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On the Filled up ReaB-Type in the Systems 
(Zr, Hf)--(Fe, Co, Ni)--O 

I t  is shown that the octahedral voids of the l%esB-type are 
partially filled up by oxygen in the above systems. The homo- 
genous ranges of x of the phases ZraCoOx, ZrsNiOx, ttf3CoOx, 
and ttfsNiOx are studied. 

Es wird gezeigt, dal3 die Oktaederl/ieken des ResB-Typs in 
obigen Systemen teilweise durch Sauerstoff aufgeffillt werden. 
Die Auff/illungsbereiche x der Phasen ZrsCoOx, ZraNiOx, 
HfaCoOx und IIfal~iOx werden s~udiert. 

In  den Systemen Zr--(Fe, Co, Ni) sind in letzter Zeit Phasen mit 
l%esB-Typ 1, ~ aufgefunden worden. Da dieser Strukturtypus Oktaeder- 
liicken aufweist, ist vermutet worden, dab diese Phasen mSglicherweise 
sauerstoff- oder stiekstoffstabilisiert sind 2. Es war das Ziel der vor- 
]iegenden Arbeit, diesen Sael~verhalt zu Harem Da sowohl chemische 
AnMysen wie such orientierende Versuehe in des Dreistoffen 
Zr--(Fe, Co, Ni)--(C, N) einen negativen Befund zeigten, wurden die 
Un~ersuchungen im folgenden auf sauerstoffhMtige Proben konzentriert. 

Experimenteller Teil 

Die Probenherstellm~g erfolgte pulvermetMlurgisch aus den E]ementen. 
Sauerstoff wurde als ZrO~ oder I-IfO~ eingebraeht. Die pulverfSrmigen 
Misehungen wurden kaltgeprel]t und dann in evakuierten Quarzr6hrchen bei 
900 ~ (Zr-hMtige Proben) bzw. 950 ~ (ttf-haltige Proben) 72 Stdn. gesin- 
tert. Bei bin/iren Ans/~tzen wurden zur Vermeidung yon unerwiinSehter 
Sauerstoffeinsehleppung zus/itzlich Tantalfolien verwendet. 

Die rSntgenographische Identifizierung erfolgte durch Debye--Seherrer- 
Aufnahmen. 



546 H. Boiler: Uber den aufgeffillten ReaB-Typ 

Die  P h a s e n  ZrsFe, ZrsCoOx u n d  Zr3NiO~ 

ZraFe lgl~t sich ohne Schwierigkeiten im bin~tren Bereich (Zr--Fe) 
erhalten. Die Phase ist bei Zimmertemperatur ferromagnetisch. Sauer- 
stoffhaltige Proben warea bei praktisch unvers Gitterparametern 
nicht mehr homogen, so dal~ anf eine nur sehr geringe Sauers~offlSslieh- 
keit in dieser Kristallart geschlossen werden kann. 

ZrsCo dagegen 15st Sauerstoff his zur praktisch vSlligen Auffiillung 
der Oktaederliioken (Zr3CoOx, x ~ 1). Dabei s sieh die Gitter- 
parameter und Aohsenverh~ltnisse merklich (Tab. 1). Entwickelt sioh 

Tabelle 1. G i t t e r p a r a m e t e r  der  au fge f i i l l t en  ReaB-Phasen  (in A) 

a b c 

ZrsFe 3,320 11,01 8,832 
ZrsCo 3,29 ~1,01 8,95 
ZrsCoO ~o,85 3,31 11,03 8,86 
ZraCoO 3,31 11,06 8,74 
ZrsNiO ~ 0,2 3,29 10;95 8,93 
ZrsNiO 3,334 10,99 8,77 
HfsOoOx 3,272 10,95 8,66 
HfsNiO ~ 0,85 3,26 10,87 8,77 
HfsNiO 3,298 10,89 8,73 

bier 4er anfgefiillte Typ anscheinend* aus dem bin~ren Wirtgitter, so ist 
die Phase ZraNiOx als echt terns anzusehen. Allerdings geniigen relativ 
geringe Sauerstoffmengen zu ihrer Stabilisierung. Auch in diesem Falle 
besteht ein ausgedehnter homogener Bereich (x ~ 0,2--1). 

Die  P h a s e n  HfaCoOx u n d  HfsNiOz 

Diese beiden terns Phasen kristallisieren ebenfalls im aufgefiillten 
ReaB-Typ. Zum Beweis ist in Tab. 2 die Auswertung einer Debye-- 
Scherrer-Aufnahme yon Hf3NiO wiedergegeben. Der Intensits 
hung wurden die freiert Atomparameter yon Zr3Co zugrunde gelegt 1. 
Hf3CoOx besitzt zum Unterschie4 zu HfaNiOx nur einen ~ul~erst geringen 
homogenen Bereich beziiglich des Sauerstoffes. 

Die Gitterparameter der aufgefundenen Phasen sind in Tab. 1 
zusammengestellt. 

* Es ist wahrseheinlich, dab aueh ZraCo keine bin~ire Phase im stren- 
gen Sinne ist, sondern bereits etwas Sauerstoff enth~ilt 8. 



T&belle 2. A u s w e r t u n g  e i n e r  Debye--Scherrer-Aufnahme y o n  
I - I f sNi0  u n d  I n t e n s i ~ s b e r e c h n u n g  ( C r K c r  

(hkl) 104" s in  2 #beob. 104 '  s in  2 #her. In t .beob.  In t .ber .  

