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Die Kristal lstruktur yon  Fe~2Zr2P7 

Von 

E. Ganglberger * 

Aus dem Ins t i tu t  fiir anorganische Chemie der Universit~t Uppsala 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 6. Ol~tober 1967) 

Die Struktur einer tern~ren Phase im System F e - - Z r - - P  
wurde mit  Hilfe yon Einkristal laufnahmen bestimmt und ver- 
feinert. Die F~ristallart entsprieht der yon Vogel und Dobbener auf- 
gefundenen :Phase Fe4ZrP2 und hat eine Idealzusammensetzung 
yon Fel~Zr2PT. Die Gitterparameter der hexagonalen Kristallart  
sind a = 9,0002 und c = 3,5920A, die Raumgruppe ist 
Clh--Pg.  Die Struktur ist mR jener yon Fe2P verwandt. 

The erystM structure of a ternary phase in the system F e - -  
Z r - - P  has been determined and refined by means of single- 
crystal X-ray methods. The phase, Mready described by Vogel 
and Dobbener as Fe4ZrP2, has the ideal composition Fe12Zr,~PT. 
The cell dimensions are found to be: a = 9,0002 and c = 3,5920 A, 
the space group is Cth--P6.  The crystal structure of Fel~Zr2P7 
is related to Fe2P. 

Des Dreistoffsystem F e - - - Z r - - P  wurde yon  Vogel und  Dobbener 1 mit  
Hilfe metal lographischer n n d  thermoanaly t i seher  Methoden untersueht ,  
wobei zwei tern/~re Phasen  mi t  den Zusammense tzungen  FeZrP  bzw. 
Fe4ZrP2 aufgefunden wurden.  Die Kr i s ta l l s t ruk tur  yon  FeZrP  wurde ktirz- 
lich yon  Rundqvist  u n d  :Yawapong 2 rSntgenographisch aufgekl/~rt, yon  der 
zweiten tern/ /ren Phase lagen dagegen noch keine S t ruk tu rda t en  vet .  

* Derzeitige Adresse: Max-Planck-Insti tut  f/it MetMlforschung, Ins t i tu t  
ffir MetMlkunde, I)-7 Stuttgart.  

1 R. Vogel und R. Dobbener, Arch. Eisenhiitt. 29, 129 (1958). 
S. Rundqvist und P. C. Nawapong, Aeta Chem. Seand. 20, 2250 (I966). 
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Experimentelles 
Aus den pulverfSrmigen Komponenten wurden zun~chst drench vor- 

siehtiges Erhitzen in evakuierten Quarzampullen Eisenphosphide herge- 
stellt, die sehlieglich mit Zirkonium-Sp~nen vermengt im Lichtbogenofen 
unter gegettertem Argon niedergesehmolzen wurden. Da sich die aus diesen 
Proben unmittelbar isolierten Einkristalle fiir eine Strukburbestimmung 
nicht geniigend eigneten, wurden die zerkleinerten SchmelzknSpfe in Quarz- 
r6hrchen noch eine Woche bei 1000 ~ C getempert. Auf diese ~u konnten 
fiir Weissenberg.Aufnahmen brauchbare Einkristalle erhalten werden (gefil- 
terte MoK-StraMung). Die 3/[ehrfachfilmmethode mit diinnen Eisenfolien 
zwischen aufeinanderfolgenden Filmen wurde angewendet, die Intensi~ten 
wurden durch Vergleich mit einer Schw/~rzungsskMa visuell geschiitzt. Die 
Bestimmung der Gitterparameter erfolgte aus Pulveraufnahmen, welche 
mit einer Guinier--H~gg-Kamera (Kel,). = 2,2896 A) unter Verwendung yon 
Si (a ~ 5,4305 A) Ms Eiehsubstanz erhMten wurden. 

Die t{echenarbeiten wurden auf einer elektronisehen l~eehenanlage CD 
3600 unter Verwendung folgender :Programme ausgefiihrt: 

Verfeinerung der Gitterkonstanten naeh der ~ethode der kleinsten 
Quadrate: J. Tegen]eldt, Uppsala. 

