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G allium , Crystal D ata

The new com pound CaPtGa-, crystallizes in a 
MgCuAl-, type structure, orthorhom bic system, 
space group Cm cm  (No. 63) with the lattice 
constants: a = 425,8(1), b -  1025,1(2), c = 
698,8( 1) pm.

D urch neue U ntersuchungen an interm etalli­
schen Dreistoffsystemen A /M /X  mit A = E rdalka­
limetall, M = Übergangsm etall der 8. N ebengrup­
pe und X = Element der 3. H auptgruppe wurde im 
System C a - P t - G a  die neue Verbindung C aP tG a2 
gefunden und röntgenographisch an einem Einkri­
stall untersucht.

Darstellung und Eigenschaften

Die D arstellung der V erbindung C aP tG a2 er­
folgte durch Einwaage der Elemente im stöchio­
metrischen Verhältnis (C a :P t:G a  = 1:1:2). Die 
U m setzung wurde in verschraubbaren M olybdän­
tiegeln, die unter Argon in Q uarzam pullen einge­
schmolzen wurden, durchgeführt. D as Elementge­
menge wurde direkt in einen schräg stehenden, 
elektrisch beheizbaren Röhrenofen eingebracht, 
welcher au f 1000 C vorgeheizt war. N ach einer 
W oche R eaktionsdauer fiel das P räpara t als g rau­
metallisches, teilkristallines Pulver an. Aus einer 
Probe konnte unter absolutiertem  schwerem 
Paraffinöl ein für die S trukturuntersuchung ge­
eigneter Einkristall von C aP tG a, (G röße ca. 
0,04x0,03x0,03 mm) isoliert werden. Die Verbin­
dung ist luft- und feuchtigkeitsstabil. A uf eine Be­
stim m ung der experimentellen Dichte und einer 
Elem entaranalyse wurde aufgrund der Inhom oge­
nität des P räparates verzichtet.
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Strukturbestimmung

Die M essung der Reflex-Intensitäten erfolgte 
au f einem Vierkreis-D iffraktom eter C A D 4 der 
Firm a E N R A F  N O N IU S (M oK a-Strahlung, G ra- 
phit-M onochrom ator, x-Geom etrie, variabler 
co- ö-scan, 0 <  40°). Die vermessenen Reflexinten­
sitäten wurden nach den üblichen w inkelabhängi­
gen K orrek turen  zu einem Satz sym m etrieunab­
hängiger S trukturam plituden reduziert [1].

F ür die S trukturrechnung wurden Reflexe mit 
IF01 >  2cr(F0) berücksichtigt. Die Verfeinerung 
der freien Param eter erfolgte durch full-matrix- 
least-square-Zyklen, wobei die A tom -Form fakto- 
ren für die neutralen Atom e verwendet wurden. 
Die Lageparam eter und Tem peraturfaktoren 
konnten mit den Program m en des Xtal-Systems 
[2] berechnet werden. In den letzten Verfeinerungs­
zyklen w urden die T em peraturfaktoren anisotrop 
aufgespalten, wobei der anisotrope Tem peratur­
fak to r definiert ist als:
Ta = exp[-27r(/z2a*2U u + k 2b*2U 22 + ■•■ + 2 klb*c*\J23)\

In Tab. I werden neben den S trukturdaten der 
innere R -W ert der D atenreduktion, der ungewich­
tete R -W ert sowie der gewichtete R w-W ert angege­
ben (W ichtungsschem a w = l/cr2(| F J )). Die 
S truk tu r ließ sich mit Hilfe der Fourierm ethode lö­
sen. D ispersions- und Extinktionseinflüsse wurden 
korrigiert. Eine abschließend durchgeführte Diffe- 
renz-Fouriersynthese w ar konturlos.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die orthorhom bisch in einem C -G itter kristalli­
sierende V erbindung C aP tG a, (s. Abb. 1) ist isotyp 
zu M gC uA l2 [3]. Hierbei werden die Cu-Atom - 
lagen (4c) von Pt-A tom en eingenommen. Die 
M g-A tom e au f den Punktlagen 4c werden durch 
Ca- und die A l-Atom e au f 8 f  durch G a ersetzt.

So entstehen Schichten aus Pt- und G a-A tom en 
parallel zur öc-Ebene, zwischen denen die Ca-Ato- 
me eingelagert sind. Innerhalb der Schichten liegen 
P t-G a -A b s tä n d e  von 262,0 und 259,6 pm vor, die 
einer kovalenten P t-G a-B in d u n g  entsprechen. Da 
Ca m it Pt kurze A bstände von 308,0 und 290,1 pm  
bildet, kann hier von einer teilweisen Ionisierung 
der Ca-A tom e ausgegangen werden. Dies würde 
die im Vergleich zu anderen Schichtstrukturen ver­
hältnism äßig hohe Stabilität gegenüber m echani­
scher Beanspruchung entlang der ac-Ebene erklä­
ren. Ein Ladungsübergang von einer K om ponente 
au f andere in ternären, nach Leitungsverhalten
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Tab. I. K ristallographische D aten von C aP tG a2.

