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Single crystals of PtpSnyZng, the first ternary compound in the system Pt/Sn/Zn, have been
synthesised from the elements. Pt;Sn,Zng3 exhibits a new structure type (hP14, P63/mmc, Z = 2,
a=4.3367(5), c=15.532(3) A, 402 reflections, 14 variables, Ry (F) = 0.025, wRy(l) = 0.059) with
motifs of the binary compounds. One Pt atom has a cubic environment (PtSngZn,), the second one
forms an Edshammer polyhedron (PtSnp,Zng). PtoSn,Zns is one of the few examples of a ternary

Sn/Zn compound of a transition metal.
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Einleitung

Die meisten der ,,spaten* Ubergangsmetalle sind in
der Lage, mit Zinn oder Zink binére intermetallische
Phasen zu bilden, in denen das Ubergangsmetall als
Minderkomponente enthalten ist [1-3].

Bei den Zinnverbindungen werden fiir die Uber-
gangsmetalle h&ufig quadratische Antiprismen oder
(seltener) quadratische Prismen als Koordinationspo-
lyeder beobachtet, bei denen entsprechend der jeweili-
gen Zusammensetzung die quadratischen Basisflachen
durch Ubergangsmetallatome tiberkappt sind, so dass
Koordinationszahlen von 8-10 resultieren. Als Bei-
spiele hierfiir seien MoSn; [4], Os3zSn; [5], CoSn3 [6]
oder IrSny [7] genannt.

In den Verbindungen mit Zink sind die Koordina-
tionszahlen entsprechend dem kleineren Atomradius
des Zinks durchweg im Bereich von 12 und es werden
haufig Strukturen beobachtet, die sich auf mehr oder
weniger komplexe Varianten des y-Messings zurlick-
fuhren lassen. Markante Beispiele sind hier die Pha-
sen CozZn1s [8], Rthnll, Rth13 [9] Ir7Znqg und
IrZnys [10]

Auch fiir Platin sind bindre Phasen in den Syste-
men Pt/Sn und Pt/Zn wohlbekannt [1] und zeigen die

fiir die Verbindungen der ,,spaten” Ubergangsmetal-
le typischen Kristallstrukturen. In Pt,Sns, einem ei-
genen Strukturtyp [11,12], sind die Pt-Atome wir-
felférmig durch 7 Sn-Atome und 1 Pt-Atom koordi-
niert. PtSn, [11,12] bildet eine Fluorit-Struktur mit
reguléren PtSng-Wirfeln aus. In PtSn, sind quadra-
tische PtSng-Antiprismen (ber Kanten zu Schichten
verknipft. Bei den Pt/Zn-Verbindungen Pt;Zn;, [13]
und PtyZn7 [14] werden fir die Pt-Atome pentagona-
le bzw. hexagonale Prismen gefunden, in denen die
Basisflachen durch Pt-Atome Uberkappt sind. Fir die
zinkreichste Verbindung der ungefahren Zusammen-
setzung PtZn, werden verschiedenen Ordnungsvarian-
ten auf der Basis des y-Messings beobachtet [13, 15].

In terndren Verbindungen kdnnen nun einerseits die
Strukturelemente der binéren Phasen dominieren, an-
dererseits kdnnen aber durch die Kombination der ver-
schiedenen Metalle auch vollig neue Strukturmotive
realisiert werden, wie am Beispiel des Mo7Sn12Znyg
mit seinen komplexen ikosaedrischen Strukturelemen-
ten gezeigt wurde [16]. Flr den préparativen Zugang
zu diesen terndren Phasen bietet sich die Verwendung
von Metallschmelzen an [17-19].

Im System Pt/Sn/Zn sind bislang noch keine ter-
naren Verbindungen beschrieben worden. Durch Um-
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Abb. 1. REM-Aufnahme von Einkristallen des Pt,SnyZng;
GroRe ca. 0,3 mm.

setzung vom Platin in einer Sn/Zn-Schmelze konnte
nun mit Pt,SnyZn3 die erste terndre Phase hergestellt
und charakterisiert werden, wobei die Kristallstruktur
die Merkmale der bindren Verbindungen widerspie-
gelt.

