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Die vor kurzem yon N. Sch6nberg 1 aufgeklgrten Strukturen 
yon TiP, fl-ZrP, fi-TaP, MoP und W P  werden bestgtigt .  

I m  System T i - - A s  t re ten mehrere intermediiire Phasen 
auf. Bei der ungef/~hren Zusammensetzung TiAs wurden zwei 
Phasen identifiziert.  Eine der beiden kristall isiert  im NiAs-Typ 
mit  den Gi t terkonstanten:  a =  3 , 6 3 k X . E ,  c = 6 , 1 4 k X . E  
und c/a = 1,69. Die zweite ist isotyp zu TiP und ha t  die 
Gi t terkonstanten:  a =  3 , 6 4 k X - E ,  c = 12,2 s k X . E  und 
c/a = 3,38. Ih r  Aufbau steht  in unmit te lbarem Zusammen- 
hang. 

I n  Fo r t f i i h rung  f r i iherer  s t ruk tu re l l e r  Un te r suchungen  an  Phosphiden ,  
Arsen iden  und  A n t i m o n i d e n  der  Ube rgangsme ta l l e  2 s tud ie r t en  wir  wei tere  
solehe Phasen  in der  Absicht ,  d ie  a l lgemeinen Baupr inz ip ien  de ra r t ige r  
Zweis toff legierungen kennenzulernen .  

Es  is t  bekann t ,  d a b  der  N i A s - T y p  mi t  seinen Abar t en ,  wie z. B. 
der  M n P - S t r u k t u r ,  abe t  aueh  den  jeweil igen Defekt-  oder  ~lbersehuB- 
g i t t e rn  in fas t  s i imtl iehen Zweis to f fkombina t ionen  zwisehen den  ~ b e r -  
gangsmetaUen s o m e  den Metal Ien  der  Cu-I Iomologen  (M) einersei ts  
und  den  sogenann ten  Me tame ta l l en  bzw. Meta l lo iden  (X) andre rse i t s  
au f t r i t t .  D a b e i  fgl l t  auf, dab  die dazu  hom6o tek t e  NaC1-St ruk tur  
bzw. deren  A b a r t e n  die  meis ten  der  d a n n  noch ve rb le ibenden  Phasen  
im m i t t l e r e n  Konzen t r a t i onsgeb i e t  yon M2X bis MXe beherrscht .  Manehe  
solcher P h a s e n  k o m m e n  sogar in be iden  F o r m e n  vor,  der  kubisehen  wie 
auch der  hexagonalen .  

1 N. Sch6nberg, Acta Chem. Seand. 8, 226 (1954). 
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Mit  den  AB-Ver t r e t e rn  v o m  NaC1-Typ l inden  somit  aueh  die Verbin- 
dungen  zwisehen s t a rk  uned len  Metal len  und  den  Meta l lo iden  einen 
AnsekluB, auf welehe Ta t saehe  be i  der  Diskuss ion des B indungssys t ems  
sehon gelegentliela hingewiesen wurde.  

W i e  seinerzei t  bei  den  Arbe i t en  fiber Cr (Mn, N i ) - - P  (As) sowie 
bei  ana logen Un te r suehungen  von Ti  ( Z r ) - - S b  (Pb, Sn) ve rwende ten  wi t  
die  bew/~hrte Methode  der  abgesehlossenen Quarzampul len ,  in welehe 
die e ingewogenen Pu lve r  yon  Meta l l  und  t o t e m  Phosphor  bzw. Arsen  
anf 600 bis 1000~ e rh i t z t  wurden.  Die Abk t ih lung  erfolgte langsam.  
Die T i - - A s - P r o b e n  k o n n t e n  aueh in e inem Hoehdruekofen  3 ersehmolzen 
werden.  

