Kristallchemie von Komplexcarbiden und verwandten Verbindungen

Von Hans Nowotny!"!

Zahlreiche Metallcarbide lassen sich aufgrund von strukturellen Merkmalen unter einheit-
lichem Aspekt betrachten, vor allem was die Art der Verkniipfung oktacdrischer sowie gele-
gentlich trigonal-prismatischer [MC]-Gruppen (M = Ubergangselement) betrifft. Dazu ge-
horen insbesondere Carbide mit Perowskit-Struktur (M;M'C; M’=ein von M verschiedenes
Ubergangs- oder ein Hauptgruppen(A)-Element) und Derivatc davon, B-Mn-Carbide
(M ;M/,C), x-Carbide, Carbide vom V ;AsC- und Cr,AlC-Typ mit ihren Derivaten. n-Carbide
(M ;M,C) sowie Carbide, welche die Struktur des gefuillten MnSi;-Gitters besitzen. Die hohe
Stabilitit dicser Komplexcarbide geht auf die starke M- -C-Bindung und auf zusitzliche
M—M'-Bindung zwischen den Metallatomen zuriick, die ein geordnetes Wirtsgitter aufbauen.
Neben dem Prinzip der Auffiillung von Gitterliicken (durch isolierte C-Atome; Einlagerungs-
carbide) trifft man auch auf Substitution von A-Elementen durch Kohlenstoff. So kommen
beispiclsweise in Borocarbiden erweiterte Strukturelemente vor.

1. Einleitung

Dieser Beitrag befaBt sich hauptsichlich mit struktur-
chemischen Aspekten einiger metallischer Carbide, die in
terniiren Systemen mit zwei Ubergangsmetallen und Koh-
lenstoff oder Ubergangsmetall-Hauptgruppen(A)-Element-
Kohlenstoff auftreten. Die Bezeichnung ,,K omplexcarbid®
ist willkiirlich fiir ein Doppelcarbid oder ein hoheres inter-
medidres Carbid eingefithrt. Neben einer solchen der
blolen Klassifikation bestehen noch andere, besonders
strukturchemische Uberlegungen, Komplexcarbide von
pseudoterndren oder pscudoquaterniiren Verbindungen zu
unterscheiden, Verbindungen also, dic sich aus bindren
Carbiden oder Nitriden herleiten wie z. B. dic Mischphasen
(Ti,V)C, _, oder (Zr. Ta)(C,N). Das zulctzt genannte Car-
bonitrid kommt z.B. als Bestandteil in Superlegicrungen
auf Kobaltbasis vor. In diesem Zusammenhang seien
auch dic Verbindungen (Mo,Rc)C sowic (W,Rc)C mit
NaCl-Struktur betrachtet!', von dencn es sehr wahr-
scheinlich aber nicht gesichert ist. daB Rhenium lediglich
die Hochtemperatur-Phasen MoC,_, und WC, ., (mit
NaCl-Defektstruktur) nach wesentlich tieferen Tempera-
turen hin stabilisiert. Nichtsdestoweniger kann damit cine
zusdtzliche Ordnung in diesen Mischphasen verbunden
sein. So wurde teilweise Metall-Ordnung (..short-range
order”) in Mischcarbiden durch Analyse der diffusen
Rontgen-Streuung festgestellt!?! Mischphasen wic (1If, Ta)C
oder (Nb.Mo)C, _, zcigen Diskontinuititen im elektro-
nischen Zustand™, und Cluster-Bildung wird angezeigt
durch dic Mischungsliicken, welche bei ticfen Tempera-
turen in kubischen Mischcarbiden wie TiC-HIC oder VC-
TaC beobachtet wurden!®. AuBerdem darf angenommen
werden, daB gelegentlich eine Ordnung der Kohlenstoff-
atome oder Liickenplatze cintritt, wie dies von ciner Reihe
von Subcarbident®!, Carbohydriden etc. bekannt ist. Einem

[*] Prof. Dr. H. Nowotny
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitat
A-1090 Wien [X, WihringerstraBe 42 (Osterreich)
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andcren besonderen Fall begegnet man in der Chrom-
Eisen-Substitution im Zementit F¢;C; die Chromatome
besetzen dabei nur die achtzidhlige Punktlage, was zu ciner
Teilordnung der Metallatome im Gitter fiihrt!8), Etwas
dhnliches scheint auch bei Cr,; W,Cg innerhalb der Misch-
phase (Cr, W),,C, vorzulicgen: dies kann im Hinblick auf
die Ordnung der Metallatome in vielen analogen Boriden,
z.B. Ni, Hf,Bq, gefolgert werden!”!. Ferner gibt cs viel-
komponentige Metallcarbide wie ctwa Nb,(Ni, Fe.Cr),C,
eine Dispersionsphase in rostfreien Stdhlen, die offenbar
aus dem n-Carbid!"! Nb;Ni,C entstcht, aber auch Phasen
wic Nb;Cr;  ,Al, ;C, von der gezeigt wurde, daB sic nur
als quaternare Verbindung existicrt!®!.

Relativ wenige cchte quaternire (und héhere) Carbide sind
bisher charakterisiert worden. Eine Anzahl von Metall-
carbiden, welche cinem intermedidren Carbid entsprechen.
entwickelt sich aus bindren oder terndren intermetallischen
Verbindungen durch Aufnahme von Kohlenstoff. z.B.
Nd;InC,y, bzw. (Cr, W, F),,C!%%. Ein interessanter Fall ist
auch die vollkommene Mischbarkeit zwischen Re-Metall
und W,C, dic von Kuz'ma et al.'® beobachtet und von
Fackelman et al."') bestitigt werden konnte.

2. Die Kohlenstoffpositionen in den Carbiden

Dic eindeutige Bestimmung der Kohlenstoffpositionen in
Metallcarbiden gelingt gewdShnlich durch Neutronenbeu-
gung. obwohl auch eine Differenz-Fourier-Synthese zum
gleichen Ziele fithren kann, wie von Cromer ct all'?l an
UMoC, und von Jeitschko et al!'3) an Ti,SiC, gezeigt
wurde. Fiir das Perowskit-Carbid Ti;AIC 148t sich die
Kohlenstoffposition aus Roéntgen-Pulveraufnahmen eini-

[*] Sogenannte n-Carbide, zuerst von 4. Westgren und G. Phragmén.
Jernkontorets Ann. /77, 525 (1927). als Bestandteile von Schnelldreh-
stahlen entdeckt. haben dic allgemeine Formel M, M,_,C oder
(M, M")C. gelegentlich mit einem Kohlenstoffdefizit. Sic sind durch
cine kubische Zelle mit Gitterparametern nahe 11 A charakterisiert.
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germaflen sicherstellen!'?l, jedoch ist es wiinschenswert,
andere Perowskit-Carbide insbesondere  solche, dic
schwere Metallatome enthalten  mit Neutronenbeugung
zu iiberpriifen. Das gilt auch fir dic B-Mn-Carbide und
x-Carbidel"l. Die genaue Lage der Kohlenstoffatome fiir
H-Phasen!, wie Cr,AIC oder V,PC!**) konnte hingegen
rontgenographisch eindeutig ermittelt werden. Aulerdem
wurde die Lage des Kohlenstoffes durch Neutronenbeu-
gung an der H-Phasec Nb,SnC bestitigt!'®). Auf gleiche
Weisewurdenauch dic Kohlenstofflagen in Mo . sSi;Cy '™
(teilweise gefiillte MnSi;-Struktur) sowie in dem n-Car-
bid W¢Fe C!'® zweifelsfrei festgelegt.

