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Abstract 

The crystal structures of the ternary phases (RE)2(Ag, Al)l ~ (RE---La, Ce, Pr, Yb) contain 
puckered Kagom6 nets of silver and aluminium which are stacked identically along the 
[001 ] direction. LaeAglT_~Al~ ( x =  7.3), Ce2Aglv_~Al~ (x=8.2) ,  Pr2Agl~_~Alx ( x=  7) and 
Yb2Ag~7_,Al~ ( x = 8 )  crystallize as a ternary variant of the Th2Zn17 structure type (space 
group R3m; lattice constants in the range a=940 .0 - 945 .1  pm; c =  1366.1-1372.7 pm; 
Z = 3 )  which contains channels resulting from the sharing of common basal faces by 
hexagonal prisms of silver and aluminium atoms. Two-thirds of these prisms are occupied 
by RE atoms and one-third by Ag2 pairs. 

LaLaAgl~_~AI~ (x=10.5) ,  CeLaAglT_~Al~ (x=10.5) ,  PrLaAglT_~A1 ~ (x=10 .5)  and 
Yb~.aAg~_xAl~ (x=  10) form ternary variants of the Th2Ni17 structure type (space group 
P6a/mmc; a = 9 3 3 . 2 - 9 4 0 . 4  pm; c=911 .0 -915 .3  pm; Z = 3 )  with one-third of the channels 
being occupied by RE atoms and the remaining two-thirds alternately by Ag~. pairs and 
RE atoms. A correlation between electron concentration and the various elements which 
occupy the hexagonal prismatic channels will be discussed. 

Zusammenfassung 

In den temSxen Seltenerd-Silber-Aluminium-Verbindungen bilden Ahiminium- und Sil- 
bemtome gewellte, in Richtung [001] identisch gestapelte Kagom6 Netze. La2AglT_~AL~ 
(x=7.3) ,  Ce~kglT_~Alx (x=8.2) ,  PraAglT_~Alx ( x = 7 )  und YbaAg1~_~AI~_ ( x = 8 )  kristal- 
lisieren in ternSxen Varianten des Th2ZnlT-Stmkmrt~s, Raumgruppe R3m.  Die Gitter- 
konstanten liegen im Bereich yon a = 9 4 0 . 0 - 9 4 5 , 1  pm; c=1366.1-1372 .7  pro; Z = 3 .  
Zwei von drei Zentren der fiber gemeinsame Basisfl~chen zu Kan~ilen verknilpften hex- 
agonalen Prismen werden yon RE-Atomen, die verbleibenden Liicken yon Ag2-Paaren 
besetzt. 

Die Kristallstruckturen yon LaL~Ag~v_~Al~ (x=10 .5 )  CeLsAg~T_~AI~ (x=10.5) ,  
PrLaAg~7_~Al~ (x=  10.5) und Ybl.aAg17_~AL~ (x=  10) stellen tem~re Varianten des Th2Ni~7- 
Strukturtyps dar (Raumgruppe P6a/mmc; a = 933.2-940.4 pm; c = 911.1-915.3 pm; Z = 3) 
in dem ein Drittel der hexagonalen Kan~le yon RE-Atomen, die verbleibenden zwei Drittel 
abwechselnd yon RE-Atomen und Ag2-Paaren besetzt werden. Eine Korrelation yon 
Elektronenkonzentration und Besetzung der hexagonalen KanSle wird diskutiert. 
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1. Einleitung 

Im Bereich intermetallischer Phasen der Zusammensetzung RE2(T, X),~ 
(RE, Seltenerdelement; T, f2bergangselement; X, Element der 3. Hauptgruppe) 
[1, 2] sind die Strukturtypen Th2Zn17 und Th2Ni,7 [3] seit langem bekannt. 
Eingehende strukturelle Untersuchungen zu den Atomverteflungen in Syste- 
men, in denen beide Strukturtypen nebeneinander auftreten, sind in der 
Literatur nur vereinzelt zu finden [4]. Untersuchungen an tern~en Systemen 
RE-Ag-A1 (RE-La ,  Ce, Pr, Yb), fiber die im folgenden berichtet werden 
soll, zeigen eine Abhfiangigkeit von der Silber-Aluminium-Zusammensetzung 
und dem Auftreten dieser Stnlkturtypen. 

2. Darstellung und Charakterisierung 

Die Darstellung der Verbindungen erfolgte aus den Elementen in 
Kortmdtiegeln unter Schutzgas (Argon). Die Proben wurden mit 150-  
300 K h - '  auf 1425 K aufgeheizt, eine Stunde bei dieser Temperatur belassen 
tend mit 50-150 K h - '  auf Raumtemperatur abgekfihlt. Die silberhell gl~in- 
zenden, metallischen Reguli sind gegen Feuchtigkeit und verdfinnte S~iuren 
stabil und 16sen sich erst bei Einwirkung konzentrierter Minerals~iuren unter 
heftiger Gasentwicklung. Yb2Ag~A1 s und Ybl.sAg~A1, o konnten aus Mischungen 
der Elemente in stSchiometrischen Anteilen dargestellt werden. Die RSnt- 
genpulveraufnahmen (RSntgenpulverdiffraktometer, Stoe-Powder Diffraction 
System, ortsempfindlicher Detektor) zeigten jeweils ausschlief~lich Reflexe 
der entsprechenden Verbindung, Fremdlinien wurden nicht beobachtet. 
Ce2Aga.sAla.2, Pr2Ag10A17 und La2Agg.~Al~.a wurden jeweils als Hauptprodukte 
beim Einsatz der Elemente in den molaren Verhfi]tnissen Ce(Pr):Ag:AI = 1:6:5 
bzw. La:Ag:A1 = 1:9:4 erhalten. RSntgenpulveraufnahmen dieser Proben zeigten 
in allen Ffillen neben den Interferenzen der fiber Einkristalluntersuchungen 
charakterisierten Verbindungen zus/itzliche, bisher nicht in dizierbare Reflexe. 
Die Verbindtmgen Lal.sAg6.~Allo.5, CeLsAg6.~kl,o.5 und PrLsAgs.~Mlo.5 konnten 
als Bruchstficke in Form hexagonaler Bipyramiden und S~iulen aus Proben 
der molaren Bruttozusammensetzungen La:Ag:A1 = 1:4:7 und 1:4:8 (Cer bzw. 
Praseodym) isoliert werden. Von YbLsAgTAl~0 wurde die Dichte von unter 
der Stereolupe ausgelesenen Kristallen pyknometrisch zu 7.34 g cm -a 
bestimmt und atomabsorptionsspektroskopisch eine chemische Analyse durch- 
geffihrt. Von der in Salpetersfiure gelSsten Verbindung wurde ffir Yb (Angaben 
in Gew.%, in Klammem die rSntgenographisch bestimmten Werte) 23.0% 
(23.3%), Ag 57.1% (56.5%) und A1 20.3% (20.2%) gefunden. Die Zusam- 
mensetzungen der verbleibenden Verbindungen wurden aus den rSntgeno- 
graphischen Strukturbestimmungen an Einkristallen erhalten. Die Grenzen 
etwaiger Phasenbreiten, die in diesen Verbindungen nicht auszuschliei~en 
sind, wurden in dieser Arbeit nicht untersucht. Differenzthermoanalytische 
Untersuchungen bis 1270 K ergaben keine Hinweise auf metastabile Phasen. 
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3. Kristallstrukturbestimmungen 

