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Intercalation Phases o] Mex[Ta~S2C] Typ (Me = Ti, V, Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu) 

Ta2S2C forms intercalation phases with the transit ion metals 
of the first long period. The elements Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co and 
Ni occupy the octahedral voids in the sulphur double layers of 
3s-Ta2S2C. Copper is intercalated into the te t rahedral  voids of 
ls-Ta2S2C. The temperature  dependence of the paramagnet ic  
susceptibilities exhibits Curie--Weiss behaviour indicating 
ferromagnetic ordering for Mnx[Ta2S2C] and Fex[Ta2S2C] and 
antiferromagnctic ordering for Vx[Ta2S2C], Crx[Ta2S~C], 
Cox[Ta2S2C], and Cux[Ta2S.~C] at  low temperatures.  The 
structural  and magnetic properties of these phases are discussed. 

T~2S2C bildet  mit  den Ubergangsmetallen der ersten langen 
Periode Einlagerungsphasen. Die Elemente Ti, V, Cr, Mn, Fe, 
Co und Ni besetzen teilweise die oktaedrischen Liicken in den 
Schwcfeldoppelschichten yon 3s-Ta2S2C. Kupfer  wird in die 
tetr~edrischen Liicken in ls-Ta2S2C eingelagert. Die Tempera- 
turabh~ngigkeit  der paramagnetischen Suszeptibilit~ten zeigt 
Curie--Weiss-Verhalten, das auf ferromagnetische Ordnung 
in Mnx[Ta2S2C] und Fex[Ta2S2C] und antiferromagnetische 
Ordnung in Vx[Ta2S2C], Crx[Ta2S2C], Cox[Ta2S2C] und 
Cux[Ta2S2C] bei tiefen Temperaturen hinweist. Die struk- 
turellen und magnetisehen Eigenschafton dieser Phasen werden 
diskutiert .  

Es  is t  bekann t ,  dab  die Disulf ide yon Niob nnd  T a n t a l  mi t  den Uber-  
gangsmeta l l en  der  e rs ten  langen Per iode  E in lage rungsverb indungen**  

* Herrn  Prof. Dr. Hans Nowotny in Verehrung gewidmet. 
** Beziiglich des Ausdruckes , ,Einlagerungsverbindungen" sei bemerkt ,  

da~ im deutschen Sprachgebrauch eine gewisse Zweideutigkeit  insofern 
besteht,  als dieser Begriff nicht nur im hier verwendeten Sinne (interealatior~ 
compounds), sondern auch im Sinne yon Inters t i t ia lverbindungen (Carbide, 
Nitride, Oxide etc.) verwendet wird. 
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bi lden,  bei 4enen die ok taedr i sehen  bzw. t e t ruedr i sehen  Lt icken in den  
S - - S - D o p p e l s c h i c h t e n  tei lweise uufgefii l l t  s ind 1, 2, s, 4. Es  hut  sieh nun  
gezeigt,  dug aueh dus ki i rz l ieh uufgefundene K omple xe u rb id  Tu2S~C 5 
anuloge E in lugerungsphasen  bi ldet .  

Die Darstel lung dieser Verbindungsklasse erfolgte g la t t  dutch zwei- 
t/igiges Gliihen der pulverf6rmigen Misehungen yon Ta2S2C, das im allge- 
meinen in der s tark gest6rten 3s-Form vorlag, und den entspreehenden 
Megallen bei 1000 ~ C in Quarzr6hrehem 

Der auffallendste Untersehied zwischen Pulveraufnahmen yon Ta2S2C 
einerseits und den so gebildeten Phasen andererseits liegt neben der Gitter- 
aufweitung im Kristal l isat ionsgrad.  W/~hrend in Ta2S2C die Reflexe mit  
h - -  k = 3n als Folge des ausgepr-ggten Sehiehteharakters mi t  Stapelfehlern 
s ta rk  verbrei ter t  und gesehw/ieht sind, werden diese I~eflexe mit  zunehmen- 
dem Metalleinbau deutlieh seh~rfer und starker.  Besonders ausgepragt  ist 
dies bei den Mn-, Fe-, Co- und Ni-hMtigen Produkten mi t  maximater  M-e- 
Konzentrat ion,  deren Pulverdiagramme bis zu hohen ~-Werten seharfe 
Linien uufweisen. 

