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Gemischte Pnictide mit geordnetem TiP-Typ (Ti2SC-Typ)* 
Von 

H. Boiler 
Aus dem Ins t i tu t  ftir physikalische Chemie der Universit&t Wien, Osterreieh 

Mit 1 Abbildung 

(Eingegange~ am 1, M~rz 1972) 

Mixed Pnictides with Ordered TiP.Type (Ti~SC-Type) 

The phases Ti~PSb, Zr2PSb, and Hf2PSb crystallize with 
Ti2SC structure (H-phases). TiP and TiAs form a continuous 
solid solution with part ial  ordering of t h e  P and As atoms at 
800 ~ 

Die Phasen TiePSb, Zr2PSb and HfePSb kristallisieren im 
Ti2SC-Typ (H-Phasen)~ TiP and TiAs bilden bei 800 ~ eine 
vo]lst~ndige Mischreihe mi t  teilweiser O r d n u n g  der P- und 
As-Atome. 

Der  T i P - T y p  n i m m t  eine Mit te ls te l lung zwischen dem NaC1- und  dem 
NiAs -Typ  ein 1. Das B - E l e m e n t  ver te i l t  sich auf zwei kr i s ta l lographiseh  
ve r seh iedene  Posi t ionen,  eine mi t  ok taedr i scher  und  eine mi t  t r igonal  
pr i smat i seher  Umgebuag .  Bei den H - P h a s e n  (Ti2SC-Typ) l iegt eine 
geordnete  Ver te i lung vor, wobei  clas kleine N i c h t m e t a l l a t o m  (C oder  N) 
s te t s  die Oktaeder l i ieke  des T**-Gi t te rs  besetz t .  Aber  ~uch in T iP  selbst  
is t  die Oktaeder l t icke  klei~er  als die Pr ismenli ioke 2. Es  lag daher  nahe  
zu priifen,  ob e ia  geordneter  E i n b a u  tier versehieden grol~en Atome  P, 
As und  Sb in das T iP -Gi t t e r  erfolgt.  

Experimentelles 
Die Proben warden durch zweimaliges Sintern der pulverfSrmigen 

Ausgangskomponenten in QuarzrShrehen hergestellt. Die Reaktions- 

* W: C. Fernelius, K.  Loening und R. M. Adams haben kiirzlich (J. chem. 
Educ. 48, 730 [1971]) den Namen , ,Pnictide" abgelehnt, weft er unver- 
st~Lndlich und verwirrend sei. Die von diesen Autoren der IUPAC vor- 
geschlagene Bezeichnung ,pente ls"  ist jedoch ad hoc konstruiert  und ohne 
sprachliehe Analogie zu allgemein ttblichen Wortbi ldungen wie z. B. ,,Chal- 
cogenide" oder , , t talogenide".  Wir behalten deshalb den (wahrscheinlich 
yon van Arkcl fiir den bisher namenlosen Begriff geschaffenen) Namen 
Pnictide bei, vor allem auch, da er  in der Fachl i tera tur  bercits eine gewlsse 
Verbreitung gefunden hat.  

** T = UbergangsmctaI1. 
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Tabelle 1. G i t t e r p a r a m e t e r  d e r  g e q r d n e t e n  T i P - P h a s e n  
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Ti~PSb 3,640 12,55 3,44s 
Zr2PSb 3,8f~ 13,24 3 470 
I-IfsPSb 3,785 13,04 3,445 

Tabelle 2. 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  Di f -  
f r a k t o m e t e r a u f n a h m e  y o n  Ti2PSb ( C u K ~ t - S t r a h l u n g ,  xri=,~0,100) 

(hkil) 104. sin 2 Dbeob. 104. sin s ~ber. Ibeob. Iber. 

(0002) 149 151 * 
(1010) 592 597 15 
(0004) 601 603 5 
(10].1) 629 635 12 
(10]-2) 744 748 22 
(10].3) 932 936 100 
( l o i 4 )  - -  120o - -  
(0006) 1354 1357 10 
(10i5) 1538 1539 18 
(112o) 1787 1791 34 
(1122) / 1942~ 
(10T6) / 1952 1954f  2~ 