Aus Einkristallaufnahmen nach Weissenberg (Cu Ka)- bzw. de 
Jong-Bouman  (Mo Ka)- und Precessionaufnahmen wttrden Kristallsysteme 
und Interferenzbedingungen bestimmt. Die Gitterkonstanten wurden aus den 
Winkelwerten von jeweils 25 Reflexen auf einem automatischen Vierkreis- 
diffraktometer (Philips P W l l 0 0 ;  Mo Ka; Graphitmonochromator) nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate optimiert. Mit Ausnahme von 
PrLsAg6.~kll0.5 wurden zur Strukturbestimmung jeweils innerhalb einer Hfilfte 
der Ewaldkugel die Intensit~ten aller Reflexe im Winkelbereich 5°~< 2 0 < 6 0  ° 
vermessen und nach den Polarisations-, Lorentz- und Absorptionskorrekturen 
[4] tiber die symmetrie/iquivalenten Reflexe gemittelt. 

3.1. La2Agg.7AIT.3, Ce2Affs.sA18.2, Pr2AffloA17 zo'td Yb2Ag9AI 8 
(Th2 Zn l 7-Strukt urtyp) 

Die reziproken Gitter von La2Aga.TA17.a, Ce2Ags.sAls.2, Pr2AgloAl7 und 
Yb2Ag~Al8 zeigten trigonale Symmetrie. Neben der Rhomboederbedingung -- 
Reflexe hkit nur vorhanden ftir - h + k + l = 3n -- wurden keine weiteren 
gesetzm~if~igen Ausl6schungen beobachtet.  Damit waren die Raumgruppen 
R3m, R3m und R32 vertr/iglich. Gitterkonstanten und m6gliche Raumgruppen 
legten eine Isotypie zttm Th2ZnlT-Strukturtyp nahe. Ausgehend von diesen 
Atomparametern konnten die Strukturen nach der Methode der ldeinsten 
Fehlerquadrate [5], bei statistischer Besetzung der Lagen 18f und 18h mit 
Ag und A1, verfeinert werden. Es ergaben sich beste R-Werte von 0.070, 
0.060, 0.069 und 0.071 ftir die La-, Ce-, Pr- bzw. die Yb-Verbindung, wobei 
die Differenzfouriersynthesen keine signifikanten Elektronendichten mehr 
zeigten. Versuche, die Strukturmodelle vollstfindig geordnet in einer der 
niedersymmetrischen Raumgruppen zu beschreiben, ftihrten zu keiner sig- 
nifikanten Verbessertmg der R-Werte. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 
zusammengefaf~t. 

3.2. Lal.sAg6.5Allo.5, Cel.sAg6.5Alw,5, Prl.sAg6.sAllo.5 und Ybl.sAg7Allo 
(Th  2 Nil 7-Strukturtyp) 

Weissenberg(Cu Ka)- und Precession(Mo Ka)-Aufnahmen yon 
Lal.sAg6.rg~llo.5, Cel.aAgs.~kllo.5, Prl.aAg~.~Allo. 5 und Ybl.aAgTAllo zeigten hex- 
agonale Symmetrie der Laueldasse 6/mmm. Die zonalen Interferenzbedin- 
gungen Reflexe hh2[~l nur vorhanden fiir l = 2n lielgen als m6gliche Raum- 
gruppen P6a/mmc, P62c und P6amc zu. Gitterkonstanten, Symmetrien und 
Intensit/itsverl/iufe der Reflexe wiesen auf Isotypie zu.ThzNi17 [3 ]. Ausgehend 
yon den Atomparametern yon Th2Ni17 (Raumgruppe P6a/rnmc), liet~en sich 
die Parameter  nach tier Methode der ldeinsten Fehlerquadrate bei statistischer 
Verteilung von Ag und Al auf den Ni-Positionen verfeinern [5]. Bei diesem 
Stand der Verfeinerung ergaben sich ungew6hnlich hohe Auslenkungspara- 
meter  fiir die Seltenerdatome der Lage 2b. Die Freigabe der Besetzungszahlen 
ftihrte in Ubereinstimmung mit der chemischen Analyse (s.o.) zur Unter- 
besetzung dieser Lage und signifikanten Erniedrigungen der R-Werte yon 
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TABELLE 1 

Kristallographische Daten sowie Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung yon 
La2Agg.TAI~.3, Ce2Ags.sAl6.2, Pr2AgloAl~ und Yb2Ag~kl 6 

La2Ag9.7~7.3 Ce2Ags.sA]s.2 Pr2AgloA17 Yb2AggAl6 

Diffraktometer 

Gitterkonstanten 

Abtastveffahren 

Zahl der Reflexe (5°~20~60  °) 
Zahl der unabhfialgigen, zur 

Verfeinerung herangezogenen 
Reflexe 

Zahl der verfeinerten Parameter 
Korrekturen 
/z(Mo Ka (cm -1) 
R-Wert 

Verfeinerung der Struktur 

Kristallographische Daten 
Kristallldasse 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten (pro) a 

c 
VEZ (106 pm a) 
Dichte (r6ntg.) (g cm -a) 
Zahl der Formeleinheiten 

Vierkreis Philips PW 1100 
Mo Ka Strahlung, Graphitmonochromator 
Aus den Winkelwerten yon 25 ausgew~hlten, zentrierten 
Reflexen nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate 
(least-squares) 
0/2e 

