Monatshefte fiir Chemie 104, 182193 (1973)
© by Springer-Verlag 1973

Neue K-Boride und verwandte Phasen (Re,B-Typ, aufgefiillt) *
Von

P. Rogl, H. Nowotny und F. Benesovsky

Aus dem Institut fir physikalische Chemie der Universitit Wien und
der Metallwerke Plansee AG. und Co. KG., Reutte (Tirol), Osterreich

Mit 3 Abbildungen
( Eingegangen am 20. Juli 1972)

New K-Borides and Related Phases (filled up ResB-phases)

The crystal structure of the K(Kappa)-Hf—Mo—B-phase
has been refined by means of Weissenberg-photographs; the
position 2 a) (P63/mme) is occupied by Mo-atoms (not boron
atoms). Thus structural identity with CosAls and MngAl;o resp.
is obvious. The isotypic K-borides ZroMoyB (it forms complete
solid solutions with HfgMosB) and ZrgW 4B also exist. HfgMosB
dissolves aluminum up to 14 at9, (1400 °C).

Further compounds with the above mentioned structure type
(K-phases) have been detected within the systems Zr—Mo—{Fe,
Co, N1} and Hi—Mo(W}—{Fe, Co, Ni}; the iron metal atoms
occupy the boron positions. ’

Phases with composition Zrz{Fe, Co, Ni}(N,O0),, obtained
by sintering, belong to the filled up ResB-type structure.

Mit Hilfe von Weissenberg-Aufnahmen wird die Kristall-
struktur der K(XKappa)-Hf-—Mo—B-Phase verfeinert. Die
Punktlage 2 a) in P63/mmec ist durch Mo-Atome (nicht Bor-
atome) aufgefllt: Damit entsteht praktisch Strukturgleichheit
mit CogAls bzw. MngAl;g. Die analogen K-Boride ZrgMosB (mit
HisMosB Hhickenlos mischbar) und ZrgWyB bestehen eben-
falls. In HfgMosB werden bis 14 At9% Al (1400 °C) auf-
genommen.

In den Systemen Zr—Mo—{Fe, Co, Ni} und Hf—Mo(W)—
{Fe, Co, Ni} werden weitere Vertreter mit obigem Strukturtyp
(K-Phasen) aufgefunden; die Eisenmetall-Atome treten an
Stelle von Bor.

Phasen vom Typ Zrs{Fe, Co, Ni}(N,O), entstehen beim
Sintern in méiBigem Vakuum und gehoéren zur aufgefiillten
RegB-Struktur. ’

Uber Komplexboride in den Systemen Hf—Mo—B und Hf—W—B
wurde vor einiger Zeit berichtet! und ein Strukturvorschlag fiir das
K-Borid der ungefihren Zusammensetzung HfsMozBs. , gemacht. Der

* Herrn Professor Dr. E. Ziegler zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Grundtyp der K-Carbide bzw. -Boride tritt .immer héufiger in FEr-
scheinung und scheint gelegentlich auch- ohne Niclitmetall {K-Phasen)
vorzukommen.

K-Boride und K-Phasen

Tab. 1 gibt eine Zusammenstellung von neuen Verbindungen, die als
K-Boride bzw. K-Phasen charakterisiert werden konnten.

Tabelle 1. Gitterparameter von neuen K-Boriden und K-Phasen

Phase

Zr(HfYoMo(W)s X a (&) e (A) cla V (A3)
K-Zr—Mo—B 8,634 8,564 0,99, 553,0
K-Zr—W—B 8,61 8,635 1,004 555,5
K-Hf—Mo—B! 8,565 8,493 0,99; 539,5
K-Hf—W—B! 8,59, 8,49 0,985 542,8
Zr—Mo—TFe 8,685 8,444 0,975 551,6
Zr—Mo—Co? 8,73 8,54 0,98 563,6
Zr—Mo—Co 8,725 8,503 0,975 560,6
Zr—Mo—Ni 8,743 8,50 0,973 563,8
Hf—Mo—Fe 8,611 8,41, 0,97, 540,1
Hf—Mo—Co 8,639 8,475 0,985 546,9
Hif—Mo—Ni 8,652 8,495 0,982 550,9
Hf—W—Fe 8,60 8,399 0,97, 538,1
Hi—W—Co 8,625 8,48, 0,983 546,8
Hf—W-—Ni 8,645 8,495 0,983 550,0

