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On Polyphosphides of Chromium, Molybdenum, and Tungsten 

MoPe, ~-WPe (OsGee type structure) and ~ W P  2 (MoP e type) were prepared 
for the first time in well crystallized form by reaction of the elemental 
components in a tin flux. Their crystal structures were refined from single 
crystal X-ray data  to conventional residuals of R = 0.047, R = 0.048 and R = 
0.030 respectively. The proper space group for OsG% (NbA~z) type compounds 
is discussed. The previously reported high-pressure compound MoP4 was 
prepared at ambient pressure in a tin flux. Solid solution studies show that  
MoPe and ~-WP e can incorporate chromium up to the compositions 
Mo0.94Cro.0~Pe and W0.7~Cr0.e~Pe, but CrPe cannot be prepared under normal 
pressure. MoPe and both modifications of WP e are diamagnetic. Electrical 
resistivity measurements of MoPe and ~-WPe indicate semimetallie behaviour. 
In agreement with these properties the structures of MoP.~ and ~-WP e can be 
rationalized completely if one d state of the P atoms of one site is assumed to 
participate fully in classical two-electron bonds. Although the structure of ~- 
WPe is dominated by directional two-electron bonds, it has a tendency for 
higher coordination numbers and thus forms the transition to intermetullie 
compounds. 

(Keyword8: Crystal structure; Electrical conductivity; Magnetic properties; 
Structural chemistry; Transition-metal polyphosphide8 ) 

Einleitung 

In  e inem z u s a m m e n f a s s e n d e n  Ber i eh t  t iber  sy s t ema t i s ehe  Un te r -  
suehungen  der  P h o s p h i d e  der  Metal le  der  sechs ten  N e b e n g r u p p e  wur-  
den 1941 von Biltz und  Mi ta rb .  1 CrP2, MoP 2 und  WPe als phosphor -  
re ichs te  Ve rb indungen  angegeben.  Die K r i s t a l l s t r u k t u r  von MoP2 
(eigener Typ)  und  dem d a m i t  i so typen  ~-WP 2 wurde  yon  Rundqvist und  
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Lundstrdm 2 aus P u l v e r d a t e n  bes t immt .  Die Iso typie  eines weiteren 

Wol f ramdiphosph ids  (~-WP2) mi t  der S t r u k t u r  yon  NbAs~ wurde  yon  
Hulliger 3 u n d  Rundqvis t  4 festgestel]t. V e r b i n d u n g e n  der Z u s a m m e n -  

se tzungen  CrP 2 (OsGe2-Typ) a u n d  CrP4 (eigener Typ)a wurden  du tch  
D r u e k s y n t h e s e n  dargestel l t .  SpS, ter  k o n n t e  CrP4 auch aus Zinnschmel-  
zen e rha l ten  werdenL Diese Ve rb indung  ist wahrscheinl ich idenbisch 7 
mi t  der friiher 1 als ,,CrP2" beze ichneten  Phase.  E ine  V e r b i n d u n g  der 
Z u s a m m e n s e t z u n g  CrP 2 ist auch nach  unseren  jetzigen U n t e r s u c h u n -  
gen bei n o r m a l e n  Drueken  n ich t  synthe t i s ie rbar .  

In  unserer  Arbe i t sg ruppe  wurden  in den le tz ten  J a h r e n  zahlreiche 

bin/~re u n d  ternSore Po lyphosphide  der Ubergangsmeta l l e  gu t  kristMli- 
siert aus Z innschmelzen  erhaltenS. Wi t  haben  dieses Verfahren je tz t  
auch angewand t ,  u m  die Po lyphosph ide  der Metal]e der 6. Neben-  
gruppe  gut  kr is tal l is ier t  darzus te l len  und  sie so besser charakter is ieren 
zu k6nnen .  

Experimenteller Teil 

Ausgangsmaterialien waren die Ubergangsmetalle (T) Cr, Mo, W in Pulver- 
form mit den angegebenen Reinheiten > 99,9~o, Sn und toter P (beide ,,rein" 
von Merck). Der rote P wurde dutch Kochen mit Natronlauge yon Oxidations- 
produkten gereinigt 9. Die l~eaktionen wurden in ausgeheizten, mit Argon 
gefiillten Quarzglasampullen durchgeffihrt. Die Ausgangszusammensetzungen 
waren bei Ansgtzen in der Zinnschmelze T : P : Sn = 1 : 10 : 6 bzw. bei Ansi~tzen 
mit Jod als Mineralisator T :P : I = 10:50 : 1 Atomanteile. Nach ein bis zwei 
Wochen Glfihzeit wurden die l~eaktionen beendet, der/iberschfissige P (soweit 
vorhanden) an das etwas k/~ltere Ampullenende getrieben und die Proben rasch 
abgekfihlt. Bei den Sn-haltigen Proben wurde die Sn-reiche Matrix dutch 
Digerieren in halbkonzentrierter Salzs/~ure aufgel6st. Die P~eaktionsprodukte 
wurden durch ihre Guinier-Pulverdiagramme identifiziert. 

