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Die Aufteilung der Phasenfelder (1100 ~ C) im Dreistoff: V - -  
A s - - C  wird ermittel t .  Die Phase rai t  CraSi-Typ (A15) und die 
T1-Phase (W~Si3-Typ) besi~zen eine yon der St6chiometrie 
abweichende Zusammensetzung, Neben den schon beschriebenen 
Phasen VsAs3C0,7 (aufgeffillter D8s-Typ) und VeAsC (H-Phase) 
existiert noch eine weitere tern~ire Phase der Forrael  V~AsC. Die 
Struktur  derselben wird mittels Einkris ta l lmethoden bes t immt;  

Igattmgruppe D ~ ,  die Git terparameter  sind: a = 3,128 A, b = 
10,140 .s c = 7,699 .~_. Die Struktur  kann dutch Aufffillung der 
Oktaederlfieken ira 1Re3B-Typ abgeleitet werden. 

T h e  equilibria for the te rnary  system: V - - A s - - C  are 
investigated for 1100 ~ C. The respective compositions of the phase 
having Cr3Si-type (A15) and the Tl -phase  (WsSi3-type) differ from 
stoichioraetry. Besides V5AssC0,7 (filled D8s-type) and V2AsC 
(H-phase) a l ready described there is ~nother t e rnary  phase of 
forraula VaAsC. The crystal  s tructure of u has been deter- 

17 mined by  single crystal  methods:  Space group D2h; the lat t ice 
pararaeters  are found to be:  a = 3.128A, b = 10.140A, c 
7.699 A. The crystal  s tructure of VaAsC can be derived by  filling 
of the oetahedral  voids of the 1ReaB-type. 

timber einige Ergebnisse  im Dreis toff :  Vana d in - - -A r se n - -K oh]e ns to f f  
wurde  u n t e r  Berf icksicht igung fr i iherer  Uwbersuchungen an den Zwei- 
s toffen:  V As a n d  V - - C  v e t  einiger Zei t  be r i ch te t  1. Es  zeigte sich, dab  
sowohl die Zweistoffe wie aueh der  Dreis toff  e inen verh/tl tnism//Big ver-  
wieke l ten  Aufbau  besitzen,  weshalb  eine m6glichs$ volls t / indige Auf-  
kl / / rung der  Gleichgewichte  bei  e inem i so the rmen  Schn i t t  angestreb~ 

1 H. Boller und H. Nowotny, Mh. Chem. 97, 1053 (1966). 
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wurde. Die Probenherstellung erfolgte in gleicher Weise, wie sehon be- 
schrieben 1. Beziiglich der Verh/~ltnisse im System: V--C sei auf eine kiirz. 
lich erschienene Arbeit hingewiesen 2. 

Im System: V--As tr i t t  offensiehtlich bei der Phase mit CraSi-Typ 
(A15) un4 aueh beim W5Si3-Typ (T1) eine Konzentrationsversehiebung 

i," A I~ 7"7 ~yA3 YA# As ~- 
~sAs  

Abb. 1. Phasenfeldaufteilung im System V--As--C bei etwa 1100~ C 

auf. Naeh den r6ntgenographischen Befunden liegt n/~mlieh tier Schwer- 
punkt  cler A15-Phase mehr bei 80 als bei 75 At%. Derartige Abweichungen 
in der Zusammensetzung beim CraSi-Typ wer4en gelegentlieh angetroffen. 
So wurde vor kurzem die analoge Phase im System : Cr~As  gefunden und 
als Cr4As formuliert 3. Es bestehen keine Anzeichen, da{3 tier A15-Typ 
einen merkliehen Homogenit/itsbereieh besitzt. Dagegen weist die T1- 

2 K.  Yvon, H. Nowotny und R. Kie]]er, Mh. Chem. 98, 34 (1967); 3. Semi- 
nar fiber neue keramlsehe Werkstoffe, Paris, Februar 1967, im Druck. 

a L. Hollan, P. Lecocq und A.  Michel, C. 1%. hebdomad. Sd. Acad. Sci. 260, 
2233 (1965). 
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Phase, wie schon seinerzeit, beobachtet  ~, einen homogenen Bereich ~uf; 
auch dieser ist gegeniiber der fibliehen Zusammensetzung (TsMs)* merk- 
lich nach der Vanadin-reichen Seite verschoben (Abb. 1). Der V/As-Aus- 
bausch sell Gegenstand einer weiteren Untersuehung bleiben. Bei der 
ungef~hren Zusammensetzung V1,TAs trit~ eine Phase auf, die ein gegen- 
fiber T1 und VI,sAs deutlieh versehiedenes RSn~genogramm aufweist. Die 
Phase V1,TAS ist unterhalb des unt;ersuchten Temperaturbereiches nieht 
mehr stabil. Bei 1000 ~ gegliihte Proben zeigen bereits ein anderes, neues 
RSntgenmuster.  Ferner sei noeh bemerkt~, dal] VAs2 bei 1100~ C bereits 
zeffallen ist. 

