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Die Kristallstrukturen yon Ta2S2C und Ti4S s (Tio.s,S)* 
V o n  

O. Beckmann, H. Boller und H. Nowotny 
Aus  dem I n s t i t u t  fiir phys ika l i sche  Chemic  de r  Univers i t /~t  W i e n  

Mit  2 A b b i l d u n g e n  

( E i n g e g a n g e n  a m  6. A p r i l  1970 )  

E i n  d u r c h  Sir i tern herges te l l tes  K o m p l e x c a r b i d  de r  F o r m e l  
Ta2S2C l~l~t s ich d u r c h  mechan i s chcs  V e r r e i b e n  in eine F o r m  
i iberf i ihren ,  die ein bes0nde r s  e infaehes  B a u p r i n z i p  aufweis t .  
Diese V e r b i n d u n g  (1 s-Ta2S2C) h a t  die G i t t e rp a r ame~e r  : 
a = 3,265, c = 8,537 A u n d  c/a = 2,615. Die  A t o m p a r a m e ~ e r  
s ind :  2 T a  in  2 d )  (z = 0,141), 2 S  in  2 d )  (z = 0,65) u n d  C in 
1 a) de r  R a u m g r n p p e  P 3 m l .  

E i n  S t r n k t u r v o r s e h l a g  fiir die bei  h o h e r  T e m p e r a m r  s tab i le  
P h a s e  3s-Ta2S2C m i t  den  G i t t e r p a r a m e ~ e r n :  a H -  3,276, 
cI~ = 25,62 • u n d  c /a  = 7,82, R a u m g r u p p e  l ~ m  wird  gegeben.  

Die S t r u k t u r  y o n  Ti4S5 wi rd  aus  E i n k r i s t a l l a u f n a h m e n  
b e s t i m m t .  Die G i t t e rpa r ame~e r  e rgeben  sich zu :  a -  3,439, 
c - -  28,93 A u n d  c/a = 8,413; die A t o m p a r a m e t e r  ( R a u m g r u p p e  
P 63/mmc) s ind :  2 T i  in 2 a), 2.6 Ti  in 4 e) (z = 0,1055), 3,5 Ti 
in 4 f) (z --  0.197}. 2 S in 2 b),  4 S in 4 f) (z = 0,052) u n d  4 S 
in 4 f) [z --  0,649). 

T h e  Crys ta l  S t r u c t u r e s  oJ Ta2S2C a n d  Ti4S5 (Ti0.slS) 

A complex  ca rb ide  w i t h  f o r m u l a  Ta2S~C p r e p a r e d  b y  s in te r ing  
can  be t r a n s f o r m e d  b y  m e c h a n i c a l  g r ind ing  in to  a modi f i ca t ion  
h a v i n g  a v e r y  s imple  c rys ta l  svrucmre .  T h e  la t t i ce  pa ramevers  
of th i s  c o m p o u n d  (ls-Ta2S2C) were found  to  be :  a = 3.265, 
c ~ 8.537 a n d  c/a - -  2.615. The  a tomic  pos i t ions  are [space g roup  
P 3 m l  ) : 

2 T a i n  2 d )  (z --  0.141) 
2 S in  2 d) (z --  0.65) 
1 C  in  l a ) .  

A proposa l  for  t h e  a t o m i c  a r r a n g e m e n t  is p r e s e n t e d  for  t h e  
h igh  t e m p e r a t u r e  p h a s e  3s-Ta2SeC w i t h  t h e  p a r a m e t e r s :  

a H =  3.278, c~t = 25.62 A a n d  c/a - -  7.82, space g roup  R3m.  
The  c rys ta l  s t r u c t u r e  of Ti4S5 h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  f rom 

single c rys t a l  p a t t e r n s .  T h e  la t t i ce  p a r a m e t e r s  a re :  a --  3.439, 
c = 28 .93 /~  a n d  c /a  = 8.413. 

