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Die Kristallstruktur von TiPy.¢3
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The crystal structure of TisP3, a new phase with a noticeable homogeneity range, was solved with the
use of a single crystal with the composition TiPy.¢3. The X-ray data (Mo Ke-radiation) were taken from
integrated equi-inclination Weissenberg photographs and from integrated Buerger precession patterns.
TiPo.¢3 crystallizes in the MnsSis-type (space group P63/mcm). The lattice parameters of the hexagonal

cell are a=7-2381+ 0-0005, c=5-088 + 0-003

. The refinement of the positional and thermal param-

eters was carried out with the aid of Fourier and difference-Fourier syntheses and led to a final re-
liability index of 4-1 % for the 324 observed reflexions. The structure of the alloy-like titanium phosphide
may be compared with the so called Nowotny phases. In addition there exists a close relationship to
some phosphides of other transition elements. In these phosphide structures a tetrakaidecahedral
arrangement of nine metal atoms occurs around the phosphorus atom.

1. Einleitung

In einer vorldufigen Mitteilung berichteten Brauer,
Gingerich & Knausenberger (1964) iiber ein neues
Titanphosphid TisP;, dessen strukturelle Zugehorig-
keit zum MnsSis-Typ durch Auswertung integrierter,
mit Cu Ko-Strahlung aufgenommener Weissenberg-
Filme gesichert werden konnte. Das Strukturmodell
liess sich jedoch nicht weiter als bis zu einem Zuver-
lassigkeitsindex R=0,2 verfeinern, da offenbar die vor-
liegenden Roéntgeninterferenzdaten infolge starker Ab-
sorption erheblich verfalscht waren. Eine genaue Struk-
turbestimmung schien aber aus folgendem Grunde ge-
boten: Nach Knausenberger, Brauer & Gingerich
(1965) besitzt TisP; ein merkliches Homogenitatsge-
biet, das sich von der Idealformel TiPy¢ ausgehend
nach der phosphorreicheren Seite hin erstreckt. Es
blieb nun zu klidren, ob die Phasenbreite durch Leer-
stellen im Teilgitter der Titanatome entsteht oder ob
sie durch Aufnahme zusitzlicher Phosphoratome in
charakteristische Gitterliicken des Mn;Si;-Typs verur-
sacht wird. Fiir beide Mdglichkeiten finden sich in der
Literatur bei den eng verwandten Nowotny-Phasen
Vorschlige, ohne dass bisher ein vollgiiltiger struktu-
reller Beweis in diesem oder jenem Sinne erbracht
worden wiire. (Beziiglich Literaturangaben und néherer
Einzelheiten sei auf eine zusammenfassende Arbeit von
Aronsson (1960a) verwiesen).

