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New x-(Kappa)-Phases

Zr(Hf)gResB and Hfy0s4B are new x-borides. Furthermore
x-oxides Zr(Hf)o{Mo,W,Re}s0s have been detected. The
various modes of filling the voids in x-phases will be discussed.

Im AnschluBl an eine Untersuchung iiber x-Boride und »-Phasen?
wurde einerseits gepriift, ob weitere x-Boride existieren und andrerseits
versucht x-Oxide herzustellen. Das letztgenannte Problem erweist sich
im Hinblick auf den Auffiillungsmodus eines Wirtgitters von erheblichem
Interesse. Zugleich tritt damit die Parallelitdt zwischen den sogenannten
7- und x-Phasen in Erscheinung (s. w. u.).

Probenherstellung

Diese erfolgte fiir die »-Boride, wie friher beschrieben?, im Lichtbogen-
ofen mit anschlieBender Homogenisierung (1200 °C, 12 Stdn.).

Bei der Herstellung von »-Oxiden wurden neben den entsprechenden
metallischen Komponenten ZrOs bzw. HfOs als Sauerstoffspender einge-
getzt**. Mischungen im Gesamtgewicht von 1 g wurden jeweils kalt verpre3t
und in Quarzampullen (mit Molybdénfolie ausgelegt) eingeschmolzen. Die
Proben wurden bei 1100 °C 48 Stdn. gesintert und anschlieBend im Lichtbogen
unter Zirkonium-gegettertem Argon aufgeschmolzen. Der Bogenstrom wurde
dabei so niedrig wie moglich gehalten, um eine Sauerstoffabgabe (Zerspritzen
der Schmelze) zu vermeiden. Der erkaltete Regulus wurde zwecks besserer
Homogenisierung nochmals aufgeschmolzen. Die relativ umsténdliche
Prozedur ist bedingt durch die starken thermischen Spannungen Oxid—
Metall, so daf3 bei Nichtbeachtung geeigneter Stromfiihrung die Reguli leicht
zerspringen.

* Herrn Professor Dr. Friedrich Hecht zum 70. Geburtstag gewidmet.

** Reinheitsgrad der verwendeten Ausgangsstoffe, soweit nicht bereits
angegebenl 2: ZrOgy: Pulver, Koch Light Labs. Ltd. Colnbrook, England,
99,89, ZrOg; HfOz: Pulver, 98,39, Hf; 0,69 Zr; 0,49 Ti.
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Die so hergestellten Proben wurden im Hartstoffmérser zerkleinert und
erneut kalt verpreft. Die Prefllinge wurden dann im Hochvakuum
(5 - 10-6 Torr) auf einer Molybdénunterlage geglitht (12 Stdn.). Die Tempera-
tur betrug fir die Vanadin-haltigen Ansétze 1250 °C, fir die Chrom- und
Molybdéan-haltigen 1400 °C und fiir die Ansitze mit Wolfram und Rhenium
1600 °C.

Die vorgesinterten Prefilinge aus den Systemen mit Mangan konnten
infolge starker Manganverluste nicht im Lichtbogen erschmolzen werden.
Solche Proben mufiten nach dem Zwischenpulvern und Pressen, wieder in
Molybdéanfolie verpackt, in Quarz eingeschmolzen und 24 Stdn. bei 1200 °C
gesintert werden. '

Samtliche Proben neigen zur Pyrophoritdt und wurden deshalb stets
unter einer inerten Fliissigkeit gepulvert.

Mit der beschriebenen Herstellungsmethode lieBen sich mit Ausnahme
der Systeme mit Wolfram durchwegs ,,rontgenographisch homogene
Proben erzielen.

%-Boride
Aus einer systematischen Untersuchung der Kombinationen

Zr(Hf)—{V ,Nb,Mo,W,Re,0s,Ir}—B folgt die Existenz weiterer x-Boride,

Tabelle 1. Gitterparameter der neuen x-Boride

Phase aTA] ¢ [A] cla V [A3]
ZryResB 8,525 8,651 1,014 544.4
HfgResB 8,454 8,524 1,004 527,8
Hify0s4B 8,619 8,610 0,999 534,0

némlich Zr(Hf)oRe,B und HigOs4B. Im Einklang mit den Befunden von.
Brukl® besteht dagegen kein Hinweis fiir das Auftreten von x-Boriden
in den Systemen Zr(Hf)—Ir—B; ebensowenig wurden unter den be-
schriebenen Herstellungsbedingungen »-Zr—Os- und »-Zr(Hf)—Nb-
Boride beobachtet.