1813 788 786 1118 
405 397 397 394 

13 13 13 13 
Absorption (empirisch [4]); Polarisation, Lorentz 
191.10 186.15 204.48 259.81 
0.070 0.060 0.069 0.071 

SHELX-76 [6] 

Trigonal Trigonal Trigonal Trigonal 
R3m, Nr. 66 R3m R3m R3m 
945.1(3) 940.3(4) 941.7(6) 940.0(2) 
1372.6(6) 1368.7(7) 1367.3(4) 1366.1(4) 
1061.85 1047.36 1049.80 1045.37 
7.14 6.90 7.35 7.18 
3 3 3 3 

Atomparameter und thermische Auslenkungsparameter 
6 Lal,  Cel,  Prl ,  Ybl z=0.3399(1)  z=0.3374(1) 

auf 6c 0 0 z 

6 A g l a u f 6 c  0 0 z  

9 A l l  auf 9d ½ 0 ½ 

M Ag2 und 1 8 - M  A12 
auf 18f x 0 0 

M Ag3 und 1 8 - M  Al3 
auf 18h x x z 

z =  0.3399(1) z~0.3402(1)  
u =  41 (5) u =  35(4) uffi 28(6) U= 53(4) 

z=0.1036(2) z=0.1027(2) zffi0.1043(2) z=0.1057(3) 
u =  127(7) u =  161(6) uffi 105(7) u =  143(7) 

~]= 25(15) u =  1(12) u =  10(16) ~1= 5(15) 

M= 14.70(3) M=12.80(3) M=15.60(4) M=14.04(3) 
x=0.2991(2)  xffi0.2978(2) x=0.3015(2)  x=0.3041(2)  
U= 79(6) U= 97(5) U= 67(6) U= 102(7) 

M=8.33(27) M=7.60(22) Mffi8.59(29) M=8.31(28) 
x=0.4980(2)  xffi0.4969(2) xffi0.5024(2) x=0.4970(2)  
U= 56(8) Uffi 69(7) U= 35(8) U= 92(10) 

z.B. 0 . 0 7 0  a u f  0 . 0 6 0  i m  F a l l e  d e r  Y t t e r b i u m v e r b i n d u n g .  D ie  D i f f e r e nz e  
E l e k t r o n e n d i c h t e k a r t e n  w i e s e n  k e i n e  s i g n i f i k a n t e n  m e h r  M a x i m a  auf .  E n t -  
s p r e c h e n d e  U n t e r b e s e t z u n g e n  w a r e n  a u c h  v o n  L u e k e n  u n d  E r a s m e  [7] in  
d e n  i m  g l e i c h e n  S t r u k t u r t y p  k r i s t a l l i s i e r e n d e n  V e r b i n d u n g e n  Eu2Mg17 u n d  
(Eu ,  Sr )2Mgl~ s c h o n  f r i i h e r  n a c h g e w i e s e n  w o r d e n .  Die  E r g e b n i s s e  s i n d  in  
T a b e U e  2 z u s a m m e n g e f a f ~ t .  
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TABELLE 2 

Kristallographische Daten sowie Angaben zur Datensammlung und Strukturbet immung yon 
Lal.sAg6.f,&ll0.6, CeLsAge.~ll0.5 und YbLsAg~Allo 

LaI.sAgs.~A116.6 CeLsAg6.~ll0.5 Ybl.aAg~Allo 

Diffraktometer Vierkreis Philips PW 1100 
Mo Ku Strahlung, Graphi tmonochromator  

Git terkonstanten Aus den Winkelwerten yon 25 ausgewfihlten, zentr ier ten 
Reflexen nach  der  Methode der  kleinsten Fehlerquadrate  
(least-squares) 

Abtastverfahren 0/20 

Zahl der  Reflexe (5°~<20<60 °) 1781 2134 2181 
Zahl der  unabh~-lgigen, zur 426 419 422 

Verfeinerung herangezogenen 
Reflexe 

Zahl der  verfeiner ten Parameter  29 28 29 
Korrekturen Absorpt ion (empirisch [4]); Polarisation, Lorentz 
~(Mo Ka) (cm -~) 145.37 154.56 266.74 
R-Weft 0.069 0.088 0.060 

Verfeinerung der  Struktur SHELX-76 [6] 

Kristallographische Daten 
Kristallklasse Hexagonal  Hexagonal Hexagonal  
Raumgruppe P6a/mmc, Nr. 194 P63/mmc P 6 j m m c  
Git terkonstanten (pro) a 940.4(6)  933.2(8) 935.0(2)  

c 915.3(4)  912.9(5)  911.1(2)  
VEZ (106 pm 3) 701.0 688.5 698.8 
Dichte (rbntg.)  (g cm -3) 5.82 6.00 7.38 
Zahl der  Formeleinhei ten 2 2 2 

Atomparameter und thermische Auslenkungsparameter 
M R E 1  aud 2b 0 0 t 

2 RE2 a u f 2 d ~  

M Agl  und 4 - M  All  
auf  4 f §  t z 

M Ag2 und 6 - M  Al2 
auf 6g ½ 0 0 

M =  1.6(1) M =  1.6(1) M =  1.7(1) 
Ull = Uzz = 4 7 ( 1 0 )  U1, = Uz2 = 5 ( 1 0 )  UI, = U22 = 85(8)  
U3a = 125(15) Us3 = 6 3 ( 1 6 )  U33= 128(12)  
U23 = Ul3 = 0 U23 = U13 = 0 U23 = Uls = 0 
U12 = 24(5)  U~2 = 3(5) /-712 = 42(4)  
U~ = 73(12) U~q= 24(12)  Ue, = 100(9) 

UI~ = U~2 = 64(8)  Un  = U~2=22(9)  U11 = U22 = 82(7)  
U3a = 37(10)  Ua3 = 1(13) Usa = 73(9)  
U23 = UI3 = 0 U23 = UI3 = 0 U23 = UIa  = 0 

U~2 = 32(4)  U~2 = 11(4) 0"12 = 41(4)  
U~ = 55(9)  U., = 15(11) U~ = 78(8) 

