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T h e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  s u p e r s t r u c t u r e s  
o b s e r v e d  a t  a m b i e n t  p r e s s u r e  a n d  t h e p o s s i b l e  
h i g h - p r e s s u r e  m o d i f i c a t i o n s  o f  t h e  c r y s t a l  
s t r u c t u r e s  of  p a r t i a l l y  o x i d i z e d  p l a t i n u m  
c o m p l e x e s  w a s  e x a m i n e d .  T h e  e x a m p l e s  o f  t h e  
2k - m o d u l a t i o n  o f  t h e  p l a t i n u m  c h a i n s  a n d  
t h e  p l a n a r  p l a t i n u m  c o m p l e x e s  were p r e s e n t e d .  
B e s i d e s  t h e  P e i e r l s  a n d  m i x e d - v a l e n c e  t r a n s i -  
t i o n s ,  a n o t h e r  t y p e  o f  p r e s s u r e - i n d u c e d  modu- 
l a t i o n  o f  t h e  p l a t i n u m  c h a i n  was o b s e r v e d  i n  
KCP(Br )  a n d  R b C P ( F H F ) ,  w h i c h  a p p e a r s  t o  s h o w  
t h a t  t h e r e  i s  a r e a l  p h a s e  t r a n s i t i o n  a t  t h e  
p r e s s u r e  a n d  t e m p e r a t u r e  w h e r e  t h e  f l u c t u a -  
t i n g  p e r i o d i c a l  l a t t i c e  d i s t o r t i o n  w a v e  b e g i n s  
t o  a p p e a r  i n  t h e  c r y s t a l .  T h e  b r i e f  d e s c r i p -  
t i o n  o f  t h e  h i g h  p r e s s u r e  X - r a y  s i n g l e  c r y s t a l  
s t r u c t u r e  a n a l y s e s  a t  6 ,  1 4  a n d  2 1  K b a r  w i l l  
b e  p r e s e n t e d .  

F 

POSSIBLE HIGH-PRESSURE MODIFICATION OF PLATINUM 
C H A I N  

T h e  p a r t i a l l y  o x i d i z e d  p l a t i n u m  c o m p l e x e s  a r e  
f a m i l i a r  f o r  t h e i r  o n e - d i m e n s i o n a l  m e t a l l i c  p r o p -  
e r t i e s  a n d  h a v e  b e e n  i n t e n s i v e l y  s t u d i e d  € o r  t h e  
p a s t  d e c a d e .  A l t h o u g h  v a r i o u s  t y p e s  o f  t h e  modu- 
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198/[916] H. KOBAYASHI and A. KOBAYASHI 

l a t e d  s t r u c t u r e s  h a v e  b e e n  o b t a i n e d ,  t h e i r  com- 
p l e t e  d e s c r i p t i o n  h a s  b e e n  r a r e l y  m a d e .  I n  t h i s  
p a p e r ,  w e  w i l l  e x a m i n e  t h e  c o r r e l a t i o n  b e  t w e e n  t h e  
s u p e r s t r u c t u r e s  o b s e r v e d  a t  a m b i e n t  p r e s s u r e  a n d  
t h e  p o s s i b l e  h i g h - p r e s s u r e  m o d i f i c a t i o n s  o f  t h e  
P t - c h a i n s .  w e  w i l l  a l s o  p r e s e n t  t h e  h i g h  p r e s s u r e  
s t u d i e s  o f  K 2  [ P  t (CN) 41 Bra. 3 . 3 H 2 0  (KCP ( B r ) )  a n d  
Rb2 [ P t (CN) 41 (FHF) 0 . 4  (RbCP (FHF) ) . 
T h e  p e r i o d i c i t y  o f  t h e  P t - c h a i n s  

