Die Kristallstruktur von U,Cr;Si, UMn,Si; und U,Co,8i
Von

J.B. Kusma und H. Nowotny

Aus dem Institut fir Physikalische Chemie der Universitdt Wien
{ Eingegangen am 25. Juni 1964)

In den Dreistoffen: Uran—7 (T4i,V,Cr,Mn,Co,Nb,W)—{Si,Al}
werden Legierungen auf dem Schnitt U(Z,S1i)s bzw. U(T,Al)s aus
den Komponenten hergestellt und rontgenographisch identifi-
ziert *. Es bestehen die ternidren Verbindungen UsCrsSi, UMnsSig
und UzCos8i, die sich als mit MgZns isotyp erweisen.

Uber die Phase UpFesSi mit MgZn,-Typ wurde vor kurzem berichtet®.
Eine analoge isotype Verbindung wurde in der Zwischenzeit auch im
System U—Mo—Si bekannt® In der Folge sind weitere Dreistoffe mit
Uran als groBer Komponente einerseits und Ubergangsmetallen (7' = Ti, V,
Cr, Mn, Co, Nb, W) sowie Silicium als kleiner Komponente andrerseits
im Bereich U(T, Si}s untersucht worden. In diesen Systemen sind die
Verbindungen mit MgZne-Typ moglich, weil das Radiusverhiltnis
rulrer, sy. eindeutig grofer als 1 ist. AuBerdem wurden die Dreistoffe
U—Cr-—Al und U—Mo—Al mit in diese Untersuchung einbezogen.
Dazu wurden in jeder der gemannten. Kombinationen Legierungen bei
10, 17, 25; 33 At9%, Si (oder Al) und 33 At%, U, wie frither beschrieben?,
hergestellt.

Pulveraufnahmen der Legierungen in den Systemen: U—Cr-—8i,
U—Mn—3i und U—Co—=Si lassen eindeutig das Vorhandensein eines
MgZny-Typs erkennen. Die Verbindungen wurden in fast homogenem
Zustand bei folgender Zusammensetzung gefunden: UsCrsSi, U,MnsSis
und UzCosSi. Die Auswertung der Rontgenogramme fithrt auf nach-
stehende Gitterparameter (in A):

* T = Ubergangsmetall.

1 J. B. Kusma und H. Nowotny, Mh. Chem. 95, 428 (1964).

t M. Sikirica und Z. Ban, Internat. Sympos. New Nuclear Materials
Technology, Prague, July 1—5, 1963,
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UsCraSi: a=5,125; ¢ =8265; cl/a=10613
UMnsSig: a = 5,163; ¢ =17,905; c¢/a =153
UzCosSi: @ ==5139; ¢ ="1,58;5, cla=14Ts.

Um die Zugehorigkeit dieser Verbindungen zum MgZn,-Typ zu be-
gtétigen, sind die Intensitdten fiir die Punktlagen: U in 4f1) (z = 1/g);
Cr(Mn, Co) in 6 h) (x = 5/6) und Si in 2 a) berechnet worden. Im Falle

Tabelle 1. Auswertung einer Debye—Scherrer-Aufnahme von UzCrsSi
CrKo-Strahlung

. 103 - gin?® § 10%.sin% 8 Intensitédt Intensitédt
(Bkil) beobachtet berechnet geschitzt berechnet

(1010) 67,0 66,6 10 16,8
(0002) 77,8 76,8 7 10,7
(1011) 86,5 85,8 10 13,8
(1012) 144,6 143,4 10 13,7
(1120) 201,9 199,9 40 54,8
(1013) 240,2 239,5 60 74,0
(2020) 266,8 266,5 7 12,8
(1122) 276,1 276,7 50 66,5
(2021) 286,3 285,7 20 27,5
(0004) — 307,3 — 1,9
(2022) — 343,3 — 0,9
(10T4) — 373,9 — 1,3
(2023) 439,1 439,4 30 18,6
(2130) 466,9 466,4 5 7,4
(2131) 484,3 485,7 15 9,4
(1134) —_ 507,2 — 0