Korrektur fiir Lorentz-:Polarisations-Faktor, Strukturfaktorenberechnung, 
Fourier-Summationen: A. Zallcin, Berkeley, modifiziert yon/~. Liminga und 
J. O. Lundgren, Ulopsala. 

Verfeinerung der At0mparameter und Temperaturfaktoren naeh der 
Methode der kleinsten Quadrate: P . K .  Gantzel, R . A .  Sparlcs und K.N.  
Trueblood, Los Angeles, modifizier~ yon A. Zalkin, Berkeley, und yon 
C. I. Bri~ndgn, R. Liminga und J. O. Lundgren, UppsMa. 

Atomabsti~nde: A. Zalkin, Berkeley. 
Verfeinerung nach der 3/[ethode der kleinsten Quadrate (OI~FLS): 

W. JR. Busing, K. O. ~lartgn und H. A. Levy, Oak l~idge, Tennessee, abge- 
i~nderL yon B. Sellberg, UppsMa. 

S t r u k t u r b e s t i m m u n g  

Die Auswertung der Weissenberg-Aufnahmen ergab eine hexagonale 
Elementarzelle .mit der Lauesymmetrie 6/m. Da keine systematisehen 
AuslSsehungen beobaehtet werden, kommen Ms m6gliehe Raumsysteme 

C~h, C~, C~h, C~ und C~h in ;Prage. Die Auswertung der Pulveraufnahmen 
ergab folgende Gitterparameter: 

a = 9,0002 ~_ 0,0007 A, 
c = 3,5920 _-L 0,0005 ~. 

I)iese wurden an einer Probe der Zusammensetzung Fel2Zr2P7 be- 
stimmt, die angegebenen Toleranzen sind Standardabweiehungen. Die 

Fo (hkl) 
kurze c-Achse und das konstante Verhgltnis 1leiden vermuten, 

No (Mcl + 2) 
dab sich alle Atome in z ~ 0 bzw. z = ~ befinden und die Punktlagen 6 h 

in C2h bzw. 3 j und 3 k in C~h besetzen. 
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3/lit den Intensi t / i tsdaten der null ten und  ersten Schichtlinie wurdert 

die Pattersonschnitte P (xyO) und  P xY2~ bereehnet. Eine daraus abge- 

leitete S t ruk tur  liel3 sich unter  Annahme  der Raumgruppe  C~h bis zu 
R = 17% verfeinern. Da  die intensit/i ten, die dieser Berechnung zugrunde 
lagen, yon  einem Kristall  s tammten,  der diffuse Reflexe zeigte, wurde in 
der Polge ein EinkristM1 aus einer getemper ten  Probe isoliert. Dieser ergab 
bis zu hohen 0-Werten scharfe t~eflexe, wodurch auch die Bes t immung 
einer Anzahl  schwacher Reilexe erm6glieht wurde. )/[it den neuen Struk- 
tur faktoren  wurde nunmehr  eine Verfeinerung des urspriinglicher~ Struk- 
turmodells versucht,  welehe jedoeh keine Erniedrigung des Zuverlgssig- 
keitsfaktors ergab, sondern eine ErhShung auf R = 42% . Neu berechnete 
Pattersonschnitte zeigten an Stelle der breiten Nax ima  jeweiis mehrere 
Einzelmaxima,  welche sich nu t  unter  Annahme  der weniger symmetr i -  

sehen Raumgruppe  C i erkls lassen. Mit den Paramete rn  der ent- 3h 
sprechend abgegnderten S t ruktur  wurde wieder eine Elektronendichte-  
projektion p (xy) bereehnet,  welehe 5{axima in den erwar te ten  Lagen und  
mit  den erwarteten H6hen  zeigte. Diese Parameter  wurden als Ausgangs- 
werte fiir eine S~rukturverfeinerung naeh der N2ethode der kleinsten 
Quadrate  verwendet.  Die Reflexe wurden nach Cruic]cshank 3 mit Gewich- 
ten, welche naeh  der Formel  w = 1/(a @i i F0 [ -~ c i F0 !~) bereehnet waren, 
versehen. Die verwendeten Werte  waren a =: 28,00 und  c == 0,011. 