Experimenteller Teil
Synthese und Charakterisierung

Die Synthese von Pt;Sn,Zn3 erfolgte durch Umsetzung
der Elemente, wobei ein Uberschuss von Sn/Zn verwendet
wurde. Platin, Zinn und Zink wurden im Verhéltnis 1:4:2
gemischt, in einer evakuierten Quarzampulle eingeschmol-
zen, auf 1000 °C erhitzt und nach 3 Tagen mit 5 °C/h zu-
nachst auf 600 °C, dann mit 12 °C/h auf Zimmertemperatur
abgekdihlt. Nach Entfernung des (iberschiissigen Metalls mit
verdiinnter wassriger Salzséure blieben bronzefarbene hexa-
gonale Prismen mit einer Kantenldnge von bis zu 1 mm zu-
riick (Abb. 1).

Die rontgenographische Untersuchung eines Einkristalls
mit dem Vierkreisdiffraktometer (Siemens P4, Mo-K-
Strahlung, Graphit-Monochromator) ergab eine hexagona-
le Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a = 4,3367(5)
und ¢ = 15,532(3) A. Die Vermessung einer vollen Ewald-
Kugel lieferte einen Datensatz von 7255 Intensitaten, fir
den die Laue-Klasse 6/mmm und die Reflexionsbedingung
hhl mit | = 2n gefunden wurden. Nach Mittelung in der
Laue-Klasse 6/mmm konnte in der Raumgruppe P63/mmc
mit Direkten Methoden (SHELXL [20]) ein Strukturmodell
entwickelt werden, das bei der anschliefenden Verfeinerung
problemlos konvergierte. Unter Verwendung von 402 un-
abhéngigen Reflexen und 14 freien Parametern wurden
Zuverlassigkeitswerte von Ry (F) = 0,0250 und wRx(l) =
0,0591 erreicht. Die wechselseitige Freigabe der Besetzungs-

Tab. 1. Angaben zur Strukturbestimmung von Pt,Sn,Zn3.
832,70 g/mol

hexagonal

P63/mmc (Nr. 194)
a=4,3367(5) A

c=15532(3) A

Rel. Molmasse
Kristallsystem
Raumgruppe
Zellabmessungen

Zellvolumen V =252,97 A
Anzahl der Formeleinheiten 2
Réntgendichte 10,81 glem®
Messtemperatur 20°C
Rontgenstrahlung Mo-Kg1
F(©O00) 692,0
Messbereich h, k,| +8; +8; +29
max. 26 85°

Scantyp Q/26
Scanbreite 0,70°+ 0,35 x tan 6
Max. Messzeit pro Reflex 45s
Messwerte 7255

davon unbeobachtet 547
unabhéngige Reflexe 402

davon mit| >0 402

davon mit | > 2o(1) 324
Kristallform hexagonales Prisma

0,1x0,1x 0,05 mm®

empirisch; ¥-scan

0,0994 (0,0302)

78,6 mm~t

0,0201(11)

+3,29; —1,49 (0,49) e/ A

1/[6? - Fy? +(0,0260 - P)? 41,00 - P]
mit P= (R?+2-F2)/3

Zahl der Parameter 14

R-Werte Ry (F) = 0,0250; wRy(I) = 0,0591

Kristallabmessungen
Absorptionskorrektur
Interner Standard
Schwéchungskoeffizient
Extinktionskoeffizient ([20])
Restelektronendichte
Wichtungsfunktion ([20])

parameter bestdtigte die geordnete Verteilung der Metal-
le und zeigte keine Abweichungen. Weitere Angaben zur
Strukturbestimmung sind in den Tabellen 1-3 zusammen-
gestellt.

Zusatzliche Daten zur Strukturbestimmung kénnen beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-
Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer
CSD 416313, der Autoren und des Zitates angefordert
werden.

Das Pulverdiffraktogramm der nach Auflosung des
Schmelzregulus verbliebenen Kiristalle lieR sich vollstandig
mit der aus den Einkristalluntersuchungen erhaltenen hexa-
gonalen Elementarzelle indizieren. Wie Abb. 2 zeigt, stim-
men die berechneten Intensitaten sehr gut mit den beobach-
teten Werten Uberein.

