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Ein durch Siritern hergestelltes Komplexcarbid der Formel
TaoS2C 146t sich durch mechanisches Verreiben in eine Form
iiberfithreri, die ein bésonders éinfaches Bauprinzip aufweist.
Diese Verbindung - (15-Ta282C) hat die Gitterparameter:
a = 3,265, ¢ = 8,537 A und  ¢/a = 2,615. Die Atomparameter
sind: 2Ta in 2d) (z = 0,141), 28 in 2d) (z == 0,65) und C in
1 a) der Raumgruppe P3mi.

Ein Strukturvorschlag fiir die bei hoher Temperatur stabile
Phase 3s-TaeS3C mit den Gitterparametern: am = 3,27,
cr = 25,65 Aund ¢ja = 7,82, Raumgruppe R3m wird gegeben.

Die Struktur von TisS; wird aus Einkristallaoufnabhmen
bestimmt. Die Gitterparameter ergeben sich zu: a = 3,439,
¢ = 28,93 A und ¢/a = 8,413; die Atomparameter (Raumgruppe
P 63/mmc) sind: 2Tiin 2 a), 2,6 Tiin 4 e) (z = 0,1055), 3,5 Ti
in4f) (z=0,197), 28 in 2b), 4S8 in 4f) (z = 0,052) und 4 8
in 4 f) (z = 0,649).

The Crystal Structures of TasSsC and TiaSs (Tig,s18)

A complex carbide with formula TaeSoC prepared by sintering
can be transformed by mechanical grinding into a modification
having a very simple crystal structure. The lattice parameters
of this compound (1s-TagS:C) were found to be: a = 3.265,
¢ = 8.53yand ¢/a = 2.615. The atomic positions are (space group
P3m1):

2Tain 2d) (z = 0.141)
28 in2d) (2= 0.65)
1C in1a).

A proposal for the atomic arrangement is presented for the
high temperature phase 3s-Tas8;C with the parameters:
ag = 3.27g, cg = 25.60 A and ¢ja = 1.82, space group R3m.

The crystal structure of TisSs; has been determined from
single crystal patterns. The lattice parameters are: a = 3.439,
¢ = 28.93 A and c/a = 8.413.

The atomic positions (space group P 63/mmec) are: 2 Ti in
2a), 2.6 Tiin 4 e) (z = 0.1055); 3.5 Ti in 4f) (z = 0.197); 28 in
b); 248 in 4f) (z = 0.052) and 4 S in 4 £) (z = 0.649).

* Herrn Prof. Dr. E. Broda zum 60. Geburtstag gewidmet.
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Auf der Suche nach weiteren Schwefel-haltigen Komplexcarbiden
— die H-Phase NbySC wurde kiirzlich beschrieben® — wurde der Drei-
stoff: Ta—S—C eingehend untersucht. Zwar konnte in diesem System
keine analoge Verbindung beobachtet werden, doch gelang es, mit Hilfe
von gesinterten Proben (Quarzrohrchen, 1200° C) ein Komplexcarbid im
Gebiete zwischen etwa Ta:S8:C=1:1:1, TaC und Xohlenstoff
aufzufinden. Da jedoch in allen diesen Proben noch freier Kohlenstoff
vorlag, war anzunehmen;daB. diesem Kbmplexcatrbid eine Zusammen-
setzung TaSC, (z' < 1) zukommt. Das Verhaltnis Ta/S = 1 ergab sich
unmittelbar aus dem experimentellen Befund. C-arme Ansétze fithren
allerdings nicht.immer zur. Bildung des Komplexcarbides, sondern zu
Produkten, die neben Ta-Sulfiden (vorzugsweise 2 s-Tai;4,S2) noch
TaC bzw. auch TasC enthielten.

