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Das binire Phosphid Hf,P, — ein unerwartetes
Syntheseprodukt**

Holger Kleinke und Hugo F. Franzen*

Professor Hans Georg von Schnering
zum 65. Geburtstag gewidmet

Trotz zahlreicher Untersuchungen bindrer, ternirer und so-
gar quaterndrer Pnictide und Chalkogenide der elektronenar-
men Ubergangsmetalle konnen auch heute noch neue binire
Verbindungen in diesen Systemen gefunden werden. Erst kiirz-
lich wurden z. B. Zr,PU\, Zr,, Te,'?!, Hf,Se,®, Hf,Te,™,
Nb,Te, 2, Ta,S,!), Ta,Sel®), Ta,Te,!™ und Ta,Te;'™ herge-
stellt. Dabei stellten sich immer mehr die Unterschiede in der
Chemie metallreicher Verbindungen von Hf und Zr sowie von
Nb und Ta heraus: Zu keiner dieser Verbindungen existiert (bis-
her) das entsprechende Gegenstiick mit dem homologen Metatl-
atom, und die stdchiometrisch dquivalenten Phosphide Zr,PM!
und Hf,P™! (oder Nb, P! und Ta,P!" ') kristallisieren in un-
terschiedlichen Strukturtypen; dasselbe gilt fiir Nb,Te, und
Ta,Te, oder Zr,S!"* und Hf,S"" 3. Im Fall terndrer Nb/Ta-Sul-
fide!"*! und -Telluride!!'3! konnte gezeigt werden, daB das 5d-
Metallatom die Atomlagen mit der hoheren Metall-Metall-Bin-
dungsordnung bevorzugt. Dementsprechend haben die biniren
Chalkogenide der 5d-Metalle Strukturen mit der hoheren Zahl
an Metall-Metall-Kontakten (vgl. z. B. Zr,S mit Hf,S und
Nb,Te, mit Ta,Te,).

Unter diesen Gesichtspunkten war es lberraschend festzu-
stellen, daBl Hf,P,1'® isostrukturell mit Zr,P,!*® ist. Hf,P,
konnte durch Aufschmelzen von Hf, Fe und HfP im Molver-
hiéltnis 5:2:4 im Lichtbogen mit den bereits beschriebenen Ar-
beitstechniken'®® synthetisiert werden. Das Pulver-Rontgen-
beugungsdiagramm der gemdrserten Probe bestand aus-
schlieBlich aus den Reflexen von Hf,P,, HfFe, und Hf,FeP.
Dies ist mit einer Reaktion gemidB Gleichung (a) in Einklang.

SHl+ 2 Fe + 4 HIP — 6/7 H[,P, + 5/7 HfFe, + 4/7 Hf ,FeP (a)

Einkristalle von Hf, P, wurden durch sechsstiindiges Tempern
der Reaktionsmischung im Induktionsofen bei einer Tempera-
tur von 1400°C erhalten. Das zeigt, daB Hf,P, thermodyna-
misch stabil ist; seine Bildung ist nur kinetisch gehemmt. Alle
unsere Versuche, Hf,P, ohne Zusatz von Fe herzustellen, fithr-
ten lediglich zu Mischungen aus Hf,P!° und Hf,P,?. Dar-
aus, daB die EDS-Untersuchung des vermessenen Einkristalls
keine mefbaren Mengen Fe ergab, ist zu folgern, daB kein Eisen
in die Struktur von Hf,P, eingebaut ist — in Einklang mit der
Gleichformigkeit der isotropen Temperaturfaktoren des Struk-
turmodells von Hf,P,. Da die groBte Liicke in der Struktur im
Abstand von nur ca. 2.2 A von vier Hf- und zwei P-Atomen
umgeben ist, wird auch eine partielle Besetzung dieser Position
mit Fe aus sterischen Griinden ausgeschlossen: Ein Hf-Fe-Ab-
stand von 2.2 A entspriche einer unrealistischen Bindungsord-
nung von 4.7, errechnet nach der Pauling-Beziehung (b)

