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Uber den Auffiillungsmodus in den ~-Phasen 
Von 

Peter gogl und Hans Nowotny 
Insti~ut ftir PhysikMische Chemic, Universit~t Wien, Osterreich 

Mit 2 Abbildungen 

( Eingegangen am 15. Dezember 1976) 

The Mode o/Filling the Voids in H-Phases 

New u-oxides : {Zr, Hf}9Os403 and new ~-oxides : 
{Ti, Zr, Hf}aZn3Oz and Hf4Os20~0.75 were prepared. 

Considering the different modes of filling the voids, a new 
classification of the variety of H-phases is presented. 

~-Phasen 1 und • 2-4 weisen viele gemeinsame Ztige auf 
und werden vielfach in gleichen Kombinationen yon Komplexearbiden 
und Komplexoxiden angetroffen. Beide Strukturtypen gehSren zu 
Anordnungen, die aus einem Wirtgitter dureh entspreehende Auf- 
fiillung yon Lfiekenpositionen hervorgehen. Diese Aufftillung (Ein- 
lagerung) besorgen Komponenten mit kleinen Atomen, also die Nieht- 
metal]e, wie B, C, N, 0, aber gelegentlich auch Si oder kleine Metall- 
atome. W/~hrend jedoeh die kubisehen B-Phasen nur oktaedrisehe 
Ltieken zweierlei Art aufweisen, sind es bei den hexagonalen • 
eiae oktaedrische und eine trigonal-prismatische. Bemerkenswert ist 
aber die Tatsache, dab das Aehsenverh/iltnis der • fast immer 
bei 1 liegt. Den ~- und • ist feriler gemeinsam, dM3 Aluminium 
eine merklich stabilisierende Wirkung ausiibt 5, weshalb auch der 
EinfluB anderer B-Gruppen-Metalle geprfift werden sollte. 

Da naeh frfiheren Arbeiten 2, 3, in denen fiber neue x-Phasen (Betide, 
Oxide, MetMlide) beriehtet wurde, Hinweise fiir das Auftreten einer 
H-Phase im System Hf----Os--O bestanden, wurden die Kombinationen 
{Zr, IIf}--{Re, Ru, 0 s} - -0  im Hinbliek auf • und ~-Phasen eben- 
falls miteinbezogen. 

P r o b e n h e r s t e l l u n g  
Pulvermisehungen (0,5--1 g) der Ausgangsstoffe* wurden in Stahl- 

matrizen (ohne Prel3zusgtze) kalt verprel3t. Als Sauerstofftr/~ger wurden 

* Reinheitsgrad der verwendeten Ausgangsstoffe: Ti: Pulver, Koch 
Light Lbs. Ltd., Colnbrook, England, 99,5~o Ti; Zr: Pulvcr, Koch Light 
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zu Beginn die Oxide der IVA-Metalle {Ti, Zr, I-If}O2 eingesetzt. Es zeigte 
sich aber im Laufe der Experimente, dal3 die Verwendung weniger stabiler 
Oxide (z. ]3. ZnO) zu einer wesentlich rascheren Gleichgewichtseinstellung 
ftihrt. 

Die PulverpreBlinge, die im Ansatz niedrigschmelzende Metalle 
(Ag, Au, Zn, Cd, A1, Sn) enthielten, wurden in Molybd/~nfolien verpackt, 
in diekwandige Quarzr6hrchen eingesehmolzen und langsam (etwa 24 Stdn.) 
auf Glflhtemp. gebracht. Als Glflhbedingungen crwiesen sich 850 ~ 
100 Stdn. ffir ti~anhaltige Proben und 950 ~ 100 Stdn. ffir alle /ibrigen 
als ausreichend zur tIomogenisierung. Auch zeigte sieh unter den gew/ihlten 
tterstellungsbedingungen kein Angriff auf die Quarzwand. 

Pulverans/itze mit Germanium und h6her schmelzenden MetMlen 
(Be, l~u, Os) wurden nach einem anderen Verfahren verarbeitet: die Pul- 
verprel31inge wurden zuerst im I-Ioehvak. (5 �9 10 -8 Tort) auf einer Molybd/~n- 
unterlage vorgesintert (1400 ~ 3 Stdn.), anschliel3end im Liehtbogenofen 
unter geringem Bogenstrom erschmolzen. Die Sehmelzkn6pfe wurden 
sodann gepulvert (~< 30 ~z), verprel3t und einer I-Iomogenisierungsglfihung 
bet 1600 ~ (12 Stdn., HV, Molybd/~nunterlage) unterworfen. 

