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Kristallchemische Untersuchungen an Komplexcarbiden 
und -nitriden mit aufgefiilltem R%B-Typ 

Von 

H. Boller 
Aus dem Ins t i tu t  ftir physikalisehe Chemic der Universi tgt  Wien 

(Eingegangen am 29. Oktober 1970) 

Complex Carbides and Nitrides Having the Filled Up ReaB 
Structure Type 

The phases CraGeC, VaGeC, VaGeN, and VaGaN crystallize 
with the filled up ReaB-type structure. The crystal structures 
of CraOeC and CraAs(C,N) have been refined from si~lgle 
crystal  data.  The coordination of Ge al~d As is discussed. 

Die Phasen CraGeC, V3GeC, VaGeN und VaGaN kristMli- 
sieren im ~ufg'ef/illten ReaB-Typ. Die Krist, al lstrukturen yon 
Cr3GeC und CraAs(C,N) werden mittels Einkris tal ldaten ver- 
feinert. Die Koordinat ion yon Ge und As wird diskutiert .  

N e u e  P h a s e n  m i t  R e a B - T y p  

I n  For t f t ih rung  yon  Unte r suchungen  an K omple xoa rb ide n  und  
-n i t r iden der Zusammense tzung  T a B X * ,  1-a wurdml in den Sys temen  
C r - - G e - - C ,  V - - G e - - C ,  V - - G e  N und V - - G a - - N  an ges infer ten 
Proben**  obiger Zusammense tzung  P u l v e r d i a g r a m m e  erhMten, die 
un te r  der  A n n a h m e  einer  I so typ ie  zu den Phasen  mi t  aufgefi i l l tem 
ReaB-Typ  ohne Schwier igkei ten indiz ier t  werden konnten .  Die ermi t te l -  
ten  G i t t e rpa r ame te r  sind in Tab.  1 zusammenges te l l t .  Tab.  2 und  3 
geben die Auswer tung  und  In t ens i tg t sbe rechnung  der  P u l v e r d i a g r a m m e  
der  Phasen  V3GaN und  VaGeN wieder. Das P u l v e r d i a g r a m m  yon  

* T = l~bergangsmetall,  B ~ B-E]ement (vorzugsweise P, As, Ge), 
X = C,N. 

** Die Prgparate  wurden, wie bereits mehrfach beschrieben 1, aus den 
Elementen durch Sintern in QuarzrShrchen bei 1000--1100~ erhalten. 
Stickstoff wurde in Form des entsprechenden {Jbergangsme~a]lnitrids ein- 
gef~hrt. 

1 H. Boller und H. Nowotny, Mh. Chem. 99, 721 (1968). 
2 H. Boller, Mh. Chem. 99, 2444 (1968). 
a H. Boller, Mh. Chem. 100, 1471 (1969). 
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Tabelle 1. Gitterparameter der neuen Re3B-Phasen 
(in A) 

a b c 

V a G a N  2,950 10,30 7,931 
VsGeC 3,047 10,14 7,884 
V s G e N  3,01o 10,30 7,798 
CraGeC 2,899 10,339 7,724 

Tabel le  2. A u s w e r t u n g  u n d  I i l t e n s i t / i t s b e r e e h n u n g  e i r t e r  D i f -  
f r a k t o m e t e r a u f n a h m e  v o n  V3GaN ( C u K a l - S t r a h l u n g )  

(hkl) 104. sin20beob. 104. sin20ber.  Int.beob. Int.ber. 

