Kohlenstofthaltige ternéire Verbindungen
(V—Ge—C, Nb—Ga—C, Ta—Ga—C, Ta—Ge—C, Cr—Ga—C
und Cr—Ge—C)

Von
W. Jeitsehko, H. Nowotny und F. Benesovsky

Aus dem Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Wien und der
Metallwerk Plansee AG., Reutte, Tirol

( Eingegangen am 19. Juli 1963 )

Die terniren Phasen VaGeC, Cr2GaC und CrsGeC werden
aus den Komponenten hergestellt und als H-Phasen identifiziert.
Ferner diirften auch die H-Phasen TipGaC und TisGeC existie-
ren. In gleicher Weise hergestellte Legierungen fithren bei einer
ungefdhren Zusammensetzung MssMegsCro* in den Systemen:
Nbh—Ga—C und Ta—Ge—C zu Kohlenstoff-stabilisierten Phasen,
ahnlich dem Mn;Sis-Typ.

In Fortsetzung von Untersuchungen an ternidren Systemen'-% wurden
folgende Legierungen aus den Komponenten in Quarzampullen herge-
gtellt, Tab. 1.

Dariiber hinaus wurden analoge Ansétze in den folgenden Systemen
hergestellt: V—Si—C, Cr—S8i—C, Mn—8i—C, Re—Si—0C, 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 VaGeC, CrsGaC und CroGeC (H-Phase)

In den Dreistoffen V—Ge—C, Cr—Ga—C und Cr—Ge—C lief sich
auf Grund von Pulveraufnahmen die Existenz einer H-Phase unmittelbar
feststellen. In allen Féllen liegt die Zusammensetzung dieser terniiren
Phase wieder bei etwa MaMeC* (bzw. MiMesCq)3.

* M = Ubergangsmetall, Me = Metametall.

1 W. Jeitschko, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 94, 247 (1963).
2 W. Jeitschko, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 94, 332 (1963).
3 W. Jeitschko, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 94, 672 (1963).
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Tabelle 1. Ansdtze der Leglerungen In At9,

. Glithdauer
M (Ubergangsmetall) Me (Metametall) Kohlenstoff bei 1000°C
in Stunden

V: 35 Ge: 50 15 136
60 25 15 136
55 35 10 136
45 435 10 136
40 40 20 136
50 25 25 136
34 30 16 136
Nb: 34 Ge: 59 i6 120
60 25 i5 120
55 35 16 120
45 45 10 120
40 40 20 120
30 25 25 120
50 34 16 120
Ta: 50 Ga: 33 17 300
Ta: 35 ye: 50 15 160
60 25 15 160
55 35 10 160
45 45 10 160
40 40 20 160
50 25 25 160
30 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 30
50 34 16 30

Die Auswertung der entsprechenden Diagramme in Tab. 2—4 be-
weist die Struktur der H-Phase. Als Gitterparameter errechnet man
nachstehende Werte.

VoGeC: « = 3,001, ¢ = 12,25 A und ¢ju = 4,083
CraGaC: o = 2,884, ¢ = 12,614A und c/a = 4,37,
CreGeC: a = 2,954, ¢ = 12,08 A und c¢/o = 4,09;.

Die routgenographisch ermittelten Dichten sind in obiger Reihenfolge :
5,76; 6,78 und 6,86 gfcom. Die Intensitédten® in Tab. 2-——4 werden am
besten mit dem z-Parameter von CrpAlIC (CryAlsCs)® wiedergegeben. Mit

* Die anomale Dispersion (wegen CrKe-Strahlung) wurde beriicksich-
tigt.
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Tabelle 2. Auswertung einer Pulveraufnahme von V3GeC;
CrKo-Strahlung

(hEL) 10% . gin®* & 10% « sin* & Intensitidt Intensitit
' beobachtet berechnet berechnet beobachtet
(002) 35,1 34,9 40 s

{004) 139,9 139,8 23 s

(100) 194,8 194,2 78 m

(101) 203,2 202,9 40 E

(102) 229,9 229,1 34 S

(103) 273,1 272,8 380 sst
(006} 314,9 314.5 57 m

(104) — 334,0 1,4 —
(105) 4124 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 { 62,5 0, 1} ss, diffus
(114) 721,2 722,4 24 88

