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Die Bor-stabilisierten D 8s-Phasen {V, ~qb, Ta}5{Ga, Ge}~(B) 
werden aus den l~omponenten in abgeschlossenen QuarzrShrchen 
hergestellt. Die Gitterparameter ]iegen merklich fiber jenen der 
entsprechenden Verbindungen, die durch Kohlenstoff aufgeriehtet 
werden. Bei I-If5(Cu, Sn)4, in analoger Weise hergestellt, ist die 
oktaedrische Lficke der T-Metalle durch Metallatome (Cu, Sn) auf- 
gefiillt; diese Verbindung gehSrt demnach zu einer Abart der 
Mn5Si3-Struktur - -  dem Ti5Ga4-Typ. 

Boron-stabilized phases {V, RTb, Ta}5{Ga, Ge}s(B) of D 8s-type 
have been prepared out from the components in sealed silica tubes. 
The lattice parameters are found to be remarkably higher than 
those of analogous compounds stabilized by carbon. With respect 
to Hfs(Sn, Cu)4 prepared in a similar way, the oetahedral voids 
being filled up by metal atoms, a variety of the MnsSi3-structure 
namely the Ti5Ga4-type occurs. 

Eine Ubersicht fiber die Verteilung yon Vertretern mit MnsSia- 
Struktur einschliel~lich der Varianten mit teilweiser oder vollsti~ndiger 
Aufffillung ist vor einiger Zeit gegeben worden und l~I~t eine gewisse 
Bevorzugung yon 4b-Elementen hinsichtlieh der B-Partner erkennen 1. 
AuBerdem scheint Kohlenstoff ein besonders gfinstiger Nichtmetall- 
Stabilisator zu sein, der im allgemeinen die Oktaederliicken der ~Tber- 
gangsmetallatome ( T )  auffiillt. In  der Zwisehenzeit wurde ein erneuter 

1 H. Nowotny, W. Jeitschko und F. Benesovsl~y, Planseeber. Pulvermet. 
12, 31 (1964). 
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Versuch unternommen, weitere derartige C- und N-stabilisierte /~8s- 
Phasen zu synthetisieren, doch wa r  in 80 untersuchten Systemen die, 
Ausbeute relativ beseheiden ~. Die t~rage yon analogen Bor-stabilisierter~- 
Phasen ist yon allgemeinem Interesse, sah es doeh bisher so aus, als o b  
dieses Nichtmetall zwar dazu  befahigt  ist, aber viel seltener derartige 
Phasen bildet. Dies kann auch mit dem gegentiber Kohlenstoff und Stick- 
stoff grSl3eren Atomradius yon Bor zusammenh/~ngen. 

Wie M .  Pgtzschl~e und K .  Schubert a fanden, tritt  eine Abart des 2iIn5Sis- 
Typs bei Ti5Ga4 und anderen Phasen dadurch auf, dab die oktaedrische 
Liicke durch sin B-Element selbst aufgefiillt wird. Dies hat zur Folge, 
dab ahnlieh wie bei der Auffiillung der Liicke mit einem Nichtmetall- 
atom, und zwar in noch st/~rkerem MaBe, das Volum der Zelle gegentiber 
bin/~ren Verbindungen aufgewei~et wird. Aul3erdem drtiekt sich der 
Einbau eines ]}/Ietallatoms in die Oktaederliicke notwendigerweise in 
einer VergrSBerung des x-Parameters aus (Verzerrung des Oktaeders)i 

H e r s t e l l u n g  der  P r o b e n  

Ausgangsstoffe waren: Vanadiumpulver (99 %, Ges. f. Elektrometallurgie, 
Nrirnberg), Niobpulver (0,8~o Ta, 0,3~o Fe, Spuren Oxid; H. C. Starck, 
Goslar), Tantalpulver (0,014% Fe, 0,036% C, 0,2% N, 0,002~o W, Spuren Mo; 
H. C. Starck, Goslar), Gallium in Stricken (99,99%, L. Light & Co., Coin- 
brook, Bucks., England), Germaninmpulver (rein, Sos. G6n6rale 3{6tallurgique 
du Hoboken,, Borpulver (96%, Rest: O, C, Fe; Norton and Co., Worcester, 
Mass.), Zirkonium (Zr-Hydrid-Pulver, 0,4% O ; Metal Hydrides Corp., Beverly, 
Mass.), Hafnium (Hf-Hydrid, 99,9%, Spuren Zr, O; Wah Chang Corp., 
Albany, Oregon), Zirmpulver (Powder Metallurgy Ltd., London), KuPfer- 
pulver (etwa 1% O; Merck). 