E i n l u g e r u n g s p h a s e n  y o r e  3 s - T y p  

Die Metal le  Ti, V, Cr, Mn, Fe ,  Co, Ni  s tubi l is icren die rhombo-  
edr ische 3s -Form yon  Tu2S2C. Die aus Pu lveruufnuhmen  ermi~teIten 
G i t t e r p a r a m e t e r  bei  m a x i m a l e m  Ubergungsmeta l lgehul t  s ind in Tab.  i 
ungefi ihrt .  Die beobach te t e  Gi t te ruufwei tung  sowie die Verr ingerung der  
Stupelfehler  sprechen fiir  e inen E inbuu  der  k le inen Meta l lu tome in die 
Oktaeder l i i cken  der  Schwefeldoppelschichten  yon  3s-Ta~S2C. Du jedoch 

Tabelle 1. G i t t e r p a r a m e t e r  d e r  P h a s e n  Mex[Ta.~S2C] 

a, A c, s c/a 

3s-Ta2S2C 3.276 25.62 7.820 
Ti~ 0,3[Ta2S2C] 3.29a 25.79 7.832 
V ~ o,25[Ta~S~C] 3.297 25.63 7.772 
Cr ~ 0,3[Ta~S2C] 3.293 25.48 7.736 
Mno,33[Ta2S2C] 3.286 26.30 8.002 
Feo,33[Ta2S2C] 3.290 25.80 7.839 
Coo,3a[Ta2S2C] 3.297 25.24 7.655 
:Nio,25[Ta2S~C] 3.286 25.33 7.708 

ls-T~eS2C 3.265 8.337 2.615 
Cu ~ o, 6[Ta2S 2C] 3.290 8.940 2.717 

1 K .  Koerts,  Acta Cryst. 16, 432 (1963). 
2 j .  M .  van  den Berg, J .  Less Common Metals 13, 363 (1967). 
3 tz. Hul l iger  und E.  Pobitschka,  J.  Solid State  Chem. 1, 117 (1970). 
a K .  Anzenhofer ,  J .  M .  van  den Berg, P .  Cossee und J .  N .  Helle, J.  Phys. 

Chem. Solids 31, 1057 (1970). 
O. Beckmann ,  H.  Boller und H.  Nowotny ,  Mh. Chem. 101, 945 (1970). 
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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  D i f -  
f r a k t o m e t e r a u f n a h m e  v o n  Feo,33[Ta~,S2C] ( C u K e - S t r a h l u n g )  

(hIcil) sin2~beObo �9 10 a Sin25ber. " 10 a Int.beob. I n t  her. 

(0003) 79 80 ssst 
(0006) 322 321 6 
(0009) 723 723[ 
(1011) 742 741J 130 
(01i2) 769 768 0.5 
(10i4) 874 875 80 
(01i5) 955 955 106 
(1017) 1169 1170 64 
(00012) 1287 1286[ 
(0118) 1306 1304) 174 
(10110) 1627 1625 4 
(01111) 1812 1813 6 
(00015) 2010 2009 9 
(1120) 2196 2196 64 
(10113) 2243 2241[ 
(1133) 2276 2276J 62 
(01114) - -  2482 - -  
(1126) 2521 2527 1 
(00018) 2892 2893] 
(1129) ~ 2919~ 38 
(0221) j 2925 2937) 
(2032) - -  2964 - -  
(10116) 3021 3018[ 
(0224) 3072 3071) 34 
(2035) 3151 3151 15 
(01i17) 3313 3313~ 
(0227) 3363 3366J 28 
(11212)[ 3482[ 
( 2 0 ~ 8 ) )  3488 3500J 53 

(02210) - -  3821 - -  
(00021)~ 3938[ 
( lOi19)J  3942 3955) 8 
20311) 4007 4008 1 
11215) 4206 4205 11 
01120) 4307 4304 17 
02313) 4434 4437 10 
20314) - -  4678 - -  
10i22) - -  5053 - -  
11218) 5086 5089 6 

