
Untersuehungen im System V--As*. 

Von 

K. Bachmayer m~d H. Nowotny. 

Aus dem Ins t i tu t  fiir physikalische Chemie der Teehnischen Hochschule Wien. 

(Eingelangt am  30. Augus t  1955.) 

I m  System V - - A s  konnten bisher mit  Sieherheit die Phasen 
VAs und VsAs nachgewiesen werden. Daneben bestehen 
Kris ta l lar ten  nahe der Zusammensetzung ,,V~As". Die Ver- 
bindung VAs krist~llisiert im B 31-Typ mi t  den Git terkonstan- 
ten:  a ---- 6,304 k X �9 E, b ---- 5,867/r X �9 E u n d  c ~ 3,327 l~ X �9 E,  
w~hrend die Verbindung V3As mi t  der A 15-Struktur:  a 

4,74 k X �9 E isotyp ist. 

Die Arsen ide  der  Ubergangsmet~ l le  s ind in ihrem s t ruk tu re l l en  
A~fbau  tei lweise bekann t .  Es bes tehen  naturgemSl~ ausgepr~g~e Analogien  
zu den  Phosph iden  u n d  Ant imoniden ,  gelegent l ich aber  auch zu den 
Chalkogeniden einersei ts  und  zu den  Sfliziden andrerse~ts. 

I m  Mit te lgebie t ,  d~s heiBt u m  50 At.-% , i s t  be i  den  s ta rker  unedlen  
~ e t a l l p a r t n e r n  der  B 1-Typ, sonst  der  B 8-Typ  oder  eine seiner A b a r t e n  
zu e rwar ten .  Von den  Monoarseniden  der  3 a - G r u p p e  kr is ta l l i s ier t  LaAs  1 
im B 1-Typ,  w~hrend  NiAs  (B 8-Typ)  in der  8 a - G r u p p e  der  klassische 
Ver,treter dieser  K o m b i n a t i o n e n  selbst  ist.  Dazwischen l iegen die be- 
k a n n t e n  Monoarsenide  TiAs ~ mi t  einer  U b e r s t r u k t u r  des B 8-Typs  - -  
daneben  t r i t t  auch der  reine B 8-Typ  auf  - -  CrAs 3, MnAs, FeAs  und  
CoAs 4 m i t  der  B 31-S t ruk tu r ,  e inem ve rwacke l t en  B 8-Typ.  

Das  in  dieser  Reihe  noch fehlende VAs wurde  yon  uns aus re inem 
Vanad in  (99,6%) u n d  re inem Arsen  (Fa. Backer ,  USA)  du tch  Gli ihen 
der  Pu lve r  bei  850 ~ in evaku ie r t en  Quarzampul l en  hergestel l t .  Die 
Abk i ih lung  erfolgte l angsam im Ofen. 

�9 I-Ierrn Prof. Dr. A .  Klemvnc zum 70. Geburtstage zugeeignet. 
1 A .  Jandelli  und R.  Botti, Att i  acead. Lincei (Rend.) ~5, 498 (1937). 

K .  Bachmayer,  H .  Nowotny  und  A .  I~ohl, Mh. Chem. 86, 39 (1955). 
3 H.  Nowotny  und  O. Arstad, Z. physik. Chem., Abt.  B 38, 461 (1938). 
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W i e  n a c h s t e h e n d e  T a b e l l e  1 ze ig t ,  k r i s t a l h s i e r t  d ie  P h a s e  V A s  i m  

B 3 1 - T y p  wie  d a s  b e n a c h b a r t e  CrAs.  Als  G i t t e r k o n s t a n t e n  e r h g l t  m a n :  

a = 6 , 3 0 4 / c X . E ,  b = 5 , 8 6 7 / c X . E  u n d  c = 3 , 3 2 7 k X . E .  1Vfi~ d e n  

P a r a m e t e r n  v o n  F e A s a :  x v = 0 ,19 ;  Yv = 0 ,01 ;  x ~  = 0 ,58 ;  YAs = 0,20,  

Tabel le  i. Auswertung d e r  Pulveraufnahme y o n  V A s  
( C u - - K  c~- Stra~hlung). 

10 a• sin ~ O 10 S' sin 2 O Int. ]:nt. 
Index gel. ber. beob. ber. 