In allen F/~llen wurden Debyeogramme mit scharfen l~eflexen er- 
halten, die rSntgenographisch einphasig waren. 

z - O x i d e  

Von. den untersuehtert Kombinationen zeigten Ans/~tze in den 
Systemen Z r - - O s - - O  und H f - - O s - - O  neue • tIomogenit/it  
(r6ntgenographisch) ergab jeweils ein Ansatz gemgg [Zr(Hf)]a60s24020. 
Die beobaehteten Pulverintensit/~ten sind in beiden F/illen in ausge- 
zeiehneter Ubereillstimmung mit  der Bereehrmng und spreehen ein- 
deutig fiir Isotypie mit  den bisher aufgefundenen • 3. Die 
dort festgelegte Formulierung gem/iB {Zr, I-If}9Os40a (Tab. 1) steht 
in guter Ubereinstimmung mit dem Ansatz. Auf eine Wiedergabe 
der Intensit~tsrechnung** wird wegen Analogie zu den bereits besehrie- 
benen Phasen {Zr, tIf}gRe4033 verziehtet. 

-~-Oxide 

Von den eingangs erw/s Kombinationen sind die ~-0xide 
Zr4CuzO G, Zr41~u2(O, N, C) 7 sowie Zr4Re20 s bereits friiher besehrie- 

99,7% Zr; Itf:  Pulver, Wah Chang Corp., Albany, Oregon, 2% Zr, 
< 400 ppm O; Re: Pulver, Koch Light, 99,95% Re; Ru: Pulver, Degussa, 
Zweigniederlassung ttanau, ,,chem. rein"; Os: Pulver, Engelhardt Comp., 
Calif., 99,9% Os; Ag: Pulver, Fluka AG, Buehs, Sehweiz, ,,purum"; Au: 
Pulver, ,,chem. rein"; Zn: gek6rnt, E. Merck AG, Darmstadt, BRD, 
99,9% Zn, Pulver, E. Merck AG, 99,90/o Zn; Cd: Griess, Fluka AG, 99,9o/o 
Cd; AI: Pulver, Fa. Dr. Marx, HMlein, 99o/o A1; Sn: Pulver, Fluka AG, 
99,9% Sn; Ge: Stangen, Fluka AG, 99,9% Ge; TiO2: Pulver, Koch Light, 
99,5% TiO2; ZrO2: Pulver, Koch Light, 99,8% ZrOu; HfO2: Pulver, Wah 
Chang Corp., Oregon, 98,3% Hi, 0,6~o Zr, 0,4o/o Ti; ZnO: Pulver, E. 
Merck AG, > 99% ZnO. 

** Wird auf Wunsch zugesandt. 
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ben worden; sie wurden daher in vorliegende Untersnchung nieht 
einbezogen. 

Im System Hf Os--O wurde neben der x-Phase auch das AuL 
treten eiller ~-Phase beobaehtet; sie liegt in einem Ansatz 
Hf(63)Os(27)O(10) weitgehend homogen vor. Ans~tze gem/~13 
Hf(61)Os(3t)O(8) bzw. Hf(57)Os(29)0(14) waren bereits merklieh 
heterogen. Eine Variation des Gitterparameters (Tab. 2) konnte bei 

Tabelle 1. Gitterparameter und Volumen der neu au/ge/undenen • 

Phase a (X) c (X) c/a V (As) 

Zr9Os403 8,613 8,552 0,993 562,1 
l-If9Os403 8,570 8,435 0,984 536,5 

diesen Ans~tzen nicht festgestellt werden. Die berechneten Intensi- 
t/~ten* mit 48 I-If in 48 f  (x=0 ,190 ) ,  16Hf in 16d, 32Os in 32e  
(x = 0,835) lind 16 0 in 16 e stehen in sehr guter ~Tbereinstimmung 
mit der Beobaehtnng. Der Verbindung kommt sehr wahrseheinlieh 
die Formel tIf4Os~Ox (x ,~ 0,75) zu. 

Von den fibrigen Kombinationen ergabetl sieh in den Systemen 
{Ti, Zr, I-If}--Zn--O I-Iinweise fiir das Vorhandensein yon ~-0xiden. 