(2132) — 543,2 — 5,1
(1015) 547,1 546,8 35 29,0
(2024) — 573,8 — 0,1
(3030) 598,8 599,8 35 30,1
(3031) — 619,0 — 0

(2133) 639,5 639,4 100 100,0
(3032) 675,9 676,56 40 54,0

(0006) 692,1 691,3 7 9,3
(2025) 746,2 746,7 90 87,8
(1016) 757,5 757,9 10 13,3
(3033) — 772,7 — 0
(2134) 773,8 773,8 3 3,3
(2220) 799,5 799,7 90 90,0
(3120) 866,2 866,3 10 17,2
(2222) 876,2 §76,5 40 37,6
(3121) 885,5 18,3
( 8897 891,2 40 {40,5
(3034) — 907,1 — 0
(3122) 943,1 69,5
(213 945,9 946,7} 100 {242,0
(2026) 958,2 9578 70 87,0
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Tabelle2. Auswertung einer Debye—Scherrer- Aufnahme von UsMn3sSi
CrKa-Strahlung

. 109 - gin? 9 10° - sin2 B Intensitit Intensitit

(heid) beobachtet berechnet geschitzt berechnet
(1070) 65,3 65,5 7 9,1
(0002) 84.0 6.1
(1011) 86,5 86,5} 10 { 7,3
(10T2) 150,2 1495 5 6,9
(1120) 1977 197.6 30 31,0
(1013) 255,3 2545 40 36.6
(2020) 263,0 262,1 5 6.8
(1122) . 280,6 i 35.0
(202 1)} 282,4 283,1} 50 {14,7
(0004) — 335.9 — 0,9
(2022) _ 346,1 — 0.4
(10T4) _ 4014 — 0.7
(2023) 451,2 451.1 10 9.5
(2130) 458.2 458.7 3 4.0
(2131) 480,8 4797 5 3.8
(1124) 533.1 532.5 3 0
(2132) . 5637 — 2,6
(3030) i 589,8 15,3
(1015)} 590,3 590,41l 30 {16,1
(2024) - 598,0 — 0,07
(3031) — 610,8 — 0
(2133) 647,9 6477 60 54,0
(3032) 675.1 673.8 20 20.5
(0006) 756,0 755,9 5 5.9
(3033) — 778.8 — 0
(2240) ; 786.4
(20-2-5)} 786,8 78750} 100 {100
(2134) — 794,6 — 2,0
(1016) 820,1 821,4 10 9.0
(3140) 853.6 8519 7 8.6
(2242) . 870,4 19,1
(3111)} 872,7 372,9} 30 { 9.1
(3034) — 9257 - 0
(3142) 937,3 935,9 15 20,0
(11961) 948.3 951.2
(119602) 950,2 954,1} 40 34,2
(213501) 980.7 982,1 .
(2135as) 984.1 985,1} 100 240,0

der Verbindung Us;MnsSig wurde beriicksichtigt, daB sich ein Teil der
Si-Atome auch in der Punktlage 6 h) befindet. Wie aus den Tabellen 1—3
zu sehen ist, stimmen die beobachteten und berechneten Intensitdten
gut iiberein.
An nicht geglithten U—Cr—Si-Legierungen zeigt sich, dafi die Phase
U2CrsSi mit verdnderten Gitterparametern auftritt (Tab. 4). Es ist offen-
Monatshefte fiir Chemie, Bd.95/4-5 79
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Tabelle 3. Auswertung einer Debye—Scherrer-Aufnahme von UzCozSi
CrKe-Strahlung

(Bkily ]1303 . sin? 6 103 - gin? 6 In’cengitat Intensitit
eobachtet berechnet geschitzt berechnet