Tsobelle 1 
Strukturdsoten yon Fel2Zr2P7 

l~soumgruppe: C}. - - P 6 ;  a = 9,0002 A, c = 3,5920s 
~ n  

x ~ (x) y e (y) z B ~ (B) 

3 j Fe 1 0,4309 0,0005 0,0590 0,0005 0 0,43 0,07 
3 j Fe 2 0,1583 0,0005 0,2772 0,0005 0 0,46 0,06 
3 k Fe 3 0,3864 0,0006 0,4359 0,0006 1/2 0,57 0,07 
3 k Fe 4 0,2232 0,0006 0,0992 0,0006 1/2 0,44 0,06 
1 e Zr 1 1/3 - -  2/3 - -  0 0,34 0,07 
1 f Zr 2 2/3 - -  1/3 - -  1/2 0,26 0,07 
3 j P 1 0,4163 0,0011 0,2959 0,0011 0 0,42 0,11 
3 k P 2 0,1207 0,0011 0,4096 0,0012 1/2 0,60 0,114 
1 so P 3 0 - -  0 - -  0 0,33 0,19 

Die Veffeinerung konvergierte rasch nnd  ergab nach 6 Zyklen einen 
R-Wert  yon  6,7~o fur 190 beobaehtete  Reflexe, die letzten Verschiebungen 
waren kleiner als 1 ~ der Standardabweiehnngen.  

a D. W. Cruiclcshanlc, D . E .  Philling, A. Bu]osa, F . M .  Lovell und 
M. R. Truter, Computing Methods and ~he Phase Problem, Pergamon, Ox- 
ford 1961, p. 32. 

31ona~shefte ftir Chemie, Bd. 99/2 37 
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T a b e l l e 2 .  I n t e r a t o m a r e  A b s t ~ n d e ( ' ~ )  i n  Fe 12Zr2P7  u n d  i h r e  
S t a n d a r d a b w e i c h u n g e n  

(Nur  A b s ~ n d e  kleiner  a!s 3,6 ~ s ind  angegeben)  

Absti~nde S . D .  Abst/~nde S . D .  

F e  1 - -  P 1 2,200 0,010 Fe  2 - -  ]? 3 2,167 0,005 
- -  P 1 2,235 0,010 - -  ]? i 2,242 0,010 
- -  2 P 2 2,327 0,006 - -  2 P 2 2,272 0,007 
- -  ~Fe 2 2,495 0,007 --- Fe  1 2,495 0,007 
- -  2 Fe  3 2,605 0,005 --  2 Fe  3 2,559 0,005 
- -  2 Fe  4 2,743 0,005 --- 2 Fe  4 2,658 0,005 
- -  2 Zr 2 2,930 0,004 - -  2 Fe  4 2,702 0,005 
- -  Zr 1 3,185 0,005 - -  Zr 1 3,042 0,005 
- -  2 Fe  1 ' 3,592 0,000 --- 2 Fe  2 3,592 0,000 

F e 3 - -  P 2  2,228 0,011 F e 4 - -  P 2  2,331 0,011 
- -  :P 2 2,281 0,010 - -  2 P 3 2,503 0,003 
- -  2 :P 1 2,286 0,006 - -  2 P 1 2,510 0,007 

- -  2 Fe  2 2,559 0,005 - -  Fe  3 2,625 0,007 
- -  2 Fe  1 2,605 0,005 - -  2 Fe  2 2,658 0,005 
- -  Fe  4 2,625 0,007 - -  2 Fe  2 2,702 0,005 
- -  2 Zr 1 2,959 0,004 - -  2 Fe  1 2,743 0,005 
- -  Zr 2 3,089 0,005 - -  2 Fe  4 3,020 0,008 
- -  2 Fe  3 3,592 0,000 - -  P 2 3,350 0,011 

- -  Zr 2 3,458 0,005 
- -  2 Fe  4 3,592 0,000 

Z r  1 - -  6 P 2 2,195 0,007 Z r  2 - -  6 P 1 2,767 0,007 
- -  6 Fe  3 2,959 0,004 - -  6 Fe  1 2,930 0,004 
- -  3 Fe  2 3,042 0,005 - -  3 Fe  3 3,089 0,005 
- -  3 Fe  1 3,185 0,005 - -  3 Fe  4 3,458 0,005 
- -  2 Zr 1 3,592 0,000 - -  2 Zr 2 3,592 0,000 