The  h i g h - p r e s s u r e  c o n d u c t i n g s t u d i e s  b y  T h i e l e m a n s  
e t  a l .  h a s  shown t h a t  t h e  h i g h  p r e s s u r e  s u p p r e s s e s  
t h e  f l u c t u a t i o n  o f  t h e  p e r i o d i c a l  l a t t i c e  m o d u l a -  
t i o n  t o  b r i n g  a b o u t a  s h a r p  P e i e r l s  t r a n s i t i o n  o f  
KCP ( B r ) .  T h u s ,  h i g h  p r e s s u r e  may i n d u c e  t h e  
t r a n s i t i o n  b e t w e e n  r e g u l a r  c h a i n  a n d  ( 2 k ~ - ) m o d u -  
l a t e d  c h a i n  s t r u c t u r e s .  A l t h o u g h  t h e  2 k F - s  t r u c -  
t u r e  o f  KCP(Br)  c a n  b e  o b t a i n e d  o n l y  u n d e r  t h e  
c o n d i t i o n  o f  h i g h  p r e s s u r e ( > 2 0  K b a r )  a n d  l o w  tem-  
p e r a  t u r e  (<120 K) , s i m i l a r  m o d u l a t e d  s t r u c t u r e s  
h a v e  b e e n  o b s e r v e d  i n  some p l a t i n u m  c o m p l e x e s  a t  
a m b i e n t  p r e s s u r e .  F o r  e x a m p l e ,  t h e  c r y s t a l  
o f  K1,81[Pt(C204)2].2H20(y-KDOX) h a s  a s i n u s o i d -  
a l l y  m o d u l a t e d  s t r u c t u r e  a n d  c a n  b e  c o n s i d e r e d  t o  
b e  a m o d e l  o f  t h e  P e i e r l s  s t r u c t u r e  o f  K C P ( B r ) . 2  
The  a m p l i t u d e  o f  t h e  m o d u l a t i o n  w a v e  i s  0 . 1 7  A a n d  
t h e  w a v e  l e n g t h  a l o n g  t h e  P t - c h a i n  i s  e q u a l  t o  
t h a t  o f  2 k ~ - w a v e  ( 1 0 . 5 x R ( P t  . . .  P t ) )  c a l c u l a t e d  f r o m  
t h e  d e g r e e  o f  p a r t i a l  o x i d a t i o n  o f  0 . 1 9 .  

F I G U R E  1 S c h e m a t i c  d r a w i n g  o f  t h e  m o d u l a t i o n  
wave i n  y - K D O X .  The  a v e r a g e  s t r u c t u r e  h a s  
t e t r a d i c  u n i t s  o f  [ P t ( C  0 ) I .  

2 4 2  
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HIGH PRESSURE STUDIES 

When t h e  a p p l i e d  p r e s s u r e  b e c o m e s  l a r g e  e n o u g h ,  
t h e  m o d u l a t i o n  wave  may d i s a p p e a r  a n d  t h e  s y s t e m  
w i l l  t r a n s f o r m  t o  a " b e t t e r  m e t a l " .  I n  f a c t  , 
T h i e l e m a n s  e t  a l .  h a v e  p r o p o s e d  t h e  p o s s i b i l i t y  
o f  t h e  s u p e r c o n d u c t i n g  s t a t e  o f  KCP(Br )  a b o v e  7 0  
K b a r  (TC'6K).' H o w e v e r ,  i n  K C P ( B r )  , t h e  c o n d u c -  
t i v i t y  d e c r e a s e s  a b o v e  30 K b a r W 3  T h e r e  may b e  
some s e r i o u s  s t r u c t u r a l  c h a n g e ( o r  d e h y d r a t i o n  o f  
t h e  c r y s t a l  w a t e r ) .  

[9 I 711199 

T h e  c h a n g e  o f  t h e  m i x e d - v a l e n c e  s t a t e  

T h e  m i x e d - v a l e n c e  c o m p l e x ,  CsAuC13(Cs2AJAu C l 6 )  
t r a n s f o r m s  t o  t h e  u n i - v a l e n t  com l e x  a t  5 2 K b a r . 4  
A t  a m b i e n t  p r e s s u r e ,  A u I  a n d  Au '11 a l t e r n a t e  t o  
f o r m  t h e  (Au .  - * C1-Au-C1 . . . Au) c h a i n .  

C1-Au-C1' ' .AuM* S C l - A u - C l e  -Au-C1-Au -C1-Au - 

Above  5 2  K b a r , X - r a y  d i f f r a c t i o n  s p o t s  i n d i c a t i n g  
t h e  u n e q u i v a l e n c e  o f  t h e  t w o  Au a t o m s  d i s a p p e a r  
a n d  t h e  s y s t e m  c h a n g e s  t o  b e  m e t a l l i c .  

