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Darstellung und Struktur von CaPtGa,
Preparation and Structure of CaPtGa,

K. Dascoulidou-Gritner, H.-U. Schuster*
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
zu Kéln, Greinstralle 6, D-W-5000 Ko6ln 41
Z. Naturforsch. 48b, 844846 (1993);
eingegangen am 8. Januar 1993
Ternary Compound. Calcium, Platinum,
Gallium. Crystal Data

The new compound CaPtGa, crystallizes in a
MgCuAl, type structure, orthorhombic system,
space group Cmcm (No. 63) with the lattice
constants: a = 4258(1), b = 1025.1(2). ¢ =
698.8(1) pm.

Durch neue Untersuchungen an intermetalli-
schen Dreistoffsystemen A/M/X mit A = Erdalka-
limetall, M = Ubergangsmetall der 8. Nebengrup-
pe und X = Element der 3. Hauptgruppe wurde im
System Ca—Pt—Ga die neue Verbindung CaPtGa,
gefunden und rontgenographisch an einem Einkri-
stall untersucht.

Darstellung und Eigenschaften

Die Darstellung der Verbindung CaPtGa, er-
folgte durch Einwaage der Elemente im stochio-
metrischen Verhiltnis (Ca:Pt:Ga = 1:1:2). Die
Umsetzung wurde in verschraubbaren Molybdin-
tiegeln. die unter Argon in Quarzampullen einge-
schmolzen wurden, durchgefiihrt. Das Elementge-
menge wurde direkt in einen schrdg stehenden,
elektrisch beheizbaren Rohrenofen eingebracht,
welcher auf 1000 C vorgeheizt war. Nach einer
Woche Reaktionsdauer fiel das Priparat als grau-
metallisches. teilkristallines Pulver an. Aus einer
Probe konnte unter absolutiertem schwerem
Paraffinol ein fir die Strukturuntersuchung ge-
cigneter Einkristall von CaPtGa, (GréBe ca.
0.04x0,03x0,03 mm) isoliert werden. Die Verbin-
dung ist luft- und feuchtigkeitsstabil. Auf eine Be-
stimmung der experimentellen Dichte und einer
Elementaranalyse wurde aufgrund der Inhomoge-
nitit des Priparates verzichtet.
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Strukturbestimmung

Die Messung der Reflex-Intensititen erfolgte
auf einem Vierkreis-Diffraktometer CAD4 der
Firma ENRAF NONIUS (MoK, -Strahlung, Gra-
phit-Monochromator, x-Geometrie, variabler
w—0-scan, 0 = 40°). Die vermessenen Reflexinten-
sititen wurden nach den iiblichen winkelabhingi-
gen Korrekturen zu einem Satz symmetrieunab-
hdngiger Strukturamplituden reduziert [1].

Fir die Strukturrechnung wurden Reflexe mit
[F,| = 2a(F,) beriicksichtigt. Die Verfeinerung
der freien Parameter erfolgte durch full-matrix-
least-square-Zyklen, wobei die Atom-Formfakto-
ren fiir die neutralen Atome verwendet wurden.
Die Lageparameter und Temperaturfaktoren
konnten mit den Programmen des Xtal-Systems
[2] berechnet werden. In den letzten Verfeinerungs-
zyklen wurden die Temperaturfaktoren anisotrop
aufgespalten, wobei der anisotrope Temperatur-
faktor definiert ist als:

. = exp[—2nXh2a*2U,, + k2b*U,, + -+ + 2kib*c*Uy))

In Tab. I werden neben den Strukturdaten der
innere R;-Wert der Datenreduktion, der ungewich-
tete R-Wert sowie der gewichtete R -Wert angege-
ben (Wichtungsschema w = 1/¢%(|F,|)). Die
Struktur liel sich mit Hilfe der Fouriermethode 16-
sen. Dispersions- und Extinktionseinfliisse wurden
korrigiert. Eine abschlieBend durchgefiihrte Diffe-
renz-Fouriersynthese war konturlos.

Strukturbeschreibung und Diskussion

Die orthorhombisch in einem C-Gitter kristalli-
sierende Verbindung CaPtGa, (s. Abb. 1) ist isotyp
zu MgCuAl, [3]. Hierbei werden die Cu-Atom-
lagen (4c¢) von Pt-Atomen eingenommen. Die
Mg-Atome auf den Punktlagen 4c¢ werden durch
Ca- und die Al-Atome auf 8 f durch Ga ersetzt.

So entstehen Schichten aus Pt- und Ga-Atomen
parallel zur ac-Ebene, zwischen denen die Ca-Ato-
me eingelagert sind. Innerhalb der Schichten liegen
Pt—Ga-Abstinde von 262.0 und 259.6 pm vor, die
einer kovalenten Pt—Ga-Bindung entsprechen. Da
Ca mit Pt kurze Abstinde von 308,0 und 290,1 pm
bildet, kann hier von einer teilweisen lonisierung
der Ca-Atome ausgegangen werden. Dies wiirde
die im Vergleich zu anderen Schichtstrukturen ver-
hilltnismiBig hohe Stabilitdt gegeniiber mechani-
scher Beanspruchung entlang der ac-Ebene erkli-
ren. Ein Ladungsiibergang von einer Komponente
auf andere in terniren, nach Leitungsverhalten
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Tab. 1. Kristallographische Daten von CaPtGa,.