Carbide, insbesondere jene der Ubergangsmetalle, gehdren
in cincm weiteren Sinne zu den Einlagerungsverbindungen,
wie sic von Hdgg!* ¥ und spiter von Goldschmidi™®! definiert
worden sind. Der letztgenannte Autor hat im Hinblick auf
dic GroBe der eingelagerten Atome in einem metallischen
Wirtsgitter bereits den formalen Charakter der geometri-
schen Bedingungen betont und einen weiteren Begriff,
ndmlich .inverse" Einlagerungstypen, vorgeschlagen. Dem-
entsprechend wird z. B. MoS, als inverse Einlagerungsver-
bindung angesehen, wobei dic Metallatome in die hexa-
gonal dicht gepackte Struktur der Schwefelatome einge-
lagert sind. Da nur wenig iiber effektive GroBle und Zu-
stand der eingelagerten Atome in ciner metallischen Ver-
bindung bekannt ist, sind verschiedenartige Vorstellungen
als Leitlinie moglich.

Es ist zu erwarten, dall bereits ein unterschiedliches ato-
mares Verhiltnis Metall : Nichtmetall erhebliche struk-
turelle Verschiedenheit nach sich zieht. So liegen im metall-
reichen Borid Ni,B?%! (mit Zementit-Struktur) isolicrte
(eingelagerte) Boratome vor. wihrend im bor-reichen
Borid YBg!?!! die Metallatome in cin Borgeriist einge-
lagert sind. Einige Beispicle von Komplexcarbiden werden
im folgenden angefithrt: Zum cinen metall-reiche Carbide,
dic das iibliche Einlagerungskonzept offenbaren (Ab-
schnitt 3), und zum anderen Metallcarbide, die durch eine
Substitution zwischen Nichtmetallatomen und Kohlen-
stoffatomen gekennzeichnet sind (Abschnitt 4). Ausge-
dehnte Bauelemente treten bei Borocarbiden in Erscheinung
(Abschnitt 5).

SchlicBlich sei bemerkt, daB schr geringe Anteile an Nicht-
metallen wie N, O und H gelegentlich besondere Metall-
carbid-Formen zu stabilisiecren vermdgen, die in Abwesen-
heit dieser Verunreinigungen entweder nicht bestehen oder
nicht ohne weiteres synthetisiert werden konnen.

3. Aus [M;C}]-Gruppen aufgebaute
Komplexcarbide

Dic ausgeprigte Neigung zur Ordnung der Kohlenstoff-
atome. wie sie insbesondere bei den Subcarbiden oder auch

{*] .B-Mn-Carbide* weisen eine Anordnung von Metallatomen auf,
die derjenigen der Manganatome in -Mn (20 Atome pro Elementarzellc)
entspricht. Intermetallische Verbindungen mit B-Mn-Struktur werden
n-Phasen genannt. — Die Bezeichnung .x-Carbide™ leitet sich vom ent-
sprechenden W-Co-C-System ab, das den sogenannten zementierten
Carbiden (Hartmetallen) zugrundeliegt; es wurde erstmalig von P. Rau-
tala und J. T. Norton, Plansee Proc. /952, 303 untersucht.

.**} . H-Phase* steht fiir hexagonale Carbide oder Nitride der ali-
gemeinen  Formel M,XC bzw. M,XN (M = Ubergangselement,
X = Hauptgruppen(A)-Metamectall).
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anderen Metallcarbiden wie z.B. VgC, zum Ausdruck
kommt, stiitzt nicht die Auffassung, daf} das Kohlenstof¥-
atom aufgrund seiner geringen Ausdehnung wic ein neu-
trales Teilchen die Liicken des Wirtsgitters fiillt. Eine ge-
cignetere Beschreibung geht daher von Bauelementen aus,
vorzugsweise oktaedrischen und trigonal-prismatischen
Gruppen [M¢C]. Die gleichen Strukturclemente werden
nun auch bei ciner groien Klasse von Komplexcarbiden
und teilweise bei analogen Ubergangsmetallnitriden. eini-
gen Oxiden sowie Boriden angetroffen.

Uber reprisentative Verbindungen und deren struktur-
chemische Daten ist kiirzlich zusammenfassend berichtet
worden!?? 23, Weitere Komplexcarbide wurden seither
aufgefunden, doch 148t cine systematische Erfassung noch
immer Liicken hinsichtlich moglicher Metallcarbide und
-nitride erkennen. Wegen der hohen Stabilitit mancher
binirer Ubergangsmetallcarbide bilden sich die Komplex-
carbide meistens erst bei relativ tiefen Temperaturen. Tat-
sidchlich entstehen dic Komplexcarbide im allgemeinen
durch peritektische Reaktionen, z.B.:

TiC + (Ti, Si, ). — Ti,SiC,

Die Vielfalt der Komplexcarbide kann man aus der Art
der Verkniipfung der Bauelemente erkldaren. Einige typische
Merkmale treten jedoch stets hervorl?41:

1. Die [MC]-Gruppen konnen tiber Ecken, Kanten oder
Flachen verkniipft sein.

2. Die Ubergangsmetall-Oktaeder kénnen teilweise oder
vollstandig aufgefiillt sein.

3. Ein geordnetes Wirtsgitter der Metallatome tritt jeweils
auf und existiert gelegentlich als binédre Verbindung.

4. Die M C-Abstinde sind gegeniiber denen der bindren
Carbide stets kiirzer.

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

Dicse Merkmale gelten fiir Perowskit-Carbide!”), 8-Mn-
Carbide. x-Carbide und n-Carbide — unabhéngig davon,
ob das zweite beteiligtc Metall ein weiteres Ubergangs-
metall oder ein Metametall (A-Element) ist. H-Phasen so-
wie Phasen vom teilweise aufgefiillten Mn;Si;- und Re;B-
Typ wurden bisher nur mit cinem zusétzlichen A-Element
beobachtet. Wic zu erwarten, ist die Zahl der Verbindungen
mit ciner komplizierten Architektur geringer als jene der
Verbindungen mit einfachen Gittern.

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

Mehr als achtzig derartige Carbide wurden bis jetzt auf-
gefunden; der Perowskit-Typ verkOrpert die regelmiBigste
Anordnung unter den Komplexcarbiden. Ein betrichtlicher
Teil davon enthidlt Ubergangsmetalle der IIIB- oder
VIIIB-Gruppe wie etwa Sc;AICI?5) bzw. Fe;GeC, 5126
Die M-Komponente kann jedoch auch aus der IVB- oder

[*] Dic Kristallstruktur der sogenannten Perowskit-Carbide (M3M'C)
entspricht einem Antigitter des Perowskits (CaTiOj).
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VIIB-Gruppe kommen, wie die Existenz von Ti,AlC bzw.
Mn;ZnC beweist. Die VIB-Gruppe scheint mehr oder
weniger deutlich in (Cr,Pt), PtC * "1 auf, wihrend M-Kon-
ponenten aus der VB-Gruppe bisher nur bei Perowskit-
Nitriden und Oxiden beobachtet wurden. Das Cr-Pt-
Carbid leitet offensichtlich zu einem anderen Zweig von
Perowskit-Carbiden iiber, ndmlich zu Vertreternwie VRu,C
oder ThRu,C,., (x=0. 0.1). die von Holleck'?® jiingst
entdeckt wurden.

Das cbenfalls erst vor kurzem beschriebene Perowskit-
Carbid Fe,CuC, das als Bestandteil von kupferhaltigem
GuBeisen nachgewiesen werden konnte>%), pafBit in die
Reihe analoger Komplexcarbide Fe, {Cu. Zn, Ga, Ge}C;
nichtsdestoweniger erscheint dic Existenz von Fe;CuC im
Hinblick auf dic geringe Affinitit zwischen Fe und Cu
einerseits sowie Cu und C andererseits bemerkenswert.

Perowskit-Carbide von Elementen der Lanthanreihe (mit
Ausnahme von Yb), die Al, In, Tl, Sn und Pb enthalten,
zeigen cine RegelmiBigkeit, dic durch Proportionalitdt der
Gitterparameter mit dem Radius des dreiwertigen Lan-
thanoid-Tons zum Ausdruck kommt?*°!. Dies ist in Einklang
mit dem Verhalten der entsprechenden Silicide und Ger-
manide!*!!. Galliumhaltige Perowskit-Carbide mit den
Elementen der Lanthanrcihe lassen diesc RegelmiBigkeit
nicht erkennen, weil eine teilweise Substitution der Metall-
atome, z.B. Nd;(Nd,Ga)Cy 5_¢ . wirksam wird. Es 1st
nicht sehr wahrscheinlich, daf die sogenannte Perowskit-
Bedingung fiir ionische Verbindungen auf Carbide ange-
wendet werden kann. Wie Stadelmaier'?3) berecits festgestellt
hat, gibt ¢s derzeit noch keine zufriedenstellenden Modelle,
um die Stabilitdt und Héufigkeit der Perowskit-Carbide zu
erklaren.

