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Komplexearbide und -nitride mit aufgefiilltem Re3B-Typ 
Von 

H. Boller und H. Nowotny* 
Aus dem Institut fiir physikalisehe Chemic der Universit~it Wien 

(Eingegangen am 22. Dezember 1967) 

Die Phasen VsPC, VsPN, VaAsN, Cr3PC, CraPN und CraAsC 
werden hergestellt. Sic sind zu V~AsC isotyp und kristallisieren 
im aufgefiillten I~esB-Typ. Einige an diesem Strukmrtyp beob- 
achtete ]~egelmi~gigkeiten werden diskutiert. 

The phases VsPC, V3PN, V3AsN, Cr3PC, Cr3PN and CrsAsC 
were prepared. They are isotypie with V3AsC and crystallize in 
the filled up l%e3B-type. Some regularities observed with this 
structure type are discussed. 

Neben 4er Klasse von Komplexcarbiden un4 -nitriden, die sich yon 
einem oktaedrisehen Bauelement [T6X]** herleiten und die mehrfach 
ausfiihrlieh besehrieben sind 1, wurde kfirzlieh ein neuer Typ aufgehmden, 
weleher derartige Strukturelemen~e mit jenen der trigonal prismatisehen 
[T6XJ-Gruppe vereinigt. Vertreter dieses Typs sind Cr3(C, N)22, YCr2C2 z 
some V3AsC 3. Da man weitere solche Komplexcarbide und -nitride 
vermuten konnte, wurden die entspreehen4en Ans//tze in den Systemen 
{Cr, u  As)--{C, N) gepriift. 

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  

Die gut vermischten pulverf6rmigen Komponentert wurden in gleicher 
Weise wie friiher ~ in zugeschmolzenen QuarzrShrchen bei lOOO ~ C zur Reak- 

* I-Ierrn Prof. I)r. L.  S c h m i d  zum 70. Geburtstag gewidmet. 
** T = Llbergangsmetall, X = Nichtmetall. 
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tion gebraeht. Die so erhMtenen Produkte wurden naeh sorgfiilgigem Zer- 
reiben einer zweiten I-Iomogenisierungsgliihung (1000 ~ C, 48 Stdn.) unter- 
woffen. Stickstoff wurde in Form des Ubergangsmetallnitrids bekannter 
Zusammensetzung eingefiihrt. Reaktion mit dem Quarz kormte nieht beob- 
aehtet werden. Die Untersuchung der Proben effolgte rSntgenographiseh 
mit ttilfe yon Pulveratffnahmen (Film und Diffraktomeber); die Berechnung 
der Intensit~ten wurde mit dem Burroughs Datatron 205 der Universit~t 
Wien durehgeffihrt. 

E r g e b n i s s e  

Der r6r~tgenographisehe Befuncl liefert den Beweis fiir das Bestehen 
tier zu V3AsG analogen Phasen: V3PC, V3PN, VaAsN, Cr3PC, Cr3PN 
und: Cr3AsC. In  Tab. 1 sincl die Git terparameter dieser genannten Phasen 
sowie der schon bekannten Verbinclungen des gleiehen Struktur typs 
angefiihrt. Die Intensit/~ten wurden mit  den fiir VaAsC ermittelten 
Parametern gereehnet und ergeben in jedem Fall befriedigenc[e I)ber- 
einstimmung. In  Tab. 2 uncl 3 sind als Beispiele die Auswertungen an 
V3PC und Cr3PN wiedergegeben. 

