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Die Struk~ur yon Ti3SiC2 wird aus Einkristallaufnahmen 
bestimmt. Die GiVterparameter der hexagonalen Zelle sind: 
a = 3,068, c = 17,669 A und c/a ~ 5,759. Die Titan-Atome be2 
setzen die Punktlagen 2a) und  4~f) (ZTi = 0,135), die Silieium- 
Atome die Punktlage 2b) tmd die Kohlenstoff-Atome die Punkt-  

tage 4f) (zc = 0,5675) in der t~aumgruppe D4h--P6a/mmc. Die 
Struktm- gehSrt zu den Komplexcarbiden mit ok~aedrisehen 
Bauelementen [T6C]. 

The crystal structure of TisSiCo, has been determined by 
means of single erystM photographs; the lattice parameters of 
the hexagonal cell were found ~o be: a - -  3.068, c = 17.669 A 
and c/a = 5.759. The t i tanium atoms occupy the positions 2a) 
and 4f) (zri = 0.135), the silicon atoms 2b) and ~he carbon 

atoms 4f) (ze ~ 0.5675) of the space group D~h--P63/mme. The 
crystal structure type belongs to the class of complex carbides 
having octahedrat groups [T6C]. 

Auf die allgemeine Bedeu tung  der okt, aedrischen ~Baugruppe [ T 6 X ] *  

als S~rukturelemen~ bei Komplexearbiden,  -ni t r iden u n d  ve rwand ten  
Phasen  wurde bereits aufmerksam gemaeht  1, ~. Sehr ausgeprggt t r i t t  
dieses Sgrukturelement  in der Arehi tek tur  der entspreehenden Komplex-  

carbide hervor, die, mi t  Ausnahme der •  a, vor einiger 

* T = ~Tbergangsmetall, X = Niehtmetall, z. ]3. Kohlenstoff. 
H.  Nowotny,  W.  Jeitsehko und F.  Benesovsky in:  Symposium sur la 

M6tallurgie des Poudres, Paris, Juni  1964, Ed. l~Idtaux, St.-Germain en Laye 
(1965). 

2 H.  Nowotny,  Berg- und ]-I/ittenm/inn. Mh. 110, 171 (1965). 
3 E.  ReiMenstein, H .  Nowotny  und F.  Benesov8ky, Mh. Chem. 97, 499 

(1966). 
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Zeit ausfiihrlich zusammengestellt wurden 4. Dabei wurde als Leitmotiv 
das Verh/iltnis T / X  gew/ihlt, w/ihrend friiher 1 die Verkniipfung der 
Oktaeder-Baugruppen [T6X] tiber Eeken, Kanten oder Flgehen als Ein- 
teilungsmodus beniitzt wurde. 

Kiirzlieh wurde im Dreistoff Titan--Si]icium--Kohlenstoff von Brulcl 

eine tern/ire Kristallart beobachtet 5, deren g6ntgenogramme eine be- 
merkeaswerte Ahnlichkeit mit der H-Phase 6 * zeigten. Auf Grund dieser 
Ahnlie}~keit wurde yon diesem Autor 5 auch eine analoge Formulierung 
,,Ti2SiC" verwendet, obwohl eine Legiernng mit 47 At% Ti, 23 At}~ Si 
und 30 At~o C fast homogen ist und nur geringe Anteile an TiSi2 und 
Ti5SiaCl-x (teilweise aufgeftillter 3/insSia-Typ) enth/ilt. 

Eine Charakterisierung dieser tern/iren Phase ,,Ti2SiC" war im Hin- 
bliek auf die bereits bekannten Komplexcarbide yon erhebliehem Inter- 
esse ; so sollte vor allem gepriift werden, ob die bisher an Komplexcarbiden 
aufgefnndenen Bauprinzipien und Merkmale aueh fiir diesen neuen Struk- 
tur typ zutreffen. 

