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Mit 3 Abbildungen
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Die Struktur einer ternsiren Phase im System Fe—Zr—P
wurde mit Hilfe von Einkristallaufnahmen bestimmt und ver-
feinert. Die Kristallart entspricht der von Vogel und Dobbener auf-
gefundenen Phase FesZrPs und hat eine Idealzusammensetzung
von FejeZroPy. Die Gitterparameter der hexagonalen Krigtallart
sind @ = 9,0002 und ¢ = 3,5920 A, diec Raumgruppe ist
C%h——PG. Die Struktur ist mit jener von FesP verwandt.

The crystal structure of a ternary phase in the system Fe—
Zr—P has been determined and refined by means of single-
crystal X-ray methods. The phase, already described by Vogel
and Dobbener as FesZirPs, has the ideal composition FeiaZroPy.
The cell dimensions are found to be: o = 9,0002 and ¢ = 3,5920 A,
the space group is C}, —P86. The erystal structure of FeyoZrsPy
is related to FesP.

Das Dreistoffsystem Fe—Zr—P wurde von Vogel und Dobbener! mit
" Hilfe metallographischer und thermoanalytischer Methoden untersucht,
wobei zwei terndre Phasen mit den Zusammensetzungen FeZrP bzw.
FeyZrPy aufgefunden wurden. Die Kristallstruktur von FeZrP wurde kiirz-
lich von Rundquist und Nawaepong? rontgenographisch aufgeklirt, von der
zweiten terndren Phase lagen dagegen noch keine Strukturdaten vor.

* Derzeitige Adresse: Max-Planck-Institut fir Metallforschung, Institut
fir Metallkunde, D-7 Stuttgart.

1 R. Vogel und R. Dobbener, Arch. Eisenhiitt. 29, 129 (1958).

2 8. Rundquist und P. C. Nawapong, Acta Chem. Scand. 20, 2250 (1966).
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Experimentelles

Aus den pulverférmigen Komponenten wurden zun#chst durch vor-
sichtiges Erhitzen in evakuierten Quarzampullen Eisenphosphide herge-
stellt, die schliefllich mit Zirkonium-Spénen vermengt im Lichtbogenofen
unter gegettertem Argon niedergeschmolzen wurden. Da sich die aus diesen
Proben unmittelbar isolierten Einkristalle fir eine Strukturbestimmung
nicht geniigend eigneten, wurden die zerkleinerten Schmelzknépfe in Quarz-
réhrehen noch eine Woche bei 1000° C getempert. Auf diese Weise konnten
fitr Weissenberg-Aufnahmen brauchbare Einkristalle erhalten werden (gefil-
terte MoK-Strahlung). Die Mehrfachfilmmethode mit dinnen Eisenfolien
zwischen aufeinanderfolgenden Filmen wurde angewendet, die Intensitéten
wurden durch Vergleich mit einer Schwirzungsskala visuell geschétzt. Die
Bestimmung der Gitterparameter erfolgte aus Pulveraufnahmen, welche
it einer Quinier—Higg-Kamera (Ko, 2 = 2,2896 A) unter Verwendung von
Si (@ = 5,4305 A) als Eichsubstanz erhalten wurden.

Die Rechenarbeiten wurden auf einer elektronischen Rechenanlage CD
3600 unter Verwendung folgender Programme ausgefiithrt:

Verfeinerung der Gitterkonstanten nach der Methode der kleinsten
Quadrate: .J. Tegenfeldt, Uppsala.

Korrektur fiir Lorentz-Polarisations-Faktor, Strukturfaktorenberechnung,
Fourier-Summationen: A. Zalkin, Berkeley, modifiziert von R. Liminga und
J. 0. Lundgren, Uppsala.

Verfeinerung der Atomparameter und Temperaturfaktoren nach der
Methode der kleinsten Quadrate: P.K. Gantzel, R.A. Sparks und K.N.
Trueblood, Los Angeles, modifiziert von A. Zalkin, Berkeley, und von
C. I. Brindén, R. Liminga und J.O. Lundgren, Uppsala.

Atomabstinde: A. Zalkin, Berkeley.

