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Mineralisator-Konzept fiir Polyphosphide: Cu,P,, und CusInP,;**
Stefan Lange, Melanie Bawohl, Richard Weihrich und Tom Nilges*

Die Elementchemie des Phosphors ist eine der komplexesten
und zugleich auch interessantesten aller chemischen FEle-
mente. Sowohl das Element selbst als auch seine binidren und
terndren Verbindungen zeigen hochst vielfdltige Reaktiviti-
ten, Strukturen und physikalische Eigenschaften!!! wie Poly-
morphie, Magnetismus und Supraleitfahigkeit. Anwendun-
gen solcher Verbindungen finden sich als Thermoelektrika,
Katalysatoren und in der Materialhédrtung. Vier Allotrope des
Phosphors — weiller, violetter, faserformiger und schwarzer
Phosphor - sind bei Standardbedingungen neben dem amor-
phen roten Phosphor bekannt.*!

Weiller Phosphor besteht aus molekularen P,-Baueinhei-
ten, schwarzer Phosphor ist schichtartig aufgebaut, wihrend
das violette und faserformige Allotrop tubuldre Strukturein-
heiten aufweisen, die als polymere, iiber P,-Briicken ver-
kniipfte [P,]* -Baueinheiten beschrieben werden kénnen.
Fragmente dieser Baueinheiten sind durch Schwingungs-
spektroskopie im amorphen roten Phosphor und durch
Strukturanalyse in KP;; nachgewiesen worden.! Einige
theoretisch vorhergesagte Allotrope®® mit polymeren Struk-
turbausteinen wurden erfolgreich aus einer Kupferhalogenid-
Matrix isoliert.” P;;Se und P,,Se sind zwei Beispiele von
heteroatomaren Polymerketten mit dhnlichen, aber nicht
identischen Strukturmotiven wie [P,]>~. In den letzten
Jahrzehnten wurde der elementare Phosphor zur Herstellung
einer Vielzahl von bindren und multindren Verbindungen
eingesetzt.!!) Thermodynamisch als auch kinetisch kontrol-
lierte Reaktionen!"” wurden genutzt, um neue Materialien zu
entwickeln. Erstaunlicherweise fiihrte keine dieser Methoden
zu einem bindren Derivat des violetten oder faserformigen
Phosphors, bei dem das zugrundeliegende Strukturmotiv der
Allotrope erhalten geblieben wire. Als einziges Beispiel
einer terniren Verbindung mit einer [P,]*-Baueinheit ist
eine Adduktverbindung mit Kupfer(I)-halogenid beschrieben
worden.["!]
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Kiirzlich haben wir die Synthese des neuen Polyphosphids
AgSbP,, beschrieben, das als erste rein anorganische Ver-
bindung iiberhaupt eine kovalente Sb-P-Bindung enthalt.l”!
Zudem entwickelten wir eine einfache und skalierbare Nie-
derdrucksynthese des schwarzen Phosphors,"® um diesen
kommerziell verfiighar zu machen.'! Beide Verbindungen
wurden bei kinetisch kontrollierter Reaktionsfithrung mit den
Hauptgruppenelementhalogeniden Sbl; oder Snl, als Mine-
ralisatoren erhalten. Das Prinzip dieser Reaktionen lehnt sich
an das von Schifer eingefiihrte Konzept der Mineralisator-
reaktionen an.!"”

Phosphide und Polyphosphide wie Zn;P,, Cu;P, LiCu,P,
und Li;,CusPg gelten als vielversprechende Materialien fiir
Elektroden in wiederaufladbaren Batterien."*'" Insbeson-
dere ein Kohlenstoff-Phosphor-Komposit wurde erfolgreich
als Elektrodenmaterial getestet.”” Das ungebrochene Inter-
esse an neuartigen Energiespeichermaterialien auf der einen
Seite und die immer noch nicht vollstindig geldsten inge-
nieurtechnischen und materialchemischen Probleme der
Elektroden auf der anderen Seite verlangen die Entwicklung
neuartiger Syntheserouten zur Herstellung von moglichen
Ersatzmaterialien. Polyphosphide mit anisotropen Bauein-
heiten (2D-Schichten) sind potenzielle Kandidaten fiir In-
tercalationsreaktionen, wie sie mit schwarzem Phosphor be-
reits ausgefithrt werden konnten.

Wir berichten hier tiber die Cul-vermittelte Synthese von
Cu,P,, und CusInP,4 sowie iiber ihre Strukturen und physi-
kalischen Eigenschaften.