Mit Ausnahme des Zr—W-x-Borides, das vermutlich metastabil ist?,
kristallisieren die oben angefithrten Boride unmittelbar aus der Schmelze.
Die Réntgenogramme der neuen Verbindungen lassen sich mit einer
hexagonalen Zelle, fiir die das Achsenverhéltnis ~1 charakteristisch ist,
liickenlos indizieren. Die Berechnung der Pulverintensititen steht in
Ubereinstimmung mit der Beobachtung*®. Tab. 1 gibt eine Zusammen.
stellung der Gitterparameter der aufgefundenen Boride.

x-0Oxide

Obwohl zahlreiche Systeme vom Typ 7T—711—0 (' = Ubergangs-
metall) aufgeklirt sind, sind bisher keine »-Oxide beobachtet wor-

* Die Rechnungen konnen auf Wunsch angefordert werden.
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den4-8, Es wurden daher mit Riicksicht auf die Existenz von x-Carbiden,
»-Boriden und x-Phasen die Kombinationen Zr(Hf)—{V,Cr,Mn,Mo,W,
Re}—O eingehend untersucht. Tatsichlich zeigte sich in den Systemen
Zr(Hf)—{Mo,W,Re}—0 die Existenz von »-Oxiden. Diese x-Oxide
bilden sich — mit Ausnahme der Molybdan-haltigen — peritektisch.
Wihrend in den Ansitzen mit Re die Umsetzung zum x-Oxid durch
Glithbehandlung (1600 °C, 12 Stdn.) ziemlich vollsténdig erfolgt, erweist
sich in den Wolfram-haltigen Proben die im Lichtbogen offenbar rasch
entstehende Lavesphase Zr(HEf)W, als tiberaus stabil und reagiert in der
Folge nur sehr langsam zum x-Oxid. Proben der Zusammensetzung

Tabelle 2. Gitterparameter der w-Oxide

Phase a, A ¢, A cla v, A3
ZI’9M0403 8,684 8,4:4:9 0,973 551,8
ZI‘QMO402,6 8,653 8,476 0,979 54:9,6
HifgMo4Os 8,609 8,536 0,99 547,8
%-Zr—W—0 8,674 8,49, 0,97y 553,2
w-Hf—W-—0 8,595 8,444 0,985 540,2
ngRe403 8,568 8,4:98 0,992 540,1
HfyRe, 03 8,635 8,385 0,985 529,0

Zr(Hf)yW403 waren auch nach wiederholtem Glithen nicht vollstandig
homogen zu erhalten. Sehr hohe Glihtemperaturen kénnen nicht ange-
wendet werden, weil sich z. B. das »x-Zr—W-Oxid oberhalb von 1800 °C
bereits zersetzt.

Die Réntgenogramme der x-Oxide lassen sich wieder mit einer
hexagonalen Zelle mit c/a ~1 indizieren. »-Zr-—Mo—O besitzt bei
konstantem Zr/Mo-Verhaltnis einen geringen Bereich (variabler Sauer-
stoffgehalt). Tab. 2 gibt eine Zusammenstellung der Gitterparameter.

Die Berechnung der Pulverintensitdten (ohne Absorption) ist in
allen Féallen im Einklang mit der Beobachtung. Tab. 3 zeigt die Aus-
wertung einer Pulveraufnahme von ZrgRes0s.

Ein Teil der Proben wurde auf eventuellen Stickstoffgehalt gepriift;
die chemische Analyse ergab durchwegs eine vernachldssighare Stick-
stoffkonzentration, etwa 0,2 At%, N in Zr(Hf)oMo(Re)40s.

In Ubereinstimmung mit der Zusammensetzung homogener »-Oxide
sind die Sauerstoffatome in der Punktlage 6 g) untergebracht.,Diese
werden dabei von einem relativ regelméBigen Zr- hzw. Hf-Oktaeder
aufgenommen. Die trigonal prismatische Liicke bleibt demnach leer, was
dem Sauerstoff—Metall-Polyederverhalten und auch dem groBen Metall-
Liickenabstand (2,60 A) entspricht. Wahrend die Form der Zr-Prismen

95*
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Tabelle 3. Auswertung einer Pulveraufnahme von ZryResOgs ohne Beriick-
sichttgung der Absorption; Cr-Ko-Strahlung

