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Der Aufbau des Systems: Mo—Al—C im Gebiet hoch-
schmelzender Legierungen, die durch Sintern und Heillpressen
hergestellt werden, ist durch das Bestehen einer terndren Kristall-
art der ungefdhren Zusammensetzung MozAl,C charakterisiert.
Die Struktur dieser Phase 148t sich vom B-Mangantyp herleiten.

Kombinationen von Ubergangsmetallen und Metalloiden sind in
letzter Zeit an verschiedenen Stellen ausfiihrlich untersucht worden;
insbesondere gilt dies fiir die Metalle der Eisengruppe!. AuBerdem ist
vom Standpunkt der kristallchemischen Systematik das Verhalten hoch-
schmelzender Ubergangsmetalle mit zwei B-Elementen z. B. Me—B—C,
Me—=Ri—C oder Me—Al—Si von erheblichem Interesse?. Molybdén-
carbid wird auBerdem als Auflagematerial bei neuen Verfahren der
technischen Aluminiumgewinnung verwendet, so dafl der Untersuchung
des Systems: Mo—Al—C unmittelbare praktische Bedeutung zukommt.

Uber den Dreistoff: Mo—Al—C, iiber den als ersten in der Reihe
solcher Legierungen berichtet wird, ist bisher nichts bekannt; indessen
sind die Randsysteme weitgehend erforscht. So bestehen im Paar:
Mo—Al die Phasen MogAl®, MogAlg sowie mehrere Al-reiche Kristall-
artent. MogAlg, dessen Struktur vor einiger Zeit von W.H. Taylort
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ermittelt wurde, liegt zwischen den Phasen MoAly und MoAls, die von
F. Sperner® angegeben wurden. Nach Taylor entspricht jedoch MogAlg
der von Sperner beobachteten Phase MoAlg, wihrend das Dialuminid
offensichtlich nicht immer gefunden wird®. Uber das System: Mo—C
wurde zuletzt von . Rudy und F. Benesovsky” eine ausfithrliche Dar-
stellung gegeben. SchlieBlich ist im Zweistoff: Al—C die Phase Al4Cs
seit langem bekannts.
Probenherstellung

Es bestand die Absicht, in erster Linie das Gebiet der hochschmelzenden
Legierungen in seinem Aufbau zu erfassen. Etwa 30 Proben wurden daher
dementsprechend {iber den Bereich zwischen 35 und 100 At.9, (Mo 4 C) ver-
teilt. Die Ausgangsstoffe waren Molybddn der Metallwerk Plansee A. G.
(99,959 Mo), Aluminium-Pulver der Fa. Dr. Marx, Hallein*; und Rull der
Fa. Degussa (,,reinst®’). Mischungen (etwa 5—25 g) wurden in verschiedenen .
Ansitzen in Graphithiilsen kalt gepreBt, sodann auf etwa 1500°C rasch auf-
geheizt und moglichst schnell wieder abgekihlt. Es sei bemerkt, dal man
bei langsamem Aufheizen bis auf etwa 1000°C zu keinen einheitlichen Proben
gelangt, weil einerseits die Carburierung erst bei einer wesentlich héheren
Temperatur einsetzt, und andererseits das Aluminium ausseigert. Die alu-
miniumarmen Legierungen konnten nach erfolgter Reaktion durch Heil3-
pressen gut nachverdichtet werden. Die Nachverdichtung fiihrt dagegen bei
aluminiumreichen Proben zum gegenteiligen Effekt; die aluminiumreichen
Phasen werden nimlich dabei vollstindig ausgepreBt. Samtliche Proben
wurden bei 1000°C im Wolframrohr-Kurzschlufiofen unter gegettertem
Argon 20—30 Stdn. geglitht. Als Getter diente metallischer Zirkonium-
Schwamm. Die Al,Cs-hiltigen Proben mufiten unter LuftabschluB aufbe-
wahrt werden.