(10T0) 66,9 66,3 5 11,3
(1011) 89,1 9,2
(0002) 90,4 91,3 7 {6,4
(1012) 158,3 157,6 5 9,6
(11%0) 200,5 198,8 40 43,5
(2020) 266,8 265,1 5 9,9
(10T3) 273,0 271,7 60 51,0
(2021) 287,9 24,0
(1 122)} 290,3 290,1} 60 {52,0
(2092) — 356,4 — 0,3
(0004) — 365,1 — 1,6
(10T4) — 431,4 — 1,3
(2130) 465,1 463,9 3 4,7
(2023) 471,2 470,5 5 12,6
(2131) 486,9 486,7 10 4,8
(2132) 555,7 555,2 5 3,1
(1134) — 563,9 — 0
(3030) 597,1 596,5 20 23,0
(3031) — 619,3 — 0
(2024 — 630,2 — 0,14
(1015) 637.8 636,7 15 24,4
(2133) 670,2 669,3 80 82,5
(3032) 688,1 687,8 20 12,7
(2240) 795,3 795,4 100 74,6
(3033) — 801,9 e 0
(0006) 821,4 821,4 10 11,3
(2134) 8293 829,0 3 4,3
(2025) 835,9 835,5 100 100
(3170) 860,9 861,6 10 11,2
(3141) 884,4 12,4
(2272) 885,3 886,7 50 126,5 diffus
(1016) 887,7 118,5
(3142) 951,7 952,9 30 34,9
(3034) — 961,6 — 0

sichtlich, daB} sich das Homogenititsgebiet von UgCrsSi nach Glithung
bei 800°C merklich verkleinert. Der Ersatz der Cr-Atome durch Si-Atome
ruft nur eine geringe Aufweitung des Volumens hervor. Obwohl UsMnsSi3
und UsCrsSi ein sehr kleines c/a-Verhéltnis haben — UsCrsSi weist bis
jetzt den kleinsten c/a-Wert unter den bekannten Verbindungen des
MgZny-Typs auf — ist die Koordination nicht verdndert. Man ersieht
dies aus Tab.5, in welcher auch die Atomabstinde der Verbindung
UyFesSi zum Vergleich angefithrt sind. Die Atomabstéinde U—U werden
beim Ubergang von Chrom zu Kobalt kleiner, das heifit, der effektive
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Radius von Uran ist in UsCosSi mit 1,42 A erheblich kleiner als der
Metallradius von 1,54 A3, Vergleichsweise entsprechen die U--U-Ab-
stinde in den kubischen Lawesphasen UMns, und UCop mit 3,10 und
3,03 A weitgehend dem Wert fiir 2 ry. Die Abstiinde U—Si dndern sich
fast nicht, und das spricht fiir die Vermutung, daff die Punktlage 2a)
durch Si besetzt wird. Die Verkiirzung der Abstdnde 7'—8i weist auf
eine starke Wechselwirkung zwischen Ubergangsmetall und Silicium hin,

Tabelle 4. Die Anderung der Gitterparameter von UsCrgSi

Zusammensetzung ain A cin A cla ¥ in A2
UgCI’3Si 5,130 8,261 1,610 564,3
T 4Cr58is 5,14g 8,203 1,594 565,
UCrSi 5,19 8,095 1,55; 566,7

Tabelle 5. Die Abstdnde zwischen den Atomen fiar die Struktur
des MgZny-Typs in Systemen UTSi (T = Cr,Mn,Fe,Co) in A

TU,Cr,8i T Mn 8iz* U,Fe,Si U:Co,ySi

T—1TU 3,10 2,97 2,89 2,84
—3UT 3,13 3,14 3,12 3,11
-3 8i 3,01 3,02 3,01 3,00
3T 3,00 2,97 2,95 2,93
6T 2,96 2,89 2,83 2,80
Si-6T 3,01 3,02 3,01 3,00
6T 2,54 2,48 2,44 2,41
72U 3,00 2,97 2,95 2,93
S 2,96 2,89 2,83 2,80
—28i 2,54 2,48 2,44 2,41
4T 2,56 2,58 2,57 2,57

* Ein Teil der Si-Atome befindet sich auch in der Punktlage 6h,

was wiederum den teilweise kovalenten Charakter der Bindung zwischen
diesen zum Ausdruck bringt.

