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Liaisons hydrogéne

La cohésion de la structure est assurée par un
ensemble de liaisons hydrogéne O—H-.--O et
O—H- . -Cl répertoriées dans le Tableau 3.

Les molécules d’eau autour de ’atome d’aluminium
forment douze liaisons hydrogene dont dix avec les
atomes d’oxygéne appartenant au tétraédre SO, et deux
avec les molécules d’eau O(11). Les valeurs des
distances sont comprises entre 2,608 et 2,659 A; elles
correspondent a des liaisons plus fortes que celles
reliant les molécules d’eau, situées autour du cuivre,
aux atomes d’oxygeéne O(11) et O(1l) (tétraédre SO,),
et dont les valeurs sont toutes deux égales a 2,708 A.
Toutes ces liaisons hydrogéne sont plus fortes que
celles reliant les molécules d’eau O(10) et O(11) soit
entre elles (2,761 A) soit avec les atomes O(1) et O(4)
du tétraédre SO, (2,805 4 2,887 A).

Le clivage parfait {010} du cristal s’explique par le
fait que les différents polyédres sont tous situés dans
des plans paralléles a (010).

Acta Cryst. (1979). B35, 2502-2509

STRUCTURE CRISTALLINE DE L’AUBERTITE, AICuCI(SO,),. 14H,0

Nous remergions M B. Bachet pour sa contribution
efficace dans I'obtention des données diffracto-
meétriques.
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Die Kristallstruktur von Tantalpentajodid und ihre Fehlordnung
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Abstract

X-ray diffraction patterns of tantalum pentaiodide
crystals show sharp and diffuse reflexions that give
evidence of a one-dimensional disorder. From the
previously theoretically predicted structural possi-
bilities for pentahalides, an averaged orthorhombic sub-
structure has been deduced and refined from the sharp
reflexions alone; this averaged sub-structure has the
space group Ccmm and the lattice constants a, =
6:97 + 0-01, b, = 20-07 + 0-01 and ¢ = 6-61 + 0-01
A. The averaged structure consists of iodine atoms in a
hexagonal-close-packing arrangement in which 2 of the
octahedral holes are occupied statistically by Ta atoms
with a site-occupation factor of 4. In the true structure
the lattice constant a is doubled and b has no definite
value owing to the disorder. Structural details including
the molecular structure were obtained by analysis of
the intensities of the diffuse reflexions. The true struc-
ture consists of layers of (Taly), molecules that are
stacked with displacement faults in the direction of b.

0567-7408/79/112502-08$01.00

There are four displacement positions for which the
sequence probabilities were calculated by the method of
Kakinoki & Komura. The Reichweite of layer inter-
action to be considered is s = 3.

Einleitung

In einer vorangegangenen Arbeit waren mit Hilfe von
gruppentheoretischen Ueberlegungen die Struktur-
moglichkeiten von Pentahalogeniden aufgezeigt worden
(Miiller, 1978). Durch Vergleich der abgeleiteten
Strukturmodelle mit den von Rolsten (1958) publizier-
ten Gitterkonstanten filir Tantalpentajodid wurde dabei
eine Vorhersage fiir dessen wahrscheinliche Kristall-
struktur gemacht. Zur Ueberprifung dieser Vor-
hersage wurde nun die Kristallstruktur untersucht.
Dabei zeigte sich, dass die von uns untersuchten
Kristalle andere Gitterkonstanten haben als von
Rolsten angegeben und dass die Kristalle ausserdem
fehlgeordnet sind. Trotz der Fehlordnung kann das
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generelle Strukturprinzip durch Vergleich mit den
theoretisch abgeleiteten Strukturmoglichkeiten ermittelt
werden. Strukturelle Details, insbesondere auch eine
sichere Aussage tliber die Molekularstruktur, konnen
jedoch nur durch Analyse der Art der Fehlordnung
ermittelt werden.

Experimentelles

Tantalpentajodid wurde nach einer Literaturvorschrift
im geschlossenen Rohr ans Tantal und Jod prapariert
(Brauer, 1962). In einer Zone des Rohrs, welche eine
Temperatur von etwa 470 K hatte, schied sich das
Préparat in gut kristalliner Form ab. Fiir die Rontgen-
aufnahmen wurden einige Kristalle unter Feuchtig-
keitsausschluss in je eine diinnwandige Kapillare aus
Quarzglas eingebracht. Alle Kristalle zeigten das
gleiche Beugungsmuster auf den Rontgenaufnahmen.
Der Kristall, der fiir die Intensitdtsmessungen diente,
mass in Richtung ¢ 0,30 mm und senkrecht dazu 0,19
bis 0,26 mm.