Alle Versuche, die bei hohen Drucken darstellbare Verbindung5 CrP 2 bei 
normalen Drucken aus der Zinnschmelze oder in Gegenwart von Jod bei 
Gliihtemperaturen zwischen 500 und 1050 °C (auch bei Ans/~tzen mit geringerem 
P-Gehalt als vorhin angegeben) darzustellen, schtugen fehl. Es wurde stets nur 
CrP und CrP 4 beobachtet. 

MoP~ konnte gut kristMlisiert werden aus der Zinnschmelze bei einer 
G1/ihtemperatur von 850 °C. Aueh mit Jod als Mineralisator stellten wir diese 
Verbindung dar. Bei Synthesebedingungen unter 600°C bildet sich bei An- 
s/~tzen aus dem Zinnbad neben MoP2 auch mikrokristallines MoP 4. Die 
Gitterkonstanten des so dargestellten MoP4 stimmen innerhalb der Fehler- 
grenzen mit denen der unter hohen Drucken dargestellten Verbindung 6 
/iberein. 

Auch bei der Darstellung der Diphosphide des Wolfr~ms ftihrte die 
Reaktion in der Zinnschmelze zur rascheren Gleichgewichtseinstellung und zu 
besser ausgebildeten Kristallen. Bei Glfihtemperaturen oberhalb yon 900°C 
wurde stets ~WP~ erhalten, bei Temperaturen unter 800 °C stets ~-WP2, bei 
850°C lagen beide Modifikationen nebeneinander vor. Bei der Reaktion in 
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Gegenwart von Jod erhielten wit reines ~-WP2 bei G1/ihtemperaturen von 
1000 °C, reines ~-WP2 bei 600 °C ; bei dazwischen liegenden Temperaturen lagea 
wechselnde Mengen beider Modifikationen nebeneinander vor. Werden Ans/~tze 
fiir WP 2 aus der Zinnschmelze raseh auf 950°C erhitzt und dann linear 
innerhalb yon 4 Tagen auf 600 °C abgekiihlt, so erh~lt man nur die Tief- 
temperatur(a)-Modifikation. Wird abet die gut kristallisierte ~-Modifikation bei 
niedrigen Temperaturen getempert (z. B. bei Jodzusatz 40 d, 600 °C; oder im 
Zinnbad 40d, 700°C), so bleibt stets die Hoehtemperatur(~)-Modifikation 
erhalten. Ein ~hnliches Verhalten wurde auch bei den e- und ~-Modifikationen 
yon OsP4 beobachtet m. Offensichtlich reicht die Ubersgttigung des Reaktions- 
mediums in Gegenwart der Hoehtemperaturmodifikation nich~ fiir die Keim- 
bildung der Tieftemperaturmodifikation aus. 

Es liegt aueh nahe, eine Stabilisierung der Hochtemperaturmodifikation 
yon WP2 durch die Aufnahme yon Si aus dem Quarzglas zu vermuten. Dies 
konnten wir jedoeh ausschliegen. Im Gegenteil, es resultierte bei bewul3ter 
Zugabe von Si aueh bei den Synthesebedingungen ftir die Hochtemperaturform 
(z. B. Zinnsehmelze bei 1 100 °C) stets die e-Modifikation, wobei eine gering- 
ffigige Anderung der Gitterkonstanten den Einbau yon Si andeutete. 

Ergebnisse 

Feste LSsungen 

Um die MSgliehkeit der D~rstellung der Hochdruckph~se CrP 2 bei 
normMen Durcken abseh£tzen zu k6nnen, wurden die pseudobinS~ren 
Mischreihen MoP2-CrP 2 und WP2-CrP2 untersucht. Die AnsS~tze ent- 
sprachen den oben ~ngegebenen Verh/~ltnissen, wobei die relativen 
Anteile der beiden {]bergangsmet~lle variiert wurden. Die Zus~mmen- 
setzungen der Mischkrist~lle wurden unter der Annahme einer Vegard- 
schen Ger~den for die Zellvolumina ermittelt. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 1 und Abb. 1 zus~mmengef~gt. Auch t~esult~te der Mischreihe 
MoAs2-MoP2 (Jod ~ls Miner~lis~tor, Gliihtemper~tur 750 °C) sind bier 
mit uufgenommen. 