In den Systemen U—T-—S8i (T =Ti, V, Nb, W), U—Cr—Al und
U—Mo—Al konnten dagegen keine Verbindungen des MgZno-Typs ge-
funden werden. Die Dreistoffe U-—7—Si (T = Cr, Mn, Fe, Co) sind jenen
von U—1'—Al (T = Mn, Fe, Co) adhulich, in welchen Verbindungen des
MgZn,-Typs bereits bekannt waren4 ®. Die Fahigkeit von Silicium, den
MgZny-Typ zu stabilisieren, ist ausgeprégter als jene von Aluminium.

3 Siehe F. Lawes, in: Theory of Alloys, Amer. Soc. Met., Cleveland [Ohio]
1956.

4 8. Steeb, G. Petzow und R. Tank, Acta crystallogr. [Kopenhagen] 17,
90 (1964).
8 @. Petzow und 8. Steeb, Vortrag, Stuttgart, 9/10. Dez. 1963.
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Diese Gesetzmifigkeit kann man auch in anderen Systemen zweier
Ubergangsmetalle mit Silicium bzw. Aluminium beobachten.

Fiir das effektive Radienverhéltnis von Ubergangsmetall und Silicium
findet man unter Annahme obiger Formeln aus dem Vergleich des Volu-
mens von UMny (C 15-Typ) mit UsMn;Si; (C 14) praktisch den gleichen
Wert. Dagegen weisen die Volumina von UCog (C15) und UgCosSi
(C 14) eindeutig darauf hin, daB Silicium etwas gréfer als Kobalt ist*.
Auffallend ist jedoch das Volum der Phase UyCrsSi, das groBer als jenes
von UsMn;Sig ist. Ein derartiges Verhalten ist zum Beispiel bei HfCry
und HfMny, die beide im C 14-Typ kristallisieren, bekannt®. Ks kann
sein, daB gelegentlich eine Abweichung in der Idealzusammensetzung
auftritt. So hat Waterstrat? bei TiMngy einen ausgedehnten Bereich des
MgZns-Typs bis TiMn;,3 beobachtet. Eine teilweise Besetzung der Zn-
Lagen durch das grofle Atom wiirde dann die Aufweitung erkléren.

Der Ubergang vom MgCus-Typ zum MgZny-Typ wurde durch Laves
und Witte® ausfiihrlich studiert. Im allgemeinen erhoht die Elektronen-
konzentration die Tendenz in der Reihenfolge: MgCus—MgNio—MgZn,.
In diesem Sinne wiére Silicium, wie dies hdufig bei elektronischen Phasen
der Fall ist, ein geeigneter Elektronendonor. Es fallt in diesem Zusammen-
hang auf, daBl die meisten Si-stabilisierten Lawves-Phasen zum C 14-Typ
gehoren.

Im Falle von NbCrg (C 15) und Nb(Cr, Si)g (C 14) ist das Volum der
hexagonalen Laves-Phase nicht viel kleiner (167 x 2 gegen 343 A3),
was bedeutet, daf3 hier der effektive Si-Radius nur wenig verschieden
von jenem des Chroms ist.

* Volumen (in A%) von UMns (367); UgMnsSiz (183 x 2); UCoq (333);
UaCosSi (173 X 2); UeCrsSi (187,5 x 2).

¢ Siehe M. V. Newitt, in: P. A. Beck, Electronic Structure and Alloy
Chemistry of the Transition Elements, J. Wiley and Sons, 1963.

7 R. M. Watertrat, Preprint, University of Illinois, Urbana, 1961.

8 F. Laves und H. Witte, Metallwirtsch. 15, 840 (1936).