Rontgenpulver- und EDX-Analysen bestédtigen die pha-
senreine Synthese beider Verbindungen im Gramm-Mafstab
und die Zusammensetzung der zur Strukturanalyse herange-
zogenen Einkristalle.”"! Die Kristallstruktur von Cu,Py,
wurde aus Einkristalldaten bei Raumtemperatur ermittelt
(Abbildung 1, oben).”! Tubulire [P, ]*"-Baueinheiten sind
parallel zueinander gestapelt und durch tetraedrisch koordi-
nierte Cu’-Ionen miteinander verbunden. Es resultieren Cu-
P-Bindungslingen zwischen 2.271(3) und 2.317(3) A. Inner-
halb der tubuliren [P,]*-Einheiten ergeben sich Bindungs-
lingen von 2.154(4) bis 2.322(3) A, die sich innerhalb des
gewoOhnlichen Bereichs von 2.15 bis 2.30 A fiir kovalent ge-
bundenen Phosphor bewegen.® Die [P,)]*"-Einheit, aufge-
baut aus P,-Hanteln, P;- und Pg-Einheiten, l4sst sich unmit-
telbar als ein Fragment aus der Polymerstruktur des violetten
oder faserformigen Phosphors ableiten. Baudler entwickelte
eine Reihe von Regeln, die durch Héser ergidnzt und erweitert
wurden, die die komplexen Strukturen von Phosphorverbin-
dungen anhand von Untereinheiten und deren Verkniipfung
beschreiben.”* Diesen Regeln zufolge ist die [P,]* -Einheit
als _'([P8]P2[P3]P2[P3]P2[) zu beschreiben, wobei formal
eine [P8]P2[- und zwei [P3]P2[-Untereinheiten kondensiert
sind. Beide Untereinheiten sind zwei der moglichen Bauele-
mente aus dem Baudler-Satz fiir Polymere. Der hohe Baud-
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Abbildung 1. Kristallstrukturen von Cu,P,, (oben) und CusInPyg
(unten). Anisotrope Auslenkungsparameter bei 95% Wahrscheinlich-
keit. Die Cu- und Cu/In-Koordinationsspharen sind als Polyeder einge-
zeichnet.

ler-Index von 9, der sich aus der Zahl der fiinfgliedrigen
Ringe minus der Zahl der dreigliedrigen Ringe der transla-
tiven Einheit des Polymers ergibt, ist ein gutes Indiz fiir ein
stabiles Polymerfragment. Die nahe Verwandtschaft dieses
Fragmentes zu den tubuldren Phosphorallotropen kann in
einfacher Weise anhand des Baudler/Héser-Schemas
L([P8]P2[P9]P2[) des violetten oder des faserformigen
Phosphors durch Abstraktion der P,-Briicke innerhalb der
[P9]-Einheit abgeleitet werden. Es resultiert ein [P3]P2[P3]-
Fragment im Strang (Abbildung 2).

Die parallele Stapelung der Stringe wird durch die Ko-
ordination iiber Kupfer an die dreibindige (3b)P-Position P18
und die zweibindigen (2b)P-Positionen P19 und P20 realisiert.
Cu,P,, ist somit ein direktes Bindeglied zwischen der Ele-
mentchemie des Phosphors und dem grofen Gebiet der
Phosphide und Polyphosphide. Trotz der immensen Zahl der
bisher synthetisierten und untersuchten Polyphosphide wurde
keine einzige binidre Phase beschrieben, die den strukturellen
Aufbau der tubuldren Phosphorallotrope in Génze beibe-
hielte. Cu,P,, ist diamagnetisch, in Ubereinstimmung mit den
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Abbildung 2. Strukturbeziehungen zwischen Cu,P,, violettem P, fa-
serformigem PPl und (CuBr);oCu,P,."" Die relative Orientierung der
tubuldren Baueinheiten zueinander sowie die Baudler-Nomenklatur
sind angegeben.

beiden koordinierenden Cu-d'’-Ionen.” Bandstrukturrech-
nungen auf DFT-Niveau (GGA) belegen, dass Cu,P,, ein
Halbleiter mit einer Bandliicke von 1.58 eV ist, was sich gut
mit der dunkelrot bis violetten Farbe deckt.?

