ScPtP und LaPtP — Zwei Phosphide mit ,,inverser TiNiSi-Struktur
ScPtP and LaPtP — Two Phosphides with “Inverse” TiNiSi-Type Structure
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Single crystals of ScPtP (orthorhombic, a = 6.437(1), b = 4.291(1), ¢ = 7.550(2) A) were grown
by reaction of the elements in molten lead (1000 °C), whereas LaPtP (orthorhombic, a = 7.268(1),
b = 4.532(1), ¢ = 7.864(2) A) was prepared by heating mixtures of the elements at 900 °C. Both
phosphides were investigated by single crystal X-ray diffraction. Their crystal structures belong to
the TiNiSi-type (Pnma; Z = 4), but the positions of the Ni and Si atoms are exchanged. Therefore
the Pt atoms are located in the centers of trigonal prisms and the P atoms are coordinated by four Pt

atoms in the shape of distorted tetrahedra.
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Einleitung

Ternire Verbindungen AMX, bei denen A ein elek-
tropositives Element, M ein Ubergangsmetall und X
ein Element der 5. Hauptgruppe ist, sind in groBer
Zahl bekannt [1]. Bei ihren Kristallstrukturen domi-
nieren MX-Raumnetze, in denen M tetraedrisch von X -
Atomen koordiniert wird. Der Radienquotient der bei-
den Atomsorten sowie die Atomgrofle von A bestim-
men dabei im wesentlichen den Verzerrungsgrad der
Tetraeder. Die Spanne reicht von einer idealen Umge-
bung im kubischen MgAgAs-Typ bis hin zu einer stark
verzerrten Koordination im orthorhombischen TiNiSi-
Typ. Besetzungsvarianten des AlIB,-Typs, in denen
sich M- und X-Atome gegenseitig trigonal planar ko-
ordinieren, werden erst dann gebildet, wenn sich MX -
Tetraeder wegen ungiinstiger Radienverhiltnisse nicht
mehr realisieren lassen. Dies ist bei den Erdalkalime-
tallphosphiden des Platins der Fall [2, 3] und gilt auch
fiir die analogen Seltenerdmetallphosphide. Letztere
kristallisieren fast ausnahmslos im SrPtSb-Typ, nur
EuPtP bildet eine modifizierte ZrBeSi-Struktur [4, 5].
Mit ScPtP und LaPtP haben wir nun zwei noch fehlen-
de Glieder dieser Reihe synthetisiert und an Einkristal-
len rontgenographisch untersucht.

Ergebnisse und Diskussion

ScPtP und LaPtP fallen in Form gelblich metallisch
glidnzender Kristallnadeln an, deren Untersuchung mit

einem Vierkreisdiffraktometer in beiden Fillen or-
thorhombische Symmetrie ergab. Von den im Auslo-
schungssymbol mmmPn-a zusammengefassten Raum-
gruppen erwies sich die zentrosymmetrische Raum-
gruppe Pnma im Verlauf der Rechnungen als geeignet,
die Struktur zu beschreiben. Das Ergebnis wird in den
Tab. 1 und 2 wiedergegeben.

Die Atomanordnung der beiden isotypen Phosphide
ist zwar in derselben Raumgruppe und mit den glei-
chen Punktlagen wie die TiNiSi-Struktur zu beschrei-
ben, dennoch ergeben sich einige signifikante Unter-
schiede. Die Umgebung des X-Elements beim TiNiSi-
Typ besteht gewohnlich aus einer XMy-Einheit. Dabei
befindet sich das X-Atom in einem trigonalen Pris-
ma aus A- und M-Atomen mit drei weiteren Atomen
iiber den Seitenflichen des Prismas in der Ebene des
Zentralatoms. Die M-Atome werden von acht Atomen
verzerrt tetragonal-prismatisch koordiniert. Uber den
Seitenflichen des Prismas befinden sich vier weitere
Atome, so dass eine Koordinationszahl von 12 resul-
tiert. Die nidhere Umgebung von M besteht jedoch aus
vier X-Atomen in Form eines verzerrten Tetraeders.
Das A-Atom hat 15 nidchste Nachbarn, zehn von ih-
nen sind in Form eines pentagonalen Prismas ange-
ordnet, mit fiinf weiteren Atomen iiber den Seitenfla-
chen. Bei ScPtP und LaPtP sind — und darin besteht
der wesentliche Unterschied zum ,,normalen‘ TiNiSi-
Typ — die Positionen der M- und X-Atome vertauscht.
Demzufolge befinden sich die Pt-Atome nun in einem
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Tab. 1. Kristallographische Daten von ScPtP und LaPtP.