P 1 - -  Fe  1 2,200 0,010 P 2 - -  Fe  3 2,228 0,011 
- -  Fe  1 2,235 0,010 - -  2 Fe  2 2,272 0,007 
- -  Fe  2 2,242 0,010 - Fe  3 2,281 0,010 
- -  2 Fe  3 2,286 0,006 - -  2 Fe  1 2,327 0,006 
- -  2 Fe 4 2,510 0,007 - -  Fe  4 2,331 0,011 
- -  2 Zr 2 2,767 0,007 - -  2 Zr 1 2,795 0,007 

- -  l ) 3 3,339 0,009 - -  :Fe 4 3,350 0,011 
- -  2 P 1 3,592 0,000 - -  2 P 2 3,592 0,000 

A b s t ~ n d e  S . D .  

P 3 - -  3 Fe  2 2,167 0,005 
- -  6 Fe  4 2,503 0,003 
- -  3 P 1 3,339 0,009 

- -  2 P 3 3,592 0,000 
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Die Atomformfaktoren wurden den ,,International Tables for X-Ray 
Crystallography ''4 entnommen und fiir anomale Dispersion korrigiert. 
Eine n//herungsweise Korrektur fiir Absorption, bei weleher der Xristall 
als Zylinder mit ~R = 1,2 angenommen wurde, ergab keine Xnderung in 
den Atomkoordinaten; lediglieh die Temperaturfaktoren warden etwas 
hSher. Die so erhaltenenen Atomparameter sind in Tab. 1 angegeben. 

Tabelle3. 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  yon  Fe12Zr2P7 
(CrK ~:- Sir  ahlung)  

(hkl) s i n 2 0 b e o b .  �9 104 s i n 2 0 b e r .  �9 104" I b e o b .  p F  2 �9 10  - 3  

(100) - -  215,7 - -  
(110) - -  647,2 - -  
(200) - -  862,9 - -  
(001) - -  1 0 1 5 , 8  - -  
(101) 1231,4 1231,5 s 
(210) / 
(120)~ 1509,7 1510,1 @m 

(111) 1663,2 1662,9 s 
(201) 1879,4 1878,7 ss 
(300) 1942,9 1941,5 + m  
(211) / 
( 121)J 2526,9 2525,8 sss~ 

(220) 2589,5 2588,7 st 
(130)\ 
(310)~ 2803,9 2804,4 st 

(301) 2957,6 2957,3 +s t  
(400) 3452,9 3451,6 +s t  
(221) 3605,7 3604,5 m 
(131)[ 
(311)~ 3821,4 3820,2 +s t  

(002) 4062,8 4063,1 sst 
(230)~ 
(320)~ 4098,2 4098,8 st 

(102) - -  4278,8 - -  
(401) 4466,2 4467,4 s 
(410) / 
(140)f - -  ~530,2 ss~ 

0,1 
0,4 
1,0 
0,3 
7,1 
2,8 

/ 15,o 
9,7 
3,6 

18,3 
108,0 
480,0 

37,8 
20,2 
27,4 
72,0 
81,5 
27,0 

j 3 ~ , 1  
~123,5 
204,0 

{ 76,0 
15,0 
0,0 

31,4 
/2oo,o 
"[ 9,1 

Die interatomaren Abstande und ihre Standardabweiehungen sind in 
Tab. 2 zusammengefagt, Tab. 3 gibt die Answertung eines Pulverdia- 
gramms wieder*. 

* Eine Liste der 2'0- und 2"e-Werte kann auf Verlangen orhalten werden. 
4 InternationM Tables for X-ray Crystallography, Vol. III ,  Kynoch 

Press, Birmingham 1962. 