Verfeinerung nach der Methode der kleinsten Quadrate (ORFLS):
W. R. Busing, K.O. Martin und H. A. Levy, Oak Ridge, Tennessee, abge-
éndert von B. Sellberg, Uppsala.

Strukturbestimmung

Die Auswertung der Weissenberg-Aufnahmen ergab eine hexagonale
Elementarzelle . mit der Louesymmetrie 6/m. Da keine systematischen
Ausléschungen beobachtet werden, kommen als mégliche Raumsysteme
CL, Ch, 0%, €% und C}; in Frage. Die Auswertung der Pulveraufnahmen
ergab folgende Gitterparameter:

a = 9,0002 -+ 0,0007 A,
¢ = 3,5920 - 0,0005 A.

Diese wurden an einer Probe der Zusammensetzung FejpZroP7 be-
stimmt, die angegebenen Toleranzen sind Standardabweichungen. Die

Fo (hkl
kurze c-Achse und das konstante Verhiltnis E’T(IIJL—I%——{—)—% lieen vermuten,
daB sich alle Atome in z = 0 bzw. 2z = 14 befinden und die Punktlagen 6 h

in C%, bzw. 3j und 3k in Cj, besetzen.
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Mit den Intensitidtsdaten der nullten und ersten Schichtlinie wurden
1
die Paitersonschnitte P (xy0) und P (xyé) berechnet. Eine daraus abge-

leitete Struktur lieB sich unter Annahme der Raumgruppe C%, bis zu
B = 179, verfeinern. Da die Intensitéiten, die dieser Berechnung zugrunde
lagen, von einem Kristall stammten, der diffuse Reflexe zeigte, wurde in
der Folge ein Einkristall aus einer getemperten Probe isoliert. Dieser ergab
bis zu hohen 0-Werten scharfe Reflexe, wodurch auch die Bestimmung
einer Anzahl schwacher Reflexe ermdglicht wurde. Mit den neuen Struk-
turfaktoren wurde nunmehr eine Verfeinerung des urspriinglichen Struk-
tarmodells versucht, welche jedoch keine Erniedrigung des Zuverldssig-
keitsfaktors ergab, sondern eine Erhéhung auf B = 429,. Neu berechnete
Pattersonschnitte zeigten an Stelle der breiten Maxima jeweils mehrere
Einzelmaxima, welche sich nur unter Annahme der weniger symmetri-
schen Raumgruppe Cy, erkliren lassen. Mit den Parametern der ent-
sprechend abgeinderten Struktur wurde wieder eine Elektronendichte-
projektion p (zy) berechnet, welche Maxima in den erwarteten Lagen und
mit den erwarteten Hohen zeigte. Diese Parameter wurden als Ausgangs-
werte fiir eine Strukturverfeinerung nach der Methode der kleinsten
Quadrate verwendet. Die Reflexe wurden nach Cruickshank?® mit Gewich-
ten, welche nach der Formel w = 1/(a +| Fo| + ¢ | Fo |?) berechnet waren,
versehen, Die verwendeten Werte waren ¢ = 28,00 und ¢ = 0,011.

Tabelle 1
Strukturdaten von FeisZrsPy
Raumgruppe: C%h—Pg; a = 9,0002 A, ¢ = 38,5920 A

@ 5 (@) y sly) = B  o(B)

3] TFel 0,4309 0,0005 0,0590 00005 0 043 0,07
3j Fe2 0,158  0,0005 0,2772  0,0005 0 0,46 0,06
3k Fe3 03864 0,0006 04359 0,0006 1/2 057 0,07
3k TFed4 0,2232  0,0006 0,0992 0,0006 1/2 044 0,06
te Zrt 1/3 — 2/3 — 0 034 0,07
1f  Zr2 2/3 — 1/3 —  1/2 0,26 0,07
3j P11  0,4163 0,001  0,2959 0,0011 0 0,42 0,11
3k P2 0,1207 00011 0,4096 0,002 1/2 0,60 0,14
ta P3 0 — 0 — 0 033 0,19

Die Verfeinerung konvergierte rasch und ergab nach 6 Zyklen einen
R-Wert von 6,79, fiir 190 beobachtete Reflexe, die letzten Verschiebungen
waren kleiner als 1%, der Standardabweichungen.