. in2@ . 103 in2® . 103
(hkil) smggm.l() smb(ir' 10 I, gesch. I, ber.
(1070) 24,3 23,8 st 100
(10T1) — 42,0 — 5
(1120) - 71,56 — 0
(0002) — 72,7 — 1
(2020) — 95,3 — 2
(1012) — 96,5 — 3
(2021} 112,0 113,56 s88 8
(1122) — 144,2 — 3
(2130) 167,6 166,8 a8 8
(2022) — 168,0 — 1
(2131) — 185,0 — 3
(1013) 188,1 187,4 s 18
{3030) 215,3 214,5 sst 15
(3031) 232,9 232,6 st 71
(2132) 240,3 239,56 gsth 98
(2023) 259,79 258,8 gt 29
(2240) 286,0 13
(303‘2)} 286,6 {287,2 s {10
(0004) 291,5 290,7 8 20
(3140) — 309,8 — 0
{1074} 315,3 314.,5 S8~ 9
(3141) 327,7 328,0 88~ 8
(2133) — 330,3 — 1
(2242) 359,1 358,6 ssst 7
(1124) — 362,2 — 0
(3033) 377,56 378,0 sss+ 7
(4030) — 381,3 — 0
(3122) — 382,5 — 1
(2024) — 386,0 — 3
(4011) — 399,5 — 3
(3250) — 452.8 — 0
(4042) 453,9 454,0 888 6
(2134) — 457,5 — 0
(3251) — 4171,0 — 2
(3143) 473.6 473,3 sss 6
(1015) — 478,0 — 0
(4150) — 500,4 — 1
(3034) 504.,8 505,2 888 4
(4151) — 518,6 — 1
(3252) 524.,5 525,56 s88 3
(4073) — 544,8 — 0
(2025) — 549,5 — 0
(4152) — 573,1 — 2
(2244) 576,0 576,7 sss 5
(5050) — 595,8 — 2
0

(3144) — 600,5 —
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

1 3 in2 3
(hkeil) s1n2g(21;1.10 s g} 1;.10 I, gesch. 1, ber.
(5051) — 613,9 — 0
(3253) 615,9 616,3 5= 21
(2135) — 621,0 — 1
(3360) 642,8 643,4 s 27
(0006) — 654,1 — 3
(4153) — 664,0 — 1
(4260) 666,8 667,3 ss8 5
(5052) 668,4 30
(3035)} 668,7 {668,7 st {40
(4044) — 672,0 — 0
(1016) — 677,9 — 0
(4261) — 685,4 —_ 1
(3362) 716,7 716,1 588 3
(1126) — 725,6 — 2
(5160) - 738,7 — 1
(4262) — 739.9 — 2
(3254) 742,5 743,5 ss8 5
(2026) — 749,4 — 1
(5181) 756,1 756,9 sss 4
(5053) — 759,3 — 0
(3145) 765,0 764,0 558 4
(4154) — 791,1 — 2
(5152) — 811,4 — 0
(2136) 820,2 820,9 8~ 12
(42863) — 830,8 — 3
(4045) 834,8 835,5 ss8 7
(6060) — 857,9 — 1
(3036) 867,8 68,5 5 19
(6081) 876,5 876,1 s 27
(4370) 882,2 881,7 s 25
(5054) — 86,5 — 0
(4371) —_ 899,9 — 0
(5183) 901,8 902,3 st 31
(3255) — 907,0 — 2
(to17y - 913,7 914,1 sss 8
(5270) — 9294 — 1
(6062) 931,2 930,6 ss 17
(3364) 933,7 934,1 st 81
(2246) — 940,0 —_ 1
(5271) —_ 947,6 — 8
(4372) — 954,4 — 2
(4155) 954,2 954,7 5% 15
(4264) 957,6 958,0 m- 38

in den x-Zr-Boriden etwa jener von ZrBy #hnlich ist (Verhiltnis
Hohe/Seitenkante > 1), werden in den x-Zr-Oxiden die Prismenflichen
quadratischer und gleichzeitig die Oktaederabstinde regelmiBiger.
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Abb. 1 zeigt eine Projektion der Kristallstruktur von ZrgResOs
entlang der hexagonalen Achse; die Oktaeder sind verstirkt hervor-
gehoben.

Demnach ist die Auffiillung des metallischen Wirtgitters bei den
x-Boriden und »-Oxiden verschieden. Sie ist lediglich fiir die Tkosaeder-

o Zr
o Re

< O
Abb. 1. Projektion der Kristallstruktur von ZrgResOs entlang der hexago-
nalen Achse; der Oktaederverband ist hervorgehoben