Nach den Ergebnissen yon Brulcl an Proben, die dureh HeiBpressen 
bzw. Sintern (1200 ~ C in Heliumatm.) hergestellt wurden, steht die tern/ire 
Phase bei 1200 ~ C mit TiSi2, SiC, TiCl-x und TisSiaCl-x im Gleiehgewieht. 
Als Formel ffir die tern/ire Phase, weleher oHensiehtlieh kein ausgedehnter 
homogener Bereieh zukommt, wurde Ti4sSig, lCal vorgesehlagen, weil die 
oben angefiilhrte Probe (47/23/30) etwas Disilicid und D 8s-Phase enthielt. 
Sieherlieh ist der Schluft bereehtigt, daft gegentiber der Zusammensetzung 
47/23/30 der Si-Gehalt niedriger und der C-Gehalt etwas hSher sein muB. 

Eine Indizierung der Pulveraufnahme lieft sieh trotz Ahnliehkeit mit 
der H-Phase nieht erreichen; deshalb wurden zungchst Versuehe unter- 
nommen, Einkristalle der tern/iren Ti--Si--C-Phase herzustellem 

Experimentelles 

Im allgemeinen bereitet es Schwierigkeiten, ftir ~6ntgenaufnahmen 
brauchbare Einkristalle einer peritektiseh entstehenden Phase zu gewinnen, 
wenn man yon deren Zusammensetzung ausgeh~. Es liegt der Gedanke nahe, 
eine solehe Phase aus dem Gebiet der Prim~irkristallisation zu isolieren, wobei 
dann sinngem~iB der Ansatz der Proben in das Feld der Prim~trkristallisation 
zu legen ist. Das systematische Aufsuchen setzt zwar die Kenntnis der Sehmelz- 
fl~ehen voraus, doeh erkennt man z. B. im FMle yon Ti~Si---C wegen der 
Gegenwart der hoehsehmelzenden Phase TiCl-x unmittelbar die l~iehtu.ng der 

* Herrn Dr. C. E. Brukl, Aerojet General Corp. Sacramento, Cal., sei far 
das Uberlassen yon Debye--Seher~~176 der tern~iren Phase herzlieh 
gedankt. 

E. Pasthd, W. Jeitschko und V. Sadagopan, Aeta Cryst. 19, 1031 (1965). 
5 C. E. Brukl, Teehn. 1Keport No. AFML-TP~--65--2, Part II, Vol. VII 

(1965). 
6 W. Jeitschko, H. Nowotny und F. Benesovsky, ]V[h. Chem. 94, 672 (1963). 
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erforderliehen Konzen~rationsversehiebung (TiC1-x ,~ liqu. = ~ern~re Phase; 
quasibin~rer Sehnitt). Diese Uberlegung f/ihrte bereits bei der Z~ehtung 
yon MoA1B-Einkristallen 7 zum Erfolg. 

Es wurden daher auf dem quasibinaren Sehnitt:  TiSi2--TiC Proben auf 
der TiSi2-reiehen Seite angesetzt. Die Ausgangskomponenten waren Pulver 
von Titanhydrid (Metal Hydrides Inc., Mass., Grade E), Silieium (Pdehiney, 
99,9~o ) und Reakt.orgraphit. Die Pulvermisehungen wurden in abgesehlos- 
senen Graphitkapseln auf etwa 2000~ C erhitzt, innerhalb 20 Min. auf etwa 
1200~ abgekiihlt und rasch 
erkalten lassen. Eine derar- 
tige Probe mit  der Ausgangs- 
zusammensetzung 38 At% Ti, 
55 At% Si und 7 At% C 
wies im [Regulus eine Druse 
yon etwa 3 mm Durehmesser 
auf, die aus Kristallen der 
ternfiren Phase bestand. Diese 
hatten metallisches Aussehen, 
waren bliittehenf6rmig und 
liel?en naeh dem Habitus 
hexagonale Symmetrie erwar- 
ten. Die sehr diinnen Bl~tt.t- 
ehen lassen sieh plastiseh ver- 
formen (Abb. 1). 