M= 1.5(1) M= 1.5(2) M =  1.75(8) 
z = 0 . 1 0 4 7 ( 5 )  z = 0 . 1 0 3 4 ( 6 )  z = 0 .0992(5)  
UH =/-/22 = 162(17) Un  =/-722 = 55(16)  Ull = Uz2 = 134(1) 
U33 = 96(22)  Uaa = 6(23) Uaa = 100(21)  
U23 ffi U13 = 0 U2a ~-~ UI3 ffi 0 U23 = UI3 = 0 

U~2 = 81(9)  U~2 = 27(8)  //12 = 67(8)  
U~ = 140(18)  U ~ =  39(18)  U ~ =  123(18) 

M =  3.0(1) M =  2.2(2) M =  2.15(9) 
U~I = 9 2 ( 1 1 )  U1~ = 3 3 ( 1 4 )  U,I = 6 0 ( 1 3 )  
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TABELLE 2 ( f o r t s e t z u n g )  

LaLeAg6.~l~o.5 CeLsAgs.~llo.~ YbLeAgTAllo 

M Ag3  u n d  12 - M  A13 
a u f  12j x y ¼ 

M Ag4  u n d  1 2 - M  A14 
a u f  1 2 k x  2 x z  

U22 = 169 (15 )  /-722 = 1 2 2 ( 2 3 )  U22 = 2 1 2 ( 2 1 )  
U 3 3  = 135 (13 )  U 3 3 = 3 1 ( 1 7 )  U33 = 131 (18 )  
U 2 3  = - 13(12)  U23 = 2 ( 1 9 )  U23 = 2 5 ( 1 6 )  
U~3 = - 6 ( 6 )  U13 = 1(9)  U~8 = 13(8)  
U,2 = 85 (8 )  /]12 = 61 (11)  U~ 2 = 106 (11 )  
U~q= 123 (12 )  U e q = 5 2 ( 1 7 )  Ueq= 1 1 7 ( 1 6 )  

M =  3 .3 (2)  M = 4 .0 (3 )  M = 4 .59 (15 )  
x = 0 . 3 2 9 6 ( 3 )  x = 0 . 3 2 9 9 ( 4 )  x = 0 . 3 2 9 0 ( 3 )  
y = 0 . 9 6 0 4 ( 4 )  y = 0 . 9 6 0 3 ( 5 )  y = 0 . 9 6 7 0 ( 4 )  
U n  = 6 3 ( 1 3 )  U n = l l ( 1 4 )  U~I = 2 0 3 ( 1 6 )  
U22 = 1 2 6 ( 1 4 )  U22 = 6 1 ( 1 6 )  U22 = 6 8 ( 1 2 )  
U 3 a = 5 1 ( l l )  Ua3= 12 (12 )  U33 = 5 9 ( 1 0 )  

U23 = U]3 = 0 U23 = U]3 = 0 U23 = UI3 = 0 
[ ]12=11(11  ) V12 = - - 3 ( 1 3 )  U~2= 5 0 ( 1 1 )  
U ~ q = 9 6 ( l l )  U~ ,=  3 7 ( 1 2 )  U~ ,=  1 1 8 ( 1 1 )  

M = 5.1 (2)  M = 5.1 (2) M = 5 .63 (15 )  
x =  0 . 1 6 2 9 ( 1 )  x =  0 . 1 6 2 3 ( 2 )  x = 0 . 1 6 2 4 ( 2 )  
z =  0 . 9 7 9 1 ( 2 )  z =  0 . 9 7 7 0 ( 3 )  z =  0 . 9 7 7 2 ( 3 )  
U n  = 59(7)  U ~  = 16(9)  U n  = 98 (8 )  
U22 = 1 0 9 ( 1 0 )  U22 = 42  (13)  U22 = 1 3 6 ( 1 2 )  
[733 = 1 0 9 ( 1 0 )  U33 = 5 6 ( 1 3 )  U33 = 147 (12 )  
U23 = - 1(8)  U23 = - 15(11)  U23 = - 9 (9)  
U13 = - 1(4)  U~3 = - 7(6)  U~3 = - 4 (4)  
U12 = 54 (5 )  U~2 = 21 (7 )  U,2 = 68 (6 )  
U ~  = 8 7 ( 9 )  U ~ = 3 5 ( 1 1 )  U~ ,=  123(9 )  

4. Kristallstrukturbeschreibungen 

Gemeinsames Strukturmerkmal der hier vorgestellten Verbindungen sind 
leicht gewellte Kagom6 Netze aus Ag- und A1-Atomen (Schl~iflisymbol 3.6.3.6.). 
Die Auslenkung der Atome aus den Netzebenen betr~igt 12 pm in den im 
Th2Zn17- und 13-14  pm in den im Th2Nil~-Strukturtyp kristallisierenden 
Verbindungen. Vier der die Sechsecke bildenden Atome liegen in einer Ebene, 
die beiden verbleibenden Atome sind aus diesen Ebenen herausgeriickt und 
t ranss t~dig .  Die beobachteten Dihedralwinkel sind mit 11.84°-13.35 ° sehr 
gleichm~i~ig und betragen 11.84°-12.07 ° fiir die im Th2Zn~v-Strukturtyp 
kristallisierenden Verbindungen. Gegenfiber denen im T h 2 N i ~ v - S ~  
kristallisierenden Verbindungen sind sie mit 12.19°--13.35 ° nur geringftigig 
kleiner. Die Kagom6 Netze sind in Richtung [001] identisch gestapelt (Abb. 
1-3).  Es resultieren hexagonale und trigonale Prismen, die fiber gemeinsame 
Basisfl~ichen zu Kan~ilen in Richtung [001] verkniipft sind. Die hexagonalen 
Prismen werden von Seltenerdatomen und Paaren von Ag- bzw. (Ag/A1)- 
Atomen, die trigonalen Prismen von Ag- bzw. Ag/A1-Atomen besetzt. Beide 
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Abb. 1. (a) Kagom~ Netz in perspektivischer Ansicht. Schwarze Kreise: Atome, die in der 
Projektion abgebildet werden. (b) Projektion eines Ausschnitts eines Kagom~ Netzes in Richtung 
[110] zur Verdeutlichung der Strukturverwandtschaft des Th2Ni~7- und Th2Zn~7-Strukturtyps in 
Abb. 2 und Abb. 3. 