2. Experimentelles und Kristalldaten

Uber die praparative Darstellung und iiber die chemi-
sche Analyse von Titanphosphiden, unter denen sich
auch die Phase TisP; befindet, berichteten Knausen-
berger, Brauer & Gingerich (1965) an anderer Stelle. Der
zur vorliegenden réntgenographischen Untersuchung
verwendete Einkristall liess sich aus einer vorsichtig
zerstossenen Probe der Zusammensetzung TiPg,¢g + 9,04
isolieren, die zuvor im elektrischen Lichtbogen un-
ter Argon als Schutzgas kurzzeitig iiber den Schmelz-
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punkt erhitzt worden war (‘Knopfschmelzen’). Da die
Probe sicherlich nicht vollig homogen erstarrte — sie
befand sich wihrend des Schmelzvorganges und wih-
rend der Abkiihlung auf einer wassergekiihlten Kupfer-
platte — braucht die Zusammensetzung des Einkristalls
nicht streng mit der oben genannten iibereinstimmen.
Der Querschnitt des dusserlich schlecht ausgebildeten,
stibchenformigen Einkristalls schwankte zwischen 0,01
und 0,013 cm, so dass zur Abschidtzung des Absorp-
tionseinflusses in erster Naherung ein zylinderférmiges
Modell mit dem Radius R=0,0058 cm zugrunde ge-
legt werden konnte. Wéhrend fiir Cu Ka-Strahlung in-
folge des hohen linearen Absorptionskoeffizienten das
Produkt x - R ca. 4,7 betrdgt und sich damit die Ab-
sorption gemaiss der Tabelle von Bond (1959) ausser-
ordentlich stark mit dem Beugungswinkel dndert, ist
bei Mo Ka-Strahlung (u - R=0,55) der Absorptions-
einfluss unerheblich. Zur Strukturverfeinerung dienten
daher ausschliesslich die mit Mo Ka-Strahlung gewon-
nenen Interferenzintensitdten. Letztere erhielten wir in
Form relativer Intensitdten durch Photometrieren in-
tegrierter Weissenberg-Aufnahmen und integrierter
Buerger-Prizessionsdiagramme, wobei uns das Schnell-
photometer der optischen Werke Jena und die Ein-
kristallgoniometer der Firma Enraf-Nonius, Delft, zur
Verfiijgung standen. Um alle Reflexe im linearen Be-
reich der Schwarzungskurve messen zu kénnen, wurde
jede Schicht des reziproken Gitters unter Abstufung
der Belichtungszeit (Faktor 3) dreimal exponiert (mul-
tiple exposure technique). Die Intensititen der sehr
schwachen Reflexe liessen sich allerdings nur auf den
zugehdrigen nichtintegrierten Aufnahmen durch Ver-
gleich mit einer Intensitits-Schwérzungs-Skala schit-
zen und sind daher weniger genau (vgl. die Reflexe mit
Fy< 10 in Tabelle 2). Zur Lorentz- und Polarisations-
faktorkorrektur der gemessenen Intensititen verwen-
deten wir die in Abschnitt 5 aufgefiihrten Rechenpro-
gramme.

Im einzelnen wurden folgende Schichten des rezi-
proken Gitters aufgenommen: Aquator #k(0), 1.
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Schichtlinie (k1) und 2. Schichtlinie (hk2) in der Weis-

senberg-Kamera nach dem °‘equi-inclination’-Verfah- .

ren bei Drehung des Kristalls um seine Langsachse
(c-Achse); die Schichten (40/), (All), (A2/) und (A3/) in
der Prizessionskamera unter Beibehaltung der Kristall-
justierung durch Ubernahme des Goniometerkopfes.
Die Datensidtze von beiden Kameratypen erginzten
sich in willkommener Weise und gestatteten insbeson-
dere die experimentelle Bestimmung der Angleichungs-
faktoren (scale factors) zwischen den einzelnen Schich-
ten, da geniigend viele Reflexe verschiedener Schichten
des einen Datensatzes jeweils in einer einzigen Schicht
des anderen enthalten waren. Von den 72 moglichen
Reflexpaaren eigneten sich 52 zur Ableitung der An-
gleichungsfaktoren, die anderen waren zu intensitats-
schwach. Die Gesamtzahl der auf den angefertigten
Filmen iiberhaupt moglichen, kristallographisch un-
gleichwertigen Interferenzen betrug 381; von diesen
lagen 57 unterhalb der Grenze der Wahrnehmbarkeit
(in Tabelle 2 gekennzeichnet durch Auslassung des
Fy-Wertes). Die Strukturfaktoren F; der iibrigen 324
Reflexe brachten wir zundchst mit Hilfe der Anglei-
chungsfaktoren auf eine gemeinsame, wenn auch noch
relative Basis und vollzogen spater parallel zur Struk-
turverfeinerung den Anschluss an die absoluten Werte
durch Vergleich mit den berechneten Strukturfaktoren
Fc.
Die hexagonale Symmetrie von TisP; sowie die Laue-
Symmetriegruppe 6/mmm ging unmittelbar aus dem
charakteristischen Interferenzbild der Weissenberg-
Aufnahmen hervor. Da das Prazessionsdiagramm der
Schicht (#0/) nur Interferenzen mit geradzahligem
I-Index zeigte, sonst aber keine weiteren systematischen
Ausloschungen beobachtet wurden, kamen als Raum-
gruppen zunichst P6s;/mcm, P6;cm oder P6c2 in Frage.
Von diesen erwies sich im Verlaufe der weiteren Struk-
turaufklarung die Raumgruppe mit der héchsten Sym-
metrie P6s;/mcm als zutreffend.

