NOTIZEN

of Hs-Ds equilibration activity at the surface of the alumina
matrix by trace quantities of chromium ions (AC 0.01) is
also of interest, and will be discussed in more detail else-
where. We believe it may also be related to the acquisition

Gitterschwingungsspektren. III. Mitteilung *: 1. 2

Die Symmetriekoordinaten und die Schwingungsformen
der Gitterschwingungen in Spinellen

H.D. Lutz -

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat zu Kéln
(Z. Naturforsch.. 24 a, 1417—1419 [1969] ; eingegangen am 12. Mai 1969)

Zur Klirung der Frage, inwieweit die Gitterschwingungen
der Spinelle bestimmten Koordinationspolyedern oder der ge-
samten Elementarzelle zuzuordnen sind, wurden die Zahl, der
Schwingungstyp und die Symmetriekoordinaten der Schwin-
gungen aus der Faktorgruppe des idealisierten Spinellgitters
(Raumgruppe F4,/d32/m) abgeleitet. Die aus den Symmetrie-
koordinaten sich ergebenden Schwingungsformen der Gitter-
schwingungen werden mitgeteilt.

Bei ihren Untersuchungen iiber die IR-Spektren von
Oxospinellen haben sowohl WALDRON 3 als auch HAF-
NER 4 weitgehend unabhidngige Schwingungen der
Atome in tetraedrischer Koordination und der Atome
in oktaedrischer Koordination angenommen und das
kurzwellige Maximum der Spektren, das in der Reihe
der Aluminium-, Chrom- und Eisenspinelle im Bereich
von 600 —700 cm™! liegt, der Valenzschwingung von
MeO,-Tetraedern und das Maximum bei etwa 500 cm™?!
der Schwingung von MeQOg-Oktaedern zugeordnet.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber Schwermetall-
thiospinelle 5 beabsichtigten wir, die Gitterschwingun-
gen dieser Verbindungen im langwelligen Infrarot zu
untersuchen und zur Charakterisierung der Bindungs-
kréafte und der Kationenverteilung in den Thiospinellen
heranzuziehen. Die Zuordnung der erhaltenen Spektren,
die im Bereich von 50 —500 cm™? vier charakteristische
Absorptionsmaxima zeigen, zu Schwingungen der ver-
schiedenen Koordinationspolyeder war jedoch nicht
widerspruchsfrei méglich. Es war vielmehr anzunehmen,
dall an jeder dieser 4 Schwingungen alle Atome der
Elementarzelle beteiligt sind (vgl. auch TARTE und Mit-
arbeiter ©).

In der vorliegenden Arbeit werden deshalb zunichst
die Symmetriekoordinaten und die Schwingungsformen
der Gitterschwingungen, die wir aus der Faktorgruppe
der idealisierten Spinellstruktur abgeleitet haben, mit-
geteilt. Uber die Spektren der Thiospinelle und ihre
Zuordnung wird an anderer Stelle berichtet.

* Sonderdruckanforderungen erbeten an Priv.-Doz. Dr. H. D.
Lutz, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit zu
Koln, D-5000 Kéln, Ziilpicher StraBe 47.

! H. D. Lutz, Spectrochim. Acta, London 24 A, 2107 [1968].

? H.D. Lutz u. R. HEIDER, Z. Naturforsch. 24 a, 476 [1969].
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by surface Cr3+ jons of a full anion octahedron, thereby
rendering the neighbouring surface AlO, polyhedra more
co-ordinatively unsaturated 10 and accordingly catalytically
active.

1. Zahl und Schwingungstyp der Gitterschwingungen
des Spinellgitters

Die Elementarzelle des Spinellgitters enthilt 8 Ein-
heiten der allgemeinen Formel AB,X,, wobei A Me-
tallatome in tetraedrischer Koordination, B Atome in
oktaedrischer Koordination und X Nichtmetallatome in
kubisch dichtester Kugelpackung darstellen (Normal-
spinell). Die der Abzihlung der Gitterschwingungen
mit dem Wellenvektor £=0 zugrunde liegende Basis-
zelle (primitive unit cell) enthdlt 2 Formeleinheiten
(vgl. Abb.1). Die zur Raumgruppe des Spinellgitters
(F4,/d32/m) bzw. der zugehérigen Basiszellengruppe
isomorphe Punktgruppe ist Oy, .

