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Die terngren Phasen V2GeC, Cr2GaC und Cr2GeC werden 
aus den Komponen~en hergestellt mid als ~I-Phasen identifiziert. 
Ferner diilrften auch die H-Ph~sen Ti2GaC mid Ti2GeC existie- 
rein In gleieher Weise hergestellte Legiermlge~ ff~hren bei einer 
ungefghren Zusammensetzung M55MeasClo* in den Systemen: 
Nb--Ga--C und Ta--Ge--C zu Kohlenstoff-stabilisier~en Phasen, 
~ihnlieh dem Mn~Si3-Typ. 

In Fortsetzung yon Untersuchungen an terngren Systemen ~-3 wurdm~ 
folgende Legierungen aus den Komponenten in Qu~rzampullen herge- 
stellt, Tab. 1. 

Dariiber hindus wurden an~loge Ansgtze in den folgenden Systemen 
hergestellt: V--Si- -C;  Cr--Si--C, Mn--Si--C,  Re--Si- -C,  Fe--Si--C,  
Ti- -Ga--C,  Ti- -Ge--C,  Zr--Ge--C,  Mo--Ge--C, W--Ge- -C,  Mn--Ge- -C 
und Fe- -Ge- -C.  

Die Verbindungen V2GeC, Cr~GaC und Cr2GeC (H-Phase) 

In den Dreistoffen V--Ge--C,  Cr- -Ga--C und Cr--Ge--C liel~ sich 
auf Grund yon Pulveraufnahmen die Existenz einer H-Phase unmittelbar 
feststellen. In  allert Fs liegt die Zusammensetzung dieser terngren 
Phase wieder bei etwa M2MeC* (bzw. M4Me2C2) a. 

* M = {5-bergangsmetall, Me = Metamet~ll. 
1 W. Jeitschko, H. Nowotny und F. Benesovslcy, Mh. Chem. 94, 247 (1963). 
2 W. Je4tsehs H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 94, 332 (1963). 
a W. Jeitsch]co, H. Nowotq W urtct F. Benesovslcy, Mh. Chem. 94, 672 (1963). 
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Tabel !e  1. A n s / t t z e  d e r  L e g i e r u n . g e l l  i n  A t ~  

Glfihdauer 
7~[ ((~bergangsmet.dl) Me (3Ietametall) Kotllens~off bei 1.000~ 

in 8tunden 

V :  35 Ge:  50 15 [36 
60 25 15 136 
55 35 10 !36 
~5 45 10 136 
40 40 20 136 
50 25 25 136 
54 30 16 136 

N b :  34 Ge:  50 16 120 
60 25 15 120 
55 35 10 120 
45 45 ~0 120 
4,0 40 20 ~ 20 
5O 25 25 120 
50 34 16 t20  

Ta :  50 Ga:  33 t7 300 

Ta :  35 Ge:  50 15 160 
60 25 15 160 
55 35 10 160 
45 45 10 1. 60 
40 40 20 160 
50 25 25 i60  
50 34 16 160 

Cr:  50 Ga :  33 17 200 

Cr:  35 Ge:  50 15 80 
60 25 15 80 
45 45 10 80 
40 40 20 80 
50 25 25 80 
50 34 16 80 

Die  A u s w e r g u n g  d e r  e n t s p r e e h e n d e n  D i a g r a m m e  in  T a b .  2 - - 4  be-  

we i s t  die S t r u k t u r  de r  H - P h a s e .  Als  G i t t e r p a r a m e t e r  e r r e e h n e t  m a ~  

i l a e h s ~ e h e n d e  W e r t e .  

V2GeC:  a - -  3,002, c = 12,25 _~ u n d  c/a = 4,083 

Cr2GaC:  a = 2,886, c - -  12,616z~ u n d  c/a = 4,370 

Cr2GeC:  a = 2,954, e - -  12,08 .~ u n d  c/a = 4,091. 

