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Abstract 

The compounds LaAg3AI2 (a = 551.3(1), c = 451.3(1), c/a = 0.819), CeAg3AI2 (a = 556.5(1), c = 452.1(1), c/a = 0.812), 
PrAg3AI 2 (a = 548.7(1), c = 450.6(1), c/a = 0.821), CaAg2.2A12.8 (a = 552.1(4), c = 443.0(2), c/a = 0.802), SrAgzsAlzs 
(a = 563.3(4), c = 447.9(3), c/a = 0.795) and UNi2AI 3 (a = 556.5(1), c = 452.1(1), c/a = 0.812) crystallize in the CaCu5- 
type structure (space group P6/mmm, Z = I ) .  CaPd3Ais (a=937.3(2), c=424,8(1), c/a=0.453, space group 
P6/mmm, Z=2)  crystallizes in a new structure type, which is related to the CaCu5-type structure. 

Zusammenfassung 

Die Verbindungen LaAg3AI2 (a = 551.3(1), c = 451.3(1), c/a = 0.819), CeAgaAI2 (a = 556.5(1), c = 452.1(1), c/a = 0.812), 
PrAg3AI2 (a = 548.7(1), c = 450.6(1), c/a = 0.821), CaAg2.2AI2.8 (a = 552.1(4), c = 443.0(2), c/a = 0.802), SrAg2.sAI2.5 
(a = 563.3(4), c = 447.9(3), c/a = 0.795) und UNizAI 3 (a = 556.5(1), c = 452.1(1), c/a = 0.812) kristallisieren im CaCus- 
Typ (Raumgruppe P6/mmm, Z = 1), CaPd3AI5 (a = 937.3(2), c = 424.8(1), c/a = 0.453, Raumgruppe P6/mmm, Z = 2), 
kristallisiert in einem neuen, dem CaCus-Typ verwandten Strukturtyp. 

1. Einleitung 

Die tern/iren Verbindungen der Erdalkal imetal l-  
lAbergangsmetall-Aluminide unterscheiden sich in 
Struktur und Zusammensetzung von den entsprechen- 
den Verbindungen mit Elementen der Gruppe  14 [1]. 
Im Rahmen unserer Untersuchungen gelang uns die 
Darstellung und strukturelle Charakterisierung der 
bisher nicht beschriebenen Aluminide CaAg2.2Alz8, 
SrAg2.sAlzs, LaAg3A12, CeAg3A12, PrAg3A12 und 
UNi2A13 sowie der Verbindung CaPd3A15. 

2. Experimentelles 

UNizAI 3 wurde durch Erhitzen st6chiometrischer 
Mengen der Elemente im Lichtbogen und anschlie- 
Bendes einw6chiges Tempern  bei 1270 K phasenrein 
erhalten. Die Erdalkali- und RE-Verbindungen wurden 
aus den Elementen (bei einem ca. 15%-igen l ]berschug 
an Erdalkali bzw. RE)  in Korundtiegeln unter  Argon 
durch Abktihlen der homogenisierten Schmelzen von 
1370 K mit einem Gradienten von 100 K h -  1 gewonnen. 
R6ntgenpulveraufnahmen der Erdalkaliverbindungen 

liel3en sich vollst~indig mit den kristallographischen 
Daten aus Tabelle 1 indizieren, w~ihrend Diagramme 
der Erdalkaliverbindungen von Proben mit Zusam- 
mensetzungen, die der Summenformel  entsprechen, 
zus/itzliche Reflexe von z.B. CaAg4AI7 [2], SrAg6.sA16. 5 
[2] bzw. La2AgloA1 [3] aufwiesen oder zusatzliche, bisher 
nicht identifizierte Reflexe zeigten. 