Mit Riicksicht aufdas hohe Verhéltnis Gesamtmetall : Koh-
lenstoff darf das Konzept der Einlagerungsverbindungen
nach wic vor als cin erster Erkldrungsversuch angesehen
werden. Wird das Radien-Kriterium rq/ry auf ca. 0.65
ausgedchnt, so lassen sich alle Perowskit-Carbide erfassen.
Das vorliegende Problem steht in engem Zusammenhang
mit der Kohlenstoflloslichkeit in yv-Eisen (Austenit), wo
jedoch das Verhiltnis Metall : Kohlenstoft (Fe;FeCy 4)
zweifellos hoher ist. Dic Substitution des Eckenatoms (M)
durch ein gréBeres (z. B. in Fe;CuC) begiinstigt offensicht-
lich die Bedingungen fiir den Eintritt des Kohlenstoffatoms
in die oktaedrische Liicke. Auf diese Weise wird die GroBe
der beiden beteiligten Metallatome (M und M) adjustiert,
das heiflt, daB deren relative Ausdchnung oder Kontrak-
tion fir die Stabilitait mit verantwortlich wird, wie dies
Rosen und Sprang'?3! vorgeschlagen haben. Starke Kon-
traktionen — um dic giinstigste Packung zu ermdglichen -
werden fiir A-Elemente wie etwa Magnesium festgestellt,
wihrend kleine Atome der Ubergangsmetalle wie etwa
Eisen ihren mittleren Radius vergr6Bern; andererseits ver-
kleinern sich groBe Ubergangsmetallatome, z.B. die der
Elemente der Lanthanreihe, wegen der Gegenwart von
A-Elementen und der damit einhergehenden merklichen
Differenz in der Elektronegativitit. Die Ordnung der
Mectallatome (M;M’) im Wirtsgitter (CujAu-Typ) stellt
zweifcllos einen zusdtzlich stabilisierenden Faktor ncben
der starken M-—C-Bindung innerhalb der oktaedrischen
Gruppe [M¢C]} dar. Aus den vorliegenden Daten, cin-
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schlieBlich dem Ergebnis magnetischer Messungen an Pe-
rowskit-Nitriden, 148t sich noch keine schliissige Aussage
uber die Rolle der Elektronenkonzentration oder iiber die
Art des Elektronentransfers machen. Messungen des Streu-
faktors am Stickstoff in der Reihe MnyMnN Mn,GaN
deuten auf dic Existenz ungeladener Stickstoffatome hin.
Dic hiufig gemachte Annahme iiber eine Donor-Rolle der
Nichtmetallatome wird somit keineswegs unterstiitzt!>2],

3.1.1. Carbidc vom aufgefiillten U,Si-Typ

Mn;GeC, _,. das als Perowskit-Carbid beschrieben
wird*, kommt — wie Boller fand'®*! — auch in einer leicht
modifizierten Struktur vor. Abbildung 1 zeigt den engen
Zusammenhang zwischen diesen Anordnungen auf. Der
Unterschied besteht in eciner geringfiigigen wechselweisen
Verdrehung der iiber Ecken verkniipften [M(C]-Oktaeder
cntlang der c-Achse, was eine VergroBerung der Zelle des
U,Si-Typs entsprechend ¢'= 2c (Perowskit) und a’ = AVZ
(Perowskit) bewirkt. Die kurzen Mn—C-Abstéinde (1.94
und 2.02 ;\) sind wiederum ein charakteristischer Hinweis
aufdie starke Wechselwirkung innerhalb der [M4C]-Grup-
pe. Sehr wahrscheinlich ist die Auffiillung mit Kohlenstoff
unvollstindig, da das entsprechende Nitrid ein etwas gro-
Beres Zellvolumen besitzt. Gewdhnlich sind aber dic Kom-
plexcarbide (dhnlich wic dic biniren Carbide der Uber-
gangsclemente) volumindser als die analogen Komplex-
nitride (bzw. als die entsprechenden Nitride).

al CrbaN b} CryGeN ¢) CryhsN
C) Cr @ :-ciement * Ninz=0
1% fund 7=1/2 tur CryAsN}

Abb. 1. Kristallstrukturen von a) Perowskit-Nitrid(-Carbid), b) CryGeN-
Typ und c) aufgefiilltem U,Si-Typ. gesehen in [001]-Richtung (c-Achse).

Fin weiterer Perowskit-Abkémmling wurde spiter an
Cr,GeN beobachtet!®), doch fehlt bis jetzt ein cntspre-
chendes Carbid. Die Deformation des [M¢N]-Oktaeders
erzeugt eine Ahnlichkeit mit der Koordination des weiBen
Zinns. In der oben angefiihrten Reihe (Abb. 1a-1¢) dndert
sich dic Koordinationszahl der A-Elemente (Ga, Ge, As)
schrittweise von 12 iiber 10 nach 8.

3.2. p-Mn-Carbide (M,;M,C)

Vom Standpunkt der Einlagerungslegierungen aus gehort
diese Klassc von Komplexcarbiden vom aufgefiiliten B-
Mn-Typ zu den sogenannten n-Phasen nach Goldschmidf®).
Das Teilgitter {M;C} besteht in einer Verkettung nicht
ganz reguldrer Oktaeder [M,C] tiber Ecken wie im Falle
der Perowskit-Carbide. Abweichungen beztiglich der K oh-
lenstoff-Auffiillung und auch hinsichtlich der Ordnung des
Wirtsgitters (M M}) treten wieder gelegentlich auf. Dic
Komponenten M stammen hauptsichlich aus den Grup-
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pen VB und VIB, wihrend fiir die M'-Komponente eimne
betrachtliche Vielfalt (VIIB bis 111 A) beobachtet wird,
wenn man dic f-Mn-Nitride mit einschlieBBt. Wie Tabelle 1
zeigt. konnen sowohl M als auch M’ teilweise ausgetauscht
werden, z. B. (Mo, Cr);AlL,C bzw. Nb3(Au, Ga),C, obwohl
das letztgenannte Carbid cine quaternire Verbindung zu
scin scheint. Als Bestandteil hochlegicrter Stihle!®®! ver-
halt sich das B-Mn-Carbid manganartig. So bildet sich aus
der y-Phase im System Fe-Cr-W-C mit a-Mn-Struktur bei
hohen Temperaturen das B-Mn-Carbid. Die gleiche Art
von Transtormation hat Ettmayer®”! auch im System
Co-Cr-W-C gefunden. Eine Erkldrung fiir die Stabilitdt
der B-Mn-Carbide steht noch aus; das gilt {ibrigens auch
fiir B-Mangan selbst. Da dic Liicken des Metallgitters auf
cine vierzihlige Lage ohne Freiheitsgrad fallen, scheint ein
Auffillen mit cinem kleinen Nichtmetallatom eine Stabi-
lisicrung zu begiinstigen, weil regelmifige M—C-Bindun-
gen entstchen. Ls ist interessant festzustellen, da Mo,AlLC
mit RbAg,J; nidherungsweise antityp ist. Die Rb-lonen

Tabelle 1. Komplexcarbide mit $-Mn-Struktur.