(2020) / 2380 / 
(1124)~ 2391 2394[ 8 
(oo~s)] 2412] 
(2021)~ 2424 2426~ s 
(10i7)) 2444) 
(2022) 2535 2539 3 
(2023) 2724 2727 19 
(2024) - -  2991 - -  
(1018) - -  3009 - -  
(1126) 3148 3148 11 
(2025) 3329 3330 4 
(1019) 3650 3650 6 
(2026) 3742 3745 5 
(00~10) - -  3769 - -  
(2130) 1 4179 I 
(1128)I 4203[ 
(21~1) / 4208 4217 [ 12 
(20~7)~ 4235J 

14 
17 
5 

15 
23 

100 
1 
8 

15 
3.2 

4 

2 
1 
4 

18 
0 
1 

12 
4 
8 
5 
0 
2 
9 
2 
0 

* Bei diesem 1~eflex ist die beobaehtete Intensit~t wegen des kleinen 
Beugungswinkels stark verf~Ischt. 

t empera tu r  war 800 ~ die l~eaktionszeit  be t rug  jeweils 48 Stdn.  Die 
rSntgenographisehe Unte r suehung  erfolgte dureh P u lve r au fnahm en  (Fi lm 
u n d  Diffraktometer) .  
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Die Phasen Ti2PSb, Zr2PSb und Hf2PSb 

Es wurden jeweils mehrere Proben auf dem Konzentrationsschnitt 
{Ti, Zr, Hf}P {Ti, Zr, ttf}Sb hergestellt. In allen drei F~l]en zeigt das 
Monophosphid pr~ktisch keinen homoge~en Bereich. Bei der nominalen 

Tabelle 3. Auswertung und 
frgktometeraufnahme yon 

I n t e n s i t / ~ t s b e r e c h n u n g  e iner  Dif- 
Zr2PSb (CuKal-Strahlung,  Xzr ~ 0,103) 

(hkil) 10 4 " s i n  2 ~beob.  10 4 ' S in2 ~ber .  I n t . b e o b .  I n t . b e r .  

(0002) 136 135 3 3 
(00U4)`[ 543 541/ f 0  18 (lO O)j 5438 
(10]~1) 577 577 - -  0 
(10]-2) 680 678 7 9 
(10]-3) 849 848 100 100 
(10i4) 1086 1085 2 2 
(0006) 1218 1218 7 8 
(10]5) 1390 1389 11 11 
(1130) 1629 1630 35 32 
(10]-6)`[ 1761] {131 
(1132)] 1762' 17655 16 
(00_08)] 2165] [ 3 
(1124)~ 2171 2172 / 6 / 0 
(20~0)) 2174) 3 
(10]-7)`[ 2201 2202"[ 1 f 1 

(20~1)~ 22085 "( 0 
(2032) 2308 2309 1 1 
(20~3) 2478 2479 17 19 
(10Y8)`[ 2710[ ~ 1 
(2034)] 2715 2416J" 1 t 1 
(1136) 2849 2848 11 12 
(2025) 3019 3020 2 3 
(10i9) 3283 3283 6 6 
(000.10)]` 3391 3384]` 5 5 0 
(20~6) ~ 33925 ] 4 
(1138)/ 3795] ( 8 
(21~0)[ 3804( / 2 
(20~7)[ 3800 3832[ 11 0 
(2131)J 3833J 0 

Zusammensetzung T2PSb liegt jeweils die H-Phase (geordneter TiP-Typ) 
vor. Auch diese besitzt offensichtlich keinen nennenswerten homogenen 
]3ereich beziiglich einer P--Sb-Substitution, d~ ~lle Proben mit einer 
Zusammensetzung zwischen TP und T2PSb zweiphasig sind. Die Pulver- 
aufnahmen antimonreicherer Proben wurden keiaer weiterea Analyse 
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Tabel le  4. A u s w e r t u n g  u n d  I n ~ e n s i ~ g t s b e r e c h n u n g  
D i f f r a k t o m e t e r a . ~ t f n a h m e  VonTiPo,sAso,5  . 

(CuKel-  S t r a h l u n g ,  XTi = 0,115) 

e i n e r  

Ibe r  (hkil) 104 ' s in  2 ~beob. 104 ~ sin2 ~ber. ~beob. 
geordnet  80~o geord, s tat is t isch 

(oo~2) 
(lOiO) 
( lOi l )  
(oo~4) 
(lOT2) 
(lO13) 
(lOi4) 

�9 ( o o ~ 6 )  

(lOi5) 
(112o) 
(11~2) 

( lO i6 )  
(20~0 
(20~1 
(11~4 
(2022 
(10i7) 
(00~8) 
(2023 
(2024 
(10i8 
(11~6 
(20~5 
( 2 0 ~  
(10i9 
(oo~.lo 
(21~o) 
(2191) 
(21~2) 
(2o~7)~ 
(11~8) / 
(21~3) 

