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Legierungen aus den Systeraen Mo--As und W--As werden 
r6ntgenographiseh untersucht. Die Krist~llstruk~uren von )/IoAs 
und MosAs4 werden bestimmt. MoAs kristallisiert ira B31-Typ, 
Mo5As4 und die dazu isotypen Verbindungen (Tio,4Wo,6)5As4; 
Nb5Sb4 und Ta5Sb4 geh5ren zu einer TisTe4-artigen S~ruktur. 

E i n l e i t u n g  

In  Fortfiihrung frfiherer Arbeiten ~, 2 fiber Phosphide und Arsenide 
waren die Systeme Mo--As und W ~ A s  yon Interesse, da den gut unter- 
suehten Siliciden und Germaniden /~hnliche strukturchemisehe Bau- 
elemente bei den Arseniden bisher selten beobachtet worden waren. 
Derartige Beziehnngen schienen bei den genannten Systemen nicht aus- 
gesehlossen. Es linden sich in der Literatur verh/~ltnism/~13ig wenig An- 
gaben tiber diese beiden Zweistoffe. Guertler s sowie Heinerth  und Bi l t z  4 

besehrieben die Verbindunge n MoAs2 und WAs2. A n d r i e u x  und Weiss  5 

berichteten fiber die Darstel]ung yon MoAs und WAs auf elek~rolytisehem 
Wege. 

P r o b e n h e r s t e l l u n g  u n d  e x p e r i m e n t e l l e  T e c h n i k  
Folgende Ausgangskomponenten wurden eingesetz~: Titan bzw. Titan- 

hydrid yon Metals Hydride, USA; Mo]ybd~n und Wolfrara der Metallwerk 
Plansee A.G., Reutte/Tirol; ~iob und Tantal yon I-I. C. S~arck, Goslar; 
reines Arsen. 

i H.  Boller und E. Parthd, Acta Crystallogr. 16, 1095 (1963). 
H.  iVowotny, R.  Fun/c und J .  Pesl, Mh. Chem. 82, 513 (1951). 

3 W.  Guertler, Z. Metallkde. 18, 151 (1923). 
4 E.  Heinerth und W. Biltz, Z. anorg, a]lgem. Chem. 198, 171 (1931). 
5 j .  L.  Andr ieux  und G. Weiss, Bull. Soc. Chira. :France 1948, 598. 
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Die gu t  v e r m i s c h t e n  Ausggngss tof fe  w u r d e n  in  e v a k u i e r t e n  Q u a r z r 6 h r c h e n  
e ingeschmolzen  u n d  bei  700 u n d  l l00~  zwischen 48 u n d  300 Stdn .  geglf iht .  
Gelegent l ich  w u r d e n  sehr  ger inge Mengen  god  gls Minera l i sg to r  zugese tz t .  
Diese Arbe i t sweise  erg~b me i s t  gu t  kr is tMlis ier te  Leg ie rungen ,  i n sbesonde re  
bei a r s en re i chen  P r o b e n .  E i n  Angr i f f  guf  das  Qugrz rohr  k o n n t e  n i c h t  be- 
o b a c h t e t  werden .  

Die r 6 n t g e n o g r u p h i s c h e  U n t e r s u c h u n g  orfolgte d u r c h  P u l v e r a u f n a h m e n  
(F i lm u n d  Di f f rgk tome te r ) .  Die B e r e c h n u n g  der  R 6 n t g e n i n t e n s i t ~ t e n  wurde  
m i t  e inem B u r r o u g h s  D g t g t r o n  durchgefi ihrt . .  

D a s  S y s t e m  M o - - A s  

Be i  5 9 - - 5 1  A t %  Mo t r i t t  d a s  c h a r a k t e r i s t i s c h e  P u l v e r d i a g r ~ m m  

e i n e r  K r i s t a l l ~ r t  ~uf,  d e r e ~  c h e m i s c h e  F o r m e l  s ich  a]s MosAsa  f e s t l e g e n  

lieB. Diese  P h a s e  i s t  d a s  me ta . l l r e i chs t e  M o l y b d g n a r s e n i d .  D a r a n  sch l i eB t  

s ich  be i  50 A t %  Mo die  V e r b i n d u n g  M o A s  an ,  d ie  i m  B 3 1 - T y p  k r i s t a l l i -  

s ier t ,  wie  die  A u s w e r t u n g  des  P u l v e r d i a g r a m m s  e r k e n n e n  ]gBt  ( T a b .  1). 

