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Neue x- (Kappa.)Phasen 

Von 

P. Rogl  und  H. Nowotny* 
Aus dern Ins t i tu t  for physikalische Chernie der Universit~tt W~ien, 0sterreich 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 2. Juli  1973) 

New • (Kappa) .Phases 

Zr(Hf)gRe4B and Hf9OsaB are new • Furthermore 
• Zr(Hf)9{Mo,W,Re}403 have been detected. The 
various modes of filling the voids in • will be discussed. 

I m  Anschlul3 an  eine Unte r suchung  fiber •  und  •  1 
wurde  einersei ts  gepri iR,  ob weitere  •  exis t ieren und  andrerse i t s  
ve rsueh t  •  herzustel len.  Das ]e tz tgenannte  P rob lem erweist  sich 
im Hinb l i ck  ~uf den Auff i i ] lungsmodus eines Wi r tg i t t e r s  yon erhebl ichem 
Interesse.  Zugleich t r i t t  d a m i t  die Para] le lRi i t  zwischea den sogenannten  
~- und  •  in Ersehe inung  (s. w. u.). 

P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Diese erfolgte for die • wie friiher beschrieben 1, irn Lichtbogen- 
ofen mit  anschlief~ender Hornogenisierung (1200 ~ 12 Stdn.). 

Bei der t Ierstel lung yon • wurden neben den entsprechenden 
metallischen Kornponenten ZrO2 bzw. HfO~ als Sauerstoffspender einge- 
setzt**. Mischungen irn Gesamtgewicht yon 1 g wurden jeweils kal t  verprei~t 
und in Quarzarnpullen (rnit Molybd/~nfo]ie ausgelegt) eingeschrnolzen. Die 
Proben wurden bei 1100 ~ 48 Stdn. gesintert und anschliel~end im Lichtbogen 
unter  Zirkoniurn-gegettertem Argon aufgeschrnolzen. Der Bogenstrorn wurde 
dabei so niedrig wie rn6glich gehaRen, urn eine Sauerstoffabgabe (Zerspritzen 
der Sct~nelze) zu verrneiden. Der erkaltete Regulus wurde zwecks besserer 
Hornogenisierung nochrnals aufgeschrnolzen. Die relat iv umst/~ndliche 
Prozedur ist bedingt durch die starken therrnischen Spannungen O x i d - -  
Metall, so daf3 bei Nichtbeachtung geeigneter Strornffihrung die ~egul i  leicht 
zerspringen. 

* Herrn  Professor Dr. friedrich Hecht zum 70. Geburts tag gewidrnet. 
** l~einheitsgrad der verwendeten Ausgangsstoffe, soweit nicht bereits 

angegeben 1, 2: ZrO2: Pulver, Koch Light  Labs. Ltd.  Colnbrook, England, 
99,8% ZrO2; HfO~: Pulver, 98,3% Hf;  0,6% Zr; 0,4% Ti. 
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Die so hergestellten Proben wurden im I-Iartstoffm6rser zerkleinert und 
erneut kalt verprel3t. Die Prel31inge wurden dann im I-Ioehvakuum 
(5 �9 10 .6 Torr) auf einer Molybd~nunterlage gegliiht (12 Stdn.). Die Tempera- 
tur betrug ffir die Vanadin-haltigen Ansi~tze 1250 ~ fiir die Chrom- und 
Molybd/in-haltigen 1400 ~ und ffir die Ans/~tze mit Wolfram und Rhenium 
1600 ~ 

Die vorgesinterten Prel31inge aus den Systemen mit Mangan konnten 
infolge starker Manganverluste nicht im Lichtbogen ersehmolzen werden. 
Solche Proben muf~ten nach dem Zwisehenpulvern und Pressen, wieder in 
Molybds verpackt, in Quarz eingeschrnolzen und 24 Stdn. bei 1200 ~ 
gesintert werden. 

Sgmtliehe Proben neigen zur Pyrophorit~t und wurden deshalb stets 
unter einer inerten F]/issigkeit gepulvert. 

Mit der beschriebenen tterstellungsmethode liel3en sieh mit Ausnahme 
der Systeme mit Wolfram durehwegs ,,rSntgenographisch homogene" 
Proben erzielen. 

