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Im Gebiet der Legierungen mit stark reibungspyrophoren
Eigenschaften werden die kristallchemischen Verhiltnisse in
den Systemen: Ti—S8b und Ti—Bi untersucht. Neben den
schon friher beschriebenen Ti—Sb-Phasen tritt eine Phase
Ti, ;Sb auf. Dieser entspricht im Systerm Ti—Bi die isotype
Kristallart Ti,Bi, deren Struktur vollsténdig ermittelt wird.
Sie steht mit dem C 38-Typ in naher Beziehung. Ti, ,Sb und
Ti,Bi bilden eine liickenlose Mischreihe. In Ti, ,Sb 1iBt sich
Titan bis fast zur Hilfte durch Zirkonium ersetzen, wihrend
in Ti,Bi Wismut durch Zinn zu einem merklichen Teil ausge-
tauscht werden kann.

Uber die Existenz stark reibungspyrophorer Legierungen auf der
Basis: Titan mit Elementen der 4 6- und 5 b-Gruppe des P. S. wurde
vor kurzem berichtet!, doch liegen noch verhéltnismiBig wenige Unter-
suchungen tiber den Aufbau der Systeme: Ti—5 b-Gruppe vor. Die
besten Pyrophore findet man insbesondere in den Systemen: Ti—Sb
und Ti—Bi. Im erstgenannten System wurden bisher die Kristallarten
TiSh, (¢ 16-Typ), Tiy ,8b (B 8-Typ) und Fi,Sb (D O 19-Typ) beobachtet?.
Im System Ti—Bi konnte bisher nur das Bestehen einer titanreichen
Phase (Ti,Bi) wahrscheinlich gemacht werden3.

* Herrn Prof. Dr. P. Qiinther zum 65. Geburtstag gewidmet.

1 H. Nowotny und O. Smetana, Osterr. Chem.-Ztg. 58, 195 (1957).

2 H. Nowotny und J. Pesl, Mh. Chem. 82, 336 (1951). — H. Nowotny,
R. Funk und J. Pesl, Mh. Chem. 82, 513 (1951).

3 H. Nowotny und J. Pesl, Mh. Chem. 82, 344 (1951).
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Die Herstellung der Proben erfolgte einerseits in einem neu ent-
wickelten Tammann-Hochdruckofen* durch Zusammenschmelzen der
metallischen Komponenten und andrerseits im Hochfrequenzofen. In
beiden Fillen wurden Graphittiegel beniitzt. Die Kohlenstoffaufnahme
in dem von uns vorzugsweise untersuchten Konzentrationsbereich war
durchwegs sehr gering. Daneben sind Ti—Bi-Legierungen auch durch
Sintern der Metallpulver bei 1100° C in abgeschlossenen Quarz-Ampullen
hergestelit worden. In diesem Falle wurde aber teilweise eine Reaktion
mit dem Quarz beobachtet, die zu Titansilizidbildung fiihrt. Bemerkens-
wert ist die Tatsache, daB «die Bildung von Ti Si, iiber die Gasphase
Si0 erfolgt®.

Ti—S8b

Eine gefiigeanalytische Untersuchung von Proben mit 49,5; 52,0;
57,0; 63,0; 65,0; 68,0; 70,0; 74,0; 75,5; 78,0; 82,5; 86,5; 92,0 und
96,0 Atomproz. Tilieferte wegen der z..T. betréchtlichen Neigutig zam Zer-
rieseln nur wenige Arhaltspunkte. In Ubereinstimmung it den fritheren
Untersuchungen liegt Ti; ,Sb bei rund 57 Atomproz. Ti fast homogen
vor. Ferner liBt sich eirie Phase in vorziiglich ‘ausgeprigten, tafeligen
Kristalleh bei etwa 70 Atomproz. Ti beobachten. Ihre Zusammen-
setzung entspricht ziemlich genau einer Formel Ti, ;Sb; doch sei er-
wahnt, dal zwischen den sehr stabilen Kristallarten Ti; ,Sb und Ti, ;Sb
leicht zerrieselbare Legierungen mit einem neuen Interferenzmuster auf-
traten. Das Existenzgebiet der instabilen Kristallart konnte jedoch nicht
erfalit werden, scheint aber bei hohen Temperaturen zu liegen. Moglicher-
weise handelt es sich um eine durch Sauerstoff stabilisierte Phase®.
Auch im Gebiet, bei hohem Titangehalt, wo die Pyrophoritiit bereits stark
zuriickgeht, tritt neben der D O 19-Phase noch eine Kristallart ziemlich
nahe von Ti,Sb auf’.