Phase Bemerkung

Nb(Au, Ga),C,
Nb,ALC
Ta,AlLC
Mo;Re,C
W,Re,C geordnetes Wirtsgitter wahrscheinlich
W-Fe-C Metallatome statistisch verteilt [39]

Kohlenstoffgehalt nicht bestimmt

W-Mn-te-C moglicherweise von W-Fe-C hergeleitet
CroW, ke, ,C teilweise gefiillt [38]

Mo, Al C homogener Bereich (Mo-Al)
MoCr,AlLC

(Mo, V),AlLC
(Mo, Mn),;Al,C

Mischphasen, die aus MosAlLC entstehen

nchmen die Kohlenstoffplatze ein, wihrend das metal-
lische Wirtsgitter (Mo3Al,) die gleiche Anordnung wie die
J-lonen aufweist. Dice kleinen Ag-Ionen sind iiber 72 Lagen
statistisch verteilt und kénnen somit mit den freien Elek-
tronen im Komplexcarbid verglichen werden.

3.3. x-Carbide und -Boride

Nach dem Strukturvorschlag von Schiénberg'®® sind die
[M,C]-Oktaeder in einem x-Carbid so (iiber Ecken) ver-
kettet, daB auch trigonale Metallprismen auftreten. Ob-
gleich cine Anzahl solcher »-Carbide aufgefunden wurde,
ist der Kohlenstoffgchalt und damit der Auffillungsgrad
noch immer unsicher. Aufler der Auffillung der Metall-
Oktacder konnten Kohlenstoffatome auch von den trigo-
nalen Metall-Prismen aufgenommen werden, wodurch sich
aber relativ groBe Metall-Kohlenstoff-Abstinde ergédben.
Es hat sich im Laufe der Untersuchungen iiber die Kom-
plexcarbide herausgestellt, daB Aluminium eine giinstige
M'-Komponente in Drei- und Mehrstoffsystemen st
(Tabelle 2). Die Gitterparameter der Al-haltigen terndren
Carbide sind nun im allgemeinen groBer als die der Al-
freien, weshalb es naheliegt, die Besetzung einer weiteren
kristallographischen Lage durch Aluminium anzunehmen.
Auf dicse Weise werden Metall-Ikosaeder gebildet, welche
die Ahnlichkeit des Wirtsgitters der ®x-Carbide mit der
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Anordnung von Mn;Al,, oder Mn Al Si™*!'! unmittelbar
zum Ausdruck bringen: AuBer gleicher Raumgruppe und
gleichen Punktlagen findet man auch die Atomparameter
fur die entsprechenden Metallatome nahezu gleich. Ein
charakteristisches Merkmal ist das Achsenverhiltnis c¢ja
x 1. Das Bestehen des Komplexcarbides Mo-Cu-Al-C weist
auf cinen geringen Auffillungsgrad durch Kohlenstoff
hin, da lediglich starke Mo—C-Bindungen vorliegen soll-
ten. Nichtsdestoweniger kann die Auffilllung (oder teilweise
Fiillung) des trigonalen Metall-Prismas durch Kohlen-
stoffatome als erster Schritt in Richtung auf cine Mischung
von oktaedrischen und trigonal-prismatischen [MC]-
Strukturelementen angesehen werden.

Vor kurzem wurden auch x-Boride. und zwar in den Sy-
stemen Hf-Mo(W)-B, aufgefunden'®?, Wic aus Tabelle 2
crsichtlich. ist das Achsenverhiltnis ¢/a wiederum nahe bei
1, und dic Atomparameter fiir diec Metallatome sind nur
wenig verschieden. Eine terniire Phase in den genannten
Systemen wurde erstmals von Harmon'*3! erwiihnt und als
®-Phasc im Bereich von 50 At-,, Hf, 20 At-%, Mo(W) und
30 At-", B bezeichnet. Eine ausfilhrliche Untersuchung
bestitigte die Existenz der terniiren Boride. doch wurde
deren Zusammensetzung bor-drmer gefunden und cine
FFormel Hf;Mo,B angenommen. Im Falle eines x-Borides
kann man cin Auffiillen der Metall-Oktaeder wegen der fiir
Bor zu kleinen Liicke ausschlieBen. Hingegen bestehen fiir
die Auffiillung der trigonalen-prismatischen Liicken geo-
metrisch giinstige Bedingungen. Zusétzlich ist wie bei den
Al-haltigen »-Carbiden eine weitere Besetzung mit Bor-
atomen mdoglich, welche zur Kompletticrung des Metall-
lkosaeders fiithrt; mit anderen Worten: diese Boratome
verhalten sich metallisch, was auch von anderen B-haltigen
intermetallischen Verbindungen wie z. B. CeCo 3B, (CaCu.-
Typ) bekannt ist.

Tabelle 2. » (Kappa)-Carbide und -Boride.

Phase ca Phase cia Phase ca
W-Mn-C 1.000
W, ,oC0,C, 1.000
W, Ni,C, 1.000
W-Mn-Al-C 0.986

Mo-Mn-Al-C 0999  Hf,Mo,B 0991
Mo-Fe-Al-C 1000 (HL. W),,B  0.988
Mo-Ni-A-C 0.995
Mo, ,Cu,Al,,C, 0.989

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

Eine gut erfiilltc Regel besagt. daB ein groBeres Radienver-
hiltnis Nichtmetall: Metall die oktaedrische Umgebung
zugunsten der trigonal-prismatischen verdndert. In ge-
wissem Sinne bedeutet dies eine Fortsetzung des in Ab-
schnitt 3.3. erwidhnten Bauprinzips; so gibt es Komplex-
carbide, welche beide Bauclemente vereinigen!** %1, Die
nun folgenden Komplexcarbide kénnen aber in der glei-
chen Weise behandelt werden wie dic vorangegangenen.
weil lediglich die oktacedrischen Liicken mit Kohlenstoff
(Stickstoff) aufgefiillt werden. Das geordnete Wirtsgitter
entspricht dem Re;B-Typ (oder Anti-PuBr;-Struktur), in
dem nunmehr die Boratome diec Liicken der trigonalen
Metallprismen fiillen (Abb. 2). Auch hier besteht kein
merklicher Unterschied zwischen cinem zweiten teilnch-
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menden Ubergangselement und dem A-Element. 1In Uber-
cinstimmung mit dem gréBeren Radienverhdltnis Nicht-
metall: Ubergangsmetall besctzen die groBeren Nichtme-
tallatome oder aber die Atome der A-Elemente die Liicke

20O 0OQ MICr, V)

®) O@ X{CN)
O &z

Abb. 2. Kristallstruktur des aufgefiiliten Re;B-Typs. Die klcinen Nicht-
metallatome X fullen das [ M¢]-Oktacder.

des trigonalen Prismas. So kann V,PC topochemisch aus
den Strukturelementen V,C(Oktacder) und VP(trigonales
Prisma) aufgebaut werden. Umgekehrt kann man fir
VCr,C, eine Metallordnung annchmen, in welcher die
Vanadiumatome vorzugsweise Oktaeder und dic kleineren
Chromatome dic trigonal-prismatischen Gruppen bilden.

Tabelle 3. Gitterparameter von Komplexcarbiden und -nitriden mit
aufgefiillter Re;B-Struktur.

a[A]

Phase

b[A] clA]
V,GaN 2,950 10.30 7.931
V,GeN 3.01 10.30 7.793
V,GeC 3.047 10.14 7.884
V,PN 3.101 9.840 7.419
V4PC 3119 9.758 7.531
V,AsN 3.130 10.18 7.590
V,AsC 3.128 10.14 7.699
vVCr,C, 2.870 9.30 6.99
Cry(B.O)C 2.870 9.260 6.982
CryGeC 2.899 10.339 7.724
CryC(C.N) 2.843 9.255 6.952
CryPN 3.047 9.833 7.224
Cr,PC 3.054 9.704 7.299

CraAs(C.N) [4] 3.057 10.21 7.470

[a] Friher als Carbid beschrieben.

Tatsichlich nimmt VCr,C, cine vollkommene Zwischen-
stellung ein. (V,Cr)C, | stellt dabei den oktacdrischen und
Cr,C, den trigonal-prismatischen Anteil dar.