Die  r S n t g e n o g r a p h i s e h  e r m i t t e l t e n  D i e h t e n  s i n d  in  ob ige r  R e i h e n f o l g e  : 

5 ,76 ;  6 ,78 u n d  6 , 8 6 g / e e m .  Die  I n t e n s i t Y ; t e n  4 in  T a b .  2 - - 4  w e r d e n  a m  

b e s t e n  m i t  d e m  z - P a r a m e t e r  v o n  Cr2A1C (Cr4A12C2)3 w i e d e r g e g e b e m  Mit, 

4 Die a n o m M e  Dispers ion  (wege~l CrKzt-St rahlung)  win 'de ber i ieks ieh-  
~igt. 
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Tabe l l e2 .  A n s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  v o n  V z O e C ;  
C r K ~ . - S t r a h l u n g  

1 0  a . sin ~ ~. 103 �9 s i n  ~ O, Intensitiit Intensiffit 
(hkl) beobachtet borechnet berechnet bcobachtet 

(002) 35,1 34,9 40 s 
(004) 139,9 139,8 23 ss 
(100) 194,8 194,2 78 m 
(t01) 203,2 202,9 40 s 
(102) 229,9 229,1 34 s 
(103) 273, l 272,8 380 sst 
(006) 314,9 314,5 57 m 
(104) - -  334,0 1,4 - -  
(105) 412,4 412,6 22 ss 
(106) 508,1 508,7 60 m 
(008) 558,5 559,1 51 sss 
(110) 581,3 582,6 94 m 
(112)[ /617,5 11 [ 
(107)~ 619,8 ~622,3 9,1i ss, diffus 

(114) 721,2 722,4 24 ss 
(108) - -  753,3 3,0 - -  
(200) 776,1 776,8 17 ss- -sss  
(201) 785,2 785,5 16 ss- -sss  
(202) 811,7 811,7 12 sss 
(203) 855,2 855,4 160 st 
(0010) - -  873,6 2,1 - -  
(116) 896,8 897,1 220 st 
(109) 901,7 901,8 200 st 
(204) - -  916,6 3,1 - -  

d i e s e m  P a r a m e t e r  e rgeben  sieh die k f i rzes ten  i n t e r a t o m a r e n  A b s t g n d e  

wie fo lg t  (~ ) :  

V2GeC : V - - C  = 2,03 ; V - - G e  = 2,65 ; V - - V  = 2,73 (3) ; G e - - G e  - -  

= 3,00 
Cr2GaC : C r - - C  = 1,99 ; C r - - G a  = 2,66 ; C r - - C r  2,73 (3) ; G a - - G a  = 

= 2,89;  
Cr2GeC: C r - - C  = 1,99 ; C r - - G e  = 2,63 ; C r - - C r  = 2,67 (3) ; G e - - G e  - -  

2,95. 

I n  e iner  A r b e i t  y o n  J .  A .  Perr i  5 w u r d e  bei  U n t e r s u c h u n g e n  y o n  

C r - - G e - - C - P r o b e r t  e ine koh l ens to f fha l t i ge  Phase  ir~ eir~em A n s a t z  g e m g g  

CrsGeaCx b e o b a c h t e t .  Das  y o n  d iesem A u t o r  a u s g e w e r t e t e  P u l v e r d i a -  

g r a m m  w u r d e  m i t  e iner  t e t r a g o n a l e n  Zelle ve r suchswe i se  ind iz ie r t .  T a t -  

sgch l ieh  h a n d e l t  es s ich dabe i  u m  eine H - P h a s e ,  die d e m  oben  a n g e g e b e n e n  

Cr2GeC v o ] l k o m m e n  en t sp r i ch t .  Die  u m g e r e c h n e t e n  s i n 2 3 - W e r t e  n a e h  

Perr i  w u r d e n  ve rg le i ehswe i se  in Tab .  4 a u f g e n o m m e n .  M a n  e r k e n n t  un-  

5 j .  A .  Perri,  Dissertat .  Po ly technic  Inst i t .  Brooklyn,  1958. 
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Tabelle3. A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  y o n  Cr.~GaC; 
C r K e - S g r a h l u n g  