- a '  

a' 

- a '  

- A  

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von La2Agg.TA17.3, Ce2Ags.sAls.2, Pr2AgloA17 und 
Yb2Ag~kls (Th2ZnlT-Strukturtyp) in einer Projektion in Richtung [110]. Kleine schwarze Kreise: 
Ag-Atome; kleine Kreise: A1- und A1/A1-Atome; gro2e leere Kreise: La-, Ce-, Pr-, Yb-Atome. 
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Abb. 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von Lal.sAg6.sAllo.6, Cel.sAgs.sAll0.5 , Prl.sAg6.~Allo.5 
und Ybl.sAgvAllo (Th2Nilv-Strukturtyp) in einer Projektion in Richtung [1i0]. Kleine Kreise: 
A1/Ag-Atome; grol3e leere Kreise: La-, Ce-, Pr-, Yb-Atome. 

Strukturvarianten unterscheiden sich im Aufbau der Kagom~ Netze und der 
Art der Besetzung der hexagonalen und trigonalen Liicken. 

4.1. La2Agg.7AIT.3, Ce2Ags.sAls.2, Pr2AgloA17 u n d  Yb2AggA1 s 
(Th2 Z n  l 7 -S truk tur typ)  

In diesen Verbindungen werden die Kagomd Netze in teflweise geordneter 
Verteilung von Al (All auf  9d) und Ag/Al-Atomen (Ag3/Al3 auf 18h) aufgebaut. 
Abbildung 2 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur in einer Projektion 
auf die Ebene (110). Die A t o m a b s t ~ d e  sind in Tabelle 3 zusammengestellt  
(Der Zusammenhang zwischen einer perspektivischen Darstellung und der 
Projektion von Kagom~netzen ist in Abb. 1 verdeutlicht). Die A1-Atome nehmen 
in c-Richtung aufeinander folgend alle drei m6glichen Positionen der Dreieck- 
maschen ein, so da~ nach drei Netzen die Identit~t in der Abfolge erreicht 
wird. Die restfltierenden trigonal prismatischen Liicken werden yon Ag- und 
Al-Atomen (Ag2/Al2) in statistischer Verteilung besetzt. Die hexagonalen 
Prismen werden yon RE-Atomen und Ag2-Paaren besetzt, wobei  in Richtung 
[001 ] jeweils zwei RE-Atome mit zwei Ag-Atomen abwechseln. Beim Austausch 
yon Lanthan gegen Cer bzw. Praseodym bzw. Ytterbium werden die A b s t ~ d e  
d(All-Ag3/A13) weder  innerhalb der Kagom~ Netze noch zu den Ag2/A12- 
Atomen (in Klammern) in den trigonal prismatischen Lficken beeinflu~t: in 
tier Lanthanverbindung betragen diese Abst~inde 275.1 (6) pm (270.4(6) pm), 
in der Cerverbindung 274.6(5) pm (269.2(5) pm), in der Praseodymverbindung 
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TABELLE 3 

Wichtige Atomabst~de (pro) in den Kristallstrukturen der Verbindungen La2Ago.TAl~.a, 
Ce2Ag82~A18.2, PreAgmA17 und Yb2AggAI8 

Atome Abst~4nde Hfk KZ 

La2Agg.TA17.a Ce2Ags.sAls.2 Pr2Ag,oA17 Yb2AggAla 

RE1-Agl 324.1(5) 321.2(4) 322.1(6) 318.9(4) 
RE 1-Ag2/A12 332.5(6) 331.3(5) 330.0(7) 328.1(4) 6x20 
RE 1-Ag3/A13 336.2(6) 335.0(5) 334.5(7) 333.3(3) 3 x 
RE 1-Ag3/A13 352.4(6) 349.8(5) 351.6(7) 351.7(3) 3x 
RE 1-Ag3/A13 359.9(6) 359.7(5) 358.1(7) 357.1(3) 3× 
RE1-All 361.9(7) 358.1(6) 360.5(7) 359.9(2) 3x 
RE1-RE1 439.5(5) 445.1(4) 437.9(6) 436.7(3) 

Agl-All 286.2(8) 285.1(6) 284.9(10) 283.6(3) 3X 14 
Agl-Agl 284.4(8) 281.1(6) 285.2(7) 290.3(7) 
Agl-Ag3/A13 295.5(8) 296.3(6) 294.7(7) 294.3(3) 3 × 
Ag-Ag2/A12 316.4(8) 313.2(6) 317.7(7) 6x 
Agl-RE1 324.1(5) 321.2(4) 322.1(6) 318.9(4) 

All-Ag2/A12 270.4(7) 269.2(6) 269.7(7) 269.9(3) 4 × 12 
All-Ag3/A13 275.1(7) 274.6(6) 274.5(7) 274.5(4) 4X 
All-Agl 286.2(8) 285.1(6) 284.9(10) 283.6(3) 2X 
All-RE1 361.9(7) 385.1(6) 360.6(7) 359.9(2) 2x 

Ag2/A12-All 270.4(7) 269.2(6) 269.7(7) 269.9(3) 2 X 12 
Ag2/A12-Ag3/A13 282.7(5) 279.9(5) 280.6(4) 278.5(2) 2 X 
Ag2/A12-Ag2/Al2 283.1(5) 282.4(5) 283.9(4) 285.8(4) 2× 
Ag2/A12-Ag3/A13 286.8(5) 286.2(5) 286.1(4) 286.3(2) 2X 
Ag2/A12-Agl 316.4(8) 313.2(6) 317.7(7) 320.6(2) 2× 
Ag2/A12-RE 1 332.5(6) 331.3(5) 330.0(7) 328.1(4) 2X 

Ag3/A13--Ag3/A13 272.2(5) 269.1(5) 270.5(4) 269.1(3) 2× 12 
Ag3/AI3-A11 275.1(7) 274.6(6) 274.5(7) 274.4(4) 2× 
Ag3/A13-Ag2/A12 283.1(5) 282.4(5) 280.6(4) 278.5(2) 2× 
Ag3/A13-Ag2/A12 286.8(5) 286.2(5) 286.1(4) 286.3(2) 2X 
Ag3/A13-Agl 295.5(8) 296.3(6) 294.7(7) 294.3(3) 
Ag3/A13-RE 1 336.2(6) 335.0(4) 334.5(6) 333.3(3) 
Ag3/A13-RE 1 352.4(6) 349.8(4) 351.6(6) 351.7(3) 
Ag3/A13-RE 1 359.9(6) 359.7(4) 358.1(6) 357.1(3) 

274.5(6)  pm (269.7(4) pm) und in der Ytterbiumverbindung 274.5(4) pm 
(269.9(3)  pm). 

