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Uber den Auffiillungsmodus in den n-Phasen
Von

Peter Rog! und Hans Nowotny
Institut fir Physikalische Chemie, Universitat Wien, Osterreich

Mit 2 Abbildungen
( Eingegangen am 15, Dezember 1976 )

The Mode of Filling the Voids in n-Phases

New x-oxides: {Zr, Hf}30s403 and new 7-oxides:
{Ti, Zr, Hf}3Zn30, and Hf40830~.¢.75 Were prepared.

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

7-Phasen! und »-Phasen?* weisen viele gemeinsame Ziige auf
und werden vielfach in gleichen Kombinationen von Komplexcarbiden
und Komplexoxiden angetroffen. Beide Strukturtypen gehéren zu
Anordnungen, die aus einem Wirtgitter durch entsprechende Auf-
fiilllung von Liickenpositionen hervorgehen. Diese Auffillung (Ein-
lagerung) besorgen Komponenten mit kleinen Atomen, also die Nicht-
metalle, wie B, C, N, O, aber gelegentlich auch Si oder kleine Metall-
atome. Wahrend jedoch die kubischen =-Phasen nur oktaedrische
Liicken zweierlei Art aufweisen, sind es bei den hexagonalen x-Phasen
eine oktaedrische und eine trigonal-prismatische. Bemerkenswert ist
aber die Tatsache, daBl das Achsenverhiltnis der »-Phasen fast immer
bei 1 liegt. Den %- und »-Carbiden ist ferner gemeinsam, dal Aluminium
eine merklich stabilisierende Wirkung ausiibt® weshalb auch der
Einflufl anderer B-Gruppen-Metalle gepriift werden sollte.

Da nach fritheren Arbeiten?® 3, in denen iiber neue x-Phasen (Boride,
Oxide, Metallide) berichtet wurde, Hinweise fiir das Auftreten einer
v-Phase im System Hf-—0s—O bestanden, wurden die Kombinationen
{Zr, Hf}—{Re, Ru, Os}—0 im Hinblick auf x- und v-Phasen eben-
falls miteinbezogen.

Probenherstellung

Pulvermischungen (0,5-—1 g) der Ausgangsstoffe* wurden in Stahl-
matrizen (ohne PreBzusitze) kalt verprefit. Als Sauerstofftrdger wurden

* Reinheitsgrad der verwendeten Ausgangsstoffe: Ti: Pulver, Koch
Light Lbs. Ltd., Colnbrook, England, 99,59, Ti; Zr: Pulver, Koch Light
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zu Beginn die Oxide der IVA-Metalle {Ti, Zr, Hf}Oy eingesetzt. Es zeigte
sich aber im Laufe der Experimente, daff die Verwendung weniger stabiler
Oxide (z. B. ZnO) zu einer wesentlich rascheren Gleichgewichtseinstellung
fithrt.

Die Pulverprefilinge, die im Ansatz niedrigschmelzende Metalle
(Ag, Au, Zn, Cd, Al, Sn) enthielten, wurden in Molybdénfolien verpackt,
in dickwandige Quarzrohrchen eingeschmolzen und langsam (etwa 24 Stdn.)
auf Gluhtemp. gebracht. Als Glibbedingungen erwiesen sich 850 °C,
100 Stdn. fur titanhaltige Proben und 950 °C, 100 Stdn. fur alle ubrigen
als ausreichend zur Homogenisierung. Auch zeigte sich unter den gewéhlten
Herstellungsbedingungen kein Angriff auf die Quarzwand.

Pulveransétze mit Germanium und héher schmelzenden Metallen
(Re, Ru, Os) wurden nach einem anderen Verfahren verarbeitet: die Pul-
verpreBlinge wurden zuerst im Hochvak. (5 + 10-6 Torr) auf einer Molybdén-
unterlage vorgesintert (1400 °C, 3 Stdn.), anschlieBend im Lichtbogenofen
unter geringem Bogenstrom erschmolzen. Die Schmelzknépfe wurden
sodann gepulvert (< 30 u), verpret und einer Homogenisierungsglithung
bei 1600 °C (12 Stdn., HV, Molybdédnunterlage) unterworfen.

