
Untersuchungen im System Titan--Antimon. 
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H. ~Nowotny und J. Pesl. 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 17. Nov. 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 23. Nov. 1950.) 

Im Anschlul~ an kristallchemische Arbeiten 1 fiber Legierungen der 
iJbergangsmetalle (Cr, M_n, Fe, Co, Ni) ndt  B-Partnern der 5. Gruppe 
des Periodensystems (P, As, Sb, Bi) wurden die Paare Ti--As, Sb, Bi 
sowie V--As, Sb, Bi einem vorz~gsweise rSntgenograpkiscl~en Studium 
unterzogen. Es wird hier fiber das System Ti - -Sb  berichtet. Die Proben 
warden dutch Ersehmelzen der metMlischen Komponenten hergestellt. 
Zur Vermeidung yon Seigererseheinungen vermisehten wit die gepnlverten 
MetMle - -  reines Titan yon Degussa and sehr reines Antimon yon Neo- 
chema - -  und loregten sie zu Pastillen. Diese wurden in PythagorasrShr- 
ehen yon 6,5 mm ])mr. eingefiillt, welehe sodann vorsiehtig mn Gebl~se 
abgesehmolzen und im Tammann-Ofen  bis auf Temperaturen yon I300 
bis 1600 ~ C (ftir Ti-reichere Proben wurde jeweils h6her erhitzt) gebrucht 
werden konnten. Zum Zwecke guter ttomogenisierung schfittelten wit 
die RShrchen im heigen Zustande grfindlich und schreckten ansehliegend 
im Wasser ~b. Die meisten der auf diese Weise erzeugten Legierungen 
wurden einer Gliihung bei 600 ~ w~hrend rund 60 Stdn. unterworfen. 
Einige Ti--Sb-Legierungen waren langsam abgekiihlt. Der Angriff 
auf die keramische Masse war so m~gig, dag sick eine Analyse eriibrigte. 
Insgesamt stellten wir etwa 35 Proben her, worunter sich Legierungen 
mit der Zusammensetzung 33,3, 40,0; 50,0; 60,0; 66,6 ; 75,0 und 80,0 At.- ~ 
Ti befanden, die in mehrfaeher Art erschmolzen nnd fiberpriift wurden. 
Die Sb-reichen Legierungen lassen sich aueh im offenen Tiegel unter 
Sehu~zsalz erschmelzen 2. 

1 Vgl. H. Nowotny und E. Henglein, IVih. Chem. 79, 385 (1948). 
O. Arstad und H.  2Vowotny, Z. physik. Chem., Abt. B 38, 356 (1937). - -  
H. Nowotny, Z. Elektrochem. 49, 254 (1943). 

2 Es zeigte sich, dal~ dabei wenig reines Titan wegen der vorhandenen 
Oxyde (Nitride und Karbide) viel schwerer in L6stmg zu bringen ist. 
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Eine thermische Analyse soleher Sb-reicher Proben (wenige Gew.-% 
Ti) ergab eine Reaktionstemperatur, die nahe dem Schmelzpunkt des 
reinen Antimons liegt (Entartung); die Liquiduslinie steigt bereits bei 
etwa 0,5 Gew.- ~ Ti auf 680 ~ an. Dieser Befund erf~hrt seine Best~igung 
in den Gefiigebeobaehtungen, die als primi~re Kristallart TiSb~ neben 
einer Sb-Matrix erkennen lassen. Die Sehliffbetrachtung der Legierungen 
im ungei~tzten Zustande zeigt mit zunehmendem Ti-Gehalt die Zwei- 
phasenfelder: Sb + TiSb2, TiSb 2 g- TiSb, TiSb ~- Ti4Sb. Wegen der 
sehwierigen Herstellmlg Ti-reieher Legierungen braehen wir die 
Untersuehung fiber 60 Gew.-~o Ti ab. Einwandfrei ist die Umhfillung 
der grauen TiSb-Kristalle durch TiSb 2 (hellgrau) zu sehen. Aul~erdem 
bestehen Anzeiehen ffir ein Eutektikum zwisehen TiSb und der noeh 
Ti-reicheren Phase, deren Zusammensetzung offenbar bei etwa 80 At.-~o 
liegen muir. Von dieser Krisfallar~ abgesehen, kann man anf einen ganz 
~hnliehen Aufbau wie bei dem Paar  Chrom--Autimen 3 sch]ieSen. 