(21~1) / 51331 
(ooo24)~ 5131 5142~ 15 
1232) ) 5160) 
02316) 5210 5214 7 
2134) 5267 5267 14 
1235) 5348 5347 16 
01123) - -  5455 - -  
20317) 5507 5509 6 
2137) 5558 5562 13 
1238) 5696 5696 21 

304 
3.6 

0.6 
99 

113 
74 

4 
7.6 
7.2 

65 
38 
25 

0.1 
1 
2.4 

23 
13 

0.0 
{ 20 

14 
16 

{ 14 
13 

{ 33 
23 

0.9 
4 
2 
2 

12 
14 
12 

0.0 
0.1 
5.7 

2.4 
0.0 
8 

12 
14 

0.1 
6 

12 
24 
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aueh eine Besetzung der Tetruederplgtze oder eine Me--Tu-Substitution 
ohne Auffiillung yon Liicken denkbur sind, wurden diese drei Struktur- 
modelle unter Zngrundelegung der dJffruktometriseh gewonnenen 
Pulverintensit/~ten yon 3s-Fe0,as[TasS2C] naeh der Methode der kleinsten 
Quadrate verfeinert. Der deutlich bessere R-Wert des Strukturmodells 
mit s~utistischer Besetzung tier Oktaederplgtze (R ~ 9.1%) gegentiber 
den beiden underen Modellen (R ~ 13.9% ftir Besetzung der Tetraeder- 
liieken, 14.4% fiir Fe--T~-Substitu~ion) beweis~, dal~ dieser Struktur- 
vorschlag im wesentlichen riehtig ist. Eine m6gliehe Ordnung der 
Me-Atome, etwu gem/~B einer Vergr6gerung der a-Aehse um einen Faktor 

V ~- oder y2, wie sie bei MezNbS2 nnd MexTuS2 beobuehtet wnrde, ist 
dudureh jedoeh nieht uusgeschlossen, du die resultierenden l]ber. 
strukturlinien nut sehr sehwuch waren. Tab. 2 gibt die Answertung einer 
Diffruktometeraufnuhme yon Fe0,aa[Tu2S2C] wieder. Die ermi~gelten 

Atomparameter sind (l~uumgruppe R3m--D~a): 

1 Fe in 3 b) 
6 T u i n 6 e )  z = 0 . 3 7 7 6 ~  3 B = 0 . 5 0  
6S in6e )  z = 0 . 2 2 5 7 ~ 1 7  B = 0 . 1 3  
3C i n 3 a )  

Die wiehtigsten Atomubstande betragen: Tu--C: 2.217•, Fe--S: 
2.434 A, Tu--S: 2.507 _~, Tu--Tu: 2.950 A, und Fe---Tu: 3.158 .~. 

Im Fulle yon 3s-Fex[Ta2S2C] scheint sieh die Einlugerungsphase zu. 
mindest bei hoher Temperutur (1000 ~ C) dutch sukzessive Auffiillung 
der Oktaederliieken in 3s-Tu2SaC zu entwieklen, du die t~eihe: x = 0, 
0.075, 0.15, 0.25, 0.33, 0.5 mit st.eigendem x eine stetige Vergr613erung der 
Elementarzelle bis Xmax ~ 0.33 ergab. Es ist jedoeh m6glich, dug dieser 
homogene Bereieh dureh lunges Tempern bei tieferer Temperutnr in 
geordnete Phusen zerfMlt. Bei den underen Ubergangsmetullen wurde 
Iediglieh der muximule Auffiillungsgrud, (lessen genaue Bestimmung 
Sehwierigkeiten bereitet, abgeseh~tzt. Er liegt zwisehen Xmax  = 1 / 4 - - 1 ~ .  

Fiir die Elemente Ti, V, Cr und Ni dtirfte Xmax ngher bei der unteren 
Grenze des angegebenen Bereiehes liegen, wghrend Xmax fiir Mn, Ye, Co 
etwu ~ betrS, gt,. 