D ie  G i t t e r k o n s t a n t e n  s i n d :  

a = 5,989 -~ 

b = 3,368 -~ 

c = 6,417 •. 

Tabel le  1. A u s w e r t u n g  u n d  I n t e n s i t ~ i t s b e r e c h n 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  M o A s  m i t  B 3 1 - T y p  ( C r K ~ - S t r u h l u n g )  

sin: O �9 104 sin 2 O " 104 Intensit~it Intensit~t 
(hkl) berechnet beobachtet berechnet beobachtet 

(101) 684 - -  0,5 - -  
(002) 1275 - -  2 - -  
(200)/ 1463 16 I 
(Ol l ) f  1475 ]465 4f s 
(102) 1640 1641 11 s 
(201) 1782 - -  2 - -  
(111) 1841 1840 26 ms  
(210) 2620 2622 5 s 
(202) 2738 2738 21 m 
(112) 2797 2803 22 m+ 
(211) 2939 2934 40 m s t  
(103) 3234 3233 10 s 
(301) 3611 3614 9 s 
(212) 3894 3900 2 ss 
(013) 4024 4029 15 s 
(203) 4931 - -  2 - -  
(113) 4390 - -  0,5 - -  
(302) 4567 - -  0 - -  
(020) 4627 4633 12 s + 
(311) 4768 - -  1 - -  

( 0 0 4 )  5098 - -  0 - -  
(121) 5311 - -  0 - -  
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t~ortsetzung von Tabelle 1 

I-I. Boiler und  H. Nowo~ny : [Mh. Chem.,  Bd. 95 

sin 20.104 sin g 0 .104  Intensi~t Intensit~t 
(hkl) berechnet beobachtet berechnet beobachtet 

(104) 5464 - -  3 - -  
(213) 5488 - -  0 - -  
(312) 5724 - -  0 - -  
(400) 5853 - -  0 - -  
(022) 5901 5885 3,5 ss 
(220) 6090 ---  1 - -  
(303)[ 6160 2,9( 
(401)f 6172 6168 0,6J s -  
(122) 6267 6267 3 ss 
(221) 6409 - -  0,5 - -  
(204) 6561 - -  0,5 - -  
(114) 6621 6619 6 s 
(410) 7010 7018 4 sss 
(411) 7338 7324 12 ms  
(222) 7365 7371 18 m 
(214) 7718 - -  0 - -  
(123) 7860 7861 12 ms  
(321) 8238 8234 15 m 
(412) 8284 8280 4 ss diffus 
(105) 8332 8333 11 s diff. 
(304) 8390 - -  1 - -  
(403) 8721 8720 5 ss diff. 
(223) 8958 8961 5 s diff. 
(015) 9123 9126 6 ms  
(322) 9194 - -  2 - -  
(205) 9429 - -  3 - -  
(501) 9464 - -  2 - -  
(115) 9488 9471 5 ss diff. 
(314) 9547 9561 100 s t  

Mi t  d e n  f r e i en  P a r a m e t e r n  X~o ---- 0,000, z3,io = 0,197, 

XAs = 0,190, Zas = 0,570 

e rg ib t  s ieh  e ine  seh r  g u t e  ~ J b e r e i n s t i m m u n g  z w i s e h e n  geseh~; tz ten  u n d  

b e r e c h n e t e n  I n t e n s i t / i t e n .  W e d e r  Mo5As4 n o e h  MoAs  b e s i t z e n  e i n e n  

m e r k l i e h e n  h o m o g e n e n  Bere ieh .  