Zur genauen Bestimmung der Gitterkonstanten a
wurde ein Drehkristalldiagramm um [001] mit Cu Ku-
Strahlung bei asymmetrischer Filmeinlage nach Strau-
manis aufgenommen. Die Auswertung der Aquator-
interferenzen (#k0) im Riickstrahlbereich ergab bei
graphischer Extrapolation nach Nelson & Riley (1945)
den Wert a=7,2381 +0,0005 A. Die Gitterkonstante c,
fiir die keine direkte Messung vergleichbarer Genauig-
keit moglich war, wurde nach sorgfaltiger Bestimmung
des ¢/a-Verhéltnisses auf dem Prézessionsdiagramm
der hOl-Reflexe zu c¢=35,088+0,003 A berechnet
(c/a=0,7030). Legt man fiir den Inhalt der Elementar-
zelle die aus der Strukturverfeinerung folgende Formel
TiyoPs,; zugrunde, so stimmt die aus dem Zellvolumen
230,85 A3 berechnete Dichte 4,856 g.cm~3 gut mit der
pyknometrisch ermittelten Dichte 4,85 g.cm™3 {iberein.

3. Bestimmung und Verfeinerung der Struktur

Der Formeltyp, die hexagonale Symmetrie des Gitters
und die Grosse der Gitterkonstanten liessen vermuten,

dass TisP; im Mn;Si;-Typ (Aronsson, 19605) kristalli-
siert. Die Annahme wurde noch unterstrichen durch
die periodische Wiederholung der Intensitédtsverteilung
auf den Schichten des reziproken Gitters senkrecht zur
c-Achse, und zwar stimmen jeweils korrespondierende
hkO- und hk4-Reflexe, hk2- und hk6-Reflexe so-
wie korrespondierende hk/-Reflexe der ungeradzahli-
gen Schichten (/=2n+1) iiberein. Diese charakteristi-

. schen Parallelen im Intensitatsverlauf lassen sich nur

durch eine Verteilung samtlicher Atome der Elemen-
tarzelle auf Punktlagen mit den festen z-Parametern 0,
1, 3 oder # erklidren, wie sie im Mn;Si;-Typ vorliegen.
Die endgiiltige Sicherung des Strukturtyps erbrachte
der Vergleich zwischen experimentell ermittelten und
berechneten Strukturfaktoren, wobei zu den Berech-
nungen die bekannten Atomlageparameter von
MnsSi; dienten.

Wie bereits in der Einleitung erwéhnt, scheiterte der
Versuch, die Struktur zu verfeinern, zunichst daran,
dass die mit Cu Kx-Strahlung gewonnenen Interferenz-
daten trotz Absorptionskorrektur fiir den angendhert
zylinderformigen Einkristall zu ungenau waren. Dem-
gegeniiber gestatteten die mit Mo Ka-Strahlung regi-
strierten Reflexe des gleichen Kristalls auch ohne Be-
riicksichtigung der Absorption eine weitgehende Ver-
feinerung, und es ist in diessm Zusammenhang be-
merkenswert, dass der letztgenannte Datensatz bei Ver-
wendung der von Brauer, Gingerich & Knausenberger
(1964) angegebenen Atomparameter schon einen er-
heblich besseren Zuverldssigkeitsindex ergab (R=
Z||Fol —|Fel|/Z|Fe| =0,13), obwohl wegen der kiirzeren
Wellenlange eine betrichtliche Zahl hochindizierter
Reflexe darin enthalten war.

Nach Verfeinerung der freien x-Parameter von Ti
und P, die wir mit Hilfe einer Fourier- und einer Dif-
ferenzfourier-synthese (Cochran, 19515) unter Ein-
schluss simtlicher Reflexe ausfilhrten, sank der R-Wert
auf 0,08 ab. In diesem Stadium fiel beim kritischen Ver-
gleich der Strukturfaktoren F, und F. auf, dass die
Zahlenpaare bei den Reflexen mit ungeradzahligem
I-Index wesentlich besser iibereinstimmten als bei den
iibrigen Reflexen und dass in der letztgenannten Grup-
pe die positiven Fe-Werte fast alle kleiner, die Betrage
der negativen F.-Werte dagegen meist grosser als die
zugehorigen Fy,-Werte waren. Die Erkliarung hierfiir
liegt auf der Hand: In der Elementarzelle miissen noch
weitere Atome enthalten sein, die bisher bei den Struk-