liicke dieselbe. Dieses Ergebnis spricht wieder fiir die schon gedulerte
Vermutung, daf} die x-Carbide einen analogen Auffiillungsmodus wie die
%-Oxide besitzen. In jedem Falle kann man ersehen, daf} die x-Carbide
strukturell zwischen den »-Boriden und den »-Oxiden zu liegen kommen.
Tab. 4 gibt eine Aufstellung iiber die Art der Auffullung der Liicken-
positionen in den %-Oxiden, x-Carbiden, Al-x-Carbiden, x-Boriden und
w-Phasen. Aus der Systematik der Tabelle folgt, dal nur bei den
%-Carbiden nach Schénberg?® eine ikosaedrische Liicke bestehen soll. In
allen anderen Féllen wird diese Liicke von Atomen des Wirtgitters
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besetzt. Da fiir das »x-WyCosCs die Pulverrechnung auch mit der An-
nahme einer geordneten Verteilung der W- bzw. Co-Atome und gleich-
zeitiger Besetzung der Tkosaederliicke 2 a) durch 2 Co-Atome in Uber-
einstimmung mit der Beobachtung steht, liegt es nahe, diese Position fiir
alle x-Phasen dem Wirtgitter zuzuordnen. Als Liickenposition fungieren
dann nur 6 g) (Oktaederzentrum) und 2 ¢) (prismatische Liicke). Das
Wirtgitter ist dann, abgesehen von der Ordnung, identisch mit der
Struktur von MngzAlyy.

Interessant ist die Antitypiel® der x-Phasen zu den sogenannfen
Wolframbronzen der Formel A4,WOs; (4 = Alkaliion, NH;*, H¥,

Tabelle 4. x-Phasen und Auffillungsmodus

trigon. prism.* . Tkosaeder- oktaedr.

Phase § Li’urz)ke Wirtgitter zentrum*  Liicke*
MII3A110 |:| [Mn3A19] Al [:l
002A15(CO4A110) Co [CO3A19] Al ]:I
‘WCozCs O [CosWy] X Cs
(MO,AI)Q(CU,A1)4C3 O [(Ou,A])3(M0,AJ)9] Al Cs
HisMoyB B [MogHfg] Mo 1
HifyMo4Co Co [MO 3Hifg] Mo N
Hf9M0403 D [MOngg] Mo (8] 3

* [] = Luckenposition; = (W,Co).

z = 0,3)1. Der Oktaederverband wird hier von den Sauerstoffatomen
errichtet; die groflen Alkaliionen besetzen zum Teil die hexagonalen
Kanéle [Position 2 a)] und entsprechen einem tetraedrischen Cluster
z. B. Wy in HfgW,03 (AW30y9 : W,03Hfy). Im Falle der Bronze K, Li, WO3
werden neben den hexagonalen Liicken (K+) auch die prismatischen
Liicken (Lit) teilweise aufgefiillt, wodurch die Struktur geschlossener
wird.

Legt man die Antitypie auch dem elektronischen Aufbau der »-Pha-
sen zugrunde, so zeigt sich, daf der Elektroneniiberschull des Oktaeder-
verbandes durch Aufnahme von Atomen bzw. Atomgruppen in die
Liickenrdume kompensiert wird. MaBgebend fiir das Auftreten der
»-Phasen bleibt der geometrische Faktor, das heift der Platzbedarf der
Atomgruppe, die die hexagonalen Kanéle im Oktaederverband ausfiillt.

In manchen Carbid-Systemen sind die »-Carbide mit »-Carbiden
vergesellschaftet. Sie treten dann als Glieder einer strukturellen Ent-
wicklungsreihe auf, wie z. B. im Dreistoff Co—W—C: Co(kfz.) - v -
- 0 (n-dhnlich) - x - WC(WC). Beriicksichtigt man den liickenlosen
Ubergang WoC—Re(hdp), so folgt diese Entwicklung auch der all-
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gemeinen Regel, wonach mit abnehmender Zahl der AuBenelektronen
der Wechsel kfz. zu hdp. bevorzugt auftritt. Man sieht nun, dafi die
Strukturelemente der kubischen Flichenzentrierung (Oktaeder 4 Tetra-
eder) in der v-Struktur wieder in Erscheinung treten, wihrend bei x
neben den Oktaedern bereits das trigonal prismatische Strukturlelement
ins Spiel kommt, welches fiir WC charakteristisch ist. Die Auffiillung der
Oktaeder in den v-Phasen ist durch Kohlenstoff, Stickstoff und Sauer-
stoff moéglich. Danach sollten auch »-Nitride existieren. Andrerseits ist
zu verstehen, dall n-Boride (wegen Fehlens einer trigonal prismatischen
Liicke) seltener und nur bei metallischen Komponenten mit grofien
Radien méglich sein sollten, ahnlich wie das bei den Perowskit-Boriden,
die kiirzlich von. Holleck gefunden wurden'?, der Fall ist.

Die Probenherstellung mit Hilfe des Lichtbogenofens wurde am
Institut fiir chemische Technologie anorganischer Stoffe der Technischen
Hochschule in Wien durchgefiihrt, wofiir wir Herrn Prof. Kieffer herzlich
danken.
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