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Die Kristallstruktur der isotypen Phasen Crg(C,N)s und CraVCs
wird rontgenographisch bestimmt. Die Struktur gehdrt der Raum-
gruppe DIT an; sie enthélt sowohl oktaedrische wie auch tri-
gonal-prismatische Bauelemente und steht in enger Beziehung
zu CraCs.

The crystal structure of the isostructural phases Crz(C,N)q
and CraVCq has been determined by X-ray diffraction method.
It belongs to the space group D} and contains octahedral as
well as trigonal-prismatic groups and is related to CrsCa.

Vor kurzem?! wurde im System Cr—C—N eine terndre Kristallart
beobachtet, welche bei Stickstoffdruck oberhalb 20 atm (1300—1600° C)
bestédndig ist. IThre Zusammensetzung liegt bei etwa CrsCy,¢No,4, wobei
keine Anzeichen fiir einen merkbaren Homogenitétsbereich festgestellt
werden konnten. Es zeigte sich, dafl diese Phase isotyp ist mit einem
terndren Carbid im Dreistoff V—Cr—C?2. Dieser Phase wurde eine Formel
CroVC zugeordnet, obwohl sie einen zwar geringen, aber deutlichen Homo-
genititsbereich aufweist. Wegen des relativ komplizierten Pulverdia-
gramms des COrpVC war eine Ermittlung der Struktur zunéchst nicht
moglich, doch wies eine Ahnlichkeit mit den Chromecarbiden einerseits
und mit dem Zementit andererseits auf das Bestehen von trigonalen
Baugruppen hin. Da das kritische Radienverhiltnis rx/rp (X = Nicht-
metall, 7’ = Ubergangselement) fiir typische Einlagerungsverbindungen
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mit Oktaeder-Bauelementen fiir die beiden genannten Phasen gerade
an der Grenze zu liegen kommt, schien eine Strukturaufklirung von
besonderem Interesse.

Die Strulturbestimmung von CrsCi,sNy,q4 und CraVCa.

Es gelang, Einkristalle der Phase CrgCieNg,s4 zu erhalten. Dreh-
kristallaufnahmen lieen sich mit der schon frither! angegebenen ortho-
rhombischen Elementarzelle indizieren. Damit ist auch eine vollstindige
Indizierung der Pulveraufnahme von CraVCs méglich, wie Tab. 1 erkennen
1aBt. Als Ausloschungen sémtlicher Aufnahmen findet man fiir (2kl) nur

Tabelle 1. Auswertung einer Pulveraufnahme von CraVC; sowie
Intensitéitsberechnung fir CraVC: und Crs(C,N)e; Chrom—Ka-

Strahlung

Index 10° . sin® @ 10° . sin® 6 Int. Intensitit beob.

(kD) ber. beob. ber. Cr,VC, Cry(C, N),
(020) 60,6 — 2,7 - -
(120) 87,4 — 4,8 — —
{200) 107,2 107,5 22,3 — $88
{220) 167,8 — 0,0 - e
(011) 174,3 — 8,1 — —
{111) 201,1 201,2 399,8 st st
{040) 242 4 242.5 352.5 m-—st mn—st
{140) 269,2 269,1 17,4 . 3 3
(211) 281,5 281,6 436,1 st st
(031) 295,5 295,8 2864 m m
(320) 301,8 303,0 807,8 ast S8
(131) 322,3 321,68 463.4 st st
(240) 348,6 — 10,5 — —
(231) 402,7 402,9 353,2 m-—st m—sb
{311) 415,5 414,9 149,9 3 s
{400) 428,8 429,35 33,8 38 55
(340) 483,6 — 0,2 — —
(420) 489,4 — 6,3 — —
(331) 536,17 — 5,3 — —
(051) 537,9 — 0,1 — —
{060) 545,4 — 1.5 — —
(151) 564,7 567,8 79,6 88 58
{160) 572,2 — 0,1 — -—
(411) 603,1 605,6 118,0 1 s
(002) 636,6 637,8 201,9 m m
{251) 645,1 646,2 161,2 m m
(260) 652,6 653,7 1282 s s
(440) 671,2 — 0,1 — —
(022) 697,2 — 0,1 — —_
(431) 724,3 — 11,7 — —
(122) 724,0 — 0.4 — e

(520) 730,6 — 14,5 — —
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Fortsetzung (Tabelle 1)

Tndex 10° - sin® 6 10°% - sin? 0 Int. Intensitdt beob.