10 ~ �9 sin ~ ~ 10 s �9 sin 2 ~ Intensit~t Intensitiit 
(hkl) beobachtet berechnet bereehnet beobachtet 

(002) 33,4 33,0 14 SS 
(004) 132,9 132,0 12 SS 
(100) 211,4 210,1 96 m 
(101) 219,1 218,3 15 ss 
(102) 244,3 243,1 20 s 
(103) 285,4 284,4 475 sst 
(006) 298,6 297,1 85 m 
(104) - -  342,1 0,03 - -  
(105) 417,5 416,4 12 ss 
(106) 508,6 507.2 81 m 
(008) 527,9 528,1 3,8 sss 
(107) 615,2 614,4 2,9 sss 
( I 10) 631,4 630,2 130 m 
(112) 665,0 663,2 4,0 sss 
(108) - -  738,2 1,2 - -  
(114) 763,0 762,2 10 ss 
(0010) - -  825,2 0,1 - -  
(200) 840,4 840,3 30 s 
(201) 849,5 848,5 6,9 s K 
(202) 873,5 873,3 8,0 ss 
(109) 878,4 878,5 260 st 
(203) 914,7 914,6 310 st 
(116) 927,0 927,3 400 st 
(204) - -  972,3 0,4 - -  

mit te lbar ,  dag in der Aufnahme yon  Perri nur  die Reflexe der hexagonalen 
Unterzelle aufseheinen (CuK~-Strahlung).  

Die Phasen Nb5GaaC., TaaGaaCx und TasGeaCz (D 8s-Typ) 

I n  den Systemen:  N b - - G a - - C ,  T a - - G a - - C  und  T a - - G e - - C  konnge 

bisher keine H-Phase  beobachtet  werden ; dagegen t r i t t  die weir verbrei tete 

metalloidstabil isierte MnsSi3-Struktur 6 auf. Der Kohlenstoffgehal t  in  
der tern/~ren Phase lag bei e~wa 5- -10  At~o C. Auf eine detaillierte Wie- 
dergabe der Pulverdiagramme,  aus denen der MnsSia-Typ hervorgeht,  
wird hier verziehtet.  Die r6ntgenographisehe Auswer tung  liefert die fol- 
genden Gi t te rparameter  (in ~). 

Nb5Ga3Cx: a = 7,72; c = 5,27 und  c/a ~- 0,682 
TasGa3Cz: a = 7,661; c = 5,280 u n d  c/a = 0,6892 
TasGe3Cx: a - -  7,586; c = 5,217 u nd  c/a ~ 0,6877 

Siehe H. Nowotny in P. A. Beck: Electronic Structure and Alloy Che- 
mistry of the Transition Elements, J. Wiley and Sons. New York, London 
1963. 

Monatshefte ffir Chemic, Bd. 94/5 55 
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Tabelle 4. Auswertung einer Pulveraufnahme yon Cr2GeC; 
CrI~2c~- Strahlung 

I0 3 �9 sin z O, i0 a �9 sin 2 ~' i0 a �9 sin = ~, * Intensit~t~ Intensitgt 
( h k I )  beobachtet  berechne~ beob. yon Perri berechnet beobachtet 

(002) 36,2 35,9 - -  16 SS 
(004) 144,2 143,7 - -  13 SS 
(100) 200,6 200,5 202,0 105 m 
(101) 209,5 209,5 - -  19 ss 
(102) 237,1 236,4 - -  23 s 
(103) 281,7 281,3 284,6 490 sst 
(006) 324,4 323,4 323,7 76 m 
(104) - -  344,2 - -  O, 1 - -  
(105) 424,4 425,1 - -  13  s s  

(106) 524,i 523,9 524,6 80 m 
(008) 575,6 574,8 - -  3,9 s s s  

(110) 602,8 601,5 602,8 134 mst  
(112)[ 637,4 - -  5,3~ 
(107)~ 640,5 640,6 - -  3,5~ ss-sss diffus 

(114) 745,5 745,2 - 11 ss-sss 
(108) - -  775,2 - -  1,7 - -  
(200) 802,3 802,0 - -  29 s 
(201) 810,5 811,0 - -  7,2 s s s  

(202) 838,2 837,9 -- 8,2 sss 

(203) 883,4 882,8 883,4 270 st 
(0010) - -  898,2 - -  3,1 - -  
(116) 1 924,9[ 410( 
(109) [ 926,2 928,0] 927,5 350[ sst diffus 

(204) -- 945,7 -- 0,5 -- 

* Umgerechnet yon CuKa- auf CrK~-Strahluug. 

