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Zersetzung, wobei, sich gelbgriine bzw. gelblichweile gemischte Fluor-
praseodymate (III und 1V) und Alkali-fluoroterbate (ITI1 und IV) bilden.

Es ist moglich, durch vorsichtige Reduktion mit Wasserstoff beide
Wertigkeiten des Praseodyms in einer einzigen Probe sichtbar zu machen,
und zwar wird die Probe dann an der Oberfldche griin und im Innern gelb.
Versuche zeigten, daB die stabilisierten Praseodym (IV)- und Terbium (IV)-
fluorokomplexe zur Herstellung von Heizleitern, Katalysatoren, kera-
mischen Materialien und insbesondere anorganischen Pigmenten ver-
wendet werden kénnen. Die Pigmente sind temperaturbesténdig, licht-
echt und intensiv gelb gefdrbt.
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Von M. V. Nevitt! wurde vor kurzem die Frage der Auffiillung der
TioNi-Struktur mit Sauerstoff unter Bildung von Mischphasen oder
terndren Verbindungen des Typs 7ol 7o O * ausfithrlich behandelt. -
In der Zwischenzeit haben M. H. Mueller und H. W. Knott? fiir TiyNisO
und TigCugO mit Hilfe von Réntgen- und Neutronenbeugung die genauen
Positionen der Metalloidatome ermittelt. Es zeigte sich, wie schon frither
betont!, daB die Metalloidpositionen der sogenannten -Carbide, die in
groBler Zahl seit langem bekannt waren?, zumindest in den als damit isotyp
angesehenen Oxiden dieser Formel nicht zutreffend sind. Ohne hier auf
das Problem der Zusammensetzung bei den n-Carbiden einzugehen, wo
die metallische Wirtzelle die Formel 7,1 7ol oder T3t 7’311 besitzen
kann3, sei bemerkt, daB die erstgenannte Zusammensetzung nicht nur
bei Carbiden und Oxiden, sondern, wie kiirzlich gezeigt, auch bei Nitriden
moglich ist4.

* 7' = Ubergangsmetall, M = Metametall, X = Metalloid.
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Nitride und Carbide, die im Zusammenhang mit systematischen
Untersuchungen an Dreistoffen vom Typ T—M—X aufgefunden wur-
den, sind dadurch gekennzeichnet, da an Stelle des zweiten Ubergangs-
metalls Zink beteiligt ist. Es war deshalb naheliegend, die Metalloid-
atome (C, N) in Positionen anzunehmen, die wieder zu oktaedrischen
[T¢X]-Baugruppen fithrens.

Weitere metalloid-stabilisierte Phasen dieser Art wurdeun ferner in
den Systemen Zr—Ru, Nb-—Co und Nb—Ni in Gegenwart von Metalloiden
{C, N, 0) aufgefunden. Die Gitterparameter der neuen Phasen sind in
Tab. 1 angefiihrt.

Tabelle 1. Gitterparameter von Phasen mit aufgefilltem TisNi-
Typ (E93-Typ)

Zusammen-

Phase Seﬁ;égtgz :‘lses afA] Bemerkung
T:M:C
TisZnC, 3:1:1 11,5654 wenig EO3
5:3:1 11,555 Hauptanteil E 93
TigZnN 3:1:1 11,50; wenig E9s
5:3:1 11,49¢ Hauptanteil EQs
ZroRuX, 2:1:x 12,30 X = (C,N,0)
VATYA (O 2:1:1 12,16  weitgehend homogen (E 93), geringe An-
teile an ZrC
5:3:1 12,072  weniger E 93 als oben sowie Anteile einer
weiteren Phase (Zr—Zn)
ZroZnN, 2:1:1 12,13;  weitgehend homogen (E93), geringe
Anteile an ZrN
5:3:1 12,075 weniger E9; als oben sowie Anteile
einer weiteren Phase
HfZnCy 2:1:1 12,0454 weniger homogen als unten
5:3:1 11,957  weitgehend homogen (E 93), geringe An-
teile an HIC
HiaZbN 5:3:1 11,965 weitgehend E93; kein HfN, aber An-
teile einer weiteren Phase
NbaoCoX 2:1:2 11,64 X = (C,N, O)
NbaNiX, 2:1:2 11,61 X = (C,N, 0)
NbeZnC, 2:1:1 11,74¢  weitgehend E 93, wenig an NhC
NboZnN 2:1:1 11,547, E9; + Nb(N, O)

