -Tber. Bern. 

(001) 110,3 110,6 sss (d) 19,0 
(110) 132,0 131,9 m 108,3 
(101) 155,2 154,5 ms 85,3 
(200) - -  175,9 - -  10,1 
(111) 242,5 242,5 sst 418,5 
(201) 287,1 286,5 sst + 530,5 
(210) 307,2 307,8 st 189,7 
(300) 395,3 395,8 st 235,7 
(211) 418,3 418,4 st+ 265,1 
(002) 442,5 442,2 rest 135,4 
(102) - -  486,2 - -  24,4 
(301) 507,0 506,4 sss 5,8 
(220) 527,9 527,8 s 48,5 
(310) 571,3 571,7 ss-  32,3 
(112) 574,8 574,2 s 66,8 
(202) 617,6 618,1 ss 25, 3 
(221) 637,8 638,3 ss 9,3 
(33t) 682,4 682,3 ms 76,7 
(400) - -  703,7 - -  19,9 
(212) 750,0 750,1 st 193,1 
(401) - -  814,2 - -  7,2 
(320) 834,6 835,6 sss 29,6 
(302) 838,4 838,0 sst 324,3 
(410) 924,0 923,6 sst 309,3 
(321) 946,3 946,2 ssst 1000,0 
(222) 969,8 970,0 st 198,7 

(K)  

(K) 

(K) 
(K) 

(K) = Koinzidenz mit  Cr3As2. 
(d) = diffus. 
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Chex und Ctetr. ~ ahex. Aus dem ebenen Element in Abb. 1 kann durch 

Abfolge gemgB einer Sequenz 7 2 I 2 senkrecht zur a-Achse der tetra- 
gonale Typ erzeugt werden. Dabei wird yon einer Sehieht zur ngehsten 
das ebene Bauetement nm 180 ~ gedreht (dureh Pieil symbolisiert). Die 

�9 4" 

�9 § 

�9 Cr in 0 

@ Cr in 1/2 

§ As in 0 

(~ As ia 1/2 

Abb. 1. Ebenes Bauelement im Cu2Sb- und Fe2P-Typ 

Fe2P-Struktur yon Cr2As lgBt sich dagegen dureh eine 6er Folge in der 

[210]-l~ichtung deuten, gemgB ~ 2 3 4 5 6 ~ 2 3 4 5 6 - . . .  Das 
erzeugende Element ist bei den Schichten 2, 3, 5, 6 etwas gewellt. Der 
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Abb. 2. Zwei aufeinanderfolgende Schiehten im Cu~Sb- (linkes Bild) und 
im Fe2P-Typ (reehtes Bild) 

Zusammenhang der beiden Strukturen ist fiir zwei unmittelbar ~ufeinander 
folgende Schichten in Abb. 2 zu ersehen. 

Die Cr2As-Phase mit Fe2P-Typ stellt im tibrigen den Ursprung ffir 
eine Misehphase (Cr, Fe)2As dar, die bereits yon Hollan und Lecocq a be- 
sehrieben wird. Diese Autoren waren der Ansicht, dab es sich bei CrFeAs 
um eine terngre Kristallart im System: Cr--Fe--As handle. Die ange- 

Tabelle 2. Achsenverhgl tn i s  c/a in der Cr2As-Mischphase (Fe2P-Typ) 

Zusammensetzung c/a 

Cr2As 0,546 
Crl,sFe0.sAs 0,576 
CrFeAs 0,584 

a L. Hollan und P. Lecocq, C. 1~. Groupe 8, 260, 6616 (1965). 
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gebeaen Gitterparameter konnten flit ein atomares Verh~ltnis Cr/Fe--~ 
1 und 2 best~tigt werden. Daraus ergibt sich tin einheitlicher Verlauf 4er 
Gitterparameter yon Cr2As bis CrFeAs. Interessant ist der starke Gang 
des Achsenverhifltnisses c/a infotge der Substitution Fe/Cr (Tab. 2). Der 
Cr/Fe-Austausch bedingt eine Stabilisierung tier Hochtemperatur-Form 
von Cr2As nach tieferen Temperaturen zu. Die neue bin~re Phase ent- 
spricht tier Kochtemperatur-Modifikation yon Co~As und Pd2As. 

Die Arbeit wurde teilweise vom US-Government unterstiitzt, wofiir 
wir danken. 


