
Phasen mit aufgefiillter ~-Manganstruktur 
Von 

W. Jeitschko, II. Nowotny und F. Benesovsky 
Aus dem Ins t i tu t  fiir physikalische Chemie der Universit~t Wien und der 

Metallwerk Plansee A.O., Reutte/Tirol 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 27. MSrz 196~) 

Die Nitride VaZn2N und VaGa2N werden dureh Sintern, 
NbaA12N dutch HeiBpressen und Homogenisieren hergestellt.  
Gi t terkonstanten und Parameter  dieser im aufgefiillten ~-Mangan- 
typ  kristallisierenden Phasen werden best immt.  Die beiden 
Teilgit ter sind gekennzeiehnet dureh einen oktaederart igen 
Verband der {~'bergangsmetalle, wobei jeder Oktaeder ein oder 
nahezu ein Stiekstoffatom aufnimmt,  und dureh das Geriist 
der M-Atome. Die M - - M - V e r k e t t u n g  deutet  auf eine sp 2- 
Hybridisierung, entspreehend einem Winkel  M - - ~ /  M yon 
117 ~ 50'. Die interatomaren Abstiinde in TsM2X-Pha.sen* yon 
diesem Typ werden diskutiert  und mit  jenen der bini~ren Carbide 
und Nitr ide vergliehen. 

I n  einer f r i iheren Mit te i lung I wurde i iber  die Exis tenz  neuer  Komplex -  
n i t r ide  ber iehte t ,  welehe im aufgefi i l l ten ~-Mangan-Typ kris tal l is ieren.  
Naehs t ehend  werden ausfi ihr l iehe D a t e n  und Uber legungen zu dieser 
S t r u k t u r  gebraeht .  Mit  Ri ieks ieh t  auf  die hier  geordnete ,  meta l l i sehe  
Wir tze l le  ist  eine genaue  Bes t immung  der freien P a r a m e t e r  erforderl ieh.  
Dabe i  zeigt sieh, dal3 die P a r a m e t e r  yon ~-Mangan, die zun/~ehst fiir die 
Phase  2~o3A12C zugrundegelegt  wurden  z, nur  eine N/~herung darstel len.  

Die Phasen V3Zn2N, V3Ga2N und Nb3A12N. Die genann ten  Ni t r ide  
wurden  in den en t sprechenden  Dre i s to f fkombina t ionen  aufgefunden,  wo- 
bei  die Probenhers te l lung  in den V ~ Z n - - N -  und  V - - G a ~ N - S y s t e m e r ,  

* T = 1)bergangsmetall, M = Metametall ,  X = NichtmetM1. 
1 W. Jeitsch~o, H. Nowotny und F. Benesovsky, Mh. Chem. 95, 156 (1964); 
2 W. Jeitsch.~o, H. Nowotny und F. Ben.esovslcy, Mh. Chem. 94, 247 (1963). 
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dureh Gliihen der Ans/~tze in abgesehlossenen QuarzrShrehen (700 Stdn. 
bei 750--850~ erfolgte. Dagegen wurden die Legierungen: N b ~ A 1 - - N  
dutch Heigpressen erhalten, wobei als Ausgangsmaterial Pulver 
yon Niob, NbN nnd Aluminium dienten. In  diesem Falle fiihrte 
Gliihen eines derartigen Gemisehes in abgeschlossenen Quarzr6hrehen 
aueh naeh sehr langen Reaktionszeiten zu keinem nennenswerten Umsatz 
(lediglieh Bildung der Aluminide). 

Die Int.ensitg~sberechnung der Pulver-Interferenzen yon NbaA12N 
und den schon besehriebenen analogen Phasen NbaA12C, Ta.3AI2C und 
MoaA]2C 1/~13t mit  den vom ~-Mangan iibernommenen Parametern bereits 
eindeutig erkennen, dab die metallische Wirtzelle geordnet ist 2. Damit  
im Einklang steht auch die ungef/~hre Zusammensetzung der Phasen, 

Tabelle 1. G i t t e r k o n s t a n t e n  und  I ~ S n t g e n d i c h t e n  yon  ~-Mn- 
C a r b i d e n  u n d  -Ni t . r iden  der  F o r m e l  :T3M2X 