S i m i l a r m i x e d - v a l e n c e  t r a n s i t i o n  may o c c u r  a t  
a m b i e n t  p r e s s u r e  i n  t h e  p l a t i n u m  c o m p l e x .  K 1 . 7 5  [ P t  
(CN)4Jal.5H20(K(def)TCP) h a s  a f o u r - f o l d  s t r u c -  
t u r e .  S i n c e  t h e  P t . .  . P t  d i s t a n c e  i n  K ( d e f ) T C P  
i s  r e l a t i v e l y  l a r g e ( 2 . 9 6  A ) ,  t h e  C o u l o m b  r e p u l -  
s i o n  b e t w e e n  e x c e s s  c h a r g e s  i n  t h e  P t - c h a i n  t e n d s  
t o  make  " W i g n e r  c r y s t a l - l i k e  a r r a n g e m e n t " .  T h e n  
t h e  a r r a n g e m e n t  o f  t h e  P t  a t o m s  c a n  b e  r e p r e s e n t e d  
a s  : 

111 

I I II ?I II 
5 2 K b a r  

I1 I I p t I I  111 ( P t  P t  P t  > . . . . . .  

FIGURE 2 The  " f o u r - f o l d  - e i g h t - f o l d  t r a n s i t i o n "  
o f  K ( d e f ) T C P  a t  2 9 4  K .  
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2M)/[9 181 H. KOBAYASHI and A. KOBAYASHI 

The f o u r - f o l d  s t r u c t u r e  t r a n s f o r m s  t o  e i g h t - f o l d  
s t r u c t u r e  b e l o w  294 K . 6  The e i g h t - f o l d  s t r u c t u r e  
c a n  b e  e a s i l y  i n t e r p r e t e d  i n  terms o f  t h e  m i x e d -  
v a l e n c e :  

I Ip t I I  I V  I1 I Ip t I Ip t ITpt I I  P t  P t  ) . . . .  ( P t  P T  

R e l a t i v e l y  u n s t a b l e  v a l e n c e  s t a t e  P t l I 1  w i l l  t e n d  
t o  t r a n s f o r m  t o  more  s t a b l e  s t a t e s ,  P t I I a n d  Pt". 
T h u s ,  t h e  294 K t r a n s i t i o n  o f  K ( d e f ) T C P  i s  a 
m i x e d - v a l e n c e  t r a n s i t i o n .  

U n l i k e  KCP, t h e  p a c k i n g  o f  t h e  P t - c h a i n s  h a s  
a s l i g h t l y  m o d i f i e d  h e x a g o n a l  s y m m e t r y .  A l t h o u g h  

FIGURE 3 P r o j e c t i o n  o f  K ( d e f ) T C P  a l o n g  t h e  
P T - c h a i n  

t h e  p a c k i n g  i s  c o n s i d e r e d  t o  become more  c o m p a c t  
a t  h i g h  p r e s s u r e ,  t h e  s i n g l e  c r y s t a l  X-ray  s t u d i e s  
c o u l d  o b t a i n  n o  i n d i c a t i o n  o f  t h e  t r a n s i t i o n .  A t  
20 K b a r ,  t h e  X-ray  s p o t s  become d i f f u s e .  

M o l e c u l a r  d e f o r m a t i o n  

The d e t a i l e d  e x a m i n a t i o n  o f  t h e  2 k F - s t r u c t u r e  o f  
Rbl,67[Pt(C204)2]'1.5H20 (RbDOX) shows  t h a t  t h e  
2kF-wave a c c o m p a n i e s  t h e  m o l e c u l a r  d e f o r m a t i o n . 7  

$3 
FIGURE 4 S c h e m a t i c  d r a w i n g  o f  t h e  m o l e c u l a r  
d i s t o r t i o n  i n  RbDOX and t h e  p o s s i b l e  p h a s e  t r a n s i t i o n  
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HIGH PRESSURE STUDIES [9 19]/20 I 

The b e n d i n g  o f  t h e  m o l e c u l e s  w i l l  d i s a p p e a r  a t  
h i g h  p r e s s u r e .  