Z i n k - h a l t i g e  -rj- O x i d e  

Eine erste Untersuehnng yon Probenans/~tzen mit dem Verh/iltnis 
TIV/Zn = 2 zeigte merkliehe Heterogeniti~t, dagegen erwiesen sieh 
Probenansg~ze mit einem Verh/~ltnis TIv/Zn ~ 1 ~ls homogen. Wegen 
m6glieher Zinkverlnste bei der Hersteltung wurde an einer Probe 
[Ansatz Zr(46)Zn(46)O(8)] eine R6ntgenfluoreszenzanalyse durehge- 
ftihrt. Diese best/~tigte mit Zr/Zn = 0,98 das experimentell beobaehtete 
Verh/iltnis Zr : Zn = 1 : 1 **. Dieses Verh/~ltnis wnrde in der Folge auch 
den isotypen Verbindungen ~-Ti--Zn--O bzw. -~-Hf Zn--O zngrunde 
gelegt. Die Answertung der Gitterparameter zeigte im Falle der 
~-Ti--Zn--O- sowie ~- t I f - -Zn--O-Phasen keine merkliehe Variation 
des Parameters (Tab. 2). Es sind daher fiir diese Phasen nut  sehr kleine 
homogene Bereiehe anzunehmen. Dies gilt sowohl fiir einen TIV/Zn- 
Austauseh als aueh fiir die Sanerstoffauffiillung. Homogene Proben 
liegen beim System T i - -Zn- -O  im Bereieh Ti(48)Zn(48)O(4) 

* Eine Intensit&Lsbereehnung wird auf Wunseh abgegeben. 
** Es zeig~e sieh aueh kein Zn-Spiegel am Qua.rzrohr. 
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Abb. 1. 
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Gitterparametergnderung und Sauerstoffauffiillung in ZraZnaOx 

Tabelle 2. Gitterparameter und Atomparameter der neu au/ge/undenen ~-Ver- 
bindungen 

Phase a (A) RA/Re 

TiaZnaO~o,5 11,502 1,07 
ZraZnaO0,25 12,055 1,16 

Sauerstoff-arm 
ZraZn30 12,092 1,16 

Sauerstoff-reich 
IlfaZnaOmo,5 11,955 1,14 
I'tf4Os~O ~ 0, 75 12,274 1,17 

Raumgruppe:  F d 3 m  (Ursprung in ~3m) 
48 Ti(Zr, Hf) in 48 f x = 0,185 
32 Zn in 32e x = 0,835 
16 Zn in 16 d 
16 O in t6 e oder 

8 0  in 8 a  

bis Ti(45)Zn(45)O(10), beim Sys tem H f - - Z n - - O  im Bereich 

I-If(48)Zn(48)O(4) bis Hf(46)Zn(46)O(8). 
Die Abhgngigke i t  des G i t t e rpa rame te r s  der  aeu  aufgefundenen 

~-Phasen  yore  Sauers toffgehal t  wurde  im Sys tem Z r - - - Z n - - O  genauer  
s tud ie r t  (Abb. 1). Da  die ve rwende ten  Ausgangsstoffe  berei ts  geringe 
Mengen Sauerstoff  bzw. Stickstoff  einsehleppen,  wurde  eine Probe  
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Zr(46)Zn(46)O(8) im Exhalographen auf Sauerstoff untersucht*. 
Die Analyse (in Kombination mit R F A  *) ergab eine Zusammensetzung 
Zr(44)Zn(45)O(10). Stickstoff wurde in allen F~llen (Ti, Zr, Hf)---Zn--O 
nach Kjeldahl bestimmt*. Die Analyse zeigte uber, dab die Proben 
praktJsch stiekstofffrei waren. Berficksichtigt man auf Grund der durch- 
geffihrten Anulysen den gegentiber tier Ausgangszusammensetzu~g 
leieht erhShten Sauerstoffgehalt (A z 2 At% 0), so ergibt sich aus 
Abb. 1 ffir die ~-Zr--Zn--O-Phase ein homogener Bereieh (in At%): 
Zr(48)Zn(48)O(4) bis Zr(43)Zn(43)O(14). 