Tabelle 1. G i t t e r p a r a m e t e r  der  T a M X - P h a s e l l  

a b c c/b V (X a) 
A A s 

VaPC 3,119 9,758 7,531 0,772 229,2 
VaPN 3,101 9,822 7,416 0,755 226,5 
VaAsC 3,128 10,14 7,699 0,758 244,2 
VaAsN 3,130 10,18 7,590 0,745 241,8 
CraPC 3,054 9,704 7,299 0,752 216,3 
Cr3PN 3,047 9,833 7,224 0,734 216,4 
CraAsC 3,057 10,213 7,470 0,731 233,5 

VCr2C2 2,870 9,30 6,99 0,752 186,6 
Cra(B, C)C 2,870 9,260 6,982 0,753 185,7 
Cr3(C, N)2 2,843 9,255 6,952 0,751 183,0 

t~esB 2,890 9,313 7,258 0,780 195,2 

Die V3AsO-Struktur wurde bereits ausftihrlich diskutiert 3. Wie bei 
anderen Komplexcarbid-Phasen lassen sieh auch bier bestimmte Merk- 
male angeben: So das Bestehen eines 4era Re3B-Typ entsprechenden 
Wirtgitters, 4essen oktaedrische Liicken dureh kleine Nichtmetalla~ome 
aufgefiillt werclen. Ferner sine[ auch hier die Abstgnde T - - X  stets kleiner 
als die in den vergleichbaren bingren [Ibergangsmetallcarbiden oder 
-nitriclen. Schliel31ich ist bei den vanadinhaltigen Phasen die RegelmgBig- 
keit zu beobachten, WOllaeh das Carbid ein grSBeres Volumen als das 
analoge Nitrid besitzt. Das Achsenverh/~ltnis c/b nimmt  ab bei Ersatz 
yon V durch Cr, P dureh As und C durch N, das heigt im allgemeinen mit 
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Tabe l l e  2. A u s w e r t u n g  u n d  [ n V e n s i t / ~ t s b e r e c h n 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 r n e  y o n  C r a P N  C u K ~ l - S t r a h l u n g )  

(hkl) 104 " s in  2 0 beob. 104 �9 s in  .) 0 bet, Int .beob.  In t .be r .  

(020) 
(o21 
(002 
(022 
(11o 
(111 
(040 
(o41 
(112 
(13o 
(023 
(131 
(042) 
(132) 
(J13) 
(004) 
(043) 
(024) 
(15o) 
(o6o) 
(133) 
(151) 
(061) 
(114) 
(2oo) 
(152) 
(062) 
(044) 
(221) 
(134)[ 
(202) / 
(025) 
(153) 
(063) 
(222) 
(240) 
(115) 
(17o)] 
(24 t ) ]  
(171) 
(045) / 
(223)~ 
(o8o) 
(242) 
(135) 
(oo6) 
(172) 

248 245 
- -  359 
--- 455 
- -  700 
- -  700 
---  814 
983 982 

1096 t095  
1159 1155 
1192 1191 
1274 1269 
1308 1305 
1439 1437 
1649 1646 
1728 1724 
1825 1819 
- -  2005 
- -  2064 

2174 2173 
- -  2209 
- -  2214 
- -  2287 

2324 2323 
2521 2519 
2556 2556 
2632 2628 
2671 2664 

- -  2801 
- -  2915 

3010 
3014 3011 . 

3095 3098 
3198 3196 

- -  3232 
- -  3256 

3538 3538 
3544 3543 

3648 3646] 
3652f  

3757 3759 

3826 38241 
3825~ 

- -  3927 
3990 3993 
4034 4033 
4095 4093 

- -  4101 

4 11 
- -  0 

- -  2 

- -  0 

- -  1 

- - - -  2 

9 6 
14 13 
89 lOO 
80 87 
67 69 
79 80 
47 55 
11 9 
32 34 
19 19 

- 3 

- -  1 
8 10 

- -  0 

- -  0 

- 0 

12 J4 
4 4 

25 28 
12 11 

5 5 

- - -  0 

8 9 
- -  0 

5 5 
]4 14 

. . . .  0 

- -  O 

5 5 

lO 6/ 
3I 

t 4 

1t 
19 18I 

- - - -  3 

15 18 
24 24 

4 3 
- -  1 
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Tabelle 2 ( Fortsetzung ) 
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(hkl) 10 4. s in 2 0 beob. 10 4. s in u 0 her. Int.beob. Int .ber .  