Die  a r s e n r e i c h e  Sei te  des  S y s t e m s  is t  w e s e n t l i e h  k o m p l e x e r .  Dies  

b e t r i f f t  s o w o h l  die  S t r u k t u r e n  d e r  b e o b a e h t e t e n  V e r b i n d u n g e n  als a u c h  

die  A b h / i n g i g k e i t  ih res  A u f t r e t e n s  y o n  de r  T e m p e r a t u r b e h a n d l u n g .  So 

e x i s t i e r t  bei  50 17 At~o  Mo eine  K r i s t a l l a r t ,  die  o f f en s i eh t l i ch  n u r  be  

n i e d r i g e r  T e m p e r a t u r  (700~ best /~ndig ist.  Sie b e s i t z t  e in  s t a r k  h e r v o r -  

t r e t e n d e s  L i n i e n s y s t e m ,  das  e n t s p r e c h e n d  e ine r  p s e u d o k u b i s e h e n  i n n en -  

z e n t r i e r t e n  U n t e r z e l l e  m i t  de r  u n g e f / i h r e n  G i t t e r k o n s t a n t e  a z 4,85• 

i n d i z i e r t  w e r d e n  k a n n .  I ) a n e b e n  ze ig t  das  M u s t e r  n o c h  e ine  groBe Menge  

s e h w a c h e r  Re f l exe .  I ) iese  V e r b i n d u n g  w u r d e  in  e i n h e i t l i ch e r  :Form bei  
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einer Zusammensetzung yon 49 At}~o M o u n d  einer geaktionstemperatur 
yon 700~ (300 Stdn.) erhalten. Gliihen dieser Probe bei 1100~ (60 Stdn.) 
braehte das t~6n~genmuster dieser Kristallar* zum vollsts Ver- 
sehwinden. Start  dessen lag ein Gemiseh yon MoAs und der benachbarten 
arsenreieheren Phase vor. Letztere tr i t t  bei einer Zusammensetzung yon 
47.. 44 At~ Mo einigermaBen einheitlieh auf (,-- Mo4As5) und li~13t sich 
auf Grund yon Einkristalluntersuehungen monoklin indizieren. Im 
Bereiche yon 42--33 At~o Mo finder man eine weitere, offensiehtlieh 
orthorhombisehe Kristallart, die zweifellos dem in der Literatur a, 4 er- 
w/~hnten MoAs2 entsprieht. Sie k6nnte Mlerdings aueh eine etwas metall- 
reiehere Zusammensetzung haben, fdber diesen arsenreieheren Teil des 
Systems wird sps ausfiihrlicher beriehtet werden. 

Das  S y s t e m  W - - A s  

Zum Untersehied yore homologen Zweistoff Mo--As tr i t t  hier eine 
metallreiehere Kristallart der ungefghren Zusammensetzung W2As auf. 
Diese Phase konnte allerdings nie frei yon Wolfram erhalten werden. 
Dagegen existieren die zu MosAs4 und MoAs analogen Verbindungen 
offensichtlieh niche. Start dessen findet man immer ein komplexes 
Muster, das der monoklinen Phase (~-~ Mo4As.5) im System 5Io As ent- 
sprieht. Eine Weissenberg-Aufnahme eines Einkristalles dieser Verbindung 
1/~Bt sich entspreehend einer monoklinen Zelle mit den Abmessungen 
a = 7,99, b = 3,28, c = 6,88_~, ~ = 99 ~ 12' indizieren. Bei hSheren 
Arsengehalten (42--33 At~o W) tr i t t  ferner ein zu ,,MoAs2" ana- 
loges Muster auf, das auf Isotypie hinweist. Diese Phase ist jedoeh 
nur bei tiefer Temperatur stabil. [3berhaupt erweisen sieh sgmtliehe 
Wolframarsenide als thermisch wesentlieh instabiler als die homologen 
Molybd//narsenide. Sie besitzen bei t200~ bereits einen be~r~;ehttiehen 
Zersetzungsdruek. 

Wenngleieh die zu MosAs4 analoge Verbindung im bingren Bereieh 
W - A s  fehlt, konnte sie doeh im tern~ren System T i - -W--As  bei der 
ungef/ihren Zusammensetzung (Ti0,4W0,6)5As4 erhalten werden. Die 
Phase hat bemerkenswerterweise keinen merkliehen homogenen Bereieh 
beziiglieh eines d e r  Partner. 