Pulverintensit~tsbereehnungen wurden mit einer dem ~-NbsZn300,49 
analogen Anordnung fiir die Metallatome durchgeffihrt. Der Para- 
meter der 48f Position (48Zr) wurde mit x = 0,185 angepagt; fiir 
die Sauerstoffatome wurde die Puuktlage 160 angenommen. Mit 
dieser AuReilung (Tab. 2) stehen beobachtete und bereehnete Pulver- 
intensitaten in bester ~bereinstimmung. Das gleiehe gilt aueh unter 
Beibehaltung der Atomparameter f~~ die Pnlverrechnnngen der ana- 
logen Titan- bzw. H~fniumphaseu (Tab. 3). Bezfiglich der Sauerstoff- 
besetzung diirfte im Falle yon ~-Zr--Zn--O eine Besetznng der Posi- 
tion 16 c schon deshalb sehr wahrscheinlich sein, weft sie dem homo- 
genen Bereieh entsprechend vollst~ndig aufgeffillt werden kann. Dies 
wiirde aueh dem NormMverhalten der ~-Oxide entspreehen 1. Der 
geringere Sanerstoffgehult der Ti- bzw. Hf-haltigen Phasen 1/~13t aller- 
dings die Fruge often, ob eine Besetzung der Position 8 a mit Sauer- 
stoff wie im FMle yon WsFe6C 1~ oder eine teilweise Anffiillnng der 
Position 16 e vorliegt. Eine Entseheidung fiber die Sauerstoffvertei- 
lung mittels Neutronenbeugung steht allerdings noeh aus. 

Von Fornasini2S wnrden kfirzlieh ~-/thnliehe Verbindnngen 
{Dy, Tb, tIo, Er, Tm, Y}sPd2 besehrieben. Diese Verbindungen kri- 
statlisieren in derselben Raumgruppe wie die ~?-Phasen und besitzen 
eine ghnliehe Atomunordnung; doeh sollen Abweiehungen derart 
auftreten, daft die Atome aus der Lage 16 d herausrfieken und somit 
eine Lage 32 e zur I-I/~lfte augfillen. AuBerdem wird eine ziemlich 
komplexe Besetzung in weiteren 32 e-Lagen vorgesehlagen. 

Eine Priifung dieses Saehverhaltes in unserem Falle {Ti, Zr; I-If}~Zn30x 
gibt auf Grnnd der Intensit~tsbereehnung keinerlei tIinweis fiir eine 
Versehiebung der Zn-Atome ans der 16 d-Lage (3 m). 

Diskuss ion  

Seit der ersten Strukturbestimmung der "~-Phase dureh Westgren ~6 
ist eine Vielz~hl isotyper bzw. analoger Verbindungen beschrieben 

* Ffir die Analysen sind wir Herrn Doz. Dr. E. Lassner zu herzlichem 
Dank verpflichtet. 

~ona~he f t e  f~" Ohemie, "CoL I0815 74 
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worden. Die Verbindungsklasse umfaflt, wie erws neben Carbiden, 
Nitriden und Oxiden als typische Einlagerungs(Auffiilluags-)phaser~ 
auch intermetallische Verbindungen (ungefiillt), wobei nicht nur Kom- 
birtationen yon Ubergangsmetallen MMn, sondem aueh n i t  Meta- 
metallem und Niehtmetallen bzw. tIalbleiterelemer~tert, wie Bor oder 
Silicium auftreten k6nnen. 

Die ~-Phasen wurder~ erst kiirzlieh yon Stadelmaier 1 im Hinbliek 
auf Paekungsdiehte und Radienverh&ltnis diskutiert. Demnaeh las- 
sen sich fiir eine diehte Paekung zweier Metallsorten (hard sphere 
model) ideMe Atomparameter (x4sf=0,1875, Xa2e=0,828) bereeh- 
men. Daraus ls sich ein ideales Radienverh/~ltnis R T / R  M ~ 1,22 
ermitteln 1. 

Die beobaehteten Atomparameter in {Ti, Zr, Hf}sZna0x liegen 
somit ziemlich nahe den idealen Werten, dagegen weist das l~adien- 
verh/~ltnis eine wesentlich breitere Streuung auf (Tab. 2). 

Eine ausfiihr]iche Diskussion des Radienverh~ltnisses beim Wirt- 
gitter Ti2Ni yon Nevit t  24 fiihrte auf einen re]ativ engen Bereich: 
1,05 ~< R T / R M  ~ 1,27. 

Das Radienverh/~ltnis der neu aufgefumdenen ~-Pbasen liegt inner- 
halb dieses Bereiches, wghrend dies bei den Kombinationen 
{Zr, Hf}--{Ag, An, Cd, A1}--0 (RT /RM < 1,05) nicht der Fall ist. 
Allerdings lg~t sich damit das Fehlen der ~-Phase im System 
Hf--Cu--O nicht erkli~ren, obwohl das 1%adienverh~ltnis mit 
R m / R c u  ~ 1,23 nahe der oberen Grenze liegt. 