Aus den Reguli konnten xenomorphe,  silbermetallisch 
gl/inzende Kristalle erhaltenen werden. Alle Verbin- 
dungen sind gegen verdiJnnte S/iuren und Laugen be- 
st/indig. Die Dichten ausgew/ihlter Kristallagglomerate 
wurden nach der Pyknometermethode unter Xylol zu 
7.04 g cm -3 (LamgaA12), 4.96 g c m  -3 (Camg2.2ml2.8) 
und 5.67 g cm -3 (SrAg2.sAI2.5) bestimmt. Die chemi- 
schen Analysen ausgew/~hlter, in verdtinnter Salpeter- 
s~iure gel6ster Bruchstiicke von CaAg2.2Alz.s und 
SrAg2.sA12.5 sind in guter lAbereinstimmung mit den 
aus der Strukturanalyse ermittelten Zusammensetzun-  
gen ((Angaben in Gew.%, berechnete Werte  in Klam- 
mern)  CaAgz.2A12.s: Ca: 11.8 (11.4), Ag: 67.2 (67.2), 
AI: 21.0 (21.4); SrAg2.sAlz.5: Sr: 20.1 (20.6), Ag: 64.4 
(63.5), AI: 15.5 (15.9)). 

Die HomogenitMsbereiche der Lanthan- bzw. Erd- 
alkaliverbindungen wurden durch Untersuchungen der 
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TABELLE 1. Kristallographisehe Daten sowie Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung yon UNi2AIa, CaAg2.2Alz.s, 
SrAgzsAl2.5, La.AgaAI2, CeAg3A12 und PrAgz~12 

Datensammlung 
Diffraktometer 

Gitterkonstanten 

Abtastverfahren 

Zahl der beobaehteten Reflexe 
(50~20~600) 
Zahl der unabh~ingigen, zur 
Verfeinerung herangezogenen 
Reflexe 
Zahl der verfeinerten 
Parameter 
Korrekturen 

Ix (Mo Ka) (cm -1) 
R-Wert 
Verfeinerung der Struktur 

Vierkreis Philips PWll00 
Mo Ka-Strahlung, Graphitmonochromator 
jeweils aus den Winkelwerten yon 25 ausgewfihlten, 
zentrierten Reflexen (Least Squares Verfahren) 
0/20 
UNi2AI3 CaAgz2Al2.s 
303 421 

96 

4 
Absorption (empir. [11]) 
Polarisation, Lorentz 
205.27 
0.0680 
SHEL-X-76 [12] 

94 

5 

102.89 
0.0148 

SrAg2~AI2_~ 
311 

98 

5 

210.85 
0.0294 

Kristallographische Daten 
Kristallsystem 
Raumgruppe 
Gitterkonstanten (pro) a 

C 

VEZ (106 pm 3) 
Dichte (r6ntg.) (g cm -3) 
Dichte (exp.) (g can -a) 
Zahl der Formeleinbeiten 

Hexagonal 
P6/mmm 
556.5(1) 
452.1(1) 
121.25 
7.07 

552.1(4) 
443.0(2) 
116.94 
5.01 
4.96 
1 

563.3(4) 
447.9(3) 
117.49 
5.73 
5.67 

Atom- und Auslenkungsparameter (Ui~o) von UNi2A]3, CaAg2.2Al2.g, SrAg2.sAl2. 5 

1 U/Ca/Sr auf la 0 0 0 
2 Ag2/Ni auf 2c 1/3 2/3 0 
3-N All 

N Agl 
auf 3g 1/2 0 

UNi2AI3 
-11(7) 

79(7) 

CaAg2.2AI2.8 
123(10) 
106(3) 

SrAgzsAl2.5 
97(9) 

137(5) 

1/2 38(35) 90(8) 102(14) 
N = 0 N = 0.21(1) N = 0.47(2) 

Datensammlung 
Diffraktometer 

Gitterkonstanten 

Abtastveffahren 

Zahl der beobaehteten Reflexe 
(5* < 20 < 60*) 
Zahl der unabh~ingigen, zur 
Verfeinerung herangezogenen 
Reflexe 
Zahl der verfeinerten 
Parameter 
Korrekturen 