1g6~ltgenographisehe Auf- 
nahmen soleher Kristalle kSn- 
n e n  h e x a g o n a l  i n d i z i e r t  w e t -  Abb. 1. Unverformter KristalI (hexagonale 8ymmetrie) 
den, wobei sieh die Bt~tr und verform~e KristMIe yon T[3Si%. 50-fach 

normale als c-Aehse erweist. 
F/Jr die Intensit~ttsmessung wurde ein nahezu unverformter prismatiseher Kri- 
stall in der GrSge yon etwa 3 x 12 x 50 ~z verwendet. Drehkristall- und Weissen~ 
b e r g - A u f n a h m e n  (CuKi~, Mehrfaehfilmteehnik) erfolgten um [12i0], in wel- 
eher Riehtung der prismenfSrmige Kristall die l~ngste Ausdehnung besaB. Diese 
Drehriehtung wurde wegen der gr613eren Anzahl yon tleflexen gew~hlt, ob- 
wohl der Habitus einen st~rkeren Absorptionseffekt verursaeht. Die Intensi- 
t/~ten wurden dureh Vergleieh mit einer Sehw/~rzungsskala visuell geseh~tzt, 
die Sehw~trzungsgrade der dureh die Symmetrie bedingten intensiti~tsgleiehen 
Reflexe arithmetiseh gemittelt. Damit gelingt es, den Habituseffekt zu ver- 
ringern, weshalb auf eine Absorptionskorrektur verzichtet wurde. 

D i e  B e s t i m m u n g  d e r  K r i s g a l l s t r u k t u r  d e r  t e r n / ~ r e n  
T i ~ S i - - C - P h a s e  

Mit den aus den E inkr i s t a l l au fnahmen  gewonnenen Da ten  lassen sieh 
n u n m e h r  auch die Pu lve rau fnahmen  eindeutig indizieren, wobei sieh 
folgende Gi t t e rkons tan ten  ergeben: 

a = 3,068 ~= 0,002 A c /a  ~-  5,759 ~ 0,003 
c = 17,669 =c 0,006 ~ 

7 W .  Jeitsch~'o, Mh. Chem. 97, 1472 (1966). 
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Die AuslSschungen: (hhl) nur mit  1 --=- 2 n fiihren auf die Raumgruppen  

D ~ - - P 6 3 / m m c ,  D~h--P62c und C~- -P63mc .  Die Verwandtschaf t  mit  der 
H-Phase  driickt sich danaeh bereits in der gleichen eharakteristisehen 
Raumgruppe  und  der praktisch gleich groBen a-Achse aus. 

Zur Festlegung der genauen Zusammensetzung wurde yon  der (~ber- 
legung ausgegangen, dab - -  wie oben erw~hnt - -  ein Verh~ltnis 
T i : S i : C  ~ 3 :  1 ,5 :1 ,9  in l~ichtuug auf etwas kleinere Si-Gehalte und 

Tabelle 1. V e r g l e i e h  der  Z e l l a b m e s s u n g e n  (/~) u n d  ? r  (z~) 
de r  H - P h a s e n  Ti2(Pb, Sn, GeIC u n d  der  P h a s e  Ti3SiC2. 
])as 3/[olvolumen yon TiaSiC2 ist die Summe der Molvolumina 

der hypothetischen H-Phase ,,Ti~SiC" und TiC 

a c VMo I rB .Elemen t , L i te ra tur  

Ti2PbC 3,209 13,81 61,6 1,75 s 
Ti2SnC 3,163 13,67 59,2 1,58 6 vgl. auch s 
Ti~GeC 3,079 12,93 53,1 1,39 

,,Ti2SiC" - -  - -  52,0 ** 1,34 - -  
TiC 4,330 - -  20,3 - -  ~0 

TiaSiC2 3,06s 17,669 72,0 1,34 diese Arbeit 

* Atomradius  (K.Z. ~ 12) nach V. M. Goldschmidt (iu ~). 
** Extrapol ier ter  Wef t  unte~ Berficksichtiguug der Atomradienverh~l~nisse ffir das B-Element .  