Im Zusammenhang n i t  den Einflug geometriseher Faktoren 
zeigt sieh, dab die Koordination der Metallatome in tier Pumktlage 
16 d bisher wenig Beaehtung fan& Eine eingehendere Betrachtumg 
des Polyeders fiir diese Punktlage ergibt eine ikosaedrische Umgebung 
des MetMlatoms in 16 d, wobei im Falle yon TiaZnaOx die Zn-Atome 
yon einem n/~heren Zn-Oktaeder (Zn in 32 e, 2,501 A) nnd einem etwas 
weiteren Ring yon 6 Ti-Atomen (Ti in 48 f, 2,985 .~) nmgebem wer- 
den. Diese Ikosaeder sind umregelmgBig, fiber je eine gemeinsame 
Flgche verkniipft, sehlieBen abet ihrerseits ein regelm&Biges Tetraeder 
(32 e, ira Zentrum des Knboktanten) ein (Abb. 2). Diese ,,Ikosaeder- 
sterne" sind der Diamantsymmetrie entspreehend zu einem Verband 
in diametrM gegeniiberliegenden Kuboktanten verkniipft und n i t  
den  Oktaederverband in den komplememt/~ren Okt~nten verschachtelt. 
Dadnreh 15Bt sieh die Anordnung als Wirtgitterverband [Ms] bzw. 
[MsM2'] n i t  drei Arten yon Liiekenpositionen besehreiben: 

a) oktaedrische Liicke in 8 a; 
b) oktaedrische Liieke in 16 c; 
e) Ikosaederzentrum in 16 d. 
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Die versehiedenartige Aufftillung dieser Liieken erzeugt somit 
die Vielfalt der ~-Phasen (Tab. 4=). Das Ikosaederzentrum diirfte aller- 
dings wegen seines relativ grofien Volumens immer aufgefiillt sein, 
da aueh die yon Goldschmidt 11 beschriebene Verbindung NbsFe2 ohne 
Auffiillung nieht zu existiererl seheiat 5. 

Ist das Ikosaederzentrum mi~ dem grSl~eren Metallatom A auf- 
gefiillt, ergibt sieh die StSehiometrie A2B, bei Auffiillung mit B die 

Abb. 2. Ikosaederverband in einem Kuboktanten der ~-Phasens~ruktur; 
gestriehelt" die Atome im Zentrum der Ikosaeder 

seltener beobaehtete Zusammensetznng AB.  Erst kiirzlieh wurden 
yon Kripyakevich 12 Verbindungen ~-{Nb, T~}5• besehrieben, i~ 
denen das Wirtgitter aus einer einzigen Atomsorte besteht 
( R ~ j R ~  = 1,18). 

Es lassen sieh damit z. ]3. die yon Rieger 15 aufgefundenen ~-Phasen 
{Zr, Itf}3{Cu, Ag, Au}2{A1, Zn} besser verstehen, da anch ftir nicht 
zu groBe Metallatome der Drittkomponente die Tendenz besteht, 
das Ikosaeder zu besetzen. AuBerdem kann die Anwesenheit einer 
weiteren Komponente ei~e Anpassu~g an ein giinstiges Radienver- 
Mltnis bewirken. 

Der stabilisiere~de Einflng des Aluminiums durch Besetzung einer 
IkosaederpurLktlage ist,, wie yon Rei]/enstein 4, 22 gezeigt, auch bei 
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Tabelle 4. Au//i~llungsmodus in den -~-Phasen 

Phase 
oktaedr, oktaedr. Ikosaeder- Wirtgitter- 

verband, 
Liicke I Liieke I I  zen~rum Atome in 
in 16c in 8a  in 16d 48f d- 32e 

NbaFe211 [] [] [] ? [NbaFe2] 
Nba:t: ~Ni 12 [] [] Ni [NbaNb~] 
Zr4Fe2 is [] [] Zr [Zr3Fe~] 
HfaMn~ 14. [] [] Mn [I-IfaMn2] 
Hf4[Ni2/al~ul/3] e 14 []  []  I-If [Hf3(Ni2/sRUl/3) 2] 
HfsAu2A115 [] [] A1 [HfsAu2] 
Mn3Ni2Si is [] [] Si [Mn3Ni2] 
ZnaNisSi 1~ [] [] Si [ZnsNi2] 
Re3A12B is [] [] B [ge~Ala~ 
HfaOs200,75* O [] Hf [HfsOss] 
ZraZnsO * O [] Zn [ZrsZn2] 
Nb~ZnsN**, ~ N [] Zn [NbsZn~] 
Nb4Zn~N **, ~ N [] Nb [NbaZn2] 
W3Fe3Oo,5 ~' []  1/20 Fe [W~Fe~] 
W4Fe2C 20 C []  W [W~Fe~] 
W~FeaC0,5 ~o [] 1/2 C Fe [W~Fe2] 
Mo4Ni2C~+x ~ C 1/2 C Me [MosNi~] 
Ta~CreA1C ~ C [] Cr [Ta~CrA1] 
TaaCrAI~C ~ C [] Cr [Ta3AI~] 
NbaNi~A1C **, ~ C [] Ni [NbsAI~] 
Nb~NiA12C **, ~ C [] A1 [NbaNi~] 
Nb4Zn2CI,5 ~s C 1/2 C Nb [NbsZn2] 