turfaktorberechnungen nicht beriicksichtigt worden
sind. Da der Strukturfaktorbeitrag der fehlenden
Atome offenbar stets positiv ist, kénnen sich diese nur
auf einer Punktlage befinden, die den Ursprung der
Elementarzelle einschliesst (zweizdhlige Punktlage (b)
der Raumgruppe P6s/mcm).

In der Tat zeigte eine zweite Differenzfouriersyn-
these im Nullpunkt der Zelle ein Maximum, das sich
von den grossten beobachteten Abweichungen des
iibrigen Zahlenfeldes etwa um den Faktor 8 unter-
schied. Gleichwohl ist die Zahl der Elektronen, die
dieses Maximum bilden, relativ gering (2,25 ). Nimmt
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0-35 A2; B,=0-19 A2; B,=0-43 A2,
0-60773 + 0-00014.

0:31A2; B

barte ‘isotrope’ Atome kleineren Gewichts beriicksich-
Bz;=By=025

tigt (Kartha & Ahmed, 1960; verfeinerte Form: Vos
& Smits, 1961), da das zur Verfiigung stehende Pro-

gramm (vgl. Abschnitt 5) nur die Verwendung isotro-
Fy,-Werte der drei starksten Reflexe 300, 004 und 112
Der Korrekturbetrag fiir Fo(004) wurde den abgeleite-

urspriinglich ca. 89 niedriger lagen, also offenbar
hielten wir aus den Strukturfaktoren Fy(304). und

Fy(116) {iber
Gesagten (vgl. den Anfang dieses Abschnitts) ergibt.

mittelten Werten F, gegeniibergestellt. Fiir die 324 be-
obachteten Reflexe betragt der Zuverlassigkeitsindex
aufgefiihrten, korrigierten Werte fiir 300 und 112 er-
deren Richtigkeit sich unmittelbar aus dem weiter oben

berechneten Strukturfaktoren F, den experimentell er-

lung eines ‘anisotropen’ Atoms in mehrere, eng benach-
per Temperaturfaktoren zuliess. In Tabelle 2 sind die

Fo(300)/F,(304) und Fy(112)/Fy(116)

0,041.
0-24806 + 0-00009.

B,=B,=0-18 A2; B,=0-36 A2.
x=
B.
x:
B,
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Tabelle 2. Vergleich der berechneten Strukturfaktoren F, mit den experimentell ermittelten Werten Fy
Wenn in der Spalte F, die Zahlenangabe fehlt, so liegt der betreffende Reflex unterhalb der Wahrnehmbarkeitsgrenze.

Tabelle 1. Atomkoordinaten von TiPgs; in der Raumgruppe P6s/mcm und anisotrope Temperaturparameter

Aus der zweiten Differenzfouriersynthese wurde fer-
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Die Indizes x,y,z bei den Temperaturparametern B entsprechen den Richtungen [100], [120], [001] und stellen die Hauptachsen

wir im Interesse einer kugelsymmetrischen Verteilung durch Extinktion verfdlscht waren. Die in Tabelle 2

man nun an, dass die Elektronen zu Phosphoratomen
der Interferenzdaten sowohl in der Differenzfourier-

gehdren, wie es auf Grund der chemischen Kenntnisse
iiber die Phase TisP; verniinftig erscheint (s. Einleitung),
so ergibt sich eine statistische Besetzung der Punktlage
(b) mit 0,3 + 0,05 Phosphoratomen pro Elementarzelle.
ner eine kleine Riickverschiebung der freien x-Para-
meter von Ti und P abgeleitet sowie die Standardab-
Schliesslich diente sie noch zur Bestimmung des Ellip-
soids der thermischen Vibration fiir jedes kristallogra-
phisch ungleichwertige Atom (Cochran, 19515), wobei
als auch in der zugehdrigen Fouriersynthese die Re-
flexe des Riickstrahlbereichs der Weissenberg-Filme
ausklammerten. Tabelle 1 enthilt die endgiiltigen Re-
sultate der Strukturbestimmung. Bei den Strukturfak-
torberechnungen auf der Basis dieser Werte wurde die
thermische Anisotropie nach dem Prinzip der Auftei-

weichung (Lipson & Cochran,
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ten Extinktionsfehlern von 300 und 112 angeglichen.