Die h6chsten LSslichkeiten wurden bei Ans/~tzen im Zinnbad bei 
relativ hohen Gliihtemperaturen erreicht. So k~nn MoP2 Chrom 
bis zu einem Gehalt yon MOo,94Cro,06P2 aufnehmen (Ans~tz 
Mo :Cr :P : Sn = 0,25:0,75 : 10 : 6 ; Gliihtemper~tur 900 °C). In der Misch- 
reihe WP2-CrP2 wird durch den Einbuu yon Cr in WPe die Hoch- 
temperatur (~)-Phase, ~uch bei hohen Glfihtemper~turen, unterdriickt. 
Die chromreichste Verbindung Wo,vsCr0,25P2 wurde bei einem Ans~tz 

W : C r : P : S n  = 025 :0 ,75 :10 :6  und einer Gliihtemper~tur yon 900°C 
beobachtet. Bei einer weiteren ErhShung der Temper~tur ~uf 1050 °C 
ging der Cr-Geh~lt ~uf Wo,ssCro,12P2 zuriiek. Aus allen vorliegenden 
Untersuehungen sehliegen wir, dal3 CrP~ nur unter Druekanwendung 
synthetisiert werden kann. 
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Tabelle 1. Gitterlconstanten (,~) yon MoP e, ~-WPe, ~-WP2, sowie einiger weiterer 
Verbindungen mit MoP e- bzw. OsG%-Stru]ctur (in Klammern sind die Staw 

dardabweichungen im Stellenwert der letzten signifilcanten Ziffer angegeben) 

Verbindung Struktur- a b c ~ V (As) Lit, 
typ 

MoP2 MoP 2 3,145 11,184 4,984 175,31 2 
MoP2 MoP 2 3,1442 (3) 11,1801 (3) 4,9816 (5) 175,11 (4) 
~-WP2 MoP 2 3,166 11,161 4,973 175,72 2 
~-WP2 MoP2 3,1649 (1) 11,1599 (5) 4,9732 (2) 175,65 (1) 
~-WP2 OsG% 8,501 (9) 3,167 (2) 7,471 (8) 119,33 (7) 175,36 3 
~-WP2 OsGe 2 8,5022 (7) 3,1695 (2) 7,4660 (7) 119,367 (5) 175,34 4 
~-WP2 OsGee 8,500 (3) 3,168 (1) 7,466 (2) 119,35 (2) 175,24 (9) 
CrP2 OsG% 8,213 (2) 3,034 (1) 7,098 (2) 119,47 (2) 153,93 (6) 5 
Mo0,94CIb,o6Pe MoP2 3,133 (1) 11,156 (2) 4,974 (1) 173,86 (3) 
\¥o,75Cro,25P e OsGe 2 8,441 (2) 3,140 (1) 7,360 (2) 119,39 (2) 169,99 (5) 
W0,ssCro,12P e OsG% 8,480 (2) 3,151 (1) 7,414 (2) 119,45 (2) 172,53 (5) 
MoAs0,31P1,69 MoP e 3,158 (1) 11,299 (2) 5,033 (t) 179,59 (3) 
MoAso,,3P1,57 MOPe 3,164 (1) 11,313 (2) 5,053 (1) 180,87 (3) 
MoAs2 OsG% 9,064 (6) 3,295 (2) 7,715 (8) 119,37 (4) 201,36 3 
MoAsl,6ePo,a8 OsG% 8,975 (1) 3,276 (1) 7,675 (1) 119,54 (1) 196,34 (2) 
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Abb. 1. Feste L6sungen von MoP 2 und WP 2 mit MoAs2 und der bei normalen 
Drueken thermodynamiseh instabilen Verbindung CrP2 
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Chemische und physikalische Eigenschaften 

Die Diphosphide yon Mo und W sind an der Luft st~bil, jedoch 
haben wir n~ch mehrmon~tiger Lagerung auch Zersetzungserscheinun- 
gen beobachtet, die m6glicherweise durch die Gegenwart yon elementa- 
rein Phosphor bzw. Phosphors~ure verursacht waren. Rasterelektro- 
nenmikroskopisehe Untersuehungen zeigen, dab die aus der Zinn- 
schmelze dureh Behandlung mit SMzs~ure isolierten Kristalle yon 
MoP e abgerundete Kanten haben, w~hread z.B. analog dargestellte 
und untersuehte Kristalle von g e P  4 v611ig scharfe Kanten aufwei- 
Sen 11,12. 

Die Bestimmungen der magnetischen Suszeptibilit~ten auf einer 
Faraday-Waage bei Raumtemperatur  zeigten Diamagnetismus 
ffir die Verbindungen MOP2: X = 78 '10 6era 3tool-1 ~-WP2: 
X = _ _ 5 4 . 1 0  6cm3mo 1 1; $-WP2: X = 58"10-60m3mol-1; mit einer 
Fehlergrenze von ± 3" l0 -6 era3 mol-L wozu noch Unsieherheiten be- 
z6glich der Probenreinheit kommen. 