IX (Mo Ka) (cm -I) 
R-Wert 
Verfeinerung der Struktur 

Vierkreis Philips PWll00 
Mo Ka-Strahlung, Graphitmonochromator 
jeweils aus den Winkelwerten von 25 ausgew~ihlten, 
zentrierten Reflexen (Least Squares Verfahren) 
0/20 
LaAg3AI2 CeAg3AI2 
168 303 

96 

5 
Absorption (empir. [I1]) 
Polarisation, Lorentz 
214.95 
0.0870 
SHEL-X-76 [12] 

96 

5 

205.27 
0.0680 

PrAg3AI2 
415 

95 

5 

222.90 
0.0870 

( Fortsetzung ) 
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TABELLE 1. (Fortsetzung) 

Kristallographische Daten 
Kristallsystem Hexagonal 
Raumgruppe P6/mmm 
Gitterkonstanten (pm) a 551.3(1) 

c 451.3(1) 
VEZ (106 pm 3) 118.81 
Dichte (r6ntg.) (g cm -3) 7.24 
Dichte (exp.) (g cm -3) 7.04 
Zahl der Formeleinheiten 

Atom- und Auslenkungsparameter (Ui~o) von LaAg3AI2, CeAg3AI 2 und PrAg3AI 2 

1 La/Ce/Pr auf la 0 0 0 
2 Ag2 auf 2c 1/3 2/3 0 
3-N All 

N Agl 
auf 3g 1/2 0 1/2 

556.5(1) 
452.1(1) 
121.25 
7.07 

LaAg3Alz 
45(9) 
39(9) 

34(17) 
N= 1.00(6) 

CeAgaAI2 
100(13) 
97(12) 

64(22) 
N= 0.97(5) 

548.7(1) 
450.6(1) 
117.49 
7.33 

PrAgaAI2 
135(12) 
112(11) 

69(21) 
N=0.92(6) 

Gitterkonstanten auf eine Abh~ingigkeit vom Ag/AI- v gz 
Verh~iltnis hin untersucht. Dabei zeigten Rfntgenpul- t~o6,,3~ 
verdiagramme der Strontiumverbindung deutliche, auf ~23-. 
Phasenbreiten hinweisende Reflexverschiebungen. 

2.1. Untersuchung zur Phasenbreite von SrAgs_xAlx 
R6ntgenpulveraufnahmen von Proben im untersuch- 

ten Zusammensetzungsbereich zeigten in Abh~ingigkeit 
vom Ag/A1-Verh~ltnis systematische Reflexverschie- 
bungen, die auf die Existenz einer Phasenbreite 
SrAgs_xAlx hinwiesen. Zur Eingrenzung dieses Ho- 
mogenit~itsbereichs wurden Proben mit 0<x<3.5 in 
Schritten von x= 0.5 hergestellt. Die Proben lieferten 
homogene, silberhell gl/inzende Reguli, deren R6nt- 
genpulverdiagramme vollst~indig mit den Parametern 
des CaCus-Typs zu indizieren waren [4]. Das Ag/AI- 
Verh~iltnis wurde durch chemischen Analysen ffirx < 2.5 
kontrolliert. Die Auftragung der Elementarzellvolumina 
(VEZ) gegen die Zusammentsetzung x in SrAgs_/Alx 
(x < 2.5) zeigte eine der Vegard'schen Regel entsprech- 
ende lineare Abhiingigkeit des VEZ vom Ag/A1-Ver- 
h~iltnis (Abb. 1). Bei Aluminiumgehalten x > 2.5 waren 
die dem CaCus-Typ entsprechenden Reflexe neben 
denen der Phasen SrAgo.sA13.2 (BaAla-Typ) und 
SrAg6.sAI6.5 (NaZn13-Typ) [2] nur noch schwach zu 
erkennen. Da die Gitterkonstanten die gleichen Werte 
wie die der Probe SrAgs_xAlx (x = 2.5) aufwiesen, wird 
mit x > 2.5 offensichtlich die Grenze der Mischbarkeit 
von Silber und Aluminium in SrAgs_xAlx iJberschritten. 