Um Aufschliisse dariiber zu erhalten, ob die Punkt-
lagen (d) und (g) in Tabelle 1 voll mit den entsprechen-
den Atomen besetzt sind und um gegebenenfalls Hin-
weise auf die Bindungsverhiltnisse zu gewinnen, be-
rechneten wir eine dritte Differenzfouriersynthese, bei
der wir uns auf die Teilprojektion der Elementarzelle
langs ¢ zwischen z=0 und 4 beschrankten und wieder-
um die Reflexe des Riickstrahlbereichs der Weissen-
berg-Aufnahmen ausschlossen. Nach Cochran (1951a)
gilt fiir die effektive Elektronenzahl n, eines Atoms die
Beziehung ny=n.+4SZD. n. ist die in der Modell-
rechnung angenommene Elektronenzahl und ent-
spricht im vorliegenden Falle der Ordnungszahl, da
bei den Strukturfaktorberechnungen die Atomform-
faktoren der neutralen Atome P und Ti verwendet
wurden (International Tables for X-ray Crystallogra-
phy, 1962). Die zwischen benachbarten Stiitzstellen
der Differenzfunktion D aufgespannte Fliche A4S be-
trug 0,018148 A2. Die Summation der Funktionswerte
D erstreckte sich jeweils iiber eine angenihert kreis-
formige Fliache rings um den Atomschwerpunkt. Zur
Abgrenzung der einzelnen Bereiche wihlten wir fiir
Ti den Metallradius 1,45 A und fiir P den Kovalenz-
radius 1,10 A (vgl. Tabelle 3). Unter diesen Umstin-
den traten in der Projektion bei guter Ausfiillung der
gesamten Fliache nur geringe Uberlappungen zwischen
den Atomen auf. Die Berechnungen ergaben fiir Ti(l)
21,9 e, fiir Ti(2) 22,1 e und fiir P(1) 14,7 e. Auf Grund
dieser Zahlen konnen im Teilgitter der Titanatome
keinesfalls Liicken vorliegen, und es ist damit gesichert,
dass die Phasenbreite von TisP; ausschliesslich durch
Einbau zuséitzlicher Phosphoratome in Punktlage (b)
verursacht wird. Das Ergebnis steht im Einklang mit
der von Aronsson (1958) ausgesprochenen Hypothese
iiber die mutmassliche Struktur der sogenannten No-
wotny-Phasen. Da sich TiPy¢; den letzteren zwanglos
an die Seite stellen ldsst, konnte erstmals fiir ein spe-
zielles Beispiel die Modellvorstellung von Aronsson
(1958) durch eine genaue Strukturbestimmung besti-
tigt werden. Die effektiven Elektronenzahlen zeigen
ferner, dass in dem neuen Titanphosphid keine nen-
nenswerten ionischen Bindungsanteile vorkommen
konnen; vielmehr dominiert in Ubereinstimmung mit
der durch hohe Koordinationszahlen ausgezeichneten
Kristallstruktur des MnsSi;-Typs der legierungsartige
Charakter.

Tabelle 3. Interatomare Abstinde in TiPgye; und
Atomradien von Ti und P

Die Genauigkeit der in A-Einheiten angegebenen Abstinde
betragt etwa +0-:004 A.

P(1)-2 Ti(2) 2-487 Ti()-2 Ti(1")  2-544
P(1)—4 Ti(1) 2:567 Ti(1)-6 Ti(2) 3.051
P(1)-Ti(2") 2-603 Ti(2)-2 Ti(2")  3-110
P()-2Ti(2") 2750 Ti(2)-4 Ti(2")  3-114
P(1)-2 P(1") 2:984 Ti(1)-3 Ti(1”) 4179

Metallradius von Ti bei der Koordinationszahl 12 nach
Goldschmidt: 1-45 A. Kovalenzradius von P (‘tetraedrischer
Standardradius’) nach Pauling: 1-10 A.