3 D. W. Cruickshank, D.E.Philling, A.Bujosa, F.M. Lovell und
M. R. Truter, Computing Methods and the Phase Problem, Pergamon, Ox-
ford 1961, p. 32,
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Tabelle 2. Interatomare Abstdnde (A) in FepsZrsP; und ihre
Standardabweichungen

(Nur Absténde kleiner als 3,6 A sind angegeben)

Abstinde S.D. Abstande S.D.

Fel— P1 2,200 0,010 Fe2— P33 2,167 0,005
— P1 2,235 0,010 — P1 2,242 0,010

— 2P 2 2,327 0,006 —2P2 2,272 0,007

— Fe 2 2,495 0,007 — Fet 2,495 0,007
—2Fe 3 2,605 0,005 —2Fe 3 2,559 (0,005

— 2Fe 4 2,743 0,005 — 2Fe 4 2,658 0,005
—2Zr 2 2,930 0,004 -—2Fe4 2,702 0,005

— Zrt 3,185 0,005 — Zr1 3,042 0,005
—2Fel 3,592 0,000 — 2Fe 2 3,592 0,000
Fe3d — P2 2,228 0,011 Fed-— P2 2,331 0,011
— P2 2,281 0,010 —2P3 2,603 0,003
—2P1 2,286 0,006 —2P1 2,510 0,007

— 2TFe 2 2,559 0,005 — Fe3 2,625 0,007
—2Fe 1 2,605 0,005 — 2Fe 2 2,658 0,005

— Fe 4 2,625 0,007 —2Fe 2 2,702 0,005
—27Zr 1 2,959 0,004 — 2 Fe 1 2,743 0,005

— Zr2 3,089 0,005 — 2Fe 4 3,020 0,008
—2Fe3 3,592 0,000 — P2 3,350 0,011

— Zr2 3,458 0,005
— 2Fe 4 3,592 0,000

Zr1—6P2 2,195 0,007 Zr2—6P1 2,767 0,007
—6Fe3 2,959 0,004 —6Fel 2,930 0,004
—3Fe2 3,042 0,005 —3Te3 3,089 0,005
— 3Fel 3,185 0,005 —3Fe4 3,458 0,005
—27Zrt 3,592 0,000 —2Zr?2 3,592 0,000

Pl — Fel 2,200 0,010 P2 — TFe3l 2,228 0,011
— TFel 2,235 0,010 —2Te 2 2,272 0,007
— Fe2 2,242 0,010 —~ Te3 2,281 0,010
__2Fes 2,286 0,006 — 2Fel 2,327 0,006
__2Fed4 2,510 0,007 — TFed 2,331 0,011
—27r2 2,767 0,007 —927r1 2,795 0,007
— P3 3,339 0,009 — TFed 3,350 0,011
—2P1 3,592 0,000 —2P2 3,592 0,000

Abstinde  S.D.

P3 —3Fe2 2,167 0,005
— 6 Fe 4 2,503 0,003
—3P1 3,339 0,009
—2P3 3,592 0,000
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Die Atomformfaktoren wurden den ,,International Tables for X-Ray
Crystallography** entnommen und fiir anomale Dispersion korrigiert.
Eine niherungsweise Korrektur fiir Absorption, bei welcher der Kristall
als Zylinder mit R = 1,2 angenommen wurde, ergab keine Anderung in
den Atomkoordinaten, lediglich die Temperaturfaktoren wurden etwas
hoher. Die so erhaltenenen Atomparameter sind in Tab. 1 angegeben.

Tabelle 3. Auswertung des Pulverdiagramms von FejsZre:Ps
(CrK oy-Strahlung)

(REL) $in%peop. - 104 Sin%0pey, - 104 Ipeon. pF2.10-3
(100) — 215,7 — 0,1
(110) — 647,2 — 0.4
(200) — 862,9 — 1,0
(001) — 1015.8 — 0.3
(101) 1231,4 12315 5 1
2

Eiégi} 1509,7 1510,1 +m l o
(111) 1663,2 1662,9 s 9,7
(201) 1879,4 1878,7 s 3,6
(300) 1942,9 1941.5 4+m 18,3
g;i;} 2526,9 2525,8 sssb {igg’g
(220) 2589,5 2588, st 37.8
g?g; 2803,9 2804,4 st { gg’i
(301) 2957,6 2957,3 Tt 72,0
(400) 3452,9 3451,6 st 81,5
(221) 3605,7 3604,5 m 27,0
131