[] Liickenposition. 
�9 I)iese Arbeit. 

** Zwei ~-Phasen im Gleichgewich~ beobachtet. 

quaterns x- urtd ~-Carbiden erkenr~bar; z .B .  existiert keirt 
~-Ta--Cr--C, aber TaaCr2A1C--TaaCrAlsC. 

Abgesehen yon den ~-Carbiden wie z .B.  W4Co2C und WsCosC, 
bei denen neben einer Umbesetzung der Ikosaederliieke auch eine 
verschiedene Kohlenstoffbesetzung vorliegt, wurde~ in selteneren 
F~llen zwei ~-Phasen nebeneinander im selben System beobachtet. 
Sie unterseheiden sieh nm' in der versehiedenen Besetzung des Ikosa- 
eders (z. B. NbaNi2A1C : NbsNiA12C 22, ZraAusA1 : ZrsAuA1215, 
Nb4Zn2N : Nb3Zn3N 9. Diese Phasenpaare lassen sich aber auch als 
eine Misehreihe mit Mischungsliicke und oberem kritisehem Ent- 
misehungspu~kt auffassen. 

Interessant ist femer die Beobaehtung, daft auch kMne Atome, 
wie Silieium nnd sogar Bor, ill das Ikosaederze~trum eintreten sollen, 
z .B.  t~esAlzB is und MnsNi2Si 16. Umgekehrt wurden in diesen ~- 
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Phasen mit freier~ 0ktaederli iekea ~uch Metametalle wie Zink, dem 
l~adienverh/iltnis entspreche~d, in der Position eines Ubergangs- 
metalles beobachtet (ZnaNi2Si) 17. 

Der Anffiillungsmodus im oktaedrischen Wirtgit terverband (bei 
aufgefiilltem Ikosaederzentrum) wurde bereits friiher 5 eingehend 
diskutiert. Als vollst~ndig aufgefiillte -q-Phase kann denmach nur 
Nb4Zng.Cl,s ~s angesehen werden: [NbsZn2]NbCC0,s. Allerdings ist 
die Besetzung des oktaedrischen Wirtgitterverbaildes durch Nicht- 
metalle (in 16 c nnd/oder 8 a) nnr i~ wenigen Fglle~l durch Neutronem 
beugung bestimmt, was such im Falle der • gilt. Die weit- 
gehende Analogie der "q- und • such hinsichtlieh des Auf- 
fiillungsmodus ist aber offensichtlich. 

Die schort friiher a aus dem allgemeinea Auffiillungsmodus fiir 
• abgeleitete Besetzung des Ikosaederzentrums in der Struktur 
des x-W--Co--C-Carbides  dureh Metallatome wurde erst kiirzlieh 
dureh Neutronenbeugung weitgehead bestatigt2L 

Ersetzt  man nun im Wirtgit terverband der "r~-Phasen MsM2' die 
aus der Lage 48 f gebildetea Ms-Cluster (Oktaeder) dutch ein Na- 
Atom in 000 sowie die aus tier Lage 32 e erzeugten M4'-Cluster 
(Tetraeder) dutch eia TI-Atom in �89 �89 �89 so ergibt rich der Gitter- 
typ yon NAT1. 

In  einem Autoklaven wurde versueht, durch Ei~bau yon Wasser- 
stoff (ZrsZnaO0,s, 40 arm, yon 500 ~ langsam abgekiihlt, 24 Stdn.) 
in die verbleibenden Lticken (Oktaederliieken in 8 a sowie Tetra- 
ederltieken) die Struktur der ~-Phase noeh weiter aufzufiillen. Der 
Versuch* ergab Eirtbau yon Wasserstoff irt ZrsZns0x; dariiber hinaus 
bildet rich jedoeh eine neue Phase. 
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