Ti—Bi

Legierungen mit folgenden XKonzentrationen wurden untersucht:
10; 20; 30; 40; 50; 55; 60; 65; 70; 75; 80; 85 und 90 Atomproz. Ti.
Infolge der teilweise sehr starken Zerrieselung bzaw. Oxydation derartiger
Legierungen erlauben Gefiigebeobachtungen nur beschrinkte Aussagen
iiber den Erstarrungstypus. Bis 60 Atomproz. Ti sieht man in wachsendér
Menge neben der Wismut-Matrix plattenférmige Kristalle. einer - Phase

4 H. Nowotny, E. Bauer und A. Stempfl, Alfons Leon-Gedenkschrift,
S. 63. Wien: Verlag Allg. Bau-Zeitung. 1951.
- & Daruber wird spéater berichtet.

¢ Beispiele fur die Bildung stabiler terndrer Phasen in Gegenwart geringer
Metalloidmengen wurden in jiingster Zeit in groBer Zahl gefunden.” Vgl
etwa H. Nowotny und A. Wittmann, Radex-Rundschau 1957, 693.

7 Weitere Einzelheiten beziiglich des Zustandsdiagramms sind der Disser-
tation von A. Kohl, Technische Hochschule Wien, 1955, zu entnehmen.
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der Zusammensetzung Ti,Bi. Diese Kristallart besitzt einen réntgeno-
graphisch feststellbaren - Homogenitétsbereich,  der zwischen 63 und
67 Atomproz. Ti liegt. Im Gegensatz zu Ti, ,Sb zerrieselt Ti,Bi aufler-
gewobhnlich leicht, zeigt jedoch eine ebenso -starke, wenn nicht noch
kriftigere Reibungspyrophoritdt. Nach hoheren Titangehalten zu besteht
noch eine Phase Ti,Bi, welche schon frither beobachtet und ,teilweise
strukturell mit Ti,Pb in Verbindung gebracht wurde. Allerdings diirfte
der Bau von Ti,Bi genetisch auch mit 8-Titan zusammenhéingen. Die Auf-
nahme von Sauerstoff durch Ti—Bi-Pyrophore erfolgt so rasch, dafl man bei
Glithbehandlungen in nicht vollig inerter Atmosphiére zu sauerstoffhaltigen
Phasen gelangt ; dabei wird bemerkenswerterweise fast immer metallisches
Wismut freigesetzt®.

Die Kristallarten Ti, ,Sb und Ti,Bi

Trotz der etwas unterschiedlichen Zusammensetzung zeigen die
Réntgenanfnahmen dieser beiden Phasen Isotypie. Sie bilden im tibrigen
eine liickenlose Mischreihe, wie aus dem Gang der Gitterparameter
{Tabelle 1) klar ersichtlich ist. Von beiden Kristallarten konnten DK-,
von der Ti, ,Sb-Phase auBerdem Weissenberg-Aufnahmen um die [110]-
und [001]-Achse gemacht werden.

Tabelle 1. Gitterkonstanten von Ti, ;Sb und Ti,Bi sowie von
Tiy-y,5 (8b, Bi)

o (kX-E) ¢ (kX-E) ‘ c/a V (:X-E)?
TiggSb.vvvvrennnn. 4,00 | 14,5 " 3,63 232
Sb: Bi = 4,00 ..... 4,02 i 14,5 ' 3,61 235
Sb:Bi=100..... 4,03 \ 14,5 | 3,60 236
Sb:Bi =043 ..... 4,03 | 14,5 3,60 236
Sb:Bi = 0,11% ..., 4,04 t 14,, 3.6, 23,
TiB covveenn. .. 4,044,007 | 14,5—14,5, | 3,60 | 237—240

Die Auswertung fihrt auf eine tetragonale Elementarzelle, welche
wie bereits das Linienmuster auf eine enge Beziehung mit dem € 38-Typ
hinweist. Diese Auffassung wird zudem durch das Bestehen analoger
Nachbarphasen, wie z. B. Cr,As, Mn,As(Sb), Fe,As, Cu,Sb, gestiitzt.
Gegeniiber der C 38-Struktur tritt jedoch eine Verdoppelung der c-Achse
auf.

Mit einer pyknometrisch - gemessenen Dichte von 5,90 g/cem fiir
Ti, ;Sb errechnet sich Z zu 3,4, das heillt, man gelangt zu einem voll-
stdndigen Gitter, soferne ein Teil der Sb-Platze durch Titan gemiB:

¢ Eine vollstdndige Durchrechnung ist in der Dissertation H. Auer-
Welsbach, Universitit Wien, 1957, gegeben. Vgl. auch Anm. 7.
* Schlecht vermefBbare Rickwirtsinterferenzen.
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Tiy(Tiy,15500,55) besetzt wird. Z ergibt sich in diesem Falle — wie
auch fir Ti,Bi — zu genau 4. Damit steht die Zahl der Atome auch
mit jener der verdoppelten C-38-Zelle in Hinklang.