2311;} 3821,4 3820,2 st {é;é
(002) 4062,8 4063,1 ssb 204,0
5 .
&28; 4098,2 4098,3 st { 7.0
(102) — 4278,8 - 0,0
(401) 4466,2 44674 8 31,4
(410) _ [200,0
(140) 4530,2 sst, 1 91

Die interatomaren Absténde und ihre Standardabweichungen sind in
Tab. 2 zusammengefallt, Tab. 3 gibt die Auswertung eines Pulverdia-
gramms wieder*.

* Eine Liste der Fo- und F,-Werte kann auf Verlangen erhalten werden.

4 International Tables for X.ray Crystallography, Vol.III, Kynoch
Press, Birmingham 1962.
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Strukturbeschreibung

Abb. 1 zeigt eine Projektion der Kristallstruktur entlang der ¢-Achse.
Man erkennt, dal alle P-Atome von trigonalen Metallprismen umgeben
sind, wobei zwei Arten von Prismen vorliegen. Die P-Atome im Ursprung
der Zelle (P 3) haben als Umgebung nur Fe-Atome, wahrend die Kanten

S
20 Ve
(] QO =
o O Fe

@ o o P

V B

I

Abb. 1. Die Struktur von FejsZrePy, Projektion auf die (001)-Ebene

der Prismen um die restlichen P-Atome von je zwei Zr-Atomen und vier
Fe-Atomen gebildet werden. In den Spiegelebenen, in welchen sich die
P-Atome befinden, sind jeweils drei weitere Atome derart angeordnet, da}
sie iiber den Rechteckseiten der Prismen zu liegen kommen. Dadurch wird
eine Koordinationszahl von neun fiir jedes P-Atom erreicht, wobei als
Koordinationspolyeder der von bindren und terndren Phosphiden her
bekannte Tetrakaidekaeder entsteht. Die Umgebung von Fe 1, Fe 2 und
Fe 3 wird von je acht Metallatomen und vier P-Atomen gebildet, Fe 4 hat
10 Metall- und 5 P-Atome als nichste Nachbarn, und die Zr-Atome werden
von 12 Metall- und 6 P-Atomen umgeben. Zirkonium besetzt also erwar-
tungsgem#B die Positionen mit der héchsten Koordinationszahl und
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FeioZrsPy zeigt somit dieselbe Ordnung der Metallkomponenten wie
FeZrP. Tab. 4 gibt einen Vergleich der Koordinationsverhaltnisse der neu
bestimmten ternéren Phase mit der zum CosP-Zweig des Anti-PbCls-Typs
gehérenden Phase FeZrP,

Tabelle 4. Koordinationsverhiltnisse in FeZrP und Fe2ZraPs;
(N 31 = Zahl der nachsten Metallatome,
Ny = Zahl der nichsten Phosphoratome)

FeZrP

Zentralatom N are Np Summe
Fo 8 4 12
Zr 10 5 15
P 9 —_ 9

Fe 12ZI‘ gP 7

Zentralatom Npre Ny Summe
Fe 1 8 4 12
Fe 2 8 4 12
Fe 3 8 4 12
Feo 4 10 3 15
Zr 1 12 6 18
Zy 2 12 6 18
P1 9 — 9
P2 9 —_ 9
P3 9 — 9