4. Diskussion der Struktur

Obwohl TiPy.4; in einem gut bekannten Strukturtyp
kristallisiert, dessen Besonderheiten schon unter ver-
schiedenen Aspekten diskutiert worden sind (zusam-
menfassende Darstellung und Literatur bei Schubert,
1964), soll die Struktur an dieser Stelle unter einem
weiteren Gesichtspunkt beschrieben werden, da sich
hierbei enge Beziehungen zu anderen Ubergangsme-
tallphosphiden ahnlicher Zusammensetzung erkennen
lassen. Nach Rundqvist (1962) zeichnen sich die Phos-
phidstrukturen der Ubergangsmetalle mit Phosphor-
gehalten unter 40 At%; (TiPy,s; liegt gerade knapp un-
ter dieser Grenze) dadurch aus, dass niemals P-P-
Bindungen vorkommen (die kiirzesten P-P-Abstinde
liegen bei 3 A gegeniiber einer normalen P-P-Bindung
von 2,2 A) und dass die Phosphoratome sehr hiufig
von 9 Metallatomen in Form eines mehr oder weniger
deformierten Tetrakaidekaeders umgeben sind. Bei
TiPy,63, dem ersten Fall eines Phosphids im Mn;Si;-
Typ, findet man die gleichen Strukturmerkmale vor:
Der kiirzeste Abstand zwischen benachbarten P(1)-
Atomen betrigt 2,984 A und ist damit deutlich langer
als der mittlere Abstand 2,594 A zwischen einem
P(1)-Atom und seinen 9 nachsten Ti-Nachbarn, die ein
verzerrtes Tetrakaidekaeder bilden (vgl. Fig. 1). An-
schaulich verstandlich wird das Koordinationspolyeder
des P(1)-Atoms, wenn man sich 6 Ti-Atome zu einem
trigonalen Prisma vereinigt denkt, auf dessen Prismen-
flachen die restlichen 3 Ti-Atome als Polkugeln sitzen.
In Tabelle 3 sind die Abmessungen des Polyeders der
Fig. 1 zusammengestellt. Wihrend 7 Entfernungen
zwischen dem Zentralatom P(1) und den koordinierten
Ti-Atomen recht gut mit der Radiensumme von Ti
und P (2,55 A) iibereinstimmen, weichen die zwei iibri-
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Fig. 1. Koordinationspolyeder des P(1)-Atoms in der Blick-
richtung [110]. Die Abmessungen des Polyeders, das ent-
sprechend der Punktsymmetrie des Zentralatoms P(1) die
Symmetrie mm besitzt, sind in Tabelle 3 aufgefiihrt.
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gen Abstinde stirker ab (ca. 8%¢). Weit grossere Dif-
ferenzen treten aber bei den Ti-Ti-Abstinden auf.
Gleichwohl hiufen sich die meisten Werte um 3.07 A,
einer Entfernung, die knapp 6% grosser als der Durch-
messer eines Titanatoms ist. Der Grund fiir die starke
Verzerrung des Tetrakaidekaeders, bei dem zwei Paare
von Dreiecksflichen zu quasiquadratischen Rhomben
(z. B. Ti(1)-Ti(2)-Ti(1")-Ti(2”") in Fig. 1) entartet
sind, liegt darin, dass die Titanatome ihrerseits hohe
Koordinationszahlen (14 und 15) anstreben. So lasst
sich insbesondere der extrem kurze Ti-Ti-Abstand von
2,544 A zwanglos aus dem Kasper-Polyeder des
Ti(1)-Atoms verstehen. (Vgl. die ausfiihrliche Diskus-
sion bei Aronsson, 1960a).