(108) — 753,3 3,0 —
{200) 776,1 776,8 - 17 85—888
(201) 785,2 785,56 16 S8—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 —

diesem Parameter ergeben sich die kiirzesten interatomaren Abstdnde
wie folgt (A):

VaGeC: V—C = 2,03; V—Ge = 2,65; V—V =273 (3); Ge—Ge =
= 3,00;

CraGaC: Cr—C =1,99; Cr—Ga =2,66; Cr—Cr =2,73(3); Ga—Ga =
= 2,89;

CrgGeC: Cr—C =1,99; Or—Ge = 2,63; Or—Cr =2,67 (3); Ge—Ge =
= 2,95.

In einer Arbeit von J. A. Perri® wurde bei Untersuchungen von
Cr—Ge—C-Proben eine kohlenstoffhaltige Phase in einem Ansatz gemdfl
Or;GesC,; beobachtet. Das von dicsem Autor ausgewertete Pulverdia-
gramm wurde mit einer tetragonalen Zelle versuchsweise indiziert. Tat-
séchlich handelt es sich dabei um eine H-Phase, die dem oben angegebenen
CrsGeC vollkommen entspricht. Die umgerechneten sin?3-Werte nach
Perri wurden vergleichsweise in Tab. 4 aufgenommen. Man erkennt un-

5 J. A. Perri, Dissertat. Polytechnic Instit. Brooklyn, 1958.
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Tabelle 3. Auswertung einer Pulveraufnahme von Crq.GaC;
CrXo-Strahlung

. 10% - sin? & 10% . sin? & Intensitit Intensitdt
(hiet) heobachtet berechnet berechnet beobachtet
(002) 33,4 33,0 14 5]
(004) 132,9 132,0 12 s
(100) 2114 210,1 96 m
(101) 219,1 218,3 15 8S
(102) 244.3 243,1 20 8
(103) 285,4 284.,4 475 sst
{0086) 298,6 297,1 85 m
(104) - 342,1 0,03 —
(105) 417.5 416,4 12 83
(106) 508,6 507.2 81 m
(008) 527,9 528,1 3,8 SSS
(107) 615,2 614.,4 2,9 883
{110) 631,4 630,2 130 m
(112) 665,0 663,2 4,0 888
(108) —_ 738,2 1.2 —
(114) 763,0 762,2 10 8S
(0010) —_— 825,2 0,1 —_
(200) 840,4 840,3 30 ]
(201) 849,5 848.5 6.9 s K
(202) 873,5 873.3 8,0 ss
(109) 878,4 878,56 260 st
(203) 914,7 914,6 310 st
(116) 927,0 927,3 400 st
(204) — 972,3 0,4 —

mittelbar, daB in der Aufnahme von Perri nur die Reflexe der hexagonalen
Unterzelle aufscheinen (CuKe-Strahlung).

Drie Phasen NbsGasCy, TasGazCy und TasGesCy (D 83-Typ)

In den Systemen: Nb—Ga—C, Ta—Ga—C und Ta—Ge—C konnte
bisher keine H-Phase beobachtet werden; dagegen tritt die weit verbreitete
metalloidstabilisierte MnsSiz-Struktur® auf. Der Kohlenstoffgehalt in
der terndren Phase lag bei etwa 5—10 At9, C. Auf eine detaillierte Wie-
dergabe der Pulverdiagramme, aus denen der MnsSis-Typ hervorgeht,
wird hier verzichtet. Die rontgenographische Auswertung liefert die fol-
genden Gitterparameter (in A).

NbsGagCq: @ = 17,72; ¢ = 5,27 und c/a = 0,682
TasGasCy: a = 7,661; ¢ = 5,28y und c¢/a = 0,689,
Tag,Geng: a = 7;586; ¢ = 5,217 und c/a = 0,6877

¢ Siehe H. Nowotny in P. 4. Beck: Electronic Structure and Alloy Che-

mistry of the Transition Elements, J. Wiley and Sons. New York, London
1963.