Die beobachteten Ausléschungsgesetze: b+ k + 1 = 2 n fithren unter
Beriicksichtigung der Ahnlichkeit mit Mn,Sb zur Raumgruppe DJ, mit
den Punktlagen @), b) und ¢). Eine derartige Anordnung ist auch in den
speziellen Punktlagen des hemiedrischen Raumsystems S7 moglich:

2Tiin a);

2 Ti in b);

4 Ti in ¢) mit z = 0,133;

0,6 Ti + 3,4
. L Y %? } in 4) mit 2’ = 0,353,

Zur Ermittlung der z-Parameter dienten die (007}-Reflexe bis (0014)
auf einer Weissenberg-Aufnahme. Eine erste Naherung wurde durch
eine Patierson-Analyse in der

c-Achse (Tabelle 2), die wei-. . s
tere Schirfung mit Hilfe des ! @l ! (1 ® !
Variabilititsfeldes (z, z') fiir IR I BEES
) . ; & . ' 6
diese Reflexe erreicht. Bei N o 0 R
IR O I I
Tabelle 2. Intensitdtsver- NS R I B RN
- L [ -1 3
gleich von (00])-Reflexen 2N ' AT S
(Weifenberg-Aufnahme) l ! /Qw{ VI I
i ' ?
” ] b g I i ¢'
o1 | [8]gem. 18] ver. My b - il
. | Dal
oy
(002) 0 f 0 e 1Y
(004) 11 8 ot et 40—k
(006) | 17 20 Sl
(008) | 17 20 oust, 8¢ SR
(©0010) | 16 | 16 ' nf"[’;,” '
(0012) 9 ’ 5 25t
(0014) 20 | 25 Abb. 1

DK-Aufnahmen von Ti, ;Sh-Kristallarten beobachteten wir ausgeprigte
Habituseffekte, die zu einer starken Intensitétsfilschung AnlaB geben.
Insbesondere wird der (200)-Reflex merklich geschwicht.

Fine Berechnung der Intensitdten von Ti, ;Sb bzw. Ti,Bi geht ein-
schliefilich Indizierung aus Tabelle 3 hervor.

In Abb. 1 sind der C-38-Typ und die Ti,Bi-Struktur gegeniibergestellt.
Die neue Zelle entsteht im wesentlichen durch eine einfache Spiegelung
an der (001)-Ebene. Als interatomare Abstinde ergeben sich in der
Ti, ;Sb-Phase: Ti—Ti = 2,80 bzw. Ti—Sb = 2,92 4; in Ti,Bi sind es
2,80 bzw. 2,87 A fiir Ti—Ti und fiir Ti—Bi 2,94 bzw. 3,19 A. Bei Be-
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Tabelle 3. Auswertung der Pulveraufnahmen von Ti,;Sb und
Ti,Bi (Cu-Ka«-Strahlung)

Tig 58D T1,Bi

I(Itﬁ;{ 10° sin?. 9 I 10°sin? & | Int. l Int. | 10%sin® % | 10%sin® # | Tnt. l Tot.