Beziiglich der Herstellung der K-Boride sei auf die frithere Mitteilung
verwiesen!. Die Bor-freien Legierungen wurden aus den Reinmetallen*
(Pulverprellinge) durch Aufschmelzen im Hochvakuum auf einer Bor-
nitridunterlage hergestellt. Nach dem Aufschmelzen war keinerlei Angriff
des keramischen Maiterials zu beobachten; dagegen sind Korundtiegel
ungeeignet, weil merklich Umsetzung eintritt. Auf Grund der noch folgen-
den Strukturdiskussion tuber die K-Phasen wurden die Anséitze der Bor-
freien Verbindungen gemaf Zr(Hf)gsMo(W)az(Fe, Co, Ni)g gewihlt. Nach
Glihen der Schmelzknépfe (ca. 0,5 g) bei 1000°C wihrend 70 Stdn. in ab-
geschlossenen QuarzrShrechen erwiesen sich die Proben als weitgehend
homogen. Nichtsdestoweniger traten wegen der Reaktionstrigheit ver-
schiedentlich rontgenographisch feststellbare Mengen von Fremdphasen,
z. B. ZrMos auf.

* Reinheitsgrad der verwendeten Ausgangsstoffe (Pulver):

Zr Wah Chang Corp., Albany, Oregon; 99,89, Zr,
HfH,;,, Wah Chang Corp., Albany, Oregon; 29, Zr,

Mo Metallwerk Plansee; 99,949, Mo,

W Metallwerk Plansee; 99,979, W,

Fe Carbonyleisen, BASF, Ludwigshafen; 99,99 Fe,
Co Soc. Ugine, Paris; 99,89, Co,

Ni Carbonylnickel, BASF, Ludwigshafen; 99,89, Ni,
Al Fa. Dr. Marx, Hallein; 99,09, Al

B krist., Fa. Starck, Berlin; 99,8% B
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Die K-Phase im System Zr—Mo—Co wurde vor kurzem auch von
Petkov et al.? aufgefunden. Die Ubereinstimmung der Gitterparameter
(Tab. 1) 148t erkennen, dafl es sich dabei um die gleiche Kristallart
handelt.

Ein merklicher Unterschied zwischen den K-Boriden und den Bor-
freien K-Phasen besteht im c¢/a-Verhaltnis und naturgemaf im Volumen
der Elementarzelle. Infolge der stérkeren Abweichung von cja = 1 bei
den K-Phasen sind die Rontgenogramme (Pulveraufnahmen) etwas
linjenreicher; vor allem die Aufspaltung der Reflexe (505_2) und (30?:5)
ist charakteristisch. Der merkwiirdige Gang des Volumens beziiglich
Fe, Co und Ni sel weiter unten. besprochen.

Die Kristallstruktur von HfgMosB (HfgMogBa_z)

Da es nunmehr gelang, einwandfreie Einkristalle des K-Borids im
System Hf—Mo—B zu erhalten, konnte eine viel weitergehende Ver-
feinerung der Kristallstruktur durchgefithrt werden. Damit lieBen sich
auch die Schwierigkeiten iiberwinden, die einerseits durch die ungeniigend
definierte Zusammensetzung dieser K-Boride gegeben waren wund
andrerseits die etwas unbefriedigende Art der Aufteilung und Besetzung
‘in der Struktur der K-Carbide, die seit dem Vorschlag nach Schonberg?
bestand.