ScPtP
271,02
orthorhombisch

LaPtP
364,97
orthorhombisch

Molmasse [g mol’l]
Kristallsystem

Raumgruppe Pnma (Nr. 62) Pnma (Nr. 62)
Diffraktometer Stoe AED Stoe AED
alA] 6,437(1) 7.268(1)
b[A] 4,291(1) 4,532(1)
c[A] 7,550(2) 7.864(2)

Z 4 4

Roéntg. Dichte [g cm ™3] 8,63 9,36
Abs.-Koeff. [mm~] 70,5 70,4
min/max Transmission 0,598/0,997 0,209/0,999
Messbereich [°] 4 <26 <80 4<20<70
Zahl der Reflexe 1409 1178
Unabh. Reflexe 705 632

Rint 0,077 0,093

Refl. mit 7 > 20(1) 547 532
Verfeinerte Parameter 20 20

R1 0,044 0,038

wR2 (alle Refl.) 0,106 0,103
Restelektron. [e A3 4,61/-7,67 4,96/—4,19
Besetzte Punktlage 4c (x, 1/4, 2)

Lage- und équivalente Auslenkungsparameter [pm?2]:

Sc/La x 0,0234(3) 0,0301(1)
z 0,6867(3) 0,6810(1)
Usg 80(4) 74(2)

Pt x 0,2635(1) 0,2873(1)
z 0,3872(1) 0,3890(1)
Ueq 76(2) 722)

P x 0,1566(6) 0,1456(6)
z 0,0652(5) 0,0685(6)
Usg 152(7) 155(8)

Tab. 2. Atomabstinde [A] und Bindungswinkel [°].

ScPP LaPtP
Sc— 1Pt 2,73902) La— 1Pt 2,960(D)
2Pt 2,886(2) 2Pt 3,004(1)
2Pt 2,962(2) 2Pt 3,280(1)
1P 2,983(5) 1P 3,161(5)
1P 3,03205) 2P 3,264(3)
2P 3,075(3) 2P 3,386(3)
2P 3,112(3) 1P 341305
Pt— 1P 2527(4) Pt- 1P 2,627(4)
1P 2,556(4) 1P 2,722(4)
2P 2,583(2) 2P 2,714(3)
/PtP-Pt:
97,7(1) 1x 104,9(2) 1x
105,7(1) 2 104,1(1) 2x
112,3(2) 1x 113,2(2) 1%
116,5(1) 2 114,5(1) 2%

trigonalen Prisma aus vier Sc- bzw. La- und zwei P-
Atomen, iiber dessen Seiten ein Sc/La-Atom sowie
zwei P-Atome angeordnet sind. Die P-Atome ihrer-
seits besetzen die Plidtze der M-Atome in den verzerrt-
quadratischen Prismen, die aus vier Sc/La-, zwei Pt-
und zwei P-Atomen gebildet werden, und deren Sei-

Abb. 1. [010]-Projektion der Struktur von APtP (A: Sc, La)
(groBe Kreise A; mittlere Kreise Pt; kleine Kreise P; schwar-
ze und weille Kreise sind entlang [010] um b/2 gegeneinan-
der verschoben).