U n t e r s u e h u n g  in den  S y s t e m e n  M o - - S b  u n d  W - - S b  

Es wurde nut  der Bereieh yon t00--50 At% T-Metall* stichproben- 
weise untersucht. Dabei konnte unter  den gew/~hlten Bedingungen keine 
zu den Arseniden isotype Verbindung beobaehtet werden. Antimon 
reagiert mit Molybdgn und Wolfram nur tr/~ge. 

* T = Ubergangsmetall, M = Metametall. 
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Die  V e r b i n d u n g e n  N b 5 S b a  u n d  T a s S b 4  

In  den bin/~ren Systemen N b - - S b  und T a - - S b  treten bei 55 A t %  
T-Metall Pulverdiagramme auf, die sofort Isotypie mit  MosAs4 erkennen 
lassen. Die tantalhaltigen Proben waren nicht vSllig homogen. Auch 
NbsSb4 und TasSb4 besitzen keinen homogenen Bereich. 

Die  K r i s t a l l s t r u k t u r  de r  T s M 4 - P h a s e n  

I)a es bisher nicht gelang, Einkristalle yon hinreiehender Gr6ge zu 
gewinnen, wurde eine Strukturbest immung an Hand  der Pulverdiagramme 
~rersueht. I)iese lassen sich tetragonal indizieren. Die Git terkonstanten 
der isotypen Verbindungen Mo5As4, (Ti, W)5As4, Nb~Sb4 und TasSba 
sind in Tab. 2 gegeben. Es konnten nur solche Reflexe beobaehtet  wer- 

Tabelle2. V e r t r e t e r  m i t  Ti5Te4+arbiger  S t r u k t u r  

a c c / a  

MosAs4 9,600 3,27s 0,341 
(W, Ti)sAs4 9,572 3,306 0,345 
NbsSb4 10,31.5 3,572 0,346 
Ta5Sb4 10,234 3,543 0,346 

TiaTe4 10,164 3,772 0,3711 
V584 - -  - -  - -  
V5Se4 9,294 3,417 0,3677 
Nb5Se4 9,871 3,453 0,3498 
NbsTe4 10,231 3,7194 0,3635 

den, fiir welehe gilt: h + / ~  + / = 2 n. I )amit  sind folgende gaumgruppen  
m6glich : Sa 2, C45, C4h 5, D2a 9, I)2a 11, C4v 9, ])49, I)4h 7. Aus dem Zellvolu- 
men ergibt sieh ein m6glieher Zellinhalt yon 18---21 Atomen. Unter  der 
Einsehr/inkung, dab entlang der c-Aehse nieht zwei Atome iibereinander 
liegen kSnnen, kommt  man zu Z = 18, das entsprieht zwei Formelein- 
heiten TsM4. Dies steht in guter ~bereinst immung mit  dem gefundenen 
Existenzbereieh dieser Phasen. I)emnaeh verteilen sieh die Molybd/in- 
atome auf eine 2z/~hlige und eine 8z/ihlige und die Arsenatome auf eine 
8zghlige Punktlage. Die Abmessungen der c-Aehse, sowie das ungef/~hr 
konstante Verh~ltnis der Intensit/iten der (hkO)- und (hk2)-Reflexe 
legen nahe, dab sieh alle Molybd/~n- und Arsenatome in z = 0 und z --~ �89 
befinden. Naeh einer I)urehsioht der nun noeh m6gliehen Punktlagen 
verbleibt ledig|ieh die Raumgruppe Cah5-I 4/m mit den Punktlagen: 

Mo I : 2(a) 000 
M o  I I  : 8 (h) xyO 
As : 8(h) xyO 

I)ie Beriicksichtigung der Atomradien und der beobaehteten Intensit/iten 
fiihrt auf zwei m6gliche Modelle: 
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Modell I Modell I I  

XMo* = 0,310, yMo = 0,370 X~o = 0,305, Y~o = 0,050 
XAs = 0,050, YAs = 0,270 XXs = 0,390, YAs = 0,320 

Modell I entspr icht  dem TisTe4-Typ 6. Modell I I  unterscheidet  sich im 
Prinzip dadurch,  daft die Atomposi t ionen des 8z/~hligen Molybd/~ns und  
des Arsens ver tauscht  sind. 