EDX-Untersuchungen (Zeiss DSM 940, Link analyti-
cal Microprobe QX 2000 mit energiedispersivem Detektor)
an Einkristallen bestétigten die rontgenographisch ermittel-
te Zusammensetzung. Als Mittelwert aus flinf verschiedenen
Messungen wurden 28,9% Pt, 28,6% Sn und 42,5% Zn ge-
funden. Aus Streuung der Messwerte kann eine Genauigkeit
von ca. 0,5% abschatzt werden. Als Bezugspunkt dienten
Einkristalle des PtSns.
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Atom X y z Besetzung Uy Upp=Up»p U Tab. 2. Ortskoordinaten, Beset-
Ptl 0 0 0 1,005(3) 0,0134(1)  0,0135(1) 0,0133(2)  zungsfaktoren und Auslenkungs-
Pt2 U3 23 14 0,989(4) 00146(1)  0,0142(1)  0,0155(2) parameter in Pt;SnpZng (Stan-
Znl 23 13 14 0,994(11) 0,0204(3)  0,0139(4) 0,0333(9)  dardabweichungen in Klammer).
Zn2 0 0 0,33197(7)  0,993(6) 0,0168(2)  0,0182(3)  0,0142(4) Uz =Uyz =0; Ugp = 1/2Uq3.
Sn 13 2/3  0,42802(4)  1,009(4) 0,0139(1)  0,0134(1) 0,0150(2)
Ptl Zn2 2,610(1) 2x Tab. 3. Ausgewdhlte

Sn 2,742(1) 6x  Abstande in PtySnyZng
P2 Znl  2,504(1) 3x  (Standardabweichun- Wilitel= revers

sn 2,765(1) 2% genin Klammer).

Zn2  2,809(1)  6x
Znl Pt2 2,504(1) 3x

7n2 2,809(1) 6x Edshammer-Polyeder
Zn2 Zn2 2,546(2)

Pl 2,610(1)
Pt2 2,809(1)  3x

Znl  2,809(1)  3x
Sn 2915(1)  3x
Sn Pt1 2,742(1)  3x
Pt2 2,765(1)
Zn2  2915(1)  3x
Sn 3,357(1)  3x
LL_J\_‘_,U W

Relative Intensitit

J‘J—L *.LVJL‘ rlj%“ ‘Wkﬁ*

2-Theta/®
Abb. 2. Berechnetes (oben) und beobachtetes (unten) Pulver-
diffraktogramm von Pt;SnaZns.

Ergebnisse und Diskussion

Srukturbeschreibung

Pt,Sn,Zn3 kristallisiert in einem neuen, bemerkens-
wert einfachen Strukturtyp, der anschaulich auf der
Basis Pt-zentrierter Koordinationspolyeder beschrie-
ben werden kann (Abb. 3). Charakteristisches Merk-
mal sind leicht verzerrte Pt(SngZn;)-Wirfel, die Uber
gemeinsame Kanten zu Schichten verknupft sind. Die
Verknupfung der Wurfel untereinander erfolgt dabei
ausschlieBlich ber gemeinsame Zinnatome, die je-
weils drei Wirfeln gleichzeitig angehoren. Die Wiir-

Wiirfel — obvers

Edshammer-Polyeder

Wiirfel - revers

@rt
C2n
¢sn
Abb. 3. Kristallstruktur von Pt;SnoZns.

fel sind so orientiert, dass eine Raumdiagonale in
Richtung der c-Achse verldauft. Diese Raumdiagona-
le wird von den Zinkatomen definiert. Die Schichten
aus Pt(SngZny)-Wirfeln sind in c-Richtung alternie-
rend revers und obvers orientiert und weisen unterein-
ander keine direkten Kontakte auf. Auf der Spiegel-
ebene in z= 1/4 und 3/4 der Raumgruppe P63/mmc
befinden sich weitere Pt- und Zn-Atome, die den Kon-
takt zwischen den Wirfelschichten bilden und mit je-
weils vier Atomen der Wiirfel oberhalb und unterhalb
der Spiegelebene (drei Zn und ein Sn) um das zwei-
te Pt-Atom ein Polyeder mit der Koordinationszahl 11
bilden: Pt(ZngSny). Dieses Polyeder tritt in interme-
tallischen Phasen relativ haufig auf und wird als Eds-
hammer-Polyeder bezeichnet.