In allen Féllen wurden Debyeogramme mit scharfen Reflexen er-
halten, die réntgenographisch einphasig waren.

w-0Oxide

Von den untersuchten Kombinationen zeigten Ansétze in den
Systemen Zr—Os—O0 und Hf—Os—O neue x»-Oxide. Homogenitat
(réntgenographisch) ergab jeweils ein Ansatz gemal [Zr(Hf)]560524020.
Die beobachteten Pulverintensitdten sind in beiden Fillen in ausge-
zeichneter Ubereinstimmung mit der Berechnung und sprechen ein-
deutig fiir Isotypie mit den bisher aufgefundenen x-Oxiden3. Die
dort festgelegte Formulierung gem&f {Zr, Hf}90s403 (Tab. 1) steht
in guter Ubereinstimmung mit dem Ansatz. Auf eine Wiedergabe
der Intensitatsrechnung** wird wegen Analogie zu den bereits beschrie-
benen Phasen {Zr, Hf}yRe 03° verzichtet.

7-Oxide
Von den eingangs erwihnten Kombinationen sind die =-Oxide
ZrsCuz08, ZrsRus(0, N, C)7 sowie ZrsResO% bereits frither beschrie-

99,7% Zr; Hi: Pulver, Wah Chang Corp., Albany, Oregon, 29% Zr,
< 400 ppm O; Re: Pulver, Koch Light, 99,95% Re; Ru: Pulver, Degussa,
Zweigniederlassung Hanau, ,,chem. rein‘‘; Os: Pulver, Engelhardt Comp.,
Calif., 99,99, Os; Ag: Pulver, Fluka AG, Buchs, Schweiz, ,,purum®; Au:
Pulver, ,,chem. rein‘; Zn: gekoérnt, E. Merck AG, Darmstadt, BRD,
99,99, Zn, Pulver, E. Merck AG, 99,99, Zn; Cd: Griess, Fluka AG, 99,99,
Cd; Al: Pulver, Fa. Dr. Marx, Hallein, 999, Al; Sn: Pulver, Fluka AG,
99,99, Sn; Ge: Stangen, Fluka AG, 99,99, Ge; TiOz: Pulver, Koch Light,
99,59, TiQg; ZrOg: Pulver, Koch Light, 99,89, ZrOg; HfO3: Pulver, Wah
Chang Corp., Oregon, 98,39, Hf, 0,69 Zr, 0,49 Ti; ZnO: Pulver, E.
Merck AG, > 999, ZnO.
** Wird auf Wunsch zugesandt.
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ben worden; sie wurden daher in vorliegende Untersuchung nicht
einbezogen.

Im System Hf—Os—O wurde neben der »-Phase auch das Auf-
treten einer 7)-Phase beobachtet; sie liegt in einem Ansatz
Hf(63)0s(27)0(10)  weitgehend homogen vor. Ansétze geméil
Hf(61)0s(31)0(8) bzw. HI(57)0s(29)0(14) waren bereits merklich
heterogen. Eine Variation des Gitterparameters (Tab. 2) konnte bei

Tabelle 1. Gitterparameter und Volumen der neu aufgefundenen »-Owide

Phase a(A) c(A) cla V (A3
Zrg0s403 8,613 8,552 0,993 562,1
Hfg08403 8,570 8,435 0,984 536,5

diesen Ansétzen nicht festgestellt werden. Die berechneten Intensi-
titen® mit 48 Hf in 48{ (z = 0,190), 16 Hf in 16d, 32 0s in 32e
(x = 0,835) und 16 O in 16 ¢ stehen in sehr guter Ubereinstimmung
mit der Beobachtung. Der Verbindung kommt sehr wahrscheinlich
die Formel Hf 0820, (x & 0,75) zu.

Von den itbrigen Kombinationen ergaben sich in den Systemen
{Ti, Zr, Hf}—Zn—O0 Hinweise fiir das Vorhandensein von w-Oxiden.