PRESSURE I N D U C E D  PHASE TRANSITION I N  KCP(Br)  

The p r e s s u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  l a t t i c e  c o n s t a n t s  
o f  KCP(Br)  h a s b e e n  a l r e a d y  r e p o r t e d  b y  I n t e r r a n t e  
a n d  Bundy .3  Bu t  w e  h a v e  r e d e t e r m i n e d  them b y  u s e  
o f  a p r e c e s s i o n  c a m e r a  a n d  a m i n i a t u r e  d i a m o n d  
a n v i l  p r e  s s u r e  c e l l .  80- R 

FIGURE 5 
c o n s t a n t s  
a t  a m b i e n  

* '\ Jt Ib m Ib P f  K B A R I  ;o 
P r e s s u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  l a t t i  

a n d  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  o f  KCP(Br 
t p r e s s u r e  

ce 
) 

Two a n o m a l o u s  p r e s s u r e s  were o b t a i n e d  ( 7  a n d  
2 0 K b a r ) .  U s i n g t h e  r e f l e c t i o n  d a t a  c o l l e c t e d  w i t h  
p r e c e s s i o n  c a m e r a  ( a n d  p a r t l y  d i f f r a c t o m e t e r ) ,  t h e  
h i g h  p r e s s u r e  s t r u c t u r e s  were d e t e r m i n e d  a t  6 ,  1 4  
and  2 1  K b a r .  The c r y s t a l  s t r u c t u r e  a t  6 K b a r  i s  
a l m o s t  i d e n t i c a l  t o  t h a t  a t  a m b i e n t  p r e s s u r e ( F  i g . 6 ) .  

FIGURE 6 S t r u c  t u r e  a t  6 Kbar  
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However ,  a b o v e  7 K b a r  a w a t e r  m o l e c u l e  ( O ( 2 ) )  i s  
s h i f t e d  a b o u t  0 . 5  A f r o m  t h e  o r i g i n a l  p o s i t i o n .  
D i f f e r e n c e  F o u r i e r  s y n t h e s i s  c a l c u l a t e d  b a s e d  o n  
t h e  i n t e n s i t y  d a t a  c o l l e c t e d  a t  2 1  K b a r  by  p r e -  
c e s s i o n  c a m e r a  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  m o l e c u l a r  s t r u -  
t u r e  o f  P t ( C N I 4  i s  s t r o n g l y  d e f o r m e d . 8  H o w e v e r ,  

- P , t - C N  I 0 -Pt-C:.,N I ..N 
I 

t h e  l e a s t - s q u a r e  r e f i n e m e n t  c o u l d  n o t  b e  made s a t -  
i s f a c t o r i l y .  So t h a t  t h e  r e f i n e m e n t  w a s  r e p e a t e d  
u s i n g  t h e  d a t a  n e w l y  c o l l e c t e d  b y  d i f f r a c t o m e t e r .  
A l t h o u g h  t h e  d i f f e r e n c e  s y n t h e s i s  c a l c u l a t e d  b a s e d  
on t h e  f i n a l  a t o m i c  p a r a m e t e r s  shows  l a r g e  p e a k s  
a r o u n d  N ,  t h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  t h u s  o b t a i n e d  i s  
s i m i l a r  t o  t h a t  a t  1 4  K b a r  ( F i g .  7 ) .  I n t e r r a n t e  
a n d  Bundy h a v e  found t h a t  t h e  c o n d u c t i v i t y  d e c r e a s e s  
a b o v e  30 Kbar .  T h e r e  may b e  some s e r i o u s  s t r u c t u r -  
a l  c h a n g e  a r o u n d  t h i s  p r e s s u r e .  