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 94/5

=
I



848 W. Jeitschko, H. Nowotny und F. Benesovsky: [Mh. Chem., Bd. 94

Tabelle 4. Auswertung einer Pulveraufnahme von CraGeC;
CrKo-Strahlung

(R 10% - sin® & 10% - sin?2 & 10%.sin?8*  Intensitdt Intensitit
beobachtet berechnet, beob, von Perri berechnet beobachtet
(002) 36,2 35,9 — 16 S8
(004) 144,2 143,7 — 13 S8
(100) 200,6 200,56 202,0 105 m
(101) 209,5 209,5 — 19 S8
(102) 237,1 236,4 — 23 S
(103) 281,7 281,3 284.6 490 sst
(006) 3244 323,4 323,7 76 m
(104) — 344,2 — 0,1 —
(105) 424 .4 425,1 — 13 88
(106) 524,1 523.9 524.6 80 m
(008) 575,6 574.8 — 3,9 888
(110) 602.8 601,5 602,8 134 mst
Ei é?; 640,5 gig:‘é — gi} ss-sss diffus
(114) 745,5 745,2 -— i1 $8-888
(108) — .775,2 — 1,7 -—
(200) 802,3 802,0 — 29 8
(201) 810,5 811,0 — 7,2 $88
(202) 838,2 837,9 — 8,2 i)
(203) 883.,4 882.8 883,4 270 st
(0010} — 898,2 — 3,1 —
(116) 924,9 410 .
o)) 9262 928’0} 927,5 350} sst diffus
(204) — 945,7 — 0,5 —_—

* Umgerechnet von CuKea- auf CrKa-Strahlung.

Es sei bemerkt, daf vor kurzem eine Phase Nb;Gagz0, mit gleicher
Struktur und fast gleichen Gitterkonstanten gefunden wurde?. Die Rolle
von Metalloiden in derartigen Phasen ist bereits frither ausfihrlich disku-
tiert worden®. Im-Zusammenhang mit der RegelméBigkeit® fiber das Auf-
treten von kohlenstoffstabilisierten Phasen kann nunmehr sinngemif
der D 8g-Typ (mit Kohlenstoff) elektronisch in die Klasse von quasi-
raumzentrierten Typen (VEK =~ 3/2) zusammen mit B-Mn (aufgefiillt)
eingeordnet werden, insoferne als der D 85-Typ von der aufgefiillten NiAs-
Struktur herzuleiten ist€. Das heifit, mit der relativen Zunahme an Uber-
gangsmetall wird die Folge durchlaufen: M3Me,C (8-Mn, aufgefiillt),
MsMesC,, (D 8s aufgefillt bzw. substituiert) und dann, wie frither, M4Me2Co
(H-Phase) sowie MgMeoCs (Perowskit-Phase).

In den Legierungen der ibrigen Systeme konnte unter den gewihlten
Herstellungsbedingungen bisher keine H-Phase beobachtet werden. Aller-
dings scheinen bei Ti—Ge—C und Ti—Ga—C H-Phasen zu existieren.

7 K. Schubert, K. Frank, R. Gohle, A. Maldonado, H. Q. Meissner, A. Ra-
man und W. Rossteutscher, Naturwiss. 50, 41 (1963).
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Die Silicid—Carbid-Systeme von V wnd Cr sind ausfihrlich bei R. Kief-
fer und F. Benesovsky® beschrieben. In diesen Dreistoffen dominiert die
kohlenstoffstabilisierte D 8g-Phase, die offensichtlich, wie schon oben
gezeigt, mit der H-Phase in Konkurrenz tritt. Dieser Sachverhalt wird
bestédtigt. Die hergestellten Proben lassen auf das Bestehen von Gleich-
gewichten: VSip + V5Siz (T 1) + V5SigOy (D 8g) sowie VSisCy (D 8g) +
4+ Vo€ + VG, schlieBen. Ahnlich wird auch bei Cr—Si—C das Besteben
der D 8g-Phase CrsSisC, bestétigt, doch sind die Gleichgewichte mit den
bindren Verbindungen noch offen.