•  

Aus einer systematisehen Untersuehung der Kombinationen 
Zr(HI)--(V,Nb,Mo,W,Re,Os,Ir}--B Iolgt die Existenz weiterer • 

Tabelle 1. Gitterparameter der neuen • 

Phase a IX] c [s c/a V [X~] 

Zr9Re4B 8,525 8,651 1,014 544,4 
ttf9t~e4B 8,456 8,524 1,00s 527,8 
I-If9Os4B 8,51~ 8,510 0,999 534,0 

n/~mlieh Zr(IIf)9ReaB und HI9Os4B. Im Einklang mit den Befunden yon 
Bru ld  3 besteht dagegen kein I-Iinweis fiir das Auftreten yon • 
in derz Systemen Zr (Hf) - - I r - -B;  ebensowenig wurclen unter den be- 
sehriebenen tterstellungsbedingungen • und • 
Boricle beobaehtet. 

Mit Ausnahme des Zr--W-• das vermutlieh metastabil ist 1, 
kristallisieren die oben angefiihrten Boride unmittelbar aus der Sehmelze. 
Die l~6ntgenogramme der neuen Verbindungen lassen sieh mit einer 
hexagonalen Zelle, fiir die das Aehsenverh/~ltnis ~ 1 eharakteristiseh isg, 
liiekenlos indizieren. Die tlereehnung der Pulverinteasitiitea steht in 
~Tbereinstimmung mit der Beobaehtung*. Tab. 1 gibt eine Zusammen- 
stellung der Gitterparameter der aufgefundenen Boride. 

•  

Obwohl zahlreiche Systeme vom Typ T I - - T n - - o  (T = Ubergangs- 
metall) aufgekls sind, sind bisher keine • beobaehteg wor- 

* Die l~eehnungen k6nnen auf Wunseh angefordert werden. 
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don 4-s. Es wurdon daher mit t~iicksieht auf die Existenz yon • 
z-Boridon nnd z-Phasen die Kombinationen Zr(Hf)--{V,Cr,Mn,Mo,W, 
I~o}--O eingehend nntorsucht. Tatsgohlich zeigte sieh in den 8ystemon 
Zr(Hf)--(Mo,W, Re}--O die Existenz yon z-0xiden. Diese z-Oxide 
bilden sich - -  mi~ Ansnahme der Molybdgn-haltigon - -  peritoktiseh. 
W/thrend in den Ansgtzen mit Re die Umsetzung zum z-Oxid durch 
Gliihbehandlung (1600 ~ 12 Stdn.) ziemlich vollstgndig erfolgt, erweist 
sieh in den Wolfram-haltigen Proben die im Liehtbogen offenbar rasch 
entstehende Lavesphase Zr(Hf)W2 als tiberaus stabil und reagiert in der 
Folge nur sehr langsam znm • Proben der Zusammensetzung 

Tabelle 2. Gitterparameter der • 

Phase a, .~ c, s c/a V, 2~ a 

ZrgMo4Oa 8,684 8,449 0,973 551,8 
ZF9M:o402,6 8,655 8,476 0,979 549,6 
~-~f9Mo40 3 8,609 8,536 0,991 547,8 
•  8,674 8,491 0,979 553,2 
• 8,595 8,444 0,982 540,2 
Zr9Re403 8,568 8,498 0,992 540,1 
Hf9Re4Oa 8,535 8,385 0,982 529,0 

Zr(Hf)9W40a waren auch nach wiederholtem Gliihert nicht vollstgndig 
homogen zu erhalten. Sehr hohe Gliihtemperaturen kSnnen nieht ange- 
wendet werden, weft sich z. B. das x-Zr--W-Oxid oberhalb yon 1800 ~ 
bereits zersotzt. 

Die RSntgenogramme dot z-Oxide lassen sich wieder mit einer 
hexagonalen Zel]o mit c/a ~1 indizieren, x-Zr--Mo--O besitzt bei 
konstantem Zr/Mo-Verhgltnis einon geringen Bereieh (variabler Saner- 
stoffgehalt). Tab. 2 gibt eine Zusammenstellung der Gitterparameter. 

Die Berechnung der Pulverintensitgten (ohne Absorption) ist in 
allen Fgllen im Einklang mit der Beobaehtung. Tab. 3 zeigt die Aus- 
wertung einer Pulvoraufnahme yon Zr9Re403. 

Ein Toil der Proben wurde auf event• Stiekstoffgehalt gepriift; 
die chomiseho Analyse ergab durehwegs eine vernachlgssigbare Stick- 
stoffkonzentration, etwa 0,2 At% N in Zr(Hf)9Mo(Re)403. 