(020) - -  224 - -  3 
(o21) - -  3 1 8  - -  o 

(002) - -  377 - -  4 
(022) 601 601 10 13 
(110) - -  740 - -  1 
(111) 832 832 21 22 
(040) - -  895 --- 1 
(041) 988 989 3 2 
(023) 1074 1073 39 43 
(112) 1117 1115 54 64 
(130) 1185 1185 60 71 
(042)/  12661 1271~ f l 0 0  
(131)j 1277 / 1279j 200 / 90 
(oo4) 1508 1509 40 41 
(132) 1560 1563 1 2 
(113) 1586 1587 46 59 
(024) - -  1733 - -  1 
(043) - -  1744 - -  0 
(060) 2012 2013 I 1 

(133) 2036 2034 11 9 
(150) 2079 2080 13 8 
(061) 2111 2106 14 14 
(151) 2174 2174 9 6 
(11.4) 2249 2247 1 1 

(062)~ 2390~ ( 6 
( o 4 4 ) j  2395 24o41 11 ~ 5 

(152) 2461 2457 10 9 
(025) 2576 2582 4 4 
(134) 2694 2694 14 18 
(200) 2730 2728 19 24 
(063) - -  2862 - -  0 
(153)\  2929"1 ~ 1 
(220)~ 2939 2952~ 2 t 0 
(221) -- 3046 -- 0 
(115) - -  3096 - -  0 
(202) - -  3105 - -  1 
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Tabelle 2 (tZortsetzuny) 
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(hkl) 104.  s in2Obeob.  104 .  sir~20ber. I n t . beob .  Inb .ber .  

(045) - -  3253 - -  0 
(222) - -  3329 - -  2 
(006) 3400  3396 1 4 
(170) - -  3422 - -  0 

(171)`[ 3 5 1 6 ]  {111 
(o64)f 3s15 35221 ~3 
(~35)`[ 3545`[ 3543 t ~3o 
(o8o)J 3577j 3578 / 34 
(154) - -  3589 - -  2 
(026) - -  3619 - -  1 
(240) - -  3623 - -  0 
(081.) - -  3672 - -  0 
(241) - -  3717 - -  0 
(172)`[ 3799"[ ~ 8 
(223)/ 3800 3801 / 15 ~ 9 

(082) - -  3956 - -  0 
(242) 3993 3999 20 28 
(116) - -  4134  - -  1 
(204) 4233  4237  11 13 
(173) 4269  4270  16 20 
(046) - -  4290  - -  3 
(065) 4373 4370  7 10 
(083) - -  4428  - -  0 
(155) 4438 4438 6 8 

T a b e l l e  3. A u s w e r t u n g  u n d  I n ~ e n s i t ~ t s b e r e c h n u n g  e i n e r  D i f -  
f r a k t o m e t e r a u f n a h m e  y o n  V a G e N ( C u K ~ l - S t r a h l u n g )  

(hld) 104.  s in2Obeob.  104 .  s in2Ober .  InS.beo'o. I n t . b e r .  

(020) - -  224 - -  5 
(021) - -  322 - -  0 
(002) - -  391 - -  5 
(022) 613 615 11 12 
(110) - -  7 1 0  - -  1 

(111) 806 808 18 26 
(040) - -  895 - -  1 
(041) - -  993 - -  2 
(112)`[ ~1o2\ {71 
(o23)/ 1097 l lo3J  96 41 
(13o) 1155 ~158 ~6 70 
(131) 1253 1256 75 95 
(042) 1282 1286 157 * 100 
(132) ]  1549"[ 1 5 4 9 [  f2 38 (oo4)f 1560j 1563~ `[39 

* I ~ o i n z i d e n z  m i t  (2131)  v o n  V 5 G e 3 N x .  
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 

(hid) 10 4 �9 s in2Obeob .  10 4 .  s in2(~ber .  XYlt.beob. IniS.ber. 