The  a t o m i c  pos i t ions  (space g roup  P 6a/mmc)  a re :  2 Ti  in  
2 a), 2.6 Ti  in  4 e) (z = 0 . /055) ;  3.5 Ti  in  4 f) (z - -  0.197); 2 S i n  
b ) ;  2 4 S in  4 f) (z = 0.052) a n d  4 S in  4 f) (z ~ 0.649). 

* H e r r n  Prof .  Dr .  E .  B r o d a  z u m  60. G e b u r t s t a g  gewidmet .  
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Auf der Suche nach weiteren Sehwefel-haltigen Komplexcarbiden 
die H-Phase Nb2SC wurde kiirzlich beschrieben 1 wurde der Drei- 

stoff: T a - - S - - C  eingehend untersucht. Zwar konnte in diesem System 
keine analoge Verbindung beobaehtet werden, doch gelang es, mit Hilfe 
yon gesinterten Proben (Quarzr6hrchen, 1200 ~ C) ein Komplexcarbid im 
Gebiete zwischen etwa Ta :  S : C -= 1 : 1 : 1, TaC und Kohlenstoff 
aufzufinden. Da jedoeh in allen diesen Proben noch freier K0hlenstoff 
vorlag, war anzunehmen, dat3 diesem Komplexcarbid eine Zusammen- 
sevzung TaSCx (x ~ 1) zukommt. Das Verhi~ltnis Ta/S --  1 ergab sich 
unmittelbar aus dem experimentellen Befund. C-arme Ans/itze fiihren 
allerdings nicht immer zur Bildung des Komplexcarbides, sondern zu 
Produkten, die neben Ta-Sulfiden (vorzugsweise 2 s-Tal+xS2) noch 
TaC bzw. auch Ta2C enthielten. 

Beim Verreiben yon Proben, die hauptsi~chlich aus obigem Komplex- 
carbid bestanden, erhi~lt man durch ,,Versehmieren" der Teilchen eine 
deutlich ausgebildete Textur. Diese Beobachtung l ~ t  einen Schicht- 
charakter vermuten, wie dies yon den offensichtlich nahe verwandten 
Ubergangsmetalldisulfiden bekannt ist. Hinsichtlich der Komplex- 
carbide sei auch auf den ausgepr/~gt bl~ttehenf6rmigen Charakter yon 
Ti3SiC2 ~ hingewiesen. 

Das Verreiben bedingt, wie auch bei anderen Schichtstruktur- 
Verbindungen beobaehtet wird3, eine Anderung in der Kristallstruktur 
selbst. Allen Tantalsulfocarbidproben ist ein relativ schaffes r6ntgeno- 
graphisches Grundmuster gemeinsam, das mit einer hexagonalen 
pseudokubischen Zelle : 

a'  ~ 1,886, c --  8~ -~ u n d c  a = 4,525 

indiziert werden kann. R6ntgenogramme yon Proben, die durch fiinf- 
t~giges Tempern bei 1150~ hergestellt worden waren, zeigen, yon 
einigen sehwaehen diffusen Banden und etwaigen Linien yon TaC nnd 
Kohlenstoff abgesehen, nur dieses Grundmuster. Eine solche hexagonale 

Zelle (a' 1/3 entsprieht einem Metal lMetal labstand)  weist auf eine 
Schiehtstruktur hin, deren Stapelordnnng weitgehend regellos ist 
(random layer structure). 

Die K r i s t a l l s t r u k t u r  y o n  ls-Ta2S2C 

Nach starkem Verreiben solcher Proben treten auf den R6ntgeno- 
grammen aui~er der oben erwi~hnten Textur zus~tzlich mehr oder minder 