gr6Bere C-Gehalte zu korrigieren sei, also 3 :  < 1,5 : > 1,9. Andererseits 
legt ein Vergleich der Gi t terparameter  der H-Phasen  Ti~{Pb, Sn, Ge}C 
mit  der T i - -S i - -C-Phase  (Tab. 1) nahe, dab es sich bei dem neuen Kom-  
plexcarbid um eine zur H-Phase  geometrisch verwandte  Anordnung 
handelt .  Unte r  Berficksichtigung der Zellvolumina kann  man  auf eine 
Formel  TiaSiC2 schliegen, da sich das Molvolumen von TisSiCu aus der 
Summe der Molvolumina yon  TiC und  einer hypothet ischen H-Phase  
,,TiuSiC" zusammensetzen sollte. Das ~o lvo lumen  des fiktiven ,,Ti2SiC" 
kann  seinerseits aus der Ext rapola t ion  der oben genannten H-Phasen  
ermittel t  werden (Tab. 1). Die Formel  Tis,~iC2 steht  in der Tat  beziiglieh 
der Volumina im besten Einklang. 

Es  sind daher zwei Formeleinheiten TisSiC2 in der Elementarzelle 
unterzubr ingen (6 Ti-, 2 Si- und 4 C-Atome), woraus man  eine l~6ntgen- 
dichte yon  p = 4,51 g/cm 3 errechnet. 

s W. Jeitschko, H. Nowotny und F. Benesovsky, ~-Vih. Chem. 95, 431 (1964). 
W. Jeitschko, H. Nowotny und F. Benesovslcy, Mh. Chem. 94, 1201 

(1963). 
lo E. K. Storms, Los Alamos Sci. Lab. Ms. LA-DC 6529, Aug. 28, 1964. 
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I n  der l~aumgruppe D~h--P63/mmc kommen  die Punk t l agen  2 a) bis 

2d) sowie 4e) und  4f) in Frage. Es liegt die A n n a h m e  auf der Hand,  den 
Kohlenstoff,  wie bei den bisher aufgefundenen Komplexearbiden,  wieder 

Tabelle 2. B e r e c h n e t e  u n d  b e o b a c h t e t e *  S t r u k t u r f a k t o r e n  
y o n  Ti3SiCu; Cu K c < - S t r a h l u n g  

h k 1 Fber. Fbeob ' h k l Fber. Fbeob" h k l Fber. Fbeob" 

0 0  2 
0 0  4 
0 0  6 
0 0  8 
0 0 1 0  
0 0 1 2  
0 0 1 4  
0 0 1 6  
0 0 1 8  
0 0 2 0  
0 0 2 2  
1 0 0 
1 0 1 
1 0 2 
1 0 3 
1 0 4 
1 0 5 
1 0 6 
1 0 7 
1 0 8 
1 0  9 
1 0 1 0  
1 0 1 1  
1 0 1 2  
1 0 1 3  
1 0 1 4  
1 0 1 5  
1 0 1 6  

19,9 
- -  14,3 

24,4 
87,9 

- -  26,0 
7,8 

45,5 
56,5 
23,3 
12,5 
24,1 
12,1 
36,4 
11,6 
18,8 
78,8 
54,5 

5,3 
17,5 
24,4 

m 

14,2 
23,6 1 
85,2 1 
21,8 1 

9,5 2 
47,4 2 
54,7 2 
24,8 2 
11,3 2 
25,6 2 
11,8 2 
38,5 2 
12,1 2 
18,2 2 
78,0 2 
56,6 2 

< 5,2 2 
15,0 2 
23,6 2 

1 O 17 - - 2 1 , 9  22,8 
1 0 18 17,1 20,9 

0 19 15,0 14,2 
0 20 29,7 31,5 
0 21 22,2 19,1 
0 0 10,4 8,9 
0 1 25,0 25,6 
0 2 6,9 8,0 
0 3 13,9 13,3 
0 4 55,4 55,6 
0 5 - -  37,0 38,8 
0 6 1,9 < 7,6 
0 7 - -  12,4 10,1 
0 8 18,9 18,0 
0 9 34,3 37,0 
0 10 16,7 17,3 
0 11 8,5 < 11,8 
O 12 38,4 35,4 
0 13 - -  23,1 26,6 
0 14 - -  10,4 10,2 

