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Riintgenographische Untersuchungen im Dreistoff V--P--C 
Von 

H .  Boiler 
Aus dem Ins t i tu t  ftir physika!iscl~e Chemie de r  Univcrsits  Wien, 0sterreich 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 15. Mdrz 1972) 

X-Ray Investigation in the Ternary System V - - P - - C  

The phase equilibria in the te rnary  system V - - P - - C  are 
investigated at  1000 ~ A new vanadium phosphide, V4P3, has 
been identified (lXTb4As3-type, space group Cmcm, a = 3.261, 
b ~ 13.23, c = 17:30 A). Five te rnary  phases have been found: 
Besides V3PCI-x (filled up ReaB-type) a n d  V2PC (H-phase) 
already described, there are the phases Vs+xP3CI-x (filled up 
D8s-type), orthorhomble V~6P~CI-x, and V4P2C. The crystal  
structure of V4P2C has been determined (space group P~2m, 
a ~ 9.567, c ~ 3.166A). V4P2C represents a n e w  structure 
type,  which can be described as a dense packing of trigonal 
prismatic and oetahedral building elements. 

Es wird die Aufteilung der Phasenfelder bei 1000 OC im 
Dreistoff V--P--C ermittelt. Ein neues Vanadinphosphid 
V4P a mit  Nb4Asa-Typ (Raumgruppe Cmcm, a = 3,261, 
b = 13,23, e = 17,30 A) Wird sichergestell t .  I m  I)reistoff 
existieren neben den bereits beschriebenen Kris ta l lar ten VaPCI-x 
(aufgeftillter l~eaB-Typ) und V2PC (H-Phase) noch die Phasen 
Vs+xPaCI-x (aufgeftillter D8s-Typ), das orthorhombische 
V~ 6PaCI-x und V4P2C. Die Kris ta l ls t ruktur  yon VaP2C wird er- 
mit te l t  (R~tumgruppe P62m, a = 9,567, e = 3,166 A). V4P2C 
repr~sentiert einen neuen St ruktur typ,  der als dichte Paekung 
*rigona] prismatischer und oktaedriseher Bauelemente aufgefal3t 
werden kann. 

E i n l e i t u n g  

Die Un~ersuehung dos Dreistoffes V - - A s - - C ,  fiber die berei ts  frfiher 
ber ich te t  worden  war  1, 2 bewies die Exis tenz  dreier  te rn~rer  Phasen  
un4  If ihrte auch zur  Auff indung einiger neuer  bin~Lrer Vanadinarsenide .  
Es  war  daher  yon  Interesse,  das  analoge Sys tem V P C e ingehender  
zu untersuchen,  zumal  die Exis tenz  yon  zwei  Komplexca rb iden ,  VsPC a 
mid  V2PC 4, berei ts  siche~gestellt  war.  Auch  ha t t e  sich bei  den orientie-  
renden  Versuehen ba ld  herausgestel l t ,  dab  sowohl das  R a n d s y s t e m  
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V P wie aueh der Dreistoff selbst wesentlieh komplizierter sind, als 
auf Grund der bisherigen Kenntnisse angenommen werden konnte. 

D e r  Aufbau des Randsystems V--C ist ziemlieh gut bekannt 5. 
Kristallchemische Daten fiber den Zweistoff V - - P  sind kfirzlieh yon 
Lundstr6m 6 zusammengestellt worden. Danach sind die Phasen V3P, 
VI~PT, VP und VP2 beschrieben. Uber eine Einkristalluntersuehung an 
V12P7 berieh~eten vor kurzem Olofson und Gangiberger 7. Im Zweistoff 
P - - C  sehein~ es bei hoher Temper~tur keine Stabilen Verbindungen zu 
geben. 

Experimenteller Tefl 

Folgende Ausgangskomponenben wurden eingesetzt: Vanadinpulver 
(Fa. Starck), roter Phosphor (Fa. Merck) und Reaktorgraphit. 

Die Herste]lung der Proben effolgte wie /iblich durch mehr~giges 
Sintern der pulverf6rmigen Komponenten in Quarzampullen bei 1000 ~ 
Eine zweite Homogenisierungsgl~hung (48 Stdn.) erwies sich Ms zur Gleieh- 
gewichtseinstellung unbedingb notwendig. 

Die rSntgenographische Identifizierung geschah durch PuIver- (Film- 
und Diffraktometer-) bzw. Einkrista]lauinahmen. 

