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Zersetzung, wobei/sich gelbgriine bzw. gelbliehweil3e gemischte Fluor- 
praseodymate ( I I I  und IV) und Alkali-fluoroterbate ( I I I  und IV) bilden. 

Es ist mSglich, durch vorsichtige Reduktion mit Wasserstoff beide 
Wertigkeiten des Praseodyms in einer einzigen Probe sichtbar zu machen, 
und zw~r wird die Probe dann an der Oberfl~ehe grtin und im Innern gelb. 
Versuche zeigten, dab die stabilisierten Praseodym (IV)- und Terbium (IV)- 
fluorokomplexe zur Herstellung yon Heizleitern, Katalysatoren,  kera- 
mischen Materialien und insbesondere anorganisehen Pigmenten ver- 
wendet werden k6nnen. Die Pigmente sind temloeraturbest//ndig, licht- 
echt und intensiv gelb gefgrbt. 
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Von M.  V. Nevitt 1 wurde vor kurzem die Frage der Auffiillung der 
TieNi-Struktur mit  Sauerstoff unter Bfldung yon Mischlohasen oder 
tern/iren Verbindungen des Typs T41 TuII Ox* ausfiihrlich behande]t.-  
In  der Zwischenzeit haben M. H. MuelIer und H. W. Knott  2 fiir TiaNi20 
und Ti4CuzO mit  Hilfe yon R6ntgen- und Neutronenbeugung die genauen 
Positionen der Metalloida~ome ermittelt.  Es zeigte sieh, wie sehon friiher 
betont 1, dab die Metalloidpositionen der sogenannten ~-Carbide, die in 
groBer Zahl seit langem bekannt  waren 3, zumindest in den a]s damit  isotyp 
angesehenen Oxiden dieser Formel nicht zutreffend sin& Ohne hier auf 
das Problem der Zusammensetzung bei den ~-Carbiden einzugehen, wo 
die metallische Wirtzelle die Formel T41 T2 II oder T31 T3 II besitzen 
kann 3, sei bemerkt,  dab die erstgenannte Zusammensetzung nicht nur 
bei Carbiden und Oxiden, sondern, wie kiirzlieh gezeigt, auch bei Nitriden 
mSglich ist 4. 

* T = ~bergangsmetall, M = Metametall, X = Metalloid. 
1 M.  V. Nevitt, in P. A.  Beck, Electronic Structure and Alloy Chem. of 

ghe Transition Elements, Wiley, New York, London 1963. 
2 M.  H. Mueller und H. W. Knott, Trans. Met. Soe. AIME 227, 674 (1963). 
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4 W. Jeitschko, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 95, 156 (1964). 
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Ni t r ide  und  Carbide,  die im Zusammenha ng  mi t  sys temat i schen  

U n t e r s u c h u n g e n  an  Dreis toffen vom T y p  T - - M - - X  aufgefunden wur- 
den,  s ind dadu rch  gekennzeichnet ,  dai~ an  Stelle des zwei ten  ~Jbergangs- 
meta l l s  Zink bete i l ig t  ist. Es war  deshalb  nahel iegend,  die Metal loid-  
a t o m e  (C, !N) in Yosi t ionen anzunehmen,  die wieder  zu ok taedr i schen  
[T6X]-Baugruppen  f i ihren 5. 

Wei te re  meta l lo id-s tab i l i s ie r te  Phasen  dieser A r t  wurden  ferner  in 
den  Sys t emen  Z r - - R u ,  N b - - C o  a n d  Nb N i  in Gegenwar t  yon  Metal to iden 
(C, N, O) aufgefunden.  Die G i t t e r p a r a m e t e r  der  neuen Phasen  sind in 

Tab. i angefiihrt. 

Tabellel. Oitterparameter yon Phasen mit aufgefiilltem Ti2Ni- 
Typ (E 93-Typ) 

Zusamlncn- 
Phase setzung des a [.~] Bemerkung  

Ansatzes 
T : M : C  

Ti2ZnCx 3:1 :1  11,564 wenig E93 
5 : 3 �9 1 11,55s Hauptante i ]  E 93 

Ti2ZnNx 3:1 :1  11,501 wenig E9s 
5 :3 :1  11,49s IKauptanteil E93 

Zr~RuXx 2 : 1 : x  12,30 X = (C,N,O) 
ZrsZnCx 2:1 : 1 12,160 weitgehend homogen (E 9s), geringe An- 

teile an ZrC 
5 : 3 : 1 12,072 weniger E 93 als oben sowie Anteile einer 

weiterer~ Phase (Zr--Zn) 
Zr2ZnNx 2:1 : 1 t2;131 weitgehend homogen (E93), geringe 

Anteile an ZrN 
5:3 :1  t2,075 weniger E93 als oben sowie Anteile 

einer weiteren Phase 
Hf2ZnCz 2 : 1 : 1 i2,044 weniger homogen als unten 

5 : 3 : i 11,957 weitgehend hornogen (E 93), geringe An- 
teile an HfC 

I-If2ZbNx 5:3 :1  11,966 weitgehend E93; kein HfN, aber An- 
teile einer weiteren Phase 

