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By investigations in the systems Ca—Cu—P(As)
we found two ternary phases of the formulas
CaCuP and CaCuAs, which crystallize in a
hexagonal lattice. We suppose a modified NigIn-
type structure. Some details about a Calcium
Copper Phosphide with a ThCrsSiz-type strue-
ture are given.

Im Rahmen unserer Arbeiten iiber elektrovalent
zusammengesetzte ternire Erdalkaliphosphide und
-arsenide wurden die beiden Verbindungen CaCuP
und CaCuAs dargestellt und réntgenographisch
untersucht. Die Synthese erfolgte durch Erhitzen
der Elementgemenge in Korundtiegeln unter Argon.
Zur Darstellung von CaCuP wurden die Proben nach
einer Vorreaktion bei 1000 °C und anschlieBendem
Homogenisieren noch einmal 10-15h bei 1100 °C
getempert, wobei die Temperatur fiir 2-3 h auf
1200 °C gesteigert wurde. CaCuAs entsteht bei
48-stiindigem Erhitzen des Elementgemenges auf
1000 °C. Beide Verbindungen fallen dabei als grob-
kristalline, blau-grau schimmernde, sprode Pulver
an; diinne Kristallblittchen sind im Durchlicht
rubinrot. Die