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Following the observation that the binary dicadmides and diaurides of calcium and strontium (A)
both form the KHg, structure type, the two sections ATCd,Au,_, have been studied systematically
by means of synthetic, X-ray structural and theoretical investigations. The binary border compound
CaCd, is dimorphic forming the KHg) structure at elevated temperatures (orthorhombic, space group
Imma, a = 488.63(9), b =754.1(2), ¢ = 851.3(2) pm, Z = 4, R1 = 0.0498) and the MgZn;-type Laves
phase at ambient conditions (hexagonal, space group P63/mmc, a = 599.71(9), ¢ = 962.7(2) pm,
Z =4, R1 = 0.0309). Starting from the known binary calcium auride CaAu; only a very small
amount of Au can be replaced by Cd. Around the 1:1 ratio of Au and Cd the TiNiSi structure
type (orthorhombic, space group Pnma), an ordered variant of the KHg, type, has a small homoge-
neity range (CaCd,Auy_, with x = 1/0.76(2): a = 735.0(1)/731.7(1), b = 433.66(6)/431.43(7), c =
873.7(2)/869.9(2) pm, Z = 4, R1 = 0.0482/0.0539). The analogous structure type is also observed
in the Sr compounds with the difference that in this case a continuous transition from the KHg;
type of SrAu, (i. e. x = 0) towards the distorted TiNiSi structure type (up to x = 0.86) is observed
in the series SrCd,Au;_, (for x = 0.86(1)/0.45(1): a = 764.0(1)/758.4(1), b = 458.07(7)/474.6(1),
¢ = 872.16(12)/829.2(2) pm, Z = 4, R1 = 0.0446/0.0410). Attempts to prepare the Ca compounds
of intermediate composition around a Cd content of x ~ 0.5 resulted in the formation of the Au-
rich phase CasCdyAuq crystallizing with the Zr7Nijg structure type (orthorhombic, space group
Cmca, a = 1390.6(4), b = 1015.7(3), ¢ = 1025.6(2) pm, Z = 4, R1 = 0.0657). In this compound,
Cd and Ca occupy common crystallographic sites, which are occupied by In in the isotypic terna-
ry compound CayInzAujg. Similarly, at the Cd-rich parts of the sections ATCdAu,_, no simple
phase width of the KHg, structure type exists. In the case of the calcium series the new compound
Caj1Cd;gAuy, which shows only a very small phase width, is formed instead. This compound crystal-
lizes with a new structure type (Ca;;Cd g+ Auy_, with x = 0.6/0: tetragonal, space group 14 /amd,
a = 1030.83(6)/1029.39(6), ¢ = 3062.5(3)/3051.0(3) pm, Z = 4, R1 = 0.0475/0.0379) exhibiting a
complicated Cd/Au polyanion with four-, five- and six-bonded Cd/Au atoms. The results of FP-
LAPW band structure calculations are used to explain the electronic stability of the compounds. The
calculated Bader charges of cadmium and gold atoms (and In and Au atoms for comparison) are used
to discuss the transition between Cd-rich cadmides (like CaCd; and Ca;;CdgAuy), auridocadmates
(like CaCdAu) and the Cd-poor cadmium aurides (like CasCdy Auyg).
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Einleitung

Viele polare ternire intermetallische Phasen AM,
der schwereren Erdalkalimetalle (A = Ca, Sr, Ba) mit
den spiten d- und frilhen p-Block-Metallen M wie
z.B. Cu, Ag, Zn, Al oder Ga zeigen weite Phasen-
breiten entweder der Laves-Phasen oder des KHg;-
Typs [1]. Besonders die gemischten Ca-Verbindungen
CaM M}_ . der o.g. Elemente M wurden in der Grup-

pe um Fornasini und Merlo [2, 3] experimentell bereits
sehr ausfiihrlich systematisch untersucht. Auch die
wesentlich durch geometrische Parameter beeinfluss-
ten Strukturwechsel in gemischten Trieliden AM,
(A = Ca, Sr, Ba; M = Al, Ga, In), die den Ubergang
zwischen Zintl- und Laves-Phasen darstellen, wur-
den experimentell und theoretisch detailliert unter-
sucht [4]. In den genannten Systemen treten zumeist
grofe Phasenbreiten bestimmter einfacher Strukturty-
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Tab. 1. Proben auf den Schnitten (Ca/Sr)Cd, — (Ca/Sr)Au, (*: abgeschreckte Probe, s. Text; Strukturtyp jeweils in Klammern;

**: Spuren).

Probenzusammen- — Ca/Sr — —Cd— — Au— Phasenzusammensetzung

setzung [mg] [mmol] [mg] [mmol] [mg] [mmol] (Strukturtyp)

CaCd, 156.1 3.90 848.6 7.55 - - CaCd, (MgZny)

CaCd; 152.2 3.80 849.2 7.56 - - CaCd, (KHgy), Caj4Cds}

SrCd, 278.7 3.18 714.3 6.35 - - SrCd, (KHg»)

CaCd; gAug 2 191.5 4.78 966.5 8.60 188.0 0.95 CaCd 63 Aug 32 (eig.), Caj4Cd3y
CaCd; 5Aug 5 132.3 3.30 556.0 4.95 324.8 1.65 CaCd; g4 Aug 36 (eig.), CaCdAu**
CaCd; 2Augp g 121.2 3.02 407.6 3.62 474.9 241 CaCd; ¢3Aug 97 (TiNiSi)

CaCdj pAug o 1339 3.34 3755 3.34 661.0 3.36 CaCd g3Aug 97 (TiNiSi)

CaCdp gAuj 2 108.2 2.70 240.9 2.14 631.1 3.20 CaCdy 76Auj 24 (TiNiSi)
CaCdpsAu; 5 97.2 2.43 136.4 1.21 718.8 3.65 Cay 94Cdy g6 Aujg (Zr7Nijg)
CaCdprAu; g 94.6 2.36 53.8 0.48 837.6 4.25 rontgenamorph

SrCd; gAug 2 399.1 4.55 921.6 8.20 179.4 0.90 SrCdg.18Aug g2 (CaCug gZng2)
SrCd; sAug s 243.6 2.78 469.9 4.18 2744 1.39 SrCdg sp Auj 48 (TiNiSi), SrCd (CsCl)
SrCdj gAuj o 203.4 2.31 260.8 2.29 457.0 2.32 SrCdg.93Auy o7 (TiNiSi)

SrCdp sAuj 2 212.2 242 218.6 1.94 575.0 2.92 SrCdp.2Au; g (KHg?), unind.
SrCdp sAu; 5 200.0 2.28 128.4 1.14 674.8 3.42 SrCdp sAu; 5 (KHg»)

pen auf. Der vollstindige statistische Ersatz der bei-
den M-Partner ist die Regel. Dadurch lassen sich
die Einfliisse kontinuierlich geénderter elektronischer
und/oder geometrischer Parameter auf die Struktur-
chemie eingrenzen und mittels theoretischer Rech-
nungen verstehen. Im Unterschied hierzu fiihrt die
Wahl von zwei beziiglich ihrer Radien, Valenzelek-
tronenzahlen oder Elektronegativititen unterschiedli-
cher Metalle M in bindren Phasen AM, durch Aus-
ordnung der M-Sorten im Polyanion zum Auftreten
von Uberstrukturen. Das bekannteste Beispiel ist der
in dieser Verbindungsklasse extrem hidufige TiNiSi-
Strukturtyp [1,5, 6], der eine geordnete Variante des
KHg,-Typs darstellt [7].

Mit den M-Partnern Gold und Cadmium wurden
zwei Elemente mit sehr unterschiedlicher Elektronega-
tivitdt (Cd: 1.7; Au: 2.4, Werte nach Pauling [8]) und
unterschiedlichem metallischen Radius (Cd: 156.8 pm;
Au: 144.2 pm; [9]) gewihlt, fiir die kiirzlich auch
die 1:1-Verbindungen AM mit Ca und Sr unter-
sucht wurden [10, 11]. Ausgangspunkt fiir die syste-
matische Untersuchung der Verbindungsbildung auf
den Schnitten ACd, —AAu, (A = Ca, Sr) war dabei
die Tatsache, dass sowohl die Diauride CaAu, bzw.
SrAu; [12] als auch SrCd, [13] sowie die Hochtem-
peraturform von CaCd, isotyp im KHg,-Typ kris-
tallisieren. Aufgrund der o.g. Unterschiede zwischen
Cd und Au tritt trotz dieser Isotypie keine einfache
liickenlose Mischbarkeit dieser beiden Elemente im
M-Teilverband auf; vielmehr kommt es zur Bildung
von Uberstrukturen durch Ausordnung und Ladungs-
separation. Fiir A = Ca konnten dariiberhinaus zwei

neue Verbindungen, eine Au-reiche komplexe Phase
mit neuem AB,-Strukturtyp sowie eine terndre Vari-
ante des Zr7Nijo-Typs, in dem auch die chemische
dhnliche Verbindung CasIn3Auy [14] kristallisiert, er-
halten werden.

