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In  Kombinationen Mo---{Mn, Fe, Co, Ni, Cu}~AI- -C  sowie 
W--{Mn, Fe}--A1--C bestehen Komptexearbide, die sieh an die 
K(Kappct)-Phasen ansehliegen. Das Wirtgit~er isg mit. dem 
5{naAll0-Typ verwandt. I n  den K-Carbiden tritt wiederum ein 
Teilgi~ger auf, das aus einer Verkettung yon [T6X]-Oktaedern fiber 
Ecken engsteht. Aluminium erweist sieh ftir die Bildung yon 
K-Phasen/ihnlieh gfinstig wie fiir -~-Carbide. 

Complex carbides have been detected within the combinations : 
Mo--{Mn, Fe, Co, Ni, CuI--A1--C as well as ~V--{1V[n, F e } ~  
A1--C. These carbides are structurally closely related to the 
K-phases, the parent lattice being similar to the NinaAll0-type. 
The K-carbides reveal the well known structural principle of 
complex carbides inasfar as [TsXJ-octahedra are linked ~ogether 
by corners. Aluminimn is favorable for the formation of K- and 

-phases. 

Kfirzlieh wurde fiber Komplexearbide yore Typ  der ~-Carbide be- 
richter, in welehen neben zwei l~'bergangsmetallen und Kohlenstoff  
noeh Aluminium als wesentliehe Komponen te  mitbeteiligt ist 1. NbaMnA12C 
ist ein Beispiel daftir, doeh kann  das Verh/il~nis zwisehen dem kleinen 
~bergangsmetal l  und  A1 in erhebliehen Grenzen variieren. Wie vor  
einiger Zeit gezeigt wurde, geh6ren die ~-Carbide zu ether einheitlichen 
Klasse yon  Verbindungen, die dureh gemeinsame Merkmale, z .B.  das 
Auf t re ten  der [T6X]-Oktaeder, ausgezeiehnet sind "~. 

1 E. Rei//enstein, H. aVowotny und F. Be~esovsky, 5Ih. Chem. 96, 1543 
(1965). 

2 H. ~N~owotny, W. deilschko und H. Be~esovslcy, Planseeber. Pulver- 
meta!lurgie 12, 31 (1964). 
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In  den Systemen: Mo--{Mn,Fe,Co,Ni,Cu}--A1--C sowie W--{Mn,Fe ] - -  
A1--C wurden neue Komplexearbide beobaehtet, die gleiehe Struktur 
besitzen (Tab. 1). Auf Grund einer Einkristallaufnahme des M o - - F e - -  
A1-Carbids gelang die Indizierung sowie die Festlegung der Raumgruppe 
D6Ch (P 6a/mme). Die Git terparameter  und vor aUem das Aehsenverh/~ltnis 
c/a ~ 1 legen eine Isotypie mit  der yon Rautala und Norton ~ im 
System: W - - C o - - C  aufgefundenen K(Kappa)-Phase nahe. Diese Phase 

Tabelle 1. K - P h a s e n  und  v e r w a n d t e  W i r t g i t t e r  

System a (-~) c (~-) e/a ]Semerkung 

W10CoaCa 7,848 7,848 1,000 
W9Co3C4 7,826 7,826 1,000 4 
W1 ~Ni3C6 7, 818 7,818 1,000 5 
W Ni--C 7,848 7,848 1,000 6 
Mo--Mn--A1--C 7,876 7,867 0,999 homogener 