T3M~X" c~ (~) .~r/5 (g/crnD 

VaZn2N 6,606 6,85 
VgGa2N 6,620 7,01 
Nb3A12N 7,034 6,61 
Nb3A1. )C  7,072--7,079* 6,49 
Ta~A12C 7,03s 1 [,59 
Mo3AI~C 6,86o--6,866 * 7,24 

�9 Xleiner Wert gilt ftir Al-reiche Grenze, gro.%r far Al-arme Grenze. 

gem/iB ft'3M2X. Gitterkonstanten und RSntgendichten fiir die gngefiihr- 
ten Phasen mit aufgef~illtem ~-Nangantyp gehen aus Tab. 1 hervor. 
Ahniieh wie bei MoaA12C oder NbaA12C ist auch bei den anderen Ver- 
tretern ein Homogenit/~tsbereich mSglieh. Das komplexe Niobnitrid besitzt 
wieder eine kleinere Gitterkonstante als das jeweilige Carbid, s t immt 
diesbeziig!ieh mit den bingren l~bergangsmetallearbiden und-n i t r i den  
oder aueh z. B. mit  den H-Phasen iiberein. 

Zur Festlegung der jeweiligen Parameter  eignen sieh Intensit/~ts- 
vergleiehe bei V3Zn2N und NbaA12N, well in diesen, insbesondere flit 
Chromaufnahmen wegen der anomalen Dispersion yon Vanadin, eine 
starke Variation des Streufaktors der beiden Metallkomponenten gegeben 
ist. I m  einzelnen wurde der Parameter  der 12z/ihligen Punktlage mit 
xT = 0,205 ~ 0,001 aus NbeA12N ermittelt, da hierbei das Strem~er- 
mSgen yon Aluminium wenig ins Gewieht f/~ilt. Aus Interferenzen, bei 
welehen das St.reuvermSgen bevorzugt dutch die 8z/~hlige Punktiage 
best immt ist, ergab sieh bereits bei NbaAI~N ein vom ~-Mangan- 
Parameter  x = 0,061 versehiedener xM-Wert yon 0,08. in  gleieher greise 
zeigt eine genaue Intensitgtsbetraehtung, dab ffir N o 3 ~ C  ebenfalls ein 
etwas grSBerer xM-Wert als jener yon Mangan vorliegen muir. In  V3Zn2N 
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Tabelle2. A u s w e r t u n g  der  D e b y e - S c h e r r e r - A u f n a h m e n  v o n  
V3Zn2N u n d  NbaAI2N; C r K ~ - S t r a h l u n g  

(hkl) 
10 a �9 sin ~ 0 10 a �9 sin ~ 0 In tens i t i i t  In tens i t~ f  
beobach te f  berechne t  beobachte~ berechne t  

V~Zn2X ~b3A12~ V~Zn2N NbaAI~N V~Zn~N Nb3A12N V~Zn~N Nb~AI~ST 

(110) 60,7 53,9 60,1 53,0 m m -  28,0 15,8 
(111) 91,0 80,7 90,2 79,6 ss m 4,5 19,9 
(210) 151,4 133,9 150,3 132,6 ssss m 0,9 19,8 
(211) 182,0 160,5 180,4 159,1 s ss+ 1 3 , 4  7,9 
(220) 241,9 213,8 240,5 212,2 sss ss- 1,3 5,1 
(221) 271,4 240,1 270,6 238,7 sst sst 100,0 100,0 
(310) 301,9 266,7 300,7 265,2 st st 59,2 58,0 
(311) 332,3 292,5 330,7 291,7 m m 21,0 20,8 
(222) 362,1 319,8 360,8 318,2 sss sss 2,1 2,8 
(320) 391,9 345,9 390,9 344,7 ss sss 4,3 3,6 
(321) 422,3 372,6 420,9 371,3 fast sss + 28,8 4,2 
(400) 482,9 - -  481,1 424,3 sss- - -  3,7 0,7 
(410)[ 19,5 3,3 
(322) J 513,0 452,0 511,1 450,8 s+ sss 12,5 0,3 