Die rSntgenographische Analyse geschah an Hand yon Pulverauf- 
nahmen ~n abgesehreekten and ge~emloerten Legierungen. D~bei fanden 
~-ir in Ubereinstimmung mi~ dem met~llographisohen Ergebnis einheit- 
]iche Diagramme ftir TiSb~, TiSb sowie fiir eine Ti-reiche Phase. Die 
d~zwisehenliegenden Konzen~rationen konnten durch Uberl~gerung 
der Linien dieser Phasen bzw. jener yon An~imo~ gedentet werden. 
Eine Legierung mit 75 At.-~o Ti setzt sieh ~us TiSb und Ti4Sb zusammen. 
Eine mel~bare Gitter~nderung yon Antimon in Sb-reiehen Legierungen 
trier nicht auf. Demnaeh seheint keinerlei LSsliehkei~ ftir Titan zu 
bestehen. 

D i e  Phase TiSbe. Die Pulveraufnahme dieser l~Bt sich mit einer 
tetragonalen Zelle mit den Abmessungen 

a -= 6,65 a k X-  E, 

c = 5,805 k X -  E und c/a = 0,87~ 

indizieren und weist die AuslSschtmgen a, uf: (h k l) nut  mit h +- k .4- l ---- 2 n 
und (0 k l) nut  mit k ~- 2 n und l ---- 2 n. Es ist daher Isotopie mit der 
C 16-Struktur 4 nahegelegt. M_it dem Parameter  x ~ 0,158 ergibt sich, 
wie naehs~ehende Tabelle 1 beweist, vollkommene Ubereinstimmung 
zwisehen gesch~zten und berechneten Intensit~ten. Eine VergrSi]ertmg 
des Parameters, was z. B. bei MnSn 2 der Fall ist und an Stelle der Paar- 
bfldung der B-Atome eine 3er Koordination (Wabennetze) liefert a, 
kann auf Grund der Intensit~sfolge an den Interferenzen (440), (530), 
(611), (613), (554), (71~) ausgescMossen werden. 

Vgl. M. Hansen, Aufbau tier Zweistofflegierungen. Berlin: Springer- 
Verlag. 1936. 

Bezeichnungen naeh Struktm%ericht~. 
H. Nowotny and K. Schubert, Z. Metallforscho 1, i7 (1946). 
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Tabelle 1. Auswer$ung  e iner  P u l v e r a u f n a h m e  y o n  
T iS b  2 und  I n t e n s i t / i t s b e r e c h n u n g  (Cu--K-Str.). 

lO a . sin 20 gel 10 s . sin s 0 bet. Index Int. gesch. ! Int. bet. 

70,1 
85,5 
97,6 

108,2 K 
124,3 
134,3 

184,0 
191,7 
204,7 
214,6 
225,4 
235,0 
241,0 
246,2 
255,3 
268,2 

284,8 

311,9 

333,1 K 

338,9 K 

386,5 
392,6 
406,3 
416,6 
418,3 
428,7 
452,9 
483,4 

498,3 

508,7 

524,4 

512,2 

547,1 

551,4 

70,5 
84,7 
97,3 

107,4 
124,2 
134,2 
177,9 

192,1 
204,7 
214,7 
225,8 

241,6 
245,8 

268,4 
282,1 
285,2 
308,9 
312,1 
333,1 
335,8 
338,9 
348,9 
353,1 
386,1 
389,4 
406,8 
416,3 
419,4 
429,4 
456,3 
483,1 
494,2 
496,8 
500,0 
507,9 
523,6 
526,8 
514,2 
536,8 
547,9 
550,5 
553,6 

(002) ~ (211) 
(211) 
(112) 

(220) fl (310) 
(202) 
(310) 
(222) 
(213) 
(321) 
(312) 
(400) 
(213) 

/~ 004) t~ (402) 
(330) 
(411) 
(332) 
(420) 
(004) / 
(402) t 
(114) 
(332) } 

(323) fl (521) 
(204) 
(422) } fl (314) 

(51o) 
(431) 
(413) 
(224) 
(521) 
(314) 
(512) 
(440) 
(530) 
(600) 
(433) 
(404) 
(422) } 
(215) 
(334) I 
(532) } 
(611) 
(620) 
(523) 
(424))  
(602) ] 
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rest 

i 9,8 
52,0 

9,1 
2,0 
8,6 

11,5 
0,0 

0,8 
3,7 
1,3 

11,5 

2,7 
8,1 

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

f 0,1 
/ 0,o 

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

K = Koinzidenz, d ~ diffus. 
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10 ~ . sin ~ 0 gel 10 ~ . sin ~ ~ her. Index InS. gesch, l Int. her. 