Die elektrische Leitf~higkeit wurde an kaltgeprel~ten polykristalli- 
nen Proben ffir MoPe und ~-WPe im Temperaturbereich yon 75 bis 
520K bestimmt. Die Proben wurden zwischen Wolframkontakte ge- 
preBt und die Potentialdifferenz mit einem Kompensator  bestimmt. 
Der Stromstgrke--Spannungs-Verlauf war line~r, unabh£ngig yon der 
Stromrieh~ung und reproduzierbar bei wiederholtem Temperu~ur- 
wechsel. Daraus und aus unserer Erfahrung bei Messungen an ghnli- 
ehen Verbindungen s, ~0 nehmen wir an, d~g das Leitf£higkeitsverhalten 
nicht wesentlich dutch Oberfl£cheneffekte bestimmt war. Beide Ver- 
bindungen zeigten metallisehes Verhal~en. Jedoch steigt der Wider- 
stand mit der Temperatur im ~ngegebenen Bereich bei beiden Ver- 
bindungen nur um etwa 50~o. Im Hinblick auf den Diamagnetismus 
kann man die Verbindungen daher als Halbmetalle (zero band gap 
semiconductors) bezeiehnen. 

Strukturve,feinerungen 
S/~mtliche Gitterkonstanten wurden aus Guinier-Aufn~hmen bestimmt, 

wobei ~-Quurz (a = 4,9130, c = 5,4046~) ~ls Standard verwendet wurde. Die 
Ergebnisse der Kleinstquadrat-Verfeinerungen sind in T~belle 1 zus~mmen- 
gef~l~t. Es ergab sicb in allen F~llen ~usgezeichnete ljbereinstimmung mit den 
Literaturdaten, und es wurde keine Ph~senbreite festgestellt. 

Die Kristullstrukturen yon MOP2, ~- und ~-WP2 wurden aus Einkrist~llda- 
ten verfeinert. Von ~llen Krist~llen wurden zun~chst Weissenberg- und Pr£zes- 
sions-Aufn~hmen gem~cht, die die zu erwartenden Symmetrien und Aus- 
16schungsbedingungen best~tigten. Dan~ch wurden die Kristulle in Vierkreis- 
diffraktometern mit Gr~phit-monochromutisierter MoK~-Str~h|ung und Scin- 
tillutionsz~hlern vermessen. Die Kristalle yon MoPe und ~-WP 2 w~ren etwa 
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quaderfSrmig mit den Abmessungen 38 z 38 x 50 bzw. 25 x 25 x 30 ~m 3 ; der ~- 
WP2-Kristall hatte ann/~hernd kugelfSrmige Gestalt mit einem Durchmesser 
yon 25 ~xm. In 0-20 Scans wurden alle Reflexe innerhalb eines Oktanten (MOP2) 
bzw. innerhalb eines Quadranten (~- und ~-WP2) bis zu jeweils 20--80 ° 
vermessen. Der Hintergrund wurde ~uf beiden Seiten der Scans bestimmt. 
Aquivalente Reflexe wurden gemittelt, und Strukturfaktoren, die kleiner 
waren als ihre dreifachen Standardabweichungen, wurden weggelassen. Die 
Daten der beiden Wolframdiphosphide wurden nach C-Scans empiriseh fiir 
Absorptionseffekte korrigiert. Dies gesehah nicht bei MOP2, weil der lineare 
Absorptionskoeffizient hier relativ klein ist. 

Bei den Kleinstquadrat-Verfeinerungen wurden atomare Streuf~ktoren 13 
verwendet und die ~nomale Dispersion 14 berficksiehtigt. Die sekund~re Extink~ 
tion wurde isotrop dureh einen variablen Parameter korrigiert. Die Gewiehtung 
erfolgte entsioreehend der ZS~hlstatistik. Alle Atome wurden mit isotropen 
Temperaturfaktoren verfeinert. Das Einftihren ellipsoidiseher thermiseher 
Parameter braehte in keinem Fall bedeutende Verbesserungen. 

Bei der Verfeinerung der Strukturen yon MoP2 und dem damit 
isotypen ~-WP2 konnten wit yon den yon Rundqvist und Lundstr6m fiir 
MoP~ bestimmten Parametern 2 ausgehen. Die Ergebnisse bestiitigen - -  
abgesehen yon der wesentlieh h6heren Genauigkeit - -  die ursprfingliehe 
Strukturbestimmung. Die Verfeinerung der Struktur yon ~-WP2 hin- 
gegen soll etwas ausfiihrlieher diskutiert werden, nieht zuletzt weil 
ghnliehe Fragestellungen 6frets auftreten. 