Beim Verreiben von Proben, die hauptsichlich aus obigem Komplex-
carbid bestanden; erhalt man durch ,,Verschmieren® der Teilchen eine
deutlich ausgebildete Textur. Diese Beobachtung l4Bt einen Schicht-
charakter vermuten, wie dies von den offensichtlich nahe verwandten
Ubergangsmetalldisulfiden bekannt ist. Hinsichtlich der Komplex-
carbide sei auch auf den ausgeprégt blittchenférmigen Charakter von
Ti38iC; 2 hingewiesen. ‘

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

a’ = 1,884, ¢ = 8,537 A und ¢/a = 4,525

indiziert wérden kann. Réntgenogramme von Proben, die durch fiinf-
tégiges Tempern bei 1150° C hergestellt worden waren, zeigen, von
einigen schwachen diffusen Banden und etwaigen Linien von TaC und
Kohlenstoff abgesehen, nur dieses Grundmuster. Eine solche hexagonale
Zelle (o ]/ 3 entspricht einem Metall—Metallabstand) weist auf eine
Schichtstruktur hin, deren Stapelordnung weitgehend regellos ist
(random layer structure).

Die Kristallstruktur von 18-TasS;C

Nach starkem Verreiben solcher Proben treten.auf den Réntgeno-
grammen auBer der oben erwahnten Textur zusitzlich mehr oder minder

1 0. Beckmann, H. Boller und H. Nowotny, Mh. Chem. 99, 1580 (1968).
2 W. Jeitschko und H. Nowotny, Mh. Chem. 98, 329 (1967).
3 J. M. Bijvoet und W. Nieuwenkamp, Z: Kristallogr. A 86, 466 (1933).
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diffuse Reflexe auf, die zu einer groferen hexagonalen Zelle mit den
Abmessungen:

a = 3,254 (= o' |/3)
¢ = 8,63; A und ¢/a = 2,615

fithren.

Systematische Ausloschungen werden nicht beobachtet. Da wegen
der Anwesenheit von Kohlenstoff keine zuverldssigen Dichtebestimmun-
gen‘moglich waren, wurden fiir die Raumerfiillung die Volum-inkremente
herangezogen. Daraus folgt etwa 1 Formelgéwicht TasSsC in der Elemen-
tarzelle:

Fiir die Intensitdtsberechnung wurde eine dichtgepackte Schicht-
abfolge S—Ta—C—Ta—S zugrunde gelegt. Das Vorliegen von Stapel-
fehlern senkrecht zur c-Achse, das man im Réntgenogramm am diffusen
Charakter der Reflexe (hkil) mit b -— k # 3n erkennt, bedingt, daf die
beobachteten Intensitéten dieser Reflexe geringer sind als fiir den ideal
geordneten Fall berechuet, und zwar um so ausgepragter, je groBer [ ist.
Nichﬁsdestoweniger 1aBt sich die Richtigkeit der Struktur an der Abfolge

bestimmter Zonen z. B. (1011), (1121) usw. priifen.
Die Intensitatsberechnung (vgl. Tab. 1) ergibt folgende Atom-
parameter:
Raumgruppe P3m1-D$,
2Tain 2d) 2= 0,141
28 in2d) z=0,65
1C in1a)

Die Kristallstruktur von 3s-TasS:C

Nicht verriebene Proben der obigen Zusammensetzung zeigen nach
mehrtigigem Tempern bei 1250° C ein Rontgenmuster, das sich thombo-
edrisch mit nachstehenden Gitterparametern (hexagonale Aufstellung)
indizieren 1a8t:

ag = 3,27¢ A
CH = 25,62 A C/Ct = 7,82.

Nach den vergleichsweisen Abmessungen mit 1s-TagS2C ist: Z = 3.
Die Intensititsberechnung (Tab.2) wurde mit folgenden Atompara-
metern durchgefithrt:

Raumgruppe R@m-ng

6Tain6¢) z=0,38
6S in6ec) z=022
3C in3a)

61*
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Damit findet man befriedigende Ubereinstimmung zwischen be-
rechneten und beobachteten Intensititen, wenn man wiederum die wegen
des Schichtcharakters ausgeprigte Fehlordnung (Wechselstruktur)
beriicksichtigt; wie bei 1s-TasSsC sind nur die Reflexe (Akil) mit
b —k = 3 n ungeschwicht und scharf. Schwache diffuse Banden sind
zwischen (1015) und (1017) sowie zwischen (10110) und (10111) zu
beobachten, was auf gréBere Perioden in-der c¢-Achse, moglicherweise

