
Kristallchemie von Komplexcarbiden und verwandten Verbindungen 

Von Hans Nowotny"] 

Zahlreiche Metallcarbide lasscn sich aufgrund von strukturellen Merkmalen unter cinheit- 
lichem Aspekt betrachten, vor allem was die Art der Verkniipfung oktaedrischer sowie gele- 
gentlich trigonal-prismatischer [ M,C]-Gruppen (M = Ubergangselement) betrifft. Ilazu ge- 
horen insbesondere Carbide rnit Perowskit-Struktur (M,M'C ; M'=ein von M verschiedencs 
Ubergangs- oder ein Hauptgruppen(A)-Element) und Derivate davon. P-Mn-Carbide 
(M,M;C), x-Carbide, Carbide vom V,AsC- und Cr,AIC-Typ rnit ihren Derivatcn. q-Carbide 
(M,M;C) sowie Carbide. welche die Struktur des gefullten Mn,Si,-Gitters besitzen. Die hohe 
Stabilitiit dieser Komplcxcarbide geht auf die starke M- GBindung und auf zusltzliche 
M-iM'-Bindung zwischcn den Metallatomen zuriick, die ein geordnetes Wirtsgitter aufbauen. 
Neben dem I'rinzip der Auffullung von Gitterliicken (durch isolierte C-Atome ; Einlagcrungs- 
carbide) trifft man auch auf Substitution von A-Elementen durch Kohlenstoff. So komrnen 
bcispielsweisc in Rorocarbiden crwcitcrte Strukturelemente vor. 

1. Einleitung 

Dieser Beitrag befafit sich hauptsiichlich rnit struktur- 
chemischen Aspekten einigcr mctallischer Carbide. die in 
terniiren Systemen rnit zwci cbergangsmetallen und Koh- 
lenstoff oder ifbergangsmetall-Hauptgruppen(A)-Element- 
Kohlenstoff auftreten. Die Bezeichnung ,,Komplexcarbid" 
ist willkurlich fur ein Doppelcarbid oder ein hoheres inter- 
medilres Carbid eingcfuhrt. Neben einer solchen der 
bloIJen Klassifikation bestehen noch andcrc, bcsonders 
strukturchemische ~berlegungcn. Komplexcarbide von 
pseudoternaren oder pscudoquaterniiren Verbindungen zu 
unterscheiden, Verbindungen also, die sich aus biniiren 
Carbiden oder Nitriden herleiten wie z. €3. die Mischphasen 
(Ti,V)C, --I oder (Zr.Taj(C.N). Das zulctzt genannte Car- 
bonitrid kommt z. €3. als Hestandteil in Superlegierungen 
auf Kobaltbasis vor. In diescm Zusanimenhang seien 
auch die Verbindungen (Mo.Ke)C sowie (W,Rc)C rnit 

* NaCI-Struktur betrachtetl'l. von denen es sehr wahr- 
scheinlich aber nicht gesichert ist. dab Rhenium lediglich 
die Hochtemperatur-Phasen MoC,-, und WC, .I (mit 
NaCI-Defektstruktur) nach wesentlich tiefcrcn Tcmpcra- 
turen hin stabilisiert. Nichtsdestoweniger kann damit eine 
zusltzliche Ordnung in dicsen Mischphasen verbunden 
sein. So wurde teilweise Mctall-Ordnung (..short-range 
order") in Mischcarbiden durch Analyse der difusen 
Rontgen-Streuung festgestcllt[2! Misehphasen wie ( I  If,Ta)C 
oder (Nb.Mo)C, --11 zcigen Diskontinuitiiten im elektro- 
nischen Zustand['I. und Cluster-Bildung wird angezeipt 
durch die Mischungsliicken, welche bci ticfen Tempera- 
turen in kubischen Mischcarbiden wie Tic-HfC oder VC- 
TaC beobachtet wurden"]. Auljerdem darf angenommen 
werden, daD gelcgcntlich eine Ordnung dcr Kohlenstoff- 
atome oder 1.iickenpliitzc eintritt. wie dies von eincr Keihe 
von Sub~arbiden[~] ,  Carbohydriden etc. bekannt ist. binem 
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andcrcn bcsondercn Fall begegnet man in der Chrom- 
hen-Substitution im Zemcntit Fe,C; die Chromatome 
besetzen dabei nur die achtzahlige Punktlagc, was zu eincr 
Teilordnung der Metallatome im Gitter fiihrtl6]. Etwas 
iihnlichcs scheint auch bei Cr,, W2C6 innerhalb der Misch- 
phase (Cr,W),,C, vorzulicgen; dies kaiin in1 Hinblick auf 
die Ordnung der Metallatome in vielen analogen Boridcn. 
z.B. Ni,,Hf2B6, gefolgert w~rden[ '~.  Ferner gibt cs viel- 
komponentigc Metallcarbide wie etwa Nb,(Ni, Fe.Cr),C. 
eine Dispersionsphase in rostfreien Stahlen, die offenbar 
aus dem q-Carbidl*] Nb,Ni,C entsteht, aber auch Phasen 
wie Nb,Cr, ,Al, ,C. von der gezeigt wurde, daR sic nur 
als quaternarc Vcrbindung existiert[*]. 

Kelativ wenige echte quaternare (und hohere) Carbide sind 
bisher charakterisiert worden. Eine Anzahl von Metall- 
carbiden. welche eincm intcrmediiiren Carbid entsprechen. 
entwickelt sich aus biniiren oder ternaren intermetallischen 
Verbindungen durch Aufnahme von Kohlenstoff. z. H .  
Nd,InC,,, bzw. (Cr. W, F), 8C1y1. Ein interessanter Fall ist 
auch die vollkommene Mischbarkeit zwischen Ke-Metall 
und W,C, die von Kuzina et al.ltol beobachtet und von 
Fuckahun ct al.'"] bcstltigt wcrden konntc. 

2. Die Kohlenstoffpositionen in den Carbiden 

Die eindeutige Bestimmung der Kohlenstoffpositionen in 
Metallcarbiden gelingt gewohnlich durch Ncutronenbeu- 
gung. obwohl auch eine Differenz-Fourier-Synthese zum 
glcichen Ziele fuhren kann. wie von Cromer ct al.['*] an 
UMoC, und von Jc.ifsc/iko et al.1131 an Ti,SiC, gezeigt 
wurde. Fur das Perowskit-Carbid Ti,AIC 19131 sich die 
Kohlenstoffposition aus Rontgen-Pulveraufnahmen eini- 

. -  

[*I Sogenannte q-Carbide. zuerst von A .  Wesrgren und G .  Plrrrrg!nin. 
Jernkontorets Ann.  111. S25 (IY27). als Restandteile von Schnelldreh- 
s t ihlen entdeckt. haben die allgemeine Formel M ,  3M;-3C oder  
(M. M'j6C. gelepentlich rnit cinern Kohlenstoffdefizil. Sic sind durch 
eine kuhische %elk niit Gitterpararnetern nahe 11 A charaktcrisiert. 
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germanen siclierstellen[l"'. jedoch ist es wiinschenswert, 
andcrc Perowskit-Carbide - insbcsondere solche, die 
scliwere Metallatome enthalten mit Neutronenbeugung 
7u iiberpriifen. Das gilt auch fur die P-Mn-Carbide und 
x-Carbide[']. Die genaue Lage der Kohlenstoffatome fur 
H-Phasen["]. wic Cr,AIC oder V,PC"sl, konnte hingegen 
rijntgenographisch eindeutig ermittelt wcrden. AuBerdem 
wurde die Laze des Kohlenstoffes durch Neutronenbeu- 
gutig an der H-Phase Nb,SnC bcstltigt['61. h u f  gleiche 
Wcisewurdenauchdie Kohlenstofflagen in Mo-5Si3C0.61171 
(teilweise gefiilltc Mn,Si,-Struktur) sowie in dem q-Car- 
bid W,Fe,C["] zwcifelsfrci festgelegt. 

Carbide. insbesondere jene der UbCrgdngSmCtak. gehijren 
in eincm weiteren Sinne zu den Einlagerungsverbindungen, 
wie sic von Hiij$"] und splter von Gold.~chnzidr[~~ definiert 
worden sind. Der letztgcnannte Autor hat im Hinblick auf 
die GrijBe der eingelagerten Atome in einem metallischen 
Wirtsgitter bereits den formalen Charakter der geomctri- 
schcn Bedingungcn betont und einen weiteren Begriff, 
niimlich .,inverse" Einlagcrungstypen. vorgcschlagen. Dem- 
cntsprechend wird z. B. MoS, als inverse Einlagerungsvcr- 
bindung angesehen. wobci die hletallatome in die hexa- 
gonal dicht gepacktc Struktur der Schwefelatome einge- 
lagcrt sind. Da nur wenig iibcr efrektivc G r o k  und Zu- 
stand der eingelagerten Atome in einer metallischen Ver- 
bindung bekannt ist, sind verschicdenartige Vorstellungen 
;its Ixitlinie moglich. 