1 0 .  Beckmann ,  H.  Boller und H.  Nowotny ,  Mh. Chem. 99, 1580 (1968). 
2 W.  JeitscMco und H.  Nowotny ,  Mh. Chem. 98, 329 (1967). 
a j .  M .  Bi jvoet  und W. N i e u w e n k a m p ,  Z~ Kristallogr. A 86, 466 (1933). 
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diffuse Reflexe auf, die zu einer grSBeren hexagonalen Zelle mit den 
Abmessungen: 

a -- 3,256 (~- a' V3) 
c - 8,537 • und c /a  - 2,6i5 

fiihren. 
Systematische Ausl6schungen werde~ nicht beobachtet. Da wegen 

der Anwesenheit yon Kohlenstoff keine zuverl/~ssigen Diehtebestimmun- 
gen m6glieh waren0 warden fiir die Raumerfiillung die Volum-inkremente 
herangezogen. Daraus folgt etwa 1 Formelgewicht Ta~S2C in der Elemen- 
tarzelle. 

Fiir die Intensits wurde eine dichtgepackte Sehicht- 
abfolge S - - T a - - C - - T a  S zugrunde gelegt. Das Vorliegen yon Stapel- 
fehlern senkrecht zur c-Achse, das man im RSntgenogramm am diffusen 
Charakter der i~eflexe ( hk i l )  mit h k # 3n erkennt, bedingt, dab die 
beobachteten Intensit/~ten dieser l~eflexe geringer sind als ffir den ideal 
geordneten Fall berechnev, und zwar um so ausgepr/~gver, je grSger l is t .  
Nichtsdestoweniger 1/~l~t sich die Richtigkeit der Struktur an der Abfolge 

bestimmter Zonen z. B. (1011), (112-1) usw. priifen. 
Die Intensit/s (vgl. Tab. 1) ergibt folgende Atom- 

parameter: 

I~aumgruppe Pgml-D~d 

2 T a i n 2 d )  z - -0 .141  
2S  i n 2 d )  z - - 0 , 6 5  
1C i n l a )  

Die  K r i s t a l l s t r u k t u r  y o n  3s-Ta2S2C 

Nicht verriebene Proben der obigen Zusammensetzung zeigen nach 
mehrt/~gigem Tempern bei 1250 ~ C ein R6ntgenmuster, das sich rhombo- 
edriseh mit naehstehenden Gitterparametern (hexagonale Aufstellung) 
indizieren 1/~gt: 

a~ -- 3,276 A 
c E : 2 5 , 6 ~ A  c ' a - - 7 , 8 2 .  

Nach den vergleichsweisen Abmessungen mit 1 s-Ta2S2C ist: Z -- 3. 
Die Intensit~tsberechnung (Tab. 2) wurde mit folgenden Atompara- 
metern durchgefiihrt : 

Raumgruppe R3m-D5d 

6 T a i n 6 e )  z - - 0 , 3 8  
6S  i n 6 c )  z - - 0 , 2 2  
3C i n 3 a )  

61" 
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Damit  finder mall befriedigende tSbereinstimmung zwischen be- 
rechneten und  beobachteten Intensit/~ten, wenn man  wiederum die wegen 
des Schichtcharakters  ausgepr/~gte Fehlordnung (Wechselstruktur) 
berficksichtigt; wie bei l s-Ta2S2C sind nur  die Reflexe (hkil) mit  
h - - k  --  3 n ungeschw/~eht und  scharf. Schwache diffuse Banden sind 

zwisehen (1015) und (1017) sowie zwischen (10110) und  (10111) zu 
beobachten, was auf gr6i3ere Perioden i n  der c-Achse, m6glicherweise 

Tabelle 1. A u s w e r t u n g  e ine r  P u l v e r a u f n a h m e  y o n  ls-Ta2S2C 
(CrK ~- S t r  a h l u n g )  

(hkil) sin 2 [}beob. ' 103 s i n  2 0her .  " 1 0  3 I g e s c h .  Iber. 

