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The System Sc--C, I I :  Crystal Structure o/ the Carbon-rich 
Carbide 

Se-carbides as already described will be discussed with 
regard to new results. The carbon-rich Sc-earbide was exam- 
ined by single crystal methods. For a formula of Se15C19 a 

crystal structure was worked out. The pseudoeubie cell is 
tetragonal (P421c; Z = 2) with a = 7.50 and c = 15.00A. 
The atomic parameters were found by means of a Fourier and 
difference Fourier synthesis leading to oetahedral [Se6C] and 
[Se6Q] groups. The possible transition of the fec Se-earbide 
defect structure onto "ScO" was studied. 

Die bereits bekannten Se-Carbide werden im tt inblick auf 
neue Ergebnisse diskutiert. Ein Strukturvorschlag fiir das 
C-reiehste Se-Carbid der Formel Sc15C19 wird auf Grund yon 
Einkristalldaten erstellt. Die pseudo-kubisehc Elementarzelle 
ist tetragonal (P421e; Z = 2) mit a = 7,50 u n d c  = 15,00~. 
Die At.omparameter werden aus Fourier- und Differenz-Fourier- 
Synthesen erhalten und f~hren auf oktaedrische [Sc6C]- und 
[Se6C2]-Gruppen. Die Frage des l')berganges yon der kfz. 
Se-Carbid-Defektstruktur zu ,,ScO" wird gepr/ift. 

Das Auf t re ten  mehrerer Seandiumcarbide  und  deren teilweise 
kristallehemisehe Charakteris ierung war Gegenstand einer fri iherea Mit- 
te i lung 1. Die metMlreiehste Phase Se2-3C mit  ausgedehntem I tomo- 
genit/ftsgebiet weist eine NaC1-Defektstruktur auf, was aueh in  einer 
kiirzlieh ersehienenen Arbei t  2 beobaehte t  wurde. Ft ir  die Zusammen-  
setzung yon etwa Se2C wurde eine 0 r d n u n g s s t r u k t u r  gem/~g a ' =  2a 

1 H. Rassaerts, H. Nowotny, G. Vinek und F.  Benesovsky, Mh. Chem. 98, 
460 (1967). 

N. K. Krikorian, A. L. Bowman, M. C. Krupka und G. B. Arnold, 
High Temp. Sei., in press. 
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vorgeschlagen, doch haben Atoji  und Kikuchi ~ in der Zwischenzeit die 
kubische l~berstruktur mit  einer trigonalen auf Grund der gesch~tzten 
Intensits  der ersten Arbeit 1 verglichen. Diese Autoren gelangen zur 
Auffassung, dal~ die trigoaale ~bers t ruktur  - -  analog zu Y2C und 
Ho2C - -  die weitaus wahrscheinlichere sei. Erneute Prfifung yon Pulver- 
aufnahmen ergibt, d~l~ die fiir den trigonalen Full errechnete*t Iatensi- 
t/~ten mit z ---- 0,26 nicht den wahren Sachverhalt wiedergeben. Die mit  
z = 0,26 berechnetea Intensit~ten der l~berstrukturliniea sind im Ver- 
gleich zu den Uaterstrukturlinien viel zu stark, clas heiBt, der Parameter  
sollte noch viel weniger voa  0,25 abweichen. Die erreehneten Intensit/~ten 
fiir (551)v 7 (711), (553)q-(731) und (800) z .B.  sind mit 46, 37 
und 46 Einheiten praktisch gleich hoch, w/~hrend eine Photo- 
metermessung ein Intensit~tsverh~ltnis yon 1 : 1 : 10 ergibt. Andererseits 
entspricht die kubisehe {~berstruktur auch nicht vollkommen. Das 
scharfe Linienmuster mit  ~l,2-Dublett der letzten Linien liefert aul~erdem 
keinen Beweis ffir eine m6gliche rhomboedrische Verzerrung. Ohne Ein- 
kristallaufnahmen oder einer zuss Neutronenbeugung muff daher 
die Entscheidung aufgesehoben werden. 