Die Sel tenerdatome sind nahezu hexagonal prismatisch von drei All-  
und neun Ag3/A13-Atomen koordiniert. 0 b e r  den Viereckfliichen dieser 
hexagonalen Prismen sind sechs zusiitzliche Ag2/A12-, tiber den Basisfliichen 
je ein gleichnamiges Atom, sowie ein Agl-Atom positioniert. Damit ergibt 
sich fiir das RE1-Atom die Koordinationszahl (KZ) 20. Die All-Atome werden 
verzerr t  ikosaedrisch von Ybl-Atomen, zwei Agl-  und acht  Ag/AI-Atomen 
koordiniert.  Die Ikosaeder um die Ag3/Al3-Atome der Lage 18h werden von 
drei Ybl-Atomen, einem Silberatom, vier Ag2/A12-Atomen, zwei All-  und zwei 
gleichnamigen Atomen gebildet (zu den AtomabstSaaden vgl. Tabelle 3). Die 
Ag-Ag-Abst~4nde in den Ag-Paaren betragen 284.4(8) pm in der Lanthan- 
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verbindung und wachsen innerhalb der Lanthanidenreihe stetig von 281.1(7) 
pm in Ce2Aga.sAls.2 pm tiber 285.2(7) in Pr2AlloA17 bis 290.3(7) in Yb2Ag~kl8. 

4.2. Lal.sAg6.sAlw.5, Cel.sAg6.sAlm.5, Prl.sAg6.sAllo.5 und YbLsAgrAllo 
(Th2 Nil 7-Strukturt yp) 

In den Kristallstrukturen dieser Verbindungen werden die in Richtung 
[001 ] identisch gestapelten Kagomd Netze, von Ag/A1-Atomen in statistischer 
Verteilung (Ag/Al2-Atome der Lage 6g und Ag/A14-Atomen der Lage 12k) 

TABLE 4 

Wichtige Atomabst~de (pm) in den Kristallstrukturen der Verbindungen Lal.sAg6.r~l~0.s , 
Cel.sAg~.~Al~o.s und Ybl.sAg7Allo 

Atome Abst~4nde Hfk KZ 

Lal.sAg6.#kllo.5 Cel.sAgs.#kllo.s Ybl.sAgTA116 

RE 1-Ag3/A13 330.2(4) 328.0(6) 324.0(3) 6 x 20 
RE 1-Ag4/A14 338.1 (4) 334.3(6) 334.7(2) 6 × 
RE 1-Ag4/A14 363.1 (4) 361.8(6) 361.9(2) 6 × 
RE1-RE1 457.7(1) 456.5(1) 2 x 

RE2-Agl/All 324.7(4) 322.6(6) 318.2(4) 2 x 20 
RE2-Ag3/Al3 335.1(4) 332.5(6) 329.9(2) 6 × 
RE2-Ag4/A14 348.0(4) 345.5(6) 345.5(2) 6 x 
RE2-Ag2/A12 355.0(4) 353.1 (6) 353.2(0) 6 × 

Agl/All-Agl/All 266.0(8) 267.7(9) 274.7(8) 14 
Agl/A11-Ag2/A12 287.9(8) 285.4(9) 284.6(1) 3 x 
Agl/All-Ag4/A14 300.6(8) 299.6(9) 298.2(3) 3x 
Agl/All-Ag3/Al3 308.2(8) 306.4(9) 314.5(3) 6x 
Ag 1/A11-RE2 324.7(4) 322.6(6) 318.2(4) 

Ag2/Al2--Ag3/Al3 271.0(8) 269.8(9) 271.1(4) 4× 12 
Ag2/A12-Ag4/Al4 275.3(8) 273.8(9) 274.2(4) 4 × 
Ag2/A12-Agl/All 287.9(8) 285.4(9) 284.6(1) 2 × 
Ag2/A12-RE2 355.0(4) 353.1(6) 353.2(0) 2 x 

Ag3/Al3-Ag2/A12 271.0(8) 269.8(9) 271.1(4) 2 x 12 
Ag3/Al3-Ag3/Al3 272.7(8) 270.8(9) 276.8(5) 
Ag3/Al3-Ag3/A13 283.2(8) 280.4(9) 277.3(3) 
Ag3/Al3-Ag4/Al4 284.4(8) 281.8(9) 286.1(3) 2 × 
Ag3/A13--Ag4/A14 285.2(8) 286.0(9) 289.1(5) 2 x 
Ag3/Al3--Ag 1/A11 308.1(8) 306.4(9) 314.5(3) 2× 
Ag3/Al3-RE 1 330.2(1) 328.0(1) 324.0(3) 
Ag3/A13-RE2 335.1(1) 332.5(1) 329.9(2) 

