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iVlit 5 Abbildungen 

Der Metall--Metall-Austausch in Komplexcarbiden wird 
r6ntgenographisch und magnetochemisch untersucht. Das ~-Mn- 
Carbid MoaAI~C ist bis MoCr2AI~C homogen, die Mischphase 
weist auf antiferromagnetisches Verhalten hin. Im ~]-Carbid 
Nb3(Cr, A1)aC besetzen die Cr-Atome zuerst die 16 d) und erst 
dann die 32 e) Lage. Geringe Cr/Al-Substitution fiihrt zu spon- 
tmaer Magnetisierung (Temperatur des fliissigen Stickstoffs) 
in den ~-Phasen Nba(Cr, A1)aC und Ta3(Cr, AI)aC. Chrom ist der 
Tr~ger des Magnetismus, wi~hrend sich der Oktaederverband 
{Nb6C} oder {Ta6C} ~hnlich wie in den einfachen Carbiden ver- 
h~tlt. 

Complex carbides have been examined with respect to 
metal--metal  substitution by means of X-ray and magnetic 
measurements. The solid solution Mo3-iCr0-2Al2C having ~-~[n- 
carbide type exhibits antiferromagnetic behavior. Within the 
~-carbide of formula Nba(Cr, A1)3C the Cr-atoms are filling the 
16 d) position first, followed by a filling of the 32e) position. 
Minor Cr/Al-substitution leads to spontaneous magnetization 
(at the temperature of liquid nitrogen) for the ~]-earbide phases 
Nb3(Cr, A1)~C and Ta~(Cr, A1)3C. This is due to the presence of 
chromium atoms while the octahedrM framework {Nb6C} or 
{TalC} behaves similar as is the case in binary carbides. 

Mit den vor kurzem aufgefundenen Komplexearbiden 1 erhebt 
sieh die Frage, in weleher Weise die Ordnung der Metallpositionen durch 
weitere T-Par tner  beeinflul]t wird. Da die MSgliehkeit verschiedener 

1 E. Reiffenstein, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. g6, 1543 
(1965). 
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Anordnungen mit der Anzahl der MetMlkomponenten raseh wgehst, 
wurde neben der strukturehemisehen Betra.ehtung versueht, das magneto- 
chemisehe VerhMten zur Aufklgrung mit heranzuziehen. 

~-Mn-Carbid-Phasen. Eine derartige Priifung erfolgte bei der 5IosAlsC- 
Phase, in weleher sieh Molybd//n durch Vanadin, Chrom und Nangan, 

wie die Anderung des Gitterpara- 
meters in Abb. 1 zeigt, zum Tell 
Jn erheblieher Menge ersetzen lgl3t 
(Gltihtemp. 1200 ~ C). Da insbeson- 
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Abb. 1. Verlauf der Gitterparameter fttr (l~IOl__xVxhAL~C, (~IOl__xMnx)~A12C and (?lol_$Crx)~Al~C 
Mo3AI,,C besitzt einen schmMen Homogenit~tsbereich in l~ichtung Mo--A1-Austausch 

Abb. 2, SuszeptibHitS;~ (Formelgewicht) der ~Iisehphasen (MOl__xCrx)~Al~C und (]V~o:[__xMnx)aAl~C 

dere Chrom bis zu zwei Drittel 3Iolybd/~n zu ersetzen vermag, kann ftir 
ein angenommenes ,,CraAI~C" ein Gitterparameger yon: a = 6,575 • extra- 
poliert werden. Die Parameter/inderung yon MoaA12C dureh Vanadin, 
Chrom und iVlangan folgt dem zu erwartenden I~adienverh/iltnis. 
Da 3/[o3A12C einen iln Gitterparameter erkennbaren Mo/A1-Austauseh 
aufweist, erfolgt die Mischphasenbildung mit Vanadin, Chrom und 
Mangan nicht genau beim gleiehen Mo/A1-Verh~ltnis. Aus Abb. 1 
kann man sehliegen, dM3 zumindest bei Mangan eine Substitution 
auf der Al-reiehen Seite stattfindet. Dagegen gelang es nieht, Molyb- 
dgn dureh Niob auszutausehen, obwohl ein anMoges ~-Mn-Carbid 
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Nb3AI~C besteht; das hell]t, diese isotypen Ph~sen sind bei obigen 
Bedingungen pr~ktisch nicht mischbar. 