Es ist zu crwarten. dalj bereits cin unterschiedliches ato- 
mares Verhaltnis Metall : Nichtmetall erhebliche struk- 
turcllc Verschiedenheit nach sich zieht. So liegen im metall- 
reichen Borid Ni3H[2"1 (mit Zcmentit-Struktur) isolicrtc 
(eingclagerte) Boratome vor. wihrcnd im bor-reichen 
Borid YB,,["] die Metallatome in ein Borgeriist einge- 
lagcrt sind. Einige Beispielc von Komplcxcarbiden werden 
irn folgenden angefiihrt : Zum cinen metall-reiche Carbide, 
die das ubliche Einlagerungskonzept offenbaren (Ab- 
schnitt 3). und zum andcren Metallcarbide. die durch eine 
Substitution zwischcn Nichtmctallatomen und Kohlen- 
stofEdtomen gekennzeichnet sind (Abschnitt 4). Ausgc- 
dchnte Bauelemente treten bei Rorocarbiden in Ekheinung 
(Abschnitt 5) .  

SchlicBlich sei bemerkt. daB schr geringe Anteile an Nicht- 
metallen wie K. 0 und H gclcgentlich besondere Metall- 
carbid-Fornien zu stabilisicren verniiigen, die in Abwescn- 
licit dieser Verunreinigungen entweder nicht bestehen oder 
nicht d ine  weiteres synthctisiert wcrden kiinnen. 

3. Aus [M,C]-Gruppen aufgebaute 
Komplexcarbide 

Die ausgepragtc Neigung zur Ordnung der Kohlenstoff- 
atome. wie sie insbesondere bci den Subcarbiden oder auch 

[ *] ,.B-.Mn-Carbide" weisen eine Anordnung von Metallatomen auf, 
die derjenigen der Manganatome in 0-Mn (20 A t o m  pro Elerncntarzelle) 
entspricht Intermetallische Verbindungen mit b-Mn-Struktur werden 
n-Phasen genannt. - Die Be7eichnung ..x-Carbide" leitet sich vom ent- 
sprechenden W-Co-C-System ab, das den sogenannten zementiertcn 
Carbiden (Hartmetallen) zugrundeliegt ; es wurde erstmalig von P. Kau- 
rala und J. 7: Norton, Plansee Proc. 1952. 303 untersucht. 
;**; ..Il-Phase" steht fiir hexagonale Carbide oder Sitride der ali- 
gemeltien 1~'ormel M,XC bzw. M,XN (M = C'bergangselement. 
X = l laupt~ruppen(A)-Metametal l ) .  

andcren Metallcarbiden wie z. R. V,C, zum Ausdruck 
kommt, stiitzt nicht die Auffassung, dal3 das Kohlenstoff- 
atom aufgrund seiner geringen Ausdehnung wie cin neu- 
tralcs Teilchen die Liicken des Wirtsgitters fiillt. Eine ge- 
cignctcre Bcschreibung geht daher von Bauclementen aus. 
vorzugsweise oktaedrischcn und trigonal-prismatischen 
Gruppen [M6C]. Die gleichen Strukturelementc werden 
nun auch bei einer grolJen Klasse von Komplcxcarbiden 
und teilweise bei analogen Ubergangsmetallnitriden. eini- 
gcn Oxiden sowie Horiden angctroffen. 

h e r  reprisentative Verbindungen und dcrcn struktur- 
chemische Daten ist kiirzlich zusammenfassend berichtet 

Weitere Komplexcarbide wurdcn seither 
aufgefunden, doch laBt cine systematische Erfassung noch 
immer Liicken hinsichtlich moglicher Metallcarbide und 
-nitride erkennen. Wegen dcr Iiohcn Stabilitat mancher 
binirer Ubergangsmetallcarbide bilden sich die Komplex- 
carbide mcistens erst bei relativ tiefen Tempcrdturen. Tat- 
sichlich entstehen die Komplexcarbide im allgcmeinen 
durch peritektische Reaktionen, z. €3.: 

T i c  + (Ti, Si, C),,. --t Ti,SiC, 

Die Vielfalt der Komplexcarbide kann man aus dcr Art 
der Vcrkniipfungder Bauelemente erkllren. Einige typische 
Merkmale treten jedoch stets h e r v ~ r [ ~ ~ ] :  

1 .  Die [ M6C] -Gruppen kiinncn iiber Ecken, Kanten oder 
Fllchen vcrkniipft sein. 

2. Die Ubergangsmetall-Oktacder konnen tcilwcise oder 
vollstlndig aufgefiillt sein. 

3. Ein geordnetes Wirtsgitter dcr Metallatome tritt jeweils 
auf und existiert gelegentlich als binlrc Verbindung. 

4. Die M 
Carbide stets kiirzer. 

C-Abstande sind gegeniiber denen dcr binlren 

5. Es gibt kaum Hinweise auf eine merkliche Hindung 
zwischen dem A-Element und Kohlenstoff. 

Diese Merkmale gelten fur Perowskit-Carbide"], 0-Mn- 
Carbide. x-Carbide und q-Carbide - unabhlngig davon. 
ob das zweite beteiligtc Metall ein weiteres Ubergangs- 
metall oder ein Metametall (A-Element) ist. H-Phasen so- 
wie Phasen vom teilweisc aufgcfullten Mn,Si,- und Re,B- 
Typ wurden bisher nur mit cincm zusatzlichen A-Element 
beobachtet. Wie zu erwarten. ist die Zahl der Verbindungen 
rnit einer komplizierten Architektur gcringcr als jene der 
Verbindungen mit einfachen Gittern. 

3.1. Perowskit-Carbide 
und verwandte Verbindungen (MM,M'C) 

Mehr als achtzig derartige Carbide wurdcn bis jetzt auf- 
gefunden; der Perowskit-Typ verkiirpert die regelmiBigste 
Anordnung unter den Komplexcarbiden. Ein betrichtlicher 
Teil davon enthalt ubergangsmetalle der IIIB- oder 
VIIIB-Gruppe wie etwa SC,AIC[~'] bzw. Fe,GeCo,,,1'6]. 
Die M-Komponente kann jedoch auch aus der IVB- oder 

[*I Die Kristallstruktur der sogenannten Perowskit-Carhide (M,M'C) 
entspricht einem Antigitter des Perowskits (CaTiO,). 

- 
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VIIR-Gruppe kommen, wie die Existenz von Ti,AIC bzw. 
Mn,ZnC beweist. Die VIB-Gruppe scheint mehr oder 
weniger deutlich in (Cr,Pt),PtC,L2'1 auf. wahrend M-Koni- 
ponenten aus der VB-Gruppe bisher nur bci Perowskit- 
Nitriden und Oxiden beobachtet wurden. Das Cr-Pt- 
Carbid leitet offensichtlich zu einem anderen Zweig von 
Perowskit-Carbiden iiber,nanilich7uVertretern wieVRu3C 
oder ThRu,C, - li (x = 0. 0.1). die von H o / / d [ 2 X 1  jiingst 
en tdeck t wurden. 

Das ebenfalls erst vor kurzem bcschriebene Perowskit- 
Carbid Fe,CuC, das als Bestandteil von kupferhaltigern 
GuDeisen nachgewiesen werden konnte[19], pal3t in die 
Reihe analoger Komplexcarbide Fe, {Cu. Zn, Ga, GeiC;  
nichtsdestoweniger erscheint die Existenz von Fe,CuC im 
Hinblick auf die gcringe Affinitit zwischen Fe und Cu 
einerseits sowie Cu und C andererseits berncrkenswert. 

Perowskit-Carbide von Elernenten der Lanthanreihe (mit 
Ausnahme von Yb), die Al. In, TI, Sn und Pb cnthalten. 
zeigcn eine RegelmlDigkeit, die durch Proportionalitit der 
Critterparameter rnit dem Radius des dreiwertigen Lan- 
thanoid-Ions zum Ausdruck k o ~ n r n t ~ ~ " ~ .  Dies ist in Einklang 
rnit dem Verhalten der entsprcchenden Silicide und Ger- 
rnanide13']. Galliumhaltige Perowskit-Carbide rnit den 
Elementen der Lanthanreihe lassen diese RegelmlBigkeit 
nicht erkennen, weil eine tcilweise Substitution der Metall- 
atome. z. B. Nd,(Nd,Ga)C, - ,,. wirksam wird. Es ist 
nicht sehr wahrscheinlich, daB die sogenannte Perowskit- 
Bedingung fur ionische Verbindungen auf Carbide ange- 
wendet werden kann. Wie St~ide/rr~aicv['~] bereits festgestellt 
hat. gibt cs derzeit noch keine zufriedenstellenden Modelle, 
urn die Stabilitat und Ilaufigkeit dcr Perowskit-Carbide zu 
erklircn. 

