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In einer l~otiz wurde auf das Bestehen einer neuen 
tern~iren Kristallart in Systemen vom Typus M (LTbergangs- 
metall)--Me (Metametall) X (Kohlenstoff) hingewiesen 1. Diese 
Kristallart, deren Zusammensetzung in der N~ihe der Kohlenstoff- 
stabilisierten ~-Manganphase, z.B. MosA12C 2, angenommen wurde, 
bezeiehneten wir mit H-Phase. In der Folge gelang es, diese Phase 
in einer Reihe yon weiteren Dreistoffen aufzufinden und mit Hilfe 
yon Einkristallen im Cr--A1--C-System deren Zusammensetzung 
und Kris~all-Struktur zu ermitteln. 

H e r s t e l l u n g  de r  P r o b e n  

Wghrend die Legierungen mit den 5Ietameta]len A1 und 8n in gleicher 
Weise wie die ~-Mn-artigen Phgsen hergestellt wurden, sind die Ans/itze far 
die Ga-haltigen Legierungen in abgeschmolzenen Quarz~mpuIlen (fCber- 
gangsmetallcarbid, i2bergangsmetall und Gallium) et~a'a 150 Stdn. bei 
1000~ gegliiht worden. Danach war Gallium zwar yon der iibrigen Masse 
~ufgenommen, doch zeigten die Proben noeh kei'nerlei Homogenitis 
Igach Zerkleinern und Pulvern stellten wir Prel~linge her, die erneut 
unter Luftabschlul~ in einer Quarzampulle der gleichen Beh~ndlung unter- 
worfen wurden. Auf diese Art erhielt man die H-Phase in den Systemen 
V - - G a - - C  und Mo--Ga--C.  Es sei bemerkt, dab diese Prozedur bei 
Ans/*tzen mit Indium nicht zum Erfolg fiihrte. Im Hinblick a.uf die. 
Zusammensetzung ist zu erwghnen, dal~ im allgemeinen bei einem Ansatz 
MaMe2C die Legierungen weitgehend homogen (einphasig) anfielen. Eine 
Variation im Verh/iltnis 5Ie/M (yon 0,66 bis 1,70 bei konstantem C-Ge- 

l W. Jeit~ch~o, H. Nowotny und T. Benesovs]cy, Mh. Chem. 94, 332 (1963). 
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halt) in den Systemen V--A1--C, Nb--A1--C und Ta--A1--C zeigt den 
Schwerpunkt der H-Phase ebenfglls bei obiger Zusammensetzung. Aller- 
dings mu{~ man berticksichtigen, dab sich ein eventuell auftretendes 
Aluminid (wegen der hier bestehenden peritektischen Reaktionen) infolge 
geringen StreuvermSgens wenig bemerkbar machen wird. Mit anderen 
Worten, es ksnn die H-Phase durchgus etwas mehr nach der Seite des 
iJbergangsmetatls zu liegen kommen. 

Die K r i s t a l l s t r u k t u r  de r  H - P h a s e  

Ein nadelf6rmiger Einkristall der H-Phase im System Cr--A1--C lieB 
sich aus einer Probe, in Graphitmatrize gesehmolzen, isolieren. Der An- 
satz hieftir war verh~ltnism/~Big reich an A14C3. DK-Aufnahmen (Dreh- 
achse senkreeht zur Nadelachse) konnten mit einer hexagona]en Zelle 
indiziert werden, wobei sich die Drehachse als [0001]-l~iehtung ergab. In 
f;'bereinstimmung mit dem bereits friiher erw'/ihnten Befund liegt eine 
hexagonal dicht gepackte Unterzelle vet. Als Gitterparameter, aus 
Pulveraufnahmen errechnet, finder man: 

a = 2,860 A, 
c = 12,82 .~ und 

c/a = 4,48s. 