Zink-haltige 7-Oxide

Eine erste Untersuchung von Probenansitzen mit dem Verhiltnis
TIWV[Zn = 2 zeigte merkliche Heterogenitat, dagegen erwiesen sich
Probenansétze mit einem Verhdltnis 71V/Zn = 1 als homogen. Wegen
moglicher Zinkverluste bei der Herstellung wurde an einer Probe
[Ansatz Zr(46)Zn(46)0(8)] eine Rdntgenfluoreszenzanalyse durchge-
fithrt. Diese bestatigte mit Zr/Zn = 0,98 das experimentell beobachtete
Verhéltnis Zr: Zn = 1:1*%*. Dieses Verhéltnis wurde in der Folge auch
den isotypen Verbindungen v-Ti—Zn—O bzw. n-Hf—Zn—O0 zugrunde
gelegt. Die Auswertung der Gitterparameter zeigte im Falle der
7)-Ti—Zn—O0- sowie v-Hf—Zn-—0-Phasen keine merkliche Variation
des Parameters (Tab. 2). Es sind daher fiir diese Phasen nur sehr kleine
homogene Bereiche anzunehmen. Dies gilt sowohl fiir einen 71V/Zn.
Austausch als auch fiir die Sauerstoffauffiillung. Homogene Proben
liegen beim System Ti—Zn—O im Bereich Ti(48)Zn(48)0(4)

* Eine Intensitdtsberechnung wird auf Wunsch abgegeben.
** Hg zeigte sich auch kein Zn-Spiegel am Quarzrohr.
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Abb. 1. Gitterparameterinderung und Sauerstoffauffullung in ZrsZnsO

Tabelle 2. Gitterparameter und Atomparameter der neu aufgefundenen v-Ver-

bindungen
Phase a(A) R4/Rsp

TisZn30,0,5 11,502 1,07
Zr3ZnzOo,05 12,055 1,16

Sauerstoff-arm
ZrsZnz0 12,092 1,16

Sauerstoff-reich
Hf3zn30%0,5 11,955 1,14
Hf40820 0,75 12,274 1,17

Raumgruppe: Fd3m (Ursprung in 43m)
48 Ti(Zr, Hf) in 48f =z = 0,185
32 Zn in 32e¢ 2« = 0,835

16 Zn in 16d
16 O in 16e oder
8 O n 8a

bis Ti(45)Zn(45)0(10), beim System Hf—Zn—O im Bereich
Hf(48)Zn(48)0(4) bis HE(46)Zn(46)0(8).

Die Abhingigkeit des Gitterparameters der neu aufgefundenen
7-Phasen vom Sauerstoffgehalt wurde im System Zr—Zn—O genauer
studiert (Abb. 1). Da die verwendeten Ausgangsstoffe bereits geringe
Mengen Sauerstoff bzw. Stickstoff einschleppen, wurde eine Probe
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Zr(46)Zn(46)0(8) im Exhalographen auf Sauerstoff untersucht*,
Die Analyse (in Kombination mit £F4*) ergab eine Zusammensetzung
Zr(44)Zn(45)0(10). Stickstoff wurde in allen Fallen (Ti, Zr, Hf)—Zn—0
nach Kjeldahl bestimmt*. Die Analyse zeigte aber, daBl die Proben
praktisch stickstofffrei waren. Beriicksichtigt man auf Grund der durch-
gefihrten Analysen den gegeniiber der Ausgangszusammensetzung
leicht erhéhten Sauerstoffgehalt (A ~ 2 At9, O), so ergibt sich aus
Abb. 1 fiir die v-Zr—Zn—O-Phase ein homogener Bereich (in At9}):
Zr(48)Zn(48)0(4) bis Zr(43)Zn(43)0(14).