Es wurde erhebliche Miihe aufgewende~, nach der Trial- und  Error- 
Methode zwischen den beiden Modellen zu lmterscheiden. Diese Aufgabe 
ist hier dadurch weseatlich erschwert, dab die S t reuampl i tuden  der be- 
tei l igten Elemente  nicht  sehr verschieden sin& Aul3erdem sind die freien 
Paramete r  rScht separierbar und  die Reflexe stellen die Summen  von- 
e inander  verschiedener (hkI)- und  (/chl)-Rellexe dar. Fi ir  --Vlo5As4 liel3 
sich jedenfalls keine Entsche i&mg herbeifiihren, wie Tab.  3 zeigt. 

Tabelle 3. 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 v e r g l e i c h  e i n e r  D i f f r a k t o -  
m e t e r a u f n a h m e  y o n  MosAs4 ( C u K z ( - S t r a h l u n g )  

s i n  ~ 0 . 1 0  ~ s i n  ~ - 1 0  ~ 
(hkl) b c o b a c h t e t  b e r e c h n e ~  

I n t e n s i t g t  I n t e n s i t ~ t  
b e r e c h n e t  f t i r  b e r e c h n e t  ffir 

T i ~ T % - T y p  

I n t e n s i t g t  x~ l  o = 0 ,310  XMo = 0 ,305  

g e m e s s e n  XAs = 0 ,050  XAs = 0 ,390  

YIVIO = 0 . 3 7 0  YYfo = 0 , 0 5 0  

YAs ~ 0 ,270  YAs = 0 ,320  

B = 1 ,13 * 10 -16 c m  B = 1 ,13"  i 0  - ~  c m  

(110) 129 129 28 65 14 
(200) 259 258 3 8 2 
(220) 51S 516 S 7 13 
(101) - -  618 0 0 0 
(310) 647 645 2 1 4 
(211) 875 877 37 33 33 
(400) - -  1032 0 0 0 
(301) 1135 1133 90 100 96 
(330) 1163 1161 27 28 25 
(420) 1294 1290 62 39 42 
(321) 1394 1391 18 24 9 
(411) 1651 1649 28 46 31 
(510) 1677 1677 10 9 5 
(440) - -  2063 0 0 0 
(431) (501) 2966 2165 2 1 3 
(002) 2213 2212 11 16 14 
(530) 2294 2292 7 12 3 
(600) - -  2321 0 0 0 

* Die hier angegebenen Atomparameter  sind die endgiiltigen, 
Trial-and-Error -Met.hode ermittelten. 

6 F.  Gronvold, A .  K]ekshus und F.  Raaum,  Acta Crystallogr. 
(1961). 

nach der 

14, 930 
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Portsetzung yon Tabelle 3 

H. Boller und l-I. Nowotny : [MZ. C h e m . ,  B d .  95  

sin ~ ~ �9 1 0  ~ s i n  ~ @. i0 ~ 
(hkl) beobachtet berechnet 

Intensit~t Intensit~t 
berechnet fttr berechnet ffir 

Ti~Te~-Typ 

Intensit/% XMo = 0,310 XMo = 0,305 
gemessen XAs = 0,050 XAs = 0,390 

YYfo = 0,370 Y~o = 0 050 
YAs = 0,270 YAs = 0,320 

B = l ,  13.10 -16 em B = 1,13.10 - ~  cm 

(112)  - -  2 3 4 1  0 2 O 
(521)  2 4 2 2  2 4 2 3  6 5 4 
(202)  - -  2 4 7 0  0 0 0 
(620)  2 5 8 6  2 5 7 9  10 7 7 
(222)  - -  2 7 2 8  0 1 2 
(312)  - -  2 8 5 7  0 0 1 
(611)  2 9 4 2  2 9 3 9  2 3 3 
(541)  3 2 0 0  3 1 9 7  10 8 9 
(550)  (710)  3 2 2 2  3 2 2 4  8 9 9 
(402 )  - -  3 2 4 4  0 0 0 
(640)  - -  3 3 5 3  0 0 0 
(332)  3 3 7 3  3 3 7 3  5 9 8 
(631)  - -  3 4 5 5  0 2 2 
(422)  3 5 0 2  3 5 0 2  13 14 14 
(701)  - -  3 7 1 3  0 0 0 