Mit Ausnahme yon Gallium, das in Form kleiner Striekchen (i ram) ein- 
gesetzt wurde, gelangten alle fibrigen Komponenten Ms Pulver * in Aawendung; 
Mischungen entspreehend T: { Ga, Ge } : B = 5 : 3 : i bzw. T: Cu : Sn = 3 : 2 : 1 
wurden nach ]~inschlul~ im Quarzrohr 250 Stdm bei 750~ bzw. 750 Stdn. 
bei 850~ gegliiht. Die so gewonnenen Proben waren danach vollst/~ndig 
abrcagiert, lagen aber in der Hauptsaehe in einem mehr pulverf6rmigen als 
gesinterten Zustand vor. IJ-ber Befunde an Proben derartiger Ans~tze, bei 
welchen •bergangsmetall und B-MetM1 variiert wurden, soll sp/~ter berichtet 
werden. 

Die Phase  VsGeaB. Eine Pulveraufnahme der V--Ge--B-Legierung 
li~Bt sieh vollkommen mit einer hexagonalen Zelle: 

a = 7,310 
c --- 4,978 A und c/a = (},6810 

* Die Hydride wurden bei 800~ im Vak. dehydriert. 
2 W.  Jeitschko, H.  Nowotny  und /~. Benesovsky, Mh. Chem. 95, 1242 

(1964). 
3 M .  P6tzschlce and K .  Selvubert, Z. ~etallkde. 53, 474 (1962). 

7* 
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indizieren, wobei die Linienintensit/~ten genau mit jenen yon V5Ge3(C) 
iibereinstimmen. Es sei bemerkt, dab hier keine einzige Fremdlinie naeh- 
weisbar ist. Die Gitterparameter sind eindeutig grSBer als ffir die ent- 
sprechende Kohlenstoff-stabilisierte Phase, so daI~ die Zusammensetzung 
VsGe3B sehr wahrscheinlich zutrifft. Die VaGe3-Phase existiert im bin/~ren 
System nieht als I)8s-, sondern als WsSi3-Typ (T 1). Tats~chlich erweist 
sich das vergleichbare Velum yon VsGeaB als um fast 4% grSBer als 
jenes yon T 1. I)ies steht aueh mit einer einfaehen Betrachtung fiber 
die Raumerfiillung auf Grund der Radien im Einklang. 

Die  Phasen  1NbaGa3Bx und  NbsGe3B. W/~hrend die Probe N b - - G a - - B  
neben der Bor-stabilisierten I)8s-Phase noeh merkliche Mengen einer 
nicht identifizierten Kristallart enth~lt, ist NbsGe3Bx rSntgenographisch 
wieder vSllig homogen. Danach trifft  far  das Germanid die Formulierung 
Nb5Ge3B zu, w/~hrend die D8s-Phase des Gallids nur teilweise mit Bet  
aufgeffillt sein diirfte. 

Die Gitterparameter yon NbsGa3Bx sind mit: 

a ~ 7,786 
c ~--- 5,330 ~ und c/a -~ 0,6847 

wieder grSBer als jene yon Nb5Ga3(C). 
Interessant ist der Fall des l~iob-Germanids, bei dem far die auf- 

tretende D88-Phase zwei merklich versehiedene hexagonale Zellen be. 
obachtet wurden 4. Dabei entsprach die kleinere Zelle wegen des Gleich- 
gewichtes mit NbC sigher der Kohlenstoff-ges~ttigten DSs-Phase. Die 
grSI]ere Zelle wurde dadureh erkl~rt, da~ ein Tell des Kohlenstoffs dureh 
Germanium ersetzt sein kSnnte. Zweifellos handelt es sich hierbei um eine 
Phase, die schon teilweise dem TisGa4-Typ entspricht, bei dem, wie 
oben ausgefiihrt, das Metametall die Oktaederliicke fiillt. Zum Teil 

kann dieser Sachverhalt aus den Intensits fiir die (2250)- und (4040)-' 
Reflexe erkannt warden. Fiir den Fall der Auffiillung mit Germanium 
nimmt die Intensit/it dieser Linien zu, was mit den experimentell ge- 
fundenen Werten noeh besser tibereinstimmt. Die Phase NbsGe3B ist 
daher mit der C-stabflisierten ldeinen Zelle (wahre I)8s-Phase) zu ver- 
gleichen. I)emgegeniiber sind die Parameter  fiir NbsGeaB mit: a : 7,710, 
v = 5,330 ~, c/a = 0,6912 wieder eindeutig grSBer als jene yon NbsGe3Cx. 
I)al] diese Werte sehr nahe den Parametern von NbsGe3+x zu liegen 
kommen, darfte mehr zuf~llig sein. 