ber. beob. ber. beob. ber. beob. ber. beob.
(002) 11,1 1 — } L5 | — 1,3 | — \ 0,0 | —
o1) | 40,2 | 41,8 | 135 s 38,5 | 388 | 38 | ms
(004) | 45,6 | 468 150 5 45,2 ’ 454 | 33 | ms
(103) [ 628 | 653 |248 | ms | 61,1 61,0 | 6,4 m
(110) | 751 | 769 255 | ms | 7l4 7.4 | 54 | ms
(112) | 86,4 884 |211 | ms | 827 830 | 29 |ms—s
(006) | 101,6 © 1049 [11,8 s | 1oL7 99.6 | 15 | ms
(105) | 1079 1002 04 | ss | 1063 — 0,0 | —
(114) | 1208 | 1226 730 | st | 1166 | 1162 } 6,7 st
(200) | 1604 | 1527 30,8 | m | 1428 | 1428 | 33 | ms
(202) | 16L,2 | — ] 0,0 | — | 1541 | — 00 | —
107y | 174,0 ! | 6,1 ' 172,8 0,8
(116) 176,81’ 178,6 520 m 171,9}\ 1126 44 g ™
(008) 179,1” 4,6” 179,21 o153 | 04
(211) | 1800 | 1894 | 32 | s | 1s13f 1SL3 ogy °
204) | 1951 - 1949 | 75 l s | 187.6 | 1881 L4 | s—ss
(213) | 2128 | 2161 ! 88 | s | 209,9 \ 203,3 | 1,9 | ms
(200) | 251210 L0 [1281]] 2445 . 2425 ( 1,3 | ms
(118) 254,0}} ’ L1 ™| 2506 — 0,1 —
(215) | 2572 | — 01 | — | 2491 ‘ — 0,2 | —
(109) | 2641 | 2622 ' 30 s | 2641 | 2637 . 03 | sss
(0010) | 280,0 | 280,8 | 1,0 | ss 282,0}'\ 293, ’ 01 |
(220) | 300,2 | 299,8 | 9,1 s | 2856 ; 0,8
(222) 31,0 | — 0,0 — | 296,9 { — 1 90 —
(217) 324,8}’ 4200 | b8 3157 | 3127 | 1,0 | ms
(208) | 3202 {. ’ 63 f1 ™ [ 3220\ 39 ‘ 0,6
(301) | 340,5 | — 0,6 | — | 3242 ’ 57 g2 s
(224) | 3451 | 3455 | 31 | s | 3308 | 3306 ‘ 0,5 ss
(1110) | 355,8 10,5 351,4 ) | | 1,2
(303) 363,0” 362,2 1,7}‘ ms | age7 !l 3505 | 0,5 | st
(310) | 875,81 41 ) 350,0 .07 )
(1011) | 376,0 ¢ 3824 | 06 ' |sdiff.| 3743 0. | 02]
312) | 3855 ) | 3.6 368.3 | . r 0.3 |
(0012) | 398,2 ’ — 0,0 | — | 4032 — 0,0 | —
(226) | 401,8 5,3 3857 | 3835 | 0,5 | s—ss
(305) 408,0}2 409,2 ' 0,3} S | 3001 | 0,0 | —

riicksichtigung der vorliegenden Koordination sind diese Abstinde mit
der Summe metallischer Radien gut vertriglich. Ahnlich wie bei der
plattenformigen Ausbildung von Mn,Sb usw. steht auch hier die ¢-Achse
senkrecht zu dieser stets sehr gut ausgeprigten, idiomorphen Fliche.

Sie ist zugleich eine Spaltebene.

Was den statistischen Austausch von Titan- und Antimonbausteinen
betrifft, so ist dieser keineswegs iiberraschend. Ein solcher liegt in der
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Nachbarphase Ti; ,Sb vor, die im teilweise aufgefiillten NiAs-Typ
kristallisiert, und auch in der Ti,Sb-Phase substituieren Titanatome
zum Teil das Antimon in der D O 19-Struktur.

Ti—Zr—S8b und Ti—Bi—Sn

Da die kristallchemischen Verhéltnisse im Randsystem: Zr—S8b
noch nicht geniigend geklirt sind, beschrinkten wir uns zunichst auf
die Untersuchung der Ti—=S8b-reichen, pyrophoren Legierungen. Es
zeigt sich, dafl in den Phasen TiSb,, Ti, ,Sb und Ti, ;Sb Titan jeweils
durch’erhebliche Mengen an Zirkonium ersetzt werden kann. Inshesondere
kann man in der Ti, ;Sb-Phase etwa die Hiilfte von Titan durch Zirkonium
austauschen. Wihrend sich beim Austausch des Antimons durch Wismut
praktisch die a-Achse allein #ndert, vergréflert sich bei (Ti, Zr), ,Sb im
wesentlichen nur die c-Achse. Legierungen, welche diese Kristallart
enthalten, zeichnen sich durch kréftigen Reibungspyrophorismus aus.
Anzeichen fiir das Bestehen der leicht zerrieselbaren Phase ,Ti,Sh*
findet man auch im Dreistoff: Ti—Zr—Sb. Bemerkenswert ist die
homogene Aufnahme von Zinn in die Ti,Bi-Phase. Der Austausch von
Wismut durch Zinn erfolgt bis zu mehr als 10 Atomproz. Sn, doch iibt
Zinn dabei einen ungilinstigen Einflufl auf den stark pyrophoren Charakter
der Ti—Bi-Legierungen aus.

Es ist uns eine angenehme Pflicht, der Treibacher Chemischen Werke
A. @G., Treibach/Kirnten, fiir die Unterstiitzung, welche sie diesen
Arbeiten angedeihen lieB, den besten Dank auszusprechen.

Herrn Dr. K. Komarek sind wir fiir die Herstellung eines Teiles der
Proben sehr verpflichtet.