C m cm  (N r. 63)

a = 425,8(1) 
b = 1025,1(2) 
c = 698,8(1)
V = 305,02 
dRö = 8,16 
Z  = 4

4 Pt in 4 c
x  = 0
y  = 0,7890(1) 
z = 0,25
U n = 36(4)
U 22= 68(4)
U 33 = 79(4)
U 12= 0
U 13= 0
U 23 = 0

8 G a in 8 f
x  = 0
j  = 0,3558(2) 
z = 0,0548(3)
U „ =  35(8)
U 22 = 113(8)
U 33 = 35(7) 
U ,2= 0 
U 13= 0 
U 23= 4(5)
4 Ca in 4c
x = 0
y  = 0,0720(4) 
z  = 0,25 
U „ =  60(20) 
U 22= 50(10) 
U 33 = 80(20) 
U 12= 0 
U ,3= 0
u 23= o

Zahl der sym m etrieunabhängigen 
Reflexe

743

Reflexe mit | F 01 >  2 er(F0) 387
Anzahl der V ariablen 16
R -W ert 0,079
i?-Wert 0,048
R w- W ert 0,049

metallischen Phasen hat sich schon aus ESCA -U n- 
tersuchungen an den Phasen M gM X  mit M = Au, 
Pt, Pd und X = Sn, Sb ergeben. H ier ist M agne­
sium positiv und (M X) negativ polarisiert [5],

Für Pt ergibt sich eine räum liche U m gebung, die 
durch ein trigonales Prisma aus vier G a- und zwei 
Ca-Atom en mit zwei weiteren G a- sowie einem 
Ca-A tom  über den Rechtecksflächen beschrieben 
werden kann (K Z = 9). F ür die C a-A tom e, die von

drei Pt-A tom en verzerrt trigonal umgeben sind, er­
gibt sich mit zehn weiteren G a-A tom en und zwei 
Ca-A tom en eine 15-fache K oordination . Diese 
läßt sich durch ein pentagonales Prism a aus acht 
G a- und zwei Pt-A tom en beschreiben, über dessen 
Seitenflächen sich je zwei Ga-, zwei Ca- und ein 
Pt-A tom  befinden. Eine Projektion a u f die 6c-Ebe- 
ne ist in Abb. 2 dargestellt. Sie zeigt dreieckige 
Prismen aus je zwei G a- und einem C a-A tom , in 
deren Zentrum  ein Pt-A tom  liegt.

G a bildet mit drei Pt-A tom en und einem weite­
ren G a-A tom  verzerrte Tetraeder. Diese sind in­
nerhalb der Schichten über Pt kanten- und ecken­
verknüpft. D urch den längsten G a -G a -A b s ta n d  
(305,5 pm) kom m t eine Bindung zwischen den 
Schichten zustande. D am it liegt dieser im Bereich 
der größten Bindungsabstände für y-Gallium [4], 
G a ist darüber hinaus umgeben von einem G a- 
A tom  mit kürzerem Bindungsabstand (272,9 pm) 
und fünf Ca-A tom en m it A bständen, die an n ä­
hernd der Summe der metallischen Radien ent­
sprechen.

S trukturdaten  sowie ausgewählte A tom abstän­
de und Winkel sind in Tab. I und Tab. II zusam ­
mengestellt. In Kürze werden wir über weitere E r­
gebnisse au f dem Gebiet der interm etallischen Ver-

R aum gruppe 
G itterkonstanten  [pm]

Zellvolumen [pm3 -106] 
röntgen. Dichte [gern-3] 
Zellbesetzung

Punktlagen und T em peratur­
faktoren [pm2]

Abb. 1. Elementarzelle der V erbindung C aP tG a2 (große 
Kugeln: Ca, schwarze Kugeln: Pt, weiße Kugeln: Ga).



846 N otizen

©

©
Abb. 2. Projektion a u f die 6c-Ebene der C aP tG a2-Struk- 
tu r (große Kreise: Ca, mittlere Kreise: Pt, kleine Kreise: 
G a), für x  = 0 und _x = 0,5 • 100.

Tab. II. C aP tG a2: A tom abstände [pm] und wichtige 
Bindungswinkel [°],

P t - G a 4x262,0(1)
2x259,6(2)

C a - P t 2x308,0(3) 
1 x 290,1(4)

- C a 2x308,0(3)
1x290,1(4)

- G a 4x336,3(3)
2x321,2(4)
4x310,1(2)

G a - P t 2x262,0(1) 
1 x 259,6(2)

- C a 2x379,3(2)

C a - P t - Ca 2x 136,3
G a —G a 1 x 305,5(3) 

1 x 272,9(3) 1 x 87,5
- C a 2x336,3(3) 2x67,8

1 x 321,2(4) P t - C a - Pt 2x 136,3
2x310,1(2) 1x87,5

P t - G a - -Pt 1 x 108,7 
2x 106,2

P t - G a - G a 2x112,5
1x110,4
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bindungen der Dreistoffsysteme Erdalkalim etalle/
8. N ebengruppe/3. H auptgruppe berichten. W eite­
re Einzelheiten zur K ristallstrukturuntersuchung
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