(11o) 
(200) 
(lOl) 
(020) 
(21o) 
(12o) 
(111) 
(o21) 
(220) 
(211) 
(121) 
(310) 
(13o) 
(221) 
(3Ol) 
(32o) 
(aLl) 
(002) 
(230) 
(131) 
(400) 
(H2), 
(41o) 
(321 
(231 
(202) 
(040) 
(022) 
(330) 
(14o) 
(212) 
(122) 
(420) 
(41] 
(o41 
(240 
(331 
(222 
(141) 
(421) 

Z 

m 

76,9 

85,5 
122,6 

129,6 

I37,9 
151,4 
170,7 

188,I 

32,1 - -  
59,6 - -  
68,4 - -  
68,8 - -  
76,8 m s  
83,7 - -  
85,6 m 

122,3 s 
128,4 
130,3 rest 

137,2 m 
151,3 ss 
169,7 s 
181,9 - -  
187,6 s 
202,9 - -  
204,8 --- 

0,0 
0,0 
0,2 
0,1 
7,0 
0,6 

11,5 
2,2 
3,9 

1,5 
2,6 
0,1 
3,5 
0,7 
0,1 

10 a" sin ~ O 10 ~" sin ~ O 
Index gel. her. 

(312)! 3655 365,a 
(132) 384,~ 333,7 

�9 388,3 (241) I 389,2 
(51o) ] 389,7 
(430) - -  393,2 
(340) 409,7 409,3 
(322) - -  416,9 
(501} } 426,0 
(232) 427,0 428,4 

(520) - -  441,3 
(511) --- 443,2 
(150) } 444,9 
(431) 446,0 446,7 
(402) - -  452,4 

462,8 (341) ! 466,9 
(412) i 4~9,6 
(521) i - -  494,8 

213,2 

223,3 

' [ 256,1 
1 

290,3 

342,2 

214,0 
214,4 
223,2 
238,4 
246,1 
255,6 
256,4 
267,9 
273,6 
275,2 
282,8 
288,9 
200,1 
290,8 
297,7 
307,2 
309,1 
328,7 
334,8 
342,4 
342,4 
343,6 
360,7 

2,6 
s 0,3 

sss O, 9 
---  0,1 
- -  0,0 

1,0 
ss 0,7 

- -  0,2 
- -  0,0 
- -  0,6 
--- 0,0 
- -  0,3 

0,4 
ss 1,6 

- -  0, I 
- -  0,4 
- -  0,2 
- -  0 , 6  

- -  0,1 
0,0 

ss 1,4 
0,3 

---  0,1 

( 1 0 3 )  
(15]) 
(042) 
(332) 
(142) 
(440) 
(113) 
(422) 
(530) 
(600) 
(251) 
(242) 
(o~a). 
(61o) 
(213) 
(35o) 
(123) 
(441) 
(531) 
(512) 
(63o) 
(611) 
(432) 

496,4 
498,4 
499,2 

501,7 502,9 

503,1 
- -  513,6 
---  513,6 
- -  521,2 
- -  527,3 
- -  536,4 

543,6 543,1 
- -  548,8 
- -  550,~ 
- -  553,6 
- -  558,3 

564,1 
566,1 565,2 

567,1 
- -  580,8 

603,2 
605,2 

605,7 607,2 

607,2 

K.  E. Fylking, Ark.  K e m i  

Int. i Int. 
beob. I ber. 

sss i 0,6 
ss 1,5 

!1o,6 
sss i /0 ,v  
- -  0,1 
ss 0,5 

- -  0 , 0  

sss { 0.4 
0;s 

- -  G1 
- -  0 , 0  

0,2 

- -  i 0 , 1  

0,3 
88 , 0,7 

- -  0 , 0  

- -  0 , 0  

0,2 
0,2 

ss 0,4 

0,4 
- -  0 , 0  

- -  0 , 6  

- -  0 , 0  

- -  0 , 0  

0,1 
ss 1,4 
- -  0,1 
- -  0,2 
- -  0 , 0  

- -  0,4 
0,2 

ss 0,8 
0,6 

- -  0,1 
0,6 

ss 0,5 
0,2 
0,3 

Mineral .  Geol.), Ser. B 11, 48 (1934). 
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Tabelle2. Interatomare Abst/tnde in VAs (]~X.E). 

3,03 
V--V 2,92 

4,25 

2,52 
2,69 

V--As. 2,48 
2,49 

As--As 3,04 

ergibt sich auch hier eine vollkommene tJbereinstimmung zwischen be- 
rechneten .[ntensit~ten und den gefundenen. 

Das Studium der in analoger Weise hergestellten Legierungen zwischen 
VAs und As zeigt, dab unter den gew~hlten Bedingungen keine As-reichere 
Phase besteht. 

Bei den Arseniden der Ubergangsmetalle aus der n~ehsten und iiber- 
ngchsten langen Periode sind d~gegen die Diarsenide gegentiber den 
M_As-Ph~sen (M = Metall) stabfl. Allerdings gibt es ein solehes Diarsenid 
auch bei Fe--As. 