Bereich 
Mo--Fe--A1--C 7,849 7,848 1,000 
Mo--Co--A1--C 7,950 7,84a 0,986 
Mo--Ni A1--C 7,893 7,850 0,995 
Mo12CuaA111C6 7,95~ 7,865 1,010 
W - - ~ n - - C  7,756 7,756 1,000 
W--lVfn--Al--C 7,903 7,787 0,986 
W--Fe--A1--C 7,895 7,857 0,995 
Mn3All0 7,543 7,898 1,048 
Mn3AI~Si 7,513 7,745 1,031 
Co2A15 (D 811-Typ) 7,656 7,543 0,992 

wurde als W10Co8C4 formuliert;  jedoch land sparer SchSnberg ~, yon 
dem ein Strukturvorschlag flit die K-Phase s tammt,  dal~ eine Zu- 
sammensetzung W9Co3C4 wahrscheinlicher sei. In  der Folge wurde 
yon Whitehead und Brownlee eine weitere K-Phase im Dreistoff: 
W - - N i - - C  beobachtet,  fiir die eine Formel W16NiaC6 angegeben 
wird 5. Die W--Ni - -C-K-Phase  hat bereits Kuo 6 beschrieben, der auch 
ei~e W--Mn--C-K-Ph~se  ~uffand. Hinsichtlich der Zus~mmensetzung 
der W- -Ni - -C-K-Phase  besteht eine Unsicherheit, da eine Probe 
mit  Ansatz W : Ni : C - :  16 : 3 : 6 neben der K-Phase noch erhebliche 
Mengen an WC enth~lt. Nach Sch6nberg werden die Intensiti~ten einer 

3 p .  T~autala und J. T. Norton, J. Met. 4, 1045 (1952). 
1~ T. Sch6nberg, Acta Met. 2, 837 (1954). 

5 K. Whitehead und L. D. Brownlee, Planseeber. Pulvermetallurgie 4, 
62 (1956). 

K. Kuo, Diskussion zu P. Rautala und J. T. Norton, J. Met. 8, 744 
(1953). 
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Pulveraufnahme durch Aufteilung der Atome auf folgende Punktlagen 
gut wiedergegeben : 

3 C o - b 3 W  in 6h)  mit 0~890 

3 C o @ 3 W  in 6h)  mit 0,555 

12 W in 12 k) mit x = 0,205, z = 0,075 

2C in 2e) 

6C in 6g) 

Die Aufteilung von Kobalt- und Wollram-Atomen in 6 h) lg~t often- 
sichtlieh aueh andere Zusammensetzungen zu; die relative Menge an 
6a-Metall kann also bei anderen Kombinationen kleiner oder gr613er 
sein, was insbesondere in Gegenwart von Aluminium nahegelegt wird. 

Den oktaedrisehen Strukturen ist die Ausbildung eines metallisehen 
Wirtgitters gemeinsam, in welehem die oktaedrisehe T-Gruppiernng mit 
einem Niehtmetallatom (C, N, O) aufgefiillt wird s. Gelegentlieh kann 
teilweise auch ein Metall der B-Gruppe (also N[etametalle anstelle des 
T-Atoms) in das T6-Oktaeder eintreten. Es war dsher die Frage zu stellen, 
ob bei den K-Phasen ein analoges Bauprinzip besteht, zumal jene im 
System: W--Co--C zwischen WsC nnd der -~-Phase bzw. der zu dieser 
eng verwandten O-Phase liegt. Die Pnnktlagen 6h), 6h) und 12k) der 
Metallatome werden interessanterweise aueh in den Aluminiden MnsAll0 
sowie MnsAll0Si repr/isentiert, wenn man yon der 2a)-Lage fiir 2 A1 oder 
2 Si absieht. Tats/iehlieh sind Volumen und vor allem das Aehsem~erh/~lt- 
nis c/a sowie die Parameter der Atomlagen fast gleich und dies gilt auch 
ftir CosA15, wenn man die Lagen 2a) fiir 2 A1 und 2d) ftir 2 Co unbertiek- 
sichtigt lggt. Man sieht leieht ein, dal~ sich fiir die Komplexcarbide die 
Position 2a) zur m6gliehen Auffiillung eines Metallpolyeders (Ikosaeders) 
z .B.  dutch A1 anbietet. Im Sinne des verallgemeinerten Bauprinzips 
yon Komptexcarbiden ist abet wesentlieh, dal~ die 6g)-Position des 
Kohlenstoffs wieder in einem IV[etalloktaeder liegt, das vorzugsweise 
dureh ~bergangsmetallatome gebildet wird. Soferne bei diesen Oktaedem 
eine statistisehe Verteilung yon T-Atomen mit A1 besteht, mul] man 
wegen der geringeren Affinit//t A1--C wieder annehmen, dag nieht alle 
0ktaeder  mit Kohlenstoff besetzt werden. Die Position yon 2e) fiir 
Kohlenstoff scheint r/~umlieh dagegen weniger begiinstigt zu sein*. 