Nb2CoXx 2 : l : x  11,64 X =  (C, N, O) 
~-b2~kT~ x 2 : l : x  11,61 X ~ (C, 1~ ~, O) 
Nb2ZnCx 2:1 :1  11,746 weitgehend E98, wenig an NbC 
i~b2Zn)~x 2 : 1 : 1 11,547 E 93 ~- Nb(N, O) 

Von der  U n t e r s t r u k t u r  abgesehen,  sei bemerk t ,  dab  die Linien- 
in tens i t s  sehr empf indl ieh  yon Zusammense tzung  a n d  Atomgr6Be 
abh/~ngen, so z . B .  nn te r sche ide t  sich die In tens i tg t sabfo lge  bei  den 
In te r fe renzen  (622), (444) und  (711) (551) bei  Zr2ZnNx einerseits  a n d  
Nb2ZnCx andrersei ts ,  obwohl  die Streuverh~tltnisse der  be te i l ig ten  A t o m e  
fas t  die gleichen sind, was auf  Xnderung  in der  Zusammense t zung  hinweist .  

5 H. Nowotny, W. Jeitschko und F. Benesovslcy, Planseeber. Pulver- 
metallurgie 12, 31 (1964). 
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Wie bei alien diesen Typen, welche durch Metalloidatome aufgefiillte 
metallisehe Wirtgitter darstellen, besitzt das Nitrid kleinere Zellabmessun- 
gen als das entsprechende Carbid. Naeh den Befunden yon Mueller Und 
Knott an Ti4Cn20 befindet sigh der Sauers~off in der d)-Position, d .h .  
das Metalloid wird quasi-oktaedrisch yon seehs ~bergangsmetall-Atomen 
umgeben. Legt man den Parameter x = 0,320 ffir die f)-Lage zugrunde, 
so ergeben sich ~olgende Abst/~nde T---X (s. Tab. 2). 

T - - X  im au fge f f i l l t en  T i2Ni -Typ  (in A) Tabelle 2. Abs t~nde  

Ti--C 
Ti--N 
Zr--C 
Zr--N 

in Ti2ZnCz 2,14 
in Ti2ZnNx 2,13 
in Zr~ZnCz 2,26 
in Zr~ZnNx 2,25 

Hf--C in Hf2ZnCz 2,23 
Hf- -N in Hf2ZnNx 2,22 
Nb--C in Nb2ZnCz 2,18 
Nb--N in Nb2ZnNx 2,15 

Auf Grund der Neubestimmung der Ti4Cu20-Struktur ~ ergibt sich 
nunmehr folgender Saehverhalt. 16 Metalloidatome auf Punktlage d) 
sind oktaedriseh yon den ~bergangsmetallatomen umgeben, zeigen dem- 
naeh dasselbe Bauprinzip entspreehend einer [T6X]-Baugruppe, wie die 
anderen Strukturen yon Komplexcarbiden, -nitriden und -oxiden dieser 
Klasse 5. Man sieht jedoeh, daft zus/~tzlich 8 Metalloid-atome in Position a} 
Platz finden k5nnen und somit wiederum in einer okt~edrischen 
Liieke yon Ubergangsmetallatomen zu liegen kommen. Auf diese Weise 
schliel3en sieh die [T6X]-Gruppen jeweils mit einer F1/~ehe aneinander 
und bflden einen {TsX3}-Verband yon tetraedriseher Gestalt. Dieser 
komplexe Verband bildet fiir sieh gem/s den Oktaedersehwerpunkten 
ein diamant-artiges Geriist. I)amit ist das Prinzip der Oktaeder-Ver- 
netzung noeh weiter ausgedehnt und sch]ief~t an jenes des aufgeffi]lten 
MnsSiz-Typs insoferne an, als dort ebenfalls die Oktaeder ~iber F1/~ehen, 
im letztgenannten Falle allerdings nut  zu isolierten {T3X}-Ketten zu- 
sammengeschlossen, auftreten. Ein Hinweis fiir diese r/~umliche Ver- 
netzung geht unmittelbar aus den gleichen Abst/~nden der mSglichert 
Lfiekenpl/~tze yon den drei benachbarten und gemeinsamen T-Atomen 
hervor. Das bedeutet, dat~ getegentlleh nehen einer geordneten Liieken- 
position, teilweise Auffiillung wie z .B.  bei Ti4Cu20, aueh eine vSllige 
Auffiillung erfolgt. Insbesondere scheint dies bei Zr2ZnNx and Nb~ZnC~ 
der Fa]I zu sein, we der Metalloidgehalt x bei ungef/s 8~ liegen diirfte, 
d. h., da$ auch die 8a)-Position weitgehend bis zur Idealzusammensetzung 
TsM4X3 aufgefiillt wird. 

Anmerk~mg bei der Korrektur: Die E9a-Phase Nb--Zn N wurde 
neben jener von Nb--Zn--O auch von H. H. Stadelmaier (freundtieke 
Mitteilung) aufgefunden. 