d(n) = d(1) —0.61gn (b)
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mit ry =1.452 und rg, =1.170 A®?! (n = Bindungsordnung).
Neben dem eindeutigen Ergebnis der EDS-Untersuchung spre-
chen auch noch folgende Griinde gegen eine statistische Priisenz
anderer Heteroatome: 1) Die hohe Ausbeute macht den Einbau
einer signifikanten Menge an Fremdatomen in Hf,P, unwahr-
scheinlich. 2) Nach dem Aufschmelzen im Lichtbogen in einer
Argonatmosphire wurde das Tempern im Hochvakuum (p =
10~ 7 Torr) durchgefiihrt, so dal kaum Verunreinigungen auf-
treten konnen. Selbst wenn man eine Stabilisierung von Hf,P,
durch Sauerstoff in Betracht zieht, wo auch immer dieser her-
kommen mag, ergibt die Liickenanalyse der Hf,P,-Struktur kei-
ne sinnvollen Sauerstoffpositionen: Entweder wiren die resul-
tierenden Hf-O-Abstinde zu klein (<1.76 A innerhalb der
Hf,-Oktaeder, gegeniiber Hf-O-Bindungsldngen von 2.05 Ain
der Struktur von monoklinem HfQ,)?3], oder aber es wiirden
P-O-Abstinde <2.4 A auftreten. Letzteres ist wegen der anzu-
nehmenden gefiillten Valenzschalen von P und O nicht zu ver-
muten. Ohnehin wurde in keiner der Liicken eine signifikante
Restelektronendichte ermittelt.

Das FluBmittel Eisen scheint essentiell fiir die Bildung von
Hf,P, zu sein. Wir nehmen an, daB} darin auch der Grund zu
sehen ist, dal} die Existenz von Hf P, trotz umfangreicher Stu-
dien der Hf-reichen biniren!* und terniren Phosphide!**! bis-
her verborgen blieb. Obwohl FluBmittel bereits zuvor erfolg-
reich genutzt wurden, um brauchbare Einkristalle metallreicher
Verbindungen wie Hf,Te, (mit KCl als FluBmittel)* und Zr,S
(mit Cr)!?%) zu ziichten, wurden die meisten der zu Beginn er-
wihnten Pnictide und Chalkogenide durch Reduktion einer me-
tallirmeren Verbindung mit dem entsprechenden Metall oder
auch ausgehend von den Flementen hergestellt, was hdufig nur
zu sehr kleinen Kristallen fithrte. Nach unserer Kenntnis ist die
Synthese von Hf,P, das erste Beispiel dafiir, daB ein FluBmittel
die Synthese eines metallreichen Phosphids erméglicht, das an-
ders anscheinend nicht herstellbar ist.

Hf,P, kristallisiert im Nb,P,-Strukturtyp, der Fragmente der
kubisch dichtesten Packung enthilt. Die vier kristallographisch
verschiedenen P-Atome befinden sich in ein-, zwei- und dreifach
iberdachten trigonalen Hf-Prismen, mit Hf-P-Bindungslidngen
zwischen 2.57(2) und 3.24(2) A. In einer alternativen Betrach-
tungsweise kann dieser Strukturtyp ausgehend von kondensier-
ten Fragmenten der M X,-Cluster beschrieben werden!?”). In
der Struktur von Hf,P, treten zwei Varianten kondensierter
MXg-Cluster auf, die jeweils iiber gemeinsame Ecken zu un-
endlichen Ketten parallel zu [010] verkniipft sind: Ein Hf,-Frag-
ment des Hf P,-Clusters, in dem ein Hf-Atom aus der dquato-
rialen Ebene des Oktaeders fehlt, befindet sich zwischen zwei
kristallographisch verschiedenen Hf Pg-Oktaedern, die durch
dquatoriale Hf-Atome zu gewinkelten Ketten parallel [101] ver-
bunden sind. Diese Ketten sind durch fette Linien in Abbildung
1 hervorgehoben. Weiterhin sind diese Ketten untereinander
durch gemeinsame P-Atome sowie Hf-Hf-Bindungen ver-
kniipft. Dadurch gehoren alle Hf-Atome entweder zu Hf ;- oder
zu Hf,-Einheiten.

Die kiirzesten Hf-Hf-Bindungen treten zwischen den apikalen
und den basalen Atomen der kondensierten Cluster auf (von
3.025(3) bis 3.194(2) A), wohingegen dic Abstinde innerhalb
der Basalebenen signifikant gréfler sind (zwischen 3.437(4) und
3.684(4) A). Wie man an der Linge der b-Achse sicht, sind die
Oktaeder tetragonal gestaucht, so dal3 die Hf-Hf-Abstidnde
zwischen den Spitzen 3.5209(9) A betragen. Von daher bictet
sich eine Betrachtung dieser Einheiten als zentrierte Wiirfel
an. Dieses Modell sollte jedoch nicht zu weit getrieben wer-
den, weil die Hf-Hf-Abstdnde zwischen den Wiirfeln (von
3.223(4) bis 3.413(4) A) sogar kiirzer sind als die innerhalb der
Wiirfel.
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Abb. 1. Projektion der Struktur von Hf, P, langs [010], die die Hf ;- und Hf,-Cluster
betont. Kleine, schwarze Kreise: P; grofe, weile Kreise: Hf.
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AuBerst ungewdhnlich im Vergleich mit anderen metallrei-
chen Verbindungen benachbarter 4d- und 5d-Elemente ist, dal
diese metallreiche Verbindung isostrukturell mit ihrer homolo-
gen 4d-Verbindung (Zr,P,!**) ist. Aufgrund fritherer Vergleiche
homologer Verbindungen der Titan- und Vanadiumgruppe!?®!
sollte Hf ndmlich eine Struktur mit mehr Metall-Metall-Bin-
dungen als in der Zr-Verbindung bevorzugen.