(020) - -  442 - -  0 
(o21) - -  6 1 4  - -  o 
(002) - -  6 8 8  - -  2 
(022) - -  1131 - -  3 
(110) 1320 1321 ss 3 
(111) 1489 1493 s 17 
(040) 1759 1769 m s  30 
(041) 1935 1942 m s  23 
(023)]  1991]  ~ 97 
(112)~ 2005 2009J  s t  ( 1 ~ 1 7 6  

(130) 2204 2205 m 44 
(131) 2380 2377 m 72 
(042) 2455 2458 s 22 
(004) 2761 2754 ss 14 
(113) 2871 2870 m s  27 
(132) 2895 2894 m s  28 
(024) - -  3196 - -  0 
(043) 3323 3319 sss 3 
(133) - -  3754 - -  2 
(150) - -  3975 - -  1 
(060) - -  3981 - -  1 
(114) 4080 4074 ss 7 

( 1 5 1 ) ~  4149 4147~ sss ~1 1 
(061)f  4154J  t 
(044) - -  4523 - -  0 
(152)~ 4663~ {17 
(062)J 4669 4670J  m s  17 

(025) 4756 4745 ss 6 
(200) 4842 4840 m s  26 
( i34)  - -  4959 - -  1 
(220) - -  5 2 8 2  - -  0 
(221) - -  5454 - -  0 
(153)]  5524]  { 2 !  
( 2 0 2 ) ~  5523 5528? m 
(063))  5530)  
(115) 5635 5623 m s  19 
(222) 5971 5971 s *  1 
(045) 6074 6073 s 9 
(006) 6210 6196 m s  11 
(135) 6512 6508 rn  45 
( 2 4 0 ) [  6609[ {13 
(170)J 6611 6629J m 33 
(026) - -  6639 - -  0 
(154) - -  6729 - -  1 
(064) - -  6735 - -  5 
( 2 4 1 ) [  6 7 8 1 ~  s ~ 1 ~  
(171)f 6776 6801~ 
(223) 6841 6831 r e s t  49 
(080) 7081 7078 s 4 

* K o i n z i d e n z  m i t  I-If2NiOx (Ti2Ni-Typ) .  
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D i s k u s s i o n  

Die hier untersuchten Phasen schlieBert Sich der Gruppe der zu den 
Komplexearbiden und -nitriden analogen metallischea Oxide an, die 

X X 

Abb. 
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zp/~ zr~co z,,s'N~ (m,'Fe ) m~co m~N/ 
1. Schematisehe Darstellung der Sauers~offaufffillung des Re3B-Typs 
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Abb. 2. Gang des Verh/~l~nisses a/V~ mit der Sauers~offaufftillung 

besonders in Systemen mit  Titan, Zirkon oder Hafnium bereits seit 1/~n- 
gerem bekannt  sind - -  wie ~-Oxide s, Oxide mit  attfgefiilltem MnsSia-Typ ~ 
oder Perowskittyp s. Die sich aus den Ans~tzen ergebenden Auffiillungea 
des ResB-Typs s ind in Abb. 1 wiedergegeben. Diese Darstellung ist 
jedoeh nur schematiseh, da keine Sauerstoffanalysen durchgefiihrt war- 
den. Derartige Analysen hatten wegen der Kleinheit der zu bestimmen- 
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den Sauerstoffmengen nur bei absoluter Einphasigkeit der Probea eine 
schliissige Aussagekraft. AuBerdem diirften die einzelnen Kristallarten 
einen gewissen Homogenitatsbereich beziiglieh der ~etal lat0me besitzen. 
So haben die Sauerstoffreicheren Proben Zr3CoOx and Zr3NiOx ein 
kleineres Volumen. Vor ahem die Phase: Zr3CoOx zeigt eine gewisse 
Variabiliti~t der Gitterparameter, die sich auch in den verschiedenen in 
der Literatur angegebenen Werten aul~ert. Die hafniumhaltigen Phasen 
haben ein kleineres Ze]lvolumen als die entspreehenden zirkoniumhaltigen 
Phasen, was einer allgemeinen Beobaehtung entsprieht. 

Das Verhaltnis a/][~  ist bereits friiher zur Charakterisierung der im 
Re3B-Typ krist~llisierenden Phasen herangezogen worden 6, 7. Dieses 
Verhaltnis ist bei den bier untersuchten Kristallarten niedrig, wie aus 
dem metallischen Charakter yon Fe, Co, Ni zu erwarten ist. Die Auf- 

fiillung durch Sauerstoff erhSht in allen Fallen a/]/bc, was als Anzeichen 
grS~erer Polaritgt gedeutet werden kann (Abb. 2). 

Charakterisiert man die nun schon recht zahlreichen bekannten 
Phasen mit aufgefiilltem Re3B-Typ nach dem die Borlage (Prismenliicke) 
besetzenden Partner) so erh~ilt man einen metallischen Zweig mit 

niedrigem a / V ~  (z. B. die hier nntersuchten Phasen and VsGaNx), einen 
st/~rker polare a (Z. B. VsAsCx) und einen interstitie]len Zweig, z .B.  

VCr2C2, beide mit hohem a/Vbc-Wert .  

Herrn Prof. Dr. H. Nowotny danke ich sehr fiir die Anregung zu dieser 
Arbeit. 
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