Experimenteller Teil

Synthesen und Phasenbestimmung

Die Titelverbindungen wurden in Schmelzreaktionen aus
den Elementen Calcium (Aldrich, 99 %) bzw. Strontium
(Metallhandelsgesellschaft Maassen, Bonn, 99 %), Gold
(Heraeus GmbH, 99.99 %) und Cadmium (ABCR Karlsru-
he, 99.999 %) erhalten. Jeweils ca. 1 g der Elemente wur-
den unter Argonatmosphire in Tantal-Tiegel eingewogen
(genaue Einwaagen s. Tabelle 1) und eingeschweif3t, im
Rohrofen mit 200 °C/h auf 1100 °C erhitzt und mit einer
Abkiihlrate von 10 °C/h wieder auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt. Fiir die Darstellung der Dicadmide wurden etwas
niedrigere Maximaltemperaturen verwendet (CaCd,: 800 °C;
SrCd;: 780 °C). Die Pulverdiffraktogramme dieser Proben
(Transmissions-Pulverdiffraktometer-System STADI P mit
linearem PSD der Fa. Stoe & Cie., Darmstadt mit MoK,-
Strahlung) lieBen sich vollstindig mit den berechneten Dif-
fraktogrammen von CaCd, mit MgZn,- bzw. von SrCd;
mit KHg,-Struktur indizieren (s. Tabelle 2). Die Hochtem-
peraturform von CaCd, mit KHg,-Struktur konnte aus ab-
geschreckten Proben in einkristalliner Form erhalten wer-
den. Hierzu wurden die in Tantal-Ampullen eingeschweil3-
ten Elemente unter Argonatmosphire auf 1000 °C erhitzt
und anschlieend in Wasser abgeschreckt. Das Pulverdif-
fraktogramm enthélt neben der Zielverbindung nur sehr ge-
ringe Anteile der Ca-drmeren Phase Caj4Cds; (Gdi4Ags;-
Strukturtyp, [15]).
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Tab. 2. Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung und Verfeinerung der Strukturen von CaCd; und der Ca-

und Sr-Verbindungen mit TiNiSi-Typ.

Verbindung SrCd, LT-CaCd, HT-CaCd, CaCd,Auy_, SrCd,Auy_
X 1.0 0.76(2) 0.86(1) 0.45(1)
Strukturtyp KHg, MgZn; TiNiSi
Kristallsystem orthorhombisch hexagonal orthorhombisch
Raumgruppe Imma P63 /mmc Pnma
Nr. 74 Nr. 194 Nr. 62
Gitterkonstanten [pm] a 505.20(11) 488.63(9) 599.71(9) 734.99(10)  731.7(1) 764.0(1) 758.4(1)
b 805.4(4) 754.1(2) - 433.66(6) 431.43(7) 458.07(7)  474.6(1)
¢ 852.6(2) 851.3(2) 962.7 (2) 873.7(2) 869.9(2) 872.16(12)  829.2(2)
Volumen der EZ [10° pm?] 346.9(2) 313.7(1) 299.9(8) 278.48(7)  274.6(1) 305.2(1) 298.5(1)
VA 4
Dichte (réntgenogr.) [gem 3] 5.98 5.61 5.86 8.34 8.94 8.78 9.87
Diffraktometer — Stoe IPDS-1I —
— MoK, -Strahlung, Graphitmonochromator —
Absorptionskoeffizient Unvok e [mm—!] 27.17 14.86 15.54 61.72 73.43 75.00 96.64
0-Bereich [°] 35-292 48-289 39-333 3.6-29.1 3.6-293 3.6-293 3.6-295
Zahl der gemessenen Reflexe 1787 1353 3225 2588 3016 2892 5236
Zahl der unabhiingigen Reflexe 275 146 255 419 417 450 457
Rint 0.0825 0.0890 0.0503 0.0965 0.1652 0.1123 0.1323
Korrekturen — Lorentz, Polarisation, Absorption [32] —
Strukturverfeinerung — SHELXL-97 [16] —
Zahl der freien Parameter 12 11 11 20 21 21 21
Goodness-of-fit on F> 1.178 1.198 1.317 1.118 0.975 1.137 1.145
R1 [fiir Reflexe mit [ > 20 (7)] 0.0406 0.0498 0.0309 0.0482 0.0539 0.0446 0.0410
wR2 [fiir Reflexe mit > 20 (I)] 0.0993 0.1271 0.0783 0.1112 0.1227 0.1142 0.0867
R1 (alle Daten) 0.0448 0.0515 0.0358 0.0522 0.0694 0.0466 0.0472
wR2 (alle Daten 0.1016 0.1285 0.0805 0.1135 0.1284 0.1154 0.0899
Restelektronendichte [e~10~° pm—3] 22/-1.4 1.7/-1.7 1.4/-1.2 49/-35 57/-3.8 3.8/-37 52/-24

Tab. 3. Atomkoordinaten und iquivalente isotrope Auslenkungsparameter [pm?] in den Kristallstrukturen von SrCd, und

CaCdp mit KHg,- bzw. MgZn,-Struktur.

Atom Wyckoff-Lage X y z Usquiv.
Ca/Sr 4e 0 1/4 0.521(3)/0.54781(18) 850(6)/245(4)
Cd 8h 0 0.0464(2)/0.05737(10) 0.16742(16)/0.16464(9) 385(6)/261(4)
Ca(l) 4f 1/3 2/3 0.0601(3) 184(5)
Cd(1) 2a 0 0 0 185(4)
Cd(2) 6h 0.33994(16) 0.16997(8) 1/4 189(3)

Die Verbindungsbildung der terniren Erdalkalimetall-Cd-
Auride wurde systematisch untersucht indem auf den Schnit-
ten CaCd,Auy_, und SrCd,Au,_, in Schritten von x = 0.2 —
0.3 Proben prépariert wurden.

Ausgehend von CaCd, fiihren bereits geringe Mengen
von Gold (z.B. Probe CaCd; gpAugyp) zur Bildung ei-
ner Phase Ca;;CdigAuy (= CaAug3pCdj gg) mit eigenem
neuen Strukturtyp. Der leichte Cd-Uberschuss fiihrte da-
bei zur Ausscheidung geringer Mengen der bindren Pha-
se Caj4Cds;. Diese Phase mit neuem Strukturtyp entstand
— in einer etwas Au-reicheren Zusammensetzung — auch
aus der Probe mit x = 0.5, wobei nunmehr geringe An-
teile von CaCdAu im Pulverdiffraktogramm erkennbar wa-
ren. Bei einem Gold-Gehalt der Proben von x = 0.8 bis 1.2
wird der TiNiSi-Strukturtyp gebildet. Dabei wird bei den
Cd-reicheren Proben der gegeniiber der Zusammensetzung
des TiNiSi-Typs erhohte Cd-Anteil durch die Bildung der

bindren Phase Caj4Cds; kompensiert. Entgegen der Erwar-
tungen besteht keine liickenlose Mischkristallreihe zwischen
CaCdAu und CaAu,. Vielmehr konnte bei der Probenzu-
sammensetzung CaCdg s0Au; so die im Zr7Nijp-Typ kris-
tallisierende neue Phase CasCdyAuqg erhalten werden. Aus
sehr Gold-reichen Proben wie z. B. CaCdg0Au; gg konn-
ten keine Einkristalle isoliert werden. Die Pulverdiffrakto-
gramme zeigen keinerlei Reflexe, die Proben sind vollstindig
rontgenamorph.

Auch das entsprechende Sr-System zeigt ausgehend von
SrCd, keinerlei Randloslichkeit: Auf der Cd-reichen Seite
des bindren Schnittes entstehen — trotz der strukturellen Ver-
wandtschaft zwischen SrCd, (KHg,-Typ) und SrCdAu (Ti-
NiSi) — keine Phasen mit 1: 2-Zusammensetzung. Statt des-
sen bildete sich z.B. aus der Probe SrCd; gAug, eine neue
1:1-Phase mit CaCuqg gZng -Strukturtyp, d.h. eine Verbin-
dung aus der Familie der CrB-FeB-Stapelvarianten [10, 11].
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Tab. 4. Ausgewihlte interatomare Abstinde [pm] in den Kristallstrukturen der Verbindung CaCd, (KHg,-Typ, oben) bzw.
MgZn;-Typ (unten).