Es sei bemerkt, dal3 bereits auf eine ghnliehe enge Verwandtsehaft 
zwischen der Wirtstrnktur des ~]-Carbides (W3Fe3C) und Cr4A113Si4 

* In der Zwischenzeit wurde eine Arbeit von P. Is J. 
Strukt. Khim. [russ.] 4, 117 u. 282 (1963) beka.nnt, in der b3reits auf den 
Zusammenhang zwisehen dem Wirbgibter und WgCoaC4 hingewiesen wird. 
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F~,tsetzung (Tabelle 2) 

N e u e  K a p p a - P h a s e n  503 

(hkil) 10 a �9 sin 20 10 a �9 sin ~ ~ InL Int. 
beob. bet, beob. bar. 

(5050)  691,3  691 ,6  s 5 
(3144)  6 9 9 , i  699 ,0  s 3 
( 5 0 5 1 )  - -  7 1 ~ , 9  - -  t 

(3253) 716,0  716,6  s t  60 
(2 t35 )  - - -  723,9  - -  0 
(3360) 747,0  747,0  st  61 
(0006) - -  763,6  s = 12 
(4153) - -  771,9 - -  0 
(4260) - -  774,6  - -  0 
(50~) / /776,5 f31 
(30~5)f 779,~ ~779,3 sst ~8v 
(4044) - -  782,0  - -  0 
(10]-6) - -  791,3 - -  0 
(4261) - -  795,9 ---  0 
(3362) - -  831,8  - -  0 
(1126) - -  846 ,6  - -  0 
(5160) - -  857 ,6  - -  0 
(4262) - -  859 ,5  - -  0 
(3254) - -  865 ,0  - -  0 
(20:26) - -  874,3 - - -  0 
(5161) - -  878,9  - -  0 
(5053) - -  882 ,5  - -  3 
(3145) - -  889,9  - -  3 
(4154) - -  920 ,4  - -  0 
(5162) 942,3 942,5  m 32 
(2136) - -  957,3  - -  3 
(4263) 965,5  965,5  s t  86 
(40T~5) - -  972 ,9  - -  1 

a u f m e r k s a m  g e m a c h t  w o r d e n  isg ~. D a n a c h  k a n n  f o l g e n d e  A u f t e i t u n g  

a n g e n o m m e n  w e r d e n  : 

8 ~ ' I o  @ 4 A 1  i n  t 2 k )  (x  -~  0 , 2 1 5 ;  z = - - 0 , 0 6 2 )  

4 M o ~ - 2 A 1  i n  6 h )  x - - - - 0 , 4 5 0  

3 C u  @ 3 A l i n  6 h )  x = 0 , 1 1 0  

6 C  i n  6 g )  

2 A1 i n  2 a )  

D i e s e  A n o r d n u n g  v e r m i t t e l t  g e w i s s e r m a l 3 e n  z w i s c h e ~  Co3W9C 4 u n d  

M n a A l l o .  M i t  o b i g e n  P a r a m e t e r n  e r g i b t  s i c h ,  w i e  T a b .  2 z e i g t ,  b e f r i e d i g e n d e  

S i ehe  K .  Schubert,  K r i s ~ M l s t r u k t u r e n  z w e i k o m p o n e n t i g e r  P h a s e n ,  
S p r i n g e r - V e r l a g ,  B e r l i n - G 6 t ~ i n g e n - H e i d e l b e r g  1964. 
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Ubereinstirnmung zwischen beobachteten und berechneten Intensit/iten 
fiir Moi2CuaAliiC6. 