(730 )  - -  3 7 4 0  0 0 0 
(512)  3 8 8 9  3 8 8 9  3 4 3 
(721)  3 9 7 3  3971  14 14 17 
(800)  - -  4 1 2 7  0 0 0 
(442)  - -  4 2 7 6  0 0 0 
(820)  4 3 9 0  4 3 8 5  1 1 0 
(532)  4 4 2 3  4 ~ 2 5  3 7 1 
(651)  4 4 8 8  4 4 8 6  7 10 9 
(602)  - -  4 5 3 4  0 0 0 

' ]~abel le  4.  A u s w e r t u n g  u n d  I n t e n s i t / i t s v e r g l e i c h  e i n e r  D i f f r  
m e t e r a u f n a h m e  y o n  N b s S b 4  ( C u K c ~ - S t r a h l u n g )  

a k t o -  

(hk0 
sin ~ 0 ' 104 sin ~ @ �9 t0 ~ Intensit~t 
beobachtet berechnet gemessen 

Intensit~t 
berechnet fiir 

TisTe~-Typ 

XNb = 0,305 
xSb ~ 0,055 
Y2Cb = 0,365 
YSb = 0,285 

Intensit~t 
berechnet ffir 

X~b = 0,290 
XSb = 0,375 
YNb = 0,060 
YSb = 0,315 

(110)  111 112 8 11 30  
(200)  2 2 5  223  3 8 6 
(220)  4 4 7  447  25  13 6 
(101)  - -  522  0 3 1 
(310)  559  559  3 4 0 
(211)  746  745  27  46  39  
(400)  - -  8 9 4  0 3 0 
(301)  969  969  90  100  100 
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Fortsetzung yon Tabelle 4 

s i n  ~ 9 �9 104 s i n  ~ ~ .  :tO ~ I n t e n s i t ~ i t  
(hkl) b e o b a c h t e t  b e r e c h n e t  g e m e s s e n  

I n t e n s i t ~ t  I n t e n s i t S t  
b c r e c h n e t  f f i r  b e r e c h n e t  f f i r  

T i s T e 4 - T y p  

xs~ b = 0 , 3 0 5  x ~ b  = 0 , 2 9 0  

X s b  ~ 0 , 0 5 5  a%b = 0 , 3 7 5  

Y N b  ~ 0 , 3 6 5  Y N b  = 0 , 0 6 0  

Y S b  ~ 0 , 2 8 5  Y s b  = 0 , 3 1 5  

(330) 1007 1005 54 27 27 
(420) 111.7 1117 68 41 71 
(321) 1192 1192 7 13 14 
(411) 1415 1415 28 34 40 
(510) 1452 1452 16 13 6 
(440) 1787 1787 3 0 1 
(431) 501)I 1862 
(002) 1863 1863 21 30 22 

(530) 1898 1899 13 13 7 
(112) - -  1975 0 0 0 
(600) - -  201J 0 0 0 
(521)[ 2086 
(202)( 2089 2086 7 9 4 
(620) 2235 2234 12 7 11 
(222) 2314 2310 2 2 1 
(312) - -  2422 0 1 0 
(611) - -  2532 0 0 1 
(542)[ 2756 
(402)~ 2755 2757 13 10 11 

(550) (710) 2794 2793 14 9 11 
(332) 2869 2868 9 10 10 
(640) 2903 2904 4 1 1 
(631)[ 2985 2979 
(422)f 2980 15 18 22 