Die E i n l u g e r u n g s v e r b i n d u n g  Cu~0,6[Ta2S2C] 

Pnlveruufnahmen yon Proben mit kleinen Kupfergehalten zeige~ ein 
gegeniiber ls-Ta2S2C nur unbedentend aufgeweitetes Gitter mit aller- 
dings wesentlich verbessertem KristMlisutionsgrud. Eine ghnliche 
mineralisierende Wirkung zeigen uuch kleine Mengen yon Silber. Bei 
Kupfereinwuagen entsprechend x = 0.45--0.70 beobuehtet man eine 

79* 
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zweite Phase mi t  gegeaiiber ls-Ta2S~C stark vergr6Berter E lementar -  
zelle. Da m a n  in  diesem Bereich immer  prakt isch dieselben Gitter-  
parameter  finder, handel t  es sich bier offensichtlich um eine yon ls-  
Ta2S2C verschiedene Phase mit  n u t  sehr geringem Homogenits  
Als wahrscheinliche Zusammense tzung  wurde Cu~ o,6[Ta2S2C] angenom- 
men.  Die I a t ens i t~ ten  der I )u lveraufnahmen lassen sich am besten mi t  
der A n n a h m e  einer Auffii l lung der te t raedr ischen Liicken in  ls-Ta2S2C 

2 d in  der Raumgruppe  P 3 m l - - D ] a  mi t  wiedergeben (Punkt lage  

Tabelle 3. A u s w e r t u a g  u n d  I n t e n s 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  Cuo,6[T~2S2C] ( C r K ~ - S t r a h l u n g )  

Zcu = 0.44, zTa ~ 0.127, zs ~ 0.682 

(hkil) Sil12#beob. �9 104 Sin2~ber. �9 104 I n t  beob. Int).ber. 

(0001) 166 170 sst 100 
(0002) 660 656 sss 0.6 
(0003) 1479 1477 s 9 
(1010) 1618 1616 m 28 
(01~1)/" { 5 
(10T1)~ 1778 1778 m, d* 33 

(01~2)~ { 42 
(10T2)J 2271 2271 st 33 

(0004) 2631 2626 ms 11 
(o1!3)/ { 31 
(1013)~ 3085 3091 m, d 4 

(0005) 4105 4102 s 3 
(01i4)~ { 1 
(lO14)J 4233 4241 s, d 12 

(1120) 4846 4846 mst 26 
(1121) 5009 5009 ms 8 
(1122) - -  5502 - -  0 
(o115)\ { lo 
(10]5)J 5718 5718 ms, d 0 

(0006) - -  5911 - -  0 
(1123) 6323 6323 ms 9 
(2000) 6464 6462 s 5 
(o2~1)~ { lO 
(2021)~ 6617 6625 ms 1 

(o2~2)~ { lO 
(2022)J 7110 7117 ms~ 12 
(1124) 7472 28 
(Oli6)~ { lo 
(10i6)J 7490 7522 mst, d * 12 

(o2~3)[ { 2 
(2023)J 7939 7938 ms 17 

(0007) 8035 8039 s 5 
(1125) 8956 8949 m 25 

* d = diffus. 
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ZCu ~ 0.44, s t a t i s t i s ch  bese tz t ) .  A l l e rd ings  i s t  die 1 J b e r e i n s t i m m u n g  

n i c h t  v o l l k o m m e n ,  da  die  I n t e n s i t a t e n  te i lweise  d u r c h  V o r h a n d e n s e i n  

e iner  T e x t u r  u n d  e iner  F e h l o r d n u n g  ver f / i l sch t  s ind,  w e n n  a u c h  in  

g e r i n g e r e m  M a g e  als bei  Cu- f r e i em ls -Ta2S~C (Tab.  3). 