Pulverintensitétsberechnungen wurden mit einer dem v-NbsZngOg,4°
analogen Anordnung fiir die Metallatome durchgefithrt. Der Para-
meter der 48f Position (48 Zr) wurde mit x = 0,185 angepaBt; fiir
die Saverstoffatome wurde die Punktlage 16 ¢ angenommen. Mit
dieser Aufteilung (Tab. 2) stehen beobachtete und berechnete Pulver-
intensitdten in bester Ubereinstimmung. Das gleiche gilt auch unter
Beibehaltung der Atomparameter fiir die Pulverrechnungen der ana-
logen Titan- bzw. Hafniumphasen (Tab. 3). Beziiglich der Sauerstofi-
besetzung diirfte im Falle von v-Zr——Zn—O eine Besetzung der Posi-
tion 16 ¢ schon deshalb sehr wahrscheinlich sein, weil sie dem homo-
genen Bereich entsprechend vollstindig aufgefillt werden kann. Dies
wiirde anch dem Normalverhalten der v-Oxide entsprechenl. Der
- geringere Sauerstoffgehalt der Ti- bzw. Hf-haltigen Phasen liBt aller-
dings die Frage offen, ob eine Besetzung der Position 8 a mit Sauer-
stoff wie im Falle von WgFegCl0 oder eine teilweise Auffiillung der
Position 16 ¢ vorliegt. Eine HEntscheidung iiber die Sauerstoffvertei-
lung mittels Neutronenbeugung steht allerdings noch aus.

Von Fornasini® wurden kiirzlich %-dhnliche Verbindungen
{Dy, Th, Ho, Er, Tm, Y}sPds beschrieben. Diese Verbindungen kri-
stallisieren in derselben Raumgruppe wie die v-Phasen und besitzen
eine dhnliche Atomanordnung; doch sollen Abweichungen derart
auftreten, dafi die Atome avs der Lage 16 d herausriicken und somit
eine Lage 32 e zur Hilfte auffiillen. AuBerdem wird eine ziemlich
komplexe Besetzung in weiteren 32 e-Lagen vorgeschlagen.

Eine Priifung dieses Sachverhaltes in unserem Falle {Ti, Zr, Hf}3Zn30y
gibt auf Grund der Intensititsberechnung keinerlei Hinweis fiir eine

Verschiebung der Zn-Atome aus der 16 d-Lage (3 m).

Diskussion

Seit der ersten Strukturbestimmung der v-Phase durch Westgren?2
ist eine Vielzahl isotyper bzw. analoger Verbindungen beschrieben

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

Monatshefte fiir Chemie, Vol. 108/5 74
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worden. Die Verbindungsklasse umfaflt, wie erwahnt, neben Carbiden,
Nitriden und Oxiden als typische FEinlagerungs(Auffillungs-)jphasen
auch intermetallische Verbindungen (ungefiillt), wobei nicht nur Kom-
binationen von Ubergangsmetallen allein, sondern auch mit Meta-
metallen und Nichtmetallen bzw. Halbleiterelementen, wie Bor oder
Silicium auftreten kénnen.

Die n-Phasen wurden erst kiirzlich von Stadelmaier' im Hinblick
auf Packungsdichte und Radienverhiltnis diskutiert. Demnach las-
sen sich fiir eine dichte Packung zweier Metallsorten (hard sphere
model) ideale Atomparameter (487 = 0,1875, 32, = 0,828) berech-
nen. Daraus liBt sich ein ideales Radienverhiltnis Rp/Ry — 1,22
ermitteln?.

Die beobachteten Atomparameter in {Ti, Zr, Hf}3Zn30, liegen
somit ziemlich nahe den idealen Werten, dagegen weist das Radien-
verhiltnis eine wesentlich breitere Streuung auf (Tab. 2).

Eine ausfithrliche Diskussion des Radienverhéltnisses beim Wirt-
gitter TipNi von Nevitt2* fithrte auf einen relativ engen Bereich:
1,056 < Rp[By < 1,27.

Das Radienverhiltnis der neu aufgefundenen v-Phasen liegt inner-
halb dieses Bereiches, wiahrend dies bei den KXombinationen
{Zr, Hf}—{Ag, Au, Cd, A}—O (Rp/Ry < 1,05) nicht der Fall ist.
Allerdings lifit sich damit das Fehlen der v-Phase im System
Hf—Cu—O nicht erkliren, obwohl das Radienverhiltnis mit
Ryi/Rcy = 1,23 nahe der oberen Grenze liegt.