~-WP.~ wurde ursprfinglieh als isotyp mit NbAs 2 angegebena,4, 
dessen Struktur  in der l~aumgruppe C2 besehrieben worden war 15. Die 
Atompositionen dieser Struktur sind jedoch praktiseh dieselben wie in 
OsGe2, das in der h6hersymmetrisehen Raumgruppe C2/m kristalli- 
siert 16. Die beiden Raumgruppen unterseheiden sigh dureh das Fehlen 
der Spiegelebene in C2. C2 ist also eine Untergruppe von C2/m. Es ist 
selbstverst/indlieh stets m6glieh, eine Kristallstruktur in einer Raum- 
gruppe zu besehreiben, die niedrigere Symmetrie hat, als der Atom- 
anordnung tatsgehlieh zukommt. Im allgemeinen ergibt sigh dabei 
aueh eine gr6f3ere Zahl yon zu bestimmenden freien Parametern, so dab 
bei der Kleinstquadrat-Verfeinerung aueh ein niedrigerer R-Weft  
ffir die Besehreibung in der niedrigeren Symmetrie erhalten wird. 

Wir haben die Struktur  yon e-WP2 sowohl in der Raumgruppe 
C2/m als aueh in C2 verfeinert. Bez/iglieh der x- und z-Parameter 
ergeben sieh dabei keine signifikanten Untersehiede: die Differenzen 
betragen durehweg weniger als die H/ilfte der ohnehin sehr kleinen 
Standardabweiehungen. In  den y-Parametern jedoeh sind die Unter- 
sehiede statistiseh gesehen h6ehst signifikant. In C2/m haben die drei 
Atomlagen dig Parameter  y = 0, d. h. die Atome liegen auf der Spiegel- 
ebene. In C2 jedoch ergeben sieh f/Jr die beiden P-Lagen die Werte 
y = 0,9856 (3) bzw. y = 0,0290 (3) (der y-Parameter  der W-Atome wird 
bei y -- 0 fixiert, um den Ursprung der Zelle zu definieren), und der R- 
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Wert sinkt von 0,0481 auf 0,0475. Die beiden P-Atome sind also in C2 
anseheinend 0,045 bzw. 0,092 ~ yon der Spiegelebene entfernt, wobei 
die Standardabweiehungen nut 0,001 A betragen. Eine analoge Signifi- 
kanz erreehnet man naeh dem R-Test yon Hamilton 17. Bei der Be- 
reehnung der Standardabweiehung, wie aueh bei der Anwendung des 
Hamiltonsehen R-Tests, wird jedoeh vorausgesetzt, daft die Struktur- 
faktoren nur mit statistisehen Fehlern behaftet sind, wie sie ideal z. B. 
dutch die Z/~hlstatistik gegeben w/~ren. Dies ist nun gerade bei KristM- 
len mit kleinen Zellen im allgemeinen nieht der Fall. Hier steht 
vielmehr meist ausreiehend Mel3zeit fiir die wenigen zu vermessenden 
Reflexe zur Verfiigung. Die Fehler der Reflexintensit£ten sind in erster 
Linie auf die Absorption der R6ntgenstrahlung im unregelm/~Big 
geformten KristM1 zuriiekzufiihren. Diese Fehler sind nun fflr das hier 
interessierende Problem - -  der seheinbaren Auslenkung der Kristalle 
yon der Spiegelebene - -  nieht statistiseh, sondern systematiseh. Eine 
Fehlerreehnung ftir dieses Problem ist jedoeh sehwierig, abgesehen 
davon, daft die dureh die Absorption verursaehten Mel3fehler nieht 
genau bekannt sind. Es gibt jedoeh andere Argumente, die fiir die 
hShere Symmetrie spreehen. 

