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Ein Zirkoninmcarbohydrid-])ulver, das aus ZrC~0,6 her- 
gestellt wird und etwa 20 A t % I-I enthalt, wird mittels Neu- 
tronenbeugung untersucht. Die dabei beobachtete (~berstruktur 
- -  der Gitterparameter der kfl. Zelle des Carbohydrids ist gleich 
dem doppelten yon ZrC0,6 bzw. der erneut dehydrierten Probe - -  
l~Bt sich durch teihveise geordneten Einbau tier I-[-Atome auf 
Tetraederpositionen deutea. 

:Powder of Zr-carbohydride containing about 20 atomic ~o H, 
prepared out of ZrC ~ o: 6, h~s been examined by neutron diffraction 
a superstructure being observed according: azrco,~o,, ~ 2 azrc0, . 
The structural type can he explained by partial ordered filling 
of the tetrahedr~l sites. 

Wie kfirzlich berichtet  1, nehmen manche  Monocarbide der LTbergangs- 
metalle (T), soferne ein Koh]enstoffdefekt  besteht  (TCI-~), erhebliche Men- 
gen an  Wasserstoff  im Git ter  auf, der z. B. bei TiCI-x oder ZrC1 x bei Tem- 
pera turen yon  1100~ C (10 -a Tort) wieder abgegeben wird. Die rSntgeno- 
graphische Untersuehung lg~t nur  geringfiigige ~_nderungen des Carbid- 
gitters beim Hydrieren erkennen. Hydr ier te  und  erneut  dehydrier te  Pro- 
ben der Zusammensetzung ZrCl-x mit  x ---- 0,39 wurden nunmehr  mittels 
Neut ronenbeugung untersucht .  

Die t ters tel lung der Zr-Carbid-Proben (etwa 20 g) erfo]gte durch Er- 
hitzen yon  kaltgepreBten Pulvern  aus metalhsehem Zirkonium und  Ru~ 
im t tochfrequenzofen.  Fiir die Aufnahme mit  dem Neutronenspektro-  
meter  wurde die Substanz in Pulverform in einen zylindrischen A1-Be- 
hs (D = 16 ram;  0,05 ram ~u163 eingefiillt. Die beniitzte Wel- 
lenlgnge der thermischen Neut ronen  war 1,198 .&. D~bei ergaben sieh die 

1 H. Bittner, Mh. Chem. 95, 1514 (1964); H. Goret.zki, H. Bitt'ner und 
H. Nowot~y, Mh. Chem. 95, 1521 (t964). 
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in Tab. 1 angefi ihr ten Intensiti~ten. Das nicht  hydrier te  oder dehydrier te  
ZrCI-x l~13t sich hinsichtl ich der In t ens i t~ t en  durch eine statistische 
Vertei lung der C-Atome auf den Oktaederpli~tzen hinl~nglich erkls 
wenn  m a n  mit  den St reuverm6gen:  fzr ~ q- 0,62 willkfirliche E inhe i ten  

u n d  0 ,6 fc  = 0,6 (q-0,66)  ~ q- 0,40 rechnet,  gem~f] ZrCo,6. Dami t  
werden die wesentl ichen Intensit~tsverh~tltnisse I(111)/1(222) u n d  

Tabelle 1. I n t e n s i t ~ t s v e r g l e i c h  

ZrCo,~It0,~ Unterzelle ZrC0,~H0,4 (hk0 
In t .  ber. In t .  beob. (hkl) Int .  ber.* 

( 1 1 1 )  7 , 2  3 0  - -  - -  

(200) o ,s  - -  - -  - -  

(220) 0,9 - -  - -  

(311) 1,3 4 - -  - -  
(222). 9,1 12 (111) 32,2 
(400) 100,0 i 00 (200) 100,0 
(331) 3,7 4 - -  - -  
(420) 0,7 - -  - -  - -  
(422) 0,5 - -  - -  
(333)'[ 
(511)~ 0,8 7 - -  - -  

(440) 55,2 95 (220) 100,0 
(531) 4,1 10 - -  - -  
(600) (422) 0,5 - -  - -  - -  
(620) 0,4 - -  - -  - -  
(533)~ - -  - -  
(622)5 8,1 16 (311) 28,0 
(444) 45,0 55 (222) 45,0 
(551)/, 
(711)~ 2,8 4 - -  - -  

* F i i r  s ta t is t ische Besetzung auf Oktaederlficken 

1(311)/I(222) sehr gut  wiedergegeben. Das Ergebnis  unterscheidet  sich 

nicht  von  dem rSntgenographischen Befund. 
D~gegen t re ten  im Diagr~mm des C~rbohydrides fiberraschenderweise 

zusi~tzliche Lin ien  auf, die n ich t  einer zweiten Phase zugeordnet  werden 
konnten .  Eine  Indiz ierung gelingt wieder mi t  t t i lfe einer f l~chenzentr ier ten 
kubischen Zelle, doch besitzt  diese gegeniiber der Unterze]le die zweifache 
Achsenliinge. Demnach  liegt beim Carbohydrid  vermut l ich  eine geordnete 

oder teilweise geordnete S t ruk tu r  vor. 
W e n n  m a n  zun~chst  yon  der Ube r s t ruk tu r  absieht, so 1/il~t sich gegen- 