Es wurde eine Reihe von Prézessions- und Weissen-
berg-Aufnahmen bei Drehung um ¢ angefertigt. Auf
den Aufnahmen finden sich abwechselnd scharfe
Reflexe und diffuse Streifen parallel zu b* (Fig. 1). Die
Intensitdten von 896 scharfen, kristallographisch un-
abhdngigen Reflexen wurden bei einer Temperatur von
294 K an einem Vierkreisdiffraktometer der Firma

W
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Fig. 1. Prizessionsaufnahme der reziproken Gitterebene 1n/ von
Tantalpentajodid. Man erkennt starke diffuse Linien bei [ = 2n +
I mit einem Intensitdtsverlauf gemiss Fig. 3. Bei [ = 2n (I # 0)
treten kaum erkennbare weitere sehr schwache Linien auf.
Aufnahmebedingungen: Mo Ka-Strahlung (Zr-Filter), S0 kV, 24
mA, Kamerafaktor F = 75 mm, Fd* = 3,82 mm, Belichtungs-
zeit 11 h.
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Enraf-Nonius mit monochromatischer Mo Ka-
Strahlung gemessen (w-scan, Messbereich 8 < 33°).
Bei 270 dieser Reflexe lag die Intensitdt unterhalb des
statistischen Messfehlers; sie wurden als unbeobachtet
behandelt und gingen mit F = }o(F) in die Rechnungen
ein. Ausserdem wurden Intensitdtswerte bestimmter
Bereiche der diffusen Linien auf vier Prézessions-
aufnahmen visuell mit Hilfe einer Schwirzungsskala
geschitzt (ndheres dazu siehe unten). Das Intensitits-
profil des diffusen Streifens 171 (= Zone [101]; =
kontinuierlich variabler Index) wurde punktweise am
Diffraktometer gemessen, indem die Richtung [101]
exakt in die w-Achse positioniert wurde und dann bei
zahlreichen Positionen w,,, und 26, , mit stehenden
Achsen fiir je 30 s Dauer gemessen wurde; Details zu
dieser Messmethode und {iber den pro Messwert anzu-
bringenden Korrekturfaktor Aw siehe bei Miiller
(1979).

Alle Messdaten wurden
Polarisationsfaktorkorrektur
Diffraktometer-Messdaten wurde ausserdem eine
Absorptionskorrektur  nach  dem  Gaussschen
Niherungsverfahren fiir die Integration (Busing &
Levy, 1957) angebracht (4 = 26,97 mm™', Cromer &
Liberman, 1970). Die Berechnungen wurden an der
Anlage TR 440 des Rechenzentrums der Universitit
Marburg mit den Programmen CADLP (Miiller, 1971)
und SHELX (Sheldrick, 1976) durchgefiihrt. Die Lp-
Korrektur der Prazessionsdaten und der Intensitits-
verlauf der diffusen Streifen wurde mit Hilfe eines
programmierbaren Tischrechners Hewlett-Packard,
Modell 9820 A berechnet.

und
den

Lorentz-
Bei

der
unterzogen.

Die gemittelte Struktur (Unterstruktur)

Auf den Rontgendiagrammen von eindimensional fehl-
geordneten Kristallen werden scharfe Reflexe neben
diffusen Linien beobachtet (Jagodzinski, 1949). Bei
Lagefehlordnungen, die sich durch eine ungeordnete
Stapelfolge von gegeneinander versetzten gleichartigen
Schichten ergeben, konnen die scharfen Reflexe fiir
sich betrachtet auf eine gemittelte Struktur zuriick-
gefiilhrt werden, die sich durch Ueberlagerung der
verschiedenen Schichtlagen ergibt (Jagodzinski, 1964).

Die den scharfen Reflexen entsprechende gemittelte
Struktur des Tantalpentajodids hat eine Zelle mit den
Abmessungen a, = 6,97 + 0,01, b, = 20,07 + 0,01 und
¢ =661+ 001 A (berechnet mit am Diffraktometer
ermittelten Beugungswinkeln von 16 ausgewihliten
Reflexen).

Bezogen auf diese Zelle beobachtet man
Ausldschungen fiir die Reflexe A, k,/ mit h, + k, = 2n
+ 1 und Ok, mit /| = 2n + 1, welches die Aus-
I6schungen sind, die der Raumgruppe Cemm (Nr. 63)
entsprechen [die nicht konventionelle Achsenwahl in
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der Raumgruppe Cemm statt Cmem wurde gewdhlt,
um den Vergleich mit den Strukturmodellen nach
Miiller (1978) zu erleichtern]. Ein Vergleich mit den
theoretisch abgeleiteten Strukturmdglichkeiten fiir
Pentahalogenide (Miiller, 1978) zeigt sofort, dass nur
das Strukturmodell gemdéss Fig. 2(a) in Betracht zu
ziehen ist. Danach bilden die Jodatome eine hexagonal
dichteste Kugelpackung, die Tantalatome besetzen %
der Oktaederlicken mit einer Besetzungswahr-
scheinlichkeit von je 1. In diesem Modell liegen alle Jod-
atome auf einer Spiegelebene in z = }, sie konnten aber
auch mit jeweils halber Besetzungswahrscheinlichkeit
symmetrisch nach beiden Seiten geringfiigig neben der
Spiegelebene liegen.