(701) - -  3203 0 0 0 
(730) - -  3239 0 0 0 
(512) 3320 3315 3 7 3 
(721) 3425 3426 25 22 23 
(800) 3575 3574 1 1 0 
(442) - -  3650 0 0 0 
(532) 3767 3762 3 8 5 
(820) 3792 3798 2 3 0 
(651)'[ 3873 16 10 16 
(602)~ 3875 3874 
(660) - -  4021 0 0 0 

Der Intensit/~tsvergleich bei der Verb indung  ~NbsSb4 spricht fiir del~ 
TisTe4-Typ (Tab. 4). Vor ~llem d~s iramer schw~chere ~ervoI~re ten  des 
(220)-Reflexes in der isotypen Reihe ~ N b s S b 4 ~ o 5 A s 4 - - ( W ,  Ti)5As4 
weist ~uf diesen Typ.  Jedoch li~Bt sich das zweite Modell nJeht mi t  
Sicherheit ausschliel3en. Tab. 5 und  6 geben die Auswer tung yon  Pulver-  
au fnahmen  der Phusen (W, Ti)5As4 und  T~sSb4 auf Grund  des TisTe4-Typs. 
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T a b e l l e 5 .  A u s w e r t u n g  u n d  I n V e n s i t ~ i t s b e r e c h n u n g  e i n e r  l ~  
a u f n a h m e  y o n  (Tio ,aWo,6)sAsa  ( C r K g - S t r a h l u n g )  

I n t e n s i t ~  
b e r e c h n e t  

(hkl) sine @ " 104 s in  ~ O �9 10 ~ I n t e n s i t ~ i t  
b e o b a c h t e t  b e r e c h n e t  b e o b a c h t e t  XTi ,  W = 0 ,310  YTi, W = 0f170  

XAs ~ 0 ,050  YAs = 0 , 2 7 0  

(110) 
200) 
220) 
101) 
310) 
211) 
400) 
301) 
330) 
420) 
321) 
411) 
51o) 
440) 

(431) (501) 
(002) 
(530) 
(112) 
(6o0) 
(521) 
(202) 
(620) 
222) 
312) 
611) 
541) 
402) 
550) (710) 
332) 
640) 

(631)[ 
(422)1 
(7Ol) 
(730) 
(512) 
(721) 
(8oo) 
(442) 

290 286 m 82 
572 573 ss 7 
- -  1145 --- 3 
- -  1344 - -  0 

1442 1432 ss 3 
1922 1917 m 33 
- -  2291 - -  0 

2490 2489 s t  100 
2586 2578 m s  29 
2873 2864 m 39 
3062 3062 m s  23 
3642 3636 m 43 
3731 3723 s 9 

- -  4583 - -  1 
- -  4781 - -  0 

4802 4802 m s  18 
4869 4869 s 12 
5087 5088 ss  4 

- -  5156 - -  1 
5350 5354 s 5 

- -  5375 - -  1 
5730 5728 m s  11 

- -  5947 - -  0 
- -  6234 - -  0 
- -  6499 - -  1 

7073 7072 m 21 
7090 7093 - -  0 
7170 7161 m s  19 
7376 7380 m -  22 

- -  7447 - -  2 

7659 7645 msb  37 
7666 

- -  8217 - -  0 
- -  8306 - -  0 

8527 8526 m s  16 
8794 8791 s t  64 

- -  9165 - -  0 
- -  9385 - -  5 

D i s k u s s i o n  d e r  E r g e b n i s s e  

D e r  T i 5 T e 4 - T y p  s t e l l t  e ine  r e l ~ t i v  d i c h t  g e p a e k t e  S t r u k t u r  d a r  m i t  

h o h c n  K o o r d i n a t i o ~ l s z a h l e n  (14 b z w .  12) u m  d a s  M e t ~ l l a t o m .  D i e  Z~h l  

d e r  A s ( S b ) - - A s ( S b ) - K o n t a k t e  i s t  k l e i n  (2) u n d  d ie se  s i n d  r e l a t i v  w e i t  