D e r  D r e i s t o f f :  V- -As - -C  

Die gew/ihlte HomogenisierungsLemperatur war 1100 ~ C. Wie Abb. 1 
erkennen 1/il~t, t reten drei tern/ire Kristallarten auf: die schon frfiher 1 
beschriebene D8s-Phase und H-Phase so~de eine weitere, deren unge- 
f/ihre Zusammensetzung bei V~AsC liegt. Diese und die DSs-Phase be- 
sitzen einen homogenen Bereich, der durch Kohlenstoffdefekt bedingt ist, 
wghrend die H-Phase stSchiometrisch auftritt ,  wie dies meistens des Fall 
ist. V3AsC und V5As3C0,7 schmelzen bei etwa 1500~ unter geringem 
Arsendampfdruck;  die H-Phase hingegen zerf/illt bei dieser Tempera.fur in 
VAs und VC - -  die stabilsten Phasen in den jeweiligen Randsystemen. 

Die  K r i s t a l l s t r u k t u r  y o n  V3AsC 

Drehkristal]- und Weiflenberg.Aufnahmen (CuK~-Strahlung) eines 
Einkristalls (0,2 m m  Durchmesser) yon VsAsC um [100] ergeben eine 
orthorhombische Elementarzelle mi~ den Git terparametern** : 

a = 3,128 'A 

b = 10,14:0 

c = 7,699 A. 

Die AuslSschungsgesetze : (hkl) nur mit  h - / k  = 2 n und (hOl) nur mit  

h : 2 n n n d / =  2n  fiihren auf die Raumgruppe Cmc21--Cgs~, C 2 c m - - q ~  

und Cmcm--D~h 7. Von diesen kommt  Cmcm--D~h 7 in erster Linie in Frage. 
Die Intensitgten der RSntgenreflexe wurden durch Vergleich mit  einer 
kalibsierten Skata visuel! bestimmt. Die vSllige Gleiehheit der Intensi~gts- 
abfolge des (Okl). und (2/d)-Schiehtlinien sowie die kurze a-Achse weisen 
darauf hin, dab alle Atome in x - 0 odes �89 liegen miissen. Aus dem Zell- 
velum ergeben sich 4 Formeleinheiten VsAsC in der Elementarzelle. Aus 

* T = 13bergangsmetall, M = Metametall odes B-Element. 
** Die genauen Werte wurden aus einer Diffraktometeraufnahme be- 

stimmt. 
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Tabelle 1. B e o b a e h t e t e  (o) u n d  b e r e c h n e t e  (c) S t r u k t u r a m p l i t u d e n  

(hkl) IF~ ] Fc i (hkl) ] Fo I F c (hkl) I F o I Pc 

(002) 10,8 - -  12,8 
(004) 46,0 49,0 
(006) 35,8 - -  37,0 
(008) 13,1 8,9 
(020) 10,5 - -  10,0 
(040) 4,9 1,2 
(060) 23,0 - -  18,6 
(080) 45,0 34,5 
(0100) 26,1 - -  25,6 
(0120) 9,7 - -  9,9 
(o21) - -  0,7 
(041) 15,3 i2,5 
(061) 25,6 27,0 
(081) - -  0,6 
(OlOl) - -  0,7 
(0121) 7,2 - -  7,6 
(022) 17,3 15,4 
(042) 49,3 - -  51,5 
(062) 25,9 28,6 
(082) 13,9 10,2 
(0102) 22,1 21,1 
(0122) 17,4 --- 15,7 
(023) 41,4 - -  38,2 
(043) 8,5 - -  8,0 
(063) 5,8 4,5 
(083) 4,6 - -  4,5 
(0103) 25,1 - -  21,1 
(0123) 10,8 11,8 
(024) 10,4 - -  8,4 
(044) 20,4 20,7 
(064) 16,3 - -  18,1 
(084) 14,8 15,3 
(0104) 19,7 - -  19,9 
(025) 20,6 - -  17,3 