46,8 47,7 2 0 15 3,5 < 8,8 
23,9 23,3 2 0 16 13,9 13,9 
10,8 10,2 2 0 17 18,4 19,6 
49,0 53,2 2 0 18 15,0 14,8 
29,7 37,3 3 0 0 60,1 63,9 
12,2 9,2 3 0 2 4,4 < 11,5 
4,3 < 8,5 3 0 4 - -  3,8 < 11,0 

16,9 19,9 3 0 6 9,2 < 10,1 

3 0 8 41,3 35,7 
3 0 10 - - 1 4 , 2  14,1 
1 1 0 97,3 84,0 
1 1 2 8,4 9,1 
1 1 4 - -  7,6 8,6 
1 1 6 16,6 17,9 
1 1 8 63,1 68,9 
1 1 10 - - 1 9 , 9  17,1 
1 1 12 7,0 < 12,0 
1 1 14 35,1 36,2 
1 1 16 46,4 45,6 
1 1 18  - - 1 9 , 5  21,5 
2 1 0 8,6 < 10,9 
2 1 1 - -  19,0 18,3 
2 1 2 4,4 < l l ,1 
2 1 3 - -  10,4 11,2 
2 1 4 43,6 44,9 
2 1 5 29,2 28,4 
2 1 6 1,2 < 11,6 
2 1 7 9,9 11,6 
2 1 8 15,7 13,2 
2 1 9 - -  28,1 24,2 
2 1 10 13,7 13,9 
2 1 11 - -  7,4 < 10,5 
2 1 12 32,3 31,2 
2 1 13 19,6 22,5 
2 1 14 - -  8,9 9,4 

* Ffir die beobachteten ~eflexe allein ist R = 7,0%. 

in Oktaederli icken der T-5{etallatome allein, entsprechend der [T6X]- 
Baugruppe  einzulagern. Dazu warden  die vier m6gliehen A nor dnunge n  
durchgerechnet.  ( Jbere ins t immung zwischen beobachte ten  u n d  bereeh- 
ne ten  In tens i t / i ten  war jedoeh nur  bei folgender Besetzung zu erzielen: 

4 Tii  in 4f) 1/3 2/3 z, 2/3 1/3 3, 2/3 1/3 1/2-~ z, 1/3 2 / 3 1 / 2 - - z :  z ~ 0,14 

2 T i i i i n 2 a )  0 0 0 ,  0 0 1 / 2  

2 Si i n 2 b )  O0 1 / 4 , 0 0 3 / 4  

4C i n 4 f )  1 /32 /3z ,  2 / 3 1 / 3 ~ , 2 / 3 1 / 3 1 / 2 - [ - z , l / 3 2 / 3 1 / 2 - - z  : z z O , 5 7  
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Die Festlegung des z-Parameters  Iiir die Ti-Atome gesehah naeh der 
Methode ,,trial and error", wobei der freie ParamEter flit die KohlenstofL 
a tome im Hinbliek auf das Oktaeder-Bauprinzip so gewghlt  wurde, dal3 
sieh gleieh lange Ti - -C-Abstgnde  ergeben. Optimale (~bereinstimmung 
(Tab. 2) erhglt  man  fiir die Paramete r :  

zTi = 0,1350 4- 0,0015 

zc = 0,5675 ,-4- 0,0008. 

o/) 

o ~ 5  

o Ig ~') 

o /Jo 

a//j- 
Abb. 2. 

(", 0 /) (~\ 

o l )  ! ' )  o~,) !' 

. .  f '  .,, 

~A 
Abb. 3. 