(hED) ber. beob. ber. Cr, Ve, Cry(C, N,
(202) 743,8 — 2,5 — —
(351) 779,1 779,6 170,1 m m
(360) 786,6 788,2 182,5 m m
(222) 804,3 — 0,0 — —
(511) 844,3 846,1 185,7 m m
(042) 878,09 878,5 194,1 m m
(071) 901,5 899,3 212,1 m m
(142) 905,5 904,9 91,9 s (d) s (d)
(540) 9124 913,5 77.5 S8 88
(171) 928,3 930,23 71,3 ss ss
(322) 938,4 937,3 1000,0 sst sst
(600) 964,8 _ 331,7
(531) 965,5 965,5 732.6 sst sst
(451) 966,7 102,90 Koinzidenz
(080) 969,6 969,8 248.6 st st mit as
(460) 974,2 107,9 von (531)

Tabelle 2. Atomabstdnde in den Phasen Crg(CN); und Cra2VCq

CI‘3 (C, N)z CI‘z VCZ

T1 Ty 2,84 A 2,87 A
Ty 2,77 2,78
T 2,50 2,52
Tr 2,67 2,68
Ty T 2,71 2,72
Tr1 2,67 2,68
T 2,92 2,93
T 2,92 2,93
T T 2,84 2,87
T Tt 2,84 2,87
Ty X 1,98 2,00
Tu X 1,97 1,98
T X1 2,11 2,12
Ty X 2,05 2,07

T; TUbergangselement (Cr,V) in Punktlage 8 f)
Ty Ubergangselement (Cr,V) in Punktlage 4 ¢)
X1 Nichtmetall (C,N) in Punktlage 4 b)
X1 Nichtmetall (C,N) in Punktlage 4 ¢)

% - 1 = 2n und fiir A0!) nur » = 2n. Danach ergibt sich als charakteri-
stisches Raumsystem D3{. Mit einer experimentell ermittelten Dichte
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von 6,50 gfem?® fiir CrsCy gNo 4 wird Z =~ 4 Formelgewichte, das heilt
12 Cr-Atome und 8 (C -+ N)-Atome fiir CrzCy,No,4 bzw. 8 Cr-Atome,
4 V-Atome und 8 C-Atome fiir CraVCq. Wie spiter noch diskutiert, spricht
die Zusammensetzung fiir einen geordneten oder teilweise geordneten
Zustand, wie dies héufig bei Komplexcarbiden der Fall ist® Als Punkt-
lagen kommen bei Cr3(C, N)g in Frage:

81) und 4¢) fir Chrom und 4b) und 4 ¢) fiir Kohlenstoff und Stickstoff
bzw. 81) und 4 ¢) fitr Chrom und Vanadin und 4 b) und 4¢) fiir Kohlen-
stoff.
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Abb. 1. Atomlagen, projiziert auf (001); die schraffierten Teilchen liegen in ¢/2

r ferv)

Die Intensitdtsrechnung wurde nur fiir statistische Verteilung durch-
gefiihrt, da eine réntgenographische Unterscheidung von C und N einer-
seits oder Cr und V andererseits nicht mdglich ist. Mit nachstehenden
Parametern

Zery = 0,070, @y, = 0,250, @g, x = 0,250
Yor; = 0,140, yor, = 0,400, yo, x = 0,740

besteht vollkommene Ubereinstimmung zwischen berechneten und
beobachteten Intensititen fiir Cr3(C, N)z und CryVCs (Tab. 1).
Die Gitterparameter (in A) von CryVCy sind mit:

a = 6,99
b = 9,30
¢ = 2,87

nur wenig grofler als jene von Crs(C, N)s.

Aus Abb.1 geht die Struktur hervor, die bemerkenswerterweise
oktaedrische Bauelemente mit solchen trigonal-prismatischer Struktur
vereinigt. Dabei sind die Oktaederliicken ein wenig kleiner als die trigonal-

® H. Nowotny, W.Jeitschko und F. Benesovsky im Symposium sur la
Métallurgie des Poudres, Paris 1964, Edition Métaux.
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. prismatischen, was auf eine bevorzugte Besetzung der 4b)-Punktlagen
durch Stickstoffatome hinweist, also eine teilweise Ordnung der Nicht-
metallatome nahelegt. Andererseits gestattet die von Ubergangsmetall-
atomen besetzte Punktlage 4¢) die Aufnahme eines etwas groBeren Metall-
atoms, was wiederum fiir eine Ordnung im Falle CrsVCs spricht. Da
ferner von den typischen Einlagerungsverbindungen bekannt ist, da§ das
Nitrid kleiner als das jeweilige Carbid ist, versteht man auch in Hinblick
auf das Radienverhéltnis 7 x/rp den Einbau von Stickstoff in die Oktaeder-
liicke, wahrend dieses fiir den Kohlenstoff bereits aufierhalb des kriti-
schen Verhiltnisses fallt. Das mittlere Radienverhdltnis steht daher in
sehr gutem Einklang mit dem gleichzeitigen Auftreten von Oktaedern
und trigonalen Prismen.

Es soll schlieBlich noch die enge Beziehung dieses neuen Struktur-
typs zu CrsCq herausgestellt werden, die sich bereits in den Zellabmessun-
gen deutlich widerspiegelt. Bei fast gleicher ¢-Achse entspricht die Dia-
gonale in (710) der a-Achse von Cr3Cq, in welcher Phase nur trigonale
Prismen auftreten.

Herrn Prof. Dr. R. Kieffer danken wir fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit. Herrn Prof. Dr. H. Nowotny schulden wir Dank fiir seine grofle
Hilfe bei der Strukturaufklérung.