3. Kristallstrukturbestimmung 

Precession (Mo Ka)- und Weissenberg (Cu Ka)- 
Aufnahmen xenomorpher Einkristalle aller oben ge- 
nannten Verbindungen zeigten primitive Gitter hexa- 
gonaler Symmetrie der Laueklasse 6/mmm ohne zu- 
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Abb. 1. Volumen der Elementarzelle von SrAg5 -xAlx als Funktion 
von x (0~<x<3). 

s~itzliche Ausl6schungsbedingungen. Als m6gliche 
Raumgruppen folgten daraus P6/mmm, P62m, P(~n2, 
P6mm und P622. Zur Bestimmung der Strukturen wur- 
den von allen Verbindungen die Intensit~iten der Reflexe 
an einem Vierkreisdiffraktometer (Philips PW1100) ver- 
messen. 

3.1. LaAg3Ale, CeAg3AI2, PrAg3Al2, CaAgz2Alzs, 
SrAge.sAl2.5 und UNi2A13 

Gitterkonstanten, Symmetrie und Intensit~itsverlauf 
wiesen auf Isotypie zu CaCus. Die Kristallstrukturen 
der Verbindungen LaAg3AI2, CeAg3AIu, PrAg3AI2, 
CaAg2.2AIE.s, SrAgu.sAIz.5 und UNi/AI3 konnten daher 
mit den Atomparametern des CaCus-Typs als Startwerte 
nach empirischer Absorptionskorrektur verfeinert wer- 



TABELLE 2. Kristallographische Daten sowie Angaben zur 
Datensammlung und Strukturbestimmung von CaPd3AIs 

Datensammlung 
Diffraktometer 

Gitterkonstanten 

223 

Abtastverfahren 
Zahl der Reflexe 

(5°~<20~<60 °) 
Zahl der unabh~ingigen, 
zur Verfeinerung heran- 
gezogenen Reflexe 
Zahl der verfeinerten 
Parameter 
Korrekturen 

Vierkreis Philips PWl l00  
Mo Ka-Strahlung, Graphitmono- 
chromator 
jeweils aus den Winkelwerten 
von 25 ausgew~ihlten, 
zentrierten Reflexen 
(Least Squares Verfahren) 
0/20 
1048 

0 Ca,Sr,Ce,Ln,Pr, U oAg,Ni ®Ag, Ag/AI. 

Abb. 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CeAg3AI2, 
LaAg3A12, PrAg3A12, CaAg2.2A12.8, SrAg2.sA12.5 und UNi2AI 3 (ter- 
n~ire Variante des CaCus-Strukturtyps). 

/x (Mo Kc 0 (cm-l)  
R-Wert 
Verfeinerung der Struktur 

Kristallographische Daten 
Kristallsystem Hexagonal 
Raumgruppe P6/mmm 
Gitterkonstanten a (pm) 937.3(2) 

c 424.8(1) 
VEZ (106 pm 3) 323.20 
Dichte (r6ntg.) ( g c m  -3) 5.08 
Zahl der Formeleinheit 2 

17 
Absorption (empir. [11]) 
Polarisation, Lorentz 
93.73 
0.0485 
SHEL-X-76 [12] 

den (Kristallographische Daten und n~ihere Angaben 
zur Strukturbestimmung siehe Tabelle 1). 

3.2. CaPd3AI5 
Die Strukturl6sung von CaPd3A15 erfolgte in der 

Raumgruppe P6/mmm fiber statistische Vorzeichen- 
bestimmungsmethoden [5] und anschlieBende Fourier- 
und Differenzfouriersynthesen, wobei sich die Struktur 
nach der empirischen Absorptionskorrektur bis auf 
einen Richtigkeitsquotienten von R = 0.0485 verfeinern 
liel3 (Tabellen 2, 3). 