Die Betrachtung der Struktur vom Standpunkt der
Koordination der P(1)-Atome aus ist nun insofern
vorteilhaft, als sich diese auf kristallographisch dqui-
valenten Plitzen befinden, wodurch ein einziges Bau-
element, das deformierte Tetrakaidekaeder der Fig. 1,
zur Beschreibung der Gesamtstruktur ausreicht. In er-
ster Niherung bilden die Schwerpunkte der Tetrakai-
dekaeder (also die P(1)-Atome) hexagonale Schichten
senkrecht zur c-Achse, wobei die Abfolge der Schich-
ten dem Stapelfolgeschema -+ ABAB--- der hexa-
gonal dichtesten Kugelpackung entspricht. Allerdings
weicht das beobachtete c/a-Verhiltnis 1,2 betrdchtlich
vom Idealwert 1,633 ab, da die Polyeder iiber die in-
folge starker Verzerrung gebildeten Vierecksflichen
besonders eng verkniipft sind, so dass Ketten langs
[001] entstehen. Dieser Verkniipfungstyp, den schon
Rundgqvist (1962) bei Re,P beobachtet hatte, ist in
Fig. 2 anschaulich dargestellt. Man beachte aber, dass
nicht etwa isolierte Polyederketten im Gitter vorliegen,

Fig. 2. Teilansicht der TisP;-Struktur senkrecht zur a-c-Ebene.
Dargestellt sind die Koordinationspolyeder der P(1)-Atome
in der von Rundgqvist (1962) gewidhlten Form. Jedes P(1)-
Atom (Vollkreis) ist von 9 Ti-Atomen (offene Kreise) um-
geben. Allerdings sind bei den Polyedern der durch Schraf-
fierung hervorgehobenen Polyederketten von diesen 9 Ti-
Atomen jeweils nur 6 zu sehen; die 3 iibrigen Ti-Atome
werden von den stark gezeichneten Kreisen gerade verdeckt,
da die hier gewihlte Blickrichtung streng parallel zur Poly-
ederkante Ti(2)-Ti(2””’) von Fig.1 verlduft. Die Verkniip-
fungspunkte zwischen nichtschraffierten Dreiecken in den
Polyederketten sind ausschliesslich Ti(1)-Atome und liegen
auf einer dreizihligen Achse. Weitere Erlduterungen im
Text.

wie man der Fig. 2 nach vermuten konnte, sondern
dass die Tetrakaidekaeder in Wirklichkeit noch iiber
Dreiecksflichen rdumlich zusammenhéingen. Die Art
des Zusammenhalts folgt zwangsldufig aus den Sym-
metrieelementen der Raumgruppe. Die linke Bild-
hilfte von Fig. 2 soll einen Eindruck von dieser raum-
lichen Verkniipfung vermitteln. Hier sind iiber die
durchlaufende Polyederkette noch zwei Polyeder aus
unmittelbar benachbarten Ketten gezeichnet. Diese 3
Ketten gruppieren sich um eine dreizidhlige Achse, auf
der die Ti(1)-Atome liegen. Da aber nicht alle Flachen
eines Tetrakaidekaeders andere Polyeder beriihren —
die beiden Dreiecke, welche die Prismenvorderkante
[Ti(2)-Ti(2""")] in Fig. 1 bilden, bleiben frei — entstehen
charakteristische Hohlrdume im dreidimensionalen
Netzwerk, die langs der c-Achse einen durchgehenden
Kanal bilden (vgl. Fig. 2). Die Hohlrdume sind nahezu
ideale Oktaederliicken betrichtlicher Grosse (Kanten-
lange 3,11 A, Entfernung vom Zentrum nach den Eck-
punkten 2,20 A) und kénnen daher leicht weitere Atome
aufnehmen. Wahrend bei TiP,,¢; im statistischen Mit-
tel nur etwa jede sechste Oktaederliicke von Phosphor
[P(2)] besetzt ist, fanden Potzschke & Schubert (1962)
bei der Legierung Tis;Ga, erstmals eine totale Auffiil-
lung der freien Plitze, die freilich mit stirkeren Ver-
schiebungen der Atomparameter verbunden war. Ab-
schliessend sei noch auf eine Arbeit von Wondra-
tschek, Merker & Schubert (1964) hingewiesen, in der
die engen strukturellen Beziehungen zwischen dem
MnsSi;-Typ und der Apatit-Struktur diskutiert wur-
den.