/4

Abb. 1. Das Spinellgitter (Normalspinell). Eingezeichnet sind

die der Abzahlung der Gitterschwingungen zugrunde liegende

Basiszelle (numerierte Atome) sowie die in Abb. 2 zur Dar-

stellung der Schwingungsformen verwendeten Teilwiirfel der
Elementarzelle.

In Tab.1 sind die Zahl und der aus der Faktor-
gruppe folgende Schwingungstyp der Gitterschwingun-
gen des idealisierten Spinellgitters zusammengestellt.
IR-aktiv sind nur die 4 dreifach entarteten Schwingun-
gen der Symmetrieklasse Fiy. Die Schwingungen vom
Typ Aig , E¢ und Fog sind Raman-aktiv.

3 R.D. WALDRON, Phys. Rev. 99, 1727 [1955].

4 S. HAFNER, Z. Kristallogr. 115, 331 [1961].

5 H.D.Lutz, Z. Anorg. Allg. Chem. 348, 30 [1966].

8 P. TARTE u. J. PREUDHOMME, Acta Cryst. 16, 227 [1963].
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NOTIZEN

Transformationsmatrizen der Tetraedergruppe? ent-
sprechend dem By- und den zwei X,-Tetraedern der
Basiszelle abgeleitet. Die auf das orthogonale Koordi-
natensystem der Elementarzelle (vgl. Abb. 1) bezoge-
nen Symmetriekoordinaten sind in Tab. 2 zusammen-
gestellt (vgl. auch Tab. 1).

3. Schwingungsformen

Abgesehen von den Schwingungen des Typs Fiy er-
geben sich die Schwingungsformen der Gitterschwin-
gungen des Spinellgitters unmittelbar aus den Sym-
metriekoordinaten. Alle Spezies dieser IR-inaktiven
Schwingungstypen lassen sich aus Symmetriegriinden
streng in Schwingungen der tetraedrisch koordinierten
Atome (AX,-Tetraeder) und in Schwingungen der

7 F. MaToss1, Gruppentheorie der Eigenschwingungen von
Punktsystemen, Springer-Verlag, Berlin 1961.

Bestindigkeit des (chromhaltigen) Eisenkarbids
neben Graphit

WERNER JELLINGHAUS

Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung, Diisseldorf
(Z. Naturforsch. 24 a, 1419—1420 [1969] ; eingegangen am 22. Juli 1969)

Das hédufig als Doppeldiagramm dargestellte Zu-
standsschaubild der Eisen — Kohlenstoff-Legierungen
kennt keine Gleichgewichte zwischen Eisenkarbid und
Graphit !. Neue Versuche zeigen jedoch die Bestdndig-
keit von chromhaltigem Zementit neben Graphit. Im
folgenden wird zunichst iiber diese Versuche berichtet.
Darauf wird eine Vereinigung des metastabilen Systems
Fe —FegC mit dem stabilen System Fe—C erortert.

Versuche

Im Zementit konnen, wie bekannt, bis zu 23 Gew.-
Proz. der Eisenatome durch Chrom ersetzt werden 2;
Eisenkarbid mit 2% Cr und mehr ist nach friiheren Er-
fahrungen bis ca. 1130 °C im Vakuum gliihbestindig;
Graphitbildung tritt nicht ein 3. Es wurde erwartet, dal3
Eisen-Chrom-Kohlenstofflegierungen mit Chromgehalten
von 6 bis 15 At.-Proz. und Kohlenstoffgehalten von rd.
30 At.-Proz. bei gleichméBiger Verteilung der Kompo-
nenten nach Verfliissigung und darauffolgender Erstar-
rung Gemische von chromhaltigem Zementit und Gra-
phit bilden werden. Um eine Legierung mit 54 At.-Proz.
Fe, 14 At.-Proz. Cr und 32 At.-Proz. C, in Gewichts-
prozenten 73,1 Fe, 17,6 Cr, 9,30 C, zu erhalten, kann
man beispielsweise ein Pulvergemisch mit 80,2 Gew.-
Proz. eines Zementits (mit 2% Cr), 18,3% Chromkarbid
CrsC, und 1,5 % Graphit herstellen, es pressen und im
Vakuum sintern. Das angegebene Gemisch wurde erst