(0001) 18,2 18,0 ssv 
(0002) 72,1 72,0 s 
(0003)~ 162,0~ 
(1010)J 162,8 164,1J rest 
(o1~1)~ 
(lO]-l)J 181,3 182,1 ms 

(OLT2)[ 
(10T2)~ 235,0 236,1 s~ 

(0004) 287, l 288,1 m 
(o1~3)~ 
(10T3)~ 324,1 326,1 s a 

(00_05) / 450,11 
(0114)[~ 450,4 sd 
(10]-4)~ 452,2[ 
(1130) 491,3 492,3 m + 
(1121) 510,5 510,3 s + 
(1132) 562,7 564,3 sss 
(o1~5)~ 
(10]-5)~ 613,3 614,2 ss d 

(0006) 647,9 648,1 SS- 
(1133)~ 654,3]. 
(2020)J 654,5 656,4j m -  
(o2~i)~ 
(2021)J 674,3 674,3 ss d 

(0222)'[ 
(20~2)] 728,5 728,4 s a 
(1124) 780,3 780,4 m + 
(o1~6)~ 
(10T6)~ 811,9 812,2 ss a 

(0223)~ 
(2023)~ 818,5 - -  
(0007) 882,5 882,1 s+ 
(11~5) ] 942,4 t 
(022~4)] ~ 942,3 s 
(2024)J] 944,5] 

d -- diffus. 

100,0 
3,6 

"10,5 
21,9 

5,6 
34,9 
53,5 
28,4 
~10,6 
"13,5 

0,0 I 0,3 
0,3 

15,1 
20,6 

8,7 
1,4 
3,5 
9,3 
2,3 

12,8 
4,1 
8,3 
1,2 
9,7 

17,7 
32,2 

~20,7 
3,6 
0,0 
9,1 
5,1 
4,0 

(29,0 
0,5 



Tabe]le 2. A u s w e r t u n g  e i n e r  P u l v e r ~ u f n a h m e  y o n  3s-T~2S2C 
(CuK u- S t r  a h l u n g )  

(hkil) sin 2 6beob. ' 103 sin 2 0 h e r .  ' 103 Int.beob. I n t . b e r .  

(0003) 8,2 
(0006) 32,6 
0009) 73,2 

(10].1) 75,1 
(Oli2) 
(10].4) 88,4 
(01]-5) 96.5 
(10].7) 118,1 
(00o12)] 
(0118) J 130,8 
(10110) 
(01].11) 
(00015) 203,3 
(1120) 220,4 
(lO~1a) / 
(112_3) j 229,1 
(01114~ 
(1126) 254,5 
(00018)' 
(1129) 295,0 
(o2~1) 
(2022) 
(10].16)" 
(0224) 
(2025) 
(Ol].17) 
(0227) 
(n~12) I 
(2028) 
(02210) 
(00_021) / 
(10119)! 
(20211) 
(112J5) 
(01].20) 
(02213) 
(20214) 
(10].22) 
(11218)" 
(2131) 
(1232) 
(00024) 
(02216) 
(2134) 
(1235) 
(01].23) 

* Diffuse Liaie (Baud). 

309,0 

316,8 
333,9 
349,7 

351,2 

398,6 

425,2 

447,7 

515,7 

531,4 
538,4 

8,1 SSI) 
32,5 s 
73,2 
74,6 s t -  
77,3 
88,2 m-  
96,3 m 

118,0 s + 
130,2] 
13t.6J m+ 
164,1 d* 
183.1 ss 
203,4 sss 
221,1 st 
226,5] 
229,3~ m-  
250,9 
253,7 ss 
292,9) 
294,3( m -  
295,7[ 
298,5J 
305,1] 
309,3~ s 
317,4 s 
334,9 ss 
339,1 s 
351,3~ 
352,7J m 
385,2 
398,6 / 
400,0J s 
404,2 
424,5 s 
435,3 
447,6 s -  
472,0 
511,2 
514,0~ 
516,9~ ms 
519,6 
520,6 
526,6 
530,4 s 
538,6 s 
551,9 

100,0 
3,8 

{10,3 
30,8 
0,5 

38,0 
48,2 
17,1 
10,9 
31,6 

3,3 
1,7 
0,6 

19,4 
{14,7 

8,4 
0,7 
1,2 
1,5 
8,0 
3,8 
0,0 
4,3 
5,6 
6,9 
6,2 
3,0 

12,8 
6,2 
0,8 
1,3 
0,4 
0,4 
1,1 
3,8 
4,8 
0,3 

{ 
1,0 
3,7 
3,2 

0 ,0  
0,6 
1,9 

5 ,0  
6,3 
0,0"* 

** Weitere Daten  siehe Diss. O. Beckmann, Universi tgt  Wien 1970. 



950 O. Beckmann u. a. : [Mh. Chem,, Bd. 101 

Viel~ache von c o d e r  auf die Existenz dazwischenliegender Pakete der 
einfachen ls-Ta2S2C-Struktur hinweist. 

Es hat  den Ansehein, dal~ ls-  und 3s-Ta2S2C TieL und ttoch- 
temperaturmodifikati0nen sind, da  durch starkes Verreiben der bei 
hoher Temperatur  gebildeten 3 s:Form diese zerstSrt und in die 1 s-Form 
fibergeffihrt wird. Andererseits verschwindet die l s-Form durch Glfihen 

�9 . ]  

q 

, 0 . (  

Cb. q 7 

Ss-GGC ;,-r~,4C z,jc-z-yp G~-rsm 

a~ - MoG I~ - Ta 

T-Ms/~// 

Q Ychwefe/ bzi.~ 
M-Meta// 

~ -  fohlen~toff 

Abb. 1. Atomanordnung yon Is-Ta2S2C und 3s-Ta2S2C in (1120) sowie 
vergleichsweise Anordnung in verwandten Strukturtypen 

bei 1050~ und geht in eine kompliziertere, stark gestSrte Sehicht- 
s truktur fiber, die vermutlich betri~chtliche Anteile yon 3s-Ta2S2C- 
P~keten enthiilt. 

D i s k u s s i o n  de r  K r i s t a l l s t r u k ~ u r e n  v o n  Ta2S2C 

Ffir Ta2S~C ist eine dichtgepackte Schichtabfolge 

C Ta S- -S  Ta C - - T a - -  

eharakteristiseh Die Sequenz - - T  S S T entspricht in 1 s-Ta~S2C 
derjenigen yon 2s-igoS2, in 3s-Ta2S2C derjenigen yon ls-TaS2 
(Abb. 1). Die Kristal lstrukturea yon Ta2S2C nehmen demnach eine 
Mittelstellung zwischen den Komplexcarbiden der H-Phase bzw. des 
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Ti3SiC2-Typs einerseits und den ~bergangsmetalldisuifiden andererseits 
ein a. In beiden Substanzklassen kommt  ueben der Oktaedergruppe 
[T6X] ( X -  Nichtmetall) auch die trigonale prismatische Anordnung 
[T6B] (B -- B-Element) vor (Abb. 1). 

Der Abst~nd T a - - C  in der oktaedrischen [Ta6C]-Baugruppe ergibt 
sich fiir 1 s- und 3s-Ta2S2C zu Ta C ~ 2,235 4 ,  also praktiseh gleich dem 
Abstand im einfachen bin~ren Carbid TaC. Der ktirzeste Ta S-Abstand, 
der fiir beide T~2S2C-Modifikation etwa 2,58 A betrs ist s wie er 
in Nb- bzw. Ta-Sulfiden mit  Schichtstruktur auftritt .  Die S S-Abstiinde 
sind in ls-Ta2S2C mit  3,18 und 3,26 A evwas kfirzer als in 3s-Ta2S2C 
(3,47 und 3,28 A). 

Beziiglich der Zusammensetzung yon Ta2S2C ist noeh zu bemerken, 
da{~ ~hnlich wie bei manchea Komplexearbiden ein teilweiser Kohlen- 
stoff-UnterschuB mSglich ist. 

Die Atoman0rdnung des Komplexearbides 1 s-Ta~S2C erweist sich als 
gleiehartig mit  jener yon La2035 oder insbesondere mit  dem Ce202S- 
Typ6, wean man yon Unterschieden im freien Parameter  bzw. dem 
c 'a-Verh~ltnis absieht, das zu einer anderen Koordination des Sauer- 
stoffes fiihrt. Ein Anti typ ist MgsSb27. Die ungestSrte 3s-Ta2S2C-Struk- 
fur ist isotyp mit  Bi2Te2S (Tetradymit)s, einer Verbindung, die valenz- 
m~l~ig gedeutet werden kaan. Das kiirzlich beschriebene Komp]excarbid 
Ta2VC29 kann in gewissem Siane ~ls Anti typ aufgefal~t werden. Die 
Positionen des Teilgitters [$2C] in 3s-Ta2S2C entspreehen dann jenen 
yon [Ta2V]. Allerdings seheinen Ta und V statistisch verteilt zu sein. 
Dagegen ist die Lage yon [Ta~] im Sulfoearbid analog der yon [C2] in 
Ta2VC2. 

D ie  K r i s t a l l s t r u k t u r  y o n  Ti4S5 

Die Verbindung Ti4S5 wurde yon Flink~ Wiegers und Jellinel~ l~ als 
Ti0,slS beschrieben und durch eine hexagonale Zelle: a ~ 3,439 und 
c ~ 28,93 ~ eharakterisiert. Aus einer Patterson-Syathese wird auf das 
Vor]iegen yon 10 Schwefelschiehten in der Zelle, wieder senkrecht zur 
c-Aehse, geschlossen. 

Diese im folgendea untersuehte Phase wurde zun~chst im Pseudo- 
dreistoff: T i C - - T a - - S  beobaehtet.  Dabei konnte Ti4S5 in Form hexa- 

4 F. Jellinek, Arkiv Kemi 20, 447 (1963). 
5 L. Pauling, Z. Kris~. 69, 415 (1928). 

W. H. Zachariasen, Aeta Cryst. 2, 60 (1949). 
E. Zintl und E. Husemann, Z. physik. Chem. B 21, 138 (1933). 

s D. Harker, Z. Krist. A 89, 175 (1934). 
9 E. Rudy, J. Less-Common Met. 20, 49 (1970). 

lo E. 2'link, G. A.  Wiegers und F. Jellinek, Ree. Tray. Chim. Pays-Bas 
85, 869 (1966). 
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B e r e c h n e ~ e  u n d  b e o b a c h t e t e  S t r u k t u r a m p l i t u d e n  v o n  
Tio.81S ; C u K ~ - S t r a h l u n g  

(hlciZ) l Fo] I Fo (hkit) Fol lFr 

(0002) 7 
(0004) 13 15 
(0006) 58 66 
(0008) 9 8 
(00010) 25 27 
(00012) 12 8 
(00014) 0 1 
(00016) 01 114 
(00018) 25 
(00020) 343 351 
(00022) 19 25 
(00024) 28 37 
(00026) 68 68 
(00028) 14 12 
(00030) 27 31 
(00032) 0 6 
(00034) 0 1 
(00036) 119 105 
(03~0) 253 275 
(0332) 0 1 
(0334) 0 15 
(0336) 19 24 
(0338) 0 4 
(03310) 0 7 
(03~12) 0 0 
(03314) 0 1 
(03316) 51 65 
(o3~18) 15 13 
(03320) 198 211 
(03922) 13 13 
(01i0) 62 54 
(01il) 74 63 
(0112) 83 70 
(01i3) 14 12 
(0154) 67 57 
(01i5) 190 166 
(01i6) 90 88 
(0117) 101 144 
(0118) 262 247 
(01i9) 129 148 
(01110) 130 131 
(01111) 116 107 
(01112) 145 147 
(01113) 62 70 
(01i14) 67 79 
(01115) 158 155 

(01116) 
(01117) 
(01118) 
(01T19) 
(01120) 
(01i21) 
(01T22) 
(01i23) 
(01124) 
~01i25) 
(01126) 
(01127) 
(01T28) 
(01129) 
(01130) 
(01T31) 
(01T32) 
(01133) 
(01T34) 
(01T35) 
(0220) 
(0221) 
(0222) 
(0223) 
(0224) 
(0225) 
(0226) 
(0227) 
(0228) 
(0220) 
(02210) 
(02211) 
(02212) 
(02213) 
(02214) 
(02215) 
(02216), 
(02217) 
(02218) 
(02219) 
(02220) 
(02221) 
(02222) 
(02223) 
(02224) 
(02225) 

42 50 
33 39 
73 84 
25 28 
19 23 
31 34 

0 8 
0 25 

62 56 
80 68 

0 22 
64 64 

172 150 
94 84 
55 50 
21 28 
43 47 
14 23 
24 33 

106 98 
41 38 
47 43 
47 47 

0 8 
42 41 

119 112 
64 59 
84 79 

182 174 
108 104 

82 92 
75 77 

104 112 
47 54 
71 62 

124 125 
35 43 
29 28 
56 59 
20 19 

0 18 
24 27 
14 9 
24 22 
61 51 
60 61 



H. 4/1970] Die Kristallstrukturen yon TauS~C und Ti4S5 (Ti0,siS) 953 

Fortsetzu~g (Tabelle 3) 

(hkil) Fo [ IFc (hkil) IFo I IFe[ 

(02226) 0 19 (02~29) 95 72 
(02~27) 59 55 (02230) 46 42 
(02228 } t45 t30 (02231) 28 24 

* (0002) kann wegen des geringen 0-Wertes nicht beobachtet werden. 
** (00018) f~llt mit (00020) K~ zusaramen. 

gonaler Bl~ttchen gewonnen werden. Die weiteren Untersuchungen 
wurden mit  Proben durchgefiihrt, die jedoch durch Gliihen (1200 ~ C). 
yon Ansatzen der Gemenge Titan -7 Sehwefel hergestellt waren. Dutch 
Einkristallaufnahmen (hexagonale Blattchen bzw. Fragmente mit  etwa 
0,02 m m  Durchmesser) aus diesem Material liefien sich die oben ange- 
gebenen Daten bestit igen. Fiir die Annahme einer etwaigen Uber- 
s t ruktur  lagen keine Hinweise vor. Eine DK-Aufnahme um [0001] ergab 
Ms AuslSschungsgesetz: (hkil) nut  h k -=  3n und nur mit  l ~ 2n. 
Dies fiihrt auf die Raumgruppe P68/mmc mit  folgenden Positionen: 

2 Tii in 2 a) B - -  0,45 ~= 19 
2 ,6Ti i i  i n 4 e )  z = 0 , 1 0 5 7 ~ = 3  B = 0 , 9 8 ~ 2 2  
3 ,5Ti i i i  i n 4 f )  z =  0,1966 =j= 2 B ~ 0 , 7 2 ~  16 

2 SI in 2 b) B = 0,18 ~ 23 
4SI I  i n 4 f )  z - - -0 ,0519=~3  B ---- 0,47 =~16 
4 S i n  i n 4 f )  z = 0 , 6 4 9 7 : L 3  B ~ - 0 , 7 3 4 -  17 

Die teilweise Besetzung der Titanpl~tze in 4 e) und 4 f) ergibt sich 
einerseits aus der Zusammensetzung (Ti0,slS), andererseits aus Intensi-  
t i tsberechnungen,  denen die Auswertung yon Weiss~nberg-Aufnahmen 
um [1010] zugrunde liegt. Mit deren ttilfe wurde eine Differenz-Fourier- 
Synthese durehgefiihrt. Schlie~lieh ergab sich aus gesch~tzte~ Intensi- 
t/~ten ohne Absorptionskorrektur nach einer Kleinste-Quadrate-Ver: 
ieinerung eta l%-Wert yon 9,4% (fiir beob. F0), Tab. 3. In ~Jberein- 
st immung mit  0biger Anordnung steht auch eine Patterson-Synthese, die 
auf das Vorliegen yon insgesamt 20 Sehichten hinweist. 

D i s k u s s i o n  de r  K r i s t a l l s t r u k t u r  y o n  Ti4S5 

In  Abb. 2 wird die Struktur  yon Ti4S5 (Tio,slS) mit  der verwandten 
bzw. benachbarten Phase Ti0,gS und Ti5Ss verglichen. Die Aufstellung 

erfolgt wie vorher in der (ll20)-Ebene. 
Das allgemeine Bauprinzip der t)bergangsmetallsulfide wurde bereits 

yon Jellinek ausfiihrlich beschrieben 4. I m  wesentlichen lassen sich diese 
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Schichtstrukturen wieder als einfache oder komplizierte Abfolgen ent- 
lang der C-Achse auffassen, wobei die oktaedrisehe oder die trigonal 
prismatische bzw. beide Umgebungen  [X6T] charakteristisch sind. 

-4 

%/ 

7-/ yo//~eselzTe Position 

T. >SJZ 3t~t/J//~u# ~etZTe Po3itiOn 

0 ~" v'f7,~o 31aTtl)t13Cj 003efZTd POSlitg17 

# s,ofl~eJelzre PoJk'loz 

Abb. 2. Sehnitt dureh die (ll20)-Ebene der Phasen Ti0.9S, Ti4Ss, TisSs. Die 
Verwandtsehaft der drei Strukturen zeig~ sieh vor allem in der gleichen 

Stapelfolge der ersten seehs Sehichten 

Von der partiellen Besetzung abgesehen, weisen die drei Phasen in 
den ersten sechs Schiehten die gleiche Stapelfolge auf. l~ur die zentro- 
symmetr ischen Titanposit ionen sind vollbesetzt. Jeweils am schw/~ehsten 
beseSzt ist die zu den vollbesetzten Ti-Punkt lagen benachbarte  Titan- 
punkt lage (0, O, z). I n  Ti4S5 ist die Abfolge der Besetzungsdichten in den 

Tabe]le4. I n t e r a t o m a r e  A b s t h n d e  in TiaS5 

Ti (I) - -T i  (II) 3,055 (2 •  
Ti (II) - -T i  (III) 3,295 (3 •  
Ti ( I I I ) - -Ti  (III)  3,088 (1 •  

S - - S  3,439 (6 • ) 
S (I) - - S ( I I I )  3,518 (3 •  
S (II)--S (II) 3,598 (3 x ) 
S (II)--S (III)  3,456 (3 •  

TJ(I) - - S ( I I )  2,488 (3 •  
Ti ( I I )  - - S ( I I )  2,524 (3 •  
Ti (II) - -S  (III) 2,357 (3 • ) 
Ti ( I I I ) - -S  (I) 2,515 (3 • ) 
Ti ( I I I ) - -S  (III) 2,406 (3 • ) 



H. 4/1970] Die Kris ta l ls t rukturen yon TaeS~C u~d Ti4S5 (Ti0,slS) 955 

T i tansch ich ten  1, 0,65, 0,88, 0,88, 0,65, 1 . . . .  Auf eine ro l l  bese tz te  
T i tan lage  folgen demnach  vier teilweise bese tz te  T i tan lagen* .  

Die i n t e r a t o m a r e n  Abs t~nde  sind i a  Tab.  4 zusammengcs te l l t .  

* W/~hrend der Drueklegung erschien eine Arbei t  fiber die S t ruktur  
yon Ti4S5 [G.A, Wiegers und 2~.Jellinek, J,  Solid State Chem. 1, 519 
(1970)]. Das Ergebnis s t immt  vollst~ndig mi t  vorliegendem fiberein, ob- 
wohl den oben genannten Autoren nur Daten  ~us Pu]veraufnahmen zur 
Verffigung s t a n d e n .  