Das darauffolgende Sc-Carbid wurde als SceCa-x iormuliert, wobei 
die beiden Strukturen: Pu2Ca und der Anti typ yon ThaP4 zur Diskus- 
sion staaden. Die beiden Gitter unterscheiden sich nicht hinsichtlich der 
Sc~ndiumpositionen; anstelle der Kohlenstoffatome beim Anti typ yon 
Th3P4 treten jedoch Kohlenstoffpaare, C2, beim Pu2Ca-Typ auL Aus den 
gSntgendatea  ergab sich eine Bevorzugung des Pu2C3-Typs, wghrend 
Kri]corian et al. 2 auf Grund von I~eutronenbeugungsaufnahmen dieser 
Phase den Anti typ yon ThsP4 vorschlagen und dieses Carbid duher als 
Sc4Ca (Se2Ca-,) bezeiehnen. Auffa]lend ist dabei, daIt der 1Ketallpara- 
meter yon Sc aneh dann mit jellem fiir den Pu2Ca-Typ (etwa 0,05) und 
nicht mit  dem fiir den ThaP4-Antityp (etwa 0,06 und grSl~er) iiberein- 
stimmt. Deshalb sprechen die genaanten Autoren yon einem Pu2Ca-Typ 
mit Ersatz der C2-Paare dutch C-Atome. 

Die  C - r e i c h e  P h a s e  8c15C19 
Das Pulverdiagramm der C-reichsten Phase tr i t t  bereits bei Ansgtzen 

mit 5 0 A t %  C und oberhalb in Erscheinung 1. Die Existenz clieses 
Carbids wurde ebenfalls besti~tigt unct eine Zusammensetzung yon etwa 
SeC1,2-1,a vermutet  2. Ferner berichtea Petr~, et al. 4 fiber eine Ver- 
bindung ScC2, deren t tydrolyseprodukte eingehencl untersucht werden. 
Nach den deft  angeffihrten d-Werten handelt es sich dabei um das 
gleiche C-reiehste Se-Carbid wie hier besehrieben. Aueh fiihrt die l~eak- 
tion yon 8c208 q- Kohlenstoff (im [Tberschul~) bei rund 2000 ~ C stets zu 

M. Atoji und M. Kilcuchi, Argonne Nat. Lab. ANL - -  74=41, 1968, 
4 ~. Petrge, V. Brozelc, B. Hajelc und V. Du]elc, Z. Chem. 9, 71 (1969). 
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diesem C-reichsten Se-Carbid.  Der  freie Kohlens tof f  en tgeh t  bei diesen 
P roben  hgufig seiner genauen Erfassung.  

Das Zweiphasengebie~:  Se4C3 (Se2C3-x)q-C-re ichs te  Carb idphase  
konn te  bisher  nieh~ erfaBt werden;  m a n  f inder  v ie lmehr  h/~ufig die 
C-reichen Carbide mi t  der  Phase  Se2-3C vergesel lsehaftet .  

Aus zahlre iehen AnsS~tzen (Schmelzproben)  gelang es schliel31ieh, t in  
Kr i s t a l l agg rega t  zu isolieren, das  zwar  nieh~ einhei t l ieh war,  in  dam 
jedoeh ein Kr i s t a l l  dominier te .  Da  dieses Se-Carbid  einer  raschexl H y d r o -  
lyse (Wasse rdampf  aus der  Luf t )  nnter l iegt ,  wurde  das Kr i s t a l l aggrega t  
in ein Markr6hrehen  eingesehlossen. 

Aus  einer D K - A u f n a h m e  um [00t] gelangt  m a n  zu einer ~etragonalen,  
pseudokubisehen  Elementa rze l le  : 

a = 7,50 A, 
c = 15,00 ~ ;  c/a = 2,00. 

Als AuslSschungsgesetz  ergibt  sich: (h00) nur  mi t  h = gerade,  (hhl) nur  
mi t  1 = gerade  vorhanden .  Eine  dre id imensionale  Pa t t e r son -Syn these  
legt  eine Anordnung  in sechs nahezu /~qu id i s t an ten  Sehiehten,  senkreeht  
zur c-Achse nahe.  Bei der  Fes t l egung  der  A tompos i t i onen  wurde  jeweils 
zusgtzl ieh auf alas ok taedr i sche  Baue lemen t  [T6C] ( T - - ~ b e r g a n g s -  
metal l )  Ri icks ich t  genommen.  Das Modell, ftir welches die R a u m g r u p p e  

