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Die Stabilit~tsbereiche der ffir Monophosphide und -arsenide 
charakteristischen Kristal lstrukturen (TIP-, NiAs-, NbAs-, ~VC-, 
MnP-Typ) werden in den Dreistoffen untersucht. Folgende 
tern~tre Phasen werden gefunden: (Tio,~Cro,5)P und (Tio,5Moo,5)P 
mit  NiAs-Typ, (Tio,sWo,5)P mit  NbAs-Typ und (Tio,2sWo,72)P 
mit  WC-Typ. MoP geht in (Tio,sMoo,~)P mit  einer kontinuier- 
lichen Folge komplexer Zwischenstufen fiber, wie auch zwischen 
TiAs mit  NiAs-Typ und CrAs mit  MnP-Typ ein allm~hlicher 
(]bergang zu bestehen scheint. Der Strukturtyp steht mit der 
Zahl der AuBenelektronen des Ubergangsmetalls in Korrelation. 

The regions of stability of the monophosphides and arsenides 
having TIP-, NiAs-, NbAs-, WC- or MnP-type have been examined 
within ternary systems. The following ternary phases were found : 
(Tio.sCro.5)P and (Tio.5Moo.5)P with NiAs-type, (Tio.5Wo.5)P with 
NbAs-type, and (Ti0.2sWo.72)P with WC-type. There is an almost 
contineous transition between MoP and (Ti0.5Moo.5)P, which can 
be explained by a series of complex intermediate states. A similar 
transition appears to occur between TiAs (NiAs-type) and CrAs 
(MnP-type). The structure type can be correlated with the number  
of the outer electrons of the transition element. 

E i n l e i t u n g  

Die Monophosphide und  -arsenide der 4 a bis 8 a-~bergangsmeta l le  (T) 
kristall isieren in  eng ve rwand ten  S t ruk tu r typem I n  dem wesentl iehen Bau- 
element,  das unmi t t e lba r  aus der WC-St ruk tu r  hervorgeht,  umgib t  ein 
trigonMes Pr isma der T-Atome das B-Atom*.  Der NiAs-Typ l~l~t sich dar- 
aus dureh al ternierende Besetzung der beiden MetMlprismen ent lang der 

* B = b-Gruppenelement. 
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c-Aehse besehreiben. Zus~tzliehe Verzerrung ergibt den ~[nP-Typ; dureh 
Verwer~ung entsteht  der TiP- und NbAs-Typ ~. Ein VergMch der welt- 
gehend bekannten,  bin~ren Monophosphide und-arsenide  obiger ~ber-  
gangsmetalle legt eine Korrelation zwischen der Zahl der Aui~enelektronen 
des T-Elementes und dem Struktur typ nahe. [Die Brauchbarkeit  dieses 
Strukturarguments  sollte durch Untersuehung der Sehnitte bei 50 A t %  P 
bzw. As in den Systemen Ti--{Cr, Mo, W}--{P ,  As / gepriift werden. 

P r o b e n h e r s t e l l u n g  u n d  e x p e r i m e n t e l l e  T e e h n i k  

Folgende Ausgangskomponenten werden eingesetzt: Titan bzw. Titan- 
hydrid yon Metal Hydrides Corp., Beverly, Mass., Molybdgn und Wolfram 
der Metallwerk Plansee A.G., l~eutte/Tirol, Elektro!ytehrom, reiner Phosphor, 
reines Arsen. 

Aus den l~bergangsmetallen wurden dureh Sintern bei 1100--1600~ 
unter Sehutzgas zunfiehst Vorlegierungen und daraus die Phosphide und 
Arsenide, wie sehon mehrfaeh besehrieben 1, hergestellt. Jeweils an die l~eak- 
tionsperiode ansehlieBend, wurden die Proben 48 Stdn. bei 1000 ~ belassen 
und dann abgesehreekt. Auf diese Weise gelang es meist, einheitliehe und 
gut kristallisierte Pr~parate in Pulverform zu erhalten. In einigen F/~llen 
erwies es sieh Ms vorteilhaft, die proben naeh erneutem Zerkleinern und 
Misehen einer zweiten Gliihbehancilung zu unterwerfen. Ein Angriff des 
Qua rzrohres konnte in keinem F-alle beobaehtet werden. Die rSntgenogra- 
phisehe Untersuehung erfolgte dureh Debye--Scherrer- und Diffraktometer- 
Aufnahmen. 