4. Kristallstrukturbeschreibung 

4.1. LaAg3Al2, CeAg3AI2, PrAg3AI2, CaAg22A12.8, 
SrAgzsAl2.5 und UNi2AI3 

Die Verbindungen LaAgaAI2, CeAg3AI2, PrAg3AI2, 
CaAg2.2A12.8, SrAg2.sA12.5 und UNi2A13 (Abb. 2) kri- 
stallisieren in einer tern~iren Variante des CaCus-Typs. 
In der Kristallstruktur von UNi2AI3 bilden A1-Atome 
der Lage 3g Kagom4 Netze senkrecht [001], die in 
identischer Abfolge gestapelt sind. In den Strukturen 
der Erdalkali- und Seltenerdverbindungen dagegen wer- 
den die Kagom6 Netze aus statistisch verteilten Silber- 
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und Aluminiumatomen gebildet. Durch die identische 
Stapelung ergeben sich hexagonal und trigonal pris- 
matische Lficken. Die hexagonal prismatischen Lficken 
werden von den Erdalkali-, Seltenerd- bzw. Uranatomen 
besetzt. Sechs fiber den Seitenfl~ichen des hexagonalen 
Prismas befindliche Ag- bzw. Ni-Atome sowie zwei fiber 
den Basisfl~ichen angeordnete Erdalkali-, RE- bzw. U- 
Atome vervollst~indigen die Koordinationssph~ire der 
Erdalkali-, RE- bzw. U-Atome auf 18+2=20. Die 
Zentren der trigonalen Prismen werden von Ag- bzw. 
Ni-Atomen eingenommen. Drei gleichnamige Atome 
fiber den Kanten und drei Erdalkali-, (RE- bzw. 
Uran-) Atome fiber den F1/ichenmitten erg~inzen die 
Koordination auf 12. Die Atome der Kagom6 Netze 
werden von je vier Ag/AI- und vier Erdalkali-, (RE- 
bzw. Uran-) Atomen sowie je vier Ag- bzw. Ni-Atomen 
verzerrt ikosaedrisch koordiniert (wichtige Atomab- 
st~inde in Tabelle 4). 

4.2. CaPd3Al5 
In der Kristallstruktur von CaPd3AI5 bilden die Pd2- 

Atome der Lage 6m, sowie die Al2-Atome der Lage 
3g Kagom6 Netze identischer Stapelung senkrecht [001]. 
Ein Drittel der Sechseckmaschen werden geordnet von 
All/Pdl-Atomen der Lage lb zentriert. Die durch iden- 
tische Stapelung der Netze entstehenden trigonalen 
Prismen werden durch A13-Atome der Lage 6j besetzt. 
Zur Koordinationssph~ire der All/Pdl-Atome der Lage 
lb geh6ren 12 Al3-Atome, die ein hexagonales Prisma 
ausbilden. Je drei AI2- und drei Pd2-Atome fiber den 
Seitenfl~ichen des Prismas vervollst/indigen die Koor- 
dinationssph/ire auf 18. Die Cal-Atome der Lage 2c 
besetzen 2/3 der hexagonalen Prismen aus 12 A12/Pd2- 
Atomen. Sechs A13-Atome fiber den Seitenfl/ichen des 
Prismas sowie 2 Ca-Atome fiber den Basisfl~ichen er- 
geben die Koordinationszahl 18+2. Pd2 besetzt tri- 
gonale Prismen aus je vier Al3-Atomen und zwei Ca- 
Atomen. Die Pd2-Atome sind aus dem Zentrum auf 
eine der Vierecksfl~ichen gerfickt, so dab zur weiteren 
Koordinationssph~ire zwei A12-Atome und ein AI1/Pdl- 



G. Cordier et al. / Neue temiire Verbindungen mit Kagomd Netzen 

TABELLE 3. Atom- und Auslenkungsparameter  yon CaPd3A15 

205 

2 Ca auf 2c 1/3 2/3 0 Ult = U2z =71(17) 
V33 = 138(29) 
U23 = U13 = 0 
U12=35(9) 
U~q=94(21) 

6 Pd2 auf 6m 0.1837(1) 0.3673(2) 1/2 U11 = 61(5) 
U22 = 73(7) 
U33 = 61(6) 
U23 = UI~ = 0 
U12 = 36(3) 
U~q = 64(6) 

1-N Pdl  auf lb  0 0 1/2 Ull =/-/22 = 37(26) 
/333=95(43) 
U23 = Ui3 = 0 
U12= 18(13) 
U~q=57(32) 