5. Aufstellung der verwendeten Rechenprogramme

Programm zur Lorentz- und Polarisationsfaktorkor-
rektur bei Buerger-Prizessionsdiagrammen, in der
Sprache ALGOL verfasst von H. Barnighausen. Die
folgenden Programme schrieb A. v. Plehwe fiir die
Rechenmaschine SIEMENS 2002 nach Vorlagen von
H. Barnighausen: Programm zur Lorentz- und Polari-
sationsfaktorkorrektur bei ‘equi-inclination’-Weissen-
berg-Aufnahmen; Programm zur Berechnung von drei-
dimensionalen Fouriersynthesen, von Schnitten, Pro-
jektionen oder Teilprojektionen; Strukturfaktorpro-
gramm; Programm zur Berechnung von Bindungsl4n-
gen und -winkeln.

Unser besonderer Dank gilt Herrn Albrecht v. Pleh-
we, der durch das Schreiben der Rechenprogramme we-
sentlich zur rationellen Aufkliarung der Struktur bei-
trug. Die Deutsche Forschungsgemeinschaft stellte die
Rontgenanlagen, die Einkristallgoniometer und das
Photometer zur Verfiigung.
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A neutron diffraction study of V,C and Ta,C has shown that V,C has the L’3 structure, while Ta,C
has the C6 cadmium iodide antitype structure. The Ta,C space group is P3ml (D3;). Two tantalum
atoms are in 2(d) with z=0-2537 and one carbon atom is in 1(a).

Introduction

The structures of the metal hemicarbides V,C, Nb,C,
Ta,C, Mo,C and W,C are listed in modern reviews
(Pearson, 1958; Smithells, 1962) as the hexagonal L'3-
type structure. This structure requires that one carbon
atom be distributed randomly between two equivalent
sites. However, it has been shown recently from neut-
ron-diffraction data (Parthé & Sadagopan, 1963) that
the carbon distribution in Mo,C is ordered, resulting
in a different structure based on an orthorhombic unit
cell; In this work the structures of V,C and Ta,C are
determined from neutron-diffraction data.

Experimental

The carbide samples were prepared by heating the
powdered elements in a graphite crucible in vacuum
for several hours. The resulting sintered plugs were
pulverized and screened to —325 mesh. Iron which
was present as starting material was removed from the
V,C sample by hydrochloric acid extraction. The pow-
ders were heated and ground several times, Ta,C at
1600° and V,C at 1400°. X-ray powder patterns were
taken in a 11-46 cm Debye—Scherrer camera, using cop-
per Ko radiation, A=1-54051 A. The lattice parameters
were obtained from the back-reflection lines by a least-
squares extrapolation (Vogel & Kempter, 1959). Both

* Work done under auspices of the U.S. Atomic Energy
Commission.

patterns were indexed on a hexagonal cell, with g,=
2:9043 +0-0002, c,=4-5793 +0-0002 A for V,C and
a,=3-10304 0-0001, c,=4-9378 +0-0001 A for Ta,C.
The vanadium carbide sample had a small VC impur-
ity in its powder pattern and an analyzed composition
of VCy.s55, with <500 ppm oxygen and nitrogen. The
V,C phase thus should have a composition VC,.so
(Storms & McNeal, 1962). The tantalum carbide samp-
le had a small tantalum impurity and an analyzed com-
position of TaCy 4, with < 500 ppm oxygen and nitro-
gen. The Ta,C phase thus should have a composition
TaCy.45 (Bowman, 1964).

The neutron-diffraction data were obtained at the
Los Alamos Omega West Reactor. A monochromatic
neutron beam was produced by reflection from an
aluminum single crystal. The beam intensity was mon-
itored by means of a thin fission counter. The samples
were contained in a parallel-sided holder, made from
a null-matrix (Ti-Zr) alloy (Sidhu, Heaton, Zauberis
& Campos, 1956) with zero coherent scattering, and
were located symmetrically between the incident and
scattered beams. The samples intercepted the entire in-
cident beam over the range of scattering angles em-
ployed. Soller slit collimators were placed between the
monochromator and sample, and between the sample
and BF; detector.

The data were recorded automatically as number of
neutron counts per fixed number of monitor counts,
at intervals of 0-2° in 26. Several separate runs were
made and the results averaged. Calibration runs were
made on nickel and niobium monoxide standards. A