Das Strukturmodell wurde durch Minimalisieren von
2 w(lF,l — IFJ)® nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadratesumme verfeinert, mit Gewichten w aus
der Zahlstatistik der Messwerte und mit Hilfe der
Atomformfaktoren nach Cromer & Mann (1968). Eine
Entscheidung, ob die Jodatome exakt in z = § liegen
oder nicht, konnte dabei nicht getroffen werden, da bei
den Versuchen, die Jodatome knapp neben die Spiegel-
ebene zu legen, so hohe Parameterkorrelationen auf-
traten, dass die Verfeinerungsmatrix instabil wurde. Mit
anisotropen Temperaturfaktoren und z-Koordinaten,
die auf z = } festgehalten wurden, ergab die Ver-

2=
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®

Fig. 2. (a) Gemittelte Struktur von Tantalpentajodid; schraffiert:
Ta-Atome in z = 0 und z = 4, je mit Besetzungswahrscheinlich-
keit 1. (b) Die (Tal;),-Molekiile sind zu Schichten senkrecht b
gepackt. Es sind vier Schichtlagen 4,, B,, 4, und B, méglich; die
Schichtenfolge ist fehlgeordnet. Symmetrie der einzelnen Schicht:
Pc(m)a.

feinerung schliesslich einen Uebereinstimmungsindex
R = (X|IF,l — |F|)/2IF,l von 5,2% fiir die 626 beo-
bachteten scharfen Reflexe. Durch Einsatz und Fest-
halten der tatsdchlichen z-Koordinaten, die aus den
diffusen Reflexen ermittelt worden waren (siehe unten),
konnte der R-Wert noch auf 4,9% verbessert werden
(7,6% bei Einschluss der unbeobachteten Refiexe);
gleichzeitig ergaben sich fiir die Temperaturparameter
u,, Werte, die bis zu 0,008 A? kleiner waren. Die
Atomparameter sind in Tabelle 1 zusammengestellt.*

In der gemittelten Struktur wird eine statistische
Verteilung der Ta-Atome auf die Positionen (0,+y,,0)
und (0,+y,,3) [y, = 0,1110] simuliert. Dieses Modell
lasst keine Entscheidung iber die tatsachliche Ver-
teilung der Ta-Atome zu, eine eindeutige Aussage liber
die Molekularstruktur ist nicht moglich. Nur durch
Berticksichtigung der diffusen Linien kdnnen hier klare
Aussagen gemacht werden.

Ermittlung der Schicht- und Molekularstruktur

Die nachfolgend angestellten Ueberlegungen gehen auf
eine kiirzlich beschriebene Methode zuriick (Miiller,
1979). Die Lage der diffusen Reflexe auf den Rontgen-
diagrammen des Tantaljodids zeigt, dass in der wahren
Struktur die Gitterkonstante a doppelt so gross sein
muss wie in der gemittelten Struktur (a = 2a, = 13,94
A). Bezogen auf die Gitterkonstante a, treten die

* Die Liste der Strukturfaktoren ist bei der British Library
Lending Division (Supplementary Publication No. SUP 34565: 9
pp.) hinterlegt. Kopien sind erhéltlich durch: The Executive
Secretary, International Union of Crystallography, 5 Abbey
Square, Chester CH1 2HU, England.

Tabelle 1. Atomkoordinaten und Temperaturfaktoren
Siir (Taly),

Die Werte beziehen sich auf die Zelle der gemittelten Struktur mit
a, = 697, b, = 20,07 und ¢ = 6,61 A, Raumgruppe Cemm, mit
einer Besetzungswahrscheinlichkeit von 1 fiir jede Atomlage. Die
z-Koordinaten der Jodatome wurden iiber die diffusen Reflexe
bestimmt. Der Temperaturfaktor hat die Form

exp [—272(u, h2a¥? + uy, k2b2? + uyy 12c*? + 2u,h k,a*b¥ + ..)).

Die Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf die
jeweils letzte(n) Stelle(n) der Zahlenwerte.