(045) 11,0 9,8 
(065) 29,1 34,8 
(085) 2,5 - -  1,7 
(0105) 9,7 - -  10,7 
(026) 13,2 11,6 
(046) 12,8 - -  10,7 
(066) 12,9 18,1 
(086) 9,6 - -  12,1 
(0106) 23,6 20,7 
(027) 22,2 - -  21,9 
(047) 4,9 - -  4,8 
(067) 2,0 2,2 
(087) 2,4 3,2 
(028) 5,1 - -  5,2 
(048) 32,7 33,0 
(068) 14,9 - -  14,2 
(029) 3,7 1,8 
(049) 5,0 5,2 
(110) 4,7 4,8 
(130) 40,6 - -  40,7 
(150) 16,9 - -  17,2 
(170) 19,7 18,1 
(190) 26,0 23,5 
(1110) 15,0 - -  13,9 
(111) 15,1 13,2 
(131) 41,0 - -  43,8 
(151) 15,6 14,8 
(171) 26,2 - -  23,5 
(191) 7,3 5,9 
(t111) 14,8 - -  13,7 
(112) 29,2 29,5 
(132) 11,7 - -  9,2 
(152) 15,8 - -  19,0 
(172) 13,7 11,8 

(192) 5,9 - -  6,4 
(1112) 14,1 - -  15,2 
(113) 35,5 - -  37,3 
(133) 18,5 17,2 
(153) 8,2 8,8 
(173) 32,2 36,7 
(193) 21,6 - -  23,4 
(1113) 3,0 2,8 
(114) 10,0 - -  9,4 
(134) 18,8 - -  17,4 
(154) 2,0 - -  3,0 
(174) 2,5 3,1 
(194) 15,0 13,2 
(1114) 7,5 - -  2,8 
(115) 3,0 - -  1,7 
(135) 38,3 - -  43,0 
(155) 22,0 23,4 
(175) 11,3 - -  10,9 
(195) 7,3 - -  4,8 
(116) - -  1,6 
(136) 14,7 12,2 
(156) - -  0,6 
(176) 7,8 - -  7,5 
(196) 12,5 - -  15,7 
(127) 22,5 - -  23,7 
(137) 14,2 12,5 
(157) 4,8 4,8 
(177) 29,7 26,2 
(118) 21,8 - -  19,4 
(138) 2,0 2,0 
(158) 10,5 9,4 
(119) 7,1 7,7 
(139) 20,4 - -  19,5 

einer P a t t e r s o n - P r o j e k t i o n *  auf (Oyz) u n d  kristal lchemischen lJber- 
legungen beziiglich des Aufbaues  von  Komplexcarb iden  folgt ein S t ruk tur -  
vorschlag mi t  12 u in  den P u n k t l a g e n  8 f) u n d  4 c), 4 As in 4 c) u n d  4 C 
in  4 b). E ine  d~rnit berechnete Pro jekt ion  der Elek t ronendiehte  ~uf (Oyz) 

eIgibt  bereits eine deutliche Aufl5sung in den Posi t ionen der V-, As- u n d  

C-A~ome. 
Die S t ruk tu r  wurde mit tels  einer Differenz-Fourier-Synthese u n d  

schliel31ieh dureh Minimisieren des l%-Wertes un te r  Keranz iehung indivi-  

* Siimtliche Berechnungen wurden mit  einem Burroughs D~tatron der 
Universiti~t mit  eigenen Progr~mmen durehgefiihrt. 
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dueller, isotroper Tempera tuf fak toren  verfeinert. Die endgiiltigen Daten  
sind: 

8 V I in Position 8 f): YvI = 0,1283 ~_ 0,0007;zvi = 0,0520 :Jz 0,0010; B =  0 

4 V H in Position 4 c): YvII = 0,4520 d: 0,0010; B = 0,3 - 10 --~ cm 

4As  in Pos i t ion4e) :yAs  = 0,7560--  0,0005; B = 0,4. 10 - i~cm 

4 C in Position 4 b): B = 0 

Der R-Wer t  tiir alle gef lexe (Okl) 

und (1 ]cl) (CuKe-Strahlung) ist 
11%. Aus Tab. 1 geht  ein Ver- 
gleieh zwisehen beobaehteten und 
bereehneten S t ruk turampl i tuden  
hervor.  