Im Gegensatz zu VCr,C, besitzt VTa,C, nach Rudy!*°!
eine Struktur, in welcher dic Mectallschichten cine Folge
(hhc),!'T aufweisen. In den Komplexcarbiden Cr,BC, oder
Cry(B,C)C™™ und Cr,C, 4N, ¢*®) besetzen dic Kohlen-
stoffatome zumindest teilweise beide Liickensorten. Man
darfannchmen, daB sich das kleinere Stickstoffatom wieder
in den oktaedrischen Liicken befindet. Tabelle 3 zeigt Kom-
plexcarbide und -nitride vom aufgefiillten Re;B-Typ. Das
Verhiltnis a/[/bc wichst mit der A-Gruppennummer, was
auf schwichere Wechselwirkung zwischen den Atomen der
A-Gruppe hinweist, wenn diese elektronegativer werden.
Ein dhnliches Verhalten wurde auch fiir die H-Phasen beob-
achtet (vgl. Abschnitt 3.5).

[*] h symbolisiert eine Schichtensequenz hexagonal dichtester Kugel-
packung1212..., ceine solche kubisch dichtester Kugelpackung 123123...;
so besteht (hhc), aus neun Schichten wechselnder Anordnung.
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3.4.1. Die Verbindung V,P,C

Das terniire System V-P-C ist durch das Auftreten mehrerer
Komplexcarbide ausgezeichnet: Vi P,C  (aufgefiillter
Mn,Si;-Typ), V3 PC (s. Abschnitt 3.4), V, PC (H-Phase) und

W

Abb. 3. Kristallstruktur von V,4P,C. gesehen in Richtung der c-Achse.

V,P,C. das erst kiirzlich von Boller charakterisiert wur-
dc!*®1. Dicse Verbindung V,P,C (Abb. 3) vereinigt cben-
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 dic Prismen, Kohlenstoffatome die Oktaceder.
Dariiber hinaus scheint ein irreguldrer, innenzentricrter
Metall-Wiirfel auf, ein bekanntes Bauelement in Boriden,
Siliciden und Phosphiden’*%.,

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

Beinahe siebzig H-Phasen (meist Carbide) sind bisher be-
schrieben worden (vgl. Tabelle 4).

Die Kristallstruktur der H-Phasen verhilt sich zu jener der
Perowskit-Carbide wie die hexagonal dichte Packung zur
kubisch dichten Packung. Allerdings gibt es keine binare
Verbindung, welche dem metallischen Wirtsgitter (M,M’)
entspriche, mit einer hexagonal dicht gepackten Sequenz
MM MM;M M;, und ciner Uberstruktur gemiB ¢'=3c.
Tabelle 4, im wesentlichen der Disscrtation von Jeitsch-

Tabelle 4. Komplexcarbide (H-Phasen).

Verbindung ¢

Verbindung ¢/3a

Sc,;InC VL,AIC 1.500
Ti,CdC 1.550 V,GaC 1.457
Ti,AIC 1.490 V,GeC 1.361
Ti,GaC 1.448 V,PC 1.182
Ti,InC 1.400 V,AsC 1.218
Ti,TIC 1.476 Nb,AIC 1.486
Ti,GeC 1.400 Nb, ,7rq s AIC 1.497
Ti,SnC 1.444 Nb,GaC 1.443
Ti,PbC 1.434 Nb,InC 1.510
Ti,SC 1.162 Nb,SnC 1.414
Zr,yInC 1.486 Nb,PC 1.172
Zr, TIC 1.467 Nb,AsC 1.196
Zt,8nC 1.454 Nb,SC 1.166
Zr,PbC 1.445 Nb,SCy 4 1.168
Zr,8C 1.190 Ta,A:C 1.500
Hf,InC 1.487 Ta,GaC 1.458
Hf,TIC 1.469 CryAlIC 1.495
Hf,SnC 1.448 Cr,GaC 1.458
Hf,PbC 1.437 Cr,GeC 1.365
Hf,SC 1.190 Mo,GaC 1.457
Tig gV, ,SC 1.142
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kol*') entnommen, zeigt deutlich dic Abhingigkeit des
Verhiiltnisses ¢/3a von der Natur der M'-Komponente.
Demnach kann man von einem mehr metallischen Zweig
mit hohem c’3a-Verhiltnis und einem weniger metal-
lischen (ionischen) Zweig mit niedrigem c¢;3a-Verhiltnis
sprechen, wie aus der Betrachtung der Reihe V,GaC
(1.45:) = V,GeC (1.36,) — V,AsC (1.21,4) - Ti,SC (1.16,)
hervorgeht.

Kudielka®?, der mit Ti,SC, cinem Stahlbestandteil, die
crste H-Phase entdeckte, ist der Meinung. dal die analoge
Phase Hf,SC wahrscheinlich eine quaterndre Fe-haltige
Verbindung sei. Abweichungen von der Zusammen-
setzung M,M'C sind relativ selten, jedoch kommt unvoll-
stindige Besctzung der iiber Kanten verkniipften Uber-
gangsmetall-Oktaeder vor.

Die H-Phase Ti,PbC weicht hinsichtlich des idealen Ver-
hiltnisses M/ M’ = 2 ctwas ab. indem hier cin Ti/Pb-Aus-
tausch entsprechend cinem Bieidefekt festgestellt wird.
Ta,GaC hingegen zeigt Gitterstérungen nach Art von
»stacking faults™ (Fehlordnung der Metallschichten), die
auf abgeleitete Strukturtypen (siche die folgenden Ab-
schnitte) hinweisen.

Dic Sechsschichtenstruktur (hhh), der H-Phasen steht
hinsichtlich der Zelldimensionen in engem Zusammenhang
mit der hexagonalen MoC, _,-Phasc!**!, die gewdhnlich
als Mo3C,*®) formuliert wird und eine Folge (cch), be-
sitzt. Diese Verwandtschaft gilt besonders fiir den me-
tallischen Zweig der H-Phasen. Noch ausgeprigter ist
aber dic Verwandtschaft zum TiP-Typ. Legt man Ti,P,
(IFormelgewicht je Elementarzelle) zugrunde. dann fithrt
der Austausch von zwei Phosphoratomen durch zwei
Kohlenstoffatome zur Anordnung der H-Phasen (Abb. 4).
Diese Uberlegung gibt eine andere Mdoglichkeit an die
Hand. die Strukturelemente der H-Phasen  insbesondere
fiir den weniger metallischen Zweig festzulegen. Aus der
Analogic der beiden Strukturen ergibt sich unmittclbar,
daB3 dic oktaedrische Gruppe [M,C] und die trigonal-
prismatische Gruppe [M¢M'] die Bauelemente der H-
Phasen bilden. So entwickelt sich diese Anordnung

Ti,SC-Typ

TiSiC, Typ

O Ubergangsmetall

@ :-tiement

Is-Tas, A0DLL

25-MgS,
Abb. 4. Vergleich verschiedener Komplexcarbide, (1120)-Ebene der

hexagonalen Zelle. Ti,SC = Ti,P,. wenn ¢ = @. Die Priifixc !s-, 2s- und
3s- geben die Zahl der Schichten entlang der hexagonalen Achse an.
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schrittweise von den x-Carbiden iiber die gefiillte Re,B-
Struktur zu jener der H-Phasen. [n der oben erwihnten
Reihenfolge der H-Phasen kann man auch beobachten,
wie dic geordnete dichte Packung des metallischen Wirts-
gitters (kleine a-Achse) zunchmend durch trigonal-pris-
matische Strukturelemente (groBe a-Achse) verdringt
wird. Demzufolge besteht im metallischen Zweig wic ctwa
in V,AIC oder V,GaC ein M'-M'-Kontakt, wihrend auf-
grund der Abstinde kein derartiger Kontakt in P-, As- oder
S-haltigen H-Phasen angenommen werden kann. Von
diesem Gesichtspunkt aus stellen dic H-Phascn ein weiteres
Beispicl fiir die topochemische Entstehung aus zwei we-
sentlichen Baugruppen dar - die eine ist charakteristisch
fiir dic groBBe Klasse der NaCl-Strukturen (Oktaceder), die
andere fiir die NiAs-Strukturen (trigonales Prisma). Dies
ist klar an V,PC zu erkennen, welches als topochemische
Summe von VC (Oktaeder)+ VP (trigonales Prisma) auf-
gefafit werden kann. Es {iberrascht daher auch nicht, daB3
das H-Phascn-Wirtsgitter ein Antityp von MoS, ist. das
cine Stapclvariante der bekannten CdJ,-Struktur reprisen-
tiert.