566, I 
607,4 

636,1 
654,5 
661,1 

669,4 

690,5 
695,4 

708,1 

727,0 

740,0 

766~4 

778, t 

828,0 

832,0 

846,1 

849,8 

868,0 
872,7 
878,5 

887,5 

891,8 

927,7 

933,0 
938,2 

567,9 
607,3 
615,2 
621,5 
631,0 
634,7 
655,2 
661,5 
668,2 
671,0 
671,0 
688,4 
697,8 
708,9 
711,5 
728,9 
738,3 
741,5 
741,5 
742,0 
762,6 
765,2 
766,7 
768,7 

] 778,4 
/ 776,3 

818,9 
828,0 
834,0 
834,6 
838,6 
847,0 
848,0 
851,0 
852,0 
858,9 
869,9 
874,0 
878,9 

888,0 

892,2 

903,1 
912,6 
927,5 
929,0 
932,0 
933,5 
937,3 

(54~) 
(622) 
(325) 
(631) 
(514) 
(006) 
(613) 
(n6) 
(415) } 
(71o) 
(550) 
(206) 
(640) 
(543) 
(444) } 
(721) 
(534) } 
(552) 
(712) 
(226) 
(633) 
(604) } 
(642) 
(316) 
(730) 
(435) } 
(624) 

~1 (525) 
~ (525) } 
~l (651) 
~(651) 

~1 (732) } 
al (406) 
~ (732) } 
~ (406) 

(800) 
(723) 

a~ (336) 
~x z (336) 

3I { (741) 
(81t) } 

~.{ ( 7 4 i ) }  
(811) 
(426) 
(820) 

al (802) } 
~1 (217) 
a 2 (802) } 
a2 (217) 

(615) 

i n  

s s s  

s s s  

s s s  

s s s  

s s  

s s s  

s s s  

I l l  d 

s s  

m s  

r e s t  d 

m d  

h i s  

S S  

m s  

S s  

S S  

m s  

S s  

ms5 

S - - S S  

m 

S S  

S S S  

2,6 
1,5 
0,1 
0,0 
0,0 
0,4 
0,4 
0~6 
1,0 
0,2 
0,0 
o,s 
0,5 
2,5 
1,0 
1,6 
0,9 
0,1 
!,9 
0,0 
0,t) 
3,3 
3,6 
0,7 
2,5 
0,0 
0,3 
3,2 
1,6 
0,4 
0,2 
1,6 
1,6 
0,8 
0,7 
0,0 
2,2 
3,2 
1,5 
t,t 
3,5 
0,5 
1,7 
0,0 
0,2 
0,2 
3,9 

0,7 
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10~.s in  ~ @ gef.  108 . s in  ~ 0 ber. I n d e x  I n t .  bet.  

953,2 

962,9 
968,0 

975,0 

953,1 

964,0 
969,1 
975,2 
978,0 

(554) 
(714) 

~1 (660) 
a 2 (660) 

(653) 
(644) 

I n t .  geseh.  

sss d 

I I 1 S - - S  

SSS 

m s  d 

0,0 
0,8 
2,6 
1,3 
1,0 
t,6 

Als RSntgendiehte erreehnet sich unter Annahme eines vollstfi~ndigen 
Gitters der erstaunlich hohe Wer~ yon @TlSb~ = 7,53 g/ccm, tier tiber 
jenem yon Antimon und natfirtieh auch erheblich fiber der interpblierten 
Dichte liegt. Als kiirzeste Abstgnde ergeben sich in =~: 

T i - -T i  = 2,90, 

T i - -Sb  = 2,90, 

S b - -S b  = 2,97. 

Zwei ngehste Nachbarn:  Sb - -Sb  befinden sich in einer Entfernung 
yon 3,38 A, sind also gegeniiber dem einen Sb-Atom merklich welter 
entfernt, so dab die Paarbildung ausgepr~gt wird. AuBerdem ist ein 
Sb yon 4 + 4 Sb-Atomen entsprechend 3,55 bzw 3,58 ~ umgeben. 
Man finder durch die Sb-Paare wieder den Anschlu8 an die bei 
Disulphiden und Diphosphiden (bzw. ihren Homologen) auftretenden 
S2(S%,T%)--P~ (Ass, Sb2)-Gruppen, die im Pyrit-  bzw. Markasitt77 p 
vorkommen.  Bei diesen sind Mlerdings die B--B-Abst~nde noch kiirzer. 
Auf die Yerwandtschaft  zwisehen C 16- und C 2-Typ wurde bereits yon 
H. J. Wallbaum 6 aufmerksam gemacht. Je  metalliseher der  Charakter 
des B-Atoms, um so mehr wird die hShere Koordination angestrebt. 
Der Existenzbereich des C 16-GiCters erstreckt sieh demnach ffir MB 2- 
Verbindungen (M = t~bergangsmetall, B = Metametall 7 oder Metalloid), 
was den B-Partner  betrifft, auf die 3., 4. und 5. Gruppe. 