Innerhalb der Polyphosphid-Teilstruktur kann eine
»schwache Bindung®“ zwischen P17 und P18 in der Ps-
Baueinheit beobachtet werden. Gegeniiber dem violetten
(d(P-P)=2.30 A)¥ und faserférmigen Phosphor (d(P-P)=
231 A)P ist diese Bindung mit 2.322(3) A leicht aufgewei-
tet.”! Aus Mulliken-Populationsanalysen (MPA) der Poly-
phosphid-Teilstruktur wurde der hochste Uberlapp von
0.31 a.u. ausgehend von den (2b)P-Positionen (d(P-P) =
2.15 A) ermittelt. Ein MPA-Wert von 0.25 a.u. charakterisiert
die ,,schwache Bindung*, im Vergleich zu einem gemittelten
MPA-Wert von 0.29 fiir alle anderen Bindungen des Poly-
merstrangs. Wir hoffen, diese aktivierte Bindung durch In-
tercalationsreaktionen oder elektrochemisch brechen zu
konnen, um den Polymerstrang bis zu einer [Ps7]-Einheit,
entsprechend einer Baudler-Einheit von [P3]P2[, zu verkiir-
zen.

Das Mineralisator-Konzept konnte auf terndre Poly-
phosphide iibertragen werden, was seine Tragfahigkeit un-
terstreicht. CusInP,, kristallisiert monoklin in der Raum-
gruppe C2/c.”® Die bisher unbekannte Polyanionen-Teil-
struktur ist aus sesselférmigen P¢-Ringen aufgebaut, die in 1-,
2-, 5- und 6-Position iiber (2b)P-Briicken verkniipft sind.
Alternativ kann man die Polyphosphid-Teilstruktur als kon-
densierte, gewellte P;,- und Ps-Ringe beschreiben, die eine
Schichtstruktur aufbauen. Diese Art der Verkniipfung ist in
der Polyphosphidchemie bisher unbekannt, kann jedoch
strukturtopologisch aus der Phosphor-Teilstruktur der Phos-
phatgruppen in der Ultraphosphatchemie abgeleitet
werden.”” NiP,O,; und MgP,0; zeigen eine ihnliche, aber
nicht dquivalente 14/6-Ring-Unterstruktur.”® Die Polyphos-
phidschichten in CusInP;, werden durch tetraedrisch koor-
diniertes Cu und durch eine [3+1]-koordinierte Cu/In-
Mischlage miteinander verbunden (Abbildung 1, unten).
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Beide Verbindungen, Cu,P,, und CusInP,, sind elektro-
nenprizise und lassen sich unter Annahme von Cu', In’*,
(2b)P~ und (3b)P’ gemiB dem Zintl-Klemm-Konzept als
Cuj[(3b)PY(2b)P;] bzw. CuiIn*[(3b)P)(2b)P;] beschreiben.

Unsere Studie bestétigt das Mineralisator-Konzept, ba-
sierend auf der Verwendung von geringen Mengen an Me-
tallhalogeniden als Reaktionsvermittler, als ein tragfiahiges
Syntheseprinzip in der Polyphosphidchemie. Die Anwendung
der Methode reicht von der Elementchemie (Niederdruck-
synthese von schwarzem Phosphor) iiber bindre Verbindun-
gen wie Cu,P,, — das erste Beispiel eines Polyphosphids mit
komplett erhaltener tubuldrer Anionenteilstruktur des Ele-
ments — bis hin zu terndren Verbindungen mit bisher unbe-
kannten Polyanionen-Teilstrukturen (CusInPys). Es sollte
auflerdem gelingen, gegeniiber Phosphor wenig reaktive
Elemente wie Hg, Pb, Sb, Bi oder Te fiir die Materialsynthese
nutzbar zu machen. Bindre Verbindungen dieser reaktions-
tragen Elemente mit Phosphor sind bis heute nicht bekannt,
und nur einige wenige ternidre Phasen von Hg und Te wurden
in Form von Phosphidhalogeniden,” BaP,Te,”” oder
Ti,PTe,! beschrieben. AgSbP,,, die erste rein anorganische
Verbindung mit einer kovalenten Sb-P-Wechselwirkung,
haben wir bereits erwidhnt, und wir haben erste experimen-
telle Hinweise auf eine Verbindung, die als einzige Katio-
nenspezies Pb zur Stabilisierung der Polyphosphid-Teilstruk-
tur enthdlt. Interessante Eigenschaften sind zu erwarten,
wenn das Mineralisator-Konzept auf das wenig erforschte
Gebiet der reaktionstriagen Elemente iibertragen wird. Der-
zeitige Arbeiten unsererer Gruppe gelten der Erweiterung
des Satzes von Mineralisatoren sowie dem Versuch, das
Konzept zu verallgemeinern und auf andere Verbindungen
mit Polyanionen-Netzwerken zu iibertragen. Erste erfolgrei-
che Ergebnisse erhielten wir bei Polytelluriden.”?