N Al l  N =  0.1199(80) 

3 A12 auf 3g 1/2 0 1/2 Ull = 54(24) 
/-/22 = 122(37) 
U33 = 166(37) 
U23 = U13 = 0 
UI2 = 61(19) 
Ueq = 106(31) 

6 AI3 auf 6j 0.3023(7) 0 0 Ull = 84(20) 
U22=36(23) 
U33 = 1 2 6 ( 2 4 )  

U23 = U13 = 0 
012 = 18(12) 
Ueq = 87(22) 

TABELLE 4. Atomabstfinde in den Kristallstrukturen der  Verbindungen UNi2AI3, CaAg2.2AI2.s, Sr2.sAlzs, LaAg3Al2, CeAg3Al 2 und 
PrAg3Al2 

Atome Absthnde (in pro) 

UNi2AI3 CaAg2.2AI2.s SrAg2.sAl2.5 Hfk. 

U/Ca/Sr Ag2/AI2 309.6 318.8 325.2 & 
Agl/AI1 329.0 353.9 359.8 12x 
U/Ca/Sr 402.4 443.0 447.9 2x 

Ag 1/AI 1 Ag2/Ni 251.1 272.9 276.8 4x 
Agl/AI1 260.3 276.0 281.6 4x 
U/Ca/Sr 329.0 353.9 359.8 4x 

Ag2/Ni Ag2/Ni 251.1 272.9 276.8 & 
Agl/AI1 300.6 318.8 325.2 3x 
U/Ca/Sr 309.6 318.8 325.2 3x 

LaAg3AI2 CeAg3AI2 PrAg3AI z 

La/Ce/Prl  Ag2 321.3 318.3 316.8 6x 
Agl/AI1 358.5 356.2 355.0 12x 
Lal  452.1 451.3 450.6 2x 

Ag2 Agl/AI 1 277.3 276.1 275.4 & 
Agl/AI1 321.3 318.3 316.8 3x 
Lal  321.3 318.3 316.8 3x 

Agl/AI1 Ag2 277.3 275.7 274.3 4x 
Agl /Al l  278.2 276.1 275.4 4x 
Lal  358.5 356.2 355.0 4x 
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TABELLE 5. Atomabst~inde in der Kristallstruktur der Verbin- 
dung CaPdaAI 5 

Atome Abstiinde Hfk. KZ 

Cal Pd2 322.8 6x 
AI2 344.0 6x 18 + 2 
Al3 327.9 6x 
Cal 424.8 2x 

Pdl/AI1 Pd2 298.1 6x 18 
AI3 354.1 12x 

Pd2 Pdl/AI1 298.1 4x 
AI2 257.9 2x 10 
A13 260.7 4x 

AI2 Pd2 257.9 4x 8 
A13 281.9 4x 

Al3 Pdl/AI1 354.1 4x 
Pd2 260.7 4x 12 
AI2 281.9 2x 
AI3 283.3 2x 

oAL 
• ~ / A t  

O C a  

Abb. 3. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von CaPd3AIs. 

Atome fiber den Vierecksfl/ichen sowie zwei gleich- 
namige Atome tiber den aus Aluminiumatomen ge- 
bildeten Kanten geh6ren ( K Z = l l ) .  AI3 besetzt ein 
trigonales Prisma aus vier Pd2-Atomen und zwei A12- 
Atomen. Zwei der Viereckfliichen des Prismas sind von 
Ca-Atomen tiberkappt, zwei Kanten von A13-Atomen. 
Zwei All/Pdl-Atome fiber den Kanten der Dreiecks- 
fl/ichen erh6hen die Koordinationszahl auf 10 + 2. A12 
wird verzerrt ikosaedrisch von vier A13-, vier Pd2- und 
vier Ca-Atomen umgeben (Tabelle 5). 