Tabelle 2. Auswertung einer Weissenbergaufnahme von HfgMoyB;
Drehachse [0001], Cu-Kea-Strahlung

(hkeil) | Fpeov.| | Fper.| || (hkil) | Fyeob.| | Fper.| || (Bkil) | Fpeob.! | Foer. |
(1010) —_ 2 (2570) 209 197 (1231) 99 89
(2020) — 9 (2680) 184 158 (1341) 67 37
(3030) 506 484 (2790) 129 111 (1451) 165 147
(4040) 78 60 (3360) 655 680 (1561) 13 19
(5050) 358 382 (3470) 266 248 (1671) 35 46
(6060) 172 160 (3580) . — 2 (1781) 11 19
(7070) 183 175 (3690) 163 138 (1891) 50 47
(8080) 145 148 (4480) 153 122 (2351) 94 86
(1120) 118 114 (4590) 13 25 (2461) 64 53
(1230) 329 294 (55100) 354 381 (2571) 166 168
(1340) 35 57 (1011) 42 40 (2681) 77 60
(1450) 26 27 (2021) 68 44 (2791) 66 66
(1560) 86 70 (3031) 520 561 (28101) 131 117
(1670) 16 40 (4041) 69 66 (3471) 47 43
(1780) 266 277 (5051) 149 143 (3581) 31 30
(1890) 17 28 (6061) 291 294 (3691) 165 144
(2240) 474 459 (7071) 31 39 (37101) 97 86
(2350) 211 219 (8081) 39 50 (4591) — 6
(2460) — 1 (9091) 35 41 (46101) 64 46
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Aus Tab. 2 geht unmittelbar die Ubereinstimmung zwischen beob-
achteten und berechneten Struktiiramplituden -hervor. Folgende Be-
setzung liegt zugrunde:

12 Hf in 12k) « = 0,2032 4+ 0,0005 =z = 0,0471 + 0,0008 B = 1,4 A2
6 Hf in 6h) = = 0,5403 4 0,0007 B =1,9A2
6 Moin 6h) a = 0,8905 -4 0,0009 B=1,2A2
2B in 2¢) B = 2,6A2
2Moin 2a) B =1,9A2

Die Atomparameter fiir die Lagen 12k), 6 h) und 6 h) in der héchst-
symmetrisch méglichen Raumgruppe P6z/mme sind praktisch die glei-
chen wie frither angegeben. Wie bereits erwihnt, war die teilweise
Besetzung von 2 a) durch Bor nicht stark gesichert. Im Gegenteil, die
analytischen Befunde waren nur mit einem wesentlich geringeren Bor-
gehalt zu vereinbaren, als fiir die seinerzei‘oige ¢-Phase? (etwa 30 At%, B)
angenommen wurde.

Eine Fourier-Synthese ergab deutlich eine Aufteilung der Metall-
punktlagen gemiB obiger Ordnung, also keine statistische Verteilung
von, Hf und Mo, sowie ferner die weitgehende Besetzung von 2 a) durch
Molybdanatome. Bei héherer Temperatur mull man allerdings mit teil-
weise statistischer Verteilung der Metallatome rechnen.

Der neue Strukturvorschlag wird durch einen R-Wert von 9,49,
gestiitzt. Fiir diese Anordnung, die sich bei den Pulverintensitdten gegen-
iiber der fritheren Rechnung kaum bemerkbar macht, sprechen aber
noch eine Reihe weiterer Uberlegungen ; sie bilden eine Fortsetzung der
Diskussion iiber die K-Carbide5. Wie bereits frither erkannt?, ist die
Besetzung der trigonalen Prismén, Metallatome in 12 k), durch Kohlen-
stoff unwahrscheinlich®, dagegen fiir das groflere Boratom moglich.
Offenbar ebenso oder noch mehr begiinstigt ist eine Auffilllung durch
ein kleines Metallatom. Derartige Fille sind bekannt von der Auffiillung
des Mn;Sis-Typs durch kleine Nichtmetalle oder auch durch Kklein-
atomige Metalle, woraus der TizGas-Typ entsteht, z. B. TasGagB und
HfsSn3Cu’ 8. Ein anderes Beispiel Liegt in der kiirzlich von Kuz'ma et al.®
beschriebenen Phase CeCo3Bz vor, die praktisch einen geordneten
CaCus-Typ darstellt. Auch hier tritt Bor quasi an die Stelle des Metall-
atoms. Umgekehrt ist gegeniiber den K-Carbiden die Oktaederliicke
(6 g) wegen des bereits zu groBen Platzbedarfs von Bor nicht aufgefiillt.
Fir die K-Phasen errechnet sich ein Radius fiir das auffiillende
Atom von etwa 0,7 A, was dagegen eine Sauerstoffstabilisierung nicht
ausschlieBt.