Das Ubergangsmetall in den 11-Phasen 148t sich teilweise
durch cin anderes ersetzen, z. B. (Nb,Zr),AlC, jedoch
licgen iiber cinen Austausch M'/M’ oder K ohlenstofl durch
StickstofT keine Untersuchungen vor. obwohl cine Anzahl
von I-Phasen bei Nitriden existiert.

3.5.1. Die Ti;SiC,-Struktur

Das Komplexcarbid im System Ti-Si-C wurde von
Brukl{®*! aufgefunden: die enge strukturelle Verwandt-
schaft von Ti;SiC, mit der H-Phase geht aus Abbildung 4
hervor!®*3l. Die Struktur von Ti,SiC, kann als Zwischen-
stufe in der Anordnung von I1-Phasen einerseits und dem
kubischen Monocarbid andcrerseits angeschen werden,
wobei cine Doppelschicht von [TiC]-Gruppen senkrecht
zur c-Achse statt einer Einfachschicht (I1-Phase) vorliegt.
Dic Sequenz des Wirtsgitters entspricht dem Modus
(hhhe),. In diesem Zusammenhang ist bemerkenswert, dal3
das Verhiltnis der c-Achsen des isotypen Carbids
Ti;GeC,*% und der H-Phase Ti,GeC genau 4:3 ist, ent-
sprechend der zusiitzlichen Schicht TiC. Dies kann wieder-
um durch eine topochemische Reaktion ausgedriickt wer-
den: Ti,GeC+ TiC=Ti;GeC,. Wegen der starken Bin-
dungen in der [Ti,C}-Doppelschicht ist der Lamellencha-
rakter dieser Phasen sehr ausgeprigt. Erst kiirzlich berich-
tete Nick/'3"1iiber ,stacking faults* in Ti-Si-Carbiden, was
auf ein Zwischenwachstum (intergrowth) von TiC-Schich-
ten und 11-Phasen-Schichten hindecutet.

3.5.2. Die Ta,S,C-Struktur

Ahnliche Schichtanordnungen wurden in neuerer Zeit
auch bei Ta-Sulfocarbiden angetroffen!®®), dic sich durch
mechano-chemische Transformationen auszeichnen. Die
Bauelemente bestchen aus [Ta,C]-Schichten und den be- -
kannten Disulfid-Schichten von Ubergangsmetallen.
Ta,S,C (durch Sintern aus den pulverférmigen Kompo-
nenten ber 1200 °C hergestellt) verhélt sich wie ein festes
Schmiermittel. Das Verreiben der gesinterten Substanz er-
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gibt blidttchenfdrmige Teilchen mit deutlicher Textur. Dic
Kristallstruktur des mechanisch behandclten Carbids
(1s-Ta,S,C) wurde mit der Valenzverbindung Ce,0O,S
isotyp gefunden, sofern man das etwas verschiedene Ver-
héltnis c/a aulBer acht 1dBt. Gliihen bei 1250 °C (70 Std.)
fiihrt auf den Ausgangszustand 3s-Ta,S,C zuriick, der
eine komplizierte Sequenz aufweist und in der Anordnung
mit ciner anderen Valenzverbindung, namlich Bi,Te,S
(Tetradymit), iibereinstimmt. Abbildung 4 demonstriert
die Verwandtschaft der hier erérterten hexagonalen Struk-
turtypen. Wie man am besten in der (1120)-Ebene erkennt,
die senkrecht zu den Schichten (der Metall-, A-Llement-
(Schwefel-) und K ohlenstoffatome) liegt, bestcht 3s-Ta,S,C
aus einer Summe von TaC-Schichten und TaS,-Schichten
(1s-TaS,), wihrend 1s-Ta,S,C aus TaC-Schichten und
TaS,-Schichten erzeugt werden kann, dic 2s-MoS,-Struk-
tur besitzen. Die Abfolge der Schichten entlang der c-Achse
kann demnach wie folgt ausgedriickt werden :

3s-Ta,S,C -M CM X-X-M-C-M-X X-M C-M X-X-
Ti,S8iC, ‘M C-M-C M-X-M C-M (, X-
H-Phase -M-C-M X M-C M-X

15-Ta,S$,C -M C-M X-X-

M (Cbergangsmetall), X (A-Element), C (Kohlenstoff)

Vom Blickpunkt der inversen Einlagerungsverbindungen
her wirc noch zu erwihnen, dald 3s-Ta,S,C ein Antityp
des in Abschnitt 3.4 angefithrten Komplexcarbids VTa,C,
ist. Ahnlich ist die H-Phase ein Antityp von Alkalimetall-
Niobdisulfiden.

Dic teilweise Auffiillung der Metalloktaeder in VTa,C,
138t sich wie bei Mo,C, durch die Annahme erkldren, dal
sich diec Kohlenstoffatome abstoBcn, wenn sie einander
zu nahc kommen.

Die Komplexcarbide UBC!®®! und Mo,BC!'®% besichen
aus [MsBC]- oder [MC]-Oktaedern und [M¢B]-trigo-
nalen Prismen; allerdings tritt hier bereits eine deutliche
Bor-Bor-Wechselwirkung in Form von B—B-Zickzack-
ketten in Erscheinung,

3.6. Komplexcarbide vom aufgefiiliten Ti,Ni-Typ
(n-Carbide) und vom aufgefiiliten MnSi,-Typ

Diese Komplexcarbide sind durch Verkniipfungder [M(C]-
Oktaeder lber Flachen charakterisiert. Dic erste Gruppe,
die sogenannten n-Carbide, ist von erhcblichem prakti-
schem Interesse und wurde schon von Stadelmaier'*® aus-
fiihrlich beschrieben.

Die aufgefiillte oder teilweisc aufgefiillte MnSi-Struktur
offenbart in besonderer Weise den Einlagerungscharakter,
da Verbindungen mit groBen Ubergangsmetaliatomen
auch Bor, Germanium und sogar Mctallatome in dic Ok-
taederliicken einzubauen imstande sind. Ahnlich wie bei
den Perowskit-Carbiden gibt es viele bindre M;M;-Ver-
bindungen, die Kohlenstoff aufnehmen. Fir Silicide von
Elementen der Lanthanreihe dicser Zusammensetzung
wurde cine Kohlenstoffloslichkeit bis LnsSi;C (Ln = Lan-
thanoid) gefunden!®'l. Von cinigen intermediiren Kom-
plexcarbiden (Tabelle 5) ist der Gehalt an stabilisierendem
Kohlenstoff nicht ndher bekannt. Ausgedehnte oder voll-
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stindige Mischungsreihen zwischen solchen Carbiden be-
stehen ebenfalls, wie z. B. V4(Si.Ge);C,. AuBlerdem gibt es
feste Losungen zwischen diesen Carbiden und der analogen
bindren Verbindung, z. B. MoSi;C, und TisSi,.

Tabelle 5. Komplexcarbide vom aufgefiillten MnSi;-Typ.