(113) 2589 1590 53 63 
(043) - -  1774 - -  0 
(024) - -  1787 - -  1 
(060) - -  2013 - -  1 
(133)'[ 2 0 3 7 \  {1~ 
(150)~ 2036 2053J  27 

(061) 2110 2111 12 13 
(151) 2150 2151 7 7 
(114) - -  2274  - -  1 
(062) 2406 2404  7 6 
(152)'[ 2444'[ ~ 8 
(044)f  2447 2458f  14 ~ 5 
(200) 2620 2620 26 26 
(025) 2666 2667 5 4 
(134) 2721 2721 15 17 
(220) - -  2844  - -  1 
(063) - -  2892 - -  0 
( t53)  - -  2932 - -  1 
(221) - -  2942 - -  0 
(202) - -  3011 - -  1 
(115) - -  3154 - -  o 
(222) - -  3235 - -  2 
(045) - -  3338 - -  0 
(170) - -  3395 - -  0 
(171) 3490 3493 10 11 
(240) - -  3515 - -  o 
(006) 3523 3517 5 4 

(064)[  3576`[ I 1 
(080)j 3584 3579~ 5 ~ 7 

( 135 ) /  3 6 0 1 ]  (3  i 
(241)}  3603 3613~ 27 
(154) )  3616J  
(081) - -  3677 - -  0 
(223) 3724 3723 7 10 
(026) - -  3741 - -  1 
( t72)  3790 3786 5 8 
(242) 3907 3906 18 31 
(082) - -  3970 - -  0 
(204) 4181 4183  15 14 
(116) - -  4228  - -  1 
(173) 4279 4274  20 20 
(273) - -  4394  - -  0 
(224) - -  4407 - -  1 

V a G e C  e n t s p r i c h t  w e i t g e h e n d  d e m  d e s  ~ n a l o g e n  N i t r i d s  u n d  is~ d e s h ~ l b  

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

C r - - G e - - C  e r m i t t e l t e n  ( s i e h e  u n t e n )  d e r  I n t e n s i t i i t s r e c h n u n g  z n g r u n d e  

g e l e g t .  
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Tabel le4.  D ie  A t o m p a r a m e t e r  y o n  Cr3GeC u n d  CraAs(C,N) 
( l ~ a u m g r u p p e  Cmem--D~ 7) 
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CraGeC 

8 Cri in8f)  ycrI - - 0 , 1 2 8 0 4 -  3 Z = 0 , 0 4 2 6 4 -  5 B - ~  0,68:~ 14 
4 CrlI in 4c) y c r I I =  0,4663 4- 5 B ~ 0,74 4- 15 
4B in 40) yGe = 0,7601 4- 3 B ~ 1,00 4- 14 
4X in 4b) B ~ 0,58 4- 50 

R = l O %  

Cr~As(C,N) 

8 Crl in8f) ycrl = 0,1259 • 4 z= 0,0504~ 5 B~ 0,27 4- 15 
4 Crll in4c) ycrll= 0,4552 4- 6 B = 0,39 4- 17 
4B in4c) yAs =0,7583 4-4 B= 0,42 4- 15 
4X in 4b) B ~ 1,74 4- 92 

R = 12% 

Tabelle5.  I n t e r a ,  t o m a r e  A b s ~ / i n d e  (in~)* 

Cr3GeC CraAs(C,N) 

. / • / C r I  : 2,728;2,899(2);2,983(2 ) 
Crn :  2.732 (2); 2,856 (2) 

Crl\ 
\Ge : 2,539; 2,556 (2) 
\ C : 1,99o (2) 

/ /Cr i  : 2,680 ; 2,982 ; 3,057 (2) ; 3,054 (2) 
Crii: 2,757 (2); 2,839 (2) 

CrIN'~As : 2,536; 2,527 (2) 
\ C  : 2,033 (2) 

/ C r i  : 2,732 (4) ; 2,856 (4) 
Crii/(Crli : 2,899 (2) 

. Ge : 2,57s (2) 
~ C  : 1,962 (2) 

f C r i  : 2,757 (4) ; 2,839 (4) 
Cr i i /Cr l i :  3,057 (2) 

\ A s  : 2,526 (2) 
C 1,923 (2) 

/ C r i  : 2,539 (2) ; 2,556 (4) f C r i  : 2,536 (2); 2,527 (4) 

Ge~-Cri i  2,57s (2) A s ~ C r i i :  2,526 (2) 
~ G e  2,899 (2) \ A s  : 3,057 (2) 