Die Besetzung der 2a)-Position mit Metallatomen war wegen der
Volumsbeziehung bei komplexen K-Carbiden, die Aluminium enthalten,
bereits frither vorgeschlagen worden®. Tatséchlich vollzieht sich damit
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die Ausbildung eines zentrierten und ziemlich regelméaBigen Metall-
ikosaeders (Abb. 1), was im Falle von HfgMosB auch mit den
Metall—Metallabstdnden gut vereinbar ist (Tab. 3). Das damit ausge-
driickte Verhaltnis Hf/Mo = 2,25 liegt zudem ganz nahe jenem, welches

Afome in 0z, %%z z=005

—— Atome in7

—————— Atome in %
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Abb. (. Projektion der Kristallstruktur von K-HfsMosB entlang der
c-Achse. (Bin Tkosaeder ist hervorgehoben)

fiir die entsprechende Hf-—W—B—K.-Phase durch Mikrosondenmessung
zu 2,4 gefunden wurde®.

Damit wird die Parallelitdt zu den schon frither angefithrten Wirt-
gittern MngAl;o und CozAls noch wesentlich ausgeprigter. Es entspricht
also dem ersten Aluminid das reine Wirtgitter im Sinne von Mog(HfgMo),
wahrend CogAls (besser CosAlyp) dem im Prisma aufgefiillten Typ ent-
spricht: [B]Mog(HfyMo). Durch diese Ubereinstimmung erkennt man,
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Tabelle 3. Interatomare Abstédnde in HfgMosB (bis 3,5 Ay

Hif (1) HE (2) Mo (1) Mo (2) B
3,44, ’

Hi (1) in 12k) 3,345 3,160 2,88, 3,042 2,58
3,12 3,19, 3,13;

Hf (2) in 6h) gigg 3,245 2,884 — —

Mo (1) in 6h) gfgi 2,884 2,814 2,673 —

Mo (2)in 2a) 3,045 — 2,67g — —

B mn 2e) 2,58 —_ — — —

daB die 2a)-Lage offensichtlich zum metallischen Wirtgitter gehort. Es
ist daher naheliegend anzunehmen, dafl dies auch bei den K-Carbiden
der Fall ist.

Wegen der Auffiillung der Oktaeder anstelle der Prismen ergibt sich
dann bei Besetzung von 2a) durch ein Metallatom (W oder Co) eine
Formel W1000303 bzw. W9004C3.

Interessant ist auch die Antitypie im Sinne des bestimmenden
Radienverhaltnisses der beiden maBgebenden Partner. Danach verhalten
sich die antitypen Phasen Fe3C und NiAly wie (IfgMo)(MosB) und
CO4A110.

Der Vergleich der Volumina von K-Boriden mit den K-Phasen, die
Fe, Co, Ni enthalten, weist entweder auf eine Unterbesetzung der
2¢)-Lage hin oder auf einen teilweisen Metall —Metall- Austausch. Durch
beide Moglichkeiten 148t sich auch die Beobachtung erkliren, daB die
jeweils analoge Fe--K-.Phase kleiner als die Co—K-Phase und diese
wieder kleiner als die Ni—XK-Phase beziiglich der Parameter ist. Die
Ausdehnung der K-Phasen wurde allerdings nicht naher gepriift, doch
liegt bei den K-Boriden praktisch nur ein sehr enger homogener Bereich
vor.

Tab. 4 gibt die Auswertung einer Pulveraufnahme von HfgMo,Co
wieder.