Entsprechend den unterschiedlichen Pt-Koordina-
tionen kann die Pt,Sn,Zns-Struktur als eine alternie-
rende Abfolge von Sn-reichen und Zn-reichen Schich-
ten aufgefasst werden, in denen die Strukturmotive der
bindren Phasen naherungsweise erhalten bleiben.

Die Koordinationen, die in Abb. 4 dargestellt sind,
spiegeln diese Differenzierung wider. Fiir das wir-
felféormig umgebene Ptl betragt der Abstand zu den
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Abb. 4. Koordinationspolyeder in Pt,SnyZngs.

sechs koordinierenden Sn-Atomen 2,7420,&, was ziem-
lich exakt dem Wert in PtSn von 2,732 A (NiAs-Typ)
entspricht, in PtSn, ist er mit 2,786 A etwas gro-
Rer. Der Abstand zu den beiden Zn-Atomen, die den
Wirfel vervollstandigen, betragt 2,610 A. Die Diffe-
renzierung der Absténde ist fir das zweite Pt-Atom
deutlicher. Die drei Bindungen zu den Znl-Atomen
sind mit 2,504 A deutlich kirzer als die Abstande zu
den sechs Zn2-Atomen (2,809 A) Die beiden Pt2-Sn-
Abstinde sind mit 2,765 A geringfugig langer als in
den Pt1-Wiurfeln.

Trotz der deutlich unterschiedlichen Umgebungen
von Ptl und Pt2 liegen doch vergleichbare effek-
tive Koordinationszahlen vor. Nach der einfachen
Abschatzung von Bindungsordnungen durch Pauling
(dh=d; —0,71 A log n; dy: Abstand, di: Einfach-
bindungsabstand, n: Bindungsordnung [21]) erhdlt
man mit der Summe der Atomradien als Einfachbin-
dungsabstand (rp: 1,38 A, rsp: 1,58 A, rzn: 1,37 A
(nach [22]) Werte von 15,3 fir Ptl1 und von 15,4
flr Pt2.

Bei der Sn-Koordination zeigt sich die Nahe zum
CaF,-Typ ebenfalls deutlich in den tetraedrisch ange-
ordneten Pt-Atomen. Die Sn-Umgebung wird vervoll-
standigt durch jeweils drei Zn- und drei Sn-Atome im
Abstand von 2,914 bzw. 3,357 A

Die Koordination der beiden Zn-Atome ist sehr
unterschiedlich. Zn1 ist neunfach koordiniert, wobei
6 Zn-Atome im Abstand von 2,809 A ein trigonales
Prisma bilden und die 3 Rechteckflachen durch Platin-
Atome im Abstand von nur 2,504 A Uberkappt werden.
Im Vergleich zur Koordination des Ptl sind die Ba-
sisflachen nicht Uberkappt, so dass eine ziemlich un-

=1
Jo—\ W\/A

%@w oL R

Ptl Sn

_.,0_
—°—

j—

Abb. 5. Darstellung der Struktur von Pt,Sn,Znj tiber 3%- und
63-Netze.