Tabelle 1. Auswertung einer Pulveraufnahme von 1s8-TasSsC
(CrK a-Strahlung)

(hkil) sin? Opeob, - 108 sin? Oper, - 103 Igesen. Tyer.
(0001) 18,2 18,0 sst 100,0
(0002) 72,1 72,0 s 3,6
(0003) 162,0 10,5
(1010)} 162.8 164,1} rost {21,9
5(1)(1)5;} 181,3 182,1 ms {32’3
f%g;} 235,0 236,1 st {gzi
(0004) 287,1 288,1 m 10,6
((1)53)} 324,1 326,1 sa {13’3
(0005) £50,1) 0,3
(01T4) 450,4 sa 0.3
(10T4) 452,2( 15,1
(1120) 491,3 492,3 e+ 20,6
(1121) 510,5 510,3 st 8,7
(1122) 562,7 564,3 888 1,4
E?é%g;} 613,3 614,2 ssd { ot
(0006) 647,9 648,1 s 2,3
(1133) 654,3 ) 12,8
(2020)} 654,5 656,4} m 41
%3} 674,3 674,3 ssd { >3
Egg%g;} 728,5 728,4 s {13’;
(1124) 780,3 780,4 m* 32,2
2%%2;} 811,9 812,2 ssd {22’2 |
A
(0007) 882,5 882,1 s+ 5.1
(1125) 942,4 4,0
(0224) 942,3 s 29,0
(2024)} 944,5 { 0,5

d = diffus.



Tabelle 2. Auswertung einer Pulveraufnahme von 3s8-TagS:0
(CuKa-Strahlung)

(hkil) sin2 Bpeon. - 103 sin2 Oper. - 103 Int.peon.. Int.per.
(0003) 8,2 8,1 ssb 100,0
(0006) 32,6 32.5 s 3.8
(0009) 73.2 73.2 ) 10.3
(10T1) 75,1 74,6 st {30,8
(0112) _ 77,3 — 0.5
(10T4) 88,4 88.2 m- 38,0
(01T5) 96,5 96,3 m 48.2
(1017) 118,1 118.0 gt 7.1
(00012) 130,2 10,9
(0118) 130.8 131,6} ot {31,6
(10T10) 164.1 ax 3.3
(01T11) 183,1 s 1,7
(00015) 203,3 2034 sss 0.6
(1120) 220.4 2211 s 194
(10T13) 226.5 _ 147
(1123) 229,1 229.3 m { 8.4
(01T14) _ 250.9 — 0.7
(1126) 254,5 253.7 s 1.2
(00018) 202,9 15
(1129) 295,0 2043 - 8.0
(0221) 205.7 3.8
(2022) 208,5 0,0
(10T16) 305.1 43
(0224) 309,0 309,3} s { 5,6
(2025) 316,8 317.4 5 6.9
(01T17) 333.9 334.9 " 6.2
(0227) 349.7 330.1 8 3.0
(11212) 351,3 12,8
(2028) 351.2 352.7 m { 6.2
(02210) — 3852 — 0.8
(00021) 38,6 1,3
(10T19) 398,6 400,0 s { 0.4
(20211) — 404,2 — 0.4
(11215) 425,2 424.5 8 11
(01120) — 435.3 _ 3.8
(02213) 447,7 447.6 s 4.8
(20214) _ 472.0 — 0.3
(10122) — 511.2 — 1,0
(11318) 514,0 (3
(2131) } 5157 516,9} ms { 3,2
(1232) — 519.6 — 0.0
(00024) — 520,6 — 0.6
(02216) — 526.6 — 1.9
(2134) 531,4 530,4 8 5.0
(1235) 538.4 538.6 8 6.3
(01123) — 551,9 _ 0,0%*

* Diffuse Linie (Band).
** Weitere Daten siehe Diss. O. Beckmann, Universitdt Wien 1970.
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Vielfache von: ¢ oder auf die Existenz dazwischenliegender Pakete der
einfachen 18-TasS.C-Struktur hinweist.