Aluminiwmhaltige K-Boride

Ahnlich wie bei vielen Komplexcarbiden (z. B. bei K.Carbiden: oder
y-Carbiden)5> 1 erweist sich Alnminium als merklich stabilisierende
Komponente; so findet man auch bei K-HfgMosB bei 1400 °C eine Auf-
nahme von etwa 14 At%, Al (3,6 Gew?, Al) im K-Borid. Dabei andert
sich das Volumen von 539,5 auf 536,0 A3 (also wenig), jedoch hat die
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Tabelle 4. Auswertung einer Pulveraufnahme von HigMosCo;
Cr—Ka-Strahlung
sin 6 103 sin26-103 I I ‘ . sin20-103 sin20-103 I I
(hieil) em. ber. gesch.  Der. ‘ (ki) gem. ber. gesch. ber.
(10T0) — 23,5 — t || (3134) — 597,5 — 0
(1011) — 41,8 — 0 | (5081) — 605,2 — 3
(1120) — 70,4 — 2 | (3253)  610,6 610,5 m- 39
(0002) — 73,1 - o | (2135) — 621,0  — 1
(2020) — 93,9 — 0 || (3360) 634,5 633,9 ] 26
(10T2) — 96,5 — 1| (4280) - 657,4 — 0
(2021) — 112,2 — 0 | (4133) 657,5 o 1
(1122) — 143,5 — 0 (0006 } 657,6 { 4
(2130) 163.,6 164,4 8~ 20 (5052) 660,3 660,0 m- 40
(2020) 167,9 167,0 m- 40 | (40%a)) o 668,0} o { 0
(2131) 183,3 182,6 88~ 7 (3035)] ’ 668,0 47
(1013) 188,6 187,9 s 26 || (42861) — 675,17 — 0
(3030) 211,4 211,3 5 21 || (10T6) — 681,1 — 1
(3031) 230,3 229,6 st~ 59 (3362) — 707,0 — 0
(2132) 238,2 237.4 st 100 || (5180) — 727,8 — 1
(2023) 258,9 258,3 st 33 (1126) —_ 728,0 — 0
(2240) 282,56 281,7 8~ 18 (4262) — 730,5 — 1
(3032) — 284,4 — 0 | (3254) —_ 738,4 — 1
(0004) 292,5 292,3 sst 16 (5161) — 746,1 — 0
(3170) — 305,2 — 1 | (5053) 751.4 4
(10T4) — 315,8 — 0 | (2026) 751,5} { 0
(3141) — 323,65 e 1 (3145) — 761,9 — 0
(2133) 328,2 328,8 sss 4 | (4154) — 785,3 — 1
(2242) — 354,8 — 2 | (5182) — 800,9 3
(1124) — 362,7 — 0 (4263)} 8211 821,8} " { 3
(4040) 375,7 0 (2136) ’ 822,0 3
(30@0)} 375,7} — {0 (4025) - 832.3 — 3
(31d2) — 378,3 — 2 | (6080) — 845,2 — 2
(2024) — 386,2 — 2 | (6061) 8628 863,5 sst 18
(4041) — 393,9 — 0 (4370)} 468.0 868,7} . {11
(3250) 446,3 446,1 sss 6 | (3036) ; 868.,9 9
(4022) — 448,7 — 1 || (5084) — 879,2 — 0
(2134) — 456,6 — 0 | (4371) — 887,0 — 2
(3251) -— 464,4 — 1 H (5163) 891,8 892,2 s+ 30
(3143) — 469,6 — 2 (3255) 902,4 902,8 sS 12
(1015) 481,1 480,2 sS8 3 (5270) 914.7— 915,6 9
(4130) — 493,1 — 0 (6062)} o180 918,3} ss { 1
(3034) 502,7 503,6 888 4 (1017) ’ 918,5 14
(4151) 510,56 511,3 S88 4 (3364) 926,0 926,2 m 54
(3252) — 519,2 — 2 (5271) 934,3 933,9 8~ 20
(4043) 540,6 540,1 888 3 (2246) — 939,4 — 3
(2025) 550,2 550,6 888 6 - (4372) 940,8 941,8 ] 25
4152) — 566,1 — 0 (42§4)} 950.3 949,7} . { 1
(2244) 5731 574,0 sss 6 (4155) ’ 949,7 41
(5050) 586,8 587,0 s88 6 (3146) — 962,8 — 1
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Metall —Aluminium-Substitution, die man in erster Linie annehmen
muB, eine deutliche Anderung des ¢/a-Verhiltnisses zur Folge (0,991 bis
1,007, Abb. 2).