5Ia.n erkennt unmittelbar aus der Intensit//tsverteilung - -  so z. B. sind 
in der DK-Aufnahme nur Reflexe (Moil) mit I = 3 n stark - - ,  dab die 
c'-Achse der Unterzelle gleich c/3, also c'/a ~ 1,50 ist. Das Verh//ltnis 
c'/a yon ungef//hr 3/2 beding~ allerdings wegen der dadurch verursachten 
Koinzidenzen eine Ungenauigkeit in der Ermittlung des c-Wertes. Die 
systematischen Ausl6schungen fiihren auf die eharakteristische Ranm- 
gruppe D ~ h 4, in welcher die 2-zghligen Punktlagen 2 a) bis 2 d) sowie die 
4-zghligen 4 e) und 4 f) zur Verfiignng stehen. Bei der Festlegung der 
Struktur gingen wir such v o n d e r  l~'berlegung aus, dal3 der Typ yon 
T"-MoCI-x ganz ghnliche Zellabmessungen aufweist, ngmlieh: a = 3,00, 
c = 14,58 k X .  E., c/a = 4,86 und das gleiehe gaumsystem D6t~ 4 besitzt 3. 
Analog dem Verhalten yon hexagonalem y"-~IoC1 z zum kubischen 
MoCl-z 1/igt sieh tin gleichartiges Verh~ltnis zwisehen der H-Phase 
einerseits und den kubischen Perowskit-artigen Phasen veto Typ MsMeCj- 
vorstellen. Tatsgchlich kann man naeh AusschlnB der Punktlage 4 e), die 
im Hinblick auf die Unterzelle aus sterischen Griinden fortf//llt, fiir eine 
Idealformel:~ M4Me2C2-x eine Struktnr derart aufbauen, dab diese dig 
oben erw/~hnten Merkmale bzw. genetischen Znsammenh~nge wiederzu- 

geben vermag. Mit 4 N (~bergangsmetall) in 4 f) ~ 2/3 z; 2/3 ).~ z; 

3 t-I. Nowot~)y, E. Parthg, R. Kiej/er und F. Benesm~.slcy, Mh. Chem. 85, 
255 (1954). 
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Tabelle 1: I n t e n s i t ~ t t s b e r e c h n u n g  fiir ( 1 0 i l )  u n d  ( l l ~ / ) - R e f l e x e  
fiir M o K ~ - S t r a h l u n g  

(hkl) H �9 F 2 Int.beob" (hkI) tt.  F a Int.beob" 

(100) 67 rest 
(i01) 24 s 
(102) 0,02 - -  
(103) 510 ss6 
(104) 22 s 
(105) 7 ss 
(106} 165 st 
(107) 22 s 
(108) 5 ss 
(109) 280 sst 

(1010) 2 sss 
(1011) 0,7 sss 
(1012) 50 m 

(110) 206 st 
(112) 21 s 
(114) 10 ss 
(116) 308 sst 
(118) 0,25 - -  

(1110) 36 s 
(1112) 240 ssL 

1/2 + z; 1~ 2~ l ~ _ _ z ,  2Me  (Metametall) in 2d) ~ 2~ ~ ;  2~ ~ 
sowie 2 -  x Kohlenstoffa tome in 2a) 0 0 0; 0 0 ~z erh/ilt man  mit  

dem Ireien Parameter  z~ = 0,086 

�9 

Yl'ro/,;' 

�9 
A,~n t~m 

Abb. 1. Elementarzelle rod CrdAI~C.~ mit okt~- 
ederartiger Cr-Umgebung des Xohlenstoffes 

eine vorziigliche Ubere ins t immung 
zwischen beobuchte ten  und  berech- 
neten Intensi tgten,  wie Tab. 1 fiir 

die Zonen ( 101 l) und (112 l) beweist. 

Man sieht unschwer, dab sich da- 
mi t  auch alle iibrigen Zonen erklgren 
tassen. Der Kohlenstoff  besetzt  dem- 
naeh wieder eine oktaedrische Liicke 
des t~bergangsmetMls (siehe Abb. 1), 
der Abs tand  Cr - -C  bet rggt  1,99, 
was etwa dem kiirzesten Cr--C-Ab-  
stand in Cr3C2 entspricht.  Mit einem 
etwaigen Kohlenstoffdefekt  geht  
oifensichtlich ein Austausch l~ber- 
gangsmeta l l - -Metameta l l  H a n d  in 
Hand.  Auf diese Weise k o m m t  es 
einerseits nicht  zu M e t a m e t a l l ~ K o h -  
lenstoff-Bindungen, and  and ererseits 
wird dami t  der Unterschied gegen- 
fiber der Idea lzusammensetznng 
er]dg.rt. Die zweckm~Bigste Formu-  
lierung ergibt sich demnach  als 
M4-yMe2+yC2-x (y ~-~ 2 x). Als g S n t -  
gendichte ftir die Idealzusammen- 

setzung CraAI2C2 errechnet sich D = 5,23 g/ccm. Nachfolgende Abst/inde 
zeigen die gegenseitige Umgebung  an (in ~ ) :  
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C umgeben yon 6 Cr:1,99 
Das Oktaeder ist nicht v611ig regular (Cr--Cr-Abst~nde 2,75 un4 2,86 A). 