P421e--D2d gew/~hlt wurdeL  konn te  sukzessive mi t  I-Iilfe yon Four ier -  
und  Di f fe renz-Four ie r -Synthesen  verfe iner t  werden.  Mit  zwei Formel -  
e inhei ten  SclsC19 in der  Zelle f indet  m a n  schliel~lich folgende Atom-  

p a r a m e t e r  : 

scr in 8e) x ~ 0,4021 ! 0,0004, y = 0,1993 3= 0,0003, z = --0,o200 ~ 0,0o07 
SeII in 8e) x ~ 0,0982 • 0,0005, y ~ 0,2823 -L 0,0006, z = 0,1593 • 0,0005 
SoIII in 8e) x = 0,7157 • 0,0004, y = 0;0982 -~ 0,0004, z = 0,1423 • 0,0004 
Seiv in 4e) x = 0,5000 y --  0,5000 z = - - 0 , 1 8 0 2  ! 0,0003 
Scv in 2a) 
CI in 8e) x = 0,712 j= 0,004, y = 0,118 i 0,004, z = - - 0 , 0 0 8  -~ 0,003 
CH in 8e) x = 0,384 • 0,002, y = 0,200 • 0,001, z = 0,133 ~ 0,001 
CHI in Be) x ~ 0,436 • 0,002, y = 0,208 • 0,002, z = 0,212 • 0,002 
Civ in 8e) x ~ - - 0 , 1 9 4  • 0,002, y = 0,375 ~: 0,002, z = 0,179 ~ 0,002 
Cv in 4c) x ~ 0,0000 y = 0,0000 z = 0,165 ~ 0,001 
Cw in 2b) 

Obgleich ke in  besonders  gu te r  Satz yon  In t ens i t g t en  zur  Verfi igung 
s t a n d  und  auch keine Absorp t ionsko iTek tur  angewende t  warden konnte ,  
lieB sich naeh  einem Leas t - squa re s -P rog ramm in sachs Cycler1 ein R - W e r t  
yon  15% erreichen.  Die gu te  Obe re in s t immung  yon  I Fbeob. / u n d  
[ Fber. ] (Tab. l )  lgBt den S t ruk tu rvo r sch l ag  akzep tabe l  erscheinen. 

5 G. L.  Bachella, P.  Meriel, M.  Pinet  und R. Lallement, Bull. Soe. franc. 
Min. Crist. 89, 226 (1966). 
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Tabelle 1. B e o b ~ e h t e t e  u n d  b e r e c h n e ~ e  S t r u k ~ u r ~ m p l i t u d e n  y o n  
SetsC,9 ; Cu-K~-  S t r a h l u n g  

(hkl) /Fbeob,/ ]Fber. I l Fbeob.]'--lFber.! 

(100) 0,0 0,0 - -  0,0 
(110) 0,0 17,6 - -  17,6 
(200) 0,0 26,3 - -  26,3 
(210) 36,2 33,8 2,4 
(220) 31,4 16,4 15,0 
(300) 0,0 0,0 - -  0o0 
(310) 227,7 262,9 - -  35,1 
(320) 52,1 47,0 5,1 
(400) 44,4 43,4 1,0 
(410) 35,2 18,8 16,5 
(330) 0,0 11,7 - -  11,7 
(420) 221,9 256,1 - -  34,2 
(430) 0,0 36,1 - -  36,1 
(500) o,o o,o - -  o,o 
(510) 0,0 6,2 - -  6,2 
(520) 55,0 49,3 5,7 
(440) 43,9 51,1 - -  7,2 
(530) 0,0 17,6 - -  17,6 
(600) 0,0 50,9 --- 50,9 
(610) 0,0 4,2 - -  4,2 
(620) 201,2 174,4 26,8 
(540) 0,0 24,6 - -  24,6 
(630) 54,5 49,9 4,6 
(700) 0,0 0,0 - -  0,0 
(710) 205,1 185,4 19,6 
(550) 290,5 320,6 - -  30,2 
(640) 0,0 14,0 - -  14,0 
(720) 0,0 44,1 - -  44,1 
(730) 0,0 4,4 - -  4,4 
(650) 0,0 24,2 - -  24,2 
(800) 0,0 42,7 - -  42,7 
(810) 81,1 60,7 20,4 
(740) 0,0 7,0 - -  7,0 
(820) 0,0 17,5 - -  17,5 
(660) 69,5 73,9 - -  4,4 
(830) 0,0 7,7 - -  7,7 
(750) 0,0 15,7 - -  15,7 
(840) 120,6 111,1 9,5 
(900) 0,0 0,0 - -  0,0 
(910) 0,0 28,3 - -  28,3 
(920) 0,0 t5,5 - -  15,5 
(760) 0,0 6,3 - -  6,3 
(850) 0,0 29,7 - -  29,7 
(930) 112,4 129,1 - -  16,7 
(101) 0,0 20,6 - -  20,6 
(201) 0,0 24,6 - -  24,6 
(211) 0,0 5,0 - -  5,0 
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Fortsetzung (Tabelle 1) 