Die Phasen  TasGa3Bx und TasGe3Bx. In beiden Proben waren neben 
der D8s-Phase noeh sehr geringe Mengen an TaB nachweisbar, und zwar 

4 H.  Nowomy ,  A .  W .  Searcy und J. E. Orr, J. Physic. Chem. 60, 677 
(1956). 



H. 1/1965] Verbindungen mit aufgefiilltem Mn58ia-Typ I01 

beim Germanid etwas mehr als beim Gallid. Die Auswertung fiihrt zu 
den nachstehend angegebenen Parametern:  

TasGa3Bx: a = 7,72a, c = 5,300 4,  c/a --  0,6862 
TasGeaBx: a = 7,658, c = 5,300 4,  c/a = 0,6921. 

Bemerkt set, daft das Gallid mgBig kristallisiert war. In  beiden Fgllen 
sind die Parameter wieder grSl]er als jene der O-stabilisierten Phasen. 
Auch driickt sich dieser Sachverhalt yon Bor-Einbau gegeniiber Ta5Ga3 
and TasGea (T 1 und T 2) im Volumen ans, das um etwa 6 bzw. 3% 
grSBer ist. 

Die Phase Hf5(Sn, Cu)4. Proben in den Systemen: ]-If--Cu--Sn and 
Zr--Cu--Sn,  die auch in der Absicht angesetzt worden waren, um Phasen 
mit Ti2Ni-Typ oder aufgefiilltem Ti2Ni-Typ zu synthetisieren, zeigten 
ein fast einheitliches RSntgenogramm~ dessen ~d~nlichkeit mit jenem 
der D 8s-Phase ins Auge springt. 

Die Diagramme der Proben mit 50 At% Zr(Hf), 17 At~ Sn and 
33 At% Cu lassen sich glatt hexagonal indizieren, wobei die typischen 

Reflexe (2131)~ (3020) und (1] 22) allerdings eine versehiedene Intensit/i, ts.. 
folge gegeniiber dem charakteristischen Tripel beim D8s-Typ aufweise: 
Die Zahl der durchwegs schwachen Fremdlinien ist zwar gering, 1/~b~ 
aber doch auf eine etwas andere Zusammensetzung der D8s-artigen 
Phase schliel]en. Die Gitterparameter sind mit:  Zr - -Sn--Cu:  a = 8,60o, 
c = 5,86s A, c/a = 0~6823, Hf - -Sn- -Cu :  a = 8,520, c = 5,815 ~, c/a = 
0,6825 merklich grSl~er als bet Zr5Sn3 (a-----8,46, c - ~  5,78 A) a and 
Hf5Sn3 (a-----8,375, c ~-5,73~ A)~ obwohl in obigen Legierungen Zirm- 
atome durch die ldeineren Cu-Atome ersetzt sind. Daher handelt es sich 
zweifellos um eine Auffiillung der Oktaederliicken dutch Cu-Atome oder 
Cu- und Sn-Atome im Sinne einer statistischen Besetzung. In diesem 
Falle entsteht praktisch die TisGa4-Struktur, deren Zelle wegen der 
Aufffillnng stets erheblich grSfter ist als die damit vergleichbare D Ss- 
Phase. Wie yon PStzschke and Schubert bereits gezeigt wurde 3, verschiebt 
sich der xT-Parameter dann auf etwa 0,29. :~r einem /~hnlichen Wer~ 
XT = 0,27 ergibt sich, wie Tab. 1 erkennen 1/iI~t, vollkommene ~bereim 
stimmung. Damit wird vor allem auch die Intensit/itsfolge der drei 

typischen Linien (2131), (3030) und (1122) richtig wiedergegeben. 
Von G. Gran and St. Andersson 5 wurde tibrigens im Zweistoff: Zr - -Sn  

neben der ZrsSn3-Phase (s. oben) eine zweite D8s-Phase angenommen~ 
fiir welche betr/s grSl~ere Parameter  resultieren, n~mlich: a = 8,50, 
c : 5,81 4 ;  c/a : 0,684. Man kalm daraus schliel]en~ dal~ diese zweite 
Phase eine teflweise Sn-Auffiillung in Richtung auf ,ZraSn4" besitzt. 

s G. Gran mid St. Andersson, Acta Chem. Scand. 14, 956 (1960). 
H. BoUer, H. Nowotny mid A.  Wittmann, M]a. Chem. 91, 1174- (1960). 
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Tabelle 1. A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  e i n e r  I - I f - - S n - - C u -  
L e g i e r u n g  ( T i s G a a - T y p )  m i t  C r - K ~ - S t r a h l u n g  

(hkil) 103" sin~ Obeob. lOS " sin~ Ober Ibeob. Iber. 