Magnetochemische Messungen wurden bisher nur an ~-~[n-Ph~sen, 
also Nichtmetall-frei, durchgefiihrt; allerdings ist dabei die eventuelle 
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Abb. 3. 8uszeptibilit~t yon ~-L~IniCarbiden in Abh~ngigkeit yon der Temperatur (~/X--T) 

Anwesenheit yon Nichtmctal latomen nich~ untersucht worden e. Die 
[3-Mn-Phase AgaAl erweist sich als anomal diamugnetisch a. Wie Tab. 1 
erkennen l~tl]t, ist MoaA12C relativ schwach paramagnetisch und besitzt 
im Temperaturbereich yon - - 1 5 0  b.is ~ 20~ eine temperaturunabhs 
gige Suszeptibilit/~t. Vergleichsweise sind die x-Werte der Phasen MoaA1 

W. Jeitschlco, H. Nowot~y und JF. Benesovsky, Mh. Chem. 95, t212 
(1964). 

H. Nowotny und H. Bittner, Mh. Chem. 81, 887 (1950). 
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und ~[o2C sowie ftir ~Iolybdgn-)IetaI1 (Raumtemperatur) mit a.ufgenom~ 
men. Der gegentiber Molybd~n-Neta.ll sehwa.ehe Pa.ra.magnetismus yon 
~'IosA1 und Mo2C ist im obigen Bereieh ebenfalls tempera.turunabhs 
Substitntion der 5lo-Atome dutch Chrom und Ma.nga.n wirkt sich in ganz 
versehiedener Weise a.us, indem bei Chrom die z-Werte nut  m//gig a.n- 
steigen, wghrend Mo/Mn-Austausch einen sehr krgft/gen Paramagnetismus 
hervorruft (Abb. 2). Es sei bemerkt (s. w. u.), dal3 die Suszeptibilitgt yon 
(Mo0,sCr0,5)aA12C yon jener der H-Phase Cr2A1C nur wenig verschieden 
ist (Abb. 2). In Abb. 3 ist die Temperaturabhgngigkeit der 1/x-Werte 
versehieden zusammengesetzter Misehpha.sen ~lol--xCr~)3AlsC nnd 
(MoI-~n~;)sA12C wiedergegeben, l~Ia.n erkennt da.raus die Mlgemeine 
Tendenz, wonaeh bei geringer 3golybd~.n-Substitution eine erhebliche 
Tempera.turabhgngigkeit zu beobaehten ist, die mit zunehm.endem Einbau 
yon Chrom- bzv~. Ma.ngan-Atomen immer schwgcher wird. Na.ch den 
gemessenen Werten kann man schlie/3en, dab das Curie--lVeiss-Gesetz 
gut erfiil!t ist. Das Chrom-haltige ~-Mn-Carbid scheint im ganzen ttomo- 
genitgtsbereich demnaeh a.ntiferroma.gnetiseh zu sein. 

H-Phaaen. Eine Substitution des T-Meta.lls wurde in der H-Pha.se 
Nb~AIC beobachtet, in weleher sieh Niob dutch Zirkonium bis zu einem 
Verhgltnis Nb/Zr ~ 1,5 a.ustausehen l~iBt. Die Gitterpara.meter wachsen 
da.bei auf: a = 3,194; c = 14,36 ~ (c/a = 4,47) a.n. Der fiktiven H-Phase 
,,Zr~AIC" wfirden da.nn die Parameter: a = 3,255; c = 14,57A und 
c/a = 4,47 entspreehen. Im a.llgemeinen liet~en sieh bisher keine An. 
zeiehen fiir vollkommene Nischreihen zwischen den H-Phasen selbst 
feststellen. Die Suszeptibiiit/~ten einiger H-Phasen gehen ebenfalls a.us 
Tab. 1 hervor. 

Wie daraus ersiehtlieh, sind die H-Pha.sen ebenfalls nut  sehwach 
pa.ramagnetiseh; die Suszeptibilit~t der hier a.ngefiihrten Komplexca.rbide 
ist weitgehend tempera.turuna.bhgngig (Bereich wie oben). 
~-Carbide. Zum Unterschied yon den vorher genannten Komplexca.rbiden 
erfolgt bei den v?-Carbiden eine merkliehe Substitution des jeweiIs kleineren 
T-Atoms mit dem B-Element AluminiumL Eine Intensit/ttsrechnung an 
Nb3(CrzAll-z)aC ftihrt zu folgender Aufteilung der Atompositionen: 

Nb3CrA12C 

48 Nb in 48 I) (0,195) 
16Crin  16d) 
32 Al in 32 e) (--  0,175) 
16 C in 16 c) 

Nb~Cr2A1C 

48 Nb in 48 f) (0,195) 
16 Cr in 16 d) 
16 Cr if- 16 A1 in 32 e) (---0,175) 
16 C in 16 c) 

Wie Ta.b. 2 beweist, erh/flt man damit vorziigliche Ubereinstimmung 
zwisehen beobaehteten und bereehneten In~nsit/iten. Daneben wurdea 
aueh andere Besetzungsm6gliehkeiten gereehnet (z. B. Vertausehung yon 
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T a b e l l e l .  M a g n e t i s c h e  S u s z e p t i b i l i t ~ t e n  y o n  C a r b i d e n  u n d  d e n  
b e t e i l i g t e n  U b e r g a n g s m e t a l l e n  (20 ~  