In Ubereinstimmung mit der Znsammensetzung homogener z-Oxide 
sind die Sauerstoffatome in der Punktlage 6 g)nntergebracht.,Diese 
werden dabei yon einem relativ regelm/tBigen Zr- bzw. Hf-Oktaeder 
aufgenommen. Die trigonal prismatische Liicke bloibt demnaeh leer, was 
dem Sauerstoff--Metall-Polyederverhalten und aueh dem groBen Metall- 
Liickenabstand (2,60 A) entsprieht. Wghrend die Form dot Zr-Prismea 

95* 
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T a b e l l e  3. 

1 ) .  l~og l  u n d  H .  N o w o t ~ w  : 

Auswertung einer Pulverau]nahme von Zr91~e408 ohne Beri~ck- 
sichtigung der Absorption; Cr-K~-Strahlung 

�9 s i n 2 0 . 1 0 3  s i n 2 0  �9 108 
(hkil) g e m .  b e r .  I ,  g e s c h .  I ,  b e r .  

( 1 0 i 0 )  24,3  23,8  s t  100 
( 1 0 i l )  - -  42 ,0  - -  5 
(1130) - -  7 1 , 5  - -  0 

(0002)  - -  72,7 - -  1 
(2030)  - -  95,3  - -  2 
( 1 0 i 2 )  - -  96,5  - -  3 
(2021)  112,0 113,5 s s s  8 
(1132)  - -  144,2 - -  3 
(21~0)  167,6 166,8 sss  8 
(2032)  - -  168,0 - -  1 
(2131)  - -  185,0  - -  3 
(10~3) 188,1 187,4 s -  18 
(3030)  215,3 214,5  ss  + 15 
(30~1) 232,9  232 ,6  s t  71 
(21~2) 240,3  239 ,5  ss~ 98 
(2023)  259,7  258,8  s + 29 
(22~0)~ f 2 8 6 , 0  {13 
(30~2)~ 286 ,6  ~287 ,2  s 10 

(0004)  291,5  290,7  s -  20 
(3140)  - -  309,8  - -  0 
(10i-4) 315,3  314 ,5  s s -  9 
(3141)  327,7 328,0  s s -  8 
(21~3) - -  330,3  - -  1 
(2242)  359,1 358,6 s s s+  7 
(1134)  - -  362,2  - -  0 
(3033)  377,5  378,0  s s s+  7 
(4040)  - -  381,3  - -  0 
(3142)  - -  382,5  - -  1 
(2054)  - -  386,0  - -  3 
(4041)  - -  399,5  - -  3 
(3250)  - -  452,8  - -  0 
(4032)  453 ,9  454 ,0  s s s  6 
(2134)  - -  457 ,5  - -  0 
(3251)  - -  471 ,0  - -  2 
(3143)  473 ,6  473 ,3  s s s  6 
(1015)  - -  478 ,0  - -  0 
(4150) - -  500,4  - -  1 
(3054)  504,8  505,2  s s s  4 
(4151)  - -  518,6  - -  1 
(3252)  524,5  525,5  s s s  3 
(40~3) - -  544,8  - -  0 
(2025)  - -  549,5  - -  0 
(4152)  - -  573,1 - -  2 
(2244)  576,0  576,7 s s s  5 
(5050)  - -  595,8  - -  2 
(3134)  - -  600,5  - -  0 
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Tabelle 3 (1%rtsetzung) 

s i n 2 0 . 1 0 3  s i n 2 0 . 1 0 3  
(hkil) g e m .  be r .  I, g e s c h .  I, ber .  

(50~1) - -  613,9  - -  O 
(3253) 615,9  616,3  s -  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  s s s  5 
(5052)~ f 6 6 8 , 4  {30  
(3035 ) f  668,7  ] 6 6 8 , 7  s t  40 

(40~4) - -  672,0  - -  0 
(10T6) - -  677 ,9  - -  0 
(42~1) - -  685 ,4  - -  1 
(3362) 716,7  716,1 s s s  3 
(1126) - -  725,6  - -  2 
(5160) - -  738,7  - -  1 
(4262) - -  739,9  - -  2 
(3234) 742,5  743,5  s s s  5 
(2026) - -  749 ,4  - -  1 
(51~1) 756,1 756,9  s s s  4 
(5053) - -  759,3 - -  0 
(3145) 765,0  764,0  s s s  4 
(4154) - -  791,1 - -  2 
(51~2) - -  811 ,4  - -  0 
(2136) 820 ,2  820,9  s s -  12 
(4263) - -  830,8  - -  3 
(40~5) 834 ,8  835,5  s s s  7 
(6060) - -  857 ,9  - -  1 
(3036) 867,8  868,5  s -  19 
(6061) 876,5  876,1 s 27 
(4370) 882 ,2  881,7  s 25 
(50~4) - -  886,5  - -  0 
(4371) - -  899,9  - -  O 
(5163) 901 ,8  902,3  s + 31 
( 3 2 ~ 5 )  - -  9 0 7 , 0  - -  2 