Atome Abst. Ca  Abst. St Hfk. CN Atome Abst. Ca Abst. Sr Bdg.  Hfk. CN
Ca/Sr -Cd 330(1) 347.4(1) 4x Cd -Cd 281.9(1)  291.5(1) b 2%
-Cd 338(2) 348.4(2) 2% -Cd 293.5(3)  295.5(2) a
-Cd 347(2) 361.7(2) 2% -Cd 307.03)  310.3(2) c
-Cd 353.8(9)  367.4(1) 4x -Ca/Sr 330(1) 347.4(1) 2%
-Ca/Sr 378.7(5)  410.9(2) 2% 1242 -Ca/Sr 338(2) 348.4(2)
- Sr - 427.4(3) 2% 12+4 -Ca/Sr  347(2) 361.7(2)
-Ca/Sr 353.8(9)  367.4(1) 2x 446
Ca(l) -Cd(2) 343.403) 3x Cd(l) -Cd?2) 298.5(1) a 6%
-Cd(1)  351.1(1) 3x - Ca(l) 351.1(1) 6% 6+6
-Cd(2)  351.2Q2) 6%
-Ca(l)  365.1(2) 4x 1244 Cd(2) -Cd(2) 293.9(2) b 2%
- Cd(1) 298.50(6) a 2%
- CdQ2) 305.8(2) c 2%
- Ca(l) 343.4(3) 3x
- Ca(l) 351.2(2) 3x 6+6

Tab. 5. Atomkoordinaten und iquivalente isotrope Auslenkungsparameter [pm?] in den Kristallstrukturen von Verbindungen
mit TiNiSi-Strukturtyp (alle Atome auf Wyckoff-Lagen 4c: x, 1/4, z).

Atom Parameter CaCdAu CaCd0_76(2)Au| 24(2) SerO_gé(l)Aul_M(l) Ser0_45(1)Au1_55(1)
A x= 0.0406(5) 0.0412(8) 0.0293(2) 0.00688(18)
z= 0.6805(3) 0.6824(7) 0.68685(18) 0.7044(2)
Usquiv. = 227(7) 240(11) 285(4) 303(5)
A= Ca Ca Sr Sr
Au x= 0.25336(8) 0.25178(15) 0.26877(10) 0.28669(8)
z= 0.37007(7) 0.37111(13) 0.38107(7) 0.40514(8)
Usquiv. = 220(4) 235(5) 277(3) 274(3)
M x= 0.1414(2) 0.1428(2) 0.15267(18) 0.19084(13)
z= 0.06029(12) 0.0617(2) 0.06597(11) 0.08099(10)
Usquiv. = 209(4) 251(7) 310(5) 310(4)
M= - 0.95(7) Au 0.56(5) Au 2.20(4) Au
4Cd 3.05(7) Cd 3.44(5) Cd 1.80(4) Cd
Atome Hfk. Bdg/CN CaCdAu CaCd0_76(2)Au| 24(2) SerO_gé(l)Aul_M(l) Ser0_45(1)Au1_55(1)
A - Au 2% 309.3(3) 307.7(4) 324.0(1) 329.4(1)
- Au 2% 312.0(3) 310.5(4) 328.4(1) 337.8(1)
- Au 313.1(3) 311.6(6) 323.4(2) 326.5(2)
-M 2% 335.7(3) 333.2(4) 343.8(2) 332.3(2)
-M 2% 340.8(3) 337.9(5) 350.2(2) 336.9(2)
-M 340.0(3) 338.2(6) 343.92) 342.02)
-M 361.1(4) 360.6(6) 362.5(2) 345.5(2)
-A 2% 387.0(2) 384.3(4) 397.6(1) 386.7(1)
-A 2% 1144 387.4(5) 388.5(1) 400.9(3) 414.0(3)
Au -M a 282.9(1) 280.7(2) 288.8(1) 278.4(1)
-M 2% b 283.9(1) 282.8(1) 286.5(1) 279.0(1)
-M c 291.6(1) 292.0(2) 296.9(2) 306.7(1)
-A 2% 309.3(3) 307.7(4) 324.0(1) 329.4(1)
-A 2x 312.0(3) 310.5(4) 328.4(1) 337.8(1)
-A 445 313.1(3) 311.6(6) 323.4(2) 364.3(2)
M - Au a 282.9(1) 280.7(2) 288.8(1) 278.4(1)
- Au 2% b 283.9(1) 282.8(1) 286.5(1) 279.0(1)
- Au c 291.6(1) 292.0(2) 296.9(2) 306.7(1)
-M 2% d 318.3(2) 318.9(3) 346.6(2) 397.7(2)
-A 2% 335.7(3) 333.2(4) 343.8(2) 332.3(2)
-A 340.0(3) 338.2(6) 343.92) 342.02)
-A 2% 340.8(3) 337.9(6) 350.2(2) 336.9(2)
-A 1x 44246 361.1(4) 360.6(6) 362.5(2) 345.5(2)

Winkel ¢ in [°] 67.13(3) 67.38(5) 72.87(4) 85.38(3)
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CasCdpAuyg Tab. 6. Kristallographische Da-

ten und Angaben zur Datensamm-

Zr7Nijg lung und Strukturbestimmung der

orthorhombisch Verbindungen Caj;CdigyyAug_y

Cmca, Nr. 64 (x =0, 0.6) und CasCdyAuyy.
1390.6(4)
1015.7(3)
1025.6(2)
1448.6(7)
4
10.96

Stoe IPDS-II

MoK -Strahlung, Graphitmonochromator

Verbindung Ca;1CdigxAug—_y

X 0 0.6
Strukturtyp eigener
Kristallsystem tetragonal
Raumgruppe 141 /amd, Nr. 141
Gitterkonstanten [pm] a 1029.39(6) 1030.83(6)

b - -

¢ 3051.03) 3062.5(3)
Volumen der EZ [10° pm?] 3232.9(4)  3254.2(4)
VA
Dichte (réntgenogr.) [gem 3] 6.72 6.57
Diffraktometer
Absorptionskoeffizient pnoxy, [mm~'] 31.90 29.37
0-Bereich [°] 39-333 2.1-294
Zahl der gemessenen Reflexe 20560 20574
Zahl der unabhingigen Reflexe 1221 1228
Rint 0.1171 0.1510
Korrekturen
Strukturbestimmung SHELXS-97 [19]
Strukturverfeinerung

Zahl der freien Parameter 51

Goodness-of-fit on F2 1.078 0.955
R1 [fiir Reflexe mit I > 25(1)] 0.0379 0.0475
wR2 [fiir Reflexe mit / > 20 (I)] 0.0562 0.0594
R1 (alle Daten) 0.0640 0.0999
WwR?2 (alle Daten 0.0602 0.0686
Restelektronendichte [e~10~° pm—3] 3.9/-22  28/-23

105.4
2.9-293
7335
1019
0.1440

Lorentz, Polarisation, Absorption (Multi-Scan)

SHELXL-97 [16]

48
0.937
0.0657
0.1522
0.0896
0.1648
4.1/-5.8

Tab. 7. Atomkoordinaten und #quivalente isotrope Auslenkungsparameter [pm?] in (von oben nach unten) den Kristallstruk-
turen von CajCdg4Aus_y (x = 0/0.6) und von CasCdyAuyg (Zr7Nijo-Typ).

Atom Cd-Besetzung Wyckoff-Lage x y z Usquiv.

Ca(l) 4a 0 3/4 1/8 106(9)/82(13)
Ca(2) 8e 0 1/4 0.23001(15)/0.22944(18)  289(9)/256(13)
Ca(3) 16h 0 0.0414(3)/0.0414(4) 0.05772(10)/0.05746(13)  248(6)/256(13)
Ca(4) 16h 0 0.0370(3)/0.0347(4) 0.33674(10)/0.33659(13)  267(6)/231(9)
Au(l) 8e 0 1/4 0.12781(3)/0.12802(4) 249(2)/225(3)
M(1) 8.1(2)/10.4(2) 16h 0 0.04343(8)/0.04264(12)  0.44370(3)/0.44380(4) 253(3)/1215(5)
Cd(2) 16h 0 0.10935(10)/0.10910(15)  0.26844(4)/0.26841(5) 250(2)/198(3)
Cd(3) 32i 0.14690(7)/0.14668(10)  0.03171(7)/0.03069(10)  0.15830(3)/0.15829(3) 227(2)/186(2)
Cd4) 16f 0.27499(9)/0.27400(14) 0 0 237(2)/189(3)
Ca(l) 8d 0.3003(6) 0 0 431(16)

Ca(2) 8f 0 0.3067(8) 0.2006(8) 453(17)

A(l)  1.2(2) 4a 0 0 0 490(30)

A2)  6.6(2) 8e 1/4 0.2773(3) 1/4 489(13)

Au(l) 16g 0.14324(8) 0.03015(12) 0.21076(12) 480(4)

Au(2) 16g 0.35682(8) 0.28900(11) 0.01332(13) 488(4)

Au(3) 8f 0 0.10006(16) 0.40461(17) 477(5)

Die Phasenbreite des TiNiSi-Strukturtyps reicht, wie die
phasenreinen Proben SrCdAu und SrCdysAu;s und die
entsprechenden Einkristallstukturanalysen zeigen, von x =
0.5 bis 1.0.

