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Der Aufbau des Systems: Mo A1--C im Gebiet hoch- 
schmelzender Legierungen, die dureh Sintern trod HeiBpressen 
hergestellt werden, ist durch das Bestehen einer tern~ren I(ristall- 
art der ungef~hren Zusammensetzung MosAI2C charakterisier~. 
Die Struktur dieser Phase l~B~ sieh v o m  ~-Mangantyp herleiten. 

Kombinationen yon UbergangsmetMlen und Metalloiden sind in 
Ietzter Zeit an versehiedenen Stellen ausffihrlich untersucht worden; 
insbesondere gilt dies fiir die Metalle der Eisengrupi0e 1. Aul3erdem ist 
yore Standpunkt  der kristallchemisehen Systematik das Verhalten hoeh- 
sehmelzender ~Jbergangsmetalle mit  zwei B-Elementen z. B. Me- -B- -C ,  
lV[e--Si--C oder Me--A1--Si yon erheblichem Interesse 2. Molybd/~n- 
earbid wird auBerdem als Auflagematerial bei neuen Verfahren der 
teehnischen Aluminiumgewinnung verwendet, so dag der Un$ersuchung 
des Systems: Mo--A1--C unmittelbare praktisehe Bedeutung zukomm$. 

~)ber den Dreis• Mo--A1--C, fiber den als ersten in der Igeibe 
soleher Leg!erungen berichtet  wird, ist bisher nichts bekann~; indessen 
sind die lgandsysteme weitgehend erforscht. So bes~ehen im Paar:  
Mo---A1 die Phasen MoaA18, Mo3Als sowie mehrere Al-reiehe Kris~all- 
arten ~. Mo3Als, dessen Struktur  vor einiger Zeit yon W . H .  Taylor 4 

1 Vgl. H. H. Stadelmaier, Z. Me~allkde. 52, 758 (1961). 
2 0. Schob, H. 2Vowotny und F. Benesovslcy, Planseeber. Pulvermetallurgie 

1O, 65 (1962). 
a j .  L; H a m u n d A .  J. Herzig, Trans. Amer. Soc. Mech. Eng. 73, 727 (1951). 
4 W . H .  Taylor, Cavendish Laboratory, University of Cambridge, Eng- 

land, Tectm. (Final) Report, Contrac~ No. AF 61 (052)-50, 21. August 1961. 
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ermittelt wurde, liegt zwischen den Phasen MoA12 und MoA13, die yon 
F.  Sperner 5 angegeben wurden. Nach Taylor entspricht jedoch Mo3Al8 
der yon Sperner beobachteten Phase MoA18, w/ihrend das Dialuminid 
offensichtlich nicht immer gefunden wird 6. Uber d.as System: Mo--C 
wurde zuletzt yon E. Rudy  und F. Benesovsky 7 eine ausfiihrliche Dar- 
stellung gegeben. Schlie~lieh ist im Zweistoff: A1--C die Phase A14Cs 
seit langem bekannt s. 

P r o b e n h e r s t e l h n g  

Es bestand die Absicht, in erster Linie das Gebiet tier hoehsehmelzenden 
Legierungen in seinem Aufbau zu erfassen. Etw~ 30 Prober~ wurdeI~ d~her 
dementspreehertd fiber den Bereich zwischen 35 ~nd 100 At.~o (Me + C) ver- 
teilt. Die Ausgangsstoffe waren Molybd~n der Metallwerk Plansee A. G. 
(99,95% 3~o), Aluminium-I)ulver der Fa. Dr. Marx, H~llein*; und Rug der 
Fa. Deguss~ (,,reinst"). Misehungen (etwa 5--25 g) wurden ia verschiedenen 
Ans~tzer~ irL Graphithiilsen kalt gepreBt, sodann auf etwa 1500~ raseh auf- 
geheizt und m6glichst sehne]l wieder abgekfihlt. Es sei bemerkt, d~l~ man 
bei langsamem Aufheizen bis auf etwa 1000~ zu keinen einheitlichen Proben 
gelangt, weft einerseits die Carburierung erst bei einer wesentlich h5herem 
Temperatur einsetzt, und andererseits das Aluminlum ausseigert. Die alu- 
miniumarmen Legierungen konnten naeh erfolgter Reaktion durch tteiB- 
pressen gut nachverdichtet Werden. Die Nachverdiehtung ftihrt dagegen bei 
aluminiumreichen Proben zum gege~teiligen Effekt; die aluminiumreichen 
Phasen werden ~m]ieh dabei vo]lst/~ndig ausgeprel3t. S~mtliche Proben 
wurden bei 1000~ ira Wolframrohr-Kurzschlul~ofen unter gegettertem 
Argon 20--30 Stdn. geglfiht. Als Getter diente metallischer Zirkonium- 
Schwamm. Die A14Cs-h~ltigen Proben mul3ten unter LuftabsehluI~ aufbe- 
wahrt werden. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Von s/~mtliehen Proben wurden Pulveraufnahmen hergestellt, wobei 
wegen der Hydrolyse von A14C3 jene Proben, welehe diese Verbindung 
enthielten, in Marlc-R6hrehen ~ufgenommen wurden. Das wesentliche 
Ergebnis 4ieser Untersuchung ist die Feststellung einer tern/iren Phase 
nahe der Zusammensetzung Mo3AI2C; ferner scheint Mo2C etwas 
AlaC8 zu 15sen, wiihrend die LSslichkeit der tibrigen bin/iren Phasen 
fiir die dritte Komponente in jedem Fall klein zu sein seheint. 
Bei rd. 1000~ konnten bisher folgende Dreiphasenfelder n~ehgewiesen 
werden : MosA12C ~- Mo2C-Mk ~ MosA1, 3/Io3A12C ~- 1V[o2C-Mk -~ A14Cs, 
MoeC-Mk ~ A14Ca ~- C sowie i~o~A12C ~ Mo~A1 ~- ~o-Aluminid (A1- 