Sonderdruckanforderungen erbeten an: Dr. W. Jellinghaus,
Max-Planck-Institut fiir Eisenforschung, D-4000 Diisseldorf,
Max-Planck-Str. 1.
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oktaedrisch koordinierten Atome (B) trennen. Letztere
beschreibt man jedoch zweckméBiger als Schwingungen
von B, X,-Wiirfeln statt von BX4-Oktaedern. Eine sche-
matische Darstellung der Schwingungen (ohne Beriick-
sichtigung der Schwingungsamplituden) enthilt Abb. 2.
Fiir die Schwingungsformen der 4 IR-aktiven Schwin-
gungen des Typs Fiy folgt aus geometrischen Uber-
legungen unter Beriicksichtigung der Symmetriekoordi-
naten, dal} streng genommen keine isolierten Schwin-
gungen der verschiedenen Koordinationspolyeder mog-
lich sind. Man kann jedoch wenigstens in erster Ndhe-
rung zumindest weitgehend unabhéngige Schwingungen
der Atome in oktaedrischer Koordination (B,X,-Wiir-
fel) annehmen (vg und %,0). Unabhingige IR-aktive
Schwingungen der tetraedrisch koordinierten Atome im
Spinellgitter sind nur in Form von Kombinationsschwin-
gungen aus IR-inaktiven Schwingungstypen denkbar.
Herrn Prof. Dr. F. FEHER bin ich fiir sehr wertvolle Dis-
kussionen zu groem Dank verpflichtet. Ferner danke ich dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir materielle Unterstiitzung.

1,5 h bei 1100 °C gesintert; Verfliissigung trat nicht
ein. Nach Temperaturerhéhung auf 1400 °C trat bin-
nen 10 min eine Teilverflissigung ein. Die Schmelze
flo unten aus dem vorher zylindrischen Sinterkérper
aus und fiillte den halbkugelformigen Tiegelboden; der
schlankere nicht verfliissigte Teil blieb dariiber stehen.
In dem verflissigten Teil (reichlich die Héalfte) wurde
ein Kohlenstoffgehalt von 6,8 Gew.-Proz. und 18,5%
Cr gefunden, im unverfliissigten Teil fanden sich 12,2
Gew.-Proz. C und 17,7% Cr. Die magnetothermische
Untersuchung ergab im unverfliissigten Teil rund 2
und im verfliissigten Teil rund 15 Gew.-Proz. ungebun-
denes Eisen; beide enthielten in iiberwiegendem Anteil
Zementit; der Curie-Punkt des Zementits lag im un-
verfliissigten Teil bei +40 °C und im verfliissigten bei
—15 °C. Metallographisch fand sich im unverfliissigten
Teil vorwiegend Zementit mit Graphit und im verfliis-
sigten Teil ein Gemisch von Zementit und Ledeburit.
Volle Verfliissigung wurde auch bei 1650 °C noch nicht
erreicht.

Ahnliche Ergebnisse wurden bei Kohlenstoffanteilen
von 30 bis 32 At.-Proz. auch bei kleineren Chrom-
gehalten (10 At.-Proz., 7,5 At.-Proz., 6 At.-Proz., 4 At.-
Proz. bis herab zu 2,5 At.-Proz.) erhalten.

Bei kleinerem Chromgehalt, z.B. 7,5 Gew.-Proz.,
wurde eine weitgehende Teilverfliissigung (ca. 75%)
schon bei 1320 °C erreicht. Das Gefiige der 3 h lang
auf 1320 °C gehaltenen Probe war ungleichmiBig; im
unteren (verfliissigten) Teil wurde etwa 1/4 der Fliche
vom Atzmittel angegriffen; dort findet sich ein ledebu-
ritdhnliches Gefiige, in dem Perlit enthalten ist. Im obe-
ren (festen) Teil griff das Atzmittel nicht an; dort liegt
ein Gemisch von Zementit mit Graphit vor.

Zur Herstellung von Proben mit den genannten
Chromanteilen ist es nicht nétig, Zementit einzusetzen.

! Das Zustandsschaubild Eisen-Kohlenstoff, 4. Auflage, Ver-
lag Stahleisen, Diisseldorf 1961.

2 H. KUDIELKA, Archiv Eisenhiittenwesen 37, 759 [1966].

3 W. JELLINGHAUS, Archiv Eisenhiittenwesen 37, 781 [1966].