(411)~ i1,1 11,9 
(330)/ 542,4 478,4 541,2 477,3 sss m /0,0 1,4 

(331) 572,2 - -  571,3 503,9 ss - -  7,1 0,8 
(420) 602,7 531,6 601,3 530,4 ss m 4,2 14,0 
(421) 632,1 557,8 631,4 556,9 sss ss 2,1 5,2 
(332) 662,2 584,5 661,5 583,4 sss s 2,2 10,5 
(422) - -  637,5 721,6 636,5 - -  ss 0,1 3,7 
(430) - -  664,1 751,7 663,0 - -  s 0,5 10,6 
(431)[ J57,6 32,5 
(510)/ 782,3 690,4 781,7 689,5 st st i 2,8 1,9 

(333)i I 2,9 3,4 
(511) 812,2 717,1 811,8 716,0 rest s 127,1 8,8 

(432)l J41,4 25,3 
(520)J 872,3 769,7 871,9 769,0 sst sst 159,5 21,8 

(521) 902,2 796,0 902,0 795,6 s m 7,0 15,1 
(440) - -  * 962,1 848,6 - -  ssss 0,2 1,5 
(441) / 0,6 

875,7 - -  875,1 - -  { (522)( . 1,2 

(433)~ 901,8 901,6 m 114'3 
(530)J I 0,1 
(531) 928,3 928,2 sst 60,7 
(442) 954,7 954,7 st 34,2 
(610) 981,2 981,2 sst 65,0 

* Linie n icht  genau u 

l~i3t sich wiederum XM mit  0,078 4- 0,002 relat iv genau ermit teln.  I m  
wesentl ichen liegt die Abweichung gegeniiber den ~-Mangan-P~rametern  
daher  im xM-Wert. I n  Tab. 2 sind die dami t  berechneten In tens i tg t en  
den beob~chteten gegeniibergestellt. Die beobachtete  Intensit i i tsfolge 

yon  V3Ga2N entspr icht  jener yon V3Zn2N. 
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Das Teilgitter der 13bergangsmetall-Atome mit den oktaedrisch um- 
gebenen Metalloidatomen ist in Abb. 1 dargestell~. Man sieht, dab jede 
oktaederartige Baugruppe [T~X] fiber deren Ecken mit den ngehsten 
seehs [T6X]-Gruppen rgumlieh verknfipft ist. Eine Verkniipfung fiber 
Oktaederecken finder sich aueh beim Perowskit-Carbid oder -Nitrid vor, 
doch ist bei diesen die Anordnung einfacher, die [T6X]-Baugruppe ira 
iibrigen ein regulgrer Oktaeder. 

Das Teilgitter der M-Atome fiillt den Raum zwischen dem {TAX}- 
Verband (1 T-Atom ist jeweils zwei oktaeder-artigen Gruppen gemein- 
s a m ) .  

,XI ! i \ \  [ 
\ I\A LXI 

, 0 

Abb. 1. [T6X]-Oktaeder-artige Baugrup!oen hn { T~X}-Verb&nd als Teflgitter der Strllkt]l]:" ~,'on ~-~[ii- 
Carbiden und -Nitriden TzM~.X. 

Wie schon yon der Strukt.ur des ~-Mangans bekannt, treten merklich 
versehiedene, insbesondere sehr Meine ~ Mn-Abst/~nde auf. Dies gilt 
aueh ffir den aufgefiillten, geordneten ~-Mangantyp. Wie Tab. 3 zeigt, 
entsprechen diesen kleinen Afiomabst/~nden jene ffir das Metametall- 
Teilgitter. 

Das l~{etametall-Teilgitter (gelegentlieh aueh ein Ubergangsmetall der 
7a- und 8a-Gruppe*), welches das komlolexe Teilgitter des Oktaeder- 
verbandes durehch-ingt, ist dutch die enge Naehbarsehaft yon 3 gleieh- 
art, igen Atomen ausgezeichnet. Die A1-Atome (oder Zn, Ga) bilden dem- 
naeh ein r/iumliehes Netzwerk ghntieh wie das Silieium-Teilgitter in 