(hkl) [Fbeob. I [/~ber.] [Fbeob.]--IFioer. I 

(301) 0,0 11,9 - -  11,9 
(311) 167,3 212,5 - - 4 5 , 2  
(321) 0,0 6,0 - -  6,0 
(401) 0,0 5,6 - -  5,6 
(411) 0,0 23,1 - -  23,1 
(421) 148,8 147,1 1,7 
(501) 0,0 1,2 - -  1,2 
(431) 0,0 2,9 - -  2,9 
(511) o,o 18,8 - -  18,8 
(521) 0,0 18,0 - -  18,0 
(531) 0,0 26,3 - - 2 6 , 3  
(601) 0,0 3,0 - -  3,0 
611) 0,0 30,0 - -  30,0 
621) 157,0 129,1 27,9 
541) 0,0 20,6 - -  20,6 
631) 0,0 20,0 - -  20,0 
701) 0,0 15,9 - -  15,9 
71J) 126,6 102,0 24,6 
641) 0,0 11,9 - -  11,9 
721) 0,0 10,3 - -  10,3 
731) 0,0 36,7 - -  36,7 
651) 0,0 30,7 - -  30,7 
801) 0,0 14.0 - -  14,0 
811) 0,0 27,2 - -  27,2 
741) 0,0 16,7 - -  16,7 
821) 0,0 27,9 - -  27,9 

(831) 0,0 7,8 - -  7,8 
(751) 0,0 18,5 - -  18,5 
(841) 97,0 98,2 - -  1,2 
(901) 0,0 22,4 - -  22,4 
(911) 0,0 12,7 - -  12,7 
(921) 0,0 13,9 - -  13,9 
(761) 0,0 3,6 - -  3,6 
(851) 27,1 23,9 3,3 
(931) 65,3 76,7 - -  11,4 
(102) 0,0 0,9 - -  0,9 
(112) 0,0 25,6 - -  25,6 
(202) 0,0 17,1 - -  17,1 
(212) 37,6 79,2 - - 4 1 , 6  
(222) 0,0 16,6 - -  16,6 
(302) 0,0 7,8 - -  7,8 
(312) 0,0 10,8 - -  10,8 
(322) 0,0 8,3 - -  8,3 
(402) 0,0 31,9 - -  31,9 
(412) 0,0 11,8 - -  11,8 
(332) 0,0 23,8 - -  23,8 
(422) 0,0 7,9 - -  7,9 
(432) 57,3 73,8 - -  16,6 
(502) 0,0 3,0 - -  3,0 
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Fortsetzung (Tabelle 1) 