Das System V - - P  

Die bisher besehriebenen Phasea V3P, V12P7 und VP konnten 
best/~tigt werden. Darfiber hinaus wurden zwei weitere Kristallarten 
beobachtet : V4P3 und V~ 2,4P. Dagegen ist VP2 offensiehtlieh bei dieser 
Temperatur nicht mehr stabi]. 

Die Phase V4P3: Das ]inienreiehe Pulverdiagramm dieser bei etwa 
57 At~/o Vanadin rein auftretenden Phase zeigt eine gewisse ~hnlichkeit 
mit jenem yon V4Asa, dessen Struktur erst kfirzlich aufgekl~rt worden 
istS. Es gelang aueh, eine Diffraktometeraufnahme yon V4P3 analog zu 
VaAs3 zu indizieren. Die Gitterparameter der orthorhombischen Elemen- 
tarzelle (Raumgrupl0e Cmcm-D~) sind: 

a = 3,261 2~, b ---- 13,23/~, c ~- 17,30 A. 

Die Gegenfiberste]lung der beobachteten und berechneten Pulver- 
intensit~ten (Tab. 1) maeht die Isotypie der beiden Phasen sehr wahr- 
seheinlich. Die Reehnung wurde mit den ffir VaAsa bestimmten Atom- 
parametern durehgefiihrt. 

Der Dreistoff V - - P - - C  

Wie Abb. 1 erkennen 1s treten fiird tern~re Kristallarten auf: 
1Neben den sehon friiher besehriebenen Phasen VsPCI-x (aufgefiillter 
Re3B-Typ) s und V2PC (H-Phase) a bestehen noeh die Phasen 
V5+zP3CI-z, V4P2C und ein weiteres relativ kohlenstoffarmes Komplex- 
carbid, X, mit tier ungefs Zusammensetzung V6PaCo,6. 
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Tabe l l e  1. A u s w e r t 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 m e  y o n  V4Pa 
u n d  I n t e n s i t ~ t s b e r e c h n u n g  ( C u K ~ - S t r a h l u n g )  

10 4 �9 s in  2 ~ I n t e n s i t a t  

(hlcl) b e 6 b .  be r ,  b e o b .  b e t .  

(o23) / 314[ ~ ~ 2 
(o04)j 315 317] s t 0 
(024) - -  453 - -  0 
(040) 546 543 m s  4 
(041) - -  563 - -  0 
(110) - -  592 - -  0 
(111)i 612~ {2~ 
(042)S 616 622S m s t  

(025) 629 631 m 8 
(112) 670 671 ss 0 
(006) -- 714 - -  0 
(043) - -  721 - -  0 
(113) 775 770 m s  6 
(026) 851 849 m 14 
(044) / 860 / ~ 3 
(130)j 865 863~ ms t 6 
(131) 886 883 m 16 
(114) 912 909 m s  8 
(132) 928 943 m *  2 
(045) /  1038~ ~ 3 
(133)]  1040 1042]  s ~ 0 

(115) 1088 1087 s t  76 
(027) 1105 1107 m s  1 
(134) 1182 1180 s s t  100 
(060) 1221 1221 s i 
(061) 1240 1241 s 3 
(046) 1257 1256 m 13 
(008) 1269 1269 m + 17 
(062) 1303 1301 r e s t  40 
(116) - -  1306 - -  0 
(135) 1360 1359 m s  13 
(063)] 14001 {14 
(028)[  1403 1404~ s t  + * 29 
(150)]  1406]  12 
(151) 1430 1426 r e s t  63 
(152) 1487 1485 s 3 
(047) 1520 1514 m s  1 
(064) 1543 1538 m s  8 
(117) 1561 1563 s 2 
(136) l 1577~ {24 
(153)J 1581 1584~ m 12 
(065)]. 1717~ {13 
(154).1- 1724 1723J m -  13 
(029) 1744 1741 m s  10 
(048) 1813 1811 s 1 
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Fortsetzung (Tabelle 1) 

104 �9 sin 2 ~ Intensit~it 
(hld) beob. bet. beob. ber. 

(137) 1834 1835 st 52 
(118) - -  1861 - -  0 
(155) 1905 1901 s 2 
(066) - -  1935 - -  0 
(00.10) 1980 1982 s 1 
(02.10) ]. 2118"[ ms ~ 6 
(156) j 2116 212oj , 0 
(138)~ 2132~ ms ~ 2 
(149) I. 2148 2148~ ,. 4 
(080)~ 2171~ s* ~ 6 
(081)~ 2180 2191~ ~ 0 
(067) - -  2192 - -  0 
(119) - -  2198 - -  0 
(170)] 2220] [ 1 
(200)~ 2232 2232~ ~ /39 
(171)) 2240) 2 
(082) 2250 2259 s t 
(172) 2298 2299 s 1 
(202) - -  2311 - -  0 
(083) 2353 2349 m 5 

* Koinzidenz mit  VP. 

E in  eharakter i s t i sehes  Merkmal  dieses Dreistoffes is t  das  Gleieh- 
gewicht  V P - - C ,  das  die  me ta l l a rme  Hs  des Systems,  die keine Ver- 
b indungen  enth~l t ,  absehneidet .  I m  ana logea  Dreistoff  V - - A s - - C  
exis t ie r t  diese Konnode  nicht .  Die Phasenfe lder  der  vanadir tarmer t  Seite 
des Sys tems  werdea  do r t  v ie lmehr  r o l l  der  H -Pha se  ,n i t  beherrscht .  
Diesem Saehverha l t  en t sp r i ch t  eine geringere re la t ive  Stabi l i t / i t  der  
H-Phase  V2PC, die sich auch dar in  ~uBert, dab  diese K r i s t a l l a r t  nu r  
schwierig homogen zu e rha l ten  ist.  

Es  sei noeh erw~hat ,  dab  V~C bier  immer  in  der  hexagona len  F o r m  
erha l ten  wurde.  Das  ~-Carbid t r a t  n ich t  auf. 

Die Phase V5+xPsCI-x:  Diese Phase  kr is ta l l i s ier t  im aufgefi i l l ten 
MnsSi3(DSs)-Typ. Das  P u l v e r d i a g r a m m  is t  vSllig analog dem yon  
V5PaNI_x 4, weshalb  auf seine Wiede rgabe  verz ieh te t  wird.  Die Git ter-  
p a r a m e t e r  zeigen einen interessanter t  Verlauf  im homogenen  Bereich:  
Mit  a b n e h m e n d e m  Kohlens tof fgeha l t  a n d  gegen die vanad inre iche  Seite 
h i n  nehmen  diese P a r a m e t e r  zu. Die W e r t e  var i ie ren  zwischen:  a = 6,88A, 
c = r A (koMenstoffreieh) und  a = 6,94 ~ ,  c = 4,82 ~x (kohlenstoff- 
arm,  vanadinre ich) .  Diese VolumvergrSBerung yon  e twa  3 % spr ich t  fa r  
e inen zus~tzl ichen Vanad ine inbau .  Der  ph~nomenologische Sachverha l t  
k a n a  in ers ter  Ngherung  d u t c h  die F o r m e l  Vs+xPsCI-z  wiedergegeben 

4* 



52 tt.  Boiler: 

werden. Mit dieser Sehreibweise sell jedoch kehle Substitution C--V an 
den Oktaederpl~tzen ausgedrtiekt werden, die wegen des Radienunter- 
schiedes wenig wahrseheinlieh ist. Das wahre Substitutionsschema ist 
sieher komplizierter (etwa eine parallele Substitution C- -P  und P--V).  

Die _Phase X :  Eiile im wesent]iehen aug dieser Phase bestehende 
Probe wurde im Hochfrequenzofen vorsiehtig niedergesehmolzen. Auf 

V 
V 3P V z,~P V~P~ V~P3 VP P 

Abb. 1. Die Phasenfeldauftei]ung im Dreistoff V---P--C bei etw~ 1000 ~ 

diese Weise gelang es, nadelf6rmige Einkristalle zu erhalten. DK- und 
Weissenbergaufnahmen um die L&ngsaehse dieser Kristalle ergaben 
folgende orthorhombisehe Elementarzelle: 

a ---- 17,12 A, b ~ 3,218 ~, c ~ 13,04 A. 

Die systematisehen Ausl6sehungen: (hkl) nur mit h = 2n fiihren auf die 
wahrseheinliehen Raumgruppen D~, C22v, C~v und D~h. 

Die Phase VaP2C: Versuehe, Einkristalle dieses neuen Komplex- 
carbides herzustellen, fiihrten nicht zum Erfolg, da die Phase bei Tempe- 
raturen fiber 1100 ~ mehr Stabil ist. Es gelang jedoeh, das Pulver- 
diagramm mit der hexagonalen Zelle: 

a = 9,567 A, b ~ 3,166 A, e/a ~- 0,331 
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Tabelle 2. A u s w e r t 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 m e  y o n  V4P2C 
u n d  I n t e n s % a t s b e r e c h n u n g  C u K ~ - S t r a l l l u n g )  

10 4 . sinU ~ Intensitgt 

(hkil) beob. ber. beob, ber. 

(0001) 592 592 
(i2~0) 606 605 
(1()~1) 678 677 
(3030) - -  778 
(11~1) 851 s50 
(2021) 938 937 
(2240) 1034 1037 
(t3~0) 1125 1124 
(1231) t198 1196 
(30~1) 1371 1369 
(40~0) 1386 13s3 

(2350)J 1634 1642] 
(13~1) 1716 1714 
(1430) 1819 1815 
(40~1) - -  1975 
(5030) 2164 2161 
(23~1) 2235 2233 
(33~0) 2334 2334 
(00~2) 2367 2364 
(1431) 2408 2406 
(24~0) - -  2420 
(101~2) - -  2454 
(1122) - -  2627 
(!560) 2681 2679 
(2022) - -  2713 
(5031) 2755 2752 
(33~1) 2925 2925 
(1252) 2970 2969 
(24~1) 3012 3011 
(6060) 3113 3111 
(30~2) - -  3145 
(3470) 3200 3198 
(1561) 3272 3270 
(25~0) - -  3371 
(2242) 3402 3401 
(13~2) 3488 3487 
(60i~1)~ 3703~ 
(16~0)] 3704 3716J" 
(40~2) 3749 3747 
(3471) 3790 3789 
(25~1) 3964 3962 
(2332) 4009 4010 
(44~0) 4146 4149 
(41~2) 4178 4179 

2 1,6 
5 3,9 
4 3,2 

- -  0,2 
2 2,3 

12 12 
4 3,1 

33 3I 
100 100 

7 6,4 
32 30 

J'17,3 
26 ] 4,7 

7 6,3 
2 2,5 

0,0 
4 4,3 
6 5,3 
7 6,1 

19 14 
5 4,5 

- -  0,3 
- -  0o0 
- -  0,0 

2 1,9 
- -  0 , 0  

1 0,6 
14 11,2 
0,5 0,6 
7 5,5 
2 1,7 

- -  0,0 
5 3,8 
2 1,7 

- -  0,3 
1 0,9 

13 8,3 
7,1 

11 1,9 
14 10,2 

3 1,9 
1 1,0 
2 1,9 
2 1,6 
1 1,3 
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rjgabeUe 2 (t"ortsetzung) 

104. s in 2 ~ I n t e n s i t ~ t  
(hk i l )  beob .  ber .  beob.  ber .  

(7070) 1 { o,o 
(35~0)~ 4235 4235 3 3,1 

(1671) 4308 4307 5 4,7 
(26~0) - -  4494 - -  0,7 
(5052) 4527 4525 2 2,1 
(3382) 4698 4697 4 3,6 
(44~1) - -  4740 - -  0,5 
(4282) - -  4784 - -  0,2 
(7071)]  { 0,7 
(35~1)f 4826 4826 3 1,6 

(1780) 4926 4926 4 3,6 
(15~2) 5044 5043 2 1,4 
(26~1) 5087 5085 6 5,4 
(45~0) 5271 5271 1 0,9 
(00~3) - -  5318 - -  0,1 
(10T3) - -  5404 - -  0,1 
(3690) - -  5445 - -  0,1 
(6082) 5475 5476 2 1,5 
( 1 7 ~ 1 )  - -  5 5 1 8  - -  0,5 
( 8 0 ~ 0 )  - -  5 5 3 1  - -  o,o 
(3472) 5564 5562 3 3,0 
(1123) - -  5586 - -  0,1 
(2033) 5671 5673 0,5 0,5 
(2572) 5737 5738 0,5 0,3 
(2790) 5790 5791 0,5 0,8 
(4591) 5863 5863 4 3,9 
(1233) 5925 5925 7 7,2 
(3691) - -  6037 - -  0,4 
(1672) 6083 6081 2 1,9 
(3033) 6105 6 t05  1 0,7 
(8081) - -  6123 - -  0,0 
(1890) - -  6309 - -  0,6 
(22~3) 6355 6357 2 2,0 
(2791) 6381 6382 4 3,0 
(31~3) - -  6451 0,5 0,8 
(55i-60) - -  6482 - -  0,2 
(4482) 6512 6513 2 1,9 
(46]~0) - -  6569 - -  0,2 
(7072) / { o,1 
(5382)J 6600 6600 4 3,9 

(4033) - -  6710 - -  0,0 
(37]O0) 6827 6828 1 1,4 
(2682) 6862 6862 1 1,0 
(1891) 6899 6900 3 3,2 
(2353) 6961 6960 1 1,2 
(9090) 7000 7001 2 2,3 
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Tabelle 2 (Fortsetzung) 

(hkil) 

r 

104 �9 s in 2 ~ In*ensi tg~ 

beob. ber. beob. ber. 

( 5 5 ~ 1 )  7074 7074 2 2,0 
(4153) 7141 7142 1 1,1 
(46101) 7162 7161 1 2,1 
(28100) - -  7260 - -  0,3 
(71~2) 7288 7291 6 5,8 
(37]O1) 7418 7419 5 5,3 

zu indizieren. Systematische AuslSschungen wurden nicht beobachtet. 
Wegen der kurzen c-Achse und der analogen Abfolge der Intensit~ten 
yon (hlciO)- und (h/ci2)- bzw. (hlr und (h/ci3)-l~eflexcn kanm angenom- 

s 

O z=~z 

Abb. 2. Die Xrista]lstruk~m" von V4P2C, projizier~ auf die x~y-Ebene 

men werden, dai~ alle Atome in z = 0 und z ---- �89 liegen. Aul]erdem ist 
auf Grund tier kristallchemischen Regelmgltigkeitea yon (Jbergangs- 
metallphosphiden uad Komplexcarbiden zu erwarten, 4al~ sich der 
Phosphor in iiberwiegend trigonal prism~tischer, tier Kohlenstoff hin- 
gegen in oktaedrischer Vanadinumgebung befinden. Mit der pykao- 
metrisch bestimmten Dichte yon 5,48 g/era 3 sind drei Formeleinheiten 
V4P2C je Elementarzelle vereinbar. 

Mit Hilfe dieser Annahmen kormte eia Strukturmodell fiir V4P2C in 

der Raumgruppe Pg2m-D~h erstellt werden, alas die diffraktometrisch 
gemesseaen Pulverintensit~tten gut wie4ergibt (Tab. 2). Die kristallo- 
graphischen D a t e a  yon V4P2C sind in Tab. 3 zusammengestellt. Die 
interatomaren Abst~nde entsprechen den Erwartungswerten (mittlere 
Abst~tnde V- - P :  2,4 und V-~C : 2,0 A). 
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Tabelle 3. Atomparameter von V4P2C 

Raumgruppe : P~2m D~h 

6 VI in Punktlage 6 k): x = 0,21, y = 0,45 
3VII inPunktl~ge 3f): x =  0,53 
3VHI inPunkt]age 3f): x :  0,81 
3 PI in Punktlage 3 f): x = 0,285 
2 PH in Punkt]age 2 c) ; 
1 P m  in Punktlage 1 b); 
3 C in Punkt]age 3 g) : x ~ 0,33 

Die Kristallstruktur yon VdP2C (Abb. 2) stellt einen neuen Struktur- 
typ dar, in dem ~ihnlieh wie in V3PC oder V2PC die fiir ~bergangsmetall- 
phosphide und -carbide eharakteristischen Bauprinzipien vereinigt sind. 
Neben stehenden und ]iegenden, yon Phosphoratomen zentrierten tri- 
gona]en Vanadinprismen und der oktaedrischen [V6C]-Konfiguration 
finder man auch einen innenzentrierten, verzerrten Vanadinwiirfe], wie 
er in vielen iibergangsmetallreieheren Phosphiden und Arseniden beob- 
achtet ~drd. Diese hier angefiihrtea Gruppierungen sind freilich nicht als 
selbst~ndige Bauelemente ~ufzufassen, sondern vielmehr als Bruchstiicke 
einer kondensierten Struktur, wie das ja allgemein fiir solche Phasen 
charakteristisch ist. 
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