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Durch  Sin tern  der KomponenCen in abgeschlossenen Quarz- 
rShrchen werden  die Phasen  Ce3In, Ce3T1, Ce3Sn und Ce3Pb 
hergestel l t .  Diese kristal l is ieren im Cu3Au-Typ .  Derar t ige  
Phasen  nehmen  Kohlens tof f  auf un te r  Bi ldung von  Perowski t -  
Carbiden.  Die Gi t t e rpa ramete r  der b inaren  Phasen  sowie von  
YsT1Cx, CesInCx, Ce3T1Cx, Ce3SnCx und  Ce3PbCx werden  er- 
mi t te l t .  I~b3In, m i t  ~-Wolf ram-Typ,  l~13t sich ohne Druck-  
anwendung  auf iihnliche Weise durch Langzei t -Glf ihen her- 
stellen. I )er  G i t t e rpa ramete r  dieser Phase  ist :  a = 5,277 A. 

I m  Anschlul3 an  die f r f iher  b e s c h r i c b e n e n  P e r o w s k i t - C a r b i d e  m i t  

T i t a n  als ~ b e r g a n g s m e t a l l  w u r d e  bere i t s  auf  die E x i s t e n z  ana loge r  

Ce-ha l t ige r  P h a s e n  a u f m e r k s a m  g e m a c h t  1. 

I - I e r s t e l l u n g  d e r  P r o b e n  

Fei lspane  von  Yt t r ium,  Cer, Tha l l ium und Blei sowie Pu lve r  von  Ind ium,  
Zinn und Kohlens tof f  (Rul~) wurden  in Ansa tzen  T : M = 3 : 1 und  T : M :  C 
= 2:1 : 1 in abgeschlossenen Ampul len  (Quarz) zwischen 600 und  850~ 
(500--1000 S tdn . )geg l i i h t* .  Es  konnte  gelegentl ich eine s tarke l~eaktions- 
warme  beobach te t  werden,  in welchem Fal le  der Probenansa tz  tei lweise 
aufschmilzt .  I m  al lgemeinen erwiesen sich die so hergeste l l ten Legierungen 
als gu t  gesinter t  und  liel~en sich yon  der vo l lkommen  in tak t  gebl iebenen 
Quarzwand  leicht  abl5sen. Die bin~ren I (ombina t ionen  wurden  500 Stdn.  
bei 600~ die kohlenstoffhal t igen 150 Stdn. bei 850 ~ und  anseh l ie ]end  rd. 
1000 Stdn.  bei 600~ gegliiht.  S~mtl iche Proben  b a t t e n  metal l isches Aus- 

* T = i Jbergangsmeta l l ,  M = Metametal l .  
z W. Jeitschko, H. Nowotny und  F .  Benesovs]cy, Mh. Chem. 95, 436 (1964). 
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sehen und wurden fiir Pulveraufnahmen (in Marlcr6hrchen) unter inerter 
Flfissigkeit zerkleinert. Insbesondere bei den tern~iren Legierungen mul3 
jede Beriihrung mit Luft vermieden werden. 

Da yon den Perowskit-Carbiden und -Nitriden bekannt ist, dal~ sich 
manche aus der biniiren Wirt-Phase, also aus dem CusAu-Typ, entwickeln, 
war ein Vergleich der kohlenstoffhaltigen Proben mit der unmittelbaren 
Nachbarschaft im Zweistoff T - - M  zweckm/il]ig. Aus Pulveraufnahmen 
ergab sich aul~er bei Y~T1, Y- -Pb  und Y - - P b - - C  das Vorliegen einer 
kubisch dichten Packung beztiglich der Metallatome. 

Die Phase YsT1Cz. Pulveraufnahmen der Proben gemgl~ ,,YaTI", 
, ,YsPb" und bei Y - - P b - - C  weisen auf eine Struktur hin, die sieh yon 
der hexagonal dichten Puckung (vermutlich geordnet) hsrleitet. Du- 
gegen wurde in dsr Legisrung Y- -T1- -C  sins kubisch dichts Packung 
vorgefunden, die einen Git terparameter  yon a = 4,889 ~, besitzt (Tab. 1). 
Die {~berstrukturlinien ffir gemischte (h/~l) lassen unmittelbar auf das 
Bestehen sines CuaAu-Typs ffir das metallische Wirtgitter schliel3en. 
Der Kohlenstoff fgllt dabei beziiglich der Strenung nicht ins Gewicht. 
Es darf nicht versehwiegen werden, dal~ bei YaT1C die Linien mR ge- 
mischten Indizes etwas schwgcher in Erscheinung treten, als far voll- 
kommene Ordnnng zu erwarten wgre. Demnach kann entweder sin 
Tell Y und T1 statistisch verteilt sein oder sine Verschiebung zu einer 
Tl-reicheren Zusammensetzung vorliegen. Ein ~eilweiser Y--TI-Aus-  
tuusch ist dunn auch in diesem Falls anzunehmen. Dumit zwangslgufig 
verbunden darRs sin Kohlenstoffdefekt sein. Obwohl diese Probe nicht 
vSllig homogen war, sei bemerkt,  dal~ der Kohlenstoff weitgehend zur 
l~eaktion gslangte. Die Begleiterphase entsprach im wesentlichen der 
hexagonalen Packung ,,YaTI". 