(h~'l) I Fbeob. I I/~ber. [ I Fbeob. l - - IFber .  I 

(512) 0,0 11,6 - -  11,6 
(522) 0,0 13,2 - -  13,2 
(442) 0,0 9,4 - -  9,4 
(532) 0,0 15,6 - -  15,6 
(602) 0,0 4,2 - -  4,2 
(612) 0,0 0,5 - -  0,5 
(622) 0,0 6,8 - -  6,8 
(542) 0,0 5,4 - -  5,4 
(632) 102,4 61,0 41,4 
(702) 0,0 1,9 - -  1,9 
(712) 0,0 3,3 - -  3,3 
(552) 0,0 26,5 - -  26,5 
(642) 0,0 15,6 - -  15,6 
(722) 0,0 11,6 - -  11,6 
(732) 0,0 18,0 - -  18,0 
(652) 0,0 0,7 - -  0,7 
(802) 0,0 16,5 - -  16,5 
(812) 77,7 65,6 12,2 
(742) 46,4 48,2 - -  1,8 
(822) 0,0 20,5 - -  20,5 
(662) 0,0 36,1 - -  36,1 
(832) 0,0 6,1 - -  6,1 
(752) 0,0 9,0 - -  9,0 
(842) 0,0 18,0 - -  18,0 
(902) 0,0 3,0 - -  3,0 
(912) 0,0 9,9 - -  9,9 
(922) 62,3 42,2 20,1 
(762) 26,3 42,7 - -  16,4 
(852) 0,0 10,6 - -  10,6 
(932) 0,0 13,0 - -  13,0 
(103) 0,0 7,9 - -  7,9 
(203) 50,3 57,8 - -  7,5 
(213) 124,4 182,3 - -  57,9 
(303) 0,0 16,4 - -  16,4 
(313) 94,8 107,8 - -  12,9 
(323) 0,0 12,4 - -  12,4 
(403) 0,0 34,3 - -  34,3 
(413) 0,0 15,9 - -  15,9 
(423) 56,2 47,8 8,4 
(503) 250,0 263,4 - -  13,4 
(433) 141,9 124,0 17,9 
(513) 0,0 37,9 - -  37,9 
(523) 0,0 11,2 - -  11,2 
(533) 42,0 47,4 - -  5,4 
(603) 0,0 27,9 - -  27,9 
(613) 50,8 41,3 9,5 
(623) 65,3 55,9 9,4 
(543) 0,0 42,8 - -  42,8 
(633) 98,6 100,9 - -  2,3 
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(hkl) /Fbeob.I IFber.l I ~wb eolo./--[ Fber.[ 

(703) 0,0 14,2 - -  14,2 
(713) 46,2 28,6 17,6 
(643) 0,0 16,4 - -  16,4 
(723) 0,0 24,4 - -  24,4 
(733) 57,8 54,2 3,6 
(653) 52,0 4G8 11,2 
(803) 0,0 5,6 -- 5,6 
(813) 86,1 59,6 26,5 
(743) 123,1 119,1 4,1 
(823) 38,7 39,1 - -  0,4 
(833) 0,0 34,0 -- 34,0 
(753) 0,0 39,0 -- 39,0 
(843) 44,9 47,3 - -  2,4 
(903) 43,7 37,5 6,2 
(913) 0,0 20,9 - -  20,9 
(923) 91,5 103,0 - -  11,5 
(763) 87,4 99,1 - -  11,8 
(853) 0,0 22,5 - -  22,5 
(933) 0,0 19,6 - -  19,6 
(104) 0,0 20,3 - -  20,3 
(114) 51,8 56,3 - -  4,5 
(204) 54,9 50,5 4,4 
(214) 108,7 147,5 - -  38,7 
(224) 51,4 52,9 - -  1,4 
(304) 0,0 6,1 -- 6,1 
(314) 0,0 28,0 - -  28,0 
(324) 0,0 27,7 - -  27,7 
(404) o,o lO,O - -  lO,O 
(414) 0,0 29,2 - -  29,2 
(334) 62,4 65,1 - -  2,7 
(424) 0,0 27,0 - -  27,0 
(434) 123,5 135,1 - -  11,6 
(504) 0,0 5,2 - -  5,2 
(514) 53,9 34,1 19,8 
(524) 0,0 41,6 - -  41,6 
(444) 78,9 80,2 - -  1,3 
(534) 0,0 14,8 - -  14,8 
(604) 76,8 63,4 13,4 
(614) 0,0 13,6 - -  13,6 
(624) 0,0 25,0 - -  25,0 
(544) 0,0 3,6 -- 3,6 
(634) 115,2 105,3 10,0 
(704) 0,0 16,4 - -  16,4 
(714) 0,0 22,8 - -  22,8 
(554) 0,0 25,5 - -  25,5 
(644) 0,0 31,6 - -  31,6 
(724) 0,0 23,1 - -  23,1 
(734) 46,6 28,5 18,2 
(654) 0,0 21,0 - -  21,0 
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t~ortsetzung (Tabelle 1) 