Phase a{A] c¢[A] «c/a Bemerkung
ZrsSi;C (x=0.2) 791 5.58 0.705
Hf,AlLC, 8.052  5.690 0.707
HfSi,C, 7.89 5.56 0.705
V,Si,C, 7121 4832 0.679
V.Ge,C, 728 496  0.682
VP3Co 5 6.924 4799  0.692
V,As;Co o 7121 4963 0.697
Nb,Ga,C, 772 527 0.682
Nb,SisC, 7.521 5.238  0.697
Nb,Ge;, ,C, 7.66 5.25 0.685 von Ge-Gehalt abhingig
7.628  5.39 0.707
Ta,Ga,C, 7.661 5.280 0.6892
TaSi,C, 7474 5225  0.699
TasGe,C, 7.581 5.235  0.690
Cr,Si,C, 6.993 4726 0.676
Mo, 5i5Co.0 728  5.04  0.6926
Mo, Ge,C, 7.361 5047  0.685
Cr-haltig

WSi,C, 719 485 0675

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

Lediglich Kombinationen mit A-Elementatomen gréB8er
als Kohlenstoffatome sollen hier in Betracht gezogen wer-
den - also keine Carbonitride oder Carbohydride, obwohl
Cr3;C(C, N) einc solche intermedidre Verbindung ist. Ver-
gleicht man diese mit CrzAsCg,5Ng ;5. 50 kann man be-
haupten, daB} formal Kohlenstoff Arsen ersetzt, zumindest
zum groBeren Teil, wihrend der andere Teil die Rolle
cines Einlagerungsatoms beibehdlt. In dhnlichem Sinne
kann man auch von einem P;C-Austausch beim Vergleich
von TiP und der H-Phasc sprechen.

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

Ein kohlenstoff-stabilisiertes Phosphid der Formel
CreP, ¢Co.4o mit Fe,P-Struktur wurde vor kurzem auf-
gefunden!®?!, Der Gang der Gitterparamcter im homo-
genen Bereich (Tabelle 6) ist aber nunmehr mit teilweiser
Substitution P/C und nicht mit einer Kohlenstoffeinlage-
rung allein vercinbar. Dies wird durch das Verhalten der
isotypen Verbindung CrgAs;_,C, gestiitzt, die sich aller-
dings aus der Hochtemperaturform Cr,As entwickelt!®3!,
Aus Einkristall-Daten ergab sich, dal3 die Elektronendichte
in den Arsenpositionen niedriger ist als fiir volle Besctzung,
was auf einc Formel Cr As, g fiihrt. Dieser Befund ist auch
in Einklang mit den kurzen Cr—As-Abstinden sowie einer
relativ hohen Dichte. berechnet fiir Cr,As. Kohlenstoff
18st sich bis zur Zusammensetzung Cr,As, ,C, 4 (1000°C,
abgeschreckt). Wie Abbildung 5 veranschaulicht, nimmt
zu Beginn das Volumen der Llementarzelle schwach zu,
um sodann wegen des As/C-Austausches merklich ab-
zunehmen. Es ist moglich, daB die Kohlenstoffaufnahme
mit ciner teilweisen Ordnung verbunden ist, wie das bei
NigSi,B (geordneter Fe,P-Typ'®*Y) der Fall ist; die ent-
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sprechende Zusammensetzung wird aber nicht erreicht.
Das Verhalten des Kohlenstoffs ist auch dem von Bor in
CrsPB,!* dhnlich.

Tabelle 6. Komplexcarbide autgrund teilweiser Substitution.

Verbindung Struktur a[A] c[A)] ca
CroPs 55sCoss o 613 3227 0.526
CtyPs 15Co 25 Fe, 6.117 3.242 0.530
CreAs; ;Cog Fe,P (geordnet) 6.302 3.402 0.540
6.32 a o
=
6.31 =
630
T 4 N9
344
= 18
342 ¢
341 M7+

340Le 1
0z 4 6 8 0 2 4 6 8
(45025 AL — FY BT —

Abb. 5. Gitterparameter von CrgAs, ,C, in Abbiingigkeit vom Kohlen-
stofigehalt.

5. Borocarbide von Ubergangsmetallen

Die betrichtliche Ersetzbarkeit zwischen Kohlenstoff und
Bor ist seit Jangem durch die Mischphase Fey(B,C) be-
kannt: noch typischer in dieser Hinsicht ist die intermedidre
Phase Ie,3(B.C),,. die von Carroll ¢t al.'** entdeckt wurde.
Von denen der bereits erwithnten Borocarbide (UBC.
Cr,BC,, Mo,BC) unterscheidet sich das Bauelement von
Fe,5(B.C), (t-Phase) insofern, als dic Metallatome ecin
quadratisches Antipristna bilden, in dessen Liicke das
Nichtmetallatom Platz findet. Der Wechsel im Struktur-
element (Erh6hung der Koordinationszahl) folgt aus dem
Radienkriterium, wie es bereits von Hdgg!”! fiir Einlage-
rungsverbindungen formuliert wurde. Keine Borocarbide
scheinen von Ubergangselementen der 1VB- und VB-
Gruppe zu existieren, was mit der hohen Stabilitit der
hier auftretenden Monocarbide und Diboride erkldrt wer-
den kann. Auch gibt es offenbar keine Borocarbide von
Wolfram und Mangan, obgleich der Dreistoff Mn-B-C
noch nicht geniigend crforscht ist. Hingegen gibt es eine
Reihe von Borocarbiden mit den Metallen der I1IB-Gruppe
(Lanthan- und Actiniumreihe). Wie schon erwéhnt, ist in
UBC das Kohlenstoffatom oktaedrisch von fiinf Metall-
atomen und cinem Boratom umgeben: andererseits bildet
sich hier bereits eine Bor-Bor-Kette aus, dic - wie Ab-
bildung 6a erkennen lifit - beziiglich der Nichtmetall-
atome (B.C) cin verzweigtes Kettenelement erzeugt.

Wihrend UBC die einzige terndre Verbindung im be-
treffenden System ist, bildet Thorium mehrere Borocar-
bide, dic allerdings noch nicht eingehend untersucht wur-
denl®®. Eine Verbindung der ungefihren Zusammenset-
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Abb. 6. a) Verzweigte (B.C)-Kette in UBC; b) Kristallstruktur von YBC.

zung ThB,C ist strukturchemisch mit dem AIlB,-Typ
verwandt. woraus auf das Vorliegen zweidimensionaler
Netze aus Bor- und Kohlenstoffatomen geschlossen wird.
Eine vollstandige strukturchemische Bestimmung wurde
dagegen von Smith et al'®”! an ScB,C, durchgefiihrt.
Diese Autoren fanden ein zweidimensionales Bor-Kohlen-
stoff-Netzwerk, das aus fiinf- und siecbengliedrigen Ringen
aufgebaut ist (Abbildung 7a). Die Metallschichten dariiber
und darunter kénnen als deformierte hexagonale Schicht
angesehen werden. Viele Borocarbide von Metallen der
Lanthanreihe wurden von Smith et al.l®® beschrieben:
unter diesen konnte fir (GdB,C, sowic analoge Boro-
carbide gezeigt werden. dal} sie mit einer einfachen tetra-
gonalen Elementarzelle kristallisicren. weshalb die An-
nahme cines zweidimensionalen Netzwerkes, bestehend
aus vier- und achtgliedrigen Ringen, naheliegend war.
Auch ergab sich, daB dic frither als Lanthanoidenboride!®®!
der Formel LnB, (x = 3—4) beschriebenen Verbindungen
in Wirklichkeit Borocarbide LnB,C, sind. Eine solche
Vermutung wurde schon seinerzeit durch Binder ge-
duBert!”?!,

5.1. Yttrium-Borocarbide! ")

Nach eingchenden Untersuchungen des Systems Y-B-C
existieren dort die Borocarbide YB,C,, YB,C, YBC und
Y B, sC. Die Zusammensetzung der letztgenannten Phase
ist jedoch unsicher.

YB,C,: Dieses Borocarbid gehért offensichtlich zum
gleichen Strukturtyp wie LnB,C,. SchlieBt man cine sta-
tistische Verteilung von Bor- und Kohlenstoffatomen aus,
so muf die rontgenographisch feststellbare c-Achse ver-
doppelt werden. Aus Abbildung 7b geht die Atomanord-
nung hervor. Das Nichtmetall-Netzwerk ist aus vier- und
achtgliedrigen Ringen aufgebaut und jeweils in der nichst-
folgenden Ebenc um 90° verdreht. Die Gitterparameter
(a und ¢/2) in Tabelle 7 stimmen mit jenen tbercin, die
frither fiir ..YB,C" angegeben wurden!”®). Es besteht aber
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kein Zweifel, dafl es sich in beiden Fallen um dasselbe
Borocarbid handelt.