37* 
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S t r u k t u r b e s e h r e i b u n g  

Abb. 1 zeigt eine Projektion der KristMlstruktur entlang der c-Aehse. 
Man erkennt, dab Mle P-Atome yon trigonalen Metallprismen nmgeben 
sind, wobei zwei Arten yon Prismen vorliegen. Die P-Atome im Ursprung 
der Zelle (P 3) huben als Umgebung nur Fe-Atome, w/ihrend die Kanten 

~.0 ~A/z 

0 0 ~e 

o o "P 

Abb. 1. Die Struktur yon Fel2Zr2P7, Projektion auf die (001)-Ebene 

der Prismen um die restlichen P-Atome yon je zwei Zr-Atomen unct vier 
Fe-Atomen gebildet werden. In  den Spiegelebenen, in welchen sich die 
P-Atome befinden, sind jeweils drei weitere Atome derart angeordnet, dab 
sie tiber den l%echteekseiten tier Prismen zu liegen kommen. Dadureh wird 
eine Koordinationszahl yon neun ffir jedes P-Atom erreieht, wobei als 
Koordinationspolyecler cIer yon bin/~ren und tern/~ren Phosphidela her 
bekannte Tetrakaidekaeder entsteht. Die Umgebung yon Fe 1, Fe 2 und 
Fe 3 wird yon je aeht MetMlatomen und vier P-Atomen gebildet, Fe 4 hat 
10 ~etall- und 5 P-Atome als n/~chste Nachbarn, und die Zr-Atome werden 
vort 12 MetM1- un4 6 P-Atomea umgeben. Zirkonium besetzt also erwar- 
tungsgem/~B die Position en mit der h6ehsten t{oordinationszahl und 
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Fei2Zr2P7 zeigt somi t  dieselbe Ordnung der  3{eta l lkomponenten  wie 
FeZrP .  Tab.  4 g ib t  e inen Vergleieh der  Koord ina t ionsverhg l tn i s se  der  neu 
b e s t i m m t e n  terngrml  Phase  mi t  der  zum Co2P-Zweig des Anti-PbC12-Typs 
gehSrenden Phase  FeZrP .  

Tabel le4.  K o o r d i n a t i o n s v e r h / i l t n i s s e  in  F e Z r P  
(NMe = Zahl der ngehsten iVfetalla~ome, 

N~ = Zahl der n~ehsten Phosphoratome) 

FeZrP  

a n d  Fei2Zr2P7 

Zentralatora NMe s Summe 

Fe  8 4 i2 
Zr 10 5 15 
P 9 - -  9 

Fel2Zr~P7 

Zengralagom NMe z~Vp Summe 

Fe 1 8 4 12 
Fe 2 8 4 12 
Fe  3 8 4 12 
Fe  4: I0 5 15 
Zr 1 12 6 18 
Zr 2 12 6 18 
P 1  9 - -  9 
P 2  9 - -  9 
P 3  9 - -  9 

Man erkennt ,  dag  der Unte r sch ied  ir~ der  Anzah l  der  n~ehsten Naeh-  
ba rn  der  Fe-  gegeniiber  den Z r - A t o m e n  bei  Fei2Zr2P~ noeh ~usgeprggter  
is t  als bei  FeZrP .  Die Koord ina t ionszah l  des F e - A t o m s  Fe  4 is t  e twas 
hSher  als die der  res t t ichen Eisenafome,  wodureh  eil~e Anre icherung yon 
Z i rkon ium in dieser Pos i t ion  m6glich erseheint ,  wenn sieh das  F e - - Z r -  
Verhgl tnis  naeh  h6heren Zr -Geha l t en  versehiebt ,  Eine  Be s t immung  des 
homogenen  t~ereiehes aus P u l v e r a u f n a h m e n  war  wegen der  mange lhaf ten  
t~eproduzierbarke i t  der  Ergebnisse  n ieh t  mSglieh. P roben  mi t  e inem 
Ansa tz  Fe4ZrP2, welehe naeh  Vogel und  Dobbener 1 der  hier besehr iebenen 
K r i s t a l l a r t  z u k o m m e n  sollte, waren  zweiphasig,  un te rseh ieden  sieh hin- 
s ieht l ieh dieser Phase  in den  Git terparam_etern jedoeh merk l ieh  yon  
FeieZr2PT. Eine  Verfeinerung der  , ,Besetzungszahlen"  ergab bei  den ver- 
wencleten Kr i s t a l i en  keine  s ign i l ikanten  S t reuunte rseh iede  fiir die ver- 
sehiedenen Eisenposi{ionen,  so dab  die Idea l zusammense tzung  zumindes t  
*iir die un te r sueh ten  E inkr i s t a l l e  zu{rifft. 