Ta (1) 1(2) 13)
x 0 0,1569 (4) —0,3144(2)  0,1691(3)
y 0,1110(1) 0 0,0992 (1)  0,1942 (1)
z 0 0,2362 (19) 0,2372(9)  0,2478 (14)
u, (A 00135(5) 0,0176(8) 0,0180(6)  0,0261 (8)
Uy, 00110(6) 0,0137(9)  0,0266 (8)  0,0217 (8)
uy, 00219 (7)  0,0265(14) 0,0327(10) 0,0310 (12)
u, 0 0 —-0,005(2) —0,010 (4)
u, 0,0012(6) —0,007(2) 0,009 (2) —0,004 (5)
Uy, 0 0 0,000 (1)  —0,005 (1)
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scharfen Reflexe immer mit Indices & = 2n, die diffusen
mit # = 2n + 1 auf; die diffusen Linien verlaufen
parallel zu b* und zeigen, dass eine eindimensionale
Fehlordnung vorliegt, das heisst senkrecht zu b haben
wir in sich geordnete Schichten, deren Stapelung fehl-
geordnet ist. Die Verdoppelung der Gitterkonstanten a,
lasst im Einklang mit der gemittelten Struktur zwei
Madglichkeiten fiir die Ordnung innerhalb einer Schicht
zu:
(1) Ta-Atome in (0,+,0) und (4,+y,3). Die Schicht
besteht aus dimeren Molekiilen (Tal,), und ist in Fig.
2(b) wiedergegeben. Sie hat die Schichtsymmetrie
P2,/¢(2/m)2,/a [Symmetriesymbol nach Dornberger-
Schiff (1956), Bohm & Dornberger-Schiff (1967)].

Der Schichtstrukturfaktor F, ist analog zum
Strukturfaktor fiir die Raumgruppe Pcma gemiss
International Tables for X-ray Crystallography (1969):

wenn/=2n+ 1
Fo(hnl) = Fy(hnl)
=4 f1a Wy, COS 270p+,

+ 4 f{ W, cos 2nthx, cos 27z,

3
+ 8/1 2 W;cos 2nhx; cos 2mny; cos 2nlz;, (1)

j=2
wenn /= 2n
F(hnl) = F3y(hnl)

= —4 f, W, sin 2zhx, sin 27z,
3

—8/1 2 W;sin 2mhx; cos 2nny; sin 27lz;.  (2)
Jj=2

(2) Ta'Atome in (anao)’ (Os_yf%) und (’}’_yao),
(3:,3)- In der Schicht erstrecken sich polymere
Molekiile (eckenverkniipfte Oktaeder) als Zickzack-
kette in Richtung ¢. Die Schichtsymmetrie ist
P2/c(2/a)2,/a. Der Schichtstrukturfaktor ist wie fiir
die Raumgruppe Pcaa, das heisst gleichartige Formeln
wie zuvor, jedoch mit sin- und cos-Funktion vertauscht
bei den hx- und ny-Gliedern und mit dem Ta-
abhéngigen Glied bei / = 2n statt bei [ = 2n + 1.

Die Formeln gelten nur fiir die diffusen Reflexe (h =
2n + 1). 5 ist der kontinuierlich variable Index in
Richtung b*; b* und die y-Koordinaten werden auf die
Dicke b einer Schicht bezogen (b = b,/2 = 10,035 A).
f steht fir den Atomformfaktor, W fiir den
Temperaturfaktor und der Index j bezieht sich auf die
Nummerierung der Jodatome. Die zu verwendenden x-
und y-Koordinaten sind aus der gemittelten Struktur
bekannt (nach Transformation von der Zelle a, b, ¢ auf
abc), wihrend von den z-Koordinaten der Jodatome
nur bekannt ist, dass sie nahe bei 0,25 liegen.

Die Intensitét der diffusen Linien hingt direkt vom
Schichtstrukturfaktor geméss der unten angegebenen
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Gleichung (3) ab. Aus dem Vergleich des beobachteten
Intensitdtsverlaufs mit den berechneten Schicht-
strukturfaktoren folgt eindeutig, dass Schichttyp (1) mit
dimeren (Tal;),-Molekiilen zutrifft: Da fiir die Jod-
atome z ~ 0,25 ist, sind in Gleichung (1) und (2) die
jodabhéngigen Glieder sehr klein; bei { = 2n + 1 wird
F,(hnl) ~ 4f, Wi, cos2nny,, wihrend bei [ =
2n F(hnl) ~ O ist; das entspricht genau den Be-
obachtungen (vgl. Fig. 1 und 3). Bei Schichttyp (2)
miisste bei / = 2n + 1 F,(hnl) ~ 0 und bei [ = 2n
F,(hnl) ~ —4f., W, sin 2any;, sein, entgegen den
Beobachtungen.