Monophosphide. DaB W P  im M n P - T y p  kr is ta l l i s ier t ,  wurde  bere i ts  
frfiher v e r m u t e t  4. Der  S t ruk tu rnaehwe i s  yon  W P  lieg sieh an  H a n d  
der  I n t e n s i t a t e n  des p r ak t i s eh  gleieh s t r euenden  P t S i  besonders  le icht  
durehff ihren  5. D a  in der  Zwisehenzei t  eine A r b e i t  von N. Schgnberg ~ 
fiber die S t r u k t u r e n  yon  TiP,  ZrP,  TaP ,  MoP und  W P  ersehienen ist,  
begni igen wi t  uns mi t  der  e infaehen Bes t~ t igung  dieser S t ruk tu ren .  
Die yon  uns gemessenen G i t t e r k o n s t a n t e n  ffir diese Phosph ide  gehen 
neben  den  von SchSnberg gemessenen aus Tabel le  1 hervor .  

Tabelle 1. G i t t e r k o n s t a n t e n v o n T i P ,  /~-ZrP,  f l - T a P ,  M o P u n d W P .  

Typ 

TiP 
TiP 

p-NbP 
WC 
MnP 

Phase 

TiP 
fl-ZrP 
fl-TaP 
MoP 
W P  

Gitterkonstanten in k X"  /~ 

naeh Sch6nberg 

a = 3,487, c = 11,65 
a = 3,677, c = 12,52 
a = 3,330, e = I1,39 
a - -  3,23, e = 3,20 
a = 6,219, b =  5,717 

c = 3,238 

eigene ~r 

a -  3,506, c = 11,73 
a -  3,686, c = 12,48 
a = 3,327, c = 11,32 
a =  3,224, c = 3,201 
a = 6,211, b =  5,715 

c = 3,232 

Das System T i ~ A s .  Die rSn tgenographisehe  Ident i f iz ie rung  yon 
T i - - A s - L e g i e r u n g e n  ergab,  dal3 Ms T i t an -~ rms te  Phase  eine Verb indung  
auf t r i t t ,  deren  Zusammense t zung  ziemlieh nahe  bei  TiAs liegt.  Die 
S t r n k t u r  dieser  K r i s t a l l a r t  wies wohl  eine Xhnl iehkei t  m i t  dem NiAs-  
Gi t t e r  auf, zeigte  jedoeh ein l inienreieheres  D iag ramm.  I m  Gebiete,  
das  u n m i t t e l b a r  an  diese K r i s t a l l a r t  ansehliel3t, wurde  ferner  eine n ieh t  
v611ig homogene  Legierung gefunden,  in weleher  jedoeh der  N i A s - T y p  
naehweisbar  war.  Eine  e ingehende r6n tgenograph isehe  Ana lyse  ffihrte 
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auf Isotypie der TiAs-Phase mit  der TiP-Struktur  und zeigte ferner, 
dab daneben - -  m6glicherweise als Hochtempera~urphase oder etwas 
nach der Titanseite verschoben - -  auch eine NiAs-Phase besteht. 

Tabelle 2. A u s w e r t u n g  der  P u l v e r a u f n a h m e  y o n  TiAs m i t  
T i P -  S t r u k t u r  (Cu--Kcr 

10 8 "sin~O Int.  Int. 10 8 "sin 8 0  l0  s "sin s (~ Int.  Int.  
Index  bet.  beob. ber. Index  gel. bet .  beob. bet. 

(100) 
(004) 
(lOl) 
(102) 
(103) 
(104) 
(lO5) 
(110) 
(106) 
(200) 
(114) 
(2Ol) 
(oo8) 
(lo7) 
(202) 
(203) 
(204) 
(lO8) 
(205) 
(109)! 
(206) i 
(210)[ 
(211) 
(118) } 
(207) 
(212) 

(lOlO) i 
(213) I } 
(214) I 
(2o8) I 
(215) 

(lO11) 
(300) } 
(209) 
(216) 

10 a "sin ~ 0 
gef. 