Es  sei bemerk t ,  dal~ vor  ku rzem eine Phase  Nb5Ga30x mi t  gleicher 
S t r u k t u r  und  fas t  gleiehen G i t t e r k o n s t a n t e n  gefunden wurde  7 Die l~olle 
yon  Meta l lo iden  in derar~igen Phasen  ist  berei ts  f r i iher  ausffihrl ich disku- 
t ie r t  worden  6. I m  Zusammenh~ng  m i t  der  l~egelmgi3igkeit 3 fiber d~s Auf- 
t r e t en  von kohlens tof fs tab i l i s ie r ten  Phasen  k a n n  nunme hr  sinngemiiB 
der  D 8s-Typ (mit  Kohlenstoff)  e lekt ronisch in die Klusse yon quasi- 
r a u m z e n t r i e r t e n  T y p e n  ( V E K  z 3/2) zusammen  mi t  ~-Mn (aufgeffillt) 
e ingeordnet  werden,  insoferne als der  D 8s-Typ yon  der aufgef i i l l ten NiAs-  
S t r u k t u r  herzu le i ten  is t  6. Das he i s t ,  m i t  der  r e l a t iven  Zunahme  an  Uber-  
gangsmeta l l  wird  die Folge  dureh laufen :  M3Me2C (~-Mn, aufgefii l l t) ,  
MDMe3Cz (D 8s aufgeffill t  bzw. subs t i tu ie r t )  und  dann,  wie friiher,  M4Me2C2 
(H-Phase)  sowie M6Me2C2 (Perowski t -Phase) .  

I n  den  Legierungen der  t ibrigen Sys teme konn te  un te r  den gewahl ten  
Hers te ] lungsbed ingungen  bisher  keine H-Phase  beobaeh te t  werden.  Aller- 
d ings  scheinen bei  T i - - G e - - C  und  T i - - G a - - C  H - P h a s e n  zu exis t ieren.  

7 K .  Schubert, K .  Frank,  R.  Gohle, A .  ~J[aldonado, H.  G. Meissner, A .  tta- 
~nan und W. Rossteutscher, Naturwiss. 50, 41 (1963). 
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Die Silicid--Carbid-Systeme yon V und Cr sind ausftihrlieh bei R. Kie/- 
/er uad F. Benesovsky s besehrieben. In diesen Dreistoffen dominiert die 
kohlenstoffstabilisierte D 8s-Phase, die offensicht]ieh, wie schon oben 
gezeigt, mit der H-Phase in Konkurrenz tritt. Dieser Saehverhalt wird 
bestgtigt. Die hergestellten Proben lassen auf das Bestehen yon Gleieh- 
gewiehten: VSi~ @ VsSi3 (T 1) @ VsSi3Cz (D 8s) sowie VsSi3Cx (D 8s) -]- 
@ V2C -- VCt-x sehliegen. J~hnlieh wird aueh bei Cr--Si--C das Bestehen 
der D 8s-Phase CrsSiaCx bestgtigt, doeh sind die Gleiehgewiehte mit den 
bin/iren Verbindungen noeh often. 