D e r  S e h n i t t  T i P - - C r P  

TiP mit eigenem Typ wurde zuerst yon SchSnberg 2, CrP mit  B31-Typ a 
aueh yon Rundquist 4 besehrieben. 

TiP ]6st naeh dem r6ntgenographisehen Befund 10--15 ~1o1% Chrom- 
phosphid unter geringfiigiger Git terkontraktion (Tab. 1). An diese Miseh- 
phase sehliegt ein heterogener Bereieh an, in dem eine tern~re Phase be- 
obaehtet wird. Diese ist bei etwa 25 At ~o Cr homogen. Das Putverdiagramm 
derselben 1/~gt sieh mit einer hexagonalen Zelle indizieren (Tab. 1), wobei 

die (hh2hl)-I~eflexe mit ungeraden l offensiehtlieh fehlen. Darnit ftihrt 
dies a uf die fiir den NiAs-Typ eharakteristisehe Anordnung. Allerdings 
legt das im Vergleieh zum isoelektronischen VP (NiAs-Typ) merklieh klei- 
nere Aehsenverhgltnis, das interessanterweise einer pseudokubisehen 

Zelle (c/a ,~ l/3) entsprieht, eine Ordnung der Ti- und Cr-Atome entlang 
der c-Aehse nahe. Es wurde deshalb versucht, eine Entseheidung dureh 
Beriieksiehtigung der anomalen Streuung yon CrK~,~-Strahlung herbei- 
zuftihren. Dazu wurden die Korrekturen tiir die anomale Dispersion naeh 

1 H. Boller und E. Parthd, Aeta Cryst. [Kopenhagen] 16, 1095 (1963). 
2 N. SchSnberg, Acta Chem. Scand. 8, 226 (1954). 

H. Nowotny und E. Henglein, Z. anorg. Chem. 239, 14 (1938). 
4 S. Rundquist, Aeta Chem. Scand. 16, 287 (1962). 
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Dauben und Templston s herangezogen. Wie aus Tab. 2 hervorgehC, 1/~gt 
sich auch dann keine eindeutige Aussage zu Gunsten einer Ordnung 

machen. Bemerkenswert ist das starke ttervortreten yon (1011) gegeniiber 

(1010). :Bei den entsprechenden K~-Linien tri t t  dagegen sine Intensit/~ts- 
umkehr sin, die sich durch den Polarisations- und Lorentz-Faktor allein 

Tabelle 1. I{omogene Bere iche  und  G i t t e r p a r a m e t e r  (in A) der 
Monophosph ide  und  -arsenide  

Zusammensetzung Typ c~ b c c/a 

TiP | 3,498 11,69 3,34~ 
(Tio,ssCro,15)P / TiP 3,497 11,65 3,339 
TiAs(t) 3,64-~ I2,05 3,30s 

(Tio,5Cro,5)P | 3,357 5,899 1,757 
(Tio,sMoo,5)P / 3,250 6,2il 1,976 
TiAs(h) NiAs 3,64~5 6,109 1,67~ 
(Tio,57Cr0,a3)As 3,601 5,867 1.,629 
(Tio,aMoo,z)As 3,59 6,20 1,73 
MoP ~ 3,222 3,193 0,991 
(Tio,2sWo,72)P ] WC 3,22s 3,228 1,00 