564 E. Ganglberger: [Mh. Chem., Bd. 99 

Die Bedeutung der MgX-Baugruppe (Abb. 2 a), welehe bei Phosphiden 
der Ubergangsmetalle besonders hgufig auftritt, hat Rundqvist 5 bereits 
ausfiihrlieh diskutiert. In den Phosphiden FeZrP und Fe2P werden diese 

r AS '  :52' 

A~ Aa A2 ( 

BF. ,31 ~ _ B3 ~1 B5 

Abb. 2. a) (M9X)-Baugruppe in Fel2Zr2PT, b) Verkniipfung zweier (MgX)- 
Baugruppen fiber eine gemeinsame A-Kante, e) Verlm/ipfung yon drei (MgX)- 

Baugruppen fiber eine gemeinsame A-Kante 

o 

Abb. 3. Die StruktLw yon l~e2P, Pro- 
jektion auf die (001)-Ebene 

Baugruppen tiber gemeinsame 
A--B--A-Flgehen  verkntipft, wo- 
bei zwei Prismen jeweils eine 
A--A ' -Kante  gemeinsam haben. 
Bei Fe12Zr2P7 tr i t t  nun eine 
netle Variante der Verkniipfung 
auf, und zwar haben dx'ei Prismen 
eine gemeinsame A ~ A ' - K a n t e  
(Abb. 2 e). Diese Art der Ver- 
kniipfung wird offenbar yon den 
groBen Zr-Atomen, welehe diese 
gemeinsame Kante  besetzen, be- 
giinstigt. Abb. 2 b zeigt die Yer- 
bindung zweier (M9X)-Gruppen 
fiber eine A~A ' -Kan te .  Der kri- 
tisehe Abstand B3--B3', weleher 
bei Fe2P dem doppelten Atom- 

radius yon Eisen entsprieht, mul3, wenn ein drittes Prisma an dieser 
Kante Platz linden sell, vergrSBert werden. Werden nun die Atome der 
gemeinsamen Kante A1--AI '  durch eine Atomsorte mit grSl3erem Atom- 
radius ersetzt, so miissen sieh die Abstiinde AI--C, A1--B2 bzw. A1--A3 

a S. Rundqvist, ArMy Kemi 20, 67 (1962). 
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ebenfalls vergrSl3ern, w~hrencl die restlichen, insbesondere die B---C.Ab- 
st~nde im wesentliehen gleiehbleiben. Der kritisehe Abstand B3--Ba' 
wird damit zwangsl/~ufig vergrSftert uncl ein drittes trigonales Prisma 
karm an die gemeinsame Kante  gesetzt werden. Die dazu nStigen Ver- 
zerrungen der tetrakaidekaedrisehen (M9X-)Gruppen resultieren aus 
dem Ersatz der A1-A~ome dutch die gr6gere Atomsorte unct ergeben daher 
keine ungew6hnlieh langen Atomabst/~nde. 

FeleZr2P7 ist im Aufbau eng verwandt mit t'e~P (Abb. 3). Das gemein- 
same Merkm~l ist ein Ring aus trigonalen Prismen, weleher, um c/2 in der 
z-Riehtung versehoben, ein Zentralmotiv umsehlieftt. Dieses Motiv ist bei 
FeeP ein einfaehes, trigonales Prisma und bei Fei2Zr2P7 eine Baugruppe, 
die ihrerseits aus drei trigonalen Prismen zusammengesetzt ist. Der Ring 
wird in Fe2P yon seehs Prismen und in t~el2Zr2P7 yon neun Prismen ge- 
bildet. 

Ieh mSchte Herrn Prof. G. H~igg daft"  danken, daft er mir die experi- 
mentellen Mittel des institutes Iiir anorganisehe Chemie zur Verfiigung 
stellte. Herrn Prof. H. Nowotny danke ieh fiir sein Interesse unct Herrn 
Dr. S. Rundqvist ftir viele fSrdernde Diskussi0nen. 

Diese Arbeit wurde dutch ein Stipendium des 6sterreiehisehen Bundes- 
ministeriums fiir Unterrieht erm6glieht und vom Sehwedisehen Natur- 
wissensehaftliehen Forsehungsrat finanziell unterstiitzt. 