Raumgruppe Cmem (Nr. 63)

Gitterkonstanten [pm)] a = 42538(1)
b =10251(2)
¢ = 698.8(1)

Zellvolumen [pm?- 10°)] VvV =305,02

rontgen. Dichte [gem ™) dgs; = 8,16

Zellbesetzung Z =4

Punktlagen und Temperatur- 4Ptindc

faktoren [pm?) * =

y = 0,7890(1)
z =025
U, = 36(4)
U:‘!z 68(4}
Uy, = 79(4)
U,= 0
Us= 0
Uy= 0
8Gain8f
x =0
y = 0,3558(2)
z = 0,0548(3)
U, = 35(8)
U,,=113(8)
U= 357
U,= 0
U= 0
Uyjy=  4(5)
4Caindc
x =0
y = 0,0720(4)
z =025
U, = 60(20)
U:: = 50{ ]0)
U, = 80(20)
U,= 0
U= 0
U23 == 0

Zahl der symmetrieunabhingigen 743

Reflexe

Reflexe mit |F,| = 2a(F,) 387

Anzahl der Variablen 16

R-Wert 0.079

R-Wert 0,048

R, -Wert 0,049

metallischen Phasen hat sich schon aus ESCA-Un-
tersuchungen an den Phasen MgMX mit M = Au,
Pt, Pd und X = Sn, Sb ergeben. Hier ist Magne-
sium positiv und (M X) negativ polarisiert [5].

Fiir Pt ergibt sich eine riumliche Umgebung, die
durch ein trigonales Prisma aus vier Ga- und zwei
Ca-Atomen mit zwei weiteren Ga- sowie einem
Ca-Atom tliber den Rechtecksflichen beschrieben
werden kann (KZ = 9). Fiir die Ca-Atome, die von

Abb. 1. Elementarzelle der Verbindung CaPtGa, (groBe
Kugeln: Ca, schwarze Kugeln: Pt, weile Kugeln: Ga).

drei Pt-Atomen verzerrt trigonal umgeben sind, er-
gibt sich mit zehn weiteren Ga-Atomen und zwel
Ca-Atomen eine 15-fache Koordination. Diese
146t sich durch ein pentagonales Prisma aus acht
Ga- und zwei Pt-Atomen beschreiben, iiber dessen
Seitenflichen sich je zwei Ga-, zwei Ca- und ein
Pt-Atom befinden. Eine Projektion auf die bc-Ebe-
ne ist in Abb. 2 dargestellt. Sie zeigt dreieckige
Prismen aus je zwei Ga- und einem Ca-Atom, in
deren Zentrum ein Pt-Atom liegt.

Ga bildet mit drei Pt-Atomen und einem weite-
ren Ga-Atom verzerrte Tetraeder. Diese sind in-
nerhalb der Schichten iiber Pt kanten- und ecken-
verkniipft. Durch den lingsten Ga—Ga-Abstand
(305,5 pm) kommt eine Bindung zwischen den
Schichten zustande. Damit liegt dieser im Bereich
der groBten Bindungsabstinde fiir y-Gallium [4].
Ga ist dartiber hinaus umgeben von einem Ga-
Atom mit kiirzerem Bindungsabstand (272,9 pm)
und fiinf Ca-Atomen mit Abstinden, die anni-
hernd der Summe der metallischen Radien ent-
sprechen.

Strukturdaten sowie ausgewihlte Atomabstin-
de und Winkel sind in Tab. I und Tab. II zusam-
mengestellt. In Kiirze werden wir iiber weitere Er-
gebnisse auf dem Gebiet der intermetallischen Ver-
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Abb. 2. Projektion auf die he-Ebene der CaPtGa,-Struk-
tur (groBe Kreise: Ca, mittlere Kreise: Pt. kleine Kreise:
Ga), fiir x = O und x = 0,5- 100.

bindungen der Dreistoffsysteme Erdalkalimetalle/
8. Nebengruppe/3. Hauptgruppe berichten. Weite-
re Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung

Tab. II. CaPtGa,: Atomabstinde [pm] und wichtige
Bindungswinkel ['].

Pt—Ga 4x262.0(1) Ca-P1 2x308,0(3)
2x259,6(2) 1x290,1(4)
-Ca 2x308,0(3) -Ga 4x336,3(3)
1x290,1(4) 2x321,2(4)
4=310.1(2)
Ga—-Pt 2x262,0(1) —Ca 2x379,3(2)
1x259.6(2)
Ca—Pt-Ca 2x%136,3
Ga—-Ga 1x305,5(3)
1x272.9(3) 1x87.5
—Ca 2x336,3(3) 2x67.8
1x321.2(4) Pt—Ca-Pt 2x136,3
2x310.1(2) 1x87.5
Pt—Ga-Pt 1x108,7
2x106.2
Pt—-Ga-Ga 2x112;5
1x110.4

konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische In-
formation mbH, D-W-7514 Eggenstein-Leopolds-
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 56856, des Autors und des Zeitschriftenzitats
angefordert werden.
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