Kristallstrukturbestimmungen

Die Bestimmung der Kristallstrukturen der Titelverbin-
dungen erfolgte auf einem Image-Plate Diffraktometer Stoe
IPDS-II an silberhell-metallisch glinzenden, xenomorphen

Kristallbruchstiicken, die unter getrocknetem Paraffindl in
Lindemann-Kapillaren eingeschlossen wurden.

Die gesammelten Reflexe der bindren Cadmide HT-
CaCd; und SrCd, lieBen sich mit einem orthorhombisch
innenzentrierten Gitter indizieren. Zusétzlich liegt die zo-
nale Ausloschungsbedingung ,hk0 nur vorhanden fiir 4 =
2n‘ vor, so dass die Raumgruppe des KHg,-Strukturtyps,
Imma, folgt. Die Verfeinerung der beiden Strukturen ge-
lang ausgehend von den Lageparametern von CaCd, [15]
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Tab. 8. Ausgewihlte interatomare Abstinde [pm] in der Kristallstruktur der Verbindung Ca;;Cd gAuy.

Atome Abst. Bdg. Hfk. CN Atome Abst. Bdg. Hfk. CN Atome Abst. Bdg. Hfk. CN
Ca(1) - Cd(3) 342.5(1) 8x Ca(2) - Au(l) 311.8(5) Ca(3) - Au(l) 303.0(3)
- Cd(2) 355.9(1) 4x -M(1) 315.3(3) 2% - Cd(4) 336.1(2) 2x
- Ca(3) 363.5(3) 4x 12+4 -M(1) 321.7(2) 2% - Cd(3) 342.0(2) 2%
- Cd(3) 348.2(3) 4x - Cd(3) 342.3(3) 2%
- Cd(4) 351.6(1) 4x - Cd(2) 347.9(3) 2x
- Cd(2) 369.9(1) 2% - Cd(2) 354.0(3) 2x
- Ca(4) 392.6(5) 2x 54+10+2 - Ca(3) 362.4(6)
- Ca(1) 363.5(3)
- Ca(4) 375.8(3) 2%
- Ca(3) 430.2(9) 1+10+5
Ca(4) - M(1) 319.2(2) 2% Au(l) -Cd(3) 286.4(1) a 4x M(1) -Cd(3) 291.4(1) 2%
- Au(l) 320.93) - Ca(3) 303.0(3) 2% -Cd@4) 291.8(1) ¢ 2x
-M(1) 326.4(3) - Ca(2) 311.8(5) - Ca(2) 315.3(3)
- Cd(3) 344.9(2) 2% - Ca(4) 320.93) 2x 445 -Ca(4) 319.2(2) 2%
- Cd(2) 354.5(3) -Ca(2) 321.7(2)
- Cd(3) 363.8(1) 2x - Ca(4) 326.4(3) 4+5
- Cd(4) 369.3(2) 2%
- Ca(3) 375.8(3) 2%
- Ca(4) 388.1(5) 2%
- Ca(2) 392.6(5)
- Ca(4) 438.5(6) 4+74+6
Cd(2) - Cd(2) 289.6(2) d Cd(3) -Cd(3) 282.52) g Cd4) - M(1) 291.8(1) ¢  2x
-Cd@4) 297.5(1) e 2x -M(1) 2914(1) b -Cd(2) 297.5(1) e 2x
-Cd(3) 306.5(1) f  2x -Cd(4) 299.3(1) h -Cd(3) 299.3(1) h  2x
- Ca(3) 347.9(3) 2% -Cd(3) 302.4(1) i - Ca(3) 336.1(2) 2%
- Ca(3) 354.0(3) 2% -Cd(2) 306.5(1) f - Ca(2) 351.6(1) 2x
- Ca(4) 354.5(3) - Ca(3) 342.0(2) 2% - Ca(4) 369.3(2) 2x 24446
- Ca(l) 355.9(1) - Ca(1) 342.5(1)
- Ca(2) 369.9(1) 5+7 - Ca(4) 344.9(2)
- Ca(2) 348.2(3)
- Ca(4) 363.8(1) 5+6

nach dem Least-Squares-Verfahren in wenigen Zyklen (Pro-
gramm SHELXL-97 [16]). Hierbei konnten die Verschie-
bungsparameter aller Atome anisotrop verfeinert werden.
Auch die durch Abschrecken erhaltene Hochtemperaturpha-
se von CaCd; konnte bis zu guten R1-Werten verfeinert wer-
den. Allerdings zeigte sich hier fiir die Ca-Lage ein deut-
lich erhohter, jedoch weitgehend isotroper Auslenkungspa-
rameter. Ob dies auf die durch das schnelle Abkiihlen verur-
sachte schlechtere Kristallqualitit oder auf dynamische Pro-
zesse zurlickzufiihren ist, wurde bislang nicht niher unter-
sucht. Auch die von Nowotny im Jahr 1946 aus Pulverda-
ten ermittelte MgZn,-Struktur der Tieftemperaturform von
CaCd; lieB sich bestitigen und neu verfeinern. Die kris-
tallographischen Daten der Dicadmide sind in Tabelle 2,
die verfeinerten Lage- und dquivalenten isotropen Verschie-
bungsparameter in Tabelle 3 zusammengestellt. Verschie-
dene Kiristalle der bekannten bindren Phase CaAu, [12]
zeigten zwar ebenfalls das typische Beugungsmuster des
KHg,-Strukturtyps, die Verfeinerungen der Strukturen lie-
ferten jedoch dhnlich hohe Restelektronendichten wie in der
Arbeit von Zachwieja (13 e~ 1076 pm*3 [12]) berichtet.
Eine genauere Analyse der aus den Beugungsbildern berech-
neten Precession-Aufnahmen verschiedener Datensétze un-

terschiedlicher Kristalle zeigte jeweils vergleichbar diffuse
Streifen, deren Interpretation Gegenstand aktueller Arbei-
ten ist.

Wiihrend die bindren Cadmide im orthorhombisch 7 zen-
trierten KHg,-Strukturtyp kristallisieren, zeigen die jeweils
zwei in den Systemen Ca-Cd-Au und Sr-Cd-Au untersuchten
Einkristalle des TiNiSi-Typs (aus Standardisierungsgriinden
nach Vertauschung von [100] und [001]) zwar vergleichba-
re Gitterkonstanten, aber die sorgfiltig mit niedrigen Signi-
fikanzschwellen ausgelesenen Image-Plates zeigen deutliche
Reflexe, die mit der globalen Ausloschungsbedingung fiir in-
nenzentrierte Gitter nicht kompatibel sind. Hier liegt dem-
nach, wie z. B. auch in CaAuln [17] oder den entsprechen-
den Seltenerd-Verbindungen EuAuCd bzw. YbAuCd [18],
die Untergruppe bzw. Ordnungsvariante des TiNiSi-Typs vor.
Die Verfeinerung des entsprechenden Strukturmodells ge-
lang auch hier problemlos, wobei bei den gegeniiber der idea-
len Zusammensetzung ATCdAu Gold-reicheren Phasen die
in Tabelle 5 mit M bezeichnete Atomlage zur statistischen
Besetzung mit Gold und Cadmium freigegeben wurde.