Ergebnisse und Diskussion

Von sémtlichen Proben wurden Pulveraufnahmen hergestellt, wobei
wegen der Hydrolyse von Al,C3 jene Proben, welche diese Verbindung
enthielten, in Mark-Réhrchen aufgenommen wurden. Das wesentliche
Ergebnis dieser Untersuchung ist die Feststellung einer terniren Phase
nahe der Zusammensetzung MosAlsC; ferner scheint MozC etwas
Al,Cs zu loésen, wihrend die Loslichkeit der iibrigen binéren Phasen
fiir die dritte Komponente in jedem Fall klein zu sein scheint.
Bei rd. 1000°C konnten bisher folgende Dreiphasenfelder nachgewiesen
werden: MozAlsC 4 MooC-Mk + MogAl, Mo3zAl,C + MooC-Mk -+ Al4Cs,
Mo.C-Mk - AlC3 1~ C sowie ;M03A120 -+ MogAl + Mo-Aluminid (Al
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reicher)*. Ob dabei neben MoAls (bzw. 3MogAlg) auch MoAly auftritt,
wurde noch nicht gepriift.

Die Phase MozAlsC. Das Réntgenogramm dieser Kristallart zeigt
eine auffallende Ahnlichkeit mit dem B-Mangan-Diagramm. Tatsichlich
ergab die Auswertung, Tab.1, eine kubische Symmetrie mit einem
Gitterparameter, der mit o = 6,84¢ fiir die Al-reiche und ¢ = 6,850kX . E.
fiir die Al-arme Grenze dhnlich jenem von AggAl mit B-Manganstruktur
ist. Uberdies ist die Intensititsfolge weitgehend analog jenen typischer
8-Mn-Phasen. Mit den bekannten Positionen einer 12- und einer
8zahligen Lage erhilt man insoferne Ubereinstimmung, als das Verhsltnis
Mo/Al bei ca. 1,5 gefunden wird. Dabei entspricht die Al-arme Grenze
ziemlich genau der Furmel MegAl,C. Als Réntgendichte erhdlt man fiir
MogAleC einen Wert von pp = 7,24 gfom3. Fir die Aufstellung eines
Strukturvorschlages waren noch folgende Uberlegungen maBgebend.
Da das Kohlenstoffatom gegeniiber Molybdin und Aluminium einen
merklich kleineren Radius besitzt und demnach eher zur Bildung eines
Einlagerungstyps als zu einem Substitutionstyp fiihren sollte, wurde
die p-Manganstruktur hinsichtlich der mdglichen Liickenlagen unter-
sucht. Dabei ergab sich, dal eine 4-zihlige Liickenposition in 4a) der
Raumgruppe O7 existiert, die bereits unter Verwendung der iiblichen
Parameter des B-Mn-Typs [2; in 8¢) = 0,061, z;; in 12d) = 0,206] fiir
den Einbau von Kohlenstoffatomen gro8 genug ist. In Einklang mit
der gefundenen Zusammensetzung sind es genau 4 C-Atome auf
12 Mo- und 8 Al-Atome. Daraus kann man sofort auf eine endgiiltige,
strulsturchemisch ideale Zusammensetzung gemiBl MogAlsC schlieBen;
allerdings erstreckt sich der homogene Bereich von einem Verhiltnis
Mo/Al = 1,6 bis gegen 1. Aus Tab. 1 geht die gute Ubereinstimmung
zwischen berechneten und beobachteten Intensitéiten hervor, wobhei die
oben angefithrten Parameter herangezogen wurden. Es ist von erheb-
lichem Interesse festzustellen, dafl die Kohlenstoff-Umgebung durch die
Molybdén-Atome allein gebildet wird, und zwar sitzt ein Kohlenstoff-
Atom in einem ziemlich reguliren Molybdéin-Oktaeder. Dies entspricht
weitgehend dem Aufbau bindrer Einlagerungsphasen, wo entweder die
oktaedrische Umgebung oder jene eines trigonalen Prismas in Erschei-
nung tritt. Die Molybdéin-Atome befinden sich ziemlich genau zwischen
2 Kohlenstoffatomen in einem Abstand von je Mo—C = 2,14 A. Dieser
Wert steht sehr gut mit den Abstinden in Molybdin-Carbiden im Ein-
klang. Hs ist anzunehmen, daB analoge Phasen mit den benachbarten
Ubergangsmetallen ebenfalls existieren, die offensichtlich zum Typus
einer neuen, metalloidstabilisierten intermetallischen Phase gehéren.