(Tio,sWo,a)P--(Tio,4~'o,6)P NbAs 3,252--3,24s 
CrP 5,362 3,114 
(Tio,35Cro,65)P 5,378 3,127 
WP 5,734 3,248 
(Tio,~Sro,s)P 5~nP 5,73 3,28 
CrAs 5,646 3,444 
MoAs 5,989 3,36s 
{Tio,5Moo,5)As 6,023 3,414 

nicht erkl/~ren 1/il~t. Dies kann als Gin weiterer Hinweis fiir das Vorliegen 
einer Ordnung aufgefal~t werden, ebenso wie die Tatsache, dal3 die Phase 
genau bei gleichen Teilen Titan und Chrom (schma]er Homogenit~ts- 
bereich) liegt. Vor allem spricht aber die starke Wechselwirkung entlang 
der c-Achse (re]ativ kleines c/a) fiir eine 0rdnung. Eine endgiiltige Entsehei- 
dung 1/igt sieh jedoch nur durch Neutronenbeugung herbeifiihren. 

Sehliel~lich 16st CrP 15--20 Mol% Titanphosphid unter geringfiigiger 
Vergr51~erung des Gitterparameters (Tab. 1). 

11,05--11,04 3,39s--3,399 

6,012 
6,03o 
6,224 
6,25 
6,20s 
6,4:17 
6,431 

Der  S e h n i t t  T i P - - M o P  

MoP kristallisiert naeh SchSnberg ~ im WC-Typ. Dieser Befund wurde 
mehrfach best/itigt 6, 7 

C. H. Dauben und D. H. Te~repleton, Acta Cryst. 8, 841 (1955). 
6 K. Bachmayer, H. Nowotny und A. Kohl, Mh. Chem. 86, 39 (1955). 
7 S. Rundquist und T. Lu~dstr6m, Acta Chem. Scand. 17, 37 (1963). 
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TiP  16st p rak t i s eh  kein Molybd/ tnphosphid .  Vie lmehr  t r i t t  im Pulver -  
d i a g r a m m  yon  P roben  der  Zusammense t zung  4 5 A t %  Ti neben  dem 
Muster  yon  T iP  berei ts  eine wei tere  Phase  in Erseheinung,  die in engem 
Z u s a m m e n h a n g  mi t  MoP steht .  Es  sieht  n/ imlieh so aus, als ob 5 ioP  Ti- 
Phosph id  un te r  G i t t e rau fwe i tung  16sen wi i rde  (Abb. 1). Dabe i  weist  das 
c/a-Verhgltnis ein sehwaehes,  aber  deut l iehes  Niaximum auf. Allerdings 

Tabelle 2. A u s w e r t u n g  u n d  I n t e n s i t / t t s v e r g l e i e h  u n t e r  Ber / iek~ 
s i e h t i g u n g  d e r  a n o r m a l e n  D i s p e r s i o n  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  y o n  

(Ti0,sCr0,5)P (CrKc~) 

I~tensit~t Intensit~t 
sin ~ ~-I0 ~, sin 2 0.i0 a, Intensit~t her., her.. 

(hkil) beob. bet. beob. geordneter gew6hnlicher 
NiAs-Ty9 NiAs-Typ 

(0001) - -  377 - -  1,8 0,0 
(0002) t 514 1508 sss 3,0 3,0 
(1010) 1552 1553 m -  38,8 38,8 
(10i l )  1935 1930 rest 53,3 44,5 
(10i2) 3062 3061 st 100 100 
(0003) - -  3394 - -  0,i 0,0 
(1150) 4660 4658 m r 43,5 
(1013) 4948 4947 ms i 0, 5 11,5 
(1121) 5035 5035 sss 0,5 - -  
(0004) 6040 6034 s 10,8 10,8 
(1122) - -  6166 - -  1,4 1,4 
(2020) 6215 6210 ss 4,2 4,2 
(2021) 6595 6587 s 9,5 10,1 
(1014) 7590 7587 s-  8,5 8,5 
(2022) 7723 7718 rest 43,9 43,9 
(1123) - -  8052 0,7 0,0 
(0005) - 9428 - -  0,2 0,0 
(2023) 9603 9604 m 31,2 28,2 