- -  1 6 9  - -  8 2 2 

627 626 12 16 11 3 
- -  668 - -  1 0 1 
- -  677 - -  0 0 0 
797 795 38 30 39 58 

1009 1007 100 100 100 100 
1306 1303 11 5 11 27 
1527 1523 4 3 2 0 
1686 1684 25 27 26 24 
1881 1877 42 42 47 58 
2045 2046 1 2 1 0 
2148 2149 17 12 15 21 
2505 2503 2 2 1 0 

- -  2545 - -  0 0 0 
- -  2554 - -  0 0 0 

2673 2672 6 5 6 9 
2699~ { 0 0 1 

2707 ~707j 10 7 8 9 
2885 2884 18 18 18 18 
3179 3180 4 1 3 6 
3331 3333 2 2 1 0 
3397 3400 6 5 3 1 
3560 3561 9 7 7 7 
4024 4026 7 4 5 8 

- -  4052 - -  1 1 0 
- -  4230 - -  0 0 0 
- -  4380 - -  1 0 0 
- -  4422 - -  0 0 0 

4549 4549 5 4 5 8 
4576~ { o o o 

4582 4584] 17 18 19 23 
4761 4761 14 16 16 16 

un te rzoger t ;  die G i t t e r p a r a m e t e r  s ind aus Tab .  1 ers icht l ich .  Tab .  2 u n d  3 

geben  die A u s w e r t u n g e n  u n 4  I n t e n s i t ~ t s b e r e c h n u n g e n  y o n  Di f f r ak to -  

m e t e r a u f l l a h m e n  y o n  T i2PSb  u n d  Zr2PSb  wieder .  Das  P u l v e r d i a g r a m m  

y o n  H f 2 P S b  e n t s p r i e h t  p r a k t i s c h  d e m  y o n  Zr2PSb u n d  wi rd  desha lb  

n i c h t  g e s o n d e r t  w i e d e r g e g e b e m  Die  U m g e b u n g  des P h o s p h o r s  we is t  

ein u m  e t w a  10~o  ges tuueh te s  O k t a e d e r  auf  u n d  [ei tet  somi t  bere i t s  

zu  e inem t r i g o n a l e n  A n t i p r i s m a  fiber,  s  wie das  bei  den  H - P h a s e n  
der  F a l l  ist.  
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Der Schnitt TiP---TiAs 

TiP und TiAs sind bei d e n  gew~hlten Herstellungsbedingungen 
ltickenlos misehb~r. Wie eia Vergleich der fiir alas georduete und das 
statistische Modell berechneten Intensitgten zeigt, liegt eine weitgehende 
Ordnung vor. Besonders charakteristiseh ist das Intensitgtsverhgltnis 

der Reflexe (1014) and (1015). Die fiir 80proz. Ordnung bereehneten 
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Abb. 1. Verlauf der Gitterp~rame~er der Ti2PxAsl-=-Mischkrista]]e 

Intensit/~te~l stimmen gut mit den beobachteten iiberein (Tab. 4). In 
guter Entsprechung zu diesem Befund sind auch die mittleren Ti - -P-  
und Ti~As-Abst/s 

W/~hrend bei TiP und Ti2PSb die bin/~re und die geordnete Phase 
durch eiae Mischungsliicke getrennt sind, besteht bier das Problem yon 
Unorcinung und (teilweiser) Ordnung als Fu~ktion yon Zus~mmen- 
setzung und Temperatur. In Debye--Scherrer-Aufnahmen ist kein 
Zweiphasenbereich zu erkennen. Der n~chtlir~eare Verlauf der Gitter- 
parameter mit einer merkliehen J~nderung des Anstieges der Kurven bei 
hohen TiAs-Konzentrationen (Abb. 1)legt  einen u~gleiehmi~ftigen Ver- 
lauf der Substitution yon Arsen und Phosphor nahe, etwa in dem Sinne, 
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dal~ bei geringen Phosphorgehalten dieser fast ausschliel~lich die Oktaeder- 
plgtze besetzt. Bei hSheren PhoSphorkonzentrationen dagegen finder 
such eine teflwelse Substitution in den Prismenplgtzen statt. 

t ter rn  Prof. Dr. H .  N o w o t n y  sei fiir die ErmSgliehung der Arbeit und 
wertvolle Diskussionen herzlichst gedankt. 
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