(hkl) iFb~ob.I IFber.] ]Fb~o~.l--I Fb~r.I 

(804) 0,0 15,5 - -  15,5 
(814) 99,8 110,4 - -  10,6 
(744) 72,4 60,6 11,8 
(824) 0,0 35,9 - -  35,9 
(664) 0,0 32,3 - -  32,3 
(834) 0,0 7,9 - -  7,9 
(754) 38,8 34,3 4,4 
(844) 0,0 14,5 - -  14,5 
(904) 0,0 5,3 - -  5,3 
(914) 43,2 49,4 - -  6,2 
(924) 46,3 59,4 - -  13,1 
(764) 58,0 55,0 3,0 
(854) 0,0 33,0 - -  33,0 
(105) 38,4 48,6 - -  10,2 
(205) 0,0 34,1 - -  34,1 
(215) 30,0 28,9 1,0 
(305) 55,3 53,3 2,0 
(315) 58,2 87,0 - -  28,8 
(325) 47,7 50,8 - -  3,1 
(405) 0,0 31,9 - -  31,9 
(415) 48,9 48,2 0,7 
(425) 62,6 71,0 - -  8,5 
(505) 92,0 57,2 34,7 
(435) 0,0 20,6 - -  20,6 
(515) 0,0 25,0 - -  25,0 
(525) 42,5 23,3 19,2 
(535) 0,0 25,3 - -  25,3 
(605) 0,0 24,2 - -  24,2 
(615) 38,7 47,9 - -  9,2 
(625) 44,8 57,1 - -  12,3 
(545) 35,5 28,0 7,5 
(635) 0,0 20,6 - -  20,6 
(705) 34,9 16,9 18,1 
(715) 46,6 45,2 1,4 
(645) 0,0 6,7 - -  6,7 
(725) 43,1 48,8 - -  5,8 
(735) 0,0 0,7 - -  0,7 
(655) 39,6 23,6 16,0 
(805) 0,0 16,9 - -  16,9 
(815) 0,0 17,8 - -  17,8 
(745) 0,0 14,3 - -  14,3 
(825) 0,0 7,9 - -  7,9 
(835) 29,7 26,8 2,9 
(755) o,o 20,0 - -  20,0 
(845) 28,5 39,9 - -  11,3 
(905) 0,0 14,9 - -  14,9 
(915) 0,0 3,9 - -  3,9 
(925) 0,0 13,7 - -  13,7 
(765) 0,0 15,9 - -  15,9 
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Fortsetzung (Tabelle 1) 

(hkl) i Fbeob. I i Fber. 1 I F beob. [--I Fber. [ 

(106) 82,0 88,4 --- 6,4 
(116) 0,0 41,7 - - 4 1 , 7  
(206) 0,0 5,9 - -  5,9 
(216) 61,3 65,1 - -  3,8 
(226) 0,0 31,5 - -  31,5 
(306) 70,2 86,6 - -  16,4 
(316) 131,5 176,3 - -  44,7 
(326) 0,0 36,5 - -  36,5 
(406) 39,4 42,6 - -  3,2 
(416) 0,0 t7 ,0  - -  17,0 
(336) 0,0 20,8 - 20,8 
(426) 151,8 185,5 - -  33,6 
(436) 56,0 53,6 2,4 
(506) 0,0 4,0 - -  4,0 
(446) 0,0 24,7 - -  24,7 
(536) 0,0 30,4 - -  30,4 
(606) 48,7 20,7 28,0 
(616) 0,0 4,7 - -  4,7 
(626) 158,7 130,2 28,5 
(546) 57,2 69,8 - -  12,6 
(636) 42,2 52,2 - -  9,9 
(706) 0,0 47,2 - -  47,2 
(716) 154,3 136,2 18,l  
(556) 195,7 232,0 - -  36,4 
(646) 0,0 27,3 - -  27,3 
(726) 0,0 31,5 - -  31,5 
(736) 0,0 25,9 - -  25,9 
(656) 0,0 41,1 - -  41, l  
(806) 39,0 51,6 - -  12,7 
(816) 44,7 54,7 - -  10,O 
(746) 60,1 33,2 26,9 
(826) 0,0 21,0 - -  21,0 
(666) 84,4 70,7 13,7 
(836) 45,9 12,2 33,7 
(756) 0,0 5,6 - -  5,6 
(846) 79,6 92,5 - -  12,9 
(906) 60,5 60,0 0,5 
(916) 0,0 12,7 - -  12,7 
(107) 51,0 84,8 - -  33,8 
(207) 0,0 7,8 - -  7,8 
(217) 63,3 66,1 - -  2,8 
(307) 64,1 49,1 15,0 
(317) 149,2 175,4 - -  26,2 
(327) 73,6 109,6 - -  36,1 
(407) 0,0 0,3 - -  0,3 
(417) 98,6 113,5 - -  14,8 
(427) 137,3 119,8 17,4 
(507) 50,1 73,0 - -  22,9 
(437) 0,0 33,1 - -  33,1 
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.Fortsetzung (TabeUe 1) 