Man erkennt bei den K-Phasen in jedera Falle die nahezu gleichen 
Gitterparameter; aueh unterscheidet sich die Intensit/~tsfolge bei den 
hier angefi~hrten K-Phasen nur wenig. Als durchschnitt]iche Formel 

�9 ;O 

O A1 in 2 a 

{Mn, Fe, Co, Ni, Cn} oder A1 in 6h 

�9 C (oder Nichtmetallatom) in 6g 

Abb. 1. Elementarzelle des Mo-- Cu--A1--C-Komplexcarbides (Kappa-Phase).  Gegeniiber der 
K-Phase  WgCosC4 erfolgt hier Austausch Mo/A1 und  Cu/Al; ferner sind l~Ietallpolyeder noch 

dutch A1-Atome aufgefiillt. Andrerseits ist die 2r nicht  m[t  Kohlens$offatomen besetzt. 

ergibt sick z. B. (Mo, A1)s(Cu, A1)4Cs-~, wobei das gelegentliche Auftreten 
eines einfachen Carbids fiir einen Kohlenstoffdefekt spricht. Wie bei 
den aufgeftillten ~-Mn-Phasen, H-Phasen und auch ~q-Carbiden, ~-Oxiden 
usw. erweisen sick Metametalle und hier insbesondere die 3b-Metalle 
mi t  A1 als sehr wirkungsvolle Partner.  

Aus Abb. 1 erkennt man nunmehr die [T6C]-Oktaeder, die /~hnlich 
fiber Ecken vcrknfipft sind wie bei den Perowskit-Carbiden und bei 
~-Mangan-Carbiden. Die Oktaeder sind regelm/iBiger als beim ~-Mn- 
Carbid-Typ, abet nicht v611ig regular wie beim Perowskit-Carbid. 

Ein teilweiser Mo A1-Austausch ist auch bei dem ~-Mn-Carbid 
Mo8A12C beobacktet worden s. Interessant ist, dab auch Chrom und 
Mangan in erheblicher Mange (ca. 30 At % Cr) in MoaA12C eingebaut werden 

s W. Je@schko, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 94, 247 (1963). 
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k6nnen, wobei das Gitter stark kontrahiert. Als Konkurrenzphase tritt 
dann bei noeh h6herer Mn-Konzentration die K-Phase auf, bei Chrom- 
Substitution die H-Phase. AuBerdem besteht die Variante gegeniiber den 
Al-freien K-Phasen darin, dal3 die Position 2a) dutch Aluminium mehr 
oder weniger stark aufgefiillt ist. 

Der wesentliehe Abstand T--C ist mit 2,08 ~ wiederum gut ver- 
gleiehbar mit jenem iti den einfaehen l~Io-Carbiden, z.B. betr~gt. 
dieser 2,13 A im kubisehen NoCl-x. Wie bei allen Komplexearbiden 
ist der T--C-Abstand etwas kleiner. 

Die Verwandtscha.ft zwischen den Kohlenstoff- oder allgemein Nieht- 
metall-stabilisierten metallisehen Wirtgittern driiekt sieh in den ent- 
spreehenden Beziehungen der Vertreter der Wirtgitter selber aus. Ob 
eine tern/~re Wirtphase (also C-frei) existiert, bzw. weleher Mindestgehalt 
an A1 fiir die Aufriehtung der K-Phasen erforderlieh ist, solI Gegenstand 
einer weiteren Priifung sein. Im Falle der W--Ni--C-K-Phase, die siell 
erst bei 1800 ~ C bildet 5, wird Aluminium offenbar in fester L6sung auf- 
genommen. Der Al-Zusatz f6rdert erheblich die Bildung der K-Phasen, 