Die Reflexe von Kristallen aus den Cd-reichen Ca-
Proben CaCd; gAug, und CaCd; 5Aug 5 lieBen sich mit ei-
nem tetragonal innenzentrierten Gitter mit den grofen Git-
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Tab. 9. Ausgewihlte interatomare Abstinde [pm] in der Kristallstruktur von CasCdyAu;g (Zr7Nio-Typ).
Atome Abst. B. Hfk. CN Atome Abst. B. Hfk. CN Atome Abst. B. Hfk. CN
Ca(l) - Au(2) 304.3(3) 2x Ca(2) -Au(3) 297.009) A(l) - Au2) 292.9(1) 4x
- Au(2) 306.1(6) 2x - Au(2) 311.8(7) 2x - Au(1) 295.6(1) 4x
- Au(1) 308.4(3) 2x - Au(l) 315.0(7) 2% -Ca(2) 364.409) 2x
- Au(1) 308.6(6) 2x - Au(3) 316.1(9) - Ca(2) 373.7(8) 2x
- Au(3) 311.8(8) 2x - Au(3) 317.6(9) -Ca(l) 417.309) 2x 8+6
-A(l) 348.9(3) 2x -Au(l) 345.1(7) 2x
-A(1) 387.2(3) 2x -AQ)  3527(2) 2x AQ2) - Au(2) 284.8(1) 2x
-Ca(2) 397.209) 2x 16 - Au(2) 355.3(8) 2x - Au(l) 294.4(3) 2x
-A(1)  364.409) - Au(1) 299.3(3) 2x
-A(l) 373.7(8) - Au(2) 315.5(2) 2x
-Ca(l) 397.209) 2x 11+2+4 -Ca(1) 348.9(3) 2%
-Ca(2) 352.7(2) 2%
-Ca(l) 387.2(3) 2% 8+6
Au(l) - Au(3) 290.1(2) a Au(2) -A(2) 284.8(1) Au(3) - Au(3) 282.3(4) g
-Au(2) 294.2(2) b -Au(3) 289.12) e -Au(2) 289.12) e 2x
SAQ)  294.4(3) SA() 292.9(1) -Au(l) 290.12) a 2x
-A(1) 295.6(1) -Au(l) 2942(2) b - Ca(2) 297.009)
-A(2)  299.3(3) -Ca(l) 304.3(3) -Ca(l) 311.8(8) 2x
- Au(l) 307.6(2) ¢ -Ca(l) 306.1(6) -Ca(2) 316.109)
- Ca(l) 308.4(3) -Au(2) 308.72) f -Ca(2) 317.609)
- Ca(1) 308.6(6) -Ca(2) 311.8(7) -A(l)  417.9(2)
-Ca(2) 315.0(7) -AQ2) 315.5(2) -AQ2)  422.4(2) 2x
-Au(2) 317.8(2) d -Au(l) 317.8(2) d -Ca(3) 427.1(2) 54247
-Ca(2) 345.1(7) 6+1+4 -Ca(2) 355.3(8) 645

terparametern a ~ 1000 und ¢ ~ 3000 pm (exakte Wer-
te s. Tabelle 6) indizieren. Die Mittelung der Daten zeig-
te das Vorliegen der hohen Laue-Klasse an. Da als weite-
re Ausloschungsbedingungen Reflexe 4k0 nur vorhanden fiir
h = 2n und hhl nur vorhanden fiir 24 4/ = 4n vorliegen,
kam fiir die Strukturlgsung nur die Raumgruppe 74 /amd in
Frage. Die Losung der Struktur gelang in dieser Raumgrup-
pe mittels Direkter Methoden (Programm SHELXS-97 [19])
und lieferte unmittelbar alle Au- und Cd-Atompositionen.
Die Ca-Lagen konnten aus Differenz-Fourier-Synthesen er-
mittelt werden. Die Position M(1) wurde, wie beim TiNiSi-
Typ beschrieben, zur statistischen Besetzung mit Au und
Cd freigegeben. Nach der Standardisierung der Daten (Pro-
gramm STRUCTURE TIDY [20]) wurden alle Lagen mit ani-
sotropen Auslenkungsparametern verfeinert und der R1-Wert
konvergierte schlieBlich bei 3.54 %. Die ermittelten kristallo-
graphischen Daten sind in den Tabellen 6 und 7 zusammen-
gestellt [21].

Auf der Au-reichen Seite des Ca-Systems entstan-
den Kiristalle, deren Beugungsbilder sich orthorhom-
bisch C-zentriert indizieren liessen. Die weiteren
Ausloschungsbedingungen (h0l: [ = 2n und hkO: h =
2n) fiihrten zum Beugungssymbol C_ca, so dass als Raum-
gruppen nur Cmca und Aba2 in Betracht kamen. Diese
moglichen Raumgruppen und die Abmessungen der Gitter-
konstanten lieen auf Isotypie zum Zr;Nijo-Typ schlief3en,
in dem z.B. auch die Ca-Au-Verbindungen CaylnzAujg
kristallisiert. Die Strukturverfeinerung erfolgte ausgehend
von den Lageparametern von Cagln3Aujg, wobei die

beiden In-Lagen 4a und 8e zunichst mit Cadmium besetzt
wurden. Wihrend die Ca- und Au-Positionen gewohnliche
Temperaturfaktoren aufwiesen, zeigten die deutlich erhthten
Auslenkungsparameter der beiden Cd-Lagen, dass diese
Positionen offensichtlich statistisch von Ca und Cd besetzt
sind. Nach Freigabe der Besetzungsverhiltnisse zeigte die
4a Lage einen Anteil von 70 % Ca, wihrend die Lage 8e nur
zu ca. 20 % mit Ca besetzt ist. Die Mischbesetzungen dieser
beiden Lagen folgen den berechneten Partialladungen fiir
diese Verbindungen und auch den Ladungsverteilungen in
den beiden isotypen Verbindungen CasIn3Aujg und Zr7Nijq
([14] sowie Diskussion unten). Insgesamt resultiert nach
der Beriicksichtigung dieser statistischen Lagenbesetzungen
die anndhernd ideale Zusammensetzung CasCdyAujg. Die
Tabellen 6 und 7 enthalten die kristallographischen Daten
und die Atomparameter inkl. der dquivalenten isotropen
Auslenkungsparameter [21].

Bandstrukturrechnung

Die Berechnungen der elektronischen Bandstrukturen und
der Zustandsdichten (DOS) der beiden Modifikationen von
CaCd;, von CaCdAu, CalnAu [17] und CaAu; [12] sowie
von den komplexen Phasen CasCdyAujg und CaylnzAuyg
(Zr7Nijp-Typ) und von Caj1CdigAuy wurden mit der FP-
LAPW-Methode (Full Potential Linearized Augmented Pla-
ne Wave) in der GGA-Niherung (Generalized Gradient Ap-
proximation) nach Perdew, Burke und Ernzerhof [22] mit
dem Programm WIEN2K [23] durchgefiihrt. Als Muffin-
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Tab. 10. Angaben zu und ausgewihlte Ergebnisse von Berechnungen der elektronischen Strukturen von terndren Calcium-
Auriden mit Cadmium und Indium als drittem Bindungspartner (ryr: Muffin-Tin Radius; kmax: maximaler Wellenvektor fiir
die Entwicklung der PW im Interstitium; BCP: bond critical point; IBZ: Irreduzibler Teil der Brillouin-Zone).

Verbindung LT—CaCdz HT—CaCdz CaCdAu CaAuz Cal 1 Cd] 8 AU4 Ca5 Cd2 Au 10 Ca4 In3 Au 10
Strukturtyp MgZn; KHg> TiNiSi KHg> eigener Zr7Nijo
kristallogr. Daten Tab.2u. 3 Tab. 2 u. 5 [12] Tab. 6 u. 7 [14]
rvr (alle Atome) 2.3 a.u.;121.7 pm
'™MT * kmax 80
Zahl k-Punkte/BZ 405 1000 840 1000 1000 800
Zahl k-Punkte/IBZ 36 170 128 170 99 120
Monkhorst-Pack-Grid 9x9x5 10x10x 10 8x15x7 10x10x 10 10x10x 10 10x 10 x 10
Ladungsverteilung Cd(1):—0.646 Cd:—0.640 Cd:—0.076  Au:—0.692  Au(1):—1.265 Ca(3):41.298 In(1):40.685
nach Bader Cd(2):—0.602 - Au:—1.244 Au(2):—1.178 Cd(1):40.304 In(2):+0.532
Cd(2):—0.672 Au(1):—0.746 Au(1):—0.731
Cd(3):—0.321 Au(2):—0.744 Au(2):—0.735
Cd(4):—0.320 Au(3):—0.643 Au(3):—0.654
Bdg.
PBCP a 0.198(298.5)  0.221(293.5) 0.241(282.9) 0.404(271.4)
[e=- 10~ pm*3] b 0.214(293.9) 0.263(281.9) 0.281(283.9) 0.417(269.2)
(dy—m/pm) c 0.172(305.8)  0.168(307.0) 0.244(291.6) 0.260(294.7)
d - 0.144(318.3) -
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Tin-Radien ryt wurde fiir alle Atome 121.7 pm (2.3 a.u.)
gewihlt. Die Rechnungen erfolgten mit den in Tabelle 10 an-
gegebenen Monkhorst-Pack-Gittern mit Abschneideenergien
von Eﬂf;x = 14 Ry (Potential) und E%gx = 12.5 Ry (intersti-
tielle PW). Als Kriterium fiir die Selbstkonsistenz wurde ein
,Charge Distance® von 0.0001 gewihlt. Die Integration iiber
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Abb. 1. Kristallstrukturen der einfachen
AM;-Verbindungen im System Ca/Sr-
Au-Cd: (a) KHg,-Typ (z. B. HT-CaCd,);
(b) MgZny-Typ (z.B. LT-CaCd,)
und (c) TiNiSi-Typ (z.B. CaCdAu);
(Au: groie schwarze Kugeln; Cd: grofle
graue Kugeln; Ca: kleine helle Kugeln;
Koordinationssphiren der Ca-Atome:
transparente Polyeder [31]).

die Brillouin-Zone zur Bestimmung der totalen (tDOS) und
partiellen (pDOS) Zustandsdichten (s. Abb. 3 und 6) erfolgte
mit der Tetraedermethode. Die Ladungsverteilung zwischen
den Atomen und die Hohe der bindungskritischen Punkte
wurde mit einer Topologieanalyse der Elektronendichte nach
dem Bader-AIM-Formalismus berechnet [24]. Weitere An-
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gaben und Ergebnisse der Rechnungen sind in Tabelle 10 zu-
sammengestellt.