beobaoh te t  m a n  berei ts  bei  10 Mol% Ti-Phosphid ,  ganz deut l ieh  abe t  bei 
25 Mo1%, t Jbers t ruk tur l in ien ,  die sieh zwanglos aus einer Verdopp lung  
der  c-Achse erklgren lassen. Diese l~bers t ruk tur l in ien  s ind un te r  den  ge- 
wghl ten  Versuchsbedingungen  bei  einer noeh fas t  homogenen  P robe  der  
Zusammense tzung  (Ti0,sMo0,5)P a m  kr/tf t igsten.  Von dieser Zusammen-  
setzung an t r i t t  bei  Ti -Phosphid- re iohen  Legierungen in zunehmendem 
Mal~e das  Muster  yon  T iP  auf. Die a l lmghl iehe En twiok lung  der  Uber-  
s t ruk tu r l in ien  geht  zweifellos auf  die Ausbf ldung eines G i t t e r t yps  zuri iek,  
dem en tweder  eine Ordnung  der  Ti- und  Mo-Atome en t lang  der  c-Achse 
oder  eine Anordnung  der  P - A t o m e  wie im N i A s - T y p  zugrunde  liegt. 
Die Ordnung  der  Meta l l a tome  k a n n  ausgesehieden werden,  weil die be- 
rechne ten  I n t e n s i t g t e n  fiir Ti0,aMo0,sP n ieh t  mi t  der  Beobaeh tung  in Ein- 

k lang  s tehen - -  (hh2hl)-l~eflexe mi t  Z = 2 n q- 1 miiBten s ich tbar  sein. 

56* 
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Hinsichtlich der NiAs-Struktur sei bemerk~, dal] diese jedoch fiir gerin- 
gen Austausch Mo/Ti nicht im Ges~mtbereich des Krist~llits m6glich ist, 

da die beobachteten Iritensit/~ten der Uberstrukturlinien (z. ]3. 1011) vie] 
zu schwach sind. Die Existenz zweier Phasen - -  MoP ( W C - T y p ) +  

(Ti, Mo)P (NiAs-Typ) - -  mug andrerseits wegen der Einheitlichkeit des 
Musters und der Seh~rfe s~mtlicher Linien (deutliche K g l  + g2-AuL 
spaltung) ausgeschlossen werden. Daher handelt es sieh offenbar um eine 
Reihe komplexer Strukturen, etw~ derart, dab naeh einer best immten 
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Abb. 1. Verlauf der Gitterparameter der WC-Unterzelle und des Achsenverhiiltnisses im System 
T i P - - M o l  ) 

Abfolge yon WC-Schichten eine des NiAs-Typs folgt gem~B dem allgemeinen 
Rhythmus:  c'----2 nc (n----ganze Zahl). Die strenge Gtiltigkeit dieser 
PeriodizitKt folgt zwingend aus der Schi~rfe der ]~berstrukturlinien. M6g- 
licherweise liegt jeweils eine Reihe nur differentiell verschiedener ,,Pha- 
sen" vor, die sieh lediglieh beziiglieh n unterseheiden. Die Steuerung der 
PeriodizitKt c' erfolgt durch den Mo/Ti-Austausch in der Weise, da$ sich 
n mit  zunehmendem Titangehalt verkleinert, his schliei~lich bei einem 
Austausch yon etwa 50 A t ~  M o n  ~ 1 ist. Dies entspricht dann dem ein- 
~achen Nickelarsenidtyp. Obiger Sachverhalt hat  eine gewisse P~r~ltele 
in den kiirzlich ~ufgefundenen Molybd/indigermaniden, wo fiir ver- 
schiedene Ge-Defekte verschieden groBe c-Achsen entsprechend einer 
ganzen Zahl yon Unterzellen resultieren s. 

Eine teilweise Ordnung der Ti- und Mo-Atome ist nicht auszusehliel]en, 
wenngleich diese im NiAs-Typ als Endpunkt  der Reihe bei 25 A t %  Ti 
sicher statistisch verteilt sind (Tab. 3). 

s H .  V6llenIcle, A .  W i t t m a n n .  und H .  N o w o t n y ,  Mh. Chem. 95, 1544 (1964). 