* Ou: 0,25, Zn: 0,06, Si: 0,20, Mg: 0,008, Fe: 0,37, Mn: 0,02, Cu: 0,0090,/0 �9 
2'. Sperner, Z. Met~llkde. 51}, 588 (1959). 
R. Paine, A.  J.  Stonehoq~e und W. W. Beaver, Techm Report 29-59, 

Part I (1960). 
E. Rudy, F. Benesovslcy ~md K. Sedlatschelc, Mh. Chem. 92, 841 (1961); 

siehe ~uch: R. Kie]]er ur~d F. Benesovslcy, Hartstoffe ur~d H~rtmetalle, 
Springer-Verlag (Wien) 2. Aufl., im Druck. 

s M.  v. Staekelberg und E. Schnorrenberg, Z. Physik. Chem. B 27, 37 (1934). 
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reieher)*. Ob dabei neben MeAls (bzw. 5Io3Als) auch ~*foA12 auftritt,  
wurde noeh nieht gepriift. 

Die Phase MoaAI2C. Das }tSntgenogramm dieser Kristallart zeigt 
eine auffallende Ahnliehkeit mit dem ~-Mangan-Diagra.mm. Tats/~eh]ieh 
ergab die Auswertung, Tab. 1, eine kubisehe Symrnetrie mit einem 
Gitterparameter, der m it a -- 6,846 fiir die Al-reiche und a = 6,852 kX, E. 
fiir die Al-arme Grenze ghnlieh jenem von Ag8A1 mit ~-Manganstruktur 
ist. 1Jberdies ist die Intensi~/~tsfolge weitgehend analog jenen typiseher 
~-Mn-Phasen. Mit den bekannten Positionen einer 12- und einer 
8z~hligen Lage erh/ilt man insoferne IJbereinstimmung, als das Verhgltnis 
Me/A1 bei ca. 1,5 gefunden wird. Dabei entsprieht die Al-arme Grenze 
ziemlieh genau der Formel Mo3At2C. Als R6ntgendieh~e erh/~lt man f/it 
YIo~A12C einen Wert von pa = 7,24 g/era a. Fiir die Aufstellnng eines 
Strukturvorschlages waren noeh folgende Uberlegungen maggebend. 
Da das Kohlenstoffatom gegeniiber Molybd//n und Aluminium einen 
merklieh kleineren t%adius besitzt und demnaeh eher zur Bildung eines 
Einlagerungstyps als zu einem Substitutionstyp fiihren sollte, wurde 
die ~-Manganstruktur hinsiehtlich der m6gliehen Liickenlagen unter- 
sueht. Dabei ergab sieh, dab eine 4-z/~hlige Liiekenposition in 4a) der 
t~aumgruppe O v existiert, die bereits unter Verwendung der tibliehen 
Parameter des ~-Mn-Typs [x I in Be) = 0,061, xii in 12d) = 0,206] ftir 
den Einbau yon Kohlenstoffatomen grog genug ist. In Einklang mit 
der gefundenen Zusammensetzang Mind es genau 4C-Atome auf 
12 Me- und 8 A1-Atome. Daraus kann man sofort auf eine endgiiltige, 
s~ruk~urehemiseh ideale Zusammensetzung gem/~g 3/[o3A12C sehlieBen; 
allerdings erstreekt sieh der homogene Bereieh yon einem Verh/iltnis 
Me/A1 ~ 1,5 his gegen 1. Aus Tab. 1 geht die gute ~bereinstimmung 
zwischen bereehneten nnd beobaehteten Intensit/~ten hervor, wobei die 
oben angeftihrten Parameter herangezogen wurden. Es ist yon erheb- 
liehem Interesse festzustellen, dag die Kohlenstoff-Umgebung dutch die 
Molybdgn-A~ome alIein gebildet wird, und zwar sitzt ein KohIenstoff- 
Atom in einem ziemlieh regul/~ren Molybd/~n-Oktaeder. Dies entsprieht 
weitgehend dem Aufbau bingxer Einlagerungsphasen, we entweder die 
oktaedrisehe Umgebung oder jene eines trigonMen Prismas in Ersehei- 
nung tritt .  Die Molybdg~n-Atome befinden sieh ziemlieh genau zwisehen 
2 Kohlenstoffatomen in einem Abstand yon je ~Io--C ~ 2,14 .A. Dieser 
Wert steht sehr gu~ mit den Abst/inden in Molybd/~n-Carbiden ira Ein- 
klang. Es ist anzunehmen, dag analoge Phasen mit  den benaehbarten 
Ubergangsmetallen ebenfalls existieren, die offensiehtlieh zum Typus 
einer neuen, metalloidstabilisierten intermetallisehen Phase geh6ren. 