v
a.c¢ /405/‘
A7 536
658 536
8% 594+
854 %
852
-850
4% 701+
-84 700
Gom ZALin 36~y Mo, 8 4% 1
R R R R A A RN
47 Vit
5521
50
548
46
8695441
858 862 542
456 460+ 5401
-454 858536
452 856
4% AL %2 i 3e~Hf Mo,B
L

1 L I I 1 ] 1 I H 1 ]
0 51075 20 2530 35 40 95 50 55 6065

Abb. 2. unten: Verlauf der Gitterparameter'_im Mischkristall (Hf, Zr)gMosB
in Abhidngigkeit vom Zr-Gehalt; oben: Anderung der Gitterparameter
von K-HfgMosB beim Einbau von Aluminium in das Metallgitter; (x = K)

Neu angesetzte Proben zwischen den K-Boriden HfgMosB und
ZrgMo,B konnten nunmehr auch oberhalb 30 At9, Zr ins Gleichgewicht
gebracht werden und erbrachten den Nachweis, da8 eine vollkommene
Mischreihe (Hf,Zr)gMo4B existiert (Abb. 2).
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Die Systeme Zr—Mo—DB und Zr—W—B

Mit Riicksicht auf das Bestehen obiger Mischreihe (Hf,Zr)eMo,B,
wurden die Dreistoffe Zr—Mo(W)—B etwas.eingehender untersucht.
Die Priifung der Randsysteme ergab Ubereinstimmung mit den Litera-
turbefunden-17; fiir die Existenz von ZrMo18 lieen sich keine Hinweise
finden. Die Aufteilung der Phasenfelder fiir eine Abschrecktemperatur

B

Abb. 3. Aufteilung der Phasenfelder im System Zr—Mo—B bei 1400 °C
(abgeschreckt); (x = K)

von 1400 °C geht aus Abb.3 hervor. Die Gleichgewichte sind ganz
dhnlich denen im Systemn Hf—Mo—B?! und widersprechen den Angaben
anderer Autorenl® 29, wonach kein K-Borid existieren soll. In diesem
Zusammenhang ist aber bemerkenswert, dall das analoge K-Zr—W-
Borid wenig stabil ist und in homogener Form unter den genannten
Herstellungsbedingungen!® bisher nicht gefalt werden konnte.

Aufgefilite ResB-Strukturen; Zra(Fe,Co,Ni) (N,0)y
Ahnlich wie die K-Phasen, besitzt auch die ResB-Struktur trigonal
prismatische Bauelemente (mit Bor aufgefiillt) und oktaedrische Bau-
elemente, die bei den verschiedenen Vertretern das jeweils kleinere
Nichtmetallatom aufnehmen: z. B. VgPC u. a.2,
Kiirzlich wurde von Krypyakevich et al.?? die intermetallische Phase
Zr3Co im RegB-Typ charakterisiert. Wegen des relativ grofen Zr-Atoms
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Tabelle 5. Gitterparameter von aufgefillten ResB-Phasen

Phase a (&) b (4) ¢ (A) cla V (A9
ZrsFe(N,0), 3,32 11,044 8,811 2,654 323,2
Zr3Co(N,0), 3,300 10,975 8,864 2,686 320,09
ZrCo?? 3,27 10,84 8,95 2,737 317,3
ZrsNi(N,0), 3,203 10,945 8,89 2,702 320,6

Tabelle 6. Auswertung einer Pulveraufnahme von ZrsCo(N,0);