E s  w u r d e  eine P r o b e  Ta2S2C Cu0,6 h e r g e s t e l l t  u n d  d a v o n  sp/~ter 

P u l v e r a u f n a h m e n  g e m a e h t  (naeh  e in igen  W o c h e n ) .  Sie  i ieferrt  eirm 

E l e m e n t a r z e l l e  (a = 3.267 ~ u n d c  = 8.54s A), die p r a k t i s e h  g le ieh  der  

y o n  ls-Ta2S~C ist.  Diese  B e o b a e h t u n g  u n d  a u e h  e in ige  In t ens i t / i t s -  

~ n d e r u n g e n  (z. B.  die  deu t l i ehe  Vers t /~rkung der  l%eflexe [0002] u n d  

[0004]) l egen  die  A n n a h m e  nahe ,  dal~ Cuo,6Ta2S2C bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  

l a n g s a m  in  me ta l l i s ehes  K u p f e r  u n 4  l s -Ta2S2C zerf/~llt, das  wah r sche in -  

l ich n o c h  ge r inge  S p u r e n  y o n  Cu en thMt .  Diese  R e a k t i o n  is t  r eve r s ibe l ,  

da  m a n  d u r c h  E r h i t z e n  i m  Q u a r z r S h r e h e n  auf  1000 ~ C i m  w e s e n t l i e h e n  die  

E i n l a g e r u n g s v e r b i n d u n g  zuri ickerh/~lt .  

Tabel le  4. M a g n e t i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  P h a s e n  Mex[Ta2S2C] 

vorgeschlagene 
0, (~ ~gem.* ~ber.* l%umpfelektronen- 

konf igura t ion  

3s-Ta2S2C temperaturunabhS~ngig - -  0 - -  - -  
pa ramagne t i seh  
Xg ~ 0.25.  10 --6 

Ti  x = 0.3 ~empera turunabh~ngig  - -  0 0 d o 
paramagnetisch 
Xg ~ 0.35.  10 -6 

V x = 0.3 an t i fe r romagnet i sch  - -  70 1.9 1,73 d 1 

Cr x = 0.25 - -  70 2.5 2.83 d~ 
x = 0.30 an t i fe r romagnet i sch  - -  77 2.6 

Mn x = 0.25 11 4.9 4.90 d 4 
x = 0.33 schwaeh fer romagnet isch  5 4.6 

Fe  x = 0.25 63 3.6 3.88 d 5 
x 0.33 fe r romagnet i sch  

= 60 3.4 

Co x = 0.25 - -  180 2.5 2.83 d 6 
x 0.33 an t i fe r romagnet i sch  

= - -  200 2.4 

Ni  x = 0.25 ~emperaturunabh/~ngig - -  0 0 dS 
x = 0.3 paramagne t i sch  - -  0 

Xg ~ 0.7.  10 .6 

C~I x = 0.6 antiferromagne~iscl~ - -  200 1.6 1.73 d 9 

* I n  tx~. 
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M a g n e t i s e h e  Messu r tgen  

Die magnetischen Suszeptibilit/~tsmessungen wurden mit einem in der 
Literatur s beschriebenen Ger/i$ zwischen 80 und 1400 ~ K durchgefiihrt. 
Sie erfolgten bei verschiedenen Feldst/~rken oberhalb yon 10 000 Oe, 
um durch Extrapolation gegen unendliche Feldst/~rke den Einflu6 
eventueller ferromagnetiseher Verunreinigungen eliminieren zu kSnnen. 

n 

g /,25 
W /,m 2,5 

o 

0 

~ )  

e/ Fr , d~,z ) 
4za /z (/)7/zB) bef 
Z~ ,x~ (/~t~ 8 ) ~e~. 

~(d~y, dmz; da,z) 

e('<~.z, d~,Hz) 

Abb. 1. Vorgeschlagene Einelektronentermschemata in den 3s-Mex[Ta2S2C]- 
Phasen 

I I I [ I [ _ I 

72 // C/'A/z fe go/V/ 

Abb. 2. Verlauf der Achsenverh/~ltnisse yon Mex[Ta2S~C] bei maximalem x 

Die Temperaturabh~ngigkeit der Suszeptibilit/~ten s/imtlicher unter- 
suchten Proben MexTa2S2C folgt in guter N/~herung einem modifizierten 
Curie-- Weiasschen Gesetz : 

C +A 
X - - T _ _  0 

Die aus den Messungen errechneten magnetischen I)aten sind in Tab. 4 

zusammengestellt. 