Ergebnisse und Diskussion
Einfache AM;-Verbindungen

Sowohl die Diauride [12] als auch die Dicadmi-
de [15,13] der Erdalkalimetalle Calcium und Stron-
tium kristallisieren im KHg,-Strukturtyp, CaCd, al-
lerdings nur in der Hochtemperatur-Form. In CaAu,
liegt aufgrund der diffusen Streuanteile in den Beu-
gungsbildern (s. Experimenteller Teil) vermutlich eine
modifizierte Variante des KHg,-Typs vor. Charakteris-
tisch fiir diesen Strukturtyp sind vierbindige Cd/Au-
Atome, die zu einem Raumnetz verkniipft sind, das
aus Vier-, Sechs- und Achtringen besteht (Abb. 1a).
Die drei unterschiedlichen M-M-Bindungslingen in
der Struktur (Bdg. a, b und c; Tabelle 4) unter-
scheiden sich dabei recht deutlich. Sie variieren ge-
nerell mit den Valenzelektronenkonzentrationen und
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2 Kg,C o 22 |
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Abb. 2. Oben: Verlauf der M-M-Bindungslingen mit dem
Cd-Gehalt x in den Verbindungen SrCd,Au;_, mit KHg;-
bzw. TiNiSi-Struktur (Bdg. a (Quadrate), b (Dreiecke) und
¢ (Kreise) gemél Abb. 1a und b); Unten: Abhéngigkeit der
Elementarzellenvolumina (Z = 4) von x fiir die Verbindungen
der Reihen (Ca/Sr)Cd,Au,_ .

den Radienverhiltnissen der beiden Bindungspart-
ner [5,6,25,26]. Diese geometrische Flexibilitit ist
mit als Grund fiir die Haufigkeit dieses Strukturtyps
bei polaren elektronenarmen intermetallischen Phasen
der Zusammensetzung AB, anzusehen.

Da Cadmium einen deutlich groleren metallischen
Radius als Gold aufweist (157 gegeniiber 144 pm [9]),
sind alle drei Abstinde in den Cd-Verbindungen
groBer als in den entsprechenden Auriden. In Ab-
bildung 2 oben sind fiir die Sr-Verbindungen die
M-M-Abstinde grafisch dargestellt. Die Distanzen a
(Vierecke) und b (Dreiecke) innerhalb der gewellten
Sechsring-Schichten der bc-Ebene sind jeweils deut-
lich kiirzer als der Abstand ¢ (Kreise) zwischen diesen
Schichten. Fiir SrCd; sind alle drei Bindungsldngen
kiirzer als der doppelte Metallradius (gestrichelte Li-
nie), fiir das Diaurid gilt dies nur fiir die kiirzeren Bin-
dungen a und b. Obwohl die bindren Dimetallide iso-
typ sind, ist die Koordinationszahl der A-Kationen vom
Radienverhiltnis ry/r4 abhingig: In SrCd, liegt ei-
ne 12 + 4 Koordination vor, mit einem relativ zum A-
Radius groBeren M-Partner (z. B. in CaCd,) ist die Ko-
ordinationszahl dagegen auf 12 + 2 erniedrigt.

Wihrend in vielen anderen verwandten ternéren in-
termetallischen Systemen, vor allem bei den Laves-
Phasen, aber auch bei den AM;-Verbindungen mit
KHg,-Strukturtyp, Mischkristallreihen auftreten, las-
sen sich Cd und Au nicht statistisch austauschen. Statt
der Mischkristallreihen tritt bei einer Zusammenset-
zung von 1:1 fiir Cd:Au in beiden Verbindungs-
reihen die Uberstrukturvariante des TiNiSi-Typs auf
(Abb. 1c). Die Konnektivitit der Atome bleibt ausge-
hend vom KHg,-Typ unverindert, Au und Cd besetzen
die Hg-Positionen in geordneter Verteilung. Die Struk-
tur verzerrt sich in der Weise, dass die Vierringe des
Raumnetzverbandes (o = 90°) so zu einem Paralle-
logramm geschert sind, dass der Cd-Au-Cd-Winkel ¢
deutlich kleiner als 90° wird. Dadurch kommt es zu
Cd-Cd-Abstinden von 318 pm innerhalb der Vierringe
(Bdg. d), die Koordinationszahl von Cadmium erhoht
sich von 4 + 5 auf 4 +2 + 6. In intermetallischen Pha-
sen mit TiNiSi-Typ wird generell eine einheitliche
Elementverteilung beobachtet: der jeweils elektrone-
gativere M-Bindungspartner (z.B. auch Au in Caln-
Au) nimmt die in CaCdAu von Au besetzte Positi-
on ein [5, 17]. Beim TiNiSi-Typ gleichen sich die drei
Bindungsldngen a, b und ¢ einander an, die Abstinde
a und b sind geringfiigig grofBer, ¢ deutlich kiirzer als
durch Interpolation der Randphasen (Linien in Abb. 2)
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zu erwarten. Dass bei den 1:1-Verbindungen durch
die Ausordnung offensichtlich die bindenden Wech-
selwirkungen optimiert sind, wird auch aus dem Vo-
lumen deutlich, das hier deutlich kleiner ist als der
Vegard’schen Regel entsprechend. Ausgehend von der
1: 1-Zusammensetzung besteht fiir die Ca-Verbindung
lediglich eine geringe Phasenbreite in Richtung zu
hoheren Au-Gehalten; im Fall der Sr-Verbindungen
liegt dagegen eine liickenlose Mischkristallreihe von
SrCdp geAuy.14 bis SrAu, vor. Ausgehend von der Cd-
reichen Phase wird mit steigendem Gold-Gehalt die
Verzerrung der Raute geringer und geht kontinuierlich
in den rechten Winkel des KHg,-Typs tiber (Werte fiir
x/a: 0.86/72.9°% 0.45/85.4°; 0/90°). In CaCdAu ist die
Raute mit & = 67.1° deutlich stirker verzerrt als in
der Sr-Phase. Dies zeigt, dass der TiNiSi-Typ nicht nur
durch elektronische Faktoren und die Ladungssepara-
tion (s.u.) sondern im Detail auch durch die Radien-
verhéltnisse A : M bestimmt wird.

Randloslichkeiten ausgehend von den Dicadmiden
konnten nicht beobachtet werden.

Die elektronischen Strukturen von CaAu,, CaCd,
und CaCdAu wurden auf LP-LAPW-Niveau berech-
net (s. Experimenteller Teil sowie Tabelle 10). In Ab-
bildung 3 sind die totalen Zustandsdichten (oben), so-
wie die partiellen Cd- (Mitte) und Au-Zustandsdichten
(unten) dargestellt. Alle Verbindungen sind Metalle
ohne Minima am Fermi-Niveau. Der Valenzbandbe-
reich wird von Cd/Au-p-Zustinden dominiert, in den
Gold-haltigen Verbindungen sind auch Au-d-Zustinde
wesentlich beteiligt. Dagegen liegen die Cd-d-artigen
Bénder unterhalb von —8 eV und sind damit fiir die
chemische Bindung weniger relevant. Die partiellen
Zustandsdichten zeigen die fiir Raumnetze erwartete
groB3e Dispersion und (am besten fiir CaCdAu sicht-
bar) die starke Mischung der M-p-Zustinde. Die Ana-
lyse der Elektronendichten und der Ladungsverteilung
mit dem AIM-Formalismus nach Bader [24] zeigt, dass
der Ladungsiibertrag von Ca auf den M-Teilverband
in allen drei Verbindungen identisch und anndhernd
vollstindig ist. Die M-Ladungen von Cd in CaCd,
(—0.640) und von Au in CaAu, (—0.692) sind ver-
gleichbar. Im Fall der terniren Phase CaCdAu mit
TiNiSi-Struktur ist die Bindung im M-Verband deut-
lich polarisiert: Die Bader-Ladung von Au betrigt
—1.244, Cd ist mit —0.076 fast ungeladen. Damit
kann CaCdAu in extremer Betrachtung als Aurido-
Cadmat beschrieben werden, in dem verzerrte CdAuy-
Tetraeder vorliegen. In Anbetracht der geringen La-

dung von Cd wird auch der kurze nichtbindende
Cd-Cd-Kontakt d verstdndlich.