(1017) 913 ,7  914,1 s s s  8 
(5270) - -  929 ,4  - -  1 
(6062) 931,2  930,6  s s  17 
(3364) 933 ,7  934,1 s t  81 
(2246) - -  940 ,0  - -  1 
(5271) - -  947 ,6  - -  8 
(4372) - -  954 ,4  - -  2 
(41~5) 954 ,2  954,7  ss  15 
(4264) 957 ,6  958 ,0  m -  38 

i n  d e n  •  e t w a  j e n e r  v o n  Z r B 2  /~hn l i ch  i s t  ( V e r h / ~ l t n i s  

HShe/Seitenkante > 1), w e r d e n  i n  d e n  •  d i e  P r i s m e r ~ l g c h e n  

q u a d r a t i s c h e r  u n d  g l e i c h z e i t i g  d i e  O k t a e d e r a b s t g n d e  r e g e l m g B i g e r .  
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Abb. 1 zeigt eine Projektion der Kristallstruktur yon ZrgRe40s 
entlang der hexagonalen Aehse; die 0ktaeder sind verst/~rkt hervor- 
gehoben. 

Demnach ist die Auffiillung des metallisehen Wirtgitters bei den 
x-Boriden und • versehieden. Sie ist ]ediglieh ffir die Ikosaeder- 

0 Z r  

o Re  

x 0 

Abb. 1. Projektion der Kristallstruktur yon Zr9RedOa entlang der hexago- 
nMen Aehse; der Oktaederverband is6 hervorgehoben 

lfieke dieselbe. I)ieses Ergebnis sprieht wieder ffir die sehon geguBerte 
Vermutung, dab die z-Carbide einen analogen Aufffillungsmodus wie die 
x-Oxide besitzem In jedem Falle kann man ersehen, dab die x-Carbide 
strnkturell zwisehen den • und den • zu liegen kommen. 
Tab. 4 gibt eine Aufstellung fiber die Art der Aufffillung der Lfieken- 
positionen in den x-Oxiden, • Al-• z-Boriden, und 
• Aus der Systematik der Tabelle folgt, dab nur bei den 
x-Carbiden naeh S c h d n b e r g  9 eine ikosaedrisehe Lfieke bestehen soll. In 
allen anderen Fgllen wird diese Liieke yon Atomea des Wirtgitters 
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besetzt. Da fiir das • die Pulverrechnung auch mit der An- 
nahme einer geordr~etea Verteilung der W- bzw. Co-Atome und gleieh- 
zeitiger Besetzung 4er Ikosaederlficke 2 a) 4urch 2 Co-Atome ia Ober- 
einstimmung mit  4er Beobachtung steht, liegt as nahe, diese Position fiir 
alle • dem Wirtgitter zuzuordnen. Als Ltickenposition fungieren 
dana nur 6 g) (Oktaederzentrum) und 2 e) (prismatische Liieke). Das 
Wirtgitter ist daIm, abgesehen yon der Ordnung, identiseh mit der 
Struktur yon MnaAll0. 

Interessant ist die Antitypie 10 der • zu den sogeaan~ten 
Wolframbronzea der Formel AxWO3 (A ~-Alkaliion, NI-I4 +, I-I+, 

Tabel le  4. • und Au]]i~llungsmodus 

Phase trigon, prism.* Ikosaeder- oktaedr. 
Lfieke Wirtgi~ter zentrum* Liicke* 

Mn3Allo []  [Mn3A19] A1 []  
C02A15(CoaAllo) Co [C03A19J A1 [] 
WgCo~Cs [] [C03W9] [] C3 
(Mo,A1)9(Cu,AI)aC3 [] [(Cu,A1)3(Mo,A1)9] A1 C3 
I-If9Mo4B B [Mos~If9] Mo [] 
HfsM04Co Co [Mo31-If9] Mo [] 
Hf9~i0403 [] [Mo3Hf9] Mo 03 

* [ ]  = Lfickenposi t ion;  [ ]  = (W,Co). 

x ~ 0,3) 11. Der Oktaederverband wird hier yon den Sauerstoffatomen 
errichtet; die groBen Alkaliionen besetzen zum Teil die hexagonalen 
Kangle [Position 2 a)] nnd entspreche~ einem tetraedrischen Cluster 
z. B. W4 in ttfgW408 (AW309 : W4OsHfg). Im Falle der Bronze KzLiyW03 
werden neben den hexagonalen Liicken (K +) auch die prismatischen 
Liicken (Li+) teilweise aufgefiillt, wodurch die Struktur geschlossener 
wird. 