symmetrische Koordination resultiert. Auch die Kan-
tenldngen des trigonalen Zng-Prismas sind sehr un-
gleich. Die Kantenlange der Basisflachen entspricht
mit 4,337 A der a-Gitterkonstanten, wahrend die Kan-
ten der Seitenflachen nur 2,537 A lang sind. Zn2 ist
11-fach durch 4 Pt-, 3 Sn- und 4 Zn-Atome umge-
ben. Die Pt-Atome bilden ein Tetraeder mit einem kur-
zen (2,610 A) und drei langen Abstanden (2,809 A).
Die Flachen des Tetraeders werden durch ein Zn-
(2,537 A) und 3 Sn-Atome (2,914 A) liberkappt. 3 wei-
tere Zn-Atome schlieRen die Koordination ab. Alter-
nativ kann die Umgebung von Zn2 auch als Pris-
ma mit einer durch Pt Uberkappten Dreiecksflache
(3 Sn-Atome) und einem mit Zn (iberkappten Sechs-
eck (3 Zn- und 3 Pt-Atome) beschrieben werden. An
der Zn2-Koordination zeigt sich deutlich der GréRen-
unterschied zwischen Zn und Sn. Auch fiir die beiden
Zn-Atome werden nach Pauling trotz der unterschied-
lichen Umgebungen vergleichbare effektive Koordina-
tionen erhalten (Zn1: 11,5, Zn2; 11,7).

Eine alternative Beschreibung der Kristallstruktur
von Pt,SnyZng kann Uber Schichten erfolgen. Wie in
Abb. 5 gezeigt ist, bilden die Atome Pt1, Znl und Sn
jeweils ein 35-Netz, Pt2 und Zn2 ein 63-Netz. Die
63-Netze befinden sich auf den Spiegelebenen in der
Hohe z = 1/4 bzw. 3/4, die Pt1-Schichten auf der Hohe
z=0bzw. z=1/2. Die (ibrigen Schichten liegen dazwi-
schen, wobei die Sn-Schichten jeweils den Pt1-Schich-
ten benachbart sind. Da die Abstdnde innerhalb der
36-Netze 4,337 A betragen, ist die Beschreibung auf
der Basis von Schichten eher eine topologische Be-
trachtung.

Es ist bemerkenswert, dass es nicht gelang, unter
&hnlichen Bedingungen eine analoge ternare Verbin-
dung des Palladiums herzustellen. Stattdessen wurden
als Hauptprodukte PdSn, und PdSn, erhalten. Dies ist
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umso erstaunlicher, als eine Vielzahl von Parallelen
zwischen den jeweiligen bindren Systemen Pt/Zn und
Pt/Sn bzw. Pd/Zn und Pd/Sn existiert. So ist PtSn4 zu
PdSn, isotyp und die zinkreichen Phasen PtZn, [14]
bzw. PdZn, [23] besitzen jeweils Strukturen vom
Y-Messing-Typ. Als Erklarung kénnte der einzige mar-
kante Unterschied dienen, der fur die Strukturen von
PdSn, und PtSn, beobachtet wird. Wahrend PtSn; ei-
ne CaF,-Struktur ausbildet [11, 12], wird fuir PdSn, ein
eigener Strukturtyp gefunden (RG 141 /acd, [24, 25]),
in dem die Sn-Atome ein 32434-Netz bilden, wie es fiir
Sn-reiche Verbindungen der spaten Ubergangsmetalle
typisch ist. Wahrend Platin in PtSn, wiirfelférmig aus-
schlieRlich durch Zinn koordiniert wird, ist in PdSn»,
Palladium nicht nur durch Zinn als quadratisches An-

tiprisma koordiniert, sondern bildet durch Uberkap-
pung einer der quadratischen Basisflachen eine Pd-Pd-
Bindung aus.

Pt,Sn,Zns ist bislang die einzige Verbindung in die-
sem Strukturtyp. Trotz umfassender Versuche [19] ge-
lang es nicht, eines der Metalle (z. B. Pt < Ir, Rh, Sn <
In, Ga) zu substituieren, wie es in vergleichbaren Fal-
len moglich war (Mo7Sn12Znge-Typ [17-19]. Trotz-
dem entsteht Pt,Sn,Znsz in der Schmelze als einzi-
ges Reaktionsprodukt in einem weiten Zusammenset-
zungsbereich. So kann das Pt-Zn-Verhéltnis von 1:2
bis 1:4 und das Pt-Sn-Verhdltnis von 1:4 bis 1:20
variiert werden. Offensichtlich begiinstigen spezielle
elektronische und geometrische Faktoren die Stabilitat
von PtySnyZns.
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