- -  59,7 
- -  62,7 
- -  63,6 
75,1 75,4 
95,5 95,0 

122,6 122,4 
159,0 157,7 
178,5 179,1 
201,9 200,8 

- -  238,8 
242,5 241,8 

242,7 
251,5 250,9 

- -  251,8 
254,5 254,5 
274,6 274,1 
301,5 301,5 

310,6 
337,2 336,5 

- -  377,2 
380,7 379,9 

- -  417,9 
- -  421,8 

430,0 
432,1 430,9 

433,6 
451,7 

452,9 453,2 
480,8 480,6 

- -  489,7 
515,9 517,4 
534,0 

536,6 537,2 
- -  556,3 

559,2 559,0 

m s g  

m 

S 

S 

m 

S 

s s s  

SS 

SS 

S 

s s  

s s  

SS 

ms, d 

S 

sS 

S-- -SS 

S - - S S  

s s  

0,1 
0,8 
0,0 

17,3 
14,6 
4,6 
6,5 

10,2 
3,7 
0,0 
0,7 
0,0 
1,8 
0,0 
2,1 
2,5 
1,0 
0,0 
1,7 
0,0 
1,2 
0,0 
0,0 
4,5 
0,0 
2,0 
0,9 
2,1 
1,0 
0,0 
1,8 
0,9 
1,7 
0,0 
1,5 

(oo12) 
(304) 
(217) 

(lO12) 
(2OLO) 

(218) 
(2o11)  

(220) 
(1013) 

(219/ 
(1112) 

(310) 
(224) 
(311) 
(308) 
(312) 

(2o12) 
(2110) 

(313) 
(lO14) 

(314) 
(315) 

(2111) 
(2013) 

(316)[ 
(lO15) j 

(400) 
(4Ol) 
(228) 
(317) 
(402) 

(2112) 
(403) 

- -  564,5 
600,5 i 600,0 

- -  j 609,8 
624,3 624,2 
631,1 630,8 

668,8 
713,2 

717,6 716,4 
722,4 

- -  735,4 
- -  743,6 
- -  776,1 
- -  779,1 
- -  780,0 

787,4 
789,6 791,8 

803,3 
809,2 8O9,9 

811,4 
828,0 

834,6 838,8 
876,2 874,1 

892,2 
911,6 901,3 

917,2 
- -  941,7 

- -  955,2 
- -  959,1 

967,3 
968,0 968,2 

970,9 
982,5 982,4 
989,8 990,5 

SSs 

SSS 

SSS 

ss, d 

S, d 

s,  d 

SS, d 

s s  

s, br 

m S ,  

S 

S 

d{ 

0,1 
0,5 
0,0 
0,4 
0,7 
0,0 
0,7 
1,6 
0,8 
0,0 
0,2 
0,0 
0,2 
0,0 
3,6 
1,6 
0,4 
1,7 
1,9 
0,9 
0,9 
2,1 
2,7 
1,5 
4,9 
0,0 
0,0 
0,0 
9,4 
4,7 
2,0 
4,1 
3,8 

Eine Pulveraufnahme der Legierung mit  45 At.-~ Titan, die deutlich 
metallisches Aussehen besitzt und noch ganz geringe Mengen Arsen ent- 
h~lt, li~l~t sich, wie Tabelle 2 zeigt, hexagonal mi~: a ~ 3,64k X"  E, 
c = 12,2 s k X .  E und c/a ~ 3,38 indizieren. Mit den Ausl6schungen 
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fiir h - -  k = 3 n mit  ungeraden l ergibt sich als charakteristische Raum- 
gruppe D%h, wodurch bereits Isotypie mit  TiP und fl-ZrP nahegelegt 
wird. 

Bei Annahme der Punktlagen: 4 Ti in 4/) ,  2 As in 2 a) und 2 As 
in 2 d) erh~lt man ffir z = 1/8 vollkommene ~bereinstimmung in der 
Intensit~tsberechnung. Soferne hier nicht eine Defektstruktur vorliegt, 
berechnet sich fiir die R.Sntge~adichte der relativ hohe Wert  yon 
5,82 g/com. 