Die beobachtete Kontraktion des Volumens der Elementar-
zelle von fast 5% von Zr,P, zu Hf P, kann nicht vollstindig mit
den unterschiedlichen Radlen von Zr und Hf (1.452 gegeniiber
1.442 A122)y erklirt werden. Obwohl die Unterschiede bei den
drei kristallographischen Achsen zwischen 1 und 3% (b-Achse)
variieren, ist kein signifikanter Trend bei den einzelnen zwi-
schenatomaren Wechselwirkungen auszumachen. Die gréfiten
Abweichungen treten bei den Hf-Hf-Abstidnden parallel zu [010]
auf, die der Linge der b-Achse entsprechen und daher nur
schwach bindenden Charakter haben. Alle anderen Bindungen
sind im Fall von Hf,P, ungefihr 1.5% kiirzer.

Um die Konsequenzen der Kontraktion der Elementarzelle zu
untersuchen, haben wir die Pauling-Bindungsordnungen nach
Gleichung (b)?? fiir Zr,P, und Hf P, sowie die Mulliken-Uber-
lappungspopulationen (MOPs) fiir Hf;P, und theoretisches
Hf,P, mit den Gitterkonstanten und Atompositionen von Zr,P,
nach der Extended-Hiickel-Methode berechnet!>*1. Die Para-
meter fir Hf und P wurden der Literatur entnommen!#- >,

Die berechnete COOP-Kurve (Crystal Orbital Overlap Popu-
lation) besteht aus zwei voneinander deutlich getrennten Teilen
(abgesehen von den Phosphor-3s-Orbitalen unterhalb des Ener-
giefensters): Bei niedrigerer Energie, zwischen —14.5 und
—12 eV, dominieren die Phosphor-3p-Zustinde, die durch Mi-
schen mit den 6s-, 6p- und 5d-Hf-Zustédnden zu stark bindenden
Hf-P-Wechselwirkungen fithren, wihrend in der Region des
Fermi-Niveaus £y die bindenden Hf-d-Zustinde vorherrschen.
Anders als bei metallreicheren Verbindungen*! sind nicht alle
Metall-Metall-bindenden Zustdnde gefiillt (Abb. 2).

Die berechneten COOP-Kurven von Zr,P, und Nb,P, (Para-
meter der Literatur entnommen®2)) sind sehr dhnlich. Wegen
der hoheren Elektronegativitit von Nb ist dessen d-Block zu
niedrigeren Energien verschoben und tberlappt daher mit dem
p-Block von P. Die hohere Zahl an Valenzelektronen fithrt nicht
nur zu vollstdndig gefiillten Nb-Nb-bindenden Zustdnden, son-
dern auch zur Besetzung antibindender Orbitale (Abb. 3). Ins-
gesamt betrachtet sind sowohl die Nb-Nb- als auch die Nb-P-
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Abb. 2. COOP-Kurve fiir Hf P, ; durchgezogene Linie: Hf-Hf-, gestrichelte Linie:
Hf-P-Wechselwirkungen. Die linke Hilfte des Diagramms umfaBt die antibinden-
den, die rechte die bindenden Wechselwirkungen.
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Abb. 3. COOP-Kurve fiir Nb,P,; durchgezogene Linie: Nb-Nb-, gestrichelte Linie:

Nb-P-Wechselwirkungen. Die linke Halfte des Diagramms umfaBt die antibinden-
den, die rechte die bindenden Wechselwirkungen.

Uberlappungspopulationen deutlich groBer als die entspre-
chenden Uberlappungspopulationen bei Hf.P,.

Nach der Volumenkontraktion von Zr,P, zu Hf, P, zeigen alle
Atomlagen den gleichen Trend: Die Metall-Metall-Uberlap-
pungspopulationen steigen um 2.8 % vom theoretischen Hf,P,
im Zr,P,-Strukturmodell (gemittelte Gesamt-MOPy,_y, =
0.996) zum berechneten Strukturmodell von Hf P, (gemittelte
MOPy;_ i =1.024), und &hnlich nehmen die Metall-Nicht-
metall-Uberlappungspopulationen zu (0.948 gegeniiber 0.964,
was einer Steigerung von 1.7% entspricht). Dementsprechend
andern sich die gemittelten Pauling-M-M-Bindungsordnungen
von 2.56 (Zr,P,) zu 2.77 (Hf,P,) und die M-P-Bindungsordnun-
gen von 2.44 zu 2.70. Dies deutet an, daB die Kontraktion der
Elementarzelle nicht nur durch den kleineren Radius von Hf
verursacht wird.