Mit Riicksicht aufdas hohe VerhaltnisGesamtrnetall : Koh- 
lenstoff darf das Konzept der Einlagerungsverbindungen 
nach wie vor als ein erster ErklCrungsversuch angcsehen 
werden. Wird das Radien-Kriterium rcirM auf ca. 0.65 
ausgedehnt, so lassen sich alle Perowskit-Carbide erfassen. 
Das vorliegende Problem steht in cngern Zusaniinenhang 
rnit dcr Kohlenstomoslichkeit in y-Eisen (Austcnit), wo 
jedoch das Verhaltnis Metall : Kohlenstoff (Fe,FeC,,) 
zweifellos hoher ist. Die Substitution des Eckenatorns (M') 
durch ein gr6Deres (z. B. in Fe,CuC) begunstigt offensicht- 
lich die Bedingungen fur den Eintritt dcs Kohlenstoffatoms 
in die oktaedrische Liicke. Auf diese Weise wird die GroBe 
der bciden beteiligten Metallatome (M und M') adjustiert, 
das heil3t. daD deren relative Ausdchnung oder Kontrak- 
tion fur  die StabilitHt rnit verantwortlich wird. wie dies 
Roserz und S p r a r ~ g [ * ~ ]  vorgeschlagen haben. Starke Kon- 
traktioncn - um die giinstigstc Packung zu ermoglichen - 

werden fur A-Elernente wie etwa Magnesium festgestellt. 
wahrend kleine Atome der Ubergangsmetalle wie etwa 
Eisen ihren mittleren Radius vergroDern; andererseits ver- 
kleinern sich g r o k  i;'bergangsmetallatonie, z. B. die der 
Elementc der Lanthanreihe, wegen der Gegenwart von 
A-Elementen und der darnit einliergehenden merklichen 
Differenz in der Elektronegativitat. Die Ordnung der 
Metallatome (M,M') im Wirtsgitter (Cu,Au-Typ) stellt 
zweifellos einen zusltzlich stabilisierenden Faktor ncben 
der starken M--C-Bindung innerhalb der oktaedrischen 
Gruppe [M6C] dar. Aus den vorliegenden Datcn, cin- 

schlienlich dem Ergebnis rnagnetischer Messungen an Pe- 
rowskit-Nitriden. lafit sich noch keine schliissige Aussdge 
iiber die Rolle der Elektronenkon7entrdtion oder iiber die 
Art des Elektronentrdnsfers machen. Messungen des Streu- 
faktors ani Stickstoff in der Reihe Mn,MnK Mn,GaN 
deuten auf die Existen7 ungeladener Stickstoffatome hin. 
Die haufig gemachtc Annahme iiber eine Donor-Rolk der 
Nichtmetallatome wird somit keineswcgs ~nters t i i t / t [~*~.  

3.1.1. Carbide vorn aufgefiillten U3Si-Typ 

Mn,GcC, --x. das als Perowskit-Carbid beschrieben 
wird13", kommt - wie Bo/ler fand[34J - auch in einer leicht 
modifbierten Struktur vor. Abbildung 1 zeigt den engen 
Zusamrnenhang zwischen diesen Anordnungen auf. Der 
Unterschied bcsteht in einer geringfiigigen wechselweisen 
Verdrehung der iiber Ecken verkniipften [M,C]-Oktaeder 
entlang der c-Achse, was eine VergroBerung der Zelle des 
U,Si-Typs entsprechend c'= 2c (Perowskit) und a '=  a i l 2  
(Perowskit) bewirkt. Die kur~en  M n x - A b s t l n d e  (1.94 
und 2.02 A) sind wiederum ein charakteristischer Hinweis 
aufdie starke Wechselwirkung innerhalb der [M,C]-Grup- 
pe. Sehr wahrscheinlich ist die Auffullung rnit Kohlenstoff 
unvollstandig. da das entsprechende Nitrid ein etwas gro- 
Deres Zellvolumen besitzt. Gewohnlich sind aber die Kom- 
plexcarbide (iihnlich wie die binaren Carbide der Ubcr- 
gangselemente) voluminoser als die analogen Komplex- 
nitride (bzw. als die entsprechenden Nitride). 

2 =o 2.0 2.0 
z. 112 

z .112 Z : 1 / 4 , 3 / 4  

a1 Cr3GaN bl  Cr,GeN c1 Cr3AsN 

A-Element % N in 2.0 0 Cr lund z:112fUr Cr3AsNI 

Abb.  1.  Kristallstrukturen von a) Perowskit-Nitrid(-Carbid). h) Cr ,GeN-  
Typ und c) aufgefiilltem U,Si-'l'yp. gesehen in [001]-Kichlung (c-Achse). 

Ein wciterer Perowskit-Abkornmling wurde spater an 
Cr,GeN b e ~ b a c h t e t [ ~ ~ ] .  doch fehlt bis jetzt ein cntspre- 
chendes Carbid. Die Deformation des [M,N]-Oktaeders 
er7eugt eine Ahnlichkeit rnit der Koordination des weil3en 
Zinns. In der oben angefiihrten Reihe (Abb. la-1 c) iindert 
sich die Koordinationszahl der A-Elemcnte (Ga, Ge, As) 
schrittwcise von 12 iiber 10 nach 8. 

3.2. PMn-Carbide (M,MM;C) 

Vorn Standpunkt der Einlagerungslegierungen aus gehort 
diese Klasse von Komplexcarbiden vom aufgefullten p- 
Mn-Typ zu den sogenannten x-Phasen nach Goldschmidt[gl. 
Das Teilgitter (M3C] bcsteht in einer Verkettung nicht 
ganz reguliirer Oktaeder [M,C] iiber Ecken wie im Falle 
der Perowskit-Carbide. Abweichungen bezuglich der Koh- 
lenstoff-Auffiillung und auch hinsichtlich der Ordnung des 
Wirtsgitters (M,M;) treten wieder gelegentlich auf. Die 
Komponenten M starnmen hauptsachlich aus den Grup- 
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pen V B  und VIB. wiihrend fiir die M'-Kornponente eine 
betriichtliche Vielfalt (VII B his 111 A) beobachtet wird. 
wenn man die [j-Mn-Nitride rnit einschlicljt. Wie Tabelle 1 
zcigt. kijnnen sowohl M als auch M' teilweise ausgetauscht 
werden. z. R .  (Mo. Cr),AI,C bzw. Nb,(Au,Ga),C, obwohl 
das letztgenannte Carbid cine quaterniire Verbindung zu 
scin scheint. Als Bestandtcil hochlcgicrter Stahle[361 ver- 
hClt sich das P-Mn-Carbid manganartig. So bildet sich aus 
der X-Phase irn System Fe-Cr-W-C rnit a-Mn-Struktur bei 
hohen Teinperaturen das 0-Mn-Carbid. Die gleiche Art 
\'on Transformation hat Efr/r~uyer[~~~ auch im System 
Co-Cr-W-C gefunden. Line Erkliirung fur die Stabilitat 
der p-Mn-Carbide steht noch aus; das gilt iibrigens auch 
fu r  P-Mangan selbst. Da die Lucken des Metallgitters auf 
eine vierziihlige Lase ohne Freiheitsgrad fallen, scheint ein 
Auffullen niit cincni kleinen Nichtmetallatom eine Stabi- 
lisierung LU bcgunstigcn, wcil rcgelmiiljige M-C-Bindun- 
gcn cntstchcn. Es ist interessant festzustellen, dalj  Mo,AI,C 
mit RbAg4J nlherungsweise antityp ist. Die Rb-Ionen 

lahellc 1 .  Komplcxcarbide mil P-Ivln-Struktur 

l'haw Acrnerkung 

KohlenstotTgeh;ilt nicht bestimmt 

geordnetes Wirtsgitter wahrscheinlish 
Ivletallatomc stati\tiscIi verteilt [39] 
niiiglicherweise \ o n  W-Fe-C hergeleitet 
teilweise gefiillt [-is] 
hotnogener Bereich (Vo-AI )  

Mischphnsen. die ~ I U F  Mo3AI,C entstehen 

nehrnen die Kohlenstoffplitze ein. wiihrend das metal- 
lische Wirtsgitter (Mo,AI,) die glciche Anordnung wie die 
J-loncn aufweist. Die kleinen Ag-lonen sind uber 72 1,agen 
statistisch verteilt und konnen somit rnit den freien Elek- 
tronen irn Kornplexcarbid vcrglichcn werden. 

