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Kürzlich haben wir bereits über die Darstellung und 
die röntgenographische Untersuchung der ternären 
Phasen LilnGe und LilnSn berichtet*, die in einem 
modifizierten Mg2Ge- bzw. Mg2Sn-Gitter kristallisieren. 
Im System Lithium — Gallium — Germanium wurde nun 
eine Verbindung der Formel LiGaGe gefunden, die 
eine völlig andere Struktur hat.

LiGaGe entsteht in röntgenreiner Form aus den Ele
menten in stöchiometrischer Einwaage, wenn sie im 
Fingertiegel aus Tantal unter Argon 2 Stdn. auf 850 °C 
erhitzt werden. Das Präparat zeigt blaugrauen Metall
glanz und ist spröde. Durch Luftfeuchtigkeit wird es 
langsam unter Schwarzfärbung zersetzt. Mit Wasser 
und verdünnten Säuren erfolgt eine heftige Reaktion, 
wobei neben Wasserstoff auch GeH4 entsteht.

Im Gegensatz zum LilnGe und LilnSn, die bei 
Raumtemperatur allmählich zerfallen, ist das LiGaGe 
stabil. Pulveraufnahmen eines 12 Monate alten, unter 
trockenem Argon aufbewahrten Präparates zeigten 
keine Fremdinterferenzen. Durch stärkeres Reiben 
wird das Kristallgitter der Phase jedoch teilweise zer
stört, dabei bilden sich Flitter bzw. Tröpfchen aus Gal
liummetall.

Die Röntgenuntersuchungen wurden an einem stäb
chenförmigen Kristall mit W e i s s e n b e r g -  und Prä- 
zessions-Aufnahmen durchgeführt. LiGaGe kristallisiert 
hexagonal. Mit Hilfe der roh bestimmten Gitterkon
stanten konnten die S t r a u m a n i s -  bzw. Diffrakto
meteraufnahmen indiziert werden. Die damit verfeiner
ten Gitterkonstanten sind in der Tab. 1 angegeben.

Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P  63 mc — C64v
Achsen a =  4,175 Ä, c =  6,783 Ä ; cla =  1,625
pyknom etr. Dichte 4,546 g/cm 3, Z  = 1,88
röntgenogr. Dichte 4,84 g/cm 3 (für Z =  2);
Atom lagen 2 Ga in 2b: §, z; (§> h  i  + 2);

ZGa =  0,06
2 Ge in 2b: } ,  f ,  z; (f> £ + 2); 

ZGe =  0,44
2 Li in 2 a: 0 ,0 , z; (0, 0 ,£  +  z ) ;  

Z u  =  0,25
Zuverlässigkeits

faktor B f  -  0,105

Tab. 1. Kristallographische Daten des LiGaGe.

Nach den beobachteten Auslöschungsgesetzen:
h k l  : für h —k = 3 n  : 1 = 2 n;

(h h l  : 1 =  2 n ) ,
(0 01 : 1 = 2 n)  kommen folgende Raumgruppen
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in Betracht:
P63 — C\ , P6j m - C l ,  P63 22 — Dl ,
P63 m c — C\v .

Die mit dem W e i s s e n b e r g  - Diffraktometer der 
Firma Stoe-Güttinger, Darmstadt (Einkristalldiffrakto
meter) , durchgeführte Intensitätsmessung und die an
schließende / ’-Werte-Berechnung zeigte nun, daß die 
Raumgruppe P63m c — Ctv die wahrscheinlichste ist.

Im Gitter des LiGaGe bilden sowohl die Gallium- 
als auch die Germaniumatome eine hexagonal-dichte 
Kugelpackung. Die Position der Lithiumatome ist we
gen ihres geringen Streuvermögens nicht direkt zu be
stimmen. Aus geometrischen Überlegungen folgt aber, 
daß als Punktlage nur die Oktaederlücke des hexagonal
dichten Gitters aus Ga- und Ge-Atomen in Frage 
kommt. Die Abstände zwischen benachbarten Ga und 
Ge, die Koordinationszahl ist jeweils 4, betragen 2,54 Ä 
und entsprechen etwa den Elementabständen. Jedes Li 
ist von 3 Ga -f 3 Ge im Abstand 2,7 Ä umgeben und
6 weiteren (3 +  3) in 3,2 Ä.

Da bei den Ga- bzw. Ge-Punktlagen die Parameter 
ZGa = 0,060 und ZGe = 1/2 — ZGa = 0,440 komplementär 
sind, ferner Ga und Ge praktisch die gleiche Größe be
sitzen, wäre auch eine statistische Verteilung beider 
Atomsorten auf einer 4-zähligen Punktlage zu disku
tieren, d.h. 2Ga + 2Ge in 4 /  1/3, 2/3, z; 2/3, 1/3, z;  
1/3, 2/3, 1/2 — z; 2/3, 1/3, 1/2-fz, wobei der Para
meter wieder ZG a,G e = 0,06 ist. In diesem Fall wäre 
die höhersymmetrische Raumgruppe P62c — D th anzu
nehmen. Wegen der recht erheblichen Unterschiede in 
den Elektronegativitäten zwischen Ga und Ge (Ga =
1,81, Ge = 2,01 nach P a u l i n g )  gegenüber der des 
Alkalimetalls Lithium (Li = 0,98) ist allerdings eine 
derartige Anordnung recht unwahrscheinlich.

Da die Atomformfaktoren des Galliums und Germa
niums fast gleich groß sind, ist eine Entscheidung über 
die Lage dieser Atome im Gitter röntgenographisch 
nicht möglich. Dies gilt auch für die zweidimensionale 
F o u r i e r -  Synthese, die in der a,c-Projektion durch
geführt wurde. Die Lage der beiden schwereren Atom
sorten konnte ohne Unterscheidung der Ga- und Ge- 
Atome dadurch bestätigt werden, nicht aber die Lage 
der Li-Atome.

Eine weitere Stütze für die Annahme einer geord
neten Verteilung bringt der Vergleich der LiGaGe- 
Struktur mit der des Cadmiumsulfids in der Wurtzit- 
Modifikation. In der folgenden Tab. 2 sind einige Rönt
gendaten beider Verbindungen gegenübergestellt:

a
[Ä]

c
[A]

c/a Raumgruppe

CdS 4,136 6,713 1,623 Civ-P 6 3 m c
LiGaGe 4,175 6,783 1,625 geordn. C lv-P§zmc

stat. P 5  2 c-D\h

Tab. 2. Röntgendaten von CdS und LiGaGe.

1 H.-U. S c h u s t e r  u . W. B o c k e l m a n n , Z. Naturforsch. 2 4  b ,
1189 [1969].