Wie bereits yon N.  Sch6nberg ~ vermerkt, stellt dieses Gitter nichts 
anderes als eine ~bers t ruktur  des NiAs-Typs dar, derart, d~B die c-Achse 
verdoppelt wird. Das Verhi~ltnis c/2 a, entsprechend der Unterzelle, 
liegt mit 1,69 nahe demjenigen yon den chemisch iihnlichen NiAs-Phasen, 
wie TiSe, TiTe, VSe. Solche Phasen liegen gelegentlich nicht genau beim 
st6chiometrischen Verhiiltnis 1 : 1. Ahnlich wie dies auch ffir die Phos- 
phide und Sulfide diskutiert wurde, diirfte bei TiAs eine schwache IJber- 
lagerung der metMlischen Bindung durch heteropolare Kri~fte bestehen, 
wobei eher ein Elektronentransfer yore Metall zum Arsenals  umgekehrt 
erfolgen diirfte. Als Abstand: T i - -As  ergibt sich 2,60 ~. 

Tabelle 3. A u s w e r t u n g  der  P u l v e r a u f n a h m e  von TiAs mi t  
NiAs- S t r u k t u r  (Cu--Xa-Strahlung). 

lOa "sin z (~ 10 z "sin s 0 I n t .  Int. 10 a "sin u 01t0~ " s i n 2 0  Into I n t .  
I n d e x  gel. ber .  beob~ be t .  Index gel.  [ bet .  beob.  bet .  

(too) 
(002) 
(lOl) 
(lO2) 
(11o) 
(I l l )  
(103) 
(200) 
(I12) 
(004) 
(2Ol) 
(202) 
(104) 
(203) 
(21o) 
(114) 
(211) 
(lO5) 
(212) 
(204) 
(3oo) 
(213) 

75,1 
122,6 
178,5 

201,9 

251,5 
256,1 
301,4 

380,7 

430,4 
435,6 
454,7 
480,8 

538,4 
559,2 

59,9 
62,9 
75,6 

122,8 
179,7 
195,4 
201,4 
239,6 
242,6 
251,5 
255,3 
302,5 
311,4 
381,1 
419,3 
431,2 
435,0 
452,9 
482,2 
491,1 
539,1 
560,8 

S 

m 
i n s  

S 

SSS 

SS 

S 

SSS 

S 

SS 

SSS 

S 

SS 

SS 

0,1 
0,1 
1,5 
4,6 
2,5 
0 

1,2 
0,0 
0,0 
0,4 
0,8 
1,1 
0,0 
0,4 
0,0 
1,3 
0,6 
0,3 
1,0 
0,0 
0,5 
0,5 

(006) 
(302) 
(106) 
(205) 
(214) 
(220) 
(116) 
(310) 
(222) 
(304) 
(311) 
(206) 
(215) 
(107) 
(312) 
(313) 
(400) 
(224) 
(4Ol) 
(216) 

m 

626,0 

717,6 

791,1 

811,9 

834,6 

916,5 

968,6 

985,6 

565,9 
602,0 
625,8 
632,6 
670,8 
718,8 
745,6 
778,9 
781,7 
790,6 
794,6 
805,5 
812,3 
830,2 
841,6 
920,4 
958.4 
97013 
974,1 
985,2 

SSS 

SSS 

S 

S, d 

s, d 

SS 

ms, d 

s 

0,0 
0,1 
0,3 
0,1 
0,0 
0,4 
0,0 
0,0 
0,0 

I 1,0 
0,5 
0,5 
0,6 
0,3 

] 0,9 
0,7 
0,0 
2,2 
0,7 
1,7 
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RSntgenogramme der Legierungen mit 50 bis 55 At.-~ Titan liel]en 
sieh ohne Sehwierigkeit durch Ann~hme der NiAs-Struktur indizieren, 
wobei jewefls die verbleibenden sehwaehen Linien dureh die TiAs-Phase 
mit TiP-Typ bzw. durch die nach~olgende Tit~n-reichere Verbindung ge- 
deutet  werden konnten. In Tabelle 3 wird die Auswertung saint Inten- 
siti~tsberechnung als Beweis wiedergegeben. Der Ti--As-Abst~nd ist 
praktisch der gleiche wie beim TiP-Typ. 

Den Treibaeher Chem. Werken A. G., Treibach/K~rnten, sagen wir 
ffir die Unterstfitzung dieser Arbeiten unseren besten Dank. 