Die genauere Betrachtung zeigt auch bei I = 2n (I #
0) das Vorhandensein von sehr schwachen diffusen
Linien, ausserdem zeigen alle diffusen Linien eine
gewisse Intensititsabhidngigkeit von # und /. Daraus
folgt, dass die z-Koordinaten der Jodatome etwas von
0,25 abweichen. Die z-Koordinaten konnen ermittelt
werden, wenn man auf verschiedenen diffusen Linien je
die Intensitdt eines gleich grossen Bereichs Az bei
gleichem # misst (Miiller, 1979). An gleichen Stellen 7
hangen nimlich die relativen Intensititen nur von
F,(hnl) gemidss Gleichung (1) bzw. (2) ab. Das folgt
aus der Gleichung (3), in welcher der Ausdruck in der
eckigen Klammer bei konstantem # konstant ist. Gleich
grosse Bereiche 4#n an gleichen Stellen # erfasst man
auf einer Prazessionsaufnahme einer reziproken Gitter-
ebene, die senkrecht zu den diffusen Linien verlauft
(Miiller, 1979). Mit 124 visuell geschétzten Intensitits-
werten von vier Prizessionsaufnahmen der Ebenen Azl
mit # = 0,25, n = 0,75, 1 = 2,0 und # = 2,5 wurden die
drei z-Koordinaten der Jodatome verfeinert [mit je
einem eigenen Skalierungsfaktoren fiir jede der vier
reziproken Gitterebenen um den von 7 abhingigen
Faktor in Gleichung (3) zu beriicksichtigen]; dabei
ergab sich ein Uebereinstimmungsindex von R =
14,9% fiir die 124 Werte. Die gefundenen Koordinaten
sind in Tabelle 1 mit angegeben.

Analyse der Fehlordnung

Um Aussagen iiber die Fehlordnung zu erhalten, muss
der Intensitdtsverlauf auf den diffusen Linien unter-
sucht werden (Jagodzinski, 1949). Die Berechnung des
Intensitédtsverlaufs erfolgt am zweckmaéssigsten mit den
Formeln fiir die Lagenfehlordnung nach Kakinoki &
Komura (1965), und zwar in der Art wie von Kakinoki
(1967) beschrieben. Nach Gleichung (KK-32)t ergibt
sich die Intensitit nach

I(hnl) = F ,(hnl) F3(hn)IND(n) + H(n)] (3)
wobei N die Zahl der Schichten ist; da die Zahl der
Schichten im Kristall gross ist, kann H(#) fir die

T Die Bezeichnung (KK-32) bezieht sich auf Gleichung 32 bei
Kakinoki & Komura (1965). (K-37) bezieht sich auf Gleichung 37
bei Kakinoki (1967).
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diffusen Linien vernachldssigt werden [bei geordneten
Kristallen ist D(y) = 0 und H(#) ist die Laue-
Funktion].

Wie in Fig. 2(b) erkennbar, kénnen die Schichten
vier verschiedene Lagen einnehmen, die mit 4,, B, 4,
und B, bezeichnet werden mogen. Um die dichteste
Packung der Jodatome zu gewihrleisten, muss auf eine
A-Schicht immer eine B-Schicht folgen und umgekehrt.
Eine Sequenz von drei Schichten kann eine von vier
Konfigurationen annehmen, die mit m, r, m’' und r'
bezeichnet seien und die in Tabelle 2 zusammengestellt
sind [m steht fiir monoklin, weil eine ununterbrochene
Folge von m-Konfigurationen zum monoklinen
Strukturtyp des Niobpentajodids fiihrt (Miiller, 1978),
r steht fir orthorhombisch. m und r sind analog zu
verstehen wie die gebrduchlichen Symbole 4 und c¢ bei
den Kugelpackungen]. Bei einer Folge von vier
Schichten haben wir zwei ineinandergreifende Dreier-
sequenzen; die Schichtenfolge 4, B, A4, B, kénnen wir
$0 z.B. mit mr' bezeichnen.

Wenn die Lagewahrscheinlichkeit fiir eine Schicht
von der Lage der s vorangehenden Schichten abhingt,
so sprechen wir nach Jagodzinski (1949) von einer
Reichweite s. Die in Betracht zu ziehende Reichweite
ergibt sich aus der Gleichung (K-37):

M<L=2"" 4)

wobei M die Zahl der beobachteten Maxima pro
Periode b* auf einer diffusen Linie ist. Beim Tantal-
pentajodid werden M = 4 Maxima beobachtet, so dass
eine Reichweite von s = 3 zu beriicksichtigen ist.