Ag4/A14-Ag4/Al4 268.0(8) 265.7(9) 266.3(3) 2 x 12 
Ag4/Al4-Ag2/A12 275.3(8) 273.8(9) 274.2(4) 2 × 
Ag4/Al4-Ag3/Al3 284.4(8) 281.8(9) 277.3(3) 2 x 
Ag4/AI4--Ag3/AI3 285.2(8) 286.0(9) 286.1(3) 2 × 
Ag4/A14-Agl/All 300.6(8) 299.6(9) 298.3(3) 
Ag4/A14--RE 1 338.1(8) 334.3(9) 334.7(2) 
Ag4/Al4-RE2 348.0(1) 345.5(1) 345.5(2) 
Ag4/Al4--RE 1 363.1(1) 861.8(1) 361.9(2) 
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gebildet. Abbildung 3 zeigt einen Ausschnitt der Kristallstruktur in Richtung 
[1i0],  die Atomabst~nde sind in Tabelle 4 zusammengestellt. Die Selten- 
erdatome (RE1) der statistisch unterbesetzten Lage 2b nehmen die Zentren 
der hexagonalen Prismen bei 0,0,¼ und 0,0,¼ ein, wiihrend die Zentren bei 
1 2 ~,~,z im Verh~ltnis 1:1 von den RE2-Atomen und Agl/All-Paaren besetzt 
werden, so dal~ ein Drittel der hexagonalen Kanfile von Re-Atomen einge- 
nommen werden und sich in den verbleibenden Kanfilen RE-Atome und (Ag/ 
A1)2-Paare abwechseln. Bedingt durch den projizierten Ausschnitt aus der 
Kristallstruktur sind in Abb. 3 die auschlief~lich von RE-Atomen besetzten 
Kaniile nich dargestellt. Die RE1-Atome werden von 12 Ag4/Al4-, die RE2- 
von sechs Ag/A12- und sechs Ag/A14- und die Agl/All-Atome von sechs Ag3/ 
A13, drei Ag4/Al4- und drei Ag2/A12-Atomen hexagonal prismatisch koordiniert 
(zu den Atomabst;4nden vgl. Tabelle 4). Uber den Vierecksfl~ichen der die 
RE-Atome umgebenden Prismen sind sechs weitere Ag3/A13-Atome angeord- 
net. Zus~itzlich sind die Sechseckfl~ichen aller Prismen mit je einem Atom 
fiberkappt, so dal~ fiir die Seltenerdatome die KZ 20, fiir die Agl/All-Atome 
die KZ 14 resultiert. Die trigonal prismatischen Lficken werden von den Ag3/ 
A13-Atomen (Lage 12j) eingenommen. Zur Koordinationssph~ire der Ag3/A13- 
Atome gehSren neben den sechs Ag/A1-Atomen des hexagonalen Prismas vier 
weitere Ag/A1- sowie zwei Seltenerdatome, so dal~ die KZ 12 resultiert. Die 
Ag2/A12-Atome und die Ag4/A14-Atome werden von zehn gleichnamigen und 
zwei Seltenerd- bzw. neun gleichnamigen und drei Seltenerdatomen verzerrt 
ikosaedrisch koordiniert. 

Durch den Austausch von Lanthan gegen Cer werden die Abs~nde der 
Kagom~ Netze bildenden Atome untereinander und zu den Ag/A13-Atomen 
bzw. Ag/All-Hanteln nur wenig beeinflut~t. Dagegen wachsen die Agl /Al l -Ag 1 / 
All Abst~4nde der Ag/A1-Paare stetig von 266.0(9) pm in der La-Verbindung 
fiber 267.7(11) pm in der Ce- und 274.7(8) pm in die Yb-Verbindung. 

5. Magnetische Messungen 

Die magnetischen Suszeptibflit/4ten X v o n  Y b l . s i g T i l l o  , Y b 2 i g 9 i l  7 und 
Cel.sAg6.~kll o.~ wurden mit einem SQUID-Magnetometer bestimmt. Ybl.sAgTAllo 
zeigt eine nahezu temperaturunabhiingige diamagnetische Suszeptibilita't von 
- 5 × 1 0  -9 m 3 mo1-1, die unterhalb 50 K von einem Curie--Weiss-Anteil 
iiberlagert ist. Dieser Anteil entspricht einem Anteil von ca. 3% (Yb) 8+- 
Venmreinigungen (z.B. Yb203). Das Fehlen eines Extraktionssignals bei 4.2 
K in Yb2Agckl~ deutet auf ein sehr kleines X hin, so daf~ nach diesen Messungen 
in beiden Verbindungen Ytterbium in dem unmagnetischen (Yb) 2+ Valenz- 
zustand vorliegt. Die Suszeptibilit~t von CeLsAg6.~Al,o. 5 folgt oberhalb von 
10 K einem Curie-Weiss-Gesetz mit einem effektiven Moment von 2.1 /ZB 
und einer paramagnetischen Curie-Temperatur v o n -  11 K. Unterhalb 10 K 
nimmt X starker zu und zeigt bei 3.2 K einen ferromagnetischen Phasen- 
fibergang. Damit ist Ce in dieser Verbindung dreiwertig, wobei die Abweichung 
des effektiven Moments vom Ce a +-wert (2.5 ~B) mit grof~er Wahrscheinlichkeit 
auf Fremdphasen oder Kristallfeldeffekte zurfickzuffihren ist. 
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6. D i s k u s s i o n  

In den Verbindungen La2Agg.~Al~.8, Ce2Ag8.sAI8.2, Pr2AgloAl7 und Yb2AggAl 8 
(Th2Zn17-Strukturtyp) und Lal.sAgs.sAlzo.5, Cel.sAgs.r, Allo.s, Prl.sAgs.E2dlo.5 und 
Ybl.sAgTAl,o (Th2Ni,v-Strukturtyp) bilden identisch gestapelte Kagomd Netze 
aus Ag/A1-Atomen das herausragende Strth~urelement. Beide Strukturtypen 
leiten sich nach Florio et al. [3] vom CaCus-Typ durch Ersatz eines Drittels 
der RE-Atome durch Ag- bzw. Ag/A1-Paare ab, wobei eine leichte Wellung 
der Kagomd Netze einhergeht. In den im Th2Ni,v-Typ kristallisierenden Ver- 
bindungen wechselen Kan~ile basisverknfipfter hexagonaler Prismen, deren 
Zentren zur Hiilfte mit Ag2-Paaren und Seltenerdmetallen besetzt sind, mit 
Kan~en ab, deren Zentren ausschlieiglich mit Seltenerdatomen besetzt sind, 
wobei diese eine Unterbesetzung yon etwa 20 Atomprozent aufweisen. Damit 
sind die Kristallstrukturen dieser Verbindungen dem CaCus-Strukturtyp n~iher 
verwandt, als die im Th2Znlv-Stmkturtyps kristaUisierenden, in denen alle 
Kan~e yon Seltenerdatomen und Ag2-Hanteln besetzt werden. 

Die in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen RE2(Ag~A1)I ~ vom Th2Nilv- 
Stmkturtyp werden bei deutlich hSheren Aluminiumgehalten als die zum 
Th2Zn~-Strukturtyp isotypen Verbindungen gebildet. Wegen der vergleich- 
baren Radien (r~=142.9 pm und rag----144.2 pm [8]) und Pauling'schen 
Elektronegativit~tswerte von (E~--1.61 und E ~ =  1.93) von Silber und A1- 
uminium [9] kSnnen Radien- oder Elektronegativit~tsunterschiede ffir die 
J~mderungen in den Kristallstrukturen kaum verantwortlich gemacht werden. 
Dagegen lassen sich die Struktur~derung mit der Elektronenkonzentration 
korrelieren. Bei formaler Rechnung von einem Valenzelektron (VE) ffir Ag, 
drei VE ffir A1, La, Ce, Pr und zwei Valenzelektronen ffir Yb liegen die 
Valenzelektronenkonzentrationen (VEK) der im Th2Zn~-Typ kristallisieren 
Phasen jeweils deutlich unter denen der im Th2Ni~v-Strukturtyp kristallisie- 
renden Verbindungen (Tabelle 5). 