Es hat ‘den "Anschein, dafi 1s- und 3s-TagS2C Tief- und Hoch-
temperaturmodifikationen sind, da durch starkes Verreiben der bei
hoher Temperatur gebildeten 3s-Form diese zerstért und in die 1s-Form
iibergefiihrt wird. Andererseits verschwindet die 1s-Form durch Glithen
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Abb. 1. Atomanordnung von 1s-TasS2C und 3s-TagSeC in (1120) sowie
vergleichsweise Anordnung in verwandten Strukturtypen

bei 1050° C und geht in eine kompliziertere, stark gestérte Schicht-
struktur iiber, die vermutlich betridchtliche Anteile von 3s-TagS2C-
Paketen enthalt.

Diskussion der Kristallstrukturen von TasS;C
Fiir TasS2C ist eine dichtgepackte Schichtabfolge
—C—Ta—S8—S—Ta—C—Ta—

charakteristisch. Die Sequenz —T—S—S—T— entspricht in 1s-TagSeC
derjenigen von 2s5-MoSs, in 3s-TasSeC derjenigen von 1s-TaSs
(Abb. 1). Die Kristallstrukturen von TagSeC nehmen demnach eine
Mittelstellung zwischen den Komplexcarbiden der H-Phase bzw. des
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Ti3SiC,-Typs einerseits und den Ubergangsmetalldisulfiden andererseits
ein. In beiden Substanzklassen kommt neben der Oktaedergruppe
[T6X] (X = Nichtmetall) auch die trigonale prismatische Anordnung
[T¢B] {B = B-Element) vor (Abb. 1).

Der Abstand Ta-—C in der oktaedrischen [TagCl-Baugruppe ergibt
sich fiir 1s- und 8s-TasSC zu Ta—C = 2,235 A, also praktisch gleich dem
Abstand im einfachen bindren Carbid TaC. Der kiirzeste Ta—S-Abstand,
der fiir beide Ta‘éSgC-Modifikation etwa 2,58 & betragt, ist dhnlich wie er
in Nb- bzw. Ta-gSulfiden it Schichtstruktur auftritt. Die S—S-Abstéﬂde
sind in 18-TagS:C mit 3,18 und 3,26 A etwas kiirzer als in 3s-TasSsC
(3,47 und 3,28 A).

Beziiglich der Zusammensetzung von TasSsC ist noch zu bemerken,
daf dbnlich wie bei manchen Komplexcarbiden ein teilweiser Kohlen-
stoff-Unterschull moglich ist.

Die Atomanordnung des Komplexcarbides 1s-TasS,C erweist sich als
gleichartig mit jener von Lag03® oder insbesondere mit dem CesO3S-
Typ®, wenn man von Unterschieden im freien Parameter bzw. dem
¢/a-Verhiltnis absieht, das zu einer anderen Koordination des Sauer-
stoffes fithrt. Ein Antityp ist MgsSby?. Die ungestorte 3s-TaoSoC-Struk-
tur ist isotyp mit BisTesS (Tetradymit)®, einer Verbindung, die valenz-
maBig gedeutet werden kann. Das kiirzlich beschriebene Komplexcarbid
TagVCsy® kann in gewissem Sinne als Antityp aufgefallt werden. Die
Positionen des Teilgitters [SaC] in 3s-TagS2C entsprechen dann jenen
von [TayV]. Allerdings scheinen Ta und V statistisch verteilt zu sein.
Dagegen ist die Lage von [Tas] im Sulfocarbid analog der von [Cs] in
Ta2V02.

Die Kristallstruktur von TisSs

Die Verbindung TisSs wurde von Flink, Wiegers und Jellinek'? als
Tip,518 beschrieben und durch eine hexagonale Zelle: ¢ = 3,439 und
¢ = 28,93 A charakterisiert. Aus einer Patterson-Synthese wird auf das
Vorliegen von 10 Schwefelschichten in der Zelle, wieder senkrecht zur
c-Achse, geschlossen.