Bei der Verfeinerung der Struktur yon ~-WP2 in der niedrig- 
symmetrisehen Baumgruppe C2 wurden die thermisehen Parameter B 
f/Jr beide P-Atome mit B = 0,29 _ 0,06 ~2 bestimmt. Dies entsprieht 
(naeh Division dutch 8=~ und Wurzelziehen) mittleren Sehwingungs- 
arnplituden yon 0,061 A. Die mittleren Sehwingungsamplituden sind 
also yon derselben Gr6ftenordnung wie die seheinbaren Abweiehungen 
der P (1)- und P (2)-Atome yon der Spiegelebene (0,045 bzw. 0,092A), 
wie sie sieh bei der Verfeinerung in C2 ergeben. Das heiftt aber, daft die 
Atome zufolge der thermisehen Bewegung bei maximMer Auslenkung 
dureh die Spiegelebene hindurehsehwingen. Man sollte sie daher aueh 
auf beiden Seiten der Spiegelebene gleieh hSmfig antreffen, was jedoeh 
nut in der hSher-symmetrisehen I~aumgruppe C2/m m6glieh ist. Selbst 
wenn die maximalen Sehwingunsamplituden bei Raumtemperatur 
kleiner wi~ren als die Abweiehungen yon der Spiegelebene, kann man 
annehmen, dag die Atome bei den hohen Waehstumstemperaturen der 
KristMle geniigend Energie hatten, um dureh die Spiegelebene zu 
sehwingen. Erst bei der Abktihlung auf Raumtemperatur w£re dann im 
I~ahmen einer displaeiven Phasenumwandlung die Symmetrie yon 
C2/m auf C2 erniedrigt worden. Dabei sollte es zur Ausbildung yon 
Dom£nenkristallen kommen, wobei jede einzelne DomSme die Symme- 
trie C2, die durehsehnittliehe Struktur der Gesamtheit der Domgnen 
jedoeh wieder die hShere Symmetrie C2/m h£tte. Erfahrungsgem~g ist 
es reeht sehwierig, bei Substanzen, die beim Abkiihlen eine displaeive 
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Tabelle 2. Einige Kristalldaten und Ergebnisse der Strukturverfeinerungen von 
MOP2, ~- und ~-WP2 (Gitterkonstanten siehe Tab. 1) 

MoP 2 ~-WP~ ~-WP2 

S t ruk tu r typ  MoP2 MoP2 OsG% 
R~umgruppe Cmc21 Cmc21 C2/m 
Formeleinheiten/Zelle Z = 4 Z = 4 Z = 4 
RSntgendichte [g. cm-3] Pc = 5,99 ,% = 9,29 Pc = 9,31 
Absorptionskoeffizient [cm 1] ~ = 80 ~ = 643 ~ = 643 
R-Wert  0,047 0,030 0,048 
F~Werte > 3 ~ 282 773 512 
Par~meterz~hl 11 11 12 
Ext rema der abschliel~enden + 2,7 + 9,1 + 7,6 
Diff.-Fourier-Synthese [e" ~ -3 ]  - -2 ,9  - -20 ,9  - -8 ,0  

Tabelle 3. Atomparameter von MoP 2, ~- und ~-WP 2 (in Klammern sind die 
Standardabweichungen im Stellenwert der letzten 8ignifikanten Ziffern angegeben) 

MoP2 
Cmc21 x y z B(A ~) 

Mo 4a 0 0,0935 (1) 0 0,17 (2) 
P (1) 4~ 0 0,2981 (4) 0,8015 (9) 0,31 (5) 
P (2) 4a 0 0,4299 (4) 0,1188 (9) 0,32 (5) 

~-WP2 
Cmc21 x y z B (A 2) 

W 4a 0 0,09314 (2) 0 0,14 (1) 
P (1) 4~ 0 0,2980 (2) 0,8003 (5) 0,30 (2) 
P (2) 4~ 0 0,4299 (2) 0,1167 (5) 0,27 (2) 

WP2 
C2/m x y z B (A 2) 

W 4i 0,8418 (1) 0 0,2935 (1) 0,15 (2) 
P (1) 4i 0,5988 (6) 0 0,3968 (7) 0,41 (6) 
P (2) 4i 0,1380 (6) 0 0,0241 (7) 0,35 (6) 
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Phasenumwandlung durchlaufen haben, einen Kristall zu isolieren, der 

nut aus einer einzigen Dom~ine besteht. Es ist also das Ergebnis der nut 
dureh kleine Lageversehiebungen resultierenden Symmetrieerniedri- 
gung sehon an sieh suspekt, wenn nieht weitere Hinweise fiir eine 
displaeive Phasenumwandlung vorliegen. Aus den genannten Griinden 
ist die R~umgruppe C2 ftir ~-WP 2 bei R~umtemperatur  als unwahr- 
seheinlieh anzusehen. Zumindest liegen keine stiehhaltigen experimen- 
~ellen Ergebnisse vor, die auf die niedrigere Symmetrie hinweisen. Dies 
gilt aueh ftir andere Verbindungen mit OsG%(NbAs~)-Struktura. 