P[er bzw. Yerbindung Typ 10 + �9 ~ (Formelgewich~) l0 s " X (g-Atom) 

Mo W - -  + 90 ~ 
Mo3A12C ~-IVfn-Carbid + 35 
Mo3A1 Cr3Si + 50 - -  
Mo2C ~-Fe2N -~- 22 - -  
N b  W - -  + 2054 
Nb3A12C ~ -Mn-Carb id  + 24 
NbzA1C H - P h a s e  + 4 - -  
N b C l - x  NaC1-Defek t  - -  5 b is  -~ 18 5 * - -  
Ti Mg - -  + 153 ~ 
Ti3AIC P e r o w s k i t  -Carb id  + 114 
Ti~A1C H - P h a s e  § 53 - -  
T i C l - x  N a C l - D e f e k t  + 125 b i s  + 25 * - -  
V W - -  "~ 254 ~ 

V2A1C H - P h a s e  + 86 - -  
V C l - x  N a C l - D e f e k t  -~ 118 b i s  + 355 * - -  
Cr W - -  -~ 1824 

Cr2A1C H - P h a s e  + 140 - -  

* Abhi~ngig vom C-Defekt 

Tabe l l e  2. I n t e n s i t ~ t s b e r e c h n u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  d e s  
- ~ - C a r b i d s  N b 3 ( C r x A l l - x ) 3 C  f i i r  x ~  2/a u n d  1/3; C r - K ~ - S t r a h l u n g  

Nb3Cr2AIC Nb3CrA]~C 
Index Int. Int. Int. Int. 

beob. ber. beob. beL 

(111) ss 7 s + 16 
(220) ss 5 s 8 
(311) - -  ~ - -  I 

(222) - -  0 - -  2 
(400) m 27 m 29 
(331) m +  41 m + 43 
(422) s t  53 s t  49 
(511) (333) s s t  100 ss~ 100 
{440) m +  37 m + 35 
(531) - -  o - -  o 

(442) ss 2 ss  2 
(620) sss  1 ss 2 
(533) - -  0 - -  0 
(622) ss 2 ss  2 
(444) - -  0 - -  0 
(711) (551) m + 33 m 27 

G. Fogx,  Cons t .  S61eetiondes Dia-  eb P a r a m a g n d t i s m e ;  T a b l e s  
s t a n t e s  U .  I .  C. C. A. 

5 H.  Bi t tner  u n d  H. Goretzki, M_h. Chem.  93, 1000 (1962). 

de ~oli- 
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Chrom und Aluminium), die jedoeh weniger befriedigen, Danaeh erfolgt 
die Cr/A1-Substitution in der Weise, da l  zuerst stets 16 d) aufgeftillt 
wird und erst dann Chrom in die 32)er Lage eintritt.. 
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Abb. 4. 8uszept ib i l i tg t  (Formdgewicht )  yon ~,-Carbiden 

Einen {J-berbliok fiber die gemessenen Suszeptibilitgten yon qu8terngren 
~-C~rbiden bei 20 ~ C gibt kbb.  4, in weleher die z-Werte gegen den Anteil 
an snbstituiertem Aluminium aufgetragen sind. Die Chrom und Mangan 
enthaltenden ~-Carbide zeichnen sich (lurch ein M~ximnm der Suszepti- 
bilitgt im Bereich yon x = ~ bis ~ ,  das he i l t  in der Nghe der Auf- 
fiillnng der 16 d)-Lage durch Chrom oder Manggn, aus. Wghrend sioh 
der Einbau yon Nickel kaum bemerkbar ma.cht, steigt die Suszepti- 
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bilitgt mit weiterem AllFe-Austauseh sehr st~rk an. Im Vergleich zu den 
H-Phasen oder ~-Mn-Carbiden liegt insbesondere bei Nb3(CrxAll-x)~C 
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Abb. 5, Suszeptibilitgt yon ~-Carbiden in Abhgngigkeit yon der / empera tu r  ( l i x i T )  