(1050) - -  24,1 - -  2,7 
(2020) 96,5 96,4 sss 11,1 
(1!31) 111,4 111,1 sss 11,5 
(0002) 156,5 155,2 ss 22,4 
(2150) 168;0 168,7 ss 31,4 
(1052) 180,0 179,3 ss 17,4 
(21gl) 208,9 207,5 s t -  143 
(30~0) 218,0 216,9 st 184 
(1132) 228,4 227,5 sst 221 
(20~2) - -  251,6 --- 1,9 
(2230) - -  289,2 2,0 
(3130) - -  313,3 0,4 
(21~2) - -  323,9 0,1 
(22~1) - -  328,0 - - 0,5 
(3131) 352,2 352,1 ms 24,2 
(30~2) - -  372,1 - -  4,1 
(40~0) 387,5 385,6 ss 5,2 
( l i~3)  --- 421,5 - -  1,9 
(22~2) 445, I 444,4 s t -  65,4 
(3250) 459,1 457,9 sss 2,7 
(3132) 469,5 468,5 sss 8,4 
(32~1) 496,5 496,7 in  36,2 
(4150) 507,0 506,1 s 13,2 
(21~3) 518,3 517,9 m 40,3 
(4032) 541,8 540,8 ms 25,8 
(4151) - -  544,9 - -  0,06 
(5050) 602,3 602,5 s +, K 1,4 
(3252) - -  613,1 --- 1,3 
(0004) 621,0 620,8 ms 29,2 
(22~3) - -  638,4 - -  0,2 
(1054) - -  644,9 - -  0 , i  
(33~0) 650,9 650,7 s 15,5 
(4152)] JB61,3 f52,2 
(31~3)] 662,0 ]662,5 mst+ [14,1 
(42~0) 675,1 674,8 s+ 16,1 
(3361)`[ f689,5 / 8,0 
(1 l~4)J 690,5 ]693,1 s -  ~ 0,1 
(42~1)`[ ~713,6 f36,5 
(2024)] 714,5 "[717,2 ms~ ] 2,4 
(51~0) i 747,0 747,1 m -  16,8 
(50~2) 757,5 757,7 m 17,7 
(51~1)] ~785,9 ~72,8 
(2134)~ 786,8 ]789,5 s~, d ] t5 ,2  
(33~2)] ~805,9 ~10,7 
(32~3)f 806,5 ~807,1 rest `[40,2 
(42~2) - -  830,1 - -  7,1 
(30~4) 837,2 837,7 sst 138 
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(hkil) 10a " sins 0beob.  t03 ' sin~ ~ber .  I b e o b .  I b e r .  

(41~3) - -  855,3 - -  0,7 
(6060) 868,1 867,6 ss 13,0 
(4370) 890,7 891,7 sss 3,3 
(5192) 901,3 902,3 ss 8,5 
(22~4) 909,6 910,0 sss 3,1 
(4371)~ ~930,5 ~ 8,6 
(31~4)) 928,6--933,0 }.934,1 s, d ~ 0,9 
(5270) 940,8 939,9 m 23,6 
(5271) 979,7 978,7 st 72,2 

d = di f fus ,  K = K o i n z i d e n z  

Dieser 1Jbergang wird offensichtlich durch die Mischung Sn- t -Cu  be- 
giinstigt, da es so aussieht, als ob der TisGa4-Typ eher mit 3b-Meta- 
metallen bevorzugt ist. In der Zwischenzeit ist aueh yon K. Schubert 7 

die Phase Zr5Sn4 mit Ti5Ga4-Typ angegeben worden. Die gefundenen 
Gitterparameter sind erheb]ich grSBer als jene fiir die teilweise aufgefiillte 
D 8s-Phase. 

Nach diesen Befunden verhglt sich der D8s-Typ mit seinen Varianten 
(Auffiillnng) in gewissem Sinne ghnlieh wie der Ti2Ni-Typ mit seinen 
Abarten, indem als Partner der UbergangsmetMle nieht nur Metametalle, 
sondern teilweise aueh die Elemente der l b-Gruppe beteiligt sein kSnnen. 
Zumindest wird die Tendenz yon der 4b-Gruppe merklieh naeh links 
(auf die 1 b-Gruppe bin) ausgedehnt. 

Diese Arbeit kam mit teilweiser Unterstiitzung des US-Govern- 
ment zustande. 

K. Schubert, H. G. Meissner, A.  Raman und W. Rossteutscher, Nagm ~- 
wiss. 51, 287 (1964). 