(h]cl) iFbeob. I lFber.l ]Ft)eob.l--lFber.i 

(517) 
(527) 
(537 
(607 
(617 
(627 
(547 
(637 
(707 
(717 
(647 
(727 
(737 
(657 
(807 
(817 
(747 
(827 
(837 
(757 
(847 
(907 

0,0 34,3 - -  34,3 
84,3 58,0 26,3 

0,0 35,9 - -  35,9 
0,0 27,5 - -  27,5 

85,5 79,5 6,0 
149,2 120,5 28,7 
43,2 9,1 34,1 

0,0 31,7 - -  31,7 
0,0 52,0 - -  52,0 

133,6 95,8 37,8 
0,0 26,5 - -  26,5 

59,2 75,6 - -  16,4 
48,9 54,8 - -  5,9 
62,9 75,5 - -  12,6 

0,0 34,8 - -  34,8 
43,2 34,9 8,3 

0,0 47,6 - -  47,6 
34,1 31,4 2,7 
53,8 70,3 - -  16,4 
25,1 23,9 1,2 

105,6 99,8 5,8 
0,0 15,0 - -  15,0 

Wie ans Abb. 1, 2 und 3 zu erkennen ist, t re ten  danach oktaedrisehe 
[Se6C]- und  [SesC2]-Gruppen auf, und  zwar in Richtung der z-Aehse : 

in zN0  [Sc6C] 
in z,-~ 1/6 [Sc6C] und [Sc6C2] 
in z,-~ 1/3 [Sc6C] und [Sc6C2] 
in z,,, 1/2 [Sc6C] 
in zN2/3 [Sc6C] un4  [Sc6C2] 
in z~,, 5/6 [Sc6C] und  [Sc6C2]. 

Die kleinen Metalloktaeder umgeber~ ein C-Atom, die groSen ein C2-Paar, 
das heist ,  die Gr61~e der Oktaederlficken. best immt die ZaM der Kohlen- 
stoffteilchen. Auf oktaedrische Bauelemente kann  man  unmit te lbar  aus 
dem Aussehen der Pulveraufnahmen schliei~en, da die Scbwerpunkte des 
an sich komplexen Liniensystems auf eine Fl~chenzentrierung der Metall- 
a tome hinweisen 1. 

Die Metall-Oktaeder zeigen zum Tell eine merkliche Verzerrung, 
indem eine Eeke in einer Ebene senkreeht [001] aus der Ideallage weg- 
wandert .  Auf diese Weise ents teht  eine Koordinat ionszahl  7, gemi~B 
einem stark deformierten trigonalen Prisma, dessen eine Prismenfl~che 
zentriert wird. 
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Wie bereits frgher betont, liegt das Radienverhgltnis r c m i t  0,48 an 
r se  

der Grenze ftir eine Besetzung yon Oktaederliieken dureh C2-P~are. Tat- 
sgehlieh wird dies bier realisiert dureh starke Verzerrung dieses Struktur- 
elements, wobei das Auftreten einer trigonal-prismatischen Umgebung, 

Abb. 1. Oktaedrisehe Anordnuug der Sc-Atome in SeisCi9 

wie sie z. B. yon den Monoboriden bekannt ist, das n~tchst gfinstigere 
Strukturelement fiir grSf~ere rx /rT (X  -~ Niehtmetalle) darstellt. 