Die Phase TiSb. Sie zeigt ihre hohe Stabilit~t in den gut durch- 
gebildeten Kl'istallen sowie auch in den deutlichen l~Sntgenaufnahmen. 
Die Pulverdiagramme kSnnen mit  einer hexagonalen Zelle indiziert 
werden, wobei 

a ~ 4,06~ k X .  E, 

c = 6,29 a k X .  E und c/a = 1,55 

ist. Die in der Tabelle 2 angeffihrte Auswertung trod Bereehnung der 
Intensi t~ten gibt die Bestgtigung, dal~ es sich um den bier auch zu er- 
wartenden B 8-Typ handelt. Als I~Sns wurde @ = 6,27 g/ecru 

6 Z. Metallkunde 3~, 200 (1943). 
7 Bezeiehnung nach W. Klemm, siehe FIAT-Berichte, Anorg. Chemie 

1949. 
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Tabelle 2. A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r a u f n a h m e  y o n  T i S b  un& 
I n ~ e n s % g t s b e r e c h n u n g  (Cu--K-Str.).  

10 a sin s | gel 10 a sin s @ bet. Index Int. geseh, Int bet. 

52,9 
60,2 
64,0 
69,6 
84,5 
88,4 
96,5 

109,2 
122,6 
134,3 
147,0 
184,0 

207,5 
211,8 
224,0 
240,2 
256,1 
269,9 
282,4 
290,3 K 
309,5 
331,4 

358,0 
386,7 
402,9 
413,2 
423,5 

440, 8 
478,2 
501,7 
533,1 
541~8 
571,3 

588,5 

60,0 
64,0 

C16 
C16 

C16 
109,0 
C16 
C16 
147,0 
184,0 
I96,0 
207,0 
211,0 
C 16 
240,0 
256,0 

C16 
289,0 
C16 
331,0 
343,0 
358,0 
387,0 
403,0 
C16 
424,0 
436,0 
441,0 
478,0 
501,0 

540,0 
57t,0 
583,0 
588,0 } 
589,0 

(lOb) 
(ooo2) 
(1o71) 

TiSb~ (002) fl (211) 
TiSb s (211) 

TiSb s (112) 
(lO72) 

TiSb B (202) 
TiSb 2 (310) 

(111o) 
(1013) 
(20:0) 
(11:2) 
(2o:i) 

TiSb~ (213) 
(0004) 
(20:2) 
(2o~3) 

TiSb 2 (402) (004) 
(lOl-4) + ~ (21~1) 

TiSb 2 (332) 
(2023) 
(21go) 
(2131) 
(1114) 
(2132) 

TiSb~ (314) (512) 
(1175) 
(20:4) 
(3o3o) 
(21~3) 
(3032) 
(31~1) 
(0006) 
(20:5) 
(2134) 
(224-0) 
(1016) } 

S 

SSS 

st 
SS 

rest 
S 

SS 

st.--ms~ 
SSS 

SS 

rest 
mslb 

S 

I l l  

m 

S 

r l l  

SSS 

SS 

S s s  

8 s s  

m s  

m 
rest 

m 

sss 

S - - S S  

S - - S S  

m 

s s  

SSS 

s s s  

s s  

m S  

1,7 
18,9 

8,6 

7,0 
3,9 
0,0"5 
1,7 
3,1 

1,0 
3,1 

0,1 

1,4 
0,05, 
2,4 
2,7 
2,1 

0,9 
0,05, 
1,1 
1,6 
0,4 

0,1 
0,7 
O,O& 
0,9 
0,7 

K = Koinzidenz, d = diffus. 
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10 3 sin 2 0  gef. 10 S sin 2 0 her .  I n d e x  I n t .  gesch. I n t .  her .  

652,0 

667,7 
683,2 

(680,8--685,7) 
697,0 
705,0 
717,6 
736,3 
760,5 
772,3 K 

783,9 K 

799,5 
828,0 
843,5 
871,6 
883,0 
888,6 
919,3 

930,9 

944,7 
949,4 
958,9 
962,9 

637,0 
648,0 
652,0 } 
C 1 6  
681,0 
687,0 } 
697,0 
6' 16 
718,0 
736,0 
C 16 
772,0 
784,0 } 
784,0 
799,0 
828,0 
844,0 
877,0 
883,0 
C16 
919,0 
931,0 } 
93 t ,0 
944,2 
949,0 
958,2 
963,3 