Abb. 2 und  3. Fourierprojektion (links) und  Differenzfourierprojektion (rechts) yon  Ti3SiC~ auf  
die (112-0)-Ebene. Die ]~lektronendichtelinien wurden  in Abs t~nden  yon  5 (Eourierprojektion) bzw. 

1 Elekt ron/A z (Differerenzlou~'ierprojektion) gezeichnet  

Versuchsweise wurden noch die Besetzungsdichten der Titanlagen 
verringert,  um einen eventuellen Ti-UnterschuB oder Ti - -Si -Austausch  
zu beriieksiehtigen. Dabei ergibt sich eine etwas bessere (JbEreinstimmung 
zwisehen Fbeob. und  Fber. , wenn in der 2a)-Lage - -  und nur  in d i e s e r -  
eine um ein bis zwei Elektronen geringere Besetzungsdiehte vorliegt. 
Dies entspr/~che einem Ti-Defekt yon  2 bis 3 Atyo oder einem Ersatz  yon  
4 bis 8 A t %  Ti dureh Si, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung.  Wahr-  
seheinlieh ist jedoeh, dab nieht  alle Kohlenstoffposit ionen besetzt  sind, 
wie dies sehr oft bei bins Carbiden und Komplexearbiden der Fall ist. 

Zur Kontrol le  des Strukturvorschlages wurde ferner eine Fourier- 

projekt ion* auf die (1120)-Ebene gereehnet (Abb. 2). Wieder bestehen 

* :Ein Fourier-Rechenprogramm wurde uns yon Herrn Dr. H. V611enkle 
zur Verfiigung gestellt, wofiilr ihm aueh an dieser Stelle gedankt sei. 
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Anzeiehen fiir eine geringftigig schw/~chere Besetzung der 2a)-Position. 
Die FourieranMyse liefert praktisch denselben Wert fiir den freien Para- 
meter:  zTi = 0,1357 • 0,0015. Aueh die Lage der Kohlenstoffatome ist 
zu erkennen (Abb. 2). Um diese eindeu- 
tiger festzulegen, wurde eine Differenz- 
Fourierprojektion ausgefiihrt, indem yon 
den beobaehte~en Strukturfaktoren die 
fiir das Wirtgit ter  ,,Ti~Si" bereehneten 
Strukturfaktoren abgezogen wurden. In  
Abb. 3 erkennt man nunmehr zweifels- Q n 
frei die Kohlenstoffpositionen. Als freien 
Parameter  entnimmt man ftir den 
Kohlenstoff aus dieser Projektion: O s i  
zc = 0,570 ~ 0,004 in guter [J'berein- 
st immung mit der Annahme gleieh langer O c 
Ti--C-Abst/~nde. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n i s s e  

Die tern/~re Phase TisSiC2 ist dem- 
naeh ein neuer Typ eines Komplexear- 
bides und hat aueh alle Merkmale dieser 
Klasse : 

1. Wirtgitter. Die Struktur besitzt, 
wie aus Abb. 4 Mar ersiehtlieh, ein 
metallisches Wirtgitter, das - -  yon der 
Ordnung in der erzeugenden Sehieht 
abgesehen - -  dureh die Phase Au75 
Cd3,5In21,511 repr/~sentiert wird. Es han- 
delt sich dabei am eine diehte Paekung 
mit der Schichtabfolge ABABACAC, 
das heilR, dai3 hexagonale Packungs- 
elemente mit  kubisch dichten Packungs- Abb. 4, Struktur von Ti3SiC2 mit okta- 

ederfSrmigen Bauelementen [Ti~C] 

elementen gemiseht sind (hhhchhhc). 
Allerdings bezieht sieh die Gleiehheit nut  auf die Abfolge und nicht 
auf die Atomsorte;  die Ti3SiCz-Struktur kann danaeh als Abfolge 
TiATiBSiATi~TiATicSiATic formuliert werden. 