* Das C-reiche Carbid MoCi_, (kubisch bzw. hexagonal ABCACB...)
tritt bei dieser Temperatur nicht in Erscheinung.
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Ahnlich wie z. B. bei den D8g-Phasen, die insbesondere bei groBen
Metallatomen eine teilweise oder vollige Auffiillung der oktaedrischen
Liicken durch das kleine Metalloidatom erméglichen, ist eine teilweise
Liickenbesetzung im B-Mangantyp ebenfalls ins Auge zu fassen. Auf-
schluBreich ist noch folgende Betrachtung: In den Systemen vom Typus
M—Me—X (M = Ubergangsmetall, Me = Metametall und X = Metal-
loid) wurden von H. H. Stadelmaier und Mitarbeitern® eine groBle Zahl
von metalloidstabilisierten Phasen aufgedeckt, und zwar fiir eine Zu-
sammensetzung MsMeX. Es besteht nun vollige Parallelitdt mit dem
von uns gefundenen MogAlyC insofern, als bei den MsMeX-Phasen mit
Perovskittyp ebenfalls eine typisch metallische Struktur, ndmlich der
CugAu-Typ, in einer oktaedrischen Liickenposition mit Kohlenstoff oder
Stickstoffatomen ganz oder teilweise aufgefiillt und damit stabilisiert
wird. Es sei noch in diesem Zusammenhang bemerkt, da sowohl die
dichte Packung (auch geordnet) als auch der 3-Mn-Typ zu charakteristi-
schen elektronischen Strukturen zdhlen.

Tabelle 1. Auswertung eines Rontgenogramms (Pulveraufnahme)
der Phase Mo3AlzC; Cu-Ko-Strahlung

10° - sin 6 10° .« sin? 8 Intensitit Intensitit

(hRD) gefunden berechnet berechnet gefunden
(110) 25,6 25,2 47 st
(111) 38,5 37,9 21 m
(210) 64,6 63,1 40 mst
(211) 78,0 75,7 17 IS
(220) 103,0 101,0 7 88
(221) 114,9 113,5 205 ssst
(310) 127,0 126,1 112 sst
(311) 141,9 138,7 44 st
(222) 154,3 151,3 8 ss
(320) 167,1 164,0 8 ]
(321) 179,0 176,6 5 88
(400) — 201,8 0,2 —
(410)
(322)} 216,9 214,5 8 s
(411) .
(330)} 230,3 227,1 27 m
(331) — 239,7 0,3 —
(420) 254,3 252,3 24 m
(421) 268,7 264,9 7 ss
(332) 279,8 277,6 13 m—s
(422) 303,6 302,8 7 58
(430) 316,6 315,3 16 m
(431)
(510)( 330,4 327,9 42 st
(333) 342,9 340,6 12 m



* Bin Teil der Tabelle wird nicht wiedergegeben,
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(hED) 10% . sin2 8 10% . gin® 6§ Intensitat Intensitit
- gefunden berechnet berechnet gefunden

(432){
(520)] 367,9 365,8 39 st
(521) 3814 378,4 11 m
(440) 4086,3 403,6 1.4 388
{441)
(522)> - 416,3 0,1 —
(433)
(530)} 430,4 428,9 6,1 -
(531) 433,8 441,5 22 m
(442) 455,6 4541 9 8
(610) 469,56 466,8 13 8
(611)) - .
(532)1 480,3 479,4 23 m
(620) — 504,6 0,2 —
(653) 883,1 882,0 29 m
(660)
(822)] 908,7 908,3 8 88
(661)) :
(830) 921,2 920,9 12 88-8
(743)
(750)} 933,5 933,5 35 m
{831)
(751)] 5 .
(5551 945,7 946,2 7 38
(662) —_ 958,7 0,3 -
(654) , -
(832)} 970,9 971,3 38 st
(752) 983,8 983,9 65 st