* Bei  aufgef t i l l t en  ~3-Manganst ruktm,  en  mit, zwei  ~ b e r g a n g s m e t a l l e n  is t  
jedoeh bisher kein sieheres Beispiel bekannt, bei dem die beiden Atomsorten 
geordnet sind. F~r die analoge Phase WsRezC nehmen Ju. B. Kusma, W . I .  
Lath, W. Ja. Markiw, B. I. Stadnik und E. I. Gladyschevski, Ak~d. Nauk 
USSt~, Poroschk. MetMlurgia 4, 40 (1963) allerdings fiir die Wirtzelle eine 
Ordnung an. 
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Tabelle3. I n t e r a t o m a r e  A b s t ~ n d e  in , ~ - M a n g a n - C a r b i d e n  u n d  
- N i t r i d e n  im V e r g l e i c h  zu r  S u m m e  de r  A t o m r a d i e n  ( n a c h  
G o l d s c h m i d t )  bzw. im V e r g l e i c h  z u m  A b s t a n d  T - - X  in  T X - P h a -  

sen  yo re  N a C l - T y p  

Die verwendeten Parameter sind: XT = 0,205 und XM = 0,078; in der ]etzten 
Spalte sind auch noch die entsprechenden Werte fiir ~-Mn (xn = 0,206 und 

xi = 0,061) angefflhrt. Abst~nde in A 

(Zahl der 
Nachbarn) V~Zn2N V3Ga2N Nb3AI~N Nb~A12C Ta~AI~C 1VIo3A12C ~-Mn 

T - - T  (2) 2,75 2,76 2,92 2,94 2,92 2,86 2,62 
(4) 2,79 2,79 2,97 2,99 2,97 2,89 2,66 

mittel 2,78 2,78 2,96 2,97 2,96 2,88 2,65 

2 rT (12) 2,72 2,72 2,94 2,94 2,92 2,80 2,62 

T - - l l / l  (2) 2,64 2,65 2,82 2,83 2,82 2,74 2,54 
(2) 2,81 2,82 2,99 3,01 3,00 2,92 2,68 
(2) 2,83 2,84 3,01 3,03 3,01 2,94 2,68 

mittel 2,76 2,77 2,94 2,96 2,94 2,87 2,63 

r T q- r M 2,73 2,75 2,90 2,90 2,89 2,83 2,62 

=V/--~F/ (3) 2,42 2,42 2,57 2,59 2,58 2,51 2,37 

2 r~i (12) 2,74 2,78 2,86 2,86 2,86 2,86 2,62 

~1I T (3) 2,64 2,65 2,82 2183 2,82 2,74 2,54 
(3) 2,81 2,82 2,99 3,01 3,00 2,92 2,68 
(3) 2,83 2,84 3,01 3,03 3,01 2,94 2,68 

mittel 2,76 2,77 2,94 2,96 2,94 2,87 2,63 

rM -F rT  2,73 2,75 2,90 2,90 2,89 2,83 2,62 

T - - X  (6) 2,06 2,07 2,20 2,21 2,20 2,14 - -  

T X in VN: VN: NbN:*  NbC: TaC: MoC: ~ - -  
2,08 2,08 2,19 2,23 2,23 2,14 

* NbN0,900,1; ein reines 
haben. 

NbN, soferne stabil, sollte daher einen etwas grSBeren Abstand Nb--N 

~ Siehe E. ~udy, 1~. Benesovs?,W und L. troth, Z. Metallkde. S4, 345 (1963); a-MoCl__ x besitzt 
einen merklichen :Kohlenstoffdefekt; ftir eine st6chiometrisehe Zusammensetzung rnfiB~e ebenfalls 
ein gr6flerer Abs~and (~o--C) zugrundegelegt werden. 

~-ThSi2. Beziiglich der unmit te lbaren Umgebung eines A1-Atoms im 
A1-Teilgitter liegt auch der Vergleich mit  den Bor-Teilgit tern gem/if  
einer sp2-Hybridisierung nahe, indem die Winkel A1 AI--A1 yon 120 ~ 
wenig abweichen (117~ 3/fit Rficksicht auf die Tatsache, dat3 bei 
~-Mangan selbst, wie auch bei Kombinat ionen mit  zwei Ubergangs- 
metal]en, das eben besprocher~e Teilgitter die extrem kurzen Abstgnde 
aufweist, wird eine positive Ladung des gesamten Teilgitters nahegelegt. 
Dem Oktaederverband k~me dann  eine negative Ladung  zu. Es sei 
noch aufmerksam gemacht ,  dab ein Al-Atom auBerdem noch drei T-Atome 
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in relativ kurzem Abstand umgeben, wodurch wiederum ein sshr stark 
verzerrter Oktaeder entsteht. Die iibrigen 6 T-Atoms, die zusammen mit  
den oben genannten sechs Atomen (3 M q- 3 T) den, wie es gelegentlich 