Die Raumtemperaturform von CaCd, kristallisiert
im MgZn,-Typ. Dieser Befund ist mit der Tatsache,
dass von CaZn, kiirzlich unter Druck ebenfalls ei-
ne MgZnjy-Form dargestellt werden konnte, konsis-
tent [27]. Auch die Bindungsldngen (groere Abstinde
bei hoheren Koordinationszahlen, s. Abb. 1b sowie
Tabelle 4) und das gegeniiber KHg, kleinere Volu-
men (s. Abb. 2) entsprechen den Erwartungen. Der
Ladungsiibertrag zwischen Ca und Cd ist in der
Laves-Phase vergleichbar mit der im KHg,-Typ (Cd-
Ladungen: —0.646 bzw. —0.602).

Ca;;CdsAuy: Ein neuer komplexer AB;-Strukturtyp

Die Cd-reiche Verbindung Ca;;CdigAuy kristalli-
siert in einer grofen tetragonalen Elementarzelle der
hohen Symmetrie I4|/amd in einem neuen AB,-
Strukturtyp. Rontgenographisch charakterisiert wur-
den zwei Vertreter dieses neuen Strukturtyps mit dicht
beieinander liegenden Zusammensetzungen x = 0.6
und 0 in Ca;;Cd g Auy_, (s. Tabelle 6 und 7). Die ge-
ringe Phasenbreite resultiert dabei aus der leicht vari-
ierenden statistischen Besetzung der im folgenden mit
M(1) bezeichneten Lage mit Cd und Au. Wegen der
vergleichsweise hohen Koordinationszahlen des Cad-
miums lésst sich die neue Struktur wie viele Cd-reiche
komplexe Phasen vorteilhaft ausgehend von den Koor-
dinationspolyedern um die vier kristallographisch un-
terschiedlichen Ca-Lagen beschreiben, die in Abbil-
dung 4 rechts und links neben der Projektion der Ele-
mentarzelle dargestellt sind: Ca(l) befindet sich im
Zentrum eines Z12m—symmetrischen, nur wenig von der
idealen Tetraeder-Symmetrie abweichenden Friauf-
Polyeders (Frank-Kasper(FK)-Polyeder 16), das aus
12 Atomen der Lagen Cd(2) und Cd(3) sowie vier
Ca(3)-Atomen gebildet wird. Die Ca-Cd-Abstéinde be-
tragen 342.5 bis 355.9 pm und sind damit vergleichbar
mit denen anderer Cd-reicher komplexer Phasen wie
z.B. Ca;3Cdye [28] oder CazCd;;7Al [29]. Die Ca(2)-
und Ca(3)-Atome haben eine 17er-Koordination. Die-
se besteht im Fall der mm2-symmetrischen Ca(2)-Lage
aus fiinf M- bzw. Au-Atomen, 10 Cd- und zwei Ca(4)-
Atomen, die insgesamt gemif3 1:5:5:5:1 ein zwei-
fach iiberkapptes pentagonales Doppelprisma bilden
(s.u.). Das Ca(3)-Polyeder ist mit m-Symmetrie we-
niger regelmiBig, die Koordinationszahl betragt 11 46
fiir M+ Ca. Fiir die Umgebung von Ca(4) ist das Poly-
eder durch einen schon deutlich lingeren Ca(4)-Ca(4)-
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Kontakt iiber die gemeinsame Fiinfeckfliche dieser
Polyeder auf insgesamt 17 + 1 erweitert.

Der M-Teilverband lésst sich am einfachsten durch
verkniipfte Stringe von Polyederhalbschalen beschrei-
ben, die entstehen, wenn dem Koordinationspolyeder
um Ca(2) die beiden Ca(4)-Atome entfernt werden
(Abb. 4 unten). Diese geoffneten, zweifach durch
Cd(2) iiberkappten doppelten pentagonalen Antipris-
men konnen alternativ auch aus je drei flachen Py-
ramiden M(1)Cds (2x) bzw. Au(1)Cd(3)4 und den
beiden Cd(2)-Kappen zusammengesetzt werden. Die
Spitzen dieser flachen Pyramiden stellen dabei die ein-
zige Gold-Lage der Struktur dar; iiber diese Spitzen-
atome erfolgt keine weitere Verkniipfung im Polyan-
ion. Diese Atome sind demnach einseitig tiber vier kur-
ze Au/M-Cd-Absténde von 286.4 pm (Bdg. a, s. Tabel-
le 8) bzw. 291.4/291.8 pm (Bdg. b und c) verkniipft, ih-
re Gesamtkoordinationszahl betrigt 4 45 fiir Cd + Ca.
Die flachen Pyramiden sind gemél (Auw/M)Cd(3/4),/,
iiber gegeniiberliegende Cd(3/4)-Kanten zu gewellten
Bindern kondensiert. Da auf je drei der Pyramiden

Abb. 4. Kristallstruktur
von Ca;CdigAuy (zen-
tral) mit Koordinations-
polyedern der Ca-Atome
(links und rechts) sowie
strangformiger Cd/Au-
Ausschnitt (unten) (Au:
groBe schwarze Kugeln;
Au/Cd: mittelgrave Ku-
geln; Cd: grofie hellgraue
Kugeln; Ca: kleine graue
Kugeln; Koordinations-
sphiren der Ca-Ato-
me: transparente Poly-
eder [31]).

(d.h. eine Polyederhalbschale) zwei Cd(2)-Kappen
kommen, lisst sich die Gesamtzusammensetzung der
Stringe nach

[(Au/M)Cd(3/4)4/2]3Cd(2)2

formulieren und zeigt so die 11 Cd/Au-Atome pro
Polyederkappe (22 pro Formeleinheit). Diese m-
symmetrischen M-Stringe verlaufen entsprechend der
41-Schraube der Raumgruppe alternierend in [100]-
und [010]-Richtung auf den Hohen z = 0, an’ % und
% (s. Abb. 4 Mitte). Die Stringe sind iiber kurze
Cd(2)-Cd(2)- (Bdg. d: 289.6 pm) bzw. Cd(3)-Cd(3)-
Kontakte (Bdg. g: 282.5 pm) (exo-Bonds ausgehend
von den Polyederschalen) mit den sechs (zwei paral-
lel, vier senkrecht verlaufenden) Nachbarstringen ver-
kniipft. An den Kreuzungspunkten der Stringe befin-
den sich die Ca(l)-Atome mit 42m-Symmetrie. Die
Koordinationszahlen der Cd-Atome betragen insge-
samt 5+ 6 (Cd(3)), 546 (Cd(2)) bzw. 6 +6 (Cd(4))
(Tabelle 8) und liegen damit zwischen denen in CaCd,
mit KHg,- (4 +5) bzw. MgZn,-Typ (6 + 6).
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CasCdyAujg: Eine neue terndre Variante des Zr;Ni -
Typs

Bei Versuchen zur Darstellung Au-reicher gemisch-
ter Ca-Cd-Auride auf dem Schnitt CaCd, —CaAu,
konnte statt der Zielverbindung CaCd 5Au; 5 die neue
terndre Phase CasCdyAug erhalten werden, die im
Zr7Nijo-Typ kristallisiert. Dieser seltene Strukturtyp
mit groBer pseudotetragonaler Elementarzelle ist bis-
lang nicht nur fiir den Muttertyp, sondern auch fiir
die mit der Titelverbindung chemisch verwandten Pha-
se CaglnzAujg beschrieben [14]. Ausgehend von die-
ser terndren Variante ist die Besetzung der Ca- und
Au-Positionen identisch, die in CaslnzAujy mit In
besetzten Lagen 4a und 8e (A(1) und A(2)) sind
hier statistisch von Ca und Cd besetzt (s. Diskussion
unten).

Abb. 5. Kristallstruk-
tur von CasCdyAujg
(zentral) mit Koordina-
tionspolyedern der Ca-
bzw. Ca/Cd(A)-Atome
(links und rechts) sowie
Au-Ausschnitt  (unten)
(Au: grofle schwarze Ku-
geln; Ca/Cd: mittelgraue
Kugeln; Ca: kleine graue
Kugeln; Koordinations-
sphiren der Ca/A-Atome
bzw. Umgebung der
Au(3)-Hanteln: graue
Polyeder [31]).