Experimentelles

Cu,P,, wurde durch Reaktion von Cu;P und rotem P (Chempur,
99.999 + %) im molaren Verhiltnis '/:9%; in evakuierten Silica-
Ampullen hergestellt. Dazu wurden insgesamt 300 mg der pulver-
formigen Ausgangsmaterialien zusammen mit 4 mg Cul (Sigma
Aldrich, 98 %) als Mineralisator in der Silica-Ampulle umgesetzt.
Cu;P wurde aus den Elementen bei einer Temperatur von 1023 K in
Silica-Ampullen hergestellt. Hierzu wurden die Ausgangsmaterialien
nach Uberpriifung der Phasenreinheit durch Rontgenpulverbeugung
und EDX-Analyse innerhalb 10 h auf 820 K erhitzt und eine Woche
bei dieser Temperatur getempert. Cu,P,, fillt als rotes Pulver an, auf
dem nadelformige Kristalle aufwachsen. Synthesen ohne Zugabe von
Cul fithren zu einer Mischung aus Cu,P; und elementarem Phosphor
unter den oben angegebenen Reaktionsbedingungen.

CusInP,, wurde durch Reaktion von Cu (Chempur, 99.999 %), In
(Chempur, 99.99 % ) und rotem P (Chempur, 99.999 + % ) im molaren
Verhiltnis 5:1:16 in Silica-Ampullen hergestellt. Dazu wurden ins-
gesamt 500 mg der Ausgangsmaterialien zusammen mit 10 mg Cul
umgesetzt. Nach Aufheizen auf 550 K innerhalb von 8 h wurde die
Reaktionsmischung bei einer Temperatur von 823 K 14 Tage getem-
pert.
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tens fiinf unabhingigen Messungen an Einkristallen aus ver-
schiedenen Umsetzungen gemittelt. Cu,P,, (in Atom-%): Cu
9(2), P 91(2), ber.: Cu 9.1, P 90.9; CusInPy¢: Cu 24(2), In 5(2), P
72(2), ber.: Cu 22.7, In 4.6, P 72.7. Cu,P,, ist hydrolyseemp-
findlich an Luft und zersetzt sich binnen weniger Tage. Die
Proben wurden daher unter Argon aufbewahrt. CusInPq ist
luftstabil iiber Monate und kann ohne Schutzgas aufbewahrt
werden.

a) Kristallographische Daten fiir Cu,P,: M =746.6 gmol;
dunkelroter, nicht transparenter Kristall, 0.01 x 0.02 x 1.0 mm’,
triklin, Raumgruppe P1, a=7.131(4), b=11.437(4), c=
11.750(4) A, a=68.53(3)°, S=83.60(4)°, y=84.39(4)°, V=
884.6(7) A%, Z=2, pper.=2.80gcm™>, Stoe IPDS II, Moy,-
Strahlung (1=0.71073 A), Graphit-Monochromator, F(000)=
716, p=42mm™", T=293(1) K, 2487 unabhiingige Reflexe
zwischen 1.87 < 6 <26.74°, 1939 Reflexe (I >30l) und 199 Pa-
rameter, R;,  =0.0321, numerische Absorptionskorrektur, Ver-
feinerung durch kleinste Fehlerquadrate nach F? mit Jana
2000, R1=0.0585, wR2 =0.0818 fiir I > 301 und R1 =0.0792,
wR2=0.0837 fiir alle Daten; b) Kristallographische Daten fiir
CusInPyq: verfeinerte Zusammensetzung CuygqyIn j)Pis; M=
933.9 gmol™'; dunkelroter, nicht transparenter Kristall, 0.45 x
0.40 x 0.18 mm®, monoklin, Raumgruppe C2/c,a=11.124(3), b=
9.663(3), c=7.533(2) A, $=109.96(1)°, V=761.1(3) A®, Z=2,
Ober. =4.07 gem™,  Stoe IPDS 1I, Moy,-Strahlung (A=
0.71073 A),  Graphit-Monochromator, ~ F(000) =872, u=
10.0mm™', T=293(1) K, 642 unabhingige Reflexe zwischen
2.87 < 6<29.17°, 362 Reflexe (I > 30l) und 53 Parameter, R, =
0.0450, numerische Absorptionskorrektur, Verfeinerung durch
kleinste Fehlerquadrate nach F? mit Jana 2000, R1 =0.0240,
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