MgNi,P - das erste terniire Phosphid mit geordneter Fe;C-Struktur
MgNi,P — The First Ternary Phosphide with an Ordered Fe;C Type Structure
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MgNi,P was prepared by heating a mixture of the elements and investigated by means of
single crystal X-ray methods. The compound crystallizes in an ordered Fe;C-type structure
(Pnma: a = 6.477(1) A, b = 6.364(1) A, ¢ = 5.001(1) A: Z = 4). Ni and P atoms are linked
together to a three-dimensional framework with octogonal tubes running along [010], which
are occupied by Mg atoms in the form of stretched zigzag chains.

Terndre Nickelphosphide des Magnesiums sind
erst in sehr geringer Zahl bekannt [1-3]. Thre
Strukturen unterscheiden sich, bedingt durch den
relativ kleinen Atomradius des Magnesiums, im
allgemeinen deutlich von denen der schweren
Erdalkalimetalle. Sie sind u.a. dadurch gekenn-
zeichnet, daB3 das Magnesium gemeinsam mit Nik-
kel und Phosphor die fiir die jeweilige Struktur
charakteristischen Polyeder aufbaut und sich nicht
wie die Sr- oder Ba-Atome in den Zentren grof3-
rdumiger und relativ starrer Ni, P -Kifige oder
zwischen von diesen Elementen gebildeten
Schichten befindet [4, 5]. Bei unseren systema-
tischen Untersuchungen des Dreistoffsystems
Mg—Ni-P sind wir nun auf MgNi,P gestolen und
haben diese Verbindung mit Einkristallmethoden
strukturell ndher charakterisiert.

Experimentelle Angaben

Die Darstellung von MgNi,P erfolgte aus den
Elementen, die in einem Verhiltnis von
Mg:Ni:P = 1,2:2:1,1 zunidchst fir 120h auf
700 °C und nach dem Zerreiben im Argon-Hand-
schuhkasten fiir 40 h auf 730 °C erhitzt wurden
(Korundtiegel, Quarzglasampulle, Argonatmo-
sphire). Die hierbei nicht umgesetzten Ni-Anteile
wurden anschlieBend mit einem Magneten abge-
trennt, wihrend das gleichzeitig gebildete Mg;P,
durch Hydrolyse mit verdiinnter Essigsdure ent-
fernt werden konnte. Auf diese Weise wurde ein
kristallines metallisch grau schimmerndes Pulver
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erhalten, das von verdiinnten Mineralsduren nicht
angegriffen wird.

Die Guinier-Aufnahme (CuK,;) von MgNi,P
1468t sich mit den in Tab.I aufgefiihrten Gitter-
konstanten indizieren; es verbleiben lediglich
vier schwache Interferenzen, die den stidrksten
Reflexen von MgsNi P [3] zuzuordnen sind.
»Rontgenreine” Prdparate konnten nicht darge-
stellt werden, da hohere Reaktionstemperaturen
und/oder lingere Temperzeiten zu einem grof3eren
Anteil an Mg;Ni,Pg, tiefere Temperaturen dage-
gen nur in sehr geringem Mafe zur Zielverbin-
dung fiihrten. Auch ein Variieren der Zusammen-
setzung des Elementgemenges erbrachte keine
Verbesserung des Ergebnisses.

Ergebnisse und Diskussion

Priazessionsaufnahmen ergaben fiir MgNi,P ein
orthorhombisch primitives Gitter und das Beu-
gungssymbol m mm Pna-. Die Struktur konnte an-
hand der Patterson-Synthese gelost und in der
hochstsymmetrischen Raumgruppe Pnma be-
schrieben werden. Das Ergebnis der Struktur-
bestimmung wird in Tab. [ wiedergegeben. Atom-
abstinde sind in Tab. II aufgefiihrt [6].

Metrik und Parameter zeigen, daf3 die Struktur
von MgNi,P als terndre Variante des Fe;C-Typs
zu beschreiben ist, bei der die Positionen der Fe-,
geordnet durch Mg- und Ni-Atome und die der
C- durch P-Atome besetzt werden. Der Fe;C-Typ
(Zementit-Struktur) wird von zahlreichen bindren
Verbindungen [9] sowie einigen terndren Siliciden
und Germaniden des Palladiums und Platins der
Zusammensetzung SEPd,Si(Ge) bzw. SEPt,Si
(SE: Seltenerdmetall) [10, 11] gebildet. Die Struk-
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Tab. I. MgNi,P: Kristallographische Daten und MeB-
parameter (Standardabweichungen in Klammern).

Raumgruppe Pnma (Nr. 62)
Gitterkonstanten a =6477(1) A
(Guinier) b =6364(1) A
¢ =5,001(1) A
Dichte, rontgenogr. 5,563 g/cm?
Formeleinheiten/Zelle 4
Diffraktometer CAD4 (Enraf-Nonius)
Strahlung/Mono- MoK, /Graphit
chromator
U-Bereich 3-40°
Mefmodus variabler w/9-scan

Maximale MefBzeit/Reflex 60 s

Reflexe, gemessen 3853
symmetrieunabhingig 894

mit |F,I>40(F,) 652

Korrektur y-scan (6 Reflexe)

R (Datenreduktion) 0,051
R, (R) 0,025 (0,035): w = 1/0?
Rechenprogramme SHELX-76 [7]. XTAL 3.0 [8]

Besetzte Punktlagen 4c (x, 1/4, 2): 8d (x, y, 2)