e n t f e r n t  (3,3 b z w .  3,5 A) .  
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T ~ b e l l e 6 .  A u s w e r t u n g  u n d  I n t e n s i t ~ t s b e r e c h n u n g  e i n e r  P u l v e r -  
a u f n a h m e  v o n  T a s S b 4  ( C r K ~ - S t r a h l u n g )  

s i n  z 0 . 1 0  a s i n  a 0 . 1 0 4  
(hkl) beobach te t  berechnet  

In tens i t i i t  
be rec lmet  

l n t ens i t i i t  
beobach te t  xTa = 0,305 YTa = 0,365 

xSb = 0,055 YSb = 0,285 

(110) 250 251 m 48 
(200) 498 501 ss 12 
(220) - -  1002 - -  1 
( lOl)  - -  1t71 - -  o 
(310) - -  1253 - -  0 
{211) 1673 1672 m 42 
(400) - -  2004 - -  0 
(301) 2175 2173 s t  100 
(330) 2255 2255 m 29 
(420) 2508 2506 r e s t  43 
(321) 2675 2674 s 20 
(411) 3176 3175 m 32 
(510) 3257 3257 s 12 
(440) - -  4009 - -  0 

(431) (501) /  4183 4177 
(002) j 4181 m s  21 

(530) 4261 4259 s 10 
(112) 4434 4432 sss  2 
(600) - -  4510 - -  1 
(521)[  4678 
(202)~ 4686 4682 s 8 

(620) 5017 5011 m s  + 11 
(222) - -  5183 - -  0 
(312) - -  5434 - -  0 
(611 ) 5686 5680 ss 5 

(541)] 6184 6182 s t  18 
( 4 0 2 ) f  6 1 3 5  

IYis 
(550) (710) 6260 6264 10 
(332) 6436 6436 m diff. 17 
(640) - -  6514 - -  0 

(631)]  6683 s t  23 
(422)~ 6685 6687 

(701) - -  7184 - -  0 
(730) - -  7266 - -  0 
(512) 7439 7438 s 13 
(721) 7686 7685 s t  44 
( 8 o o )  - -  8 o 1 8  - -  o 

(442) - -  8190 - -  0 
(532) 8448 8440 s 20 
(820) 8511 8519 ss 8 

(651)~ 8687 s t  42 
(602)5 8692 8691 

(660) 9024 9020 sss  4 
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Allerdings sei bemerkt, dab der Strukturvorsehlag Modell I I  gegen- 
fiber dem TiaTe4-Typ (Modell I) dadureh ausgezeiehnet ist, daft sieh 
quadratisehe As4-Gruppen bilden. Solehe Baugruppen treten gelegent- 
lieh bei den Arseniden auf. Im Modell I (TisTe4-Typ) l/flit die eigen- 
artige Umgebung des As(Sb)-Atoms auf. Diese maeht sieh bei den 
Telluriden weniger bemerkbar, da bier die Kettenbildung - -Te- - -Te- -  
bekannt ist. Umgekehrt tr i t t  bei Vorsehlag Modell I I  ein quadratisehes, 
basiszentriertes Metallprisma auf, welches fiir viele T- -M-Phasen  
(vgl. etwa den N-naAs- oder Cu2Sb-Typ) eharakteristisoh ist. 

Bis jetzt wurde der TisTe4-Typ nut  bei Chalkogeniden besehrieben 6, 7 
Tab. 2 stellt die Vertreter mit TisTe4-artiger Struktur zusammen. Aueh 
die anderen Ergebnisse deuten darauf hin, daft die Verwandtsehaft der 
Arsenide und Antimonide zu den Chalkogeniden ausgepr/~gter is~ als zu 
den Silieiden und Germaniden. 

tIerrn G. Vine]c sei ffir seine maftgebliche Mitarbeit bei der Aufstellung 
des Programms zur Bereehnung der RSntgenintensit/iten herzlichst ge- 
dankt. 

7 K.  SeIte und A. K]ekshus, Acts Chem. Se~nd. 17, 2560 (1963). Diese 
Autoren erw~hnen such kurz die Verbindung NbsSb4, ohne jedoeh n/~here 
Anguben dariiber zu machen. 