3.3. x-Carbide und -Boride 

Nach dcm Strukturvorschlag von S ~ h G n b e r g [ ~ ~ ~  sind die 
[M,C]-Oktacdcr in einern x-carbid so (iiber Ecken) ver- 
kettet, dafi auch trigonale Metallprismen auftreten. Ob- 
gleich cine Anzahl solcher x-Carbide aufgefunden wurde, 
ist der KohlenstofTgehalt und daniit der Auffiillungsgrad 
noch immer unsicher. A u k  der Auffullung der Metall- 
Oktacdcr konntcn Kohlenstoffatome auch von den trigo- 
nalen Mctsll-Pristnen aufgenomrnen werdcn. wodurch sich 
aber rclativ g r o k   viet tall-Kohlenstoff-Abstande ergaben. 
Es hat sich irn Laufe der Lntersuchungcn uber die Korn- 
plescarbidc hersusgestellt, dalj Aluminium eine Siinstige 
M'-Kompunente in Drei- und Mehrstoffsysternen ist 
(Tabelle 2) .  Die Gittcrpararneter der Al-haltigen terniiren 
Carbide sind nun im :illgemeinen groljer als die der Al- 
freicn. weshalb es nahclicgt, die Besetzung einer wciteren 
kristallograpliischeii Lage durch Aluminium anzunehmen. 
Auf diese Weise wcrden Metall-Ikosacdcr gebildet, welche 
die Ahnlichkeit dcs Wirtsgitters der x-Carbide rnit der 

Anordnung von Mn,AI,,, oder Mn,A1,Si'S'' unniittelbar 
zum Ausdruck bringcn : AulJer gleicher Raurngruppe und 
gleichen Punktlagen findet man auch die Atomparameter 
fiir die entsprcchcndcn Mctnllatornc nahezu gleich. Ein 
cliarakteristisclies Merktnal ist das Achsenverhiltnis cia 
: 1. Das Bestchen des Koniplcscarbides Mo-Cu-/\I-<' wcist 
auf einen geringen Aulfiillungsgrad durch Kohlenstoff 
hin, da lediglich starke Mo-C-Bindungen vorliegen soll- 
ten. Nichtsdestoweniger kann die Auffullung (oder teilweise 
F'iillung) dcs trigonalen Metall-Prisrnas durch Kohlcn- 
stoffatome als erster Schritt in Kichtung auf cine Mischung 
von o ktaedrischen und t rigonal-prisrna tischen [ M ,,C ]- 
St ru  k t  urelementen angeschcn werden. 

Vor kurzem wurden auch x-Boride. und zwar in den Sy- 
sternen Hf-Mo(W)-B. aufgcfiindcn[421. Wic aus Tabelle Z 
ersichtlich. ist das Achsenverhiiltnis c a wicdcrum nahe bci 
1 ,  und die Atomparameter fur die Metallatome sind nur 
wenig vcrschiedcn. Eine ternire Phase in den genanntcn 
Systemen wurde erstmals von erwihnt und als 
@-Phase im Bereich von 50 At-",, Hf. 20 At-",, Mo(W) und 
30 At-",, B bezeichnct. Eine nusfuhrliche Untersuchung 
bcstitigte die Existenz der tcrnircn Boride. doch wurdc 
deren Zusarnrnensctzung bor-iirmer gefunden und eine 
lorrncl Hf,Mo,H angenomrncn. Ini Falle eines x-Horidcs 
kann man ein Auffullen der Metall-Oktacdcr wegen dcr fur 
Bor zu kleinen Lucke ausschlieljcn. Hingesen bestehen fur 
die Auffullung dcr trigon~ileii-prismatisclien Liicken gco- 
metrisch gunstige Bedingungcn. Zusiitzlich ist wie bei den 
Al-haltigcn x-Carbidcn eine weitcre Besetzung rnit Bor- 
atorncn moglich, wclche zur Komplettierung des Metall- 
Ikosdcders fuhrt; init anderen Worten: dicse Boratomc 
verhalten sich rnetallisch, was auch von andercn B-ha l t i p i  
interrnctallischcn Vcrbindun_pen wie z. B. CeCo,R, (CaC'tr .- 
Typ) bekannt ist. 

Tabellc 2 .  x(Kappa)-Carbide und -Horidc. 

Phase c a Phase c a Phase c a  

W-Mn-C 1.000 Mo-Mn-Al -C 0.999 Ilf.,Ivlo,H 0.991 
W, ,oCo,c', 1.000 Mo-l;e-Al-C 1.000 ( I l f .  W ) , , H  0.988 
\V,,,Si%C,, 1 000 Ivlc~-Ni-AI-C 0.995 
W-Mn-AI-C 0 986 Mo,,Cu,AI,,C, 0.989 

__ __ . -  __ 

.. .- ~- 

- 

3.4. Carbide mit V,AsC-Struktur (aufgefullter Re,B-Typ) 

Line gut erfullte Regel besagt. daD ein groljercs Radicnvcr- 
hiiltnis Nichtrnetall: Metall die oktacdrische Urnpebung 
zugunstcn dcr trigonal-pristnatischen verlndert. I n  ge- 
wisscrn Sinnc bedeutet dies eine Fortsetzung dcs in Ab- 
schnitt 3.3. crwahnten Bauprinzips; so gibt es Komplcx- 
carbide. wclche beide Rauclcmente ~ereinigcn'~' .  4s1. Die 
nun folgcnden Komplexcarbide kiinnen abcr in der glei- 
chen Weise behandelt werden wic die vorangegangenen. 
weil lediglich die oktaedrischcn Lucken rnit Kohlenstoff 
(Stickstoft) aufgefiillt wcrdcn. Das geordnete Wirtsgitter 
entspricht dcrn Kc,B-Typ (odcr Anti-PuBr,-Struktur). in 
dern nunrnehr die Boratorne die Lucken der trigonalcn 
Metallprismen fullen (Abb. 2 ) .  Auch hier besteht kcin 
rnerklichcr Unterschied zwischen cincrn zweiten tcilnch- 
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menden Ubergangselement und dem A-Element. I n  &r- 
einstimniung init dem groBeren Kadienverhaltnis Nicht- 
metall : Ubergangsmetall besetzen die groBeren Nichtme- 
tallatome oder aber die Atome der A-Elemcnte die Lucke 

3.4.1. Die Verbindung V,P,C 

Das terniire System V-P-C ist durch das Auftreten mehrercr 
Komplcxcarbide ausgezeichnet : V,P,C (aufgefullter 
Mn,Si,-Typ), V,PC (s. Abschnitt 3.4), V,PC (){-Phase) und 

M lCr,Vl 

XIC.NI  

z m  
Abb. 2.  Kristallstruktur des aufgefullten Ke,R-Typs. Die kleinen Siclit- 
metallatoine X I~iillen das 1 M6]-Oktaeder. 

des trigonalen Prismas. So kann V,PC topochemisch aus 
den Strukturelementen V,C(Oktacder) und VP(trigona1cs 
Prisma) aufgebaut werden. Umgekehrt kann man fur 
VCr,C, eine Metallordnung annehmen. in wclcher die 
Vanadiumatomc vomqsweise Oktaeder und die klcineren 
Chromatome die trigonal-prismatischen Gruppen bilden. 

Tabelle 3. Gitterparameter von Komplexcarbiden und 
aufgefiillter Ke,B-Struktur. 

.. - ~ -- . -. . 

Phase a [A] b LA1 

V,GaN 2.950 
V,GeN 3.01 
V,GeC 3.047 

V,PC 3.119 
V,AsN 3.130 
V,AsC 3.!28 
VCr,C, 2.870 
Cr,(B.C:)C 2 870 
Cr,GeC 2.899 
Cr3C:(C., N) 2.843 
Cr,PS 3.047 
Cr,PC 3.054 
Cr,As(C.N) [a] 3.057 

La] Fruher als Carbid beschrieben. 

V,PS 3 101 

__ 

10.30 

10 14  
10.30 

9 840 
9.758 

10.18 
:0.!4 
9.30 
9.260 

10.339 
9 255 
9.873 
9.701 

10.21 

-nitriden mil 

c In1 
_.~ .. ~.. 

7.931 
7.793 

7.419 
7.531 
7.SY0 
7.699 
6.99 
6.982 
7.724 
6.952 
7.224 
7.1Y9 
7.470 

7.884 

- 

Tatsachlich nimmt VCr,C, cine vollkommene Zwischen- 
stellung ein. (V.Cr)C, 1( stellt dabei den oktaedrischen und 
Cr,C2 den trigonal-prismatischen Anteil dar. 