/ C r i  : 1,99o (4) / C r i  : 2,033 (4) 
/ / 

C ~  C, 
\Crii 1,962 (2) ~Cril: 1,923 (2) 

* Die in Klammern  stehenden Zahlen geben die Hgufigkei~ des Abstan-  
des an. 
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Die  V e r f e i n e r u n g  de r  K r i s t a l l s t r u k t u r e n  vort  Cr3GeC u n d  
Cr3AsC1 xNx m i t  t t i l f e  y o n  E i n k r i s t a l l d a t e n  

Da sieh die Zellabmessungen yon CraGeC und CraAs(C,N)* bei 
anni~herrtd gleiehem Zellvolumen merklieh unterscheiden, wurde eine 
Verfeinerung der Kristallstrukturen der beiden Phasert durchgeftihrt. 
Dies ersehien aueh deshalb interessant, weil die entspreehenden Nitride 
weder zueinander noeh zu den Carbiden strukturgleieh sine[ (CraGeN- 
Typ ~ bzw. aufgefiillter UsSi-Typ2). Von CraGeC und Cr3As(C,N) liegen 
sieh dutch mehrts Gliihen bei 1200 ~ C Einkristalle erhalten, die sieh 
fiir DK-  und Wei[3enbergaufnahmen eig~eten. Die Intensit/~ten (Dreh- 
aehse [100]) warden mittels einer Vergleiehsskala gesehi~tzt, die Absorp- 
tion n~herungsweise fiir ei~ zylindrisehes Sti~behen korrigiert. Die aus 
der Verfeinerung naeh der Methode der kleinsten Quadrate erhaltenen 
Atomparame~er sind in Tab. 4 zusammengestellt. Aus Tab. 5 k6imen die 
interatomen Abst/i~de ersehen werden. 

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

Ein Vergleich der Umgebung des B-Elements zeigt eine K Z  = 8 fiir 
Arsen, w~hrend das Germunium die Tendenz zu einer K Z  ~ 10 unter 
Heranziehung zweier Ge-Nachb~r~ besitzt. Die Ge--Ge-Abst~nde ent- 
sprechen gut dem metallischen Radius yon Germanium nach Pauling. 
Auch in CraGeN betr~gt die K Z  10 gegenfiber 8 in CrsAsN. Die mittleren 
Abst~tnde des B-Elements zu seine~ n/iehsten Nachbam sind in den 
beidelt ReaB-Phasen etwas kleiner ~ls in CraGeN bzw. CraAsN. 

An anderer Stelle a wurde bereits darauf hingewiesen, dag das Ver- 

hgltnis ct/[./bcc als ei~ MaB fiir die Querkontraktion der Elementarzelle 
des ReaB-Typs bzw. aueh des B--B-Abstandes  eine Funktiort der 
Gruppennummer und damit  aueh der Elektronegativitgt des B-Elemen- 
t e s i s t ,  ghnlich wie das in noeh st/~rkerem Mage bei den H-Phasen 
beobaehtet wird. Demnaeh nimmt die positive Wechselwirkung zwi- 
sehen B-Atomen mit zunehmender Elektronegativitgt ab. Ein Vergleich 
der Si--Si- und 4er P- -P-Abs tgade  in iJbergangsmetallsilizidea and  
Phosphidelt mit  MnP-Typ lgBt eine ghnliche Tendertz erke~nen 5. 

* Die seinerzeit als Cr3AsC formulierte Phase benStigt zu ihrer Stabilit~t 
etwas Stiekstoff. Es kommt ihr die ungef~hre Zusammensetzung 
Cr3AsCo,75No,25 zu (H. E. Baurecht, Dissertation, Univ. Wien 1970). 

H. Nowotny, H. Boller und O. Beclcmann, J. Solid State Chem. 2, 
462 (1970). 

"~ l .  Engstr6m, im Drl~ck. 
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