Die Phasen Cea{In, T1, Sn, Pb}Sx und Cea{In, T1, Sn, eb}. Ohne 
zu priifen, ob bier jewsils die kohlenstoff-haRige Phase kontinnierlich 
aus der bingren T - - M - P h a s e  entsteht, zeigt Tab. t die charakteristischen 
Unterschiede in den Zellabmessungen im kohlenstofLfreien und kohlen- 
stofLhaltigen Zustand. Die kohlenstoff-haltige Phase hat  jeweils einen 
merklieh grSl~eren Gitterparameter,  der durch den Einbau der C-Atoms 
in den Ce-Oktaeder zustandekommt. Wegen der nieht gentigend ver- 
sohiedenen Streu*aktoren lgBt sieh bei diesen Phasen yon den 1Jberstruk- 
turlinien nur die (321)-Interferenz beobaehten. 

Vergleiehsweise ist die Gitterkonstante yon CeaT1Cx noch etwas 
grSBer als jene yon YaTICx, wenn man sich auf den Parumeteruntersehied 
yon CeTl (3,893 A) und u (3,751 A) bezieht 2. Bemerkenswert ist die 
Tatsaehe, wie wenig CeaAI (4,980 ~)a, CeaIn und Ce3TI in den Zellub- 

2 G. Bruzzone und A. F. Ruggiero, Rend. Aeead. Lineei 33, 312 (1962). 
a A. Iandelli, Physical Chem. of Metallic Solutions and Intermetallic 

Compounds 1, Chem. Publ. Co., l~ew York, 1960. 
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messungen verschieden sind; auch ist auff/~llig, dal~ CeaSn und Ce3Pb 
jewefls kleiner als die vorher genannten Phasen sind. ~4~hnliches ist 
bereits bei AB-Phasen vom CsC1-Typ bekannt ;  diese Tendenz verst~rkt 
sich offensichtlieh in Richtung auf Phasen mit  grSl]erem Anteil an Selte- 
nero ErdmetM1. Die Ursache hiefiir kSnnte Mlerdings teilweise in einer 
Verschiebung der Zusammensetzung liegen. Umgekehrt  verhMten sich 
die Cu3Au-Typen, wie CeIn3, CeTl3 und CePb3, so, wie man es aus den 
metMlischen Radien erwartet. Die VergrSl~erung der Zelle durch Einbau 
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Abb. 1. Atomvolumen der bis jetzt im System: Ce--T1 bekannten Phas~-~ 
(dutch Karvenzug verbunden) 

Tabellel .  G i t t e r p a r a m e t e r  (in 4 )  von  P h a s e n  m i t  CuaAu- bzw.  
aufgeffllltem CusAu-Typ 

Y3TICx 4,889 
Ce3In 5,023 
CesInCx 5,103 
Ce3T1 5,011 
CesT1Cx 5,096 
CesSn 4,929 
CesSnCx.  5,101 
C e s P b  4,964 
CeaPbCx 5,11 e 

yon Kohlenstoff wird insbesondere durch Vergleich der Atomvolumina 
sichtbar. Als Beispiel hiefiir ist in Abb. 1 das Atomvolumen fiir Ce--T1 
als glatte Kurve (nicht als gebrochene Linie) aufgetragen. W~ihrend die 
Strukturen yon Ce, Ce~T1, CeT13 und T1 durchwegs dichte Packungen 
darstellen (K. Z. ~ 12), besitzt CeT1 mit CsC1-Typ eine gegeniiber diesen 
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geringere Koordinagionszahl (8), was ofiensiehtlieh die Ursaohe dafiir ist, 
dab CeT1 ein relativ grol3es Atomvolumen zeigt. Die kohlenstoff-haltige 
Phase Ce3T1Cx besitzt naturgem~B ein wesentlieh grfBeres seheinbares 
(bezogen auf das metallisehe Wirtgitter) Atomvolumen. 

Bemerlcung zum System: N i o b ~ I n d i u m  

Nb3In. Nb~In-Ans/~tze im Verh~iltnis yon 3 : l, 2 : 1, 1 : 1, 1:2 wurden 
naeh derselben Methode, in Quarzampullen eingeschlossen, 500 Stdn. 
bei 850~ und danach 500 Stdn. bei 750~ gegltiht. In  allen Proben 
wurde neben freiem Indium die Phase NbaIn mit ~-Wolfram-Typ ein- 
wandfrei naehgewiesen. Selbst in der Probe gem//B Ansatz N b : I n  = 3:1 
waren noeh geringe Mengen an freiem Indium vorhanden, was darauf 
sehlieBen 1/il3t, dab die F-W-Phase etwas Nb-reieher ist als Nb3In. Der 
Befund fiber die tlildung dieser Phase steht in Gegensatz zu den Literatur- 
angaben, wonaeh Nb3In nut  unter hohen Driieken und bei entspreehend 
hohen Temperaturen entstehen soll 4. Der Git terparameter weieht mit  
a = 5,277 ~ nieht erheblieh yon der dureh Hoehdruek hergestellten 
Nb3In-Phase ab. 

4 M. D. Banus, T. B. Reed, H. C. Gatos, ~1. C. Lavine und J. A. Kar162 
J. Physic. Chem. Solids 23, 971 (1962). 