Abb. 2. Anordnung der PPty-Tetraeder (links) und der APts-
Pyramiden (rechts) (A: Sc, La).

ten von zwei Sc/La- und zwei Pt-Atomen iiberdacht
sind. (Abb. 1). Durch den Platzwechsel sind demnach
nicht die Pt-, sondern die P-Atome verzerrt tetraedrisch
koordiniert, und zwar von vier Pt-Atomen. Die Ver-
kniipfung dieser PPty-Tetraeder ist in Abb. 2 (links)
dargestellt. Die Pt—P-Abstéinde sind bei ScPtP merk-
lich, bei LaPtP dagegen signifikant groBer als die Ko-
valenzradiensumme von 2,40 A [6]. Offenbar weitet
das groBere La-Atom das Pt-P-Geriist stark auf. Die
Umgebung der Sc/La-Atome ist von der ,,inversen‘
Pt,P-Anordnung nicht betroffen, entspricht also der
im ,,normalen® TiNiSi-Typ. Bemerkenswert sind aber
die Bindungslidngen zwischen ihnen und ihren nichs-
ten Nachbarn. Die kiirzesten Distanzen finden sich
zwischen dem Zentralatom und Platin, die mehrheit-
lich die Radiensumme von 2,92 A (Sc) bzw. 3,17 A
(La) unterschreiten [Sc, La: Atomradius (KZ = 12);
Pt: Kovalenzradius]. Dagegen sind die Abstinde zu
den Phosphoratomen stark aufgeweitet und liegen
deutlich iiber der jeweiligen Radiensumme von 2,72
bzw. 2,97 A (P: Kovalenzradius). Werden nur die Pt-
Atome beriicksichtigt, ergeben sich ScPts- bzw. LaPts-
Pyramiden mit annidhernd quadratischer Grundfidche,
deren Anordnung und Verkniipfung in Abb. 2 (rechts)
dargestellt ist.
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Abb. 3. Struktur von APtP (A: Sc, La).

YPtP sowie weitere Phosphide APtP (A = Sm, Gd—
Dy, Tm-Lu) kristallisieren ebenso wie einige ana-
loge Erdalkalimetallverbindungen in AlB;-Varianten
mit geordneter Atomverteilung [2-5]. Thre Struktu-
ren werden gepridgt von Pt-P-Sechsecknetzen, inner-
halb derer starke kovalente Bindungen anzunehmen
sind. Die Sechsecknetze, die durch A-Atomlagen von-
einander getrennt werden, sind so angeordnet, dass
entweder gleiche (SrPtSb-Typ) oder ungleiche Atome
(ZrBeSi-Typ) iibereinander liegen. Sollen zwischen
den Atomen iibereinanderliegender Netze nennens-
werte Wechselwirkungen zu Stande kommen, erfordert
dies eine mehr oder weniger starke Wellung der Sechs-
ecknetze, wodurch eine verzerrte tetraedrische Umge-
bung fiir die M-Atome erreicht wird. Damit verbun-
den ist nicht nur ein deutlicher Symmetrieabbau [7],
sondern auch eine merkliche Aufweitung der M—X-,
d. h. in diesem Falle der Pt-P-Bindungsldngen. Bei den
AlB,-Varianten entsprechen sie dagegen mehrheitlich
der Summe der kovalenten Radien, so z.B. 2,35 A bei
YbPtP [4]. Eine solche Wellung der Sechsecknetze ist
ein prignantes Strukturmerkmal der TiNiSi-analogen
Verbindungen und liegt — da der Platzwechsel von Pt
und P in dieser Hinsicht keine Rolle spielt — auch bei
ScPtP und LaPtP vor (Abb. 3). Warum nun aber die
beiden Phosphide die ,,inverse Form dieses Struktur-
typs bilden, ist derzeit nicht ohne weiteres zu beant-
worten. Hovestreydt et al. [8] stellten seinerzeit fest,
dass die Zentren der trigonalen Prismen von dem je-
weils elektonegativsten Element besetzt werden. Legt
man die Elektronegativititen nach Pauling [9] zugrun-
de, sollten in der Tat die Pt-Atome diese Position be-
setzen (Pt: 2,2; P: 2,1) und folgerichtig kristallisie-
ren auch CaPtGa und CaPtIn [10] mit der ,,inversen
Atomverteilung. Das sollte z. B. auch bei ScPtSi [8] so
sein, was aber nicht der Fall ist. Bei dieser Verbindung
wiirde ein Tausch der Pt- und Si-Positionen allerdings
keine Verinderung der Koordinationsverhiltnisse nach