Cr umgeben yon 3 A1:2,67 
9 Cr:2,86(6); 2,75(3) 
3 C : 1,99 

A1 umgeben yon 6 Cr:2,67 
6 A1:2,86 

Die H-Phase in den Systemen T i - -A1- -C,  V--A1--C,  ~rb--AI--C, 
T a - - A I - - C ,  Cr- -AI- -C,  T i - - S n - - C ,  Z r - - S n - - C ,  H f - - S n - - C ,  V - -  
- - g a - - C ,  M o - - G a - - C  

Die Auswertung der Pulveraufnahmen obiger t t-Phasen zeigt unmittel- 
bar Isotypie in den genannten Systemen an. Die Gitter]~arameter gehen 
aus Tab. 2 hervor. 

Tabelle2. Gitterparameter vort I-I-Phasen in .s 

6~ C C/g 

Ti--A1--C 3,04 13,6o 4,47 
V--AI C 2,913 13,14 4,511 
Nb--A1--C 3,103 13,83 4,464 
Ta--A1 C 3,075 13,83 4,49s 
Cr--A1 C 2,860 12,82 4,48a 
Ti--Sn--C 3,186 13,63 4,27s 
Zr--Sn--C 3,347 14,59 4,359 
Hf--Sn--C 3,312 14,39 4,344 
V--Ga--C 2,93s 12,84 4,370 
Mo--Ga--C 3,017 13,18 4,369 

Vermutlieh existiert noeh eine Anzahl weiterer H-Ph~sen; Anzeiehen 
fiir deren Bestehen im Dreistoff V- -Ge- -C  and Cr--Ge--C wurden be- 
reits friiher gefunden 1. Eine Kohlenstoff-stabilisierte Phase hat aueh 
J. A.  Perri 4 im System Cr--Ge--C beobaehtet. ~-hnlieh wie bei den 
Perowskit-artigen Phasen sind ferner StiekstofLstabilisierte Verbindungen 
zu erwarten. 

Die neue Grul0pe yon tern/iren Phasen bildet zusammen mit d.en 
~-Mangan-artigen Verbind.ungen wie MoaA12C und den Perowskit-artigen 
eine gesehlossene Klasse, in weleher offenbar eine eharakteristisehe Ab- 
h//ngigkeit yon 4er Elektronenkonzentration besteht. Fiir die Element- 
struktur reiner Metalle regu]iert die Zahl tier sogenannten AuBenelektro- 
nen in starkem Mage den Gittertyp. So ~ritt nach K. Schubert 5 d.ie kubische 
Raumzentrierung bevorzugt bei einer verhgltnismb;flig geringen Anzahl 

4 j . A .  Perri, Dissertation, Polytechllie Institute of Brooklyn, June 1958. 
5 K. Schubert, NPL Syrup. No. 9, Vol. I, London, Her Majesty's Stag. 

Office, 1959. 



676 W. Jeitschko u. a. : Kohlenstoffhaltige tern~re Verbi~dungen (H-Phase) 

yon Augenelektronen auf (en~,sprechend einer kleinen Zahl yon d-Zu- 
st//nden), wghrend bei einer groBen Anzahl yon Auflenelektronen zuerst 
die hexagonal dichte Packung and schlieBlieh bei den h6chsten Werten 
die kubiseh dichte Paekung zu erwarten ist. Gin analoges Verhalten lgBt 
sich such bei den terngren Phasen obiger Klasse feststellen. Dabei ist, 
wie meistens bei elektronisehen Phasen, der ~-Mangan-Typ in die gleiche 
Oruppe wie die kubisehe Raumzentrierung einzureihen, gemgg einer 
Valenzelektronen-Konzentragion yon a/2. Tatsgehlieh ist dann ftir die 
Idealzusammensetzung die Gesamtelektronenkonzentration bei der ~- 
Mn-Gruppe am kleinsten. Darauf folgt die Oruppe der H-Phasen mit 
einer erh6hten Gesamtelektronenkonzentration (Obergangselemenge der 
4a- bis 6 a-Gruppe) und einem geordneten, annghernd hexagonal dieht 
gepaekten Wirtgitter und sehlieftlieh die Perowskit-ghnliehen Phasen 
(Ubergangsmetalle der 7a- und 8a-Gruppe), wobei das metallisehe 
Wirtgitter der geordneten kubisch dichten Paekung entspricht. Diese 
Vorstellungen sollen an Hand yon N--Me--N-Systemen gepriift werden. 
Es sei bemerkt, dab sich augerdem eine gegelmgBigkeig bezi~glieh der 
Idealzusammensegzung abzeiehnet, indem die Menge des 1]bergangs- 
metalls in der entwiekelten Richtung ansteigt : MaMe2C; MaMe2C2 ; MaMeC 
(M6MeeC~). Es hat sieh herausgestellt, dab die von D. S. Bloom und 
AT j .  Grant 6 beschriebene Phase A12CrC mit der besehriebenen H-Phase 
vol]kommen identisch ist (Idealzusammensetzung). 

Diese Arbeiten wurden dutch alas US-Government unterstfitzt. 
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