Die S t ruk tur  yon V3AsC - -  
einem neuen Vertreter  der Kom-  
plexearbide - - s t e l l t  eine Paekung  
yon  Tetrakaidekaedern und  Okta- 
edern dar (Abb. 2). Das erste Ban- 
element t r i t t  in vielen [~bergangs- 
metal lphosphiden und -erseniden 
auf 4, wogegen das Oktaeder Iiir die 
Umgebung  des Kohlenstoffes in 
zahlreiehen Komplexcarbiden eha- 
rakteristiseh ist 5. Aus Tab. 2 sind 
die in tera tomaren Abst/~nde er- 

| O 
As V C 

0 0 

Abb, 2. Die Kristallstruktur yon V~AsC, 
pro.~izie~t auf (Oyz) 

siehtlieh. Die Anordnung  der Vanadin- und  Arsen-Atome im Sinne 
eines metallisehen Wirtgi t ters  ist dieselbe wie in Re3B 6 (Anti-PuBr3- 
TypT). Demnaeh  geh6rt  VsAsC zu einer neuen Gruppe yon Komplex-  
earbiden mit  aufgefiilltem ReaB-Typ,  wobei in die Oktaederliieken die 
Niehtmetal la tome eintreten, 

Dieser S t ruk tu r typ  wurde bereits kiirzlieh bei den Phasen CraC1,6N0,4, 
Cr2VC2 s und CrTBC4 (Cr3Bo,4C1,7) 9 aufgefunden. Insbesondere wurde von  
Kondraschev  9 auf die Auffiillung des Wirtgi t ters  Re3B-Typ aufmerksam 

4 S. Rundquist ,  Binary transition metal phosphides, Arkiv f6r Kern/ 20, 
Nr. 7 (1962). 

5 H.  Nowotny,  Berg- und t-Iiittenrn/inn. Mh. 110, 171 (1965). 
6 B.  Aronsson, M .  Beckmann und S. Rundquist,  Aeta Chem. Seand. 14, 

1001 (1960). 
K .  Schubert, tCristallstrukturen zweikornponontiger Phasen, Springer- 

Verlag 1964, S, 356. 
s p .  Ettmayer, G. Vinek und H.  Rassaerts, Mh. Chem. 97, 1258 (1966). 

Yu.  D. Kondrashew, KristaUografiya 11, 559 (1966). 
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Tabelle 2. I n t e r a t o m a r e  Abs t~nde  in VsAsC (in A) 

VI VIi 2,722(1); 3,029(2); 3,049(1); 3,128(2) 
VII: 2,822(2); 2,91S(2) 
As: 2,539(2); 2,604(1) 

C : 2,078(2) 

VII VIi 2,822(4); 2,91s(4) 
VII: 3,12s(2) 
As: 2,529(2); 3,083(1) 
C : 1,985(2) 

As Vii 2,539(4); 2,604(2) 
VII: 2,529(2); 3,083(1) 
As: 3,12s(2) 

C VIi 2,073(4) 
VII" 1,985(2) 

gemacht. Wie schon friiher erw/ihnt s, stellt dieser Typus eine Vereinigung 
der Strukturelemente der oktaedrischen T6X-  mit der trigonal-prismati- 
schen T6X-Gruppe dar*. In  diesem Sinne vermittelt  z. B. VCr2C2 zwisehen 
den T6X-Oktaedern in der Misehphase (V, Cr)Cl-x und den T6X-Prismen 
in CraC21~ Die Mannigfaltigkeit der bier beteiligten Niehtmetalle oder 
B-Elemente geht am besten aus der Darstellung in Tab. 3 hervor: 

Tabelle3. K o m p l e x c a r b i d e  mi t  au fge f i i l l t em  Re3B-Typ 

Ts (M, X) X 

Cr3 
(V0,33, Cr0,66)3 

Cr3 
V3 

t~e3 

C 
C 

(B, C) 
As 
B 

(C, N) 
C 
C 
C 

Im Zusammenhang mit dieser Struktur sei nochmals auf die Tatsache 
verwiesen, dab das trigonale Prisma bei Boriden, Carbiden, Pnietiden auf- 
trit t ,  so dab die sogenannten typischen InterstitiMphasen wie WC, FeaC 
einerseits und MoP oder PdaB andrerseits strukturgleieh sind, obwohl die 
Niehtmetallatome im zweiten Falle merklieh grSBer als Kohlenstoff sind. 
~hnliches begegnet man aueh bei den H-Phasen, z. B. Ti2GeC odor Ti2SC, 
und der gleiehgebauten TiP-Phase (Ti2PP). 

Dem US-Government wird fiir teilweise Unterstiitzung der Arbeit 
gedank~. 

* X = Nichtme~Mlatom. 
lo H. Rassaerts, 2". Benesovsky und H. Nowotny, Planseeber. Pulver- 

metallurgie 14, 178 (1966). 