Z a b e l l e  3. A u s w e r b u n g  u n d  I n t . e n s i t ~ . ~ s b e r e c h n u n g  e i n e r  P u t v e r -  
a, u f n a h m e  y o n  ( T i o , 4 4 M o o , 5 ~ ) P  m i t  N i A s - T y p ( C u K ~ l - S f . r a h l u n g )  

(hkil) 10 4 �9 s in  2 0 10 ~ �9 s in  ~ O I n t e n s i t ~ t  In~ensi~fi t  
b e o b .  he r .  beob .  her .  

( N i h s - T y p )  

(0001) 143 -- -  0 
(0002) 577 575 m s  13 
(1010) 751 749 s t  71 
(1011) 894 892 m s  + 16 
(0003) - -  1289 - -  0 
(1012) 1320 1322 s s t  ! 00 
(10 i3 )  2040  2038 s 4 
( i 120) 2248  2248  r e s t  29 
(0004) 2291 2292  m s  9 
(112-I) - -  239I  - 0 
(11:22) 2824  2821 m s  7 
(2000) 2982  2976  s 6 
(10].4) 3046 3041 m s = 11 
(2021) 3127 3119  s -  2 
( t 123)  - -  3537 - -  0 
(2022) 3563 3549 m t 9 
(0005) - -  3581 - -  0 
(2.0~3) 4270  4265]. ( 1 
( i 015 )  4339  4330~ ss  diff. ~ 1 

(1124) 4539  4540  rn  18 
(0006) - -  5157  - -  0 ,4  
(2130) 5244  5246  s 5 
(2024) 5271 5268  s + 5 
(2131) 5393  5389 ss  2 
( 2 i ~ 2 ) [  5819 [  ~20 
(1125) ]  5 8 t 7  5829~ m ~ 0 

(1016) 5903  5906  m s  10 
(21~3) 6528 6 5 3 5 \  ~ 2 

(2025) 6562 6 5 5 7 J  ss  diff .  [ 1 

(3030) 6743 6745 m s -  7 
(3091) --. 6888 - -  0 
(0007) - -  7019 - -  0 
(3032) 7316 7318 s s s  2 
(11:26) 7409 7405 ss  2 
(2134) 7530 7538 m *  9 
(10]-7) 7767 7768 ss  1 
(3033) - -  8034  - -  0 
(2026) 8133 8133 rest t 2  
(2135) 8819  8827 ss  3 
(2240) 8993 8993 s 11 
(3034) 9035  9037 s t  21 
(22u - -  9136  - -  0 
(0008) 9170  9168 s -  4 
(112-7) - -  9267 - -  0 
(2242) 9568  9566  ss  5 
(3140) 9742  9742  s 13 
(3141) - -  9885  - -  8 
(1018) 9917 9917 m s  23 
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D e r  S c h n i t t  T i P - - W P  

W P  kr i s ta l l i s ie r t  nach  Schdnberg 2 ira B 31-Typ.  Diese S t r u k t u r  wurde 
bere i ts  mehr fach  bes tg t ig t  4, 6 

Wie  im Sys tem TiP  MoP zeigt  T iP  keine  merMiche LSsl ichkei t  ftir 
W-Phosph id .  P roben  der  Zusammense t zung  45 A t  ~o Ti s ind berei ts  hetero-  
gem N e b e n  dem Muster  yon  T iP  t r i t t  jenes einer tern/ /ren Kr i s t a l l a r t  auf, 

Tabelle 4. A u s w e r t u n g  u n d  I n t e n s i t ~ t s b e r e e h n u n g  e i n e r  P u l v e r -  
a u f n a h m e  y o n  (Tio,5oW0,so)P m i t  N b A s - T y p  ( C u K ~ l - S t r a h l u n g )  

(hl~l) 10 4 �9 s i n  ~ 0 10 4 . s i n  ~ 8 I n t e n s i ~ t  I n t e n s i t ~ t  
b e o b .  b e t .  b e o b .  b e r .  