Lageparameter und dquivalente Temperaturfaktoren [8]

Atom x y z U,q [pm?]
Mg  05197(2) 1/4 0.8760(2)  85(4)
Ni 0.1745(1) 04467(1) 0.1005(1) 70(1)
P 0.8737(1)  1/4 0.1219(1)  55(2)

tur (M;X bzw. M'M,X) wird allgemein als Anord-
nung stark verzerrter trigonaler Metallatom-Pris-
men (M',M) charakterisiert, welche die X-Atome
umgeben (s. z.B. Abb. in [10]). Diese Beschrei-
bung wire bei MgNi,P etwas unbefriedigend, da
die betreffenden Prismen Kantenldngen haben,
die groBer als die Bindungsldngen der beteiligten

Tab. II. MgNi,P: Atomabstinde [A] (Standardabwei-
chungen in Klammern).

Mg-2 Mg 3.425(1) Ni-1 Mg  3.070(1)
2Mg  3.475(2) 1Ni  2.504(1)
2 Ni 2.684(1) INi  2.565(1)
2 Ni 2.768(1) 2Ni  2.769(1)
2 Ni 2.798(1) 1P 2.250(1)
2 Ni 2.873(1) 1P 2.271(1)
2 Ni 3.070(1) 1P 2.318(1)
1P 2.602(1)
1P 2.664(1) P-1Mg  2.602(1)
1P 2.683(1) 1 Mg 2.664(1)
1 Mg 2.683(1)
Ni-1 Mg 2.684(1) 2 Ni 2.250(1)
1 Mg 2.768(2) 2 Ni 2.271(1)
1 Mg 2.798(1) 2 Ni 2.318(1)
1 Mg 2.873(1)

Abb. 1.

Struktur von MgNi,P, Blick entlang [010]
grofle Kugeln: Mg; schwarze Kugeln: Ni; weile Kugeln:

(
P).

Atome sind und die P-Atome weit aus den Zen-
tren dieser Polyeder ausgelenkt sind. Einen zutref-
fenderen Eindruck von den Bindungsverhiltnis-
sen erhilt man, wenn die Ni—P-Bindungen hervor-
gehoben werden. Sie sind ohnehin, wie Bandstruk-
turrechnungen belegen [12], bei allen bisher be-
kannten Erdalkalimetall-Nickelphosphiden struk-
turbestimmend und haben bei MgNi,P eine mitt-
lere Lange von 2,28 A, die in etwa der Summe der
Kovalenzradien von 225 A [13] entspricht. Wie
Abb. 1 zeigt, ergeben sich dabei Rohren mit acht-
eckigem Querschnitt, die parallel [010] verlaufen
und iiber Ni-P-Bindungen so miteinander ver-
bunden sind, dafB} in gleicher Richtung zusétzlich
enge Kanidle mit viereckigem Querschnitt ent-
stehen. In den groBeren Rohren sind die Mg-
Atome in Form gestreckter Zickzack-Ketten an-
geordnet. Zu ihren nichsten Nachbarn zédhlen drei
P- und zehn Ni-Atome, die mittleren Bindungslédn-
gen liegen mit 2,65 und 2,84 A im Bereich der je-
weiligen Radiensumme von 2,70 und 2,75 A (Mg:
Atomradius, KZ 12; Ni, P: Kovalenzradien) [13].
Innerhalb der Zickzack-Ketten betrdgt der
Mg—Mg-Abstand 3.43 A, zwischen benachbarten
Ketten ist er nur unwesentlich ldanger und mif3t
348 A. Nickel hat nicht nur kurze Abstinde zu
den drei P-Atomen, sondern auch zu gleichnami-
gen Nachbarn: 2,50 A zum nichsten Ni-Atom ent-
lang [010] und 2,57 A diagonal iiber den vierecki-
gen Kanal. Die P-Atome befinden sich in den
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Zentren trigonaler Prismen, die ausschlielich von
Ni-Atomen gebildet und deren Seitenflichen von
Mg-Atomen iiberkappt werden. Das dabei ge-
bildete Tetrakaidekaeder ist im iibrigen charakte-
ristisch fiir terndre Phosphide mit einem Me-
tall: Nichtmetall-Verhiltnis von ~2:1 und tritt
auch bei Mg, sNij;sP; [1] (ZroFe ,P,-Struktur)
auf.

Die relativ kurzen Mg—P-Abstinde machen
deutlich, daB3 der Raum in der von Nickel und
Phosphor gebildeten Rohrenstruktur eng begrenzt
ist und fir die Aufnahme groBerer Erdalkali-
metallatome nicht ausreicht. Dementsprechend
schlug die Synthese einer analogen Ca-Verbin-
dung fehl. Ebenfalls erfolglos blieben unsere Ver-

suche, in Pd;P einen Teil des Palladiums durch
Magnesium zu ersetzen. Dies war fiir uns insofern
iiberraschend, als Pd;P [14] wie Pd;Si [15] und
Pt5Si [16] im Fe;C-Typ kristallisiert und bei beiden
Siliciden eine entsprechende Substitution des Pla-
tinmetalls durch ein Seltenerdelement unter Bil-
dung von z.B SEPd,Si (s.0.) moglich ist. Infolge-
dessen bleibt MgNi,P — sieht man von einem Ni-
haltigen Pd;P-Mischkristall [17] ab — derzeit das
einzige terndre Phosphid mit Fe;C-Struktur.
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