Die Ergebnisse der drei Strukturverfeinerungen sind in den Tab. 2 
und 3 zusammengefagt, Die interatomaren Abst~tnde sind in Abb. 2 

t t, _ (1) t2) v . . . . .  ~ /  ~ , ~ . . . ~ j . .  . . . .  v 

3,165 "~/W(Mo) 3,165 dh, 
2) v(3,144) ~ 7 ~ , ~ v  ~ (3,144} v 

I B , ~ " ~ - - ~  2"4'91 2,491 I , , ~  J ~-,~t~ ~q~ ~ " ~  2,491 

Abb. 2. Vergleich der Umgebungen der n/ichsten Nachbarn in den Strukturen 
yon e-WP2 (OsGe2-Typ), ~-WP2 (MoP2-Typ) und MOP2. In der oberen l~eihe 
sind die interatomaren Abstiinde (A) yon ~-WP2 angegeben, in der unteren die 
yon ~-WP2 und (eingeklammert) die yon MOP2. Die Standardabweichungen 
sind alle kleiner oder gleieh 0,002 A, 0,005 A bzw. 0,007 A ffir MetM1--MetMl-, 
Metall--Phosphor- bzw. Phosphor--Phosphorabst~nde+ Bei den Metallatomen 
sind alle Nachbarn eingezeichnet, die ngher als 3,4 A sind. Die ngchsten nicht 
dargestellten Naehbarn der P-Atome sind in den Strukturen yon MoP2 und ~- 
WP2 weiter entfernt als 2,93 A. In ~-WP2 haben die P (1)-Agorae drei zus~tzliche 
P (1)-Nachbarn in Abstiinden yon 2,758A (2 x ) und 2,781 A, die P (2)-Atome 

haben zwei zus~tzliche P (2)-Naehbarn im Abstand yon 2,634A 
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vergleiehend gegenfibergestellt. Die Listen der beobaehteten und be- 
reehneten Strukturfaktoren sind yon den Autoren erh/~ltlieh. 

Diskussion 

Die Polyphosphide der ~bergangsmetalle lassen sich entspreehend 
ihrem strukturellen Aufbau in zwei Gruppen einteilen~, 18. Die eine 
Gruppe umfal3t die phosphorreiehen Verbindungen, insbesondere der 
sp/iten i~'bergangsmetalle. Die Strukturehemie dieser Verbindungen 
l/flit sieh gut dureh die Annahme klassiseher Zweielektronenbindungen 
verstehen, was aueh Voraussagen fiber magnetisehe und elektrisehe 
Eigensehaften erlaubt. In diesen Verbindungen sind die Koordinations- 
zahlen ~ller Atome niedrig: meist oktaedrisehe oder tetraedrisehe P- 
Umgebung der Metallatome, tetraedrisehe Koordination der P-Atome. 
Zu dieser Gruppe geh6rt aueh das hier erstmals bei normalen Drucken 
dargestellte MOP4. Ausf/ihrliehe Diskussionen solcher Verbindungen 
finden sich in anderen ArbeitenlS. MOP2, ~- und ~-WP~ k6nnten wir 
zun/~ehst pauschal zur anderen Gruppe der Ubergangsmetall-poly- 
phosphide zghlen, bei denen eine Tendenz zu hSheren Koordinations- 
zahlen festzustellen ist und die Zahl der VMenzelektronen nicht aus- 
reieht, um allen kurzen interatomaren Abst/~nden zwei Elektronen 
zuzuordnen 5,19. Diese andere Gruppe bildet also den i~%ergang zu den 
typiseh intermetallisehen Verbindungen, wo alle Atome hohe Ko- 
ordinationszahlen haben. 

Es wurde bereits frfiher darauf hingewiesen 19, dab bei den hoeh- 
koordinierten Verbindungen (zum Untersehied yon den Verbindungen 
mit niedriger Koordinationszahl) aus der Strukturinterpretation keine 
verl~tBliehen Voraussagen fiber die magnetisehen Eigenschaften oder 
das Verhalten der elektrisehen Leitf/~higkeit gemacht werden k6nnen. 
Trotzdem ist es aufsehlugreieh, die I~egeln, naeh denen solche Voraus- 
sagen bei niedrig koordinierten Verbindungen mSglieh sind, auch auf 
die beiden Strukturtypen, in denen MoP2 (und ~-WP2) bzw. ~-WP~ 
kristallisieren, versuehsweise anzuwenden. 

Bestimmt man die Oxidationszahlen naeh den fibliehen Regeln (P- 
Atome ohne P--P-Bindungen erhMten die Oxidationszahl - -3 ,  P- 
Atome mit einer starken P--P-Bindung die Oxidationszahl -2), so 
kommt man auf die Formeln Mo4+p2-p2- bzw. a~Ws+ps-p2 . In An- 
betraeht cler ffinf starken Bindungen der P(2)-Atome in MoP 2 und 
unter Annahme yon Zweielektronenbindungen, wird die Beteiligung 
eines d-Zustands der P (2)-Atome nahegelegt (,,sp3d-Hybrid"). Dann 
jedoeh erh~lt P (2) in lVIoP2 die Oxidationszahl - - 4  und die Verbindung 
die Formel Mo6+p~-p4-, was sehr gut zu dem gemessenen Dia- 
magnetismus paBt ! 