~1 "~' ~+ r~JaS I 

i M 

, I I 
T ZO ~0 ~0 8a M 

Abb. 2. Atomvolumin~ in den bin~iren Systemen: V--AI, Nb--A1, T~--AI und Me--A1 dutch Xm'ven- 
zug (anstelle gebrochener Linie) dargestellt. Das mit  Stern * angegebene Volum bezieht sieb auf eine 
fiktive bin~ire Phase Ta312, weIehe gleiche Gr61le der ElementarzelIe wie der aufgefilIlte Typ T:,M~.X 

besitzt 
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hefi3t, eharakteristisehen Polyeder bilden, liegen merklieh weiter ab. 
Obwohl sioh an diesen Uberlegungen praktiseh niohts ~ndert, sei 

bemerkt, dal] die freien Parameter bei den versohiedenen Vertretern in 
ausgeffilltem ~-Mangantyp nieh~ vollkommen iibereinstimmen miissen. 

Die T--X-Abst~nde sind ~hnlieh wie bei den H-Phasen in erster 
N~herung wieder etwa gleieh jenen in den entsprechenden bin~ren Mono- 
earbiden oder -nitriden, und weisen ebenfalls wie dort die Tendenz auf, 
sieh etwas zu verkiirzen. Wenn man die bei NbN(O) und MoCl-x vor- 
liegenden Abweichungen yon der stSchiometrisehen Zusammensetzung 
beriieksiehtigt, ist die Ne~gung zur Verringerung der T~X-Abst~nde  im 
aufgefiillten ~-Mangantyp reeht allgemein. Sieherlich spielt dabei der 
Auffifllungsgrad mit eine l~olle, doch dfirfte dieser bei den bier bespro- 
ehenen Vertretern yon 1 wenig abweiehen. Der Auffiillungsgrad sollte 
auch, wie sehon bemerkt, mit dem Ordnungsgrad zusammenh~ngen, 
weft alle Befunde dafiir spreehen~ dab keine M--X- ,  sondern nut  T - - X -  
Bindungen bestehen. 

Da eine unmittelbare Vergleichsphase in dem jeweiligen bin~ren 
System: T---M fehlt, wurde in Abb. 2 der Gang des mittleren Atom- 
volumens in Abh~ngigkeit yon der Konzentration an M aufgetragen. 
Man erkennt aus dem Seilkurven-artigen Verlauf, daf~ das Volumen der 
jeweiligen geordneten ~-Mangan-Wirtzelle merklich hSher liegt, als der 
bin~ren Zusammensetzung , ,TAM2" auf dieser Kurve entsprieht. Die 
anomalen hohen Werte, wie z. ]3. bei MeAl12, k6nnen unmittelb~r mit 
der K/~figstruktur in Verbindung gebracht werden*. Der Polyederaufbau 
bedingt hierbei eine erhebliche Sperrigkeit der Struk~ur. 

Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, dab sogenannte 
bin~re ~-Manganlohasen praktisch in die Volumkurve fallen, z .B.  bei 
Cu--Si oder A g - - ~ .  ])as ist ein Hinweis dafiir, dab bei diesen ~-Mn- 
Phasen keine oder nur sehr wenig Metalloidatome beteiligt sind. Interes- 
san~ ist auch die T~tsache, d~ft jeweils eine Komponente der bin~ren 
~-Mn-Phasen Metametall  oder Silicium ist. Aueh f/~llt die relativ hohe 
L6slichkeit yon ~-Mangan fiir Zn, A1, Ga, In, Ge und Sn auf. Die Frage, 
ob dabei stets statistisohe Verteilung bei diesen genannten ~-Mangan- 
Phasen vorliegt und ob diese vSllig metalloidfrei sind, ist noeh often. 

Dem US-Government danken wir fiir Unterstfitzung dieser Arbeit. 

* l~aeh J.  W. I t .  Clare, J. Inst. Met. 28, 232 (1961) liegt die Zusammen- 
setzung mehr bei MeAl13. 