Im Zusammenhang mit dem EinfluB geometrischer Faktoren
zeigt sich, daf die Koordination der Metallatome in der Punktlage
16 d bisher wenig Beachtung fand. Eine eingehendere Betrachtung
des Polyeders fiir diese Punktlage ergibt eine ikosaedrische Umgebung
des Metallatoms in 16 d, wobei im Falle von TigZngO, die Zn-Atome
von einem niheren Zn-Oktaeder (Zn in 32 e, 2,501 A) und einem etwas
weiteren Ring von 6 Ti-Atomen (Ti in 481, 2,985 A) umgeben wer-
den, Diese Ikosaeder sind unregelmiBig, iiber je eine gemeinsame
Fliache verkniipft, schlieBen aber ihrerseits ein regelméaBiges Tetraeder
(82 e, im Zentrum des Kuboktanten) ein (Abb. 2). Diese , Ikosaeder-
sterne® sind der Diamantsymmetrie entsprechend zu einem Verband
in diametral gegeniiberliegenden Kuboktanten verkniipft und mit
dem Oktaederverband in den komplementéiren Oktanten verschachtelt.
Dadurch 148t sich die Anordnung als Wirtgitterverband [M5] bzw.
[M3My'] mit drei Arten von Liickenpositionen beschreiben:

a) oktaedrische Liicke in 8a;
b) oktaedrische Liicke in 16 c¢;
¢) Tkosaederzentrum in 16d.
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Die verschiedenartige Auffiillung dieser Liicken erzeugt somit
die Vielfalt der n-Phasen (Tab. 4). Das Ikosaederzentrum diirfte aller-
dings wegen seines relativ grofen Volumens immer aufgefiillt sein,
da auch die von Goldschmidi™ beschriebene Verbindung NbgFes ohne
Auffiillung nicht zu existieren scheint?.

Ist das Ikosaederzentrum mit dem groBeren Metallatom 4 auf-
gefiillt, ergibt sich die Stéchiometrie A¢B, bei Auffiillung mit B die

Abb. 2. Ikosaederverband in einem Kuboktanten der y-Phasenstruktur;
gestrichelt: die Atome im Zentrum der Tkosaeder

seltener beobachtete Zusammensetzung AB. Erst kiirzlich wurden
von Kripyakevich'* Verbindungen v-{Nb, Ta}s+,Ni beschrieben, in
denen das Wirtgitter aus einer einzigen Atomsorte besteht
(Bra/Rx; = 1,18).

Es lassen sich damit z. B. die von Rieger's aufgefundenen n-Phasen
{Zr, Hf}3{Cu, Ag, Au}s{Al, Zn} besser verstehen, da auch fiir nicht
zu grofle Metallatome der Drittkomponente die Tendenz besteht,
das lkosaeder zu besetzen. AuBlerdem kann die Anwesenheit einer
weiteren Komponente eine Anpassung an ein giinstiges Radienver-
haltnis bewirken.

Der stabilisierende Einflull des Aluminiums durch Besetzung einer
lkosaederpunktlage ist, wie von Reiffenstein® 22 gezeigt, auch bei
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Tabelle 4. Awuffilllungsmodus in den v-Phasen

oktaedr. oktaedr. Ikosaeder- ert'i)glttgr-
Phase LickeI  Liicke II zentrum verband,
in 16¢  in 8a in 16d Atome in
48 1% + 32e
NbgFegtt O 1 a: [NbsFez]
Nbs+Nit? O O Ni [NbsNbs]
ZrsFegld O O Zr [ZrgFeq]
HisMnj14 O | Mn [HfsMno]
Hify[Nig/sRuy/z]z 4 O O Hf [Hfa(NisjsRuiys)a]
HfzAugAls O 0O Al [HizAus]
Mn3sNigSit® 0 0 Si [Mn3Nig]
ZnsNigSi1? O O Si [ZngNis]
RegAl,B18 (| 0 B [RegAly]
Hi108900¢,75 * O ) Hi [Hfs0s2]
Zr3ZnsO* (6] O In [ZrsZng]
NbgZngN *%*, 9 N O Zn [NbsZng]
NbgZnoN **, ¢ N (W Nb [NbsZng]
W3Fe309,5° (] 1/2 O Fe [W3Feq]
W FeaC20 C O W [WaFes]
WsFesCy,51° O 1/2C Fe [WsFes]
MogNigCy42L C 1/2 C Mo [Mo3Nia]
TasCraAlC22 C | Cr [TasCrAl]
TagCrAlC22 C O Cr [TagAlg]
NbsNigAlIC **, 22 C O Ni [NbgAls]
NbgNiAlyC**, 22 ¢ O Al [NbsNis]
Nb4Zn201,5 23 C 1/2 C Nb [Nbgznz]