2. Die Ei~c~gerung des Nichtmetcdls. Die Nichtmetatlatome befinden 
sieh nur in den yon UbergangsmetMt-Atomen gebildeten Okt, aedern, so 
dab [Ti6C]-Baugruppen wieder ein wesentliches Strukturelement dar- 
stellen. Wie bei anderen Carbiden und Komplexearbiden ist deshalb aueh 
ein Kohlenstoff-Defekt bei Ti3SiC2 mSglieh 1, 2 

1~ s. K. Schubert, Kristallstrukturen zweikomponent.iger Phasen, Springer- 
Verlag, Berlin--G6ttingen--l-Ieidelberg 1963. 
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Abb. 5. Interst i t ialverbindungen mit  dichtgepacktem Wirtgitter.  Der allgemeinen Formel folg6 jeweils 
ein :Beisloiel fiiz den Typus sowie die Abfolge der Schichten der Metallutome (Groitbuchstaben) 

und der lgichtmetalle (Kleinbuchst~ben) 
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3. Verlcettung der [T6X]-Gruppe. Der neue Typ z/ihlt wie die H-Phase 
zu jenen Strukturen, bei welchen die [T6X]-Gruppen fiber Kanten ver- 
kettet, schiehtf6rmige Pakete parallel zu (0001) bilden. Im Gegensatz zur 
H-Phase, wo jeweils eine Einfaehschicht auftritt, zeiehnet sich die Ti3SiC2- 
Struktur dutch die Existenz yon Oktaeder-Doppelschichten aus. 

4. T---X-Absti inde.  Wie bei den anderen Komplexcarbiden und aueh 
-nitriden sind die T--X-Abst/~nde jeweils etwas kfirzer als die entsprechen- 
den Abst/~nde in den bin/~ren T--X-Phasen.  Wie aus Tab. 3 ersiehtlich ist, 

Tabelle 3. K o o r d i n a t i o n s v e r h / ~ l t n i s s e  und  i n t e r a t o m a r e  Abs t / inde  
(in A) yon  Ti3SiC2 

Tii: 6Tii :3,068 ~ 0,002 Till: 6Ti11:3,068 :~ 0,002 
3 Tin : 2,971 ~ 0,022 6 Tii : 2,971 ~ 0,022 
3 Si : 2,696 :~ 0,021 6 C : 2,135 
3 C : 2,135 

C: 3 Tii : 2,135 Si: 6 Si : 3,068 :L 0,002 
3 Till : 2,135 6 Tii : 2,696 :~ 0,021 

ist der Ti--Ti-Abstand in T i - -C- -T i  fiir Ti3SiC2 mit 4,27 ~ merklich 
kleiner als der entsprechende Wert yon 4,32 J~ fiir TiCl-x (x ~ 1/3). 

Der neue Typ 1/~I~t zusammen mit dem der H-Phase vermuten, dal~ 
noeh andere komplexere Abfolgen existieren. Wenn man yon der Ver- 
kettung der [T6X]-Gruppen zu Schichten oder Schichtpaketen ausgeht, 
ergibt sich ein einheitliches Schema, das die bekannten Vertreter wie z. B. 
T~zC mit Anti-CdJ2-Typ und TiC (NaOl-Typ) als Grenzf~lle (ohne Be- 
teiligung eines B-Elements) mit einsehliel~t (Abb. 5). Ebenso ordnet sich 
die kiirzlieh ermittelte Struktur yon Ho~.C in dieser Darstellung gut ein 12. 
Die Ordnung bei Subcarbiden k6nnte gelegentlieh durch Wasserstoff 
(Carbohydride) begfinstigt sein. Beziiglieh der Darstellung yon MoCl_x is 
sei bemerkt, dalt wegen des Kohlenstoff-Defekts die beiden unmittelbar 
benachbarten C-Positionen nicht roll besetzt sein dfirften ~4. 

S/~mtliehe Rechnungen wurden mit der Rechenanlage IBM 7040 der 
Teehnischen ttochschule Wien im Institut ffir numerische Mathematik 
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gew/~hrte Gastfreundschaft herzlieh gedankt. 

Die tterstellung der Proben wurde am Institut ffir anorganisehe 
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