(101) 606 611 st 63 
(004) 778 778 m 36 
(103) 996 1000 rest 53 
(112) 1314 1318 sst 100 
(105) 1786 1778 rn 32 
(200) 2248 2246 m 25 
(211)~ 28~7~ {~3 
(116)f 2863 2874~ m 12 
(107) 2942 2945 ms 16 
(204) 3030 3024 ms + 18 
(008) 3 i l l  3112 s -  3 
(213) 3249 3246 m -  16 
(215) 4029 4024 m 17 
(220)~ 4493~ / 8 
(109)~ 4495 4501~ m -  t 7 
(301) 5105 5103 ss 3 
(217) 5183 5191 ms 14 
(224) 5271 5271 s 8 
(208) 5366 5358 s+ 5 
(303) 5488 5492 s -  4 
(312) 5817 5811 mst  22 
(11.10) 5988 5986 ms 8 
(305) 6269 6270 s 5 

de r  die Zusammense t zung  (Tio,~-o,4Wo,5-o,6)P zukommt .  Ein  Ver- 

gleich mi t  dem R 6 n t g e n o g r a m m  des i soelekt ronischen N b P  beweis t  sofort  
die I so typ i e  beider  Verb indungen .  Die G i t t e rkons t an t en  sind aus Tab.  1 
ersichflieh. Tab.  4 g ib t  eine Auswer tung  des Pu lve rd i ag rammes  dieser 

Phase  m i t  In t ens i tg t s reehnung .  
P r o b e n  mi t  Phosphorde fek t  zeigen oft  jene  fib- N b P t - z  eharakter i s t i sche  

Weehse l s t ruk tu r ,  bei  der  al le Lin ien  m i t  unge radem 1 diffus s ind 1. 
Bei  einer Zusammense t zung  gemgL3 (Ti0,2sW0,72)P f inder  m a n  eine 

wei tere  te rngre  K r i s t a l l a r t  m i t  WO-Typ ,  wie Tab.  5 e rkennen  lgl]t. Die 
G i t t e r p a r a m e t e r  gehen ebenfal ls  aus Tab.  1 hervor .  Bemerkenswer t  ist 
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das Achsenverh// l tnis c/a = 1,00, was eine pseudote t ragonale  Symmet r i e  
ergibt  und  dami t  an die te t ragonale  Strukt.ur yon  NbAs anschliel~t. Die 
Phase  besi tz t  nur  einen geringen homogenen Bereieh, der sieh jedoeh ober- 
hMb 1000 ~ C (Einfr ier temperatur)  in Rich tung  auf grSgere Ti tangehal te  
ausdehnen diirfte. E in  t t inweis  dafiir  ist das Au~treten der Wechse ls t ruktur  
bei Legierungen der Zusammense tzung  (Ti0,sWo,5)Pl-z. 

Sehliel~lich 15st W P  (B 31-Typ) 15--20 Mol% Ti tanphosphid  (Tab. 1). 

Tabelle 5. A u s w e r t u n g  'and I n t e n s i t g t . s b e r e c h n u n g  e i n e r  P u l v e r -  
a u f n a h m e  y o n  (Ti0,28V(0,72)P m i t  W C - T y p  (CuKct)  

(hkil) 10~ ' sin= @ 104 "sin~ rO In tens i tg t  In tens i t i i t  
beob. bet. beob. bet.  