FIGURE 7 S t r u c t u r e  a b o v e  7 Kbar  

The a n o m a l o u s  p r e s s u r e  o f  7 K b a r  ( F i g .  5 )  
a g r e e s  w i t h  t h e  p r e s s u r e  w h e r e  the r o o m - t e m p e r a t u r e  
t r a n s v e r s e  c o n d u c t i v i t y  i s  maximum(Fig.  8 ) .  Accord-  
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PMBAR) 

FIGURE 8 P r e s s u r e  d e p e n d e n c e  o f  T a n d  Tm 
P 
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i n g  t o  T h i e l e m a n s  e t  a l . ,  a t  T m  t h e  p e r i o d i c a l  
d i s t o r t i o n  w a v e  a p p e a r s .  T h e  t e m p e r a t u r e  i n t e r v a l  
T m  - T p  ( f l u c t u a t i o n  d e p r e s s e d  P e i e r l s  t r a n s i t i o n  
) i s  t h e  d o m a i n  o f  f l u c t u a t i o n .  T h e  a g r e e m e n t  

b e t w e e n  t h e  t r a n s i t i o n  p r e s s u r e  o f  7 K b a r  a n d  
6 . 4  K b a r  i n  t h e  p h a s e  d i a g r a m  a p p e a r s  t o  s h o w  t h a t  
t h e r e  i s  a r e a l  p h a s e  t r a n s i t i o n  a t  t h e  p r e s s u r e  
a n d  t e m p e r a t u r e  w h e r e  t h e  f l u c t u a t i n g  l a t t i c e  
m o d u l a t i o n  wave b e g i n s  t o  a p p e a r  i n  t h e  c r y s t a l .  

The  t r a n s v e r s e  c o m p r e s s i b i l i t y  a n o m a l y  a r o u n d  
2 0  K b a r  may b e  a s s o c i a t e d  w i t h  t h e  f a c t  t h a t  3 - D  
P e i e r l s  t r a n s i t i o n  h a s  b e e n  o b s e r v e d  a b o v e  20  Kbar.  

C o m p r e s s i b i l i t i e s  o f  R b 2 [ P t ( C N ) 4 ]  ( F H F ) 0 . 4  
(RbCP (FHF) ) 

RbCP(FHF) e x h i b i t s  a h i g h  c o n d u c t i v i t y  ( 1 6 0 0 ( R c m  
I - ' ) .  T h e  c r y s t a l  s t r u c t u r e  h a s  b e e n  d e t e r m i n e d  b y  
J .  W i l l i a m s  e t  a l . 9  H o w e v e r ,  w e  h a v e  f o u n d  t h e  
e x t r a  r e f l e c t i o n s  f o r b i d d e n  b y  t h e  r e p o r t e d  s p a c e  
g r o u p  ( I 4 / m c m ) ,  The r e d e t e r m i n e d  s t r u c t u r e  i s  s h o w n  
i n  F i g .  9 ( s p a c e  g r o u p  P 4 2 / m m c ) .  T h e  p e r i o d i c a l  
m o d u l a t i o n  o f  t h e  o c c u p a n c y  p r o b a b i l i t i e s  o f  a n -  
i o n ( F H F )  s i t e s  a n d  t h e  p o s i t i o n s  o f  Rb s i t e s  a r e  
o b s e r v e d .  T h e  c o m p r e s s i b i l i t i e s  p a r a l l e l  a n d p e r -  
p e n d i c u l a r  t o  t h e  P t - c h a i n  were d e t e r m i n e d  up t o  
30 K b a r .  A n o m a l o u s  c o m p r e s s i o n  of t h e  P t - c h a i n w a s  
o b t a i n e d  a r o u n d  1 3  K b a r , w h i c h  r e s e m b l e s  the a n o m a l y  
o b s e r v e d  i n  KCP(Br)  a t  7 K b a r .  T h e  P t . . . P t  d i s -  
t a n c e  b e c o m e  v e r y  s h o r t .  A t  30 K b a r  i t  i s  2.728, 
w h i c h  i s  0.05 A s h o r t e r  t h a n  t h e  n e a r e s t - n e i g h b o r  
P t . . . P t  d i s t a n c e  i n  t h e  p l a t i n u m  m e t a l .  

FIGURE 9 S t r u c t u r e  o f  RbCP(FHF) a t  a m b i e n t  
p r e s s u r e  
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204/[922] H. KOBAYASHI and A. KOBAYASHI 

o n m  
P ( KBAR ) 

FIGURE 10 P r e s s u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  l a t t i c e  
c o n s t a n t s  
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