YB,C: Ein Strukturvorschlag konnte aufgrund von Ein-
kristall-Aufnahmen crstellt werden. Aus Abbildung 7c 1st
die enge Verwandtschaft mit der Architcktur von YB,
(Abb. 7d) zu erkennen: Entfernt man aus dem Tetraborid
zwei Boratome im Oktaeder und ersetzt zwei andere durch
Kohlenstoffatome, so entsteht die Anordnung von YB,C,
das als topochemische Summe der Strukturelemente von
YB, (Diborid-Typ) und YB,C, aufgefallt werden kann.
Die Anordnung der Metallatome in der (001)-Ebene ist
weit verbreitet und besonders von der U;Si,-Struktur gut
bekannt. Die Nichtmetallatome sind wiederum zu einem

Tadge7; di

Abb. 7. a) Bor-Kohlenstoff-Netzwerk in ScB,C, (nach [67]): b} Bor-
Kohlenstoff-Netzwerk in YB,C, (oben und unten um 90- verdreht):
¢) Bor-Kohlenstoff-Netzwerk in YB,C (oben und unten um 90 ver-
dreht); d) Kristallstruktur von YB, (nach C. E. Lundin in F. H. Spedding
u. 4. H. Daane: The Rare Earth. Wiley, New York 1961).
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zweidimensionalen Netzwerk verkniipft (eventuell leicht
gewellt), das hier aus vier- und sicbengliedrigen Ringen
besteht. Gitterparameter und Atomabstinde sind in Ta-
belle 7 wiedergegeben.

Tabelle 7 Yttrium-Borocarbide (Gitterparameter und Atomabstande
in A).

YB,C YBC

YB,C,
a 3.796 6.769 3.388
b -- — 13.693
c 7.124 7.430 3.627
Raumgruppe D2, Pd2c Di3-P4,mbe DL- Cmmm
YY 3.68 3.60 K|
B-B 1.76 1.75 1.98
C-C 1.28 - --
B-C 1.62 1.64 1.65
Y B 2.75 2.73 2.70
Y C

2.68 2.55 2.55

,
}
4
}
{
!
|
I
I

YBC: Aus Einkristall-Daten ergibt sich die in Abbildung 6b
gezeigte Struktur. Daraus geht die enge Beziehung zum
UBC-Typ hervor, da in beiden Fillen die verzweigte
Bor—Bor-Zickzackkette als beherrschendes Strukturele-
ment auftritt. Wie gewohnlich besetzen die Boratome die
Liicken des trigonalen Metallprismas, doch ist die Um-
gebung des Kohlenstoffatoms ganz andersartig. Es fehlt
zum Oktaeder das fiinfte Metallatom, und wegen des
groflen Abstandes der Kohlenstoffatome untercinander
besteht nur schwache Wechselwirkung zwischen den
Schichten. Damit in Ubereinstimmung ist die ausgeprigte
Spaltbarkeit in der (010)-Ebene. Gitterparameter und inter-
atomare Abstinde von YBC sind ebenfalls in Tabelle 7
angefiihrt. Da noch keine Differenz-Fourier-Synthese vor-
liegt, stellen dic Atomparameter und damit dic Atomab-
stinde Y B. Y- C, B--B, B—C sowiec C -C nur eine
erste Ndherung dar.

6. Diskussion

6.1. Isolierte Kohlenstoffatome

Das Konzept der Einlagerungsverbindungen 1a6t sich auch
auf die metallreichen Komplexcarbide abertragen. Das
wesentliche Merkmal kann im Bauelement [MC] erblickt
werden, das hauptséchlich als Oktaeder, aber auch als tri-
gonales Prisma auftritt. Aus diesem Grunde mufl man im
allgemeinen mit komplizierten Wirtsgittern rechnen. Was
das Radien-Kriterium r/ry betrifft, so ist bei Anwachsen
dicses Verhiltnisscs ein schrittweiser Ubergang zu meta-
stabilen Carbiden zu verfolgen und weiter zu solchen mit
dem Strukturelement [MC7] (quadratisches Antiprisma),
das besonders hiufig in metallreichen Boriden vorkommit.
Das Radienverhiltnis bedeutet jedoch nicht. da die GroBe
der Atome im Carbid dem Atomradius im elementaren
Zustand entspricht. Leider gibt es bis jetzt keine eindeutige
Information iiber Natur (Elektronentransfer) und Gestalt
der Atomsphire des cingelagerten Teilchens im metalli-
schen Wirtsgitter. Lediglich Abstdnde und Koordination
sind genau bestimmt, was aber keine Unterscheidung in
kovalente Radien (neutraler Zustand) und Ionenradien
(polarer Zustand) erlaubt. Dic groBe Klasse von Komplex-
carbiden offenbart jedoch einheitlich die starke Bindung
zwischen den Ubergangsmetall- und Kohtenstoffatomen.
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Die M -C-Abstande sind immer ctwas kiirzer als in den
entsprechenden bindren Carbiden. Wihrend keinerlei
Bindungen zwischen Metametallen und Kohlenstoff be-
stehen diirften. tragen M—M’-Bindungen neben M- - M-
Bindungen zur Stabilisierung der Phasen bei.

6.2. Kohlenstoff-Kohlenstofi- und
Kohlenstoff-Nichtmetall-Aggregate

Ein geringer Metallgehalt begiinstigt per se dic Aggregation
der Nichtmetallatome, wie dies von den Boriden und Sili-
ciden bekannt ist. Wihrend diese Verbindungen alle Arten
von Aggregationen X, (X = Nichtmetall) bilden — ndmlich:
X,. X;. X4 X-Ketten, verzweigte Ketten, Doppelketten,
Netze ctc.  ist die Aggregationstendenz bei Carbiden viel
weniger ausgeprigt. Kohlenstoffpaare C, gibt es zwar in
Sc¢,5Ciq. Cs-Aggregate kommen in B,C vor, aber offen-
sichtlich gibt es in Metallcarbiden keine - C—C-Ketten.
Solche waren frither fiir CryC, angenommen worden,
konnten jedoch durch Neutronenbeugung nicht bestitigt
werden. Nichtsdestoweniger kommen die Kohlenstoff-
atome in Cr;C, ziemlich nahe zusammen, was vielleicht
ein Hinweis darauf ist, daB3 ein ..CrC™ - hdufig gesucht -
nicht existieren kann. In diesem Zusammenhang bedcutet
dic Kohlenstoff-Kohlenstoff-Aggregation cine Konkur-
renz. zwischen Carbid-Bildung und Metall-Graphit-Zerfall.
Wie man unmittelbar aus der abnehmenden Stabilitdt der
Carbide mit zunehmender Gruppennummer von Ti bis Ni
ersicht, geht dies parallel mit abnehmendem Metallradius
sowie zunehmendem Radienverhiltnis K ohlenstoff: Metall.
Bemiihungen. Graphit-Verbindungen von Ubergangsme-
tallen herzustellen oder aufzufinden. sind bisher vergeblich
gewesen. Alkalimetall- und Erdalkalimetall-Graphit-Ver-
bindungen sind hingegen seit langem bekannt. Es ist aber
bemerkenswert, daB3 die Borocarbide mit der Bildung von
verzweigten Ketten und zweidimensionalen Netzwerken
diese Liicke quasi fiillen. In solchen Borocarbiden kommt
neben den Metall-Nichtmetall-Bindungen zweifellos den
kovalenten Bindungen zwischen den Nichtmetallatomen
einc bedeutende Rolle fiir die Stabilitit zu. Ubrig bleibt
die Frage. ob kifigartige Metallcarbide méglich sind, dhn-
lich wie dics bei den Boriden und Siliciden (Chlathrate)
der FFall 1st.
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