Den gleiche n Befund beobachtet man im te rn~en  System Gd-Cu-A1, in 
dem die Verbindung Gd2CufA1H [10] bei einer VEK von 2.36 im Th2Ni17- 
und die Verbindung Gd2Cu~Al~o [11] bei einer VEK von 2.26 im Th2Zn~7- 
Stmkturtyp kristallisiert (Tabelle 5, Abb. 4). 

In den tern~ren Verbindungen des Galliums mit Mangan (zwei VE) und 
den Seltenerdmetallen Tb, Dy, und Er dagegen wird der Th2Zn~-Strukturtyp 
bei hSheren und der Th2Nil~-Strukturtyp bei niederen Elektronenkonzentra- 
tionen gebildet (Tabelle 5, [2]). 

Die Verbindungen LaeAgg.vAlv.3, Ce2Ags.sAl8.2, Pr2AgmAl7 und Yb~gckls 
(Th2Znl~-Stxuktm'typ) und Lal.sAge.~llo.5, Cel.sAg6.sAllo.5, Prl.sAgf.sAllo.5 und 
Ybl.sAg~Alm (TheNi1~-Strukturtyp) gehSren zu einer Strukturfamilie, die von 
den Lavesphasen mit der Bruttozusammensetzung 1:2 in YbAgo.~l~.~ [12] 
(MgCu2-Strukturtyp) fiber YbAgo.TA12.3 [12] (PuNis-Stxu~urtyp) bzw. 
YbAg~.sAlL~ [12] (CeNi3-Strukturtyp), CaAg2.2A12.s [13] (CaCu5-Strukturtyp) 
zu Yb~ggAl 8 (Th2Zn1~-Strukturtyp, dies Arbeit) und YbLsAgzA1 m (Th2Nil~- 
Stmkturtyp, diese Arbeit) reicht. In diesen Verbindungen werden die molaren 
Verh~iltnisse von RE:(Ag, A1) von 1:2, 1:3, 1:5 und schlieBlich 1:8.5 (--2:17) 
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~ . ' : ~ i : i :  

mm 

• [] 

• [] 

• [] 

• [] 

System 

[] 

[ r [ r F r F 
1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 VEK 

Mg - Cu - A1 

Ca - Ag - A1 

Yb - Ag - A1 

Ca - Ag - A1 

Yb - Ag - A1 

Ce - Ag - A1 

Pr - Ag - A1 

Yb - Ag - A1 

Abb. 4. Vergleich der Elektronenkonzentrationen der MX2-, MX 3- und M2X17-Cu , Ag-Aluminide 
des Mg, Ca, Ce, Pr, Yb. [3, MgCu2, PuNi3, Th2NII~; [:], MgZn2, CeNi3, Th2Znl~; [3, MgNi2. 

erriecht. In den Lavesphasenabk6mmlingen werden die Kagom4 Netze al- 
ternierend . . .ABC...  oder ...ABAB... gestapelt, die resultierenden grofgen 
Liicken (Kasperpolyeder) von Yb-Atomen besetzt. Durch eine Stapelung 
...AABB... oder . . .  AABBCC... wie im CeNi3- bzw. PuNis-Strukturtyp reduziert 
sich die Zahl der grolgen Liicken zugunsten kleinerer, trigonal prismatischer 
Lficken, die zus~itzlichen von Ag-Atomen besetzt werden. Die bei der identischen 
Stapelfolge resultierenden hexagonal prismatischen Liicken sind geringfiigig 
grSfger als die Kasper-Polyeder. Im CaCus-Strukturtyp schliefllich werden 
die Kagom4 Netze identisch .. .AA...  gestapelt. Es treten nur noch hexagonal 
prismatische und trigonal prismatische Liicken auf, so da/g mit dieser Kris- 
tallstruktur das maximale Verh/~ltnis von kleinen, die Kagom4 Netze 
bildenden Atome, zu gro/gen, die hexagonalen Lficken besetzenden Atomen 
erreicht wird. 

In den Verbindungen La2Ag9.7AlT.3, Ce2Ags.sgls.2, Pr2AgloAl7, Yb2AggAl8, 
La,.sAg6.~Al,o.5, und Cel.sAg6.~d,0.5, Pr,.sAg6.~kllo.5, YbLsAgTA1 m wird dieses 
Verh/fltnis dadurch iiberschritten, daft Ag- bzw. Ag/A1-Paare ein Drittel der 
hexagonal prismatischen Liicken einnehmen. 

Bei der Stapelung der Kagom~ Netze wird zun~ichst der Anzahl der 
erforderlichen grofgen Liicken Rechnung getragen. Unter Beibehalt eines 
Verh~iltnisses von grotgcn Atomen (RE- oder z.B. Erdalkaliatome) zur 
Gesamtzahl der kleineren (die Kagom4 Netze ausbildenden Atome) k6nnen 
darfiber hinaus die Kagom4 Netze in Abh~ngigkeit vonder  VEK unterschiedlich 
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gestapel t  werden.  So beobach te t  man  z.B. im Sys tem Yb(Ag, Al)~ [12] bei 
einer VEK von  2.3 den CeNi3-, einer VEK von  2.4 den PuNi~-Typ. In den 
pseudo  bin~ren Laves Phasen  der  Systeme M g - C u - Z n ,  M g - C u - N i ,  Mg-Ni -Zn ,  
M g - Z n - A g  und  Mg-Cu-A1 werden  gar  zw61f versch iedene  Polytype als Funk- 
t ion tier E lek t ronenkonzent ra t ion  gefunden [ 14]. 

In den in dieser  Arbeit  un te r such ten  Verb indungen  schliel~lich erfolgt 
bei ident ischer  Sta'pelung der Kagom~ Netze eine Variation in der Besetzung 
der  hexagona len  Lticken in Abh~ingigkeit der  VEK. 
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