Im Gegensatz zu VCr,C, besitzt VTa,C, nach Ru&[''~~ 
eine Struktur. in welcher die Metallschichten eine Folge 
(hhc),"' aufweisen. In den Komplcxcarbiden Cr,BC, oder 
Cr,(B,C)C[471 und Cr,C, ,4No,6[481 besetzen die Kohlen- 
stoffatome zumindest teilweise beide Luckensorten. Man 
darf annehmen, da8 sich das kleinere Stickstoffatoni wieder 
in den oktaedrischen Lucken befindet. Tabellc 3 zeigt Kom- 
plexcarbide und -nitride vom aufgefullten Ke,U-Typ. Das 
Verhiiltnis a;l/bc wachst mit der A-Gruppennuninicr, was 
auf schwachert Wechselwirkung zwischen den Atomen der 
A-Gruppe hinweist, wenn diese elektronegativer werden. 
Ein Bhnliches Verhalten wurdc auch fur die 1 I-Phascn bcob- 
achtet (vgl. Abschnitt 3.5). 

['I h symbolisicrt eine Schichtensequenz hexagonal dichtester Kugel- 
packung 1212. ... ceine solchc kubischdichtester Kugelpackung 123 123. .. ; 
so besteht (hhc), aus neun Schichten wechselnder Anordnung. 

n 

OV 
0 ;  
* c  

Abb. 3. Kristallstruktur von V,P2C. gesehen in Richtung der c-Achse. 

V,P,C. das erst kurzlich von Uoller charakterisiert wur- 
Dicse Verbindung V,P,C (Abb. 3) vereinigt ebcn- 

falls oktacdrische und trigonal-prismatische Struktur- 
elemente, wobei die Prismen parallel und senkrecht zur 
c-Achse orientiert sind. Wie bei V,PC fiillen die Phos- 
phoratome die Prismen. Kohlenstoffatome die Oktacdcr. 
Dariibcr hinaus schcint ein irregularer. innenzentrierter 
Metall-Wurfel auf. ein bekanntes Bauelement in Boriden, 
Siliciden und Ph~sphiden[ '~] .  

3.5. Komplexcarbide vom Cr,AlC-Typ (H-Phasen) und 
verwandte Strukturen 

Ueinahe sieb/ig H-Phasen (rneist Carbide) sind bisher be- 
schrieben worden (vgl. Tabelle 4). 

Die Kristallstruktur der 11-Phasen verhilt sich zu jener der 
Perowskit-Carbide wie die hexagonal dichte Packung zur 
kubisch dichten Packung. Allerdings gibt es keine binare 
Verbindung. welche den1 metallischen Wirtsgitter (M,M') 
entspriiche. mit einer hexagonal dicht gepackten SequenI 
Y,M,,MM;M,,M,M~, und einer ljberstruktur gcmiiB c'=3c. 
Tabelle 4, im wesentlichen der Dissertation von Jclirscll- 

Tabelle 4. Komplexcarbide (tl-Phasen) 

V e r b i n d u n g  

Sc,lnC 
'fi,CdC 
Ti,AIC 
Ti,<;aC 
Ti21nC 
Ti,TIC 
Ti,GeC 
Ti , Sn C 
.I'i,PbC 
Ti,SC 
Zr,InC 
Zr2TlC 
Zr,SnC 
Zr,PbC 
Zr,SC 
HS,lnC 
Hf, IIC 
Hf,SnC 
Ilf,PbC 
Hf,SC 
Tia ,V, ,SC 

.~ . .  

c 3n Verbindung 

V2AK 
1.550 V , G K  
1.490 V,GeC 
1.448 V,PC 
1.400 V,ASC 
1.476 Nh,AIC 
1.400 Nb, ,Zr0 8AIC 
I .444 Nh,GaC 
1.434 Nb,lnC 
1.162 N h,SnC 
1 4 8 6  N h , K  
1.467 Nb,AsC 
1.454 Nb2SC 
1.445 Nb2SCa, 

1.487 Ta,GaC 
1.469 Cr,AI(' 
1.448 Cr,GaC 
1.437 Cr,GeC 
1.190 Mo,GaC 
1.142 

1.lYO Td,A;C 

. .- 

c, 3a 

1.500 
1.457 
1.361 
1.182 
1 ,218 
1.486 
1.497 
1.443 
1.510 
1.414 
1.172 
1.196 
1.166 
1.168 
: ,500 
1.458 
1.495 
1.458 
1.365 
1.457 
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ko["' cntnomnicn, zeigt deutlich die Abhingigkeit des 
Verhiiltnisses c'3a von der Natur der M'-Komponcnte. 
1)cmnach kann man von cincm mchr metallischen Zweig 
niit hohem c 3 a-Vcrhiltnis und einem weniger metal- 
lischcn (ionischen) Zweig mit nicdrigcm c;3a-Verhaltnis 
sprcchen. wie aus der Rctrachtung der Reihe V,GaC 
(1.45-1 + V,GeC (1.36,) -+ V,AsC (1.218) 4 Ti,SC (1.16J 
hcrvorgeht. 

Ki r t l i c~ lk~r~~~~.  der niit Ti,SC, cincm Stahlbcstandtcil, die 
crste H-Phase entdeckte, ist dcr Meinung. daD die analoge 
Phase FIf?SC wahrscheinlich einc quaternire Fe-haltige 
Verbindung sei. Abweichungen von der Zusammen- 
sctzung M,M'C sind relativ selten. jedoch kommt unvoll- 
stiindige Besetzung der uber Kantcn verknupftcn Uber- 
gangsmetall-Oktaeder vor. 

Die H-Phase Ti,PbC weicht hinsichtlich dcs idealen Ver- 
hiltnisses M M' = 2 etwas ab. indcni hicr cin Ti/Pb-Aus- 
tausch entsprechend cincm Blcidcfekt festgcstcllt wird. 
Ta,GaC hingegen zeigt Gitterstorungen nach Art von 
,.stacking faults" (Fchlordnung der Metallschichten), die 
auf abgeleitete Strukturtypcn (siche die folgenden Ab- 
sch nitte) hinweiscn, 

Die Scclisschichtenstrukttir (hhh), dcr H-Phasen steht 
hinsichtlich der Zelldimcnsionen in engem Zusammcnhang 
niit dcr hexagonalen MoC I - die gewohnlich 
aIs M o ~ C ~ " ~ ]  formulicrt wird und eine Folge (cch), be- 
sitit. Dicse Verwandtschaft gilt besonders fur den me- 
tallischen Zweig der H-Phascn. Noch ausgcprigtcr ist 
aber die Verwandtschaft zum TiP-Typ. I.egt nian Ti,P, 
(1:ormelgewicht je Elementarzcllc) zugrunde. dann fiihrt 
der Austausch von zwei Phosphoratomen durch zwei 
Kohlenstoffatome zur Anordnung der H-Phascn (Abb. 4). 
Dicse i:berlegung pibt eine andere Moglichkeit an die 
I land. die Strukturelemente der H-Phascn insbesondere 
fur den weniger metallischen Zweig festzulegcn. Aus der 
Analopie der beidcn Strukturcn crgibt sich unmittelbar. 
daD die oktaedrische Gruppe [M,C] und die trigonal- 
prisniatische Gruppe LM,M'] die Bauelemente der H- 
Phasen bilden. So entwickelt sich diese Anordnung 

0 Ubergangsmetal!  

A Element ' ' ( 

2S-M"SZ Is - TaS, 

Abb 4. Vergleich verschiedener Kornplexcarbide. (1 120)-Ebene der 
hexagonalen Zelle Ti,SC = Ti,P,. wcnn 7 0. Die I'rlfixe Is-, 2s- und 
3s- geben die Zahl der Schichtcn entlanp der hexagonalen Achse an.  

schrittwcise von den x-Carhiden uber die gefulltc Ile,B- 
Struktur zu jcncr der H-Phasen. I n  der oben erwiihnten 
Keihenfolge der H-Phasen kann man auch beobachten, 
wie die gcordncte dichtc Pdckung des metallischen Wirts- 
gittcrs (kleine a-Achsc) zunchmcnd durch trigonal-pris- 
matischc Struktureleniente (grol3e a-Achse) verdrangt 
wird. Demzufolgc bcstcht im metallischen Zweig wie ctwa 
in V,AIC odcr V,GaC ein M'-M'-Kontakt. wiihrend auf- 
grund der Abstiinde kcin dcrartiger Kontakt in P-. As- odcr 
S-haltigcn H-Phasen angcnomnien werden kann. Von 
diesem Gcsichtspunkt aus stellcn die H-Phasen ein weitercs 
Reispiel fur die topochcmischc Entstehung aus zwci wc- 
sentlichcn Haugruppen dar - die eine ist charakteristisch 
fur die groBe Klasse der NaCI-Strukturen (Oktaeder), die 
andere fur die NiAs-Strukturcn (trigonales Prisma). Dies 
ist klar an V,PC zu erkennen, welches als topochemischc 
Summc von VC (Oktacder)+VP (trigonales Prisma) auf- 
gefal3t werdcn kann. Es ubcrrascht daher auch nicht, dal3 
das H-Phasen-Wirtsgitter ein Antityp von MoS, ist. das 
cine Stapelvariante der bekannten CdJ,-Struktur repriscn- 
ticrt. 