O Lickenposition.
* Diese Arbeit.
** Zwel n-Phasen im Gleichgewicht beobachtet.

quaterndren »- und w-Carbiden erkennbar; z. B. existiert kein
7-Ta—Cr—OC, aber TagCrpAIC—Ta3CrAlsC.

Abgesehen von den y-Carbiden wie z. B. W4CosC und WegCoqgC,
bei denen neben einer Umbesetzung der Ikosaederliicke auch eine
verschiedene Kohlenstoffbesetzung vorliegt, wurden in selteneren
Fallen zwei »-Phasen nebeneinander im selben System beobachtet.
Sie unterscheiden sich nur in der verschiedenen Besetzung des Ikosa-
eders (z. B. NbaNizAIC : NbgNiAl,C22, ZrsAugAl : ZrzgAuAlg'®,
NbyZneN : NbzZngN?. Diese Phasenpaare lassen sich aber auch als
eine Mischreihe mit Mischungslicke und oberem kritischem Knt-
mischungspunkt auffassen.

Interessant ist ferner die Beobachtung, daf auch kleine Atome,
wie Silicium wund sogar Bor, in das Tkosaederzentrum eintreten sollen,
z. B. Re3Al,B18 und MngNipSil%, Umgekehrt wurden in diesen v-
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Phasen mit freien Oktaederliicken auch Metametalle wie Zink, dem
Radienverhiltnis entsprechend, in der Position eines Ubergangs-
metalles beobachtet (ZngNisSi)1?,

Der Auffiillungsmodus im oktaedrischen Wirtgitterverband (bei
aufgefulltern Tkosaederzentrum) wurde bereits frither® eingehend
diskutiert. Als vollstindig aufgefiillte »-Phase kann demnach nur
NbgZnoCy,5% angesehen werden: [NbgZng]NbCCp 5. Allerdings ist
die Besetzung des oktaedrischen Wirtgitterverbandes durch Nicht-
metalle (in 16 ¢ und/oder 8 a) nur in wenigen Fillen durch Neutronen-
beugung bestimmt, was auch im Falle der x-Phasen gilt. Die weit-
gehende Analogie der v- und x-Phasen auch hinsichtlich des Auf-
filllungsmodus ist aber offensichtlich.

Die schon frither® aus dem allgemeinen Auffillungsmodus fiir
»-Phasen abgeleitete Besetzung des Tkosaederzentrums in der Struktur
des %-W—Co—C-Carbides durch Metailatome wurde erst kiirzlich
durch Neutronenbeugung weitgehend bestdtigt??,

Ersetzt man nun im Wirtgitterverband der v-Phasen M3My' die
aus der Lage 48f gebildeten Mq-Cluster (Oktaeder) durch ein Na-
Atom in 000 sowie die aus der Lage 32e erzeugten M, -Cluster
(Tetraeder) durch ein Tl-Atom in 15 5 14, so ergibt sich der Gitter-
typ von NaTl

In einem Autoklaven wurde versucht, durch Einbau von Wasser-
stoff (ZrsZngOyy, 40 atm, von 500 °C langsam abgekiihlt, 24 Stdn.)
in die verbleibenden Liicken (Oktaederliicken in 8 a sowie Tetra-
ederliicken) die Struktur der %-Phase noch weiter aufzufiillen. Der
Versuch* ergab Einbau von Wasserstoff in ZrsZnz0,; dariiber hinaus
bildet sich jedoch eine neue Phase.
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