Wir fiihren nun die Wahrscheinlichkeiten a und 8
ein, welche uns angeben, mit welcher Wahrscheinlich-
keit eine vierte Schicht auftritt, wenn eine vor-
angehende Sequenz dreier Schichten vorgegeben ist,
oder, anders gesagt, mit welcher Wahrscheinlichkeit
eine Dreierkonfiguration auf eine vorangehende folgt.
Die Folgewahrscheinlichkeiten sind folgendermassen
definiert:

Tabelle 2. Konfigurationen der 16 moglichen
Sequenzen von je drei Schichten und der 8 moglichen
Sequenzen von je zwei Schichten

m r r m
AZBZAI AIBZAI AlBlAl A2BlAl
BZAIBI BlAlBl BIAZBl BZAZBI
AlBlAZ AZBIAZ AIBZAZ AIBZAZ
B 4,8, B,4,B, B,A,B, B4,B,

p q
B,A, B4,
AlBl AZBI
BIAZ BZAZ
4,8, A,B,

m r r' m'
m /a 0 l—-a O
r|{ B 0 1-8 0 (%)
ry{yo 1-g 0 B
m\0 1l—a 0 a

Diese Tafel entspricht der P, -Tafel von Kakinoki
(1967) und kann als Summe von zwei Matrizen P, und
P, verstanden werden:

a 0 0 O

0O 0 0
P,:ﬁ

0 1-8 0 0

0 I—a 0 O

’ (6)

0 0 1—a O

b 00 1-8 0

oo o 8

00 0 a«a

Wenn wir die Tafel (5) ausfiihrlich ausschreiben, indem
wir statt der Konfigurationen m, r, r' und m' alle 16
Dreiersequenzen der Tabelle 2 zeilenweise nachein-
ander schreiben, kommen wir zur Matrix P von
Kakinoki & Komura (1965):

A,A A A, B, B, A, A4, B, B,
B,B,B,B, A,..A, B,..B, A,..A,
AIAlAlAl Bl Bl AZ A2 B2 B2
N — e

AZBZAl

ABoA

0 P, 0 P\ {457

A2BlAl

B,A,B,
P, 0 P, 0 :

— B2AIBI

P= a4 D

0 P, 0 P, :

AIBIAI

B,4,B,
P, 0 P, 0 :

BIAIBZ

Die Matrixelemente geben an, mit welcher Wahr-
scheinlichkeit die neben der Zeile angegebene Dreier-
sequenz von der iiber der Spalte angegebenen Sequenz
fortgesetzt wird; die Matrix ist so geordnet, dass die
vier Dreiersequenzen, die sich auf eine Untermatrix
beziehen, die gleiche Endschicht haben.

Die Existenzwahrscheinlichkeiten w,, w,, w, und
w,, fir die vier Konfigurationen von Dreiersequenzen
ergeben sich durch Losung des Gleichungssystems (K-
n:

SpurH=1 und H(P,+P,)=H
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mit
Wy W, W, W,
w, W, W, W,
m r r m
H= . (8)
W, W, W, Wp
W W, W, W,

Die algebraische L3sung ergibt analog zu (K-33):
B l—a
=W, =—\
2(l—a+p)
©))

Mit diesen Werten definieren wir analog zu (K-5) die
Diagonalmatrix F:

szwm,:————-—-——— Wr_
2l —a+f)

mit

r } (10)

Die Existenzwahrscheinlichkeit fiir eine Zweiersequenz
p oder g (Tabelle 2) ergibt sich folgendermassen:
Unabhingig von der vorausgegangenen Schicht taucht
die Sequenz p immer in den Dreiersequenzen m und r
auf, die Sequenz g in ' und m'. Deshalb ist w, = w,, +
w,=%und w, = w, + w,, =4. Weil es je vier Schicht-
paare pro Sequenz p bzw. g gibt, ist die Wahr-
scheinlichkeit, ein bestimmtes Schichtpaar (z.B. B,4))
anzutreffen gleich {w, = jw, = }. Eine Schicht 4, kann
man antreffen wenn B, oder B, vorausging, die
Existenzwahrscheinlichkeit fir eine Schicht A4,
(genauso B, 4,, B,) ist deshalb 2 x 4 =1,

Nun ist noch analog zu (K-4) die Matrix € aufzu-
stellen, deren Untermatrizen das gleiche Ordnungs-
prinzip wie bei P in Gleichung (7) haben:

4, B, 4, B,

M +I —-M II)\ 4,
e=[ F1 M +I -M\B, (11
-M I M +1 |4,
I -M FI M/ B,
mit
P00 i
i 00 i
M= und I=

P b e et
o~
~,
~,
-~

-~
-~
-~
-~
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Die Elemente der Matrix ¢ sind nach (KK-5) definiert
als (g); = ¢; &, wobei ¢; der Phasenfaktor aufgrund der
Lagenversetzung der Schicht j gegeniiber der Bezugs-
schicht 4, ist. Wie man auf Fig. 2(b) erkennen kann,
sind die Schichten B;, 4, und B, gegeniiber 4, in
Richtung a um }x, jx bzw. —}x versetzt. Die zuge-
horigen Schichtstrukturfaktoren sind deshalb:

FszFo(h”l) 8A1 FBleo(hnl) 8B|
Fy,=F,(hnl)e,, Fy,=F,(hnl) ey,

mit &g, = exp (27ih . 1),

£q,=1

gg,=exp(2mh.3) und ¢y, = exp(—27nih.3).