Im System: Mn—~Si—0 ist die bindre D 8g-Phase Mn;Sis seit langem
bekannt, dagegen sind iber den Einflu von Koblenstoff im entspre-
chenden Dreistoff keinerlei Angaben zu finden. Eine C-haltige Mn;sSis-
Phase hat die Parameter: @ =6,915 &; ¢ =4,825 4 ; cla = 0,6974; diese
Gitterparameter sind gréfer als fiir reines MnjsSis angegeben®. Hine
H-Phase wurde bei den Ansédtzen (s. 0.) nicht beobachtet, jedoch scheint
die D 8g-Phase Kohlenstoff aufzunchmen. Ebensowenig wurde auch bei:
Re—Si—C eine H-Phase gefunden, dagegen tritt bei einem Ansatz 45 At%,
Re, 40 At9, Siund 15 At C eine weitgehend homogene Phase auf, deren
Natur noch nicht identifiziert werden konnte.

Im Dreistoff: Fe—8i—C lieB sich ebenfalls keine H-Phase nach
weisen, jedoch wieder der schon bekannte D 8s-Typ.

Die Systeme: Ti—Ga—C und Ti—Ge—0

Obwohl diese Dreistoffe noch nicht geniigend ausfiihrlich studiert
wurden, ist das Bestehen einer H-Phase TizGeC weitgehend gesichert.

Beim Zr—(Ge—C-System ist neben dem D 8g-Typ moglicherweise
auch noch die H-Phase bestindig.

Das System: V—Ge—C ist durch das gleichzeitige Auftreten der
H- und D 83-Phase gekennzeichnet. Diese beiden Phasen stehen mit Ger-
manium im Gleichgewichs.

Im System: Nb—Ge—C' ist die D 8g-Phase mit NbGes, T 1-Typ und
NbC im Gleichgewicht; dhnlich findet man bei: Ta—Ge—O ein Gleich-
gewicht zwischen der D 8g-Phase und TaC.

Das System: Cr—Ge—C ist wieder dhnlich wie jenes von V—Ge—C.
Die H-Phase ist mit der D 8s-Phase und Germanium im Gleichgewicht.

8 R. Kreffer und F. Benesovsky: Hartstoife, Springer-Verlag, Wien 1963.

® W. B. Pearson, Handbook of Lattice Spacings and Structures of Me-
tals and Alloys; London, New York, Paris, Los Angeles. Pergamon Press
1958.
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Die Systeme: Mo( W )—Ge—C

Im untersuchten Bereich tritt im Falle von: Mo—Ge—C die schon be-
kannte D 8g-Phase, aber keine H-Phase auf. Dagegen beobachtet man
réntgenographisch in einer Legierung gemdl 52At%, Mo, 22 At9, Ge und
26 At%, C neben geringen Mengen an MosGes eine terndre Kristallart mit
einem relativ komplexen Linienmuster. In der Zusammensetzung diirfte
diese ternire Phase reicher an Ubergangsmetall sein als die H-Phase.
Das W—Ge—C-System ist dagegen durch das Fehlen sowohl von W-Ger-
maniden als von terndren Phasen gekennzeichnet.

Die Systeme: Mn(Fe)—Ge—C

Im Ansatz entsprechend der Zusammensetzung , MnyGeC* lag keine
H-Phase vor, sondern, neben reinem Ge und C, MnzGes (D 83-Typ) und —
in geringer Menge — eine nicht identifizierbare Phase.

Tm Fe—Ge—C-System 148t sich ebensowenig eine H-Phase nach-
weisen. Es tritt neben «-Fe und FeGey der aufgefiillte NiAs-Typ Fey,Ge
auf, der offensichtlich Kohlenstoff einbaut. Die Gitterparameter sind:
o = 4,035 A; ¢ = 5,025 A und ¢ja = 1,246 A gegeniiber 4,017 und 5,005 A
fiir Fey,7Ge?.

Diese Arbeit wurde durch das US-Government unterstiitzt.



