Zum Problem der Carbohydride
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Ein Zirkoniumearbohydrid-Pulver, das aus ZrC_g s her-
gestellt wird und etwa 20 At9, H enthilt, wird mittels Neu-
tronenbeugung untersucht. Die dabei beobachtete Uberstruktur
— der Gitterparameter der kfl. Zelle des Carbohydrids ist gleich
dem doppelten von ZrCyp ¢ bzw. der erneut dehydrierten Probe —
1aBt sich durch teilweise geordneten Einbau der H-Atome auf
Tetraederpositionen deuten.

Powder of Zr-carbohydride containing about 20 atomic 9, H,
prepared out of ZrC _ g ¢, has been examined by neutron diffraction
a superstructure being observed according: Azrc, H,, = 2agye .
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The structural type can be explained by partial ordered filling
of the tetrahedral sites.

Wie kiirzlich berichtet!, nehmen manche Monocarbide der Ubergangs-
metalle (7'), soferne ein Kohlenstoffdefekt besteht (TC;—,), erhebliche Men-
gen an Wasserstoff im Gitter auf, der z. B. bei TiC;_; oder ZrCy_, bei Tem-
peraturen von 1100° C (10-2 Torr) wieder abgegeben wird. Die rontgeno-
graphische Untersuchung 148t nur geringfiigige Anderungen des Carbid-
gitters beim Hydrieren erkennen. Hydrierte und erneut dehydrierte Pro-
ben der Zusammensetzung Zr(i_, mit z = 0,39 wurden nunmehr mittels
Neutronenbeugung untersucht,

Die Herstellung der Zr-Carbid-Proben (etwa 20 g) erfolgte durch Er-
hitzen von kaltgepreBten Pulvern aus metallischem Zirkonium und Ruf$
im Hochfrequenzofen. Fiir die Aufnahme mit dem Neutronenspektro-
meter wurde die Substanz in Pulverform in einen zylindrischen Al-Be-
hélter (D = 16 mm; 0,05 mm Wandstirke) eingefiillt. Die beniitzte Wel-
lenlinge der thermischen Neutronen war 1,198 A. Dabei ergaben sich die
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in Tab. 1 angefithrten Intensitdten. Das nicht hydrierte oder dehydrierte
ZrCi_, 1aBt sich hinsichtlich der Intensitdten durch eine statistische
Verteilung der C-Atome auf den Oktaederplitzen hinléinglich erkliren,
wenn man mit den Streuvermdégen: fz, = -} 0,62 willkiirliche Einheiten
und 0,6 f¢ = 0,6 (+ 0,66) = - 0,40 rechnet, gemidfl ZrCpg. Damit
werden die wesentlichen Intensitdtsverhéltnisse [(111)/1(222) und

Tabelle 1. Intensitédtsvergleich

(R ZrCoyHo,s Unterzelle Z1Co,sH,,,
Int. ber. Int. beob. (hEL) Ins. ber.*

(111) 7,2 30 — —
(200) 0,8 —_ - —
(220) 0,9 — — —
(311) 1,3 4 — —
(222) . 9,1 12 (111) 32,2
(400) 100,0 100 (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
(631) 4,1 10 — —
(600) (422) 0,5 —_ e -
(620) 0,4 — — —
(533) — —
(622) 8,1 16 (311) 28,0
(444) 45,0 55 (222) 45,0
(551)

o s 4

* Fiir statistische Besetzung avf Oktaederliicken

1(311)/1(222) sehr gut wiedergegeben. Das Ergebnis unterscheidet sich
nicht von dem réntgenographischen Befund.

Dagegen treten im Diagramm des Carbohydrides iiberraschenderweise
zusitzliche Linien auf, die nicht einer zweiten Phase zugeordnet werden
konnten. Eine Indizierung gelingt wieder mit Hilfe einer flichenzentrierten
kubischen Zelle, doch besitzt diese gegeniiber der Unterzelle die zweifache
Achsenlinge. Demnach liegt beim Carbohydrid vermutlich eine geordnete
oder teilweise geordnete Struktur vor.