(026) - -  4338 - -  0 

(204)] 4378 4375] 7] 
10 (082)f 4382S 

Tabel le  3. A u s w e r t u n g  und I n t e n s i t / ~ t s b e r e c h n u n g  e i n e r  D i G  
f r a k t o m e t e r a u f n ~ h m e  v o n  VsPC ( C u K u l - S t r a h l u n g )  

(hkl) 104 �9 sin 2 0 beth. I04 �9 s in  2 0 her. II~IL. beob. I n t ,  ~er. 

(020) - -  249 - -  6 
(021) - -  354 - -  0 
(002) - -  4 1 8  - -  1 
(022)] 668] 0[  
( l l 0 ) f  666 672J 1 1j 
(11t)  774 777 1 1 
(040) 997 997 8 5 
(112)] 1090] 100] 
(041)f 1089 t 1 0 2 f  t l  1 1 i f  

(i3o) 1170 i171 79 76 
(023) 1 t90  1191 73 67 
(131) 1275 1275 84 76 
(042) 1415 14t5  29 54 
(132) 1590 1589 11 7 
(113) 1615 1614 41 36 
(004) 1674 1674 14 19 
(024) - -  1923 - -  0 
(043) 1938 1938 2 2 
(133) 2111 2112 2 0,5 
(150) 2171 2168 2 9 
(060) - -  2243 - -  0 
(151) - -  2272 - -  0 
(114)) 2346~ 4} 
(061)f 2349 23481 20 12 (200) 2440 2439 29 27 
(152) 2588 2586 11 lo  (062)] 2662 t 4} 
(044) ( 2665 2671 [ 10 
(220)) 2689J 0 
(221) - -  2793 - -  0 
(134)] 2844 / !} 
(202)[ 2852 2858[  9 
(025)) 2864)  
(222) ' [  3 1 0 7 ]  o ]  
(153)j 3109 3109f 12 13~ 
(063) - -  3185 - -  O 
(115) 3289 3287 5 5 
(240) 3438 3436 1 1 
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Tabelle 3 (Foffsetzyng) 

(hkl) 104. sin 2 0 beob. 104. sin 2 0 ber. Int .  beob. Int .  her. 

(241) 3540 3541 2 2 
(045) 3611 3612 1 1 
(223) 3629 3063 19 18 
(170) 3661 3663 9 5 
(006)] 3766] } 
(171)~ 3782 3768 i 30 
(135)) 3786) 25 
(242) 3853 3855 11 18 
(080) 3985 3988 2 3 
(026) - -  4015 - -  0 
(172) - -  4081 - -  1 
(081) - -  4092 - -  0 
(204) 4112 4113 7 7 

zunehmender  Va lenze lek t ronen-Konzen t ra t ion .  Das gi inst igste  Ver- 
h~ltnis  fiir s tabi le  Phasen  dieses Typus  sche in t  bei  0,75 zu liegen. Mit  
dem c/b-Verhgltnis (Tub. 1) ist  we i tgehend  die Verzerrung der  oktaedr i -  
schen B a u g r u p p e  verknf ipf t ;  groBe c/b-Werte l iegen z. B. bei  dem WirL- 
g i t t e r  l~esB selbst  a n d  bei V3PC vor ;  kleine bei CrsAsC. Auge rdem 
ent fe rn t  sieh mi t  zunehmendem c/b gleiehzeit ig ein Meta l l a tom yon  
der  p r i sma t i schen  Baugruppe .  Eine solche Verminderung  der  Koord i -  
na t ionszah l  (yon 9 auf 8) be im Ubergang  zu einer hSheren Gruppen-  
h u m m e r  des T-Metal ls  wird  aueh bei T - ~ e t a l l p h o s p h i d e n  und  -arseniden 
yon  Lundstrgm disku t i e r t  5. 

Die Arbe i t  k a m  mi t  tei lweiser  Un te r s t i i t zung  des US Governments  
zus tande ,  wofiir  wir danken .  

5 T. LundstrSm, Second Internat ional  Conference on Solid Compounds 
of Transit ion Elements (Enschede, :Kolland), June 12--16, 1967. 