Im System: Mn- -S i - -C  ist die bingre D 8s-Phase M~n5Sia seit langem 
bekamlt, clagegen sind iiber den EirffluB yon KoMenstoff im entspre- 
ehenden Dreistoff keinerlei Angaben zu linden. Eine C-haltige lgn5Si~- 
Phase hat die Parameter: a = 6,915 A; c = 4,823 ,~; c/a ~= 0,6974; diese 
Gitterparamet, er sind grSger als fiir reines MnsSi3 angegeben ~. Eine 
H-Phase wurde bei den Ans/~gzen (s. o.) nieht beobaehtet, jedoeh seheint 
die D 8s-Phase Kohlenstoft aufzunehmem Ebensowenig wurde aueh bei: 
Re--Si- -C eine H-Phase gefunden, dagegen tritt bei einem Ansatz 45 At% 
Re, 40 At% Si und 15 At% C eine weitgehend homogene Phase auf, deren 
Natur noeh nieht identifiziert werden konnte. 

Im Dreistoff: Fe--Si- -C lie{~ sieh ebenla]ls keine H-Phase naeh- 
weisen, jedoeh wieder der sehon bekannte D 8s-Typ. 

Die Systeme: Ti--Ga--C und Ti--Ge--C 

Obwohl diese Dreistoffe nooh nicht gentigend ausffihrlich studiert 
wurden, ist das Bestehen einer H-Phase Ti2GeC weitgehend gesiehert. 

Beim Zr--Ge--C-System ist neben dem D 8s-Typ mSglicherweise 
aueh noeh die H-Phase best/indig. 

Das System: V--Ge--C Jst dutch das gleichzeitige Auftreten der 
H- und D 8s-Phase gekennzeiehrtet. Diese beiden Phasen stehen mit Ger- 
manium im Gleiehgewicht. 

Im System: Nb--Ge--C ist die D 8s-Phase mit NbGe2, T 1-Typ und 
NbC iln Gleiehgewicht; /ihnlieh finder man bei: Ta--Ge--C ein Gleich- 
gewicht zwisehen der D 8s-Phase und TaC. 

Das System: Cr--Ge--C ist wieder /ihnlieh wie jenes yon V--Ge--C. 
Die H-Phase ist mit der D 8s-Phase und Germanium im Gleiehgewieht. 

s R. Kie]]er und F. Benesovsky: Hartstoffe, Springer-Verlag, Wien 1963. 
9 W. B.  Pearson, Hmldbook of Lattice Spacings and S~ruetures of l~'Ie- 

tals and Alloys; London, New York, Paris, Los Angeles. Pergamon Press 
1958. 

55* 
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Die Systeme : Mo ( W)--Ge--C 

Im untersuchten Bereich tr i t t  im Fal]e yon: Mo--Ge--C die schon be- 
kannte D 8s-Phase, aber keine H-Phase auf. Dagegen beobachtet man 
rSntgenographisch in einer Legierung gem~l~ 52At% Mo, 22 At~o Ge und 
26 At~o C neben geringen Mengen an Mo2Gea eine tern~re Kristallart mit 
einem relativ komplexen Linienmuster. In der Zusammensetzung dfirfte 
diese terniirc Phase reicher an Ubergangsmetall sein als die H-Phase. 
Das W--Ge--C-System ist dagegen durch das Feh]en sowohl von W-Ger- 
maniden a]s yon tern~ren Phasen gekennzeichnet. 

Die Systeme: Mn(Fe) - -Ge- -C  

Im Ansatz entsprechend der Zusammensetzung ,Mn2GeC" lag keine 
H-Phase vor, sondern, neben reinem Ge und C, MnsGe3 (D 8s-Typ) und - -  
in geringer Menge - -  eine nicht identifizierbare Phase. 

Im Fe--Ge--C-System l~l~t sich ebensowenig eine H-Phase nach- 
weisen. Es tr i t t  neben ~.-Fe und FeGe2 der aufge~fillte NiAs-Typ Fel§ 
auf, der offensichtlich Kohlenstoff einbaut. Die Gi~terparameter sind: 
a ---- 4,032 •; c ---- 5,024 A und c/a ~-- 1,246 A gegenfiber 4,017 und 5,005 X 
ffir Fel,TGe 9. 

Diese Arbeit wurde durch das US-Government unterstiitzt. 