Wenn man zunéichst von der Uberstruktur absieht, so 148t sich gegen-
iiber dem nicht hydrierten Zustand ZrCy ¢ eine Zunahme des Intensitéts-
verhéltnisses Tunger./Lgerage (Indizierung nach der Unterzelle) beobachten.
Eine teilweise Besetzung der Oktaederliicken durch Wasserstoffatome
wiirde diese Intensititsinderung erkliren, da Wasserstoff eine dem Kohlen-
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stoff entgegengesetzte Stremamplitude (— 0,38) aufweist (Tab.1). Das
Radienkriterium rg/ry spricht jedoch wie bei Hydriden, z. B. TiH> oder
ZrHy, fiir Einbau auf Tetraederplitzen.* Beziiglich der Positionen:
Ti-Atome mit der Anordnung einer dichten kubischen Packung, C-Atome
in oktaedrischen Liicken und H-Atome in tetraedrischen, wire fiir eine
Formel ZrCo,sHop s die Annahme eines Anti-Spinellgitters naheliegend.
Eine Intensititsrechnung ergibt aber nur méiBige Ubereinstimmung; auch
ist der Gehalt an C und H sicherlich héher als einer Zusammensetzung
ZryCoH zukommt. Dagegen 148t die Raumgruppe T2 folgende Auf-
teilung zu:

24 Zrin 24 g) mitx = 0

47Zrin 4 a)

4Zrin 4Db)
0,68 X 24C in24 Hmita =1
0,68 x 4C in 4 ¢}
0,8 X 16 H in 16 e) mit & = 5/

Dies bedeutet, dafl die Kohlenstoff- und Wasserstoffpositionen nicht voll-
stidndig besetzt sind.

Wie aus Tab. 1 ersichtlich, werden die becbachteten Intensitdten
verhiltnismifBig gut wiedergegeben. Die Reflexe mit ungeraden Indices
lassen sich noch etwas verbessern durch Annahme eines etwas héheren
H-Gehaltes.

Der Strukturvorschlag ist sicherlich nur eine Niaherung, da die Ordnung
der H-Atome auch eine teilweise Ordnung der C-Atome mit nahelegt.
Auffallend ist die Tatsache, wonach die Unterzelle des Carbohydrids
wenig verschieden (unwesentlich gréfler) von jener des Wasserstoff-freien
Ausgangscarbids ist. Dies wird aber plausibel, wenn man den Raumbedarf
der Hydride z. B. ZrHg,s oder ZrH; 5 mit jenem von Zr(C;_, vergleicht.
Die Parameter jener umschlieBen mit @ = 4,67 und 4,78 A den Be-
reich des Parameters fiir ZrCi_,. Auch muB man annehmen, daB die
starken Bindungen Zr—C im Carbohydrid wirksam bleiben, so da8
die Auffiillung des Kohlenstoff-Defekt-Gitters ZrCi—, durch Wasserstoff
keine nennenswerte Expansion herbeifiihrt.

Der geordnete Einbau von Wasserstoff in das Gitter stabiler Phasen
ist offenbar eine allgemeine Erscheinung und z. B. vom Ceto-Getter be-
kannt, bei dem in einer Phase {Ce,Th)2Al mit Cully-Typ Wasserstoff auf
8 von 16 Liickenpldtzen geordnet eingebaut wird® Wie schon erwihnt?,
vermag der Wasserstoff auch mit den sehr stabilen Nitriden der 7-Metalle
7u reagieren und nach Angaben von Kramers und Smith® soll dies auch

* T = {bergangsmetall
t J. H. N.van Vucht, Philips Res. Repts 18, 35 (1963).
3 W.J. Kramers und J. R. Smith, Nature [London] 202, 39 (1964),
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der Fall bei Oxycarbiden, Oxysulfiden und Oxyseleniden sein. Insbeson-
dere das dort angefithrte Beispiel ZrQg ¢Co,2Hg, s mit ZrC-artiger Struktur
scheint sich unmittelbar an das oben untersuchte Carbohydrid anzu-
schliefien.

Hinsichtlich der Kernresonanz des eingebauten Wasserstoffs sei noch
bemerkt, daf bei der hier zweifellos vorliegenden, durch die Uberstruktur
bedingten Auflockerung der H-Positionen die in der fritheren Arbeit! be-
rechnete Gerade fiir die 2. Momente eine geringe Drehung im Uhrzeiger-
sinn erfihrt. Dadurch fallen die MeBwerte fiir das gemessene TiC,;H,, von
dem man annehmen kann, da8 es gleiche Anordnung besitzt wie ZrCy ¢Hoy, 1,
unmittelbar auf die Tetraeder-Gerade. Die Streukurven einer Neutronen-
beugung an hydriertem TiC;_, liefen bisher keine eindeutige Aussage zu.

Die Neutronenbeugungsaufnahmen wurden am Reaktor der Osterr.
Studiengesellschaft GmbH. in Seibersdorf durchgefiihrt. Dem techn.
Direktor, Herrn Doz. Dr. J. Higatsberger, danken wir verbindlich fiir die
gewiihrte Gastfreundschaft. Herrn cand. phil. Reiffenstein sei fiir die Hilfe
bei der Herstellung der Aufnahmen gedankt.

Dem US-Government sprechen wir fir Unterstiitzung verbind-
lichen Dank aus.