iiir x ~ ~ ein krgftiger Paramagnetismus vor. Bemerkenswerterweise 
schliegt sieh dieser aber bei noeh sts Substitution etwa an die 
x-Werte der vorher angeffihrten Komplexcarbide an. Die Messung der 
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Temperaturabh/mgigkeit yon X fiihrt bei Nba(CrxAll-x)aC and 
Nba(MnzAll-z)aC zu interessanten Ergebnissen, die in Abb. 5 dargestellt 
sind. Man sieht, dal3 bei geringem Austauseh A1/Cr des Curie--Weiss- 
Gesetz erftillt ist und zu einem positiven @ (Curie-Temperatur) fiihrgo 
Tatss zeigen Legiemngen f/ir x = 0,24 und 0,33 bei der Temt~era~ur 
des siedenden Stiekstoffs spontane Nagnetisierung. D~zu sei bemerkt, 
daft aueh d~s analoge ~)-C~rbid Taa(CrxAll-z)aC mit x ~ 0,3 diese Eigen- 
sehaft besitzt. Andrerseits gehorchen die Legierungen mit sehr kleinem 
Austauseh x = 0,14 sowie jene mit x = 0,43 noeh dem Curie--Weiss- 
Oesetz, ergeben abet his zur Temperatur des fliissigen Stiekstoffs keinen 
Hinweis ftir spontane Magnetisierung. Es ist anzunehmen, dag dies 
jedoeh bei tieferen Temperaturen der Fall ist. 

In dem Merle als nun weitere Aluminium-Atome dureh Chrom sub- 
stituiert, also neben der vollen Besetzung der t6d)-Lage aueh die 
32 e)-P1/~tze mit aufgeftillt werden, ist im bier zuggngliehen Tempera- 
turbereieh erstens keine spontane )[agnetisierung beobaehtbar und zwei- 
tens eine deutliehe Abweiehnng vom Curie--Weiss-Gesetz festzustellen 
(x --~ 0~48 und 0,52). Schlie/~lich wird bei x = 0,62 ein temperaturunab- 
h/ingiger Paramagnetismus festgestellt. 

Ein ghnliehes Verhalten tritt bei den ~-Carbiden mit Mangan insofern 
auf, als aueh bier des Curie--Weiss-Gesetz flit einige typisehe Proben 
erffillt ist, und bei geringem A1/Mn-Austausch eine relativ starke Ab- 
h//ngigkeit yon 1/) mit T auftritt. Dagegen bewirkt hohe Substitution 
AI/Mn wieder fast temperaturunabh//ngigen Paramagnetismus. Des An- 
waehsen yon negativen 0 weist auf immer st/irkere antiferromagnet.isehe 
Kopplung. Aus dem Verla.uf der Abh/ingigkeit 1/X---T werden fiir die 
Misehphase Nba(CrzAll-,)3C folgende magnetische Momente erreetmeg, 
wobei als Tr/~ger die Chrom-Atome allein angesehen werden (Tab. 3). 

Tabelle3. Abhiingigkeig der para.magnet.isehen Moment.e vom 
Cr/A1-Verh~iltnis in Nb3(CrzAll-x)aC 

x t~clf  (Bohr-Siagaeton) 

0,I4 5,1 
0,24 6,2 
0,33 4,8 
0,43 2,8 
0,48 2,5 
0,52 2,4 
0,62 0,0 

Danaeh kommt dem h6chsten paramagnetischen Moment ein Zustand 
zu, bei dem die 16 d)-Lage weitgehend mit Chrom-Atomen besetzt ist. 
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Dem sollte ein Teilband mit fiinf 3 d-Elektronen (parallele Spins) ent- 
sprechen. Das berechnete Moment liefert fiir diesen Fall 

~ = 2 [~B Y ~ s  + 1) = 5,91 ~B. 

Dieser Auffiillungsgrad ist dann dutch insgesamt 80 d-Elektronen je 
Elementarzelle bestimmt, so da$ bei einer Kopplung durch weitere 80 
d-E|ektronen das Moment verschwinden sollte. Dies t r i t t  allerdings 
bereits bei x = 0,62 (150 d-Elektronen) ein, was eine zunehmende 
Wechselwirkung zwischen den d-Elektronen yon Chrom mit den p-Elek- 
tronen yon Aluminium andeutet. Auf diese Weise wird der magnetische 
Charakter nicht dutch den Oktaederverband {Nb6C} mit bestimmt. 
Tats/ichlich ist der Beitrag der d-Elektronen der I~bergangselemente in 
diesen Oktaederstrukturen, wie z. B. ifir die Monocarbide sehon in 
Tab. 1 gezeigt win'de, m/i$ig. Dies rechtfertigt nicht nur die gemachte 
Annahme, wonaeh in erster Linie das Chrom in dem ~q-Carbid Nb3(Crz 
All-x)3C ftir dan Magnetismus verantwortlich ist, sondern bedeutet eine 
Best/~tigung yon friiher ge/~ul3erten Ansichten, wonach die d-Elektronen 
in den TC-Phasen und verwandten Carbiden eine starke Kopplung 
eingehen. 

t ter rn  Dr. H. Bittner danken wir fiir wertvolIe Diskussionen und 
Anregungen, dem US-Government fiir teilweise Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 