* Das C-reiche Carbid MoC1-x (kubiseh bzw. hexagonal ABCACB...) 
trier bei dieser Temperatur nieh~ in ErseheJmmg. 
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Jkhnlich wie z. B. bei  den D8s-Phasen ,  die insbesondere  bei  groBen 
Met~l la tomen eine tei lweise oder  v611ige Auffi i l lung der  ok taedr i schen  
Li ieken durch  das  kleine Meta l lo ida tom erm6gliehen,  is t  eine teflweise 
L i ickenbese tzung  im ~-Mangan typ  ebenfal ls  ins Ange zu fassen. Auf- 
sehlu]3reich isr noch folgende Bet rach~ung:  I n  den Sys t emen  yore  Typus  
IK--Me--X (M = 0bergangsmetall, Me = Metametall und X---- Metal- 

loid) wurden  yon  H. H.  Stadelmaier und  Mi ta rbe i t e rn  1 eine groBe Zahl  
yon  meta l lo ids tabf l i s i e r t en  Phasen  aufgedeckt ,  und  zwar  fiir e ine Zu- 
sammense fzung  MaMeX. Es  bes feh t  nun  vSllige Para ] le l i tg t  mi t  dem 
yon  uns gefundenen  MoaA]2C insofern, a]s bei  den MaMeX-Phasen  mi t  
P e r o v s k i t t y p  ebenfal ls  eine t yp i sch  meta l l i sche  S t ruk tu r ,  ngmlich der  
CuaAu-Typ,  in einer  okfaedr i schen  Li iekenpos i t ion  mi f  Kohlens tof f  oder  
S t i cks to f fa tomen  ganz oder  tei lweise aufgefi i l l t  und  d a m i t  s tab i l i s ie r t  
wird.  Es  sei noch in diesem Z u s a m m e n h a n g  bemerk t ,  dab  sowohl die 
d ich te  Packung  (auch geordnet )  als auch  der  ~-Mn-Typ zu charak te r i s t i -  

sehen e]ektronischen S t r u k t u r e n  ziihlen. 

Tabelle I. Auswertung eines IZ6ntgenogramms (Pulveraufnahme) 
d e r  P h a s e  MosA]2C;  C u - K ~ . - S t r a h l u n g  

10 ~ �9 sin 2 (} 10 s �9 sin S (} Intensit~t Intensit~it 
(hkl) gefnnden berechnet  berechnet  gefunden 

(110) 25,6 25,2 47 st 
(111) 38,5 37,9 21 m 
(210) 64,6 63,1 40 rest  
211) 78,0 75,7 17 s 
220) 103,0 101,0 7 ss 
221 ) 114,9 113, 5 205 ssst 
310) 127,0 126,i 112 sst 
311) 141,9 138,7 44 st 
222) 154,3 151,3 8 ss 
320) 167,1 164,0 8 ss 
321) 179,0 176,6 5 ss 
400) - -  201,8 0,2 - -  

(410) / 
(322)~ 216,9 214,5 8 ss 

(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 ss 
(430) 316,6 315,3 16 m 

(431)( 330,4 327,9 42 st 
(51o)1 
(333)( 342,9 340,6 12 m 
(511)1 
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l0 s �9 sin 2 o lo ~ �9 sin ~ 0 Intensitii~ Intensitiit 
(hkI) gefunden berechnet berechnet geiunden 

(432) / 
(520)] 367,9 365,8 39 s t  

(521) 381,4 378,4 !1 m 
(440) 406,3 403,6 1,4 sss  
(441) 
(522) f - -  416,3 0,1 - -  

(433) / 
(530)~ 430,4 428,9 6,1 ss 

(53i )  433,8 441,5 22 m 
(442) 455,6 454,1 9 s 
(610) 469,5 466,8 13 s 
(611) l 
(532)l  480,3 479,4 23 n:l 

(620) - -  504,6 0,2 - -  

(653) 883,1 882,0 29 m 
(660)~ 
(822) I 908,7 908,3 8 ss 

(66t)~ 921,2 920.9 t2  ss-s  (83o)1 
(743) / 
(750) ~ 933,5 933,5 35 m 
(83t )  p 
(75~)t 
(555)] 945,7 946,2 7 ss 

(662) - -  958,7 0,3 - -  
(654) / 
(832)(  970,9 971,3 38 r e s t  

(752) 983,8 983,9 65 s~ 

* Ein Teil der Tabelle wird nicht wiedergegeben. 