Das Ubergangsmctall in den 11-Phasen lal3t sich teilweise 
durch cin anderes ersetzen, z. B. (Nb,Zr),AlC, jedoch 
licgcn iibcr cincn Austausch M's'M' oder Kohlenstoff durch 
Stickstoff keine IJntcrsuchungcn vor. obwohl cine Anzahl 
von 11-Phascn bci Nitriden existiert. 

3.5.1. Die Ti,SiC,-Struktur 

[)as Komplcxcarbid im System Ti-Si-C wurde von 
B r ~ k l [ ~ ~ ~  aufgefunden : die enge strukturelle Verwandt- 
schaft von Ti3SiCz mit dcr H-Phase geht aus Abbildung 4 
h e r ~ o r l ~ ~ ] .  Die Struktur von Ti,SiC, kann als Zwischen- 
stufe in dcr Anordnung von 11-Phasen einerseits und dem 
kubischen Monocarbid andererseits angesehen wcrden, 
wobei eine Doppelschicht von [Ti,C]-Gruppen senkrecht 
zur c-Achse statt einer Einfachschicht (11-Phase) vorlicgt. 
Die Scqucnz des Wirtsgitters entspricht den1 Modus 
(hhhc),. In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert. dal3 
das Verhiltnis der c-Achsen des isotypcn Carbids 
Ti3GcC,1""1 und dcr H-Phase Ti,GeC genau 4:3 ist. ent- 
sprcchcnd der zusiitzlichen Schicht Tic .  Dies kann wieder- 
uni durch eine topochemischc Rcaktion ausgedruckt wer- 
den : X,GeC + TiC = Ti,GeC,. Wegen der starken Bin- 
dungen in der [Ti,C]-1)oppelschicht ist der Lamellcncha- 
rakter dieser Phasen sehr ausgepriigt. Erst kiirzlich berich- 
tete Nickl["' uber ,,stacking faults" in Ti-Si-Carbiden. was 
auf ein Zwischcnwachstum (intergrowth) von Tic-Schich- 
ten und II-Phasen-Schichtcn hindcutet. 

3.5.2. Die 'l'a,S,C-Struktur 

Ahnlichc Schichtanordnungcn wurden in neuercr Zeit 
auch bei pa-Sulfocarbiden a n g ~ t r o f f e n ~ ~ ~ ~ ,  dic sich durch 
mechano-chemische Transformationen auszeichnen. Die 
Hauelemente bcstchcn aus [Ta,C]-Schichten und den be- 
kannten Disulfid-Schichtcn von iibergangsmetakn. 
Ta,S,C (durch Sintern aus den pulverformigen Kompo- 
ncnten bci 1200'C hcrgcstellt) verhalt sich wie ein festcs 
Schmieimittel. Das Vcrreibcn der gesinterten Substaw cr- 
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gibt bliittchenformige Teilchen mit deutlicher Textur. Die 
Kristallstruktur des mcchanisch behandclten Carbids 
(1s-Ta,S,C) wurde rnit der Valenzverbindung Ce,O,S 
isotyp gefunden. sofern man das etwas verschicdene Ver- 
hiltnis c!a auDer acht IHBt. Gliihen bei 1250 C (70 Std.) 
fuhrt auf den Ausgangszustand 3s-Ta,S2C zuriick, der 
eine komplizicrte Sequenz aufweist und in der Anordnung 
rnit einer anderen Valenzvcrbindung, namlich Bi,Te2S 
(Tetradymit), ubereinstimmt. Abbildung 4 demonstriert 
die Verwandtschaft der hier erorterten hexagonalen Struk- 
turtypen. Wie man am besten in der (1 1 'O)-Ebene erkennt, 
die senkrecht zu den Schichten (der Metall-. A-Element- 
(Schwefel-) und Kohlenstoffatome) liegt. besteht 3 s-Ta,S,C 
aus einer Summe von TaC-Schichten und TaS,-Schichten 
(1  s-TaS2). wahrend 1 s-Ta,SZC aus TaC-Schichten und 
TaS,-Schichten erzeugt werden kann, die 2 s-.MoS,-Struk- 
tur besitzen. Dic Abfolge der Schichten entlang der c-Achse 
kann demnach wie folgt ausgedriickt werden : 

3s-Ta2S2C 
Ti,SiC, 
H-Phase -M-C-M X M-C M-X 
ls-Ta,S,C -M C-M X - X -  

M (cbergangsmetall), X (A-Element). C (KohlenstofQ 

-41 C- M X-X-M--C-  .M-X X-41 C-M X-X - 
-M C-M-C M-X-M C-M C-M X -  

Vom Blickpunkt der inversen Einlagerungsverbindungen 
her w i r e  noch zu erwahnen. daB 3s-Ta2S,C ein Antityp 
des in Abschnitt 3.4 angefiihrten Komplexcarbids VTa,C, 
ist. Ahnlich ist die H-Phasc ein Antityp von Alkalimctall- 
Niobdisulfiden. 

Die teilweise Auffiillung der Metalloktaeder in VTa,C, 
IaBt sich wie bei Mo3C2 durch die Annahme erklaren, daD 
sich die Kohlenstoffatome abstoBen, wenn sie einander 
zu nahc kommen. 

Die Komplexcarbide UBC[591 und Mo,BC'601 bestehen 
aus [M,BC]- oder [M,C]-Oktacdern und [M,B]-trigo- 
nalcn Prismen: allerdings tritt hier bereits eine deutliche 
Bor-Bor-Wechselwirkung in Form von B-B-Zickzack- 
kettcn in Erscheinung. 

3.6. Komplexcarbide vom aufgefillten liJSi-Typ 
(q-Carbide) und vom aufgefillten Mn,Si,-'Typ 

Diese Komplexcarbide sind durch Verkniipfungder [M6C]- 
Oktaeder iiber Flachen charaktcrisiert. Die erste Gruppc, 
die sogcnannten q-Carbide, ist von erhcblichem prakti- 
schem Interesse und wurdc schon von SfLlddnl~Jier'231 aus- 
fiihrlich beschrieben. 

Die aufgefiillte oder teilweise aufgefiillte Mn,Si,-Struktur 
offenbart in  besonderer Weise den Einlagcrungscharaktcr. 
da Verbindungen rnit grorjen ~bergangsmetallatomen 
auch Bor, Gernianium und sogar Metallatome in die Ok- 
taederlucken einzubauen imstande sind. Ahnlich wie bei 
den Perowskit-Carbiden gibt es vielc binHre M,M;-Ver- 
bindungen, die Kohlenstoff aufnehmen. Fur Silicidc von 
Elementen der Lanthanreihe dieser Zusammensetzung 
wurde eine Kohlenstoffloslichkeit bis Ln,Si,C (Ln G Lan- 
thanoid) gefunden[61]. Von einigen intermediaren Kom- 
plexcarbiden (Fabelle 5) ist der Gehalt an stabilisierendem 
Kohlenstoff nicht nHher bekannt. Ausgedehnte oder voll- 

standige Mischungsreihen zwischen solchen Carbiden bc- 
stehen ebcnfalls, wie z. B. V,(Si.Ge),C,. AuBerdem gibt es 
feste Losungen zwischen diesen Carbiden und der analogen 
binaren Verbindung, z. B. Mo,Si,C, und Ti,Si3. 

Tabelle 5. Komplexcarbide vom aufgefiillten Mn,Si,-Typ. 

Phase a[A] c[A] cja Bemerkung 

Zr5Si,C,(x 1 0 . 2 )  7.91 5.58 0.705 
Hf,AI,C, 8.052 5.690 0.707 
Hf,Si,C, 7.89 5.56 0.705 
V,Si3C, 7.121 4.832 0.679 
V,Ge,C, 7.28 4.96 0.682 
v,p3C0 7 6.924 4 199 0.692 
V,As,Co 7 7.121 4.963 0.697 
Nb,GasC, 7.72 5.27 0.682 
N h,Si5C, 7.521 5.238 0.697 
Nb,Ge,,,C, 7.66 5.25 0.685 von Ge-Gehalt abhangig 

7.628 5.39 0.707 
Ta,Ga,C. 7.661 5.280 0.6892 
Ta,Si,C, 7.474 5.225 0.699 
Td,GC,C', 7.581 5.235 0.690 
Cr,Si,C, 6.993 4.726 0.676 
Mo, ,Si,Co 7.286 5.04 0.6926 
Mo,Ge,C, 7.361 5.047 0.6SS 
w,sIsc, 7.19 4.85 0.675 Cr-haltig 

- _- - - . .- - -. - .- - . - - - -. - - _- -- . 