(000t) 571 570 ms 26 
(1010) 762 760 rest 74 
(10]-1) t328 1338 st- 100 

~281} t25 (t 120){ 2276 - m + 
(0002) I 228~_ / 8 
(1121) 2857 2851 m -  15 
(1012)[ 3041[ 118 
(20:20) i 3041 304U na~ ] 9 
(2021) 3605 36i 1 ms 20 
(11-~2) 4554 4562 m 17 
(0003) - -  5132 --- t 
(2o~2)[ 53221 is 
(2130) 1 5323 5322f m "18 
(21~1)( 5894 5892( 

(3030} 6840 6843 s 7 
(1123)[ 7417 7413| i l t  
(3031)[ 74t3[ m I 6 
(2132) 76i2 7603 m 17 
(2023) 8t74 8173 m,~ 14 
(3032)] 9t241 l'~ 
(0004) ( 9126 9t24~ rest z 
(2240) / 9124~ (12 
(2241) 9692 9694 m 20 

D e r  S c h n i t t  T i A s - - C r A s  

TiAs t r i t t  sowohl im NiAs- wie auch fin T i P - T y p  auf% CrAs kristMli- 
siert im M n P - T y p  9. 

Wie bereits mitgetei l t  ~0, entspr icht  der T iP -Typ  der Tieft, emper~tur-  
form ( <  1000 ~ C), der NiAs-Typ  der Hoeh tempera tu r fo rm.  

Zusgtze yon weniger Ms 10 }Iol~o Cr-Arsenid stabilisieren den NiAs- 
T y p  nach tiefen Tempera tu ren  zu, so dal~ nur  dieser in solchen Legierungen 
bestgndig ist. Diese Kris tMlar t  ha t  einen sehr weiten homogenen Bereich 

9 H.  Nowotny und O. ,4rstad, Z. physik. Chem. 38, 461 (1938). 
1~ H.  Boller und  I-i. Nowotny, Mh. Chem. 96, 565 (1965). 
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(bis 57 Mol% Cr-Arsenid). Von dieser Zus~mmensetzung an beginnt bei 
weiterem Ti/Cr-Aust~usch eine zunehmende Aufsp~ltung der Linien und ein 
I-Iervortreten neuer Reflexe g e m ~  der Ausbildung des MnP-Typs. Ein 
heterogener ]~ereich konnte d~bei nicht beob~chtet werden. Der ~Jber- 
g~ng besitzt n~eh dem Verl~uf der Gitterp~r~meter vielmehr kontinuier- 
lichen Ch~r~kter. Wie Abb. 2 zeigt, gilt dies zweifellos ~tir die a-Aehse. 
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Abb.  2. Yer lauf  der Gi t te rkons t~nte  a und  des Achsenverh~ltnisses  c/b im  Sys t em T iA s - - Cr A s  

Aul]erdem miindet das Aehsenverh/iltnis c/b in den Wert  ] /3 (hexagonale 
Symmetric,  NiAs-Typ). D~mit im Einkl~ng stehen such die relutiven 
Intensit//ts//nderungen. So tr i t t  z. B. die Linie (322) immer st/~rker hervor, 
w/~hrend (301) schw/icher wird. Diese T~tsaehe beweist eine zunehmende 
Versehiebung der Atome in l~ichtung auf die Punktl~gen des NiAs-Typs. 
Nebea der Annahme eines kontinuierlichen Uberg~ngs besteht allerdings 
noeh die MSglichkeit, dal~ eine Diskontinuits zwisehen den beiden Typen 
in einem sehr schmalen Bereich vorliegt und rSntgenographisch nicht fal~- 
bar ist. I m  tibrigen sei auf/ihnliche Erscheinungen bei ?r hingewiesen 11. 

D e r  S c h n i t t  T i A s - - M o A s  

Uber MoAs wurdc vor kurzem beriehtet 1~. Es kristallisiert wie CrAs 
im Mnt)-Typ. 