fiber dem nicht  hydr ie r ten  Zus tand  ZrC0,6 eine Zun~hme des Intensi t~ts-  
verh~ltnisses lunger./Igerad e (Indizierung n~ch der Unterzelle) beobachten.  
Eine  teilweise Besetzung der Oktaederl i icken durch Wasserstoffatome 
wfirde diese Intensit i i ts i~nderung erkl~ren, da W~sserstoff eine dem Kohlen-  
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stoff entgegengesetzte Streuamplitude ( - -0 ,38)  aufweist (Tab. 1). Das 
Radienkriterium r ~ / r T  sprieht jedoch wie bei tIydriden, z. B. Till2 oder 
ZrH2, Iiir Einbau auf Tetraederpl/itzen.* Beziiglieh der Positionen: 
Ti-Atome mit der Anordnung einer dichten kubisehen Paekung, C-Atome 
in oktaedrisehen Lt ieken und H-Atome in tetraedrisehen, w/ire ftir eine 
Formel ZrCo,5I-I0,25 die Annahme eines Anti-Spinellgitters naheliegend. 
Eine Intensits ergibt aber nut  m/~l]ige l~'bereinstimmung; aueh 
ist der Gehalt an C und H sieherlieh hSher als einer Zusammensetzung 
Zr4C2I'I zukommt.  Dagegen l~.gt die R a u m g m p p e  T 2 folgende Auf- 
teilung zu : 

24 Zr in 24 g) mit  x = 0 
4 Zr in 4 a) 
4 Z r i n  4 b )  

0,68 • 24C in 24 f) m i t x =  
0,68 • 4C  in 4 c )  
0,8 • 1 6 H i n 1 6 e )  m i t x = 5 / s  

Dies bedeutet, daft die Kohlenstoff- und Wasserstoffpositionen nieht voll- 
st/indig besetzt sind. 

Wie aus Tab. 1 ersiehtlieh, werden die beobaehteten Intensit/iten 
verh/~ltnismgl3ig gut wiedergegeben. Die Reflexe mit ungeraden Indices 
]assen sieh noeh etwas verbessern dureh Annahme eines etwas h6heren 
H-Gehaltes. 

Der Strukturvorsehlag ist sieherlieh nut  eine N/iherung, da die Ordnung 
der H-Atome aueh eine teilweise Ordnung der C-Atome mit  nahelegt. 
Auffallend ist die Tatsaehe, wonaeh die Unterzelle des Carbohydrids 
wenig versehieden (unwesentlieh grSger) yon jener des Wasserstoff-freien 
Ausgangsearbids ist. Dies udrd aber plausibel, wenn man den Raumbedarf  
der Hydride z. ]3. ZrH0,2 oder ZrH1,5 mit  jenem yon ZrCl-x vergleieht. 
Die Parameter  jener mnsehliegen m i t a  = 4,67 und 4,78 A den Be- 
reich des Parameters  fiir ZrCl-x. Aueh mug man annehmen, dub die 
starken tl indungen Zr - -C  im Carbohydrid wirksam bleiben, so dab 
die Auffiillung des Kohlenstoff-Defekt-Gitters ZrCl-x dutch Wasserstoff 
keine nennenswerte Expansion herbeifiihrt. 

Der geordnete Einbau yon Wasserstoff in das Gitter stabiler Phasen 
ist offenbar eine allgemeine Erseheinung und z. B. vom Ceto-Getter be- 
kannt, bei dem in einer Phase (Ce,Th)2A1 mit  CuA12-Typ Wasserstoff auf 
8 yon t6 Ltiekenplgtzen geordnet eingebaut wird ~. Wie sehon erw/ihnt 1, 
vermag der Wasserstoff aueh mit den sehr stabilen Nitriden der T-Metalle 
zu reagieren und naeh Angaben von K r a m e r 8  und S m i t h  3 soll dies aueh 

* T = l~'bergangsmetall 
~- J .  H .  ,-h r. van  Vucht ,  Philips l~es. Repts 18, 35 (1963). 
3 IV. J .  K r a m e r s  und J .  R .  S m i t h ,  Nature [London] 202, 39 (1964). 
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der Fall bei Oxyearbiden, Oxysulfiden und Oxyseleniden sein. Insbeson- 
dere das dort angefiihrte Beispiel ZrO0,6C0,2II0,s mit  ZrC-artiger Struktur 
seheint sieh unmittelbar  an das oben untersuehte Carbohydrid anzu- 
sehliel3en. 

ttinsiehtlieh der Kernresonanz des eingebauten Wasserstoffs sei noeh 
bemerkt,  dal~ bei der hier zweifellos vorliegenden, dureh die •berstruktur  
bedingten Auflockerung der H-Positionen die in der friiheren Arbeit 1 be- 
reehnete Gerade fiir die 2. Momente eine geringe Drehung im Uhrzeiger- 
sinn erf/~hrt. Dadureh fallen die Mel~werte fiir das gemessene TiCxHy, von 
dem man annehmen kann, dal~ es gleiche Anordnung besitzt wie ZrC0,sH0, 4, 
unmittelbar auf die Tetraeder-Gerade. Die Streukurven einer Neutronen- 
beugung an hydriertem TiCl-x lie$en bisher keine eindeutige Aussage zu. 

Die Neutronenbeugungsaufnahmen wurden am Reaktor  der 0sterr.  
Studiengesellschaft GmbH. in Seibersdorf durchgefiihrt. Dem teehn. 
Direktor, Herrn Doz. Dr. J. Higatsberger, danken wit verbindlich fiir die 
gew//hrte Gastfreundschaft. Herrn  eand. phil. Reiffenstein sei ftir die IIilfe 
bei der I-Ierstellung der Aufnahmen gedankt. 

Dem US-Government spreehen wit fiir Unterstii tzung verbind- 
liehen Dank aus. 