sich ziehen, da ihre Struktur dem KHg,-Typ mit geord-
neter Atomverteilung schon sehr nahe kommt. Bei die-
sem haben M- und X-Atome jeweils identische Koor-
dinationspolyeder. Der Tausch entspriche demzufolge
nur einer Verschiebung des Ursprungs der Elementar-
zelle um 1/2, 1/2, 1/2. Ein génzlich anderes Bild ergibt
sich, wenn die Elektronegativititswerte von Allred-
Rochow [9] beriicksichtigt werden: Der Wert fiir Platin
betrdgt dann nur 1,42, wihrend die iibrigen Werte nur
unwesentlich von denen nach Pauling abweichen. Da-
nach miissten die genannten Verbindungen ausnahms-
los die ,,normale‘ TiNiSi-Struktur bilden. Bemerkens-
wert ist im Ubrigen, dass ScPtP und LaPtP zu den
relativ seltenen Verbindungen mit TiNiSi-Struktur ge-
horen, die 32 Elektronen pro Elementarzelle aufwei-
sen, wenn man davon ausgeht, dass Sc/La drei, Pt
(d'%) keine und P fiinf Elektronen pro Atom beisteu-
ern. Bandstrukturrechnungen [11] belegen, dass die
Struktur im Bereich von 30 bis 32 Elektronen pro Ele-
mentarzelle an Stabilitdt verliert, was sich unter an-
derem in deutlich erhohten M—X-Bindungslidngen nie-
derschldgt. Dies konnte die Ursache fiir die bei den
beiden Phosphiden festgestellten relativ groen Pt—P-
Abstinde sein.

Experimentelle Angaben

Einkristalle von ScPtP wurden durch Umsetzen der Ele-
mente im Verhiltnis 1,5:1:1 bei 1000 °C in einer Pb-
Schmelze geziichtet (30 h; 20-fach molarer Pb-Uberschuss).
Nach dem Weglosen der Metallmatrix mit einem Gemisch
aus HyO; (30 %) und Eisessig blieben gelblich metallisch
glidnzende Kristallnadeln der Zielverbindung zuriick. Pulver-
préiparate konnten dagegen nicht frei von Fremdphasen dar-
gestellt werden. Sie enthielten je nach Reaktionsbedingun-
gen stets auch PtP, ScP oder auch nicht umgesetztes Scandi-
um. Oberhalb einer Synthesetemperatur von 1100 °C wurden
die Guinierdiagramme sehr linienreich und liefen sich nicht
indizieren. Zur Synthese von LaPtP wurden die Elemente
im Verhiltnis 1,5:1:1 zunichst auf 700 °C und dann auf
1000 °C erhitzt (Korundtiegel, Quarzglasampulle, Argonat-
mosphire). Das nach dieser Umsetzung noch inhomoge-
ne Reaktionsprodukt wurde unter Argonschutzgas zerrieben
und anschlieBend 300 h bei 1050 °C getempert. Nach dem
Behandeln mit Essigsidure konnten aus dem so gewonnenen
Pulver gelblich glinzende, nadel- bis tafelformige Kristalle
ausgelesen werden.

Die Einkristalle wurden auf einem Vierkreisdiffraktome-
ter bei Raumtemperatur vermessen (MoK -Strahlung, Gra-
phitmonochromator, variabler @/20-scan), wobei Absorp-
tionseinfliisse mit Hilfe von y-scans korrigiert wurden. Zur
Strukturlosung und der anschlieBenden Optimierung freier
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Parameter wurde das Programmsystem SHELXL-97 [12] her-  Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungs-
angezogen. Weitere Einzelheiten zur Strukturbestimmung nummern CSD-417911 (ScPtP) und CSD-417912 (LaPtP)
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344  angefordert werden.
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