Wieder wird der NiAs-Typ dureh geringe Mengen ( <  10 Mol~o) yon 
i~VIo-Arsenid st~bilisiert. Der homogene Bereich orstreckt sich bis etwa 

11 R .  O. K o r n e l s o n ,  C~nad. J. Physics 39, 1728 (1961). 
12 H .  Bol ler  und H .  N o w o t n y ,  Mh. Chem. 95, 1272 (1964). 
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20 Mol% (Tab. 1). Bemerkenswert ist, dal~ soIehe (Ti,Sio)As-Legierungen 
zum Untersehied yon bin//ren TiAs-Legierungen einen deutliehen homo- 
genen Bereieh beziiglieh eines Arsendefektes yon fast 10 At% aufweisen. 
Dabei /indert sieh das Aehsenverh/~ltnis merklieh und das Zellvolumen 
nimmt etwas zu. So ergab sieh bei einer Probe (Ti0,gMo0,1)As c/a -~ 1,705 
~md V = 192, bei einer Probe (Ti0,gMo0 i)As0,~7 c/a = 1,68~ und V = 194. 
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Abb. 3. Abfolge der Str~lkturtypen bei -SIonophosphiden und -arseniden 

I)anach besteht eine geringe Auffiillung des NiAs-Typs, wahrseheinlieh 
bevorzugt dutch ~{olybdgnatome. 

Auf der molybd/~nreiehen Seite besteht andrerseits ein weiter homo- 
gener ]3ereich des MnP-Typs. .~IoAs 16st bis zu 50 ~Io1% Titanarsenid 
(Tab. 1). 

D e r  S e h n i t t  T i A s - - ( W A s )  

Analog wie bei den vorhergehenden Reihen wird wieder der NiAs-Typ 
durch das 6 a-Metall stabilisiert. Allerdings ist die L6stiehkeit yon Wolfram 
geringer ( <  10 At%).  Proben mit  h6herem Wolframgehalt  sind hetero- 
gen und zeigen aIs I-Iauptbestandteil die tern~re Phase (Tio,4Mro,6)sAs, 
tiber die bereits friiher beriehtet wurde t2. Eine weitere Phase auf diesem 
Schnitt existiert nieht. Dies steht in Einklang mit  den Befunden im bing- 
sen System W - - A s  12. 
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Diskussion 

In  Abb. 3 sind die Ergebnisse schematisch zusammengestellt. Ein ge- 
meinsames Merkmal ist d~s Auftreten der einfachen Strukturen - -  des 
WC- und NiAs-Typs - -  im Mittelgebiet. Ferner ist die Versehiebung des 
NiAs-Gebietes naeh der Seite des 4 a-Metalls beim Ubergang yon Phos- 
phid zu Arsenid eharakteristisch. Man kann diesen Saehverhalt aueh als 
eine Stabilisierung der TiAs-Phase naeh tieferen Temperaturen dureh Er- 
hShung der Aul~enelektronenkonzentration des Metalls interpretieren. 
Dies kommt  aueh in der Ubereinstimmung mit den isoelektronisehen, bi- 
n/~ren Verbindungen, wie VP, zum Ausdruek. J, hnliehes gilt such yon 
(Ti0,sW0,s)P und NbP. Der homogene :Bereieh der NiAs-Phase wird zu- 
dem systematiseh yon Chrom fiber Molybdgn nach Wolfram kleiner. Gleieh- 
zeitig dehnt sieh das Gebiet des MnP-Typs gegen das 4a-3/fetall aus und 
entsprieht bei maximalem lVletallaustauseh weitgehend dem isoelektrisehen 
VAs. 

Obwohl die Lage der Stabilit~tsgebiete in versehiedener Weise yon 
der G]eiehgewiehtstemperatur abhs kann, zeichnet sich in erster 
N~herung folgende Sequenz der energetiseh wenig versehiedenen Typen 
mit steigender Au]enelektronenkonzentrat ion des Ubergangsmetalls oder 
der Valenzelektronenkonzentration (VEK) ab: 

TiP (komplex) ~ NiAs bzw. NbAs* ~ WC (einf~ehster Typ) -~ MnP 
(verzerrt). 

Die VEK dfirfte bei den Arseniden h6her liegen als bei den Phosphiden 
gleieher Zus~mmensetzung. 

Diese Arbeit kam mit teilweiser Unterstfitzung des US-Governments 
zustande, woffir wir danken. 

* Offensicht~lich ist dieser Typ bei den schwereren LTbergangsmetallen 
bevorzugt. 