- _- - - -_ - _ _  -. - - - - - .- - 

- - __ - - - - _- - - - - _ _  __ - - 

4. Durch A-Element-Kohlenstoff-Substitution 
charakterisierte Komplexcarbide 

Lediglich Kombinationen rnit A-Elementatomen grol3er 
als Kohlenstoffatome sollen hier in Bctracht gezogen wer- 
den - also keine Carbonitride oder Carbohydride, obwohl 
Cr,C(C, N) eine solche intermediare Verbindung ist. Ver- 
gleicht man diese rnit Cr3AsC,,,5N,,,,. so kann man be- 
haupten. daB formal Kohlenstoff Arsen ersetzt. zumindest 
zum groBcren Teil, wiihrend der andere Teil die Rolle 
cines Einlagerungsatoms beibchalt. In  Hhnlichem Sinne 
kann man auch von eincni Pic-Austausch beim Vergleich 
von TiP und der H-Phase sprechen. 

4.1. Kohlenstoff in Cr-P- und Cr-As-Phasen 

Ein kohlenstoff-stabilisiertes Phosphid der Formel 
Cr6P,,,Co,4 mit Fe,P-Struktur wurde vor kurzem auf- 
gefunden[h21. Der Gang der Gitterparanieter im homo- 
genen Bereich (Tabelle 6) ist aber nunmehr init teilwciser 
Substitution P;C und nicht rnit einer Kohlenstoffeinlage- 
rung allein vercinbar. Dies wird durch das Verhalten der 
isotypen Verbindung Cr,As, -,Cx gcstiitzt, die sich aller- 
dings aus der Hochtemperaturform Cr,As ent~ickcl t"~ ' .  
Aus Einkristall-Daten ergab sich, dal!, die Elektronendichte 
in den Arscnpositionen niedriger ist als fur volle Besetzung. 
was auf eine Formel Cr,As,, fiihrt. Dieser Befund ist auch 
in khklang rnit den kurzen Cr-As-Abstiinden sowie einer 
relativ hohen Dichte. berechnet f i r  Cr,As. Kohlenstoff 
lost sich bis zur Zusammensetzung Cr,As2,,C,,, (1000 C ,  
abgeschrcckt). Wie Abbildung 5 veranschaulicht. nimnit 
zu Beginn das Volumen der Elementarzelle schwach zu, 
um sodann wegen des AsL-Austausches merklich ab- 
zunehmen. Es ist moglich, daB die Kohlenstoffaufnahme 
rnit einer teilweisen Ordnung vcrbunden ist, wie das bei 
Ni,Si2B (geordneter F e , P - T ~ p l ~ ~ l )  der Fall ist; die ent- 
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sprechende Zusamrnenset7ung wird aber nicht erreicht. 
Das Verhaltcn des Kohlenstolfs ist auch den1 von Bor in 
Cr,PB 2 [ h J I  ihnlich. 

2 :  T T T T  

A A A 

0 2 4 6 8  O Z 1 6 8  
[i;9Oey At-'/. C + A1-OI .C ---j 

Abh. 5 .  (;itlerparamelcr yon Cr,As, .C, in Ahhiingigkeir vom Kohlen- 
rtofigehalt 

5. Borocarbide von Ubergangsmetallen 

Die betriichtliche Ersetzbarkeit zwischen Kohlenstoff und 
Bor 1st seit langem durch die Mischphase Fe,(B,C) be- 
kannt ; noch typischer in dieser Hinsicht ist die intermediirc 
Phase l*.e23(13.C),,, die voti C'trrroll ct al.1"51 entdeckt wurde. 
Von denen der bereits erwiihntcn Borocarbide (UBC. 
Cr,BC,, Mo,RC) unterscheidet sich das Batdement  von 
FeZ3( B. CIt, (r-Phase) insofern. als die Metallatome ein 
quadratisches Antiprisma bilden. in desscii Liicke das 
Nichtmctallatom Platz tindet. Der Wechsel in1 Struktur- 
element (Erhohung der Koordinationszahl) f'c)lgt aus dem 
Radicnkritcriurn, wie cs bereits von HLi,ggtl"l h i -  Einlage- 
rungsverbindungcn forinuliert wurde. Keinc f3orocarbidc 
scheinen von cbergangselementen der IVH- und VB- 
Gruppe zit existieren. was mit der hohen Stabilitiit der 
hier auftretcnden Monocarbide und Diboride erklirt wcr- 
den knnn. Auch gibt cs offenbar keine Borocarbide von 
Wolfram und .Manpan, obgleich Jer  Dreistoff Mn-H-C: 
noch nicht geiiiigend erforscht ist. Hingegen gibt es eine 
Iieihc von Rorocarbiden mit den Metallen der IIIB-Gruppe 
(Lanthan- und Actiniunlreihe). Wie schon erwahnt. ist in 
LBC das Kohlenstoffatom oktaedrisch von fiinf Metall- 
atonien und einem Boratom umgeben: andererseits bildet 
sich hier bereits eine Uor-Bor-Kette aus, die wie Ab- 
bildung 6a erkennen l i n t  - beziiglich der Nichtmetall- 
atorne (€3. C) cin verzweigtcs Kettcnelcrnent erzeugt. 

Wiihrend URC die cinzige ternire Verbindung im be- 
trelrenden System ist. bildet Thorium rnehrere Borocar- 
bide, die allcrdings noch nicht eingehend untersucht wur -  
denrh"l. Eine Verbindunp dcr ungefiliren Zusammenset- 

Abb. 6. a) Verzweigtc (B.C)-Kctte in  IJBC: b) Krisrallsrrukrur von YBC'. 

zung ThR2C ist strukturchcrnisch rnit dcrn AIB,-Typ 
verwandt. woraus auf das Vorliegen zweidimensionaler 
Netze aus Bor- und Kohlenstofatomen geschlossen wird. 
Eine vollstindigc strukturcheniischc Bestiinmung wurde 
dagegen von .S/ni/h et al.ih71 an ScB2C2 durchgcfuhrt. 
Diese Autoren fandcn ein zwcidimensionales Hor-Kohlen- 
stoff-Nct7werk, das aus fiinf- und siebengliedrigen Ringen 
aufgebaut ist (Abbildung 7a). Die Metallschichten dariiber 
und daruntcr konnen als dcformierte hexagonale Schicht 
angesehcn wcrden. Vicle Borocarbide von Metallen dcr 
Lanthanreilie wurden von . S / H ; ~ I  et beschriebcn : 
unter diesen konnte fur <;dR,C2 sowie analoge Boro- 
carbide gezeigt wcrden. da13 sie rnit einer einfachen tetra- 
gonalen E3ementarrelle kristallisieren. weshalb die An- 
nahme cines zweidimensionalen Yetzwerkes, bestehend 
B U S  vier- und achtgliedrigen Kingen, naheliegcnd war. 
Auch ergab sich. daB die fruher als Lan t l~ano idenbor idc '~~]  
der Formel LnB, (x  = 3 -4) beschriebcnen Verbindungen 
in Wirklichkeit Borocarbide LnB2C, sind. Einc solche 
Vermutung wurde schon scinerzeit durch Bindu ge- 
iuBertl'"1. 

5.1. Yttriurn-Boro~arbide~~~] 

Nach eingehenden I:ntersuchungen des Systems Y-B-C: 
existieren dort  die Borocarbide YB2C2. YB,C, YBC und 
Y 130,sC. Die %usamnicnsetzung der letztgenannten Phase 
ist jedoch unsicher. 

Y B,C2 : Dieses Borocarbid gchort offensichtlich zum 
glcichcn Strukturtyp wic LnR,C,. SchlieBt man eine sta- 
tistische Verteilung von Bor- und Kohlenstofatomen aus, 
so niuB die rontgenographisch feststellbare c-Achse ver- 
doppelt werden. Aus Abbildung 7b geht die Atomanord- 
nung hcrvor. Das Nichtinetall-Netzwerk ist aus vier- und 
achtgliedrigen Ringen aufgebaut und jeweils in der niichst-- 
folgendcn Ebene um 90" verdreht. Die Gitterparamcter 
(a und ciZ) in Tabelle 7 stimrnen mit jenen iiberein, die 
friiher fur ,.Y B,C" angegeben w ~ t r d e n ~ ~ " ~ .  Es besteht aber 
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kein Zweifel, dal3 es sich in beidcn Fillen um dasselbe 
Horocarbid handelt. 