Uber Polyphosphide 827 

Den P (2)-Atomen in MoP2 entspreehen die P (1)-Atome in ~-WP 2. 
Vergleicht man die interatomaren AbstS~nde dieser beiden Atome (Abb. 
2), so fSAlt auf, daft zwei der P--W-AbstSmde mit 2,639A wesentlieh 
grSger sind als die entspreehenden AbstSmde in MoP2 (2,482 bzw. 
2,491 ~). Man wird hier also sieherlieh nieht mehr mit Zweielektronen- 
bindungen reehnen kSnnen. Wir miigten ffir diese beiden 2,639 A langen 
Abst/~nde je 11/2 bindende Elektronen z£hlen, um (/~hnlieh wie vorhin 
bei Mo4+p2-p2--~ Mo6+P2-P 4-) aus der oben ,,abgeleiteten" Formel 
~-W~+P3-P 2 auf die Formel ~-W6+P4-P 2 zu kommen, was wieder gut mit 
dem experimentell beobachteten Diamagnetismus vertr~glich w/~re. 

Aueh das Konzept  der Annahme yon Zweielektronenbindungen f/Jr 
alle kurzen interatomaren Wechselwirkungen hat ftir diese Verbin- 
dungen noch Aussagekraft. in  MoP 2 stehen n~mlieh 16 Valenz- 
elektronen (pro Formeleinheit) 16/2 starke Bindungen gegeniiber [5/2 
fiir P (1) + 4/2 ftir P (2) + 7/2 Mo--P-Bindungen am Mo-Atom]. Diese 
Verbindung l~f3t sieh also im Einklang mit dem Diamagnetismus und 
dem halbmetallisehen Charakter (Halbleiter mit Energiel/ieke null) der 
elektrisehen LeitfS~higkeit durehaus mit der oben plausibel gemaehten 
Oxidationsformel Mo6+P 4 p2- und dem klassisehen Konzept  der Zwei- 
elektronenbindung ,,verstehen". Etwus tiberrasehend erseheint dabei, 
dug ein d-Zustund an einem der P-Atome voll an der ehemisehen 
Bindung beteiligt werden mug ; die kiirzesten Mo--Mo-Weehselwirkun- 
gen yon 3,165 A sind dann niehtbindend. 

Bei ~-WP2 fiihrt ein Abzghlen der kurzen interatomaren Weehsel- 
wirkungen auf die Zahl 17/2 [5/2 fiir P (1) + 4/2 f~r P (2) + 8/2 W - - P -  
Bindungen fiir W], dem wieder nur 16 Valenzelektronen gegeniiber- 
stehen. Bei dieser einfaehen Z/~hlweise fehlt also 1 Elektron pro 
Formeleinheit, um alle Bindungen zu sg~ttigen ; die Verbindung kSnnte 
demnaeh ein eehter metalliseher Leiter sein. Allerdings haben wir sehon 
vorhin das Konzept  der Zweielektronenbindung ffir die etwas langen 
W--P-AbstSmde von 2,639 A verworfen. ZS, hlt man fiir diese AbstSmde 
jedoch wie vorhin nur je 11/2 Elektronen, so hat man wieder eine 
vollst~ndige Korrespondenz yon Bindungselektronen und kurzen inter- 
atomaren AbstSmden. Allerdings folgt der Diamagnetismus und der 
Halbmetalleharakter  yon ~-WP2 nieht mehr so zwingend aus dieser 
Zuordnung der Valenzelektronen. 

Zusammenfassend kann man sagen, dag die einfaehen Konzepte der 
Oxidationszahl und Zweielektronenbindung fiir MoPe (undl ~-WP2) eine 
reeht befriedigende Interpretat ion der strukturellen und physikMi- 
sehen Eigensehaften erlauben. Bei ~-WP2 ist die Zahl der interatomaren 
Weehselwirkungen sehon so grog, dab man nieht mehr zwei Elektronen 
fiir jede z~hlen daft. Diese Verbindung hat also strukturell sehon mehr 
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intermetal l isehen Charakter ,  insbesondere aueh, wenn man  ber~ck- 
siehtigt, dag  die Koord ina t ionszah len  noeh weiter erhSht  werden du tch  
reeht  nahe  zweitn~Lehste N a e h b a r n  (z. B. die P (2 ) - -P  (2)-Abst/~nde yon  
2,634A). Bei der dami t  i so typen Hoehdruekphase  CrP2 ist dies sogar 
noch  ausgepr~Lgter 5. 
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