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HfP wird hergestellv und seine Struktur ermittelt .  Diese er- 
weist sich isotyp mit TiP und ~-ZrP. 

])as Studium yon Hafniumverbindungen mit ~-Elementen wurde in 
dem System: I-If--P fortgesetzt. Wie bei den friiher nntersuchten Paaren 
mit den Nachbarelementen A11 bzw. Si 2 ist wieder eine ausgeprit~e 
-4hnlichkeit mit den entsprechenden Zr-Phosphiden zu erwarten. Von die- 
sen sind in der Literatur Zr3P(?), ZrP und ZrP2 besehrieben a. Die Exi- 
stenz eines Subphosphides wnrde aueh yon N. Schdnberg ~ best/itigt. Von 
diesem Autor wurde ~-ZrP als NaC!-Struk~ur bestimmt, w/ihrend ~-ZrP 
zur Familie des NiAs-Typs gehSrt s. 

Die verwendeten Ansgangsmaterialien waren Hafnium und ro~er Phos- 
phor. Zweeks Zerkleinerung wurde reins~es Hafniummeta]l der Fa. Wah 
Chang Corp. (Elektronenstrahl-geschmolzenes Metall) hydriert, das ge- 
pulverte }If-Hydrid wieder dehydriert. Wie sehon friiher besehrieben 6, 
haben wit die pulverfSrmigen Ansi/tze in abgesehmolzenen Quarzampullen 
bis auf 600 ~ C (im Laufe yon 70 Stdn.) und sehlieBlich auf 900 ~ C (w/ihrend 
rd. 50 Stdn.) erhitzt. Die Ans/itze in Analogie zu den oben genannten 
Zr-Phosphiden waren naeh dieser Behandlung praktiseh nieht gesin• 
Aneh konnte man keinen signifikanten Untersehied in der Farbe gegen- 
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fiber dem Ausgangsgemengo feststel len.  Eine r6n tgenograph ische  Unter -  
suchung mi t t e l s  P u l v e r a u f n a h m e n  zeigt  jedoeh die Bi ldung  yon  Hf-Phos-  
ph iden  an. 

Es exis t ie ren  mindes tens  drei  in termedi / / re  Phason,  wovon bisher  das  
Monophosph id  H I P  e indeut ig  naehgewiesen werden konnte .  Das Mono- 

phosph id  war  aueh in dem R e a k t i o n s p r o d u k t  mi t  25 At~ P a l s  H a u p t -  
menge vorhanden .  

'Tabelle 1. A u s w e r t u n g  u n d  I n t e n s i t i i t s r e c h n u n g ,  D e b y e - S c h e r r e r -  
D i a g r a m m  d e r  ] - I f P - P h a s e  ( C u - - K e - S ~ r a h l u n g )  

Index 103 " sin~ ~ i03 �9 sin 20 IntensitS~t Intensit~it 
gefunden bereehnet beobachtet berechnet 

(100) 54,2 54,5 st 283 
(004) /62,1 1242 
(101) 63,1 t63, 4 st .1548 
(102) 75,5 75,0 s 9,8 
(103) 93,9 94,4 sst 497 
(104) 121,2 121,5 st 228 
(006) J41,0 139,7 s 11,5 
(105) 156,1 156,5 mst  147 
(110) 177,5 177,4 st 349 
(112) - -  193,9 - -  7 
(106) 199,9 199,1 s 29 
(200) [237,8 [ 30 
(114) 240,2 J240,5 st, diffus J201 
(2Ol) /241,7 t s6 
(008) )248.3 / 57 
(107) 249,1 /249:6 st ~158 
(202) - -  253,4 - -  0,9 
(203) 273,6 272,8 st 145 
(204) 300,6 299,9 m 54 
(108) 309,0 307,8 s 31 
(116) 319,3 318,1 s 18 
(205) 335,6 334,8 m 4 2  

(109) 377,9 )373,3 diffus | 3 
(206) 1377,5 ss, t11 

(0010) 388,5 388,0 ss 7 
(210) 477,6 476,2 s 29 
(211) 420,7 420,1 s 19 

Wiedergabe der Date~ hier abgebroehen. 

D i e  P h a s e  I-IfP. Das R 6 n t g e n o g r a m m  lieg sich, wie aus Tab.  1 her- 
vorgeht., vollst/~ndig indizieren*.  Mit  einer hexagona len  Zelle:  a = 3,643 
u n d c  = 12,35 k X  �9 E., c/a = 3,390, wi rd  u n m i t t e l b a r  I so typ ie  mi t  ~-ZrP 
nahegelegt .  Tats/~chlieh zeigt eine S t r u k t u r r e e h n u n g  vo l lkommene  1Jber- 
e i n s t i m m u n g  zwischen beobaeh t e t en  und  bereehne ten  IntensitY;ten, 

* Es verblieb keine Fr~mdlinie. 
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wenn man mit  einem Parameter :  z = 0,116 rechnet, welcher Wert  aueh 
fiir TiAs yon K. Lukaszewics and W. Trzebiatowski 7 aus Einkristall- 
aufnahmen best immt wurde. Die genaue Best, immung gelang hier infolge 
des besonders gut durchgebildeten R6ntgenogramms unter Auswahl der 
Liniengruppe zwischen den Indices (10 14) und (10 15). Charakteristiseh 
ist das Fehlen der Linie (20 13) fiir diesen Parameter,  ws bei 1/8 
diese Linie stark auftreten and die (226) und (30 10) Interferenzen ver- 
schwinden miigten. 

Nip Rechnung zeigt, dab ein gegeniiber z = t/8 etwas kleinerer 
Parameter  aueh fiir ~-ZrP gilt. Da.s im tK-reichen Ans~t.z a, uftretende 
HfP  besitzt die gleichen Git terkonstanten wie das reine HIP,  so daft naeh 
der Metallseite sicherlieh kein merklich ausgedehnter Homogenit/~tsbereich 
existiert. Als I~Sntgendiehte errechnet man:  ? = 9,78 g/com. Die kfirze- 
sten interatomaren Abstgnde ergeben sich zu: H f - - H f  = 3,32, H f - - P  
= 2,55 und P - - P  = 3,65 _~. 

Der Strukturtyp,  zu dem aueh das yon K. Kuo und G. Hdigg s besehrie- 
bone T'-MoC zghlt, t r i t t  in einer abgewandelten Form aueh bei I~oriden 
und Nitriden in Erseheinung. Einen weiteren, dazu verwand~en Typus 
h~ben kiirzlieh H. Boller und E. Parthd 9 bei Phosphiden und Arseniden 
yon Niob und Tantal  besehrieben. In  dieser Arbeit werden auch die geo- 
metrischen Zusammenh~nge verschiedener Monophosphide und -arsenide 
dargestellt und die Entstehung der versehiedenen Varianten aus dem 
NaC1- bzw. WC-Typ besprochen (NiAs-, MnP-, TiP- und NbAs-Typ). 

Zieht man den Laves-Qnotienten: Q 2 d ~  --  ~ zur Bewertung des 
dA, + ds, B 

Bindungseharakters heran, so spreehen die fiir HfP  erreehneten Absts 
fiir die Anwesenheit einer stark ionisehen Komponente.  

Herrn Prof. R. Kieffer d~nken wit fiir die Anregung zu dieser Unter- 
suchung. 
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