Fiir einen noch h6heren Kohlenstoffgehalt - -  weitere Besetzung der 
MetMlpolyeder mit C2-Gruppen - -  konntea aus den Differenz-Fourier- 
Synthesen keine Anzeichen gefunden werden, obgleich ein Oktaeder in 
z ~ 0  einen relativ gro6en Se--Sc-Abstand aufweist. Die kfirzesten 
interatomaren Abst~nde Se--Se mit 2,99 : 3,11 n~d 3,18 A sowie Se--C 
mit 2,24 und 2,26 • lassen auf merkliche Ionenanteile der Biadung 
sehlieBen. Der C--C-Abstand in den Kohlenstoffpaaren mit 1,25 • ]iegt 
im Bereieh jener fiir die Dicarbide yon Ca, u und S.E.-Megallen. Tab. 2 
fagt die interatomaren Abstgnde zusammea; daraus folgt, dab die 
mittleren Abstgnde Se--Se und Se--C mit 3,30 und 2,55 A relativ gro6 

26* 
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sind. Die RSntgendichte ist mit  3,55 g/cm 3 merklich kleiner als jene fiir 
Sc~C~-x (So4Ca). 

Vielfach wird aus den Hydrolyseprodukten yon Carbiden auf die 
Natur  der KoMenstoffbausteine gesehlossen, was allerdings nur mit  Vet- 
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Abb. 2. Anordnung der Sc-Atome im SclsCi9 in Richtung [001] 

behalf gemacht werden darf. Sicher ist die Acetylen-Entwicklung aus 
CaC2 ein charakteristischer Hinweis fiir das Vorhandensein einer C2- 
Gruppe (Acetylid-Ion). Bei Hydrolyse yon La2Ca (C2-Paare) entsteht 
neben C2tt2 auch Wasserstoff, bei der Hydrolyse yon UC (isolierte 
C-Atome) bildet sich neben dem Haupttei l  CH4 auch ein geringer Anteil 
an C2H4 und C2H6. Das als ,,ScCz" bezeichnete Produkt  ist im wesent- 
lichen gekennzeichnet durch Entwicklnng yon CH4, C2H2, C2H4 nnd 
h6heren Kohlenwasserstoffen, dercn Verh/iltrris sich im iibrigen mit  der 
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Zeitdauer iindert ~. Wenn auch kein quantitativer Schlul~ gezogen werden 
kann, so ist der Befund mit der Existenz yon isolierten C-Bausteinen 
einerseits und C2-Paaren andererseits in dem C-reicherl Se-Carbid 
(Sc15C]9) gut vereillbar. Die Ergebnisse der t tydrolyse schlieSen abet eine 
etwas C-reichere Zus~mmensetzung nicht aus. 

Abb. 3. Charakteristische [Se6C]- und [Sc6C2]-Gruppen in Se15C19 

O x y c a r b i d e  des  S c a n d i u m s  

Eine Reihe yon kfz. Scandiumcarbid-Proben mit Gitterparameteru 
urn 4,5 ~ geh~ auf Beteiligung yon Sauerstoff zuriick, gem~ft der Bildung 
yon Seandiumoxyearbid. Nach Du/elc e~ al. 6 sol1 eiu Monoxid ScO 
exist~ieren, desserL Bereich die Parameter 4,48 bis 4fi4 ~ einschliel~t. 
Allerdings wird diese Phase im Zustandsdiagramm Sc--Sc203 nicht 

6 V. Du]elc, F.  PetrCt und V. Brozelc, Mh. Chem. 98, 2424 (1967). 
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beobachtet 7. In diesem Teilsystem wird lediglich eine erhebliche LSslich- 
keit des Sauerstoffes in der Hochtemperaturform des Scandiums fest- 
gestellt. 

Aus Sc20a 4- C lassen sich leicht solche Sc-Oxycarbide herstellen; 
4er Gitterparameter z. B. mit 4,58 A ist merklich hSher als jene ffiiherer 
Produkte. Auch konnte aus Sc-Metall und Kohlenstoff die tdz. Phase 
m i t a  ~ 4,64 A erhalten werden, das heist, daI~ vermutlich ein weit- 
gehender Ubergang yon Sc2-aC nach , S c O "  erfolgt. Eine Gegen.fiber- 
ste]lung der Pulverdiagramme fiir Parameter 4,48; 4,58 und 4~68 
illustriert den Sachverhalt. 

I .  S. Kuprachwili, O. P. Naumkin  ~md E. M.  Savitzky, Neorg. Mat.er. 
[russ.] S, 2123 (1969). 