auszeichnet. Bei identischer Stapelung dieser Netze 
(.. .AAA... CaCus-Typ) resultieren trigonal prisma- 
tische, von zusiitzlichen Ag (Ni oder Pd)- bzw. A1- 
Atomen besetzte und hexagonal prismatische, von RE- 
bzw. Erdalkalimetallen besetzte Lticken. Fiir die Atome 
in den trigonal prismatischen Lticken ergibt sich mit 
je drei zusiitzlichen RE (Erdalkali oder U) und je drei 
gleichnamigen Atomen die Koordinationszahl 12. Ffir 
die Atome in den hexagonal prismatischen Lticken wird 
mit sechs zus~itzlichen Ag- bzw. AI-Atomen und zwei 
gleichnamigen Atomen eine Koordinationszahl von 
18+2 erreicht. Bei nicht identischer Stapelung der 
Netze unter Erhalt der dreiz~hligen Achse (Stapelung 
...AB... MgZn2-Typ [7]) kommt fiber jeder Sechseck- 
maschen eine Dreieckmasche zu liegen. Daraus re- 
sultieren kleinere, trigonal antiprismatische von zusiitz- 
lichen l~lbergangsmetall- bzw. A1-Atomen besetzte 
Lficken. Aus den ursprfinglich hexagonal prismatischen 
Lticken werden Kasperpolyeder. Das Verhiiltnis kleiner 
Lticken zu groBen Lficken kehrt sich dabei gegenfiber 
dem CaCus-Typ von 2:1 zu 1:2 um. Gleichzeitig resultiert 
ein maximales Verhiiltnis von 1:2 von grol3en Atomen 
zu kleinen Atomen. Bei einer Stapelung von ..AABB.. 
(CeNi3-Typ [8]) oder ..AABBCC.. (PuNi3-Typ [8]) 
erh~ilt man zwischen den identisch gestapelten Netzen 
eine dem CaCus-Typ entsprechende Koordination, 
zwischen nicht identisch gestapelten Netzen eine den 
Laves-Phasen entsprechende Koordination. Das maxi- 
male Verh/iltnis von 1:5 von grol3en zu kleineren Atomen 
wird im CaCus-Typ erreicht. Im ThzZn17- [9] oder 
ThzNi17-Typ [10] wird dieses Verhiiltnis bei identischer 
Stapelung der Kagom6 Netze durch den geordneten 
Austausch eines Drittels der grossen Atome gegen Paare 
kleiner Atome fiberschritten. 

Mit der Struktur von CaPdaAI5 haben wir nun eine 
Variante dieses Prinzips gefunden. Hier wird dieses 
Verhiiltnis dadurch tiberschritten, dab geordnet 1/3 der 
Zentren der Sechseckmaschen durch zus/itzliche Pd/ 
AI-Atome besetzt wird, und die betroffene hexagonal 
prismatische Lficke unbesetzt bleibt. Eine wesentlich 
h6here Besetzung der Sechseckmaschen bei gleichzei- 
tiger Entleerung der Ca-Positionen ist nicht zu erwarten, 
da bereits bei einer Bruttozusammensetzung von 1:11 
der BaHg11- bzw. der BaCdl~-Typ ausgebildet wird. 

Dank 

5. Diskussion 

Die Kristallstrukturen von CaAg2.2AI2.8, SrAg2.sAl2.5, 
CeAg3A12, LaAg3AI2, PrAg3A12 und UNi2AI3 (CaCus- 
Typ [6]), und CaPd3AI5 geh6ren zu einer Strukturfa- 
milie, die sich durch die Ausbildung von Kagom6 Netzen 

Herrn Prof. Dr. R. Kniep danken wir fiir anregende 
Diskussionen. Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 
dem Sonderforschungsbereich 252 (Darmstadt, Frank- 
furt, Mainz), der Vereinigung von Freunden der Techni- 
schen Hochschule sowie dem Fonds der Chemischen 
Industrie danken wir ftir ihre Untersttitzung. 
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