YB,C:: Ein Strukturvorschlag konnte aufgrund von Ein- 
kristall-Aufnahmen erstellt werden. Aus Abbildung 7c 1st 
die enge Vcrwandtschaft mit der Architektur von YB, 
(Abb. 7d) zu erkennen: Entfernt man aus dem Tctraborid 
Lwei Boratonie im Oktdeder und ersetrt 7wei andere durch 
Kohlenstoffatome, so entsteht die Anordnung von YB,C, 
das als topochemische Suninie der Strukturcleniente von 
YB, (Diborid-Typ) und YB,C, aufgefdt  wcrden kann. 
Die Anordnung der Metallatome in dcr (001)-Ebene ist 
weit vcrbreitet und besondcrs von der U,Si,-Struktur gut 
bekannt. Die Nichtmetallatome sind wiederum 7u einem 

Yweidimensionalen Netzwerk verkniipft (cvcntuell Ieicht 
gewellt), das hier aus vier- und sicbengliedrigen Ringen 
besteht. Gitterparameter und Atoniabstinde sind in Ta- 
belle 7 wiedcrgegebcn. 

'1ahe:Ie 7 Yttrium-Borncarbide (Gitterparameter und Atoniahstinde 
111 A).  
-- - _ _  -. .- - - - - __ - -. 

Y W Z  Y BzC Y BC 
-_ - 

1 

b 
C 

Raumgruppe 
Y Y  
B-B 
c c 
B- c 
Y B  
Y C  

-. 

._. ~- - 

3.796 

7.  I24 

3.68 
1.76 
I .28 
I .6? 
2.75 
2.68 

_. 

P4ZC 

_ -  -- 

__ .. - _. - . .. . 

6.769 3.388 
- 13.693 
7.430 3 627 
D ~ ~ - P 4 , , m h c  D::- ('mnini 
3.60 3.7 I 
I .75 1.98 

1.64 1 6 5  
2.73 2.70 
2 . 5 5  2.55 

.. 

- - -. - - . 

YBC: /\us Einkristall-Datcn ergibt sich die in Abbildung6b 
gczeigte Struktur. Daraus geht die enge Beziehung zum 
C'BC-Typ hervor, da in beidcn Fallen die verzweigte 
Bor-Bor-Zickzackkctte als beherrschendes Strukturele- 
ment auftritt. Wic gewiihnlich besetzen die Boratome die 
Lucken des trigonalcn Metallprismas. doch ist die L'm- 
gcbung dcs Kohlenstoffatoms ganz andersartig. Es fehlt 
zum Oktaeder das funftc Metallatom. und wegen des 
grollen Abstandes dcr Kohlenstoffatome untereinandcr 
bcsteht nur  schwache Wechselwirkung Lwischen den 
Schichten. Daniit in ihereinstimmung ist die ausgeprigtc 
Spaltbarkeit in der (010)-E,bene. Gitterparameter iind inter- 
atomare Abstindc von YHC sind cbcnfalls in Tabclle 7 
angefiihrt. Da noch keine DifTerenz-Fourier-Synthese vor- 
liegt, stellen die Atomparameter und damit die Atomab- 
s t indc Y H. Y- C. B--B, H-C sowic C -C nur cine 
erstc Kaherung dar. 

6.  Diskusion 

6.1. Isolierte Kohlenstoffatome 

Ahb. 7. a )  Bor-Kohlenstoff-Netzwerk in ScB,C2 (nach [67]): b) Bor- 
Kohlenstom-Netzwerk in YB,Cz (oben und unten urn 90- verdrehr): 
c) Bor-Kohlensto~-Net/werk in YB,C (oben und unten  urn 90' ver- 
dreht) ;  d )  Kristallstruktur von YB, (nach c'. E. Limb in I;. H. S p d d i n p  
u. A .  If. D~nirr :  The Kare Earth. Wiley, New York 1961). 

Das Konzept der Einlagerungsverbindungen 11Bt sich auch 
auf die metallreichcn Komplexcarbide ubcrtragen. Das 
wescntliche Merkmal kann ini Bauelement [M,C] erblickt 
wcrden, das hauptsachlich als Oktacder, abcr auch als tri- 
gonales Prisma auftritt. Aus diesern Grunde rnuR man in1 
allgemcinen mit kompliziertcn Wirtsgittern rechnen. Was 
das Radien-Kriterium rc/r,, betrifft, so ist bei Anwachscn 
dicses Verhiltnisscs cin schrittweiser cbergang zu meta- 
stabilen Carbiden zu vcrfolgen und wciter 7u solchcn mit 
dem Strukturclement [MBC1 (quadratisches Antiprisma). 
das besondcrs hiufig in metallrcichen Horiden vorkomnit. 
[)as Radienvcrhaltnis bedeutet jedoch nicht. da0 die GroBe 
der Atome im Carbid deni Atomradius im elementaren 
Zustand entspricht. Lcider gibt es bis jetzt keine cindeutige 
Information uber Natur (Elcktronentransfer) und Gestalt 
dcr Atomsphire dcs cingelagcrten Teilchens ini metalli- 
schcn Wirtsgitter. Lediglich Abstandc und Koordination 
sind genau bestimmt, was aber keine Unterscheidung in 
kovalcnte Radien (neutraler Zustand) und Ionenrudien 
(polarer Zustand) crlaubt. Dic gone  Klasse von Komplcx- 
carbiden ofrenbart jedoch einheitlich die starke Bindung 
zwischcn den i;'bergangsrnetall- und Kohlenstoffatomen. 
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Die M -C-Abstandc sind inirncr etwas kurzer als in den 
entsprechenden binlren Carbiden. Wahrcnd keinerlei 
Hindungen zwischen Metarnetallen und Kohlenstoff be- 
stehen diirften. tragen M---M'-Bindungen neben M- - M- 
Bindungen zur Stabihsierung der Phasen bei. 

6.2. Kohlenstoff-Kohlenstoff- und 
Kohlenstoff-iVichtmetal1- Aggregate 

h i  geringer Mctallgchalt begunstigt per se die Aggregation 
der Nichtrnetallatorne, wie dies von den Boriden und Sili- 
cidcn beknnnt ist. WIhrend diese Verbindungen alle Arten 
yon Aggregationen X, (X = Nichtmetall) bilden - nanilich: 
Xz .  X,. X,. X-Kettcn. verzweigtc Ketten. Doppelketten. 
Nelze etc. ist die Aggregdtionstendcnz bei Carbiden vie1 
weniger ausgepragt. Kohlenstoffpaarc C, gibt es zwar in 
Sc,,C,,. C,-Aggrcgate kornmen in B,C vor. aber offen- 
sichtlich gibt cs in Metallcarbiden keine - C-C-Ketten. 
Solchc waren friiher fur Cr,C, angenomrnen wordcn, 
konnten jedoch durch Neutronenbeugung nicht bestitigt 
werden. h'iehtsdestowcniger kornmen die Kohlenstoff- 
atorne in Cr,C, zienilich nahe zusamrnen. was vielleicht 
ein Hinweis darauf ist, dal3 ein ..CrC" - h i u f g  gcsucht - 

nicht existieren kann. In dicscni Zusamrnenhang bedeutet 
die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Agpregation eirie Konkur- 
renz zwischen Carbid-Hildung und Metall-Graphit-Zerfall. 
Wie man unniittelbar aus der abnehrnenden Stabilitat der 
Carbide mit zunehmender Gruppennumrner von Ti bis Ni 
ersicht. geht dies parallel rnit abnehmcndeni Metallradius 
sowie mnehrnendern Radianvcrhhl tnis Kohlenstoff: Metall. 
Hciniihungcn. Graphit-Verbindungen von Ubergangsrne- 
tullcn herzustcllen oder aufiufinden. sind bisher vergeblich 
gewescn. Alkalimetall- und Erdalkalinietall-Graphit-Ver- 
bindungen sind hingegen scit langern bekannt. Es ist aber 
berncrkenswert. daR die Rorocarbide mit der Bildung von 
verzweigten Kctten und zweidimensionalen Netzwerken 
diesc Lucke quasi fullen. In solchen Borocarbiden kornrnt 
neben den Metall-Nichtmetall-Bindungen zweifellos den 
kovalenten Bindungen zwischen den Nichtmetallatomeii 
eine bedeutende Rolle fur die Stabilitat zu. cbrig bleibt 
die Frage. ob  kafigartige Metallcarbide miiglich sind. I h n -  
lich wie dies bei den Boriden und Siliciden (Chlathrate) 
der Fall ist. 
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