D i s k u s s i o n  

Das strukturchemische Verhaltert der Phasen MexTa2S2C schliegt 
sich art die Regelm&Bigkeiten art, die yon MexNbS2 und MexTaS2 

R. Sobczak und H. Bittner, l~ev. Chim. Mindr. 6, 983 (1969). 
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bekaant sind. So besetzen die Elemente Ti bis Ni die Oktaederpl/itze 
der 3s-Form, deren disulfidartiges Strukturelement sich yon ls-TaS2 
herleitet. Kupfer besetzt statistiseh die Tetraederliicken und stabilisiert 
die ls-Form, die mit 2s-MoS2 strukturchemisch verwandt ist. Dieser 
Strukturwechsel l~13t sich aueh hier durch die Annahme deuten, dab die 
eingelagerten MetMlatome (-ionen) noch zusgtz]iche Me--Ta-Kontakte 
bevorzugen. Aueh die Besetzungszahlen entspreehen weitgehend den bei 
den Disulfiden beobaehteten ~u 

Mit steigender Gruppennummer des D'bergangsmetalles nimmt der 
Paramagnetismus zungehst zu. Er erreieht sein Maximum bei ~angan 
und f&llt dann bis zum Nickel, ftir das kein magnetisehes Moment mehr 
gefunden wird, ab. Die gemessenen magnetisehen Momente lassen sieh 
gut mit den in Abb. 1 dargestellten Termsehemata ftir die freien d-Elek- 
tronen erkl&ren. Dabei wurde die Aufspaltung der Niveaus im trigonalen 
Kristallfeld in Reehnung gestellt. Die Annahme, dab der al(dz~)-Term so 
hoeh liegt, dag sieh bei Fe, Co, Ni low-spin-Konfigurationen ausbilden, 
folgt aus der offensiehtliehen Me--Ta-Weehselwirkung in t~iehtung der 
z-Aehse. Der Verlauf der magnetisehen Momente zeigt ftir Mn und Ni 
einen Sprung, der einem formalen Wertigkeitsweehsel yon Me 4+ zu Me 3+ 

bei Mn und yon Me a+ zu Me 2+ bei Ni entsprieht. Parallel zu diesem 
Befund ist aueh der Verlauf der Aehsenverhs (Abb. 2), die bei ~ n  
und Ni einen Anstieg aufweisen, der dutch eine VergrSgerung des Atom- 
(Ionen-)volumens der eingelagerten Elemente verursaeht wird. Diese 
Diskontinuits h/~ngen m6glieherweise mit der halben bzw. voll- 
st/~ndigen Aufftillung der energetiseh tiefer und relativ nahe beieinander 
liegenden el- und e2-Niveaus zusammen. 

Bei Kupfer, das den magnetisehen Messungen zufolge eine d 9-i0- 
Konfiguration besitzt, mtiBte aueh noeh der energetiseh hoehliegende 
al-Zustand besetzt werden. Das 1/~Bt verstehen, weshalb Kupfer die 
Tetraederpl/ttze bevorzugt. 

Die posi~iven bzw. negativen paramagnetisehen Curietemperaturen 
lassen auf ferro- bzw. antiferromagnetisehe Ordnung bei tiefen Tempera- 
turen sehlieBen. Dies ist bemerkenswert, da die n/~ehsten M e - - M e - A b -  

stande in einer Sehieht etwa 3.3 A, zwisehen zwei benachbarten Sehiehten 
jedoeh etwa 9.2 A betragen. Wegen der Besetzung yon nur hSehstens 
einem Drittel tier freien Positionerl sin4 die mittleren Absts 5.7 2t 
bzw. 10 A. Es ware interessant zu priifen, ob m6glieherweise eine zwei- 
dimensionale Ordnung auftritt. 

Wit 4anken Herrn Professor Dr. H. Nowotny fiir zahlreiehe inter- 
essante Diskussionen. 