Von der Unterstruktur abgesehen, sei bemerkt, dall die Linien-
intensitdten sehr empfindlich von Zusammensetzung und AtomgréBe
abhéngen, so z.B. unterscheidet sich die Intensitdtsabfolge bei den
Interferenzen (622), (444) und (711) (551) bei ZrsZnN, einerseits und
NbeZnC,; andrerseits, obwohl die Streuverhéltnisse der beteiligten Atome
fast die gleichen sind, was auf Anderung in der Zusammensetzung hinweist.

5 H. Nowotny, W.Jeitschko und ¥. Benesovsky, Planseeber. Pulver-
metallurgie 12, 31 (1964).
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Wie bei allen diesen Typen, welche durch Metalloidatome aufgefiillte
metallische Wirtgitter darstellen, besitzt das Nitrid kleinere Zellabmessun-
gen als das entsprechende Carbid. Nach den Befunden von Mueller und
Knott an TisCusO befindet sich der Sauverstoff in der d)-Position, d. h.
das Metalloid wird quasi-oktaedrisch von sechs Ubergangsmetall-Atomen
umgeben. Legt man den Parameter xz = 0,320 fiir die f)-Lage zugrunde,
so ergeben sich folgende Abstinde 7—X (s. Tab. 2).

Tabelle 2. Abstdnde T—X im aufgefilllten TigNi-Typ (in A)

Ti—C in TieZnC, 2,14
Ti—N in TisZnN, 2,13
Zr—C in ZreZnCy 2,26
Zr—N in ZreZnN, 2,25
Hi—C in Hf:ZnC, 2,23
Hf—N in HfeZnN 2,22
Nb—C in NbaZnC, 2,18
Nb—N in NbeZnN, 2,15

Auf Grund der Neubestimmung der TisCupsO-Struktur? ergibt sich
nunmehr folgender Sachverhalt. 16 Metalloidatome auf Punktlage d)
sind oktaedrisch von den Ubergangsmetallatomen umgeben, zeigen dem-
nach dasselbe Bauprinzip entsprechend einer [T'sX]-Baugruppe, wie die
anderen Strukturen von Komplexcarbiden, -nitriden und -oxiden dieser
Klasse®. Man sieht jedoch, dafl zusétzlich 8 Metalloid-atome in Position a)
Platz finden koénnen und somit wiederum in einer oktaedrischen
Liicke von Ubergangsmetallatomen zu liegen kommen. Auf diese Weise
schlieBen sich die [T¢X]-Gruppen jeweils mit einer Fliche aneinander
und bilden einen {Tng}-Verband von tetraedrischer Gestalt. Dieser
komplexe Verband bildet fiir sich gemif den Oktaederschwerpunkten
ein diamant-artiges Gerlist. Damit ist das Prinzip der Oktaeder-Ver-
netzung noch weiter ausgedehnt und schlieBt an jenes des aufgefiillten
Mns;Sis-Typs insoferne an, als dort ebenfalls die Oktaeder iiber Flichen,
im letztgenannten Falle allerdings nur zu isolierten {7'3X}-Ketten zu-
sammengeschlossen, auftreten. Ein Hinweis fiir diese rdumliche Ver-
netzung geht unmittelbar aus den gleichen Abstinden der mdglichen
Liickenplétze von den drei benachbarten und gemeinsamen 7T-Atomen
hervor. Das bedeutet, daf3 gelegentlich neben einer geordneten Liicken-
position, teilweise Auffiillung wie z. B. bei TigCup0, auch eine vollige
Auffilllung erfolgt. Insbesondere scheint dies bei ZrsZnNg und NboZnC,
der Fall zu sein, wo der Metalloidgehalt « bei ungefahr 3/ liegen diirfte,
d. h., daB auch die 8a)-Position weitgehend bis zur Idealzusammensetzung
TsM X3 aufgefiillt wird.

Anmefkung bei der Korrektur: Die E93-Phase Nb—Zn—N wurde

neben jener von Nb—Zn—O auch von H. H. Stadelmaier (freundliche
Mitteilung) aufgefunden.