Da bei den diffusen Reflexen 2 = 2n + 1 gilt, ist:

8A|=1’ EBl:ii, 8A2=_l’

882 =+
wobei das obere Vorzeichen gilt, wenn & = 4n + 1, das
untere wenn 4 = 4n — 1. Mit diesen Werten fiir ¢; erhalt
man die in Gleichung (11) angegebene Matrix.

Wir konnen jetzt mit der grundlegenden Gleichung

(K-2) die Gréssen T, berechnen:
T,, = Spur eFP™
(m=1bism=L—-1=3), T,=1.
In dieser Gleichung haben die Matrizen die Ordnung
16, dank der Symmetrie der Matrizen Konnen wir sie
jedoch analog zu (K-6) auf Matrizen der Ordnung 4

zuriickfilhren. Wie sich mathematisch leicht nach-
vollziehen ldsst, ist dann:

T, = Spur H[+i(P, — P)I™ (13)

Setzt man die Werte aus den Gleichungen (6) und (8)
ein und l6st Gleichung (13), so erhilt man:

l—a—-p
T—arp ¥

Die zu (K-8) analoge charakteristische Gleichung wird
nun expandiert um die Koeffizienten a, zu erhalten:

(12)

T,=1, T\=T,=0 und T,=

4
det {xE—[+i(P,— P)]} = Y a,x*"=0

n=0
(E = Einheitsmatrix). Dabei erhilt man
a=1 a=a,=0, a,=a%—(1-p)

und a,=—(a—p)> (15)
Mit den Werten T,, und a, kann man schliesslich an
Hand der bei Kakinoki (1967) unter ‘Formel 4’ ange-
gebenen Gleichungen und nach einigen algebraischen
Umformungen den Term des diffusen Intensitits-
verlaufs berechnen:
l+a—p
D= 4———[1+(@- B (1-a)p/
l—a+f
{1+ (a= B+ [a?— (1 - p))?
+2[a?— (1 — B {1 — (a— B) cos 47y
—2(a— B)*cos 8 nz}. (16)
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Da der Koeffizient des letzten Gliedes im Nenner
immer negativ ist, zeigt D(y) Maxima wenn cos 87n =
1 ist, also bei 7 =0, 4, 4, ..., und Minima wenn n = §,
3, §.... Durch das cos 477-Glied werden die Maxima
abwechselnd verstérkt und geschwacht. Dies entspricht
genau den Beobachtungen (vgl. Fig. 1). Fir die
Maxima vereinfacht sich Gleichung (16) zu

(1-a)[1 + (a—p)’

—_— — 1
D(n) = B (a_ By wenn 7=0,4,1...
amn
und
- plL + (a—B)*) _135
D(n) = 0 —(a—py] wennn=14,3,5....
(18)
Die relative Hohe der Maxima ist
1 _ 2 2
D(0,4,..)) _ (1—a) _ w? (19)

D(h-) B W
Aus den experimentell ermittelten relativen Héhen der
Maxima und Minima kann man iiber die Gleichung
(16) bis (19) die Wahrscheinlichkeiten a und f
berechnen. In unserem Falle ergeben sich dabei die
Werte
a=0,83 und £=0,36

aus denen man mit Gleichung (9) auch die Existenz-
wahrscheinlichkeiten der Konfigurationen m und r
berechnen kann:

Wp=w, =034 w,=w,=0,16.

ML

200 A

)
& )WD)l

200

0

1 7 3 4 5 1

Fig. 3. Intensitatsverlauf entlang der diffusen Linie 171 von Tantal-
pentajodid. Oben: Funktion [D(#)]"? gemass Gleichung (16) mit
a= 0,834 und B = 0,365; Mitte: Schichtstrukturfaktor [F,(1#n1)I
gemiss Gleichung (1); unten: berechnete Wurzel der Intensitits-
funktion [7(171)]'2 = IF,(171){[D(n)]"* und gemessene Werte
(Punkte).

In Fig. 3 wird der berechnete Intensititsverlauf fiir
die diffuse Linie 1nl mit den gemessenen Werten
verglichen. Man erkennt eine gute Uebereinstimmung,
abgesehen davon, dass beim 1. Maximum bei # = 0,25
der beobachtete Wert viel grosser ist als berechnet und
dass bei der berechneten Kurve die hohen Maxima
breiter sind als beobachtet.