Man erkennt, daf3 der Unterschied in der Anzahl der nichsten Nach-
barn der Fe- gegeniiber den Zr-Atomen bei FeisZrsP; noch ausgepragter
ist als bei FeZrP. Die Koordinationszahl des Fe-Atoms Fe 4 ist etwas
héher als die der restlichen Eisenatome, wodurch eine Anreicherung von
Zirkonium in dieser Position méglich erscheint, wenn sich das Fe—Zr-
Verhdltnis nach héheren Zr-Gehalten verschiebt. Eine Bestimmung des
homogenen Bereiches aus Pulveraufnahmen war wegen der mangelhaften
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse nicht moglich. Proben mit einem
Angsatz FeyZrPy, welche nach Vogel und Dobbener! der hier beschriebenen
Kristallart zukommen sollte, waren zweiphasig, unterschieden sich hin-
sichtlich dieser Phase in den Gitterparametern jedoch merklich von
Fey9Zry;Pq. Eine Verfeinerung der ,,Besetzungszahlen‘ ergab bei den ver-
wendeten Kristallen keine signifikanten Streuunterschiede fiir die ver-
schiedenen Eisenpositionen, so daf) die Idealzusammensetzung zumindest
fiir die untersuchten Einkristalle zutrifft.
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Dje Bedeutung der My X-Bangruppe (Abb.2a), welche bei Phosphiden
der Ubergangsmetalle besonders hiufig auftritt, hat Rundguvist® bereits
ausfithrlich diskutiert. In den Phosphiden FeZrP und FesP werden diese

Abb. 2. a) (MyX)-Baugruppe in FejoZraPr, b) Verkniupfung zweier (MyX)-
Baugruppen iiber eine gemeinsame A4-Kante, ¢) Verknipfung von drei (M¢X)-
Baugruppen iiber eine gemeinsame A-Kante

Abb. 3. Die Struktur von FesP, Pro-
jektion auf die (001)-Ebene

Baugruppen iiber gemeinsame
A—B—A.-Flachen verkniipft, wo-
bei zwei Prismen jeweils eine
A—A'-Kante gemeinsam haben.
Bei FejsZroP; tritt nun eine
neue Variante der Verkniipfung
auf, und zwar haben drei Prismen
eine gemeinsame 4-—A4'-Kante
(Abb. 2 ¢). Diese Art der Ver-
kniipfung wird offenbar von den
groflen Zr-Atomen, welche diese
gemeinsame Kante besetzen, be-
giinstigt. Abb.2b zeigt die Ver-
bindung zweier (M¢X)-Gruppen
iiber eine A—4’-Kante. Der kri-
tische Abstand Bs—Bs’, welcher
bei FesP dem doppelten Atom-

radius von Eisen entspricht, mu8, wenn ein drittes Prisma an dieser
Kante Platz finden soll, vergréfiert werden. Werden nun die Atome der
gemeinsamen Kante 4;—A4;" durch eine Atomsorte mit gréflerem Atom-
radius ersetzt, so miissen sich die Abstinde 4;—C, A;—Bs bzw. 4;—A43

5 8. Rundquist, Arkiv Kemi 20, 67 (1962).
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ebenfalls vergroflern, wéhrend die restlichen, insbesondere die B—C-Ah-
stinde im wesentlichen gleichbleiben. Der kritische Abstand Bs—Bg'
wird damit zwangsldufig vergroBert und ein drittes trigonales Prisma
kann an die gemeinsame Kante gesetzt werden, Die dazu nétigen Ver-
zerrungen der tetrakaidekaedrischen (MoX-)Gruppen resultieren aus
dem Ersatz der 41-Atome durch die groBere Atomsorte und ergeben daher
keine ungewdhnlich langen Atomabsténde.

Fei9Zrs Py ist im Aufbau eng verwandt mit FeoP (Abb. 3). Das gemein.
same Merkmal ist ein Ring aus trigonalen Prismen, welcher, um ¢/2 in der
z-Richtung verschoben, ein Zentralmotiv umschlieft. Dieses Motiv ist bei
FesP ein einfaches, trigonales Prisma und bei FejpZrsPr eine Baugruppe,
die ihrerseits aus drei trigonalen Prismen zusammengesetzt ist. Der Ring

wird in FesP von sechs Prismen und in Fei2ZrsP; von neun Prismen ge-
bildet.

Ich mochte Herrn Prof. (. Hdgg dafiir danken, dafl er mir die experi-
mentellen Mittel des Institutes fiir anorganische Chemie zur Verfiigung
stellte. Herrn Prof. H. Nowotny danke ich fiir sein Interesse und Herrn
Dr. S. Rundguist fiir viele férdernde Diskussionen.

Diese Arbeit wurde durch ein Stipendium des 6sterreichischen Bundes-
ministeriums fiir Unterricht ermdglicht und vom Schwedischen Natur-
wissenschaftlichen Forschungsrat finanziell unterstiitzt.