Cr—Ko-Strahlung

sin26- 103 sin26-103 1 I sin26-103 sin26-103 I I

(Rkl) gem. ber. gesch.  ber. [ (hl) gem. ber. gesch. ber
(020)  — 43,6 — 2 (045) 591,9 9
(021)  — 60,3 — o | (222)f 99LI 592,3} ss { 0
(002)  — 66,8 - 0 (006)  602,0  601,2 53 12
022)  — 110,4 — 0o | (135 6353 6361 m 52
(110)  — 131,4 — 2 (026)  — 644,8 — 0
(111) 1485 148,1 S8 5 (170)  653,7 654, s+ 33
(040)  173.8 174,4 s~ 21 (240) 6555  656,3 S5 9
(041)  190,8  191,1 s 27 (064)) oo 6595 7
(023)  194,2 193,9 sst 97 (154) : 660,1} S8 { 1
(112)  198,8 198,2 sst - 100 17y — 671,2 — 0
(130) 2182  218,6 m- 41 (241) 72,1 673,0 58 12
(131) 2347 2353 st 97 (223) 6761 675,8 m- 43
(042) 2404  241,2 st 31 (080)  697,9  697.5 553 5
(004) 2678  267,2 s= 20 (081)  — 714,2 — 2
(113) 282,2 2817 m- 41 (172) — 721,3 — 0
(132)  285,1 285,4 s+ 31 (242) 7234  723.1 - 20
(024)  — 310,8 — 0 (116)  — 732,6 — 0
(043)  — 324,7 - 3 (204) 7501 749,1 st 15
(133) 3687 3689 - 5 (082) 7634  1764,3 ssst 10
(060) 392,4 1 (046) 775,6 — 3
(150){ 392,9} - { 1 (224)  — 792,7 — 0
(114) 399,5  398,6 - 7 (173)  804,2 3048 s 8
(061) 409,1 2 (243)  — 806,6 — 4
(151)[ 4097 409,6} 588 { 3 (065)) o 809,8 g+ 15
(044)  — 441.6 — o | (155 8104 810,4} {24
(062) 459,2 (2 (136) 8201 819,7 S5 6
(152)} 4587 4597 m { 15 (083)  — 847,8 — 1
(025)  461,6 4611 58 6 (027) 86,2  861,9 53 18
(200)  482.1 481,9 s+ 29 (260)  — 874,3 — 3
(134)  — 485.8 — 1 (261)  — 891,0 — 6
(2200  — 525,5 — 0 (174)  921,5  921,7 s 27
(221) 542,2 0 (244)  — 923,5 — 0
(063)} 543,3 542,6} s+ { 9 (262)) oo 94L1 74
(153) 543,3 20 (225)} : 943,0} st {23
(202) 548,7 0

(115)} 549,2 548,9} s { 12
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konnte diese Verbindung selbst als Wirtgitter in Erscheinung treten. Im
Zusammenhang mit den Untersuchungen an den K-Phasen haben sich
unsere Bemithungen auch auf diese Frage konzentriert. Legierungen von
Zirkonium und den Eisenmetallen gema8 einer Zusammensetzung von
75 zu 25 At%, wurden auf Bornitrid-Unterlage erschmolzen und darauf-
folgend im méiBigen Vakuum bei 1000 °C 30 Min. getempert. In allen
drei Fillen (Fe, Co, Ni) ergaben sich zu ZrsCo isotype Phasen, die nach
Zellabmessungen und Volumina, verglichen mit dem nicht aufgefiillten
Typ, auf die Aufnahme von Stickstoff bzw. Sauerstoff als stabilisierendes
Element hinweisen (Tab. 5).

Zur Bestitigung des Strukturtyps sei in Tab 6 d1e Auswertung der
Pulveraufnahme einer Probe von ZrgCo(N,O); angefiihrt, die analytisch
praktisch stickstofffrei war.

Die Ermittlung des freien Oktaederplatzes fithrt auf einen Radius
von 0,72 A, wihrend der leere Platz in ZrsCo einen Wert von 0,65 A
ergibt (unter Annahme gleicher Atomparameter).

Bei den Komplexboriden, -carbiden, -nitriden und verwandten
Phasen kénnen, wie schon frither betont?3, verschiedene Fille insoweit
unterschieden werden, als eine derartige Komplexverbindung singuldr
sein oder aus einer bindren Wirtverbindung durch allméhliche Auf-
fiillung entstehen kann. Weitere Unterschiede ergeben sich in der Art
solcher Verbindungen durch die allméhliche Ordnung des auffiillenden
Nichtmetallatoms. Von. Nevitt und Downey wurden +y-Phasen, z.B.
Zr3Co0,, beschrieben?*, die nach Vergleich der réntgenographischen
Daten mit den oben angefithrten Phasen iibereinstimmen.
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