Die Koordinationspolyeder der ausschlieBlich von
Calcium besetzten kristallographischen Lagen (Abb. 5
links) sind mit denen in CaCdAu (TiNiSi-Typ) so-
wohl beziiglich der Abstinde als auch beziiglich
der Gesamtkoordinationszahlen vergleichbar: Fiir
Ca(l) (CN 10+ 6) liegen die kiirzesten Kontakte
Ca-Au bei 304.3 pm, die kiirzesten Ca-Ca-Kontakte
bei 348.9 pm. Ca(2) weist eine 11 4 6 Koordination
auf, wobei der kiirzeste Ca-Au-Abstand mit 297.0 pm
vergleichsweise klein ist. In CagIn3Auyg ist der iden-
tische Abstand mit 291.5 pm jedoch nochmals deut-
lich geringer. Die Umgebung der beiden mit Ca und
Cd (bzw. mit Zr in Zr7Nijy bzw. In in CaglnzAug)
besetzten A-Lagen (Abb. 5 rechts) ldsst sich jeweils
als Wiirfel aus acht Gold-Atomen (Lagen Au(1/2))
und Oktaedern aus sechs Ca(1/2)-Lagen beschrei-
ben. Sie ist damit typisch fiir kubisch innenzentrierte
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Die Struktur von Cas;CdyAuyy wird von einem
kovalenten Gold-Netzwerk dominiert: Die kiirzesten
Au-Au-Abstinde betragen dabei 282.3 pm (Bdg. a).
Ahnlich wie in AAu, sind die Au(1)- und Au(2)-
Atome, d.h. 80 % der Au-Atome insgesamt, vierbin-
dig, wenn — wie in Abbildung 5 — Au-Au-Kontakte
bis 317.8 pm (Bdg. f) berticksichtigt werden. Au(3)
ist dagegen quadratisch pyramidal von je zwei Au(1)-
und Au(2)-Atomen (Basisfliche der Pyramide, Bdg. a
und e) und einem Au(3)-Atom (Bdg. g) umgeben
(Absténde s. Tabelle 9).

Die Au(l)- und Au(2)-Atome bilden gemeinsam
eine verzerrt kubisch-primitive Packung (a-Po-Typ).

Abb. 6. Berechnete totale (jeweils oben) bzw. par-
tielle Ca/Cd (Mitte) und Au (unten) Zustandsdich-
te in CasCdpAujg (oben), CaglnzAujg (Mitte) und
Ca;;CdigAuy (unten) (Energien in eV relativ zur Fermi-
Energie EFr).

In einem Achtel der somit entstehenden Wiirfel, die
in Abbildung 5 unten grau unterlegt sind, befinden
sich die Au(3)-Hanteln mit den kiirzesten Au-Au-
Bindungen innerhalb der Struktur (Bdg. g: 282.3 pm).
Die Ca- und Cd-Atome der Lagen A(1) und A(2) beset-
zen je ein weiteres Viertel der verzerrten Kuben. Ca(1)
(1/8) und Ca(2) (1/4) nehmen die Zentren der verblie-
benen verzerrten und aufgeweiteten Au(1/2)-Wiirfel
ein. Damit ldsst sich die Gesamtzusammensetzung der
Verbindung bei Division des Elementarzelleninhaltes
durch vier wie folgt angeben:

Ca(1)2Ca(2)2A(1)A(2)2[Au(3)2]Au(1/2)s

Die entsprechende Gruppe-Untergruppe-Beziehung
ausgehend vom Aristotyp CsCl (bzw. 3-Messing) er-
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fordert einen Symmetrieabstieg mit dem Gesamtin-
dex 96 und der Transformationsmatrix (2, 2, 0; 2,—2,0;
0,0,4). Auch das Pulverdiffraktogramm der Verbin-
dung wird durch die Reflexe der kleinen kubischen
Subzelle des Aristotyps dominiert.

Die totale Zustandsdichte der berechneten elektroni-
schen Struktur von CasCd;Auyg zeigt, im Unterschied
zu der der Verbindung Cayln3Aujg [14], eine ausge-
prigte Pseudo-Bandliicke am Fermi-Niveau (Abb. 6).
In Ubereinstimmung hiermit konnte keine wesentliche
Phasenbreite festgestellt werden. Wihrend die Gold-
teilstruktur in CasCdyAuyg und CagInzAuyg vergleich-
bar ist und die drei kristallographisch unterschiedli-
chen Au-Positionen den Ni-Positionen des Muttertyps
Zr7Nijo entsprechen, variiert die Besetzung von zwei
der vier Zr-Lagen in den beiden Ca-Phasen. Die Po-
sitionen Ca(1) und Ca(2) sind in beiden Verbindun-
gen ausschlieBlich mit Calcium besetzt. Die Partialla-
dungen nach Bader [24] dieser beiden Ca-Positionen
sind mit ca. +1.32 bis +1.35 deutlich positiv. Auch
ihre Umgebung, die aus 9 bis 10 der negativ geladenen
Au-Atome besteht, ist charakteristisch fiir Ca-Auride.
Die beiden weiteren Zr-Positionen des Muttertyps sind
auch in CaglnzAujg nicht mit Calcium, sondern aus-
schlieBlich mit Indium besetzt. Die auf FP-LAPW-
Niveau berechneten Bader-Ladungen dieser beiden In-
Positionen sind deutlich positiv (+0.69 bzw. +0.53)
und entsprechen damit etwa In*. (Die EH-Rechnungen
in [14] lieferten fiir diese beiden In-Positionen dage-
gen leicht negative Partialladungen). In CasCd;Auyg
sind diese beiden Positionen statistisch mit Ca und Cd
besetzt. Die Ca-reiche Lage A(1), die von acht Au-
Atomen im Abstand von 292.9 bzw. 295.6 pm koor-
diniert ist und in der Berechnung der elektronischen
Struktur als reine Ca-Lage beriicksichtigt wurde, zeigt
eine Bader-Ladung von +1.3, d. h. einen fiir Calcium
in Ca-Auriden typischen Wert. Die Cd-reichere Lage
A(2), die in der Bandstrukturrechnung als reine Cd-
Lage behandelt wurde, weist eine Ladung von +0.30
auf.

Insgesamt ergibt sich fiir die hier untersuchten Au-
ride damit ein systematischer Gang der Ladungsver-
teilung mit dem Cd-Gehalt: In den reinen Cadmi-
den wie z. B. CaCd, ergeben sich Bader-Ladungen fiir
Cd von —0.60 bis —0.65. Verbindungen wie CaCdAu

mit einem mittleren Cd-Gehalt zeigen anndhernd neu-
trales (—0.08) Cadmium entsprechend deutlich po-
laren Cd-Au Bindungen, die daher als Auridocad-

mate bezeichnet werden konnen. In der Cd-armen
Phase CasCdAuy ist die Ladung von Cd schlie3-

lich deutlich positiv, Cd besetzt fiir die Erdalkali-
metallatome typische Positionen und vermag deren
Plitze auch in statistischer Verteilung einzunehmen,
so dass diese Phase als Ca/Cd-Aurid bezeichnet wer-
den kann. Da die Elektronegativitidt von In und Cd
mit 1.7 (nach Pauling) vergleichbar und deutlich ge-
ringer als die von Gold (2.4) ist, ergibt sich bei den
In-Auriden eine analoge Reihe: Caln; ist mit einer In-
Ladung von —0.54 [30] ein echtes Indid, CalnAu kann
als Auridoindat (In-Ladung: +0.060) und CayIn3Au;g
schlieBlich als Ca/In-Aurid (In-Ladungen: +0.53 bis
+0.69) angesprochen werden. Sowohl in den In- als
auch in den hier untersuchten Cd-Auriden bleibt der
Elektroneniibertrag vom Calcium auf das Polyanion
vergleichbar. Die Gold-Ladungen variieren daher ge-
genldufig mit der Cd-Ladung: In den reinen Auri-
den wie CaAu, (—0.69) und der Au-reichen Phase
CasCdyAujg (—0.65 bis —0.74) sind sie deutlich weni-
ger negativ als in CaCdAu (—1.24) oder Ca;;Ca gAuy
(—1.18 bis —1.27).

Einerseits ist in den hier untersuchten Ca/Sr-Cd-
Auriden — wie auch in den entsprechenden In-
Auriden — bedingt durch die dhnlichen metallischen
Radien und die vergleichsweise grolen Elektronega-
tivititen von Indium bzw. Cadmium und Gold die
Ausbildung kovalenter M-Au-Polyanionen mit ausge-
priagten bindungskritischen Punkten auf den Cd/In-
Au-Verbindungsachsen moglich. Andererseits macht
sich die Elektronegativititsdifferenz zwischen den we-
niger elektronegativen In- bzw. Cd-Bindungspartnern
und dem deutlich elektronegativeren Gold in erhdhten
Polarititen der M-Au-Bindungen bemerkbar, die bei
M : Au-Verhiltnissen von 1:1 zu Auridometallaten,
bei geringen In/Cd-Gehalten schlieBlich bereits zu
Ca/Cd/In-Auriden fiihrt.
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