Diskussion

Tantalpentajodid ist ebenso wie die meisten anderen
Pentahalogenide (Miiller, 1978) aus dimeren Molekiilen
(Tal;), aufgebaut, in denen zwei Oktaeder liber eine
gemeinsame Kante verkniipft sind. Die in Tabelle 3
zusammengestellten interatomaren Abstdnde und Win-
kel stimmen sehr gut mit den entsprechenden Werten
des (NbI,), tiberein (Krebs, 1979). Die Packung der
Molekiile ist so, dass die Jodatome eine hexagonal-
dichteste Kugelpackung bilden, in der ein Fiinftel aller
Oktaederliicken von Ta-Atomen besetzt ist. Die Kugel-
packung ist geringfiigig verzerrt, indem die besetzten
Oktaeder ein wenig kleiner sind als die unbesetzten.

Die Molekiile sind zu geordneten Schichten gepackt
(Fig. 2b), doch ist die Ordnung bei der Stapelung der
Schichten bemerkenswert gering. Bei einer Reichweite
von s = 3 zwischen den Schichten wiirde man
vermuten, dass die Lage der zweitndchsten Schicht
stark von der Lage der Bezugsschicht abhéngt, oder,
anders gesagt, dass die Existenzwahrscheinlichkeit fiir
eine der Stapelkonfiguration m oder r gross, fiir die
andere klein ist. Tatsdchlich ist die Wahrscheinlichkeit
fir das Antreffen einer m-Konfiguration w,, + w,, =
0,69, fiir eine r-Konfiguration w, + w,. = 0,31, d.h. sie
treten in einem Mengenverhéltnis von 2,19:1 auf.
Wiirde nur die m-Konfiguration auftreten, so lidge der
Strukturtyp des monoklinen (Nbly), vor (Miiller,
1978); wiirde nur die r-Konfiguration auftreten, so
entspriache das der orthorhombischen Struktur in der
Raumgruppe Pnma, welche aufgrund der von Rolsten
(1958) angegebenen Gitterkonstanten fiir das (Tal,),
vorausgesagt worden war (Miiller, 1978). Vermutlich
kann das Tantalpentajodid beide Strukturtypen
realisieren, je nach Darstellungsbedingungen tritt
jedoch eine mehr oder weniger fehlgeordnete Kom-
bination von beiden auf.

Tabelle 3. Interatomare Abstinde und Winkel im

(Tal,),-Molekiil

Ta—-I(1) 2,932 (HA Ta—I(1)-Ta 99,0 (4)°
Ta—I(2) 2,704 (4) I(1)-Ta-I(1") 81,0 (4)
Ta-I(3) 2,619 (6) 1(2)-Ta-I(2") 170 (2)
Ta---Ta 4,456 (2) 1(3)-Ta—I(3") 100,8 (5)
I(1)---1(17) 3,81(2) I(1)-Ta—I(3) 89,1 (1)
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Dem Fonds der Chemischen Industrie danke ich fiir
die Unterstiitzung dieser Arbeit mit Sachmittel-
spenden.
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Abstract

The crystal structure of Nb,gFe,,Sig, has been deter-
mined by single-crystal X-ray diffraction analysis. The
structure is of a new type with one formula unit in a
tetragonal unit cell of space group P4,/mcm, having
the dimensions a = 23-76 (1), c = 4-959 (1) A [D, =
6-96, D,, = 6:90 + 0-05 Mg m~3, u(Cu Kq) = 115.07
mm~!]. Direct methods, absorption correction, and
least-squares refinements led to R = 0-056 for 671
independent reflexions. The homogeneity range of the
new silicide has also been determined. It may be
characterized as intermediate between the W Si, struc-
ture and the MgZn,-type structure (Laves phases).

1. Introduction

Trois siliciures de niobium—fer contenant 30 a 50 at.%
de silicium étaient déja connus: NbFeSi, phase de type

0567-7408/79/112509-06501.00

E et Nb,Fe,Si,, phase de type V (Jeitschko, Jordan &
Beck, 1969), NbFeSi,, isotype de TiFe(Mn)Si, (Stein-
metz, Albrecht, Zanne & Roques, 1975).

La preésente étude décrit une nouvelle phase dans le
méme domaine de composition: Nb_,Fe_,Si_, qui est
en équilibre a 1373 K avec NbSi,, Nb,Si;a, NbFeSi,
Nb,Fe,Si;, Nb,Fe,Si,, Nb,Fe,Si, est également un
nouveau composé, isotype avec la phase de Laves
NbFe,, stable jusque 1403 K, et dont les caractéristi-
ques seront publiées prochainement (Steinmetz &
Steinmetz, 1979).

2. Préparation et études préliminaires

Le siliciure Nb_,Fe_,Si_, a été identifié par I’analyse
radiocristallographique de poudres préparées par syn-
thése a 1373 K en ampoules de quartz et en présence de
tétrachlorure de silicium. Il posséde un faible domaine
d’homogeénéite.
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