(3140) 
(2242) 
(31~1) } 

TiSb 2 (415) (710) (550) 
(3o~4) 
(1126) } 
(3142) 

TiSb~ (543) 
(21~5) 
(2026) 

TiSb 2 (642) (604) (633) 
(31~3 + ~ (32~1) 

(4o~-o) / 
(101-7) w 

(4o~1) 
(2244) 
(4o~2) 
(31~4) 
(2136) 

TiSb~ (81 
(4043) 
(32_~0) 
(2027) 

c~ 1 (3251) 
az (3251) 
c~ 1 (0008) 
a2 (0008) 

m s  

s s s  

ms d 

s d  
SSS 

ms d 
s d  

88 

m s  

(0008) ss 

ss 
rest d 
ms d 
sss d 
msL 

1) I sss 
i ss 

S - - -SS  

m 

SS 

SS 

SSS 

0,05 

{ 0,4 
1,4 

1,7 
0,4 
1,3 

1,4 
0,7 

1,5 
0,05 
0,8 
0,8 
2,1 
0,8 
0,1 
2,0 

1,3 
0,05 
1,4 
2,2 
1,0 
0,5 
0,2 

ermittelt. Da die Lage des homogenen Bereiches yon TiSb aus metallo- 
graphischen Untersuchungen nicht g~nz zuver]~ssig war, kontrollierten 
wir diese durch Intensit/~tsberechnungen fiir tei]weise Auffiilltmg 
der Ti-Atome (bis Ti~+lSb2) sowie auch ffir eine Defektstruktur (bis 
Ti2_2/3Sb2), indem ~or~usgesetzt wurde, d~f~ T i  mid Sb beziiglich der 
Pl~tze nicht austausehbar sind. Beide MSglichkeiten scheiden jedoch 
eindeutig aus. Ein rbntgenographisch feststellbarer Homogenitatsbereich 
fehlt merkwiirdigerweise ebenso wie bei TiSb2, obzwar bei dem benach- 
barren TiTe sogar ein liickenloser L~beI'gang yon TiTe (B 8) zu TiTe~ (C 6) 
erfolgt s. Andrerseits sieht man bei einem Vergleich mit Cr (Mn, Fe, Co, 
Ni) Sb, dab die Neigung zur Auffiillung bereits bemerkbar wird. Damit 
wird die Stabilit/it bei 50 At.-% wahrscheinlich. Gem,S der Stellung 

s p .  Ehrlich,  Habil.-Arbeit 1945, Danzig. 
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der beiden Partner  finder man, wenn Mr TiSb den Phasen VTe (1,61) 
und Mn Sb (1,40) gegenfiberstellen, ein mittleres Achsenverh&ltnis, das 
im ]3 8-Typ ein sinnf/~lliger Ausdruek fiir Zusammensetzung und Art 
der Komponenten ist v, lo 

Als interatomere Abst~nde errechnet man in :\: 

Ti--TJ = 3,15, 

T i - -Sb  = 2,82, 

Sb--Sb = 3,92. 

Der groge Abst~nd zwischen den N[etallatomen deutet auf nur schwaehe 
hom6opolare Zusatzkr~fte Ti Ti im Sinne K l e m m s .  

Die analogen Phasen treten im System Ti- -Bi  nieht auf. 

Zusammenfassung. 

Das System Titan--Antimon wurde bis etwa 60 Gew.-~"o Ti r6ntgeno- 
graphiseh, gefiigeanalytiseh sowie teilweise dutch thermische Analyse 
untersuch$. 

Antimon 16st Titan praktiseh nicht. 
Es konnten folgende Phasen mit engem Hoihogenitgtsbereich fest- 

gestellt werden: TiSb2, TiSb und mindestens eine Ti.reichere Phase. 
Auf der Sb-Seite ist das Zustandsdiagramm .~.hnlich wie Cr--Sb auL 
gebaut. 

Die Kristallstrukturen yon TiSb 2 (C 16-Typ) und TiSb (B 8-Typ) 
wurden bestimmt. Die Aehsen sind: a = 6,65 s/c X .  E ,  c/a = 0,87 s bzw. 
4,062/r X .  E und c/a = 1,55. 

D i e  beiden Phasen werden mit Rficksicht auf ihre Nachbarphasen 
gleieher Strnktur er6rtert. 

Den Treibaeher Chemisehen Werken A. G. sagen wir an dieser Stelle 
ftir wertvolle Unterstfitzung unseren besten Dank. 

9 F.  Laves und H.  J .  Wallbaum, Z. angew. }Iineral. 4, t7 (1941). 
lo H.  Nowotny,  K .  Schubert und U. Dettinger, Z. MetMlforsch. 1, 

(1946). 
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