Die hohere Metall-Metall-Bindungsordnung in der Struktur
von Hf,P, kann sowohl mit der groBleren Ausdehnung der 5d-
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Orbitale als auch mit den Elektronenkonzentrationsregeln von
Brewer und Engel®* erklirt werden. Nach Brewer und Engel
bestimmen die s- und p-Elektronen des Leitungsbandes die
Struktur, und in innenzentrierten Strukturen neigen Zr und Hf
zur d%7sp?-3- bzw. d*-5sp®-3-Konfiguration. Die héhere Zahl an
s- und p-Elektronen erméglicht es Hafnium, stirkere Metall-
Metall-Bindungen zu bilden.

Zugleich fithren die stdrkeren Metall-Metall-Bindungen zu
einer energetischen Erniedrigung der Hf-zentrierten Bindungs-
orbitale, was einen hoheren ,,riickbindenden® kovalenten Cha-
rakter der Hf-P-Bindungen bedingt, der einer héheren Uberlap-
pungspopulation entspricht. Anders ausgedriickt: Hf ist
elektronegativer als Zr und bildet daher die kovalenteren M-P-
Wechselwirkungen.

Im allgemeinen fiithren relativistische Effekte zu einer radialen
Kontraktion der s- und p-Orbitale sowie zu einer Expansion der
d-Orbitale®#!; dies trifft hier besonders auf Hf zu, weil die Be-
deutung relativistischer Effekte mit Z* zunimmt®>!, Die Folge
ist eine relative Volumenkontraktion des Hf-Phosphids wegen
der kleineren s- und p-Orbitale, die strukturbestimmend sind.
Da allerdings die fiir die Berechnung der Bindungsordnung ver-
wendeten Radien aus experimentellen Daten abgeleitet wurden
und Experimente notwendigerweise relativistische Effekte erfas-
sen, sind diese bei Vergleichen, die von den Radien ausgehen,
bereits beriicksichtigt. Deshalb ist das Vorliegen signifikant
hoéherer Bindungsordnungen bei Hf,P, ein Anzeichen dafir,
daB die relativistischen Effekte nicht allein fiir die beobachtete
Kontraktion der Elementarzelle verantwortlich sein konnen.

Alle Gesichtspunkte erginzen sich und fithren zu dem SchluB,
dalB Hf, verglichen mit Zr, in metallreichen Verbindungen stets
stirker an seinesgleichen und kovalenter an das Nichtmetall
gebunden ist. Im allgemeinen sollten analoge Argumente auch
die strukturellen Unterschiede in den metallreichen Verbindun-
gen von Nb und Ta erkliren kénnen. Zusammengefaf3t ist fest-
zustellen, daB der allgemeine Trend in den Unterschieden des
Bindungsverhaltens von Zr und Hf, der in vielen Verbindungen
mit sehr unterschiedlichen Kristallstrukturen beobachtet wur-
de, auch anhand isostruktureller Verbindungen wie Zr,P, und
Ht,P, untersucht werden kann.

Eingegangen am 14. Mirz 1996 [Z8927]

Stichworte: Festkorperstrukturen + Hafniumverbindungen -
Orbitalpopulationen - Phosphorverbindungen
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Photoinduzierter Energie- und Elektronen-
transfer in supramolekularen Porphyrinsystemen

Christopher A. Hunter* und Robert K. Hyde

Die Natur verwendet komplexe Chromophoranordnungen,
um Sonnenenergie einzufangen und in ein chemisches Potential
umzuwandeln, das seinerseits die Chemie von photosynthetisie-
renden Organismen antreibt!!). Alle diese Chromophore sind
nichtkovalent an ein Proteingeriist gebunden, das sie fiir schnel-
le Energie- und gerichtete Elektronentransfers im richtigen Ab-
stand und in der richtigen rdumlichen Anordnung hilt. Da-
durch gelingt die Umwandiung der Sonnenenergie mit einer
hohen Quantenausbeute. Wollen wir die funktionellen Eigen-
schaften dieser Systeme nachahmen, miissen wir wahrscheinlich
Strategien zur Konstruktion von dhnlich groBen und dabei
strukturell gut definierten Anordnungen vieler Chromophore
entwickeln!?~*!, Wasserstoffbriickenbindungen sind erfolgreich

[*] Dr. C. A. Hunter, R. K. Hyde
Krebs Institute for Biomolecular Science, Depariment of Chemistry
University of Sheffield
Sheffield S37HF (GroBbritannien)
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