Diese im folgenden untersuchte Phase wurde zunéchst im Pseudo-
dreistoff: TiC—Ta—S beobachtet. Dabei konnte TisS5 in Form hexa-

F. Jellinek, Arkiv Kemi 20, 447 (1963).

L. Pauling, Z. Krist. 69, 415 (1928).

W. H. Zachariasen, Acta Cryst. 2, 60 (1949).

E. Zingl und E. Husemann, Z. physik. Chem. B 21, 138 (1933).

D. Harker, Z. Krist. A 89, 175 (1934).

E. Rudy, J. Less-Common Met. 20, 49 (1970).

0 E. Flink, Q. A. Wiegers und F. Jellinek, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas
85, 869 (1966).
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Tabelle 3. Berechnete und beobachtete Strukturamplituden von
Tio,818; CuKa-Strahlung

(hkil) [Fa [Fe| (hkil) (ol [Fe|
(0002) — 7 (01T16) 42 50
(0004) 13 15 (01T17) 33 39
(0006) 58 66 (01T18) 73 84
(0008) 9 8 (01119) 25 28
(00010) 25 27 (01120) 19 23
(00012) 12 8 (01T21) 31 34
(00014) 0 1 (01722) 0 8
(00016) 91 114 (01123) 0 25
(00018) — 25 (01T24) 62 56
(00020) 343 351 (01125) 80 68
(00022) 19 25 (01126) 0 22
(00024) 28 37 (01127) 64 64
(00026) 68 68 (01128) 172 150
(00028) 14 12 (01729) 94 84
(00030) 27 31 (01130) 55 50
(00032) 0 6 (01731) 21 28
(00034) 0 1 (01132) 43 47
(00036) 119 105 (01138) 14 23
(0330) 253 275 (01T34) 24 33
(0332) 0 1 (01135) 106 98
(0334) 0 15 (0220) 41 38
(0836) 19 24 (0221) 47 43
(0338) 0 4 (0222) 47 47
(03310) 0 7 (0223) 0 8
(03312) 0 0 (0224) 42 41
(03314) 0 1 (0225) 119 112
(03316) 51 65 (0226) 64 59
(03318) 15 13 (0227) 84 79
(03320) 198 211 (0228) 182 174
(03322) 13 13 (0229) 108 104
(01T0) 62 54 (02210) 82 92
(01T1) 74 63 (02211) 75 77
(01T2) 83 70 (02212) 104 112
(0113) 14 12 (02213) 47 54
(01T4) 67 57 (02214) 71 62
(01T5) 190 166 (02215) 124 125
(01T6) 90 88 (02216) 35 43
(0117) 101 144 (02217) 29 28
(01T8) 262 247 . (02218) 56 59
(0119) 129 148 (02219) 20 19
(01T10) 130 131 (02220) 0 i8
(01711) 116 107 (02221) 24 27
(01T12) 145 147 (02222) 14 9
(01T13) 62 70 (02223) 24 22
(01T14) 67 79 (02224) 61 51
(01115) 158 155 (02225) 60 61
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Fortsetzung (Tabelle 3)

(hkil) IFol B | (i) [Fo| [Pl
(02226) 0 v | (02229) 95 72
(02227) 59 55 (02230) 46 49
(02228) 145 130 (02231) 28 24

* (0002) kann wegen des geringen 8-Wertes nicht beobachtet werden.
*% (00018) fallt mit' (00020) K@ zusammen.

gonaler Blattchen gewonnen werden. Die weiteren Untersuchungen
wurden mit Proben durchgefiihrt, die jedoch durch Glithen (1200° C)
von Ansitzen der Gemenge Titan -+ Schwefel hergestellt waren. Durch
Einkristallaufnahmen (hexagonale Blattchen bzw. Fragmente mit etwa
0,02 mm Durchmesser) aus diesem Material liefien sich die oben ange-
gebenen Daten bestatigen. Fir die Annahme einer etwaigen Uber-
struktur lagen keine Hinweise vor. Kine DK-Aufnahme um [0001] ergab
als Ausloschungsgesetz: (hkil) nur h—k = 3n und nur mit | = 2n.
Dies fithrt auf die Raumgruppe P63/mme mit folgenden Positionen:

2 Tir in 2 a) B =045 119
2,6 Tir inde) 2=0,1057 -3 B =098 4 22
3,5 Tirr in4f) z2=0,1966 -2 B =072+ 16

2 8; in 2 b) B = 0,18 + 23
48y in4f) z=00519 -3 B =047+ 16.
48y indf) 2=06497+3 B =073+ 17

Die teilweise Besetzung der Titanplitze in 4 e) und 4 f) ergibt sich
einerseits aus der Zusammensetzung (Tig,s18), andererseits aus Intensi-
tatsberechnungen, denen die Auswertung von Weissenberg-Aufnahmen
um [1010] zugrunde liegt. Mit deren Hilfe wurde eine Differenz- Fourier-
Synthese durchgefiihrt. SchlieBlich ergab sich aus geschitzten Intensi-
titen ohne Absorptionskorrektur nach einer Kleinste-Quadrate-Ver-
feinerung ein R-Wert von 9,4%, (fiir beob. Fp), Tab. 3. In Uberein-
stimmung mit obiger Anordnung steht auch eine Patterson-Synthese, die
auf das Vorliegen von insgesamt 20 Schichten hinweist.

Diskussion der Kristallstruktur von TigSs

In Abb. 2 wird die Struktur von TisSs (Tig,s18) mit der verwandten
bzw. benachbarten Phase Tip,oS und TisSg verglichen. Die Aufstellung
erfolgt wie vorher in der (1120)-Ebene.

Das allgemeine Bauprinzip der Ubergangsmetallsulfide wurde bereits
von Jellinek ausfiithrlich beschrieben. Im wesentlichen lassen sich diese
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Schichtstrukturen wieder als einfache oder komplizierte Abfolgen ent-
lang der c-Achse auffassen, wobei die oktaedrische oder die trigonal
prismatische bzw. beide Umgebungen [X¢7'] charakteristisch sind.

Tlpgs Tiy;
@ i wtteserzre Position

@ 77 2857 swtistisch besetzte Fosition
O 77 <75 saristisch besetzre Fasition

O S volfbeserzte Position

Abb. 2. Schnitt durch die (1120)-Ebene der Phasen Tig, ¢S, TisSs, TisSg. Die
Verwandtschaft der drei Strukturen zeigt sich vor allem in der gleichen
Stapelfolge der ersten sechs Schichten

Von der partiellen Besetzung abgesehen, weisen die drei Phasen in
den ersten sechs Schichten die gleiche Stapelfolge auf. Nur die zentro-
symmetrischen Titanpositionen sind vollbesetzt. Jeweils am schwichsten
besetzt ist die zu den volibesetzten Ti-Punktlagen benachbarte Titan-
punktlage (0, 0, z). In TisS5ist die Abfolge der Besetzungsdichten in den

Tabelle 4. Interatomare Abstadnde in TisSs

Ti(T) —TidI) 3,055 (2 x) SR— 3,439 (6 x)
Ti (IT) —Ti (III) 3,295 (3 x) S (I) —S (IIT) 3,518 (3 x)
Ti (ILT)-—Ti (ITI) 3,088 (1 X) S (II)—S (IT) 3,598 (3 x)

S (IN—S (ITI) 3,456 (3 x)

Ti(I) —S(IT) 2,488 (3 x)
Ti (IT) —S (IT) 2,524 (3 x)
Ti (I1) —S (ITI) 2,357 (3 X )
Ti (IS (I) 2,515 (3 %)
Ti (IIT)—S (ITT) 2,406 (3 x)
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Titanschichten 1, 0,65, 0,88, 0,88, 0,65, 1, ... Auf eine voll besetzte
Titanlage folgen demnach vier teilweise besetzte Titanlagen*.

Die interatomaren Absténde sind in Tab. 4 zusammengestellt.

* Wihrend der Drucklegung erschien eine Arbeit iiber die Struktur
von TS5 [G. 4. Wiegers und F.Jellinek, J.Solid State Chem. 1, 519
(1970)]. Das Ergebnis stimmt vollstdndig mit vorliegendem tiberein, ob-
wohl den oben genannten Autoren nur Daten aus Pulveraufnahmen zur
Verfiigung standen.