Legt man die Antitypie anch dem elektronischen Aufbau der • 
sen zugrunde, so zeigt sich, dab der ElektroneniiberschuB des Oktaeder- 
verbandes durch Aufnahme yon Atomen bzw. Atomgruppen in die 
Liickenr/iume kompensiert wird. Maf3gebend fiir das Auftreten der 
• bleibt der geometrische Faktor, alas heiBt der Platzbedarf der 
Atomgruppe, die die hexagonalen Kan~le im Oktaederverband ausfiillt. 

In manehen Carbid-Systeraen sind die x-Carbide mit ~-Carbiden 
vergesellschaftet. Sie treten dann als Glieder either strukturellen Eat-  
wieklungsreihe auf, wie z .B.  im Dreistoff Co W--C:Co(kfz.)--> ~-> 
-> 0 (~-iihnlich) ~ • -> W2C(WC). Beriieksichtigt mail den liiekenlosea 
Obergang W2C--Re(hdp), so folgt diese Entwicklung aueh der all- 
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gemeinen Regel, wonach mit  abnehmender Zahl der Aul]enelektronen 
der Wechsel ]~fz. zu hdp. bevorzugt auftritt .  Man sieht nun, daft die 
Strukturelemente der kubischen F1/~chenzentrierung (Oktaeder -~ Tetra- 
eder) in der ~-Struktur w i d e r  in Erscheiaung treten, w/~hrend bei • 
neben den 0kt~edern bereits das trigonal prismatische Strukturlelement 
ins Spiel kommt,  welches fiir WC ehurakteristisch ist. Die Auffiillung der 
Oktaeder in den ~-Phasen ist 4ureh Kohlenstoff, Stickstoff and  Sauer- 
stoff mSglich. Danach sol]ten auch • existieren. Andrerseits ist 
zu verstehen, da]~ ~-Boride (wegen Fehlens einer trigonal prismatischen 
Liicke) seltener und nur bei metallischen Komponenten mit  groften 
Radien mSglich sein sollten,/~hnlich wie das bei den Perowsl~it.Boriden, 

die kiirzlieh yon Holleclc gefunden wurden 1~, der Fall ist. 

Die Probenherstellung mit  Hilfe des Liehtbogenofens wurde am 
Inst i tut  fiir chemische Technologie anorganiseher Stoffe der Technischen 
Hoehschule in Wien 4urchgefiihrt, woffir wir Herrn Prof. Kieffer herzlich 
danken. 

Literatur 

1 p .  Rogl, H. Nowotny und /~. Benesovsky, Mh. Chem. 104, 182 (1973). 
2 p .  Rogl und H. Nowotny, Mh. Chem. 104, 943 (1973). 

C. E. Brukl und E. Rudy, AFML-Tl~-65-2, II ,  Vol. XIV (1967). 
4 N. G. Schmat und H. Dillenburg, Z. physik. Chem. 77, 113 (1972). 
5 M. V. Nevitt und J. W. Downey, Trans. AIME 221, 1014 (1961). 
6 M. V. Nevitt, J.  W. Downey und R. A.  Morris, Trans. AIME 218, 1019 

(1960). 
M. Kotyk und H. H. Stadelmaier, Met. Trans. I, 899 (1970). 

s A.  K.  Schurin und V. A.  Loktionov, in: N. V. Ageev (Ed.), Diagrammy 
Sostoj anja Metallitsch. System. Moskau: lqauka. 1971. 

9 N. SchSnberg, Acta Met. 2, 837 (1954). 
lo H. Nowotny, H. Boller and O. Beckmann, J. Solid State Chem. 2, 462 

(1970). 
11 p .  Hagenm~ller, in: Progress in Solid State Chemistry, Vol. 5 (H. Reiss, 

i rsg.) .  Pergamon Press. 1971. 
12 H. Holleck, Vortrag zur IV. International Conference on Solid Com- 

pounds of Transition Elements. Univ. Genf, 9. bis 13. April 1973. 