Von den Arseniden, die metMlreicher als MAs sind, ist eine Phase 
der ungef~hren Zusammensetzung M3As 2 zu nennen, die bei Cr, Mn, 
Fe und vermut]ich auch bei Ni als Hochtemperaturphase oder m6glicher- 
weise ~ls metast~bile Verbindung auftritt .  Diese Xrist~llarten liefern 
meist sehr linienreiehe und gelegentlieh diffuse R6n~gendiagramme. 
Zumeist wird sieh der Auibau vom B 8-Typ herleiten, i~hnlieh wie dies 
z. B. aueh yon den Fe-ChMkogeniden bekannt ist. 

Eine geschlossene Gruppe bilden die M2As-Phasen, yon denen Cr~As a, 
Mn2As5 und F%As 6 im C 38-Typ kristallisieren. Ein Ti~As seheint zu 
existieren, ist aber mit den genannten Verbindungen nieht isotyp. Bei 
Co und Ni wurden mehrere metallreiehere Phasen naehgewiesen; sie 
sind aber strukturell noeh nieht nigher untersueht worden. 

In  dem Konzentrationsgebiet um ,,V~As" befindet sieh aueh im 
System V--As mindestens eine Kristallart. Die in diesem Gebiete er- 
hMtenen RSntgenogramme zeiehnen sieh ebenfalls dutch grogen Linien- 
reiehtum aus. Eine Aufklarung der bier bestehenden Phasen gelang 
bisher nieht. 

Noeh metallreiehere Arsenide der IJbergangsmetMle wurden bis jetzt 
nur bei Mn, Co und Ni naehgewiesen, in ~bereinstimmnng mit einer 
Regel, dab die Verbindungen der ~bergangsmetalle im allgemeinen mit 

5 H.  N o w o t n y  und F. Halla,  Z. physik. Chem., Abt. ]3 36, 322 (1937). 
6 M. .B lander ,  G. H4gg u n d  A .  Westgren, Ark. Kemi (Mineral. Geol.), 

Ser. B 12, 1 (1935). 
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der 5 b-Gruppe (N, P, As, Sb, Bi) bei den Nitriden metallreiehe, gegen 
die Bismutide zu immer metall/~rmere und an sigh weniger zahlreiehe 
Phasen bilden. 

I m  Falle des tmtersuchten Systems V- -As  fanden wir noch ein VsAs, 
dessen RSntgendiagramm einwandfrei mit  der A 15-Struktur 7 indiziGrt 
und berechnet wGrden konnte. Dies ist ein hSehst bemerkenswerter 
Zusammenhang, da sich nunmehr  dig Isotypie auf VaSi s, VsG@ und 
VsAs erstreckt;  die Phase weist also nieht die MsP-Struktur auf, die 
bei Cr, Mo, M_n, FG und Ni isotyp gefunden wurde. Aus nachfolgender 
Tabelle 3 erreehnet man fiir die Gitterkonstante a = 4,74 ]c X -  E. 

Tabelle 3. A u s w e r t u n g  der  P u l v e r a u f -  
n a h m e  v o n  V~As (Cr--Ka-Sbrahlung) 1~ 

10 8. s in 2 0 10 ~" sin ~ O InC. Int .  
Index  gel.  bet .  beob. bet.  

(11o) 
(200) 
(21o) 
(211) 
(220) 
(31o) 
(222) 
(320) 
(321) 
(400) 

117,0 
233,6 
290,3 
348,8 

756,0 
814,7 
931,2 

116,4 
232,8 
291,0 
349,2 
465,6 
582,0 
698,4 
756,6 
814,8 
931,2 

S 

r e s t  

st 
st 

S 

SSt  

I$1 

5,1 
25,9 
43,7 
52,1 

0,8 
1,3 
3,0 

18,5 
65,5 
46,0 

Tabelle4. Interatomare Ab- 
st~nde in VsAs. 

Umgebende I Interatomarer 
Atom Atome / Abstand, k X" E 

2 V 2,37 
V 8 V 2,9O 

4 As 2,65 

As 12 V 2,65 

Der Bereieh naeh dem reinen Vanadin zu wurde vorl/iufig nicht n/iher 
untersucht. 

Sogenarmter fl-Wolframtyp, jetzt W30- bzw. CraO-Ty p. Vgl. G. H@g 
und N. Seh6nberg, Aeta Crystallogr. (Kopenhagen) 7, 351 (1954). 

s H. J. Wallbaum, Z. Metallkunde 31, 362 (1939). 
o H.  J .  Wallbaum, Naturwiss. 82, 76 (1944). 
lo Die schwachen Fremdlinien der m dieser Probe noeh vorhandenen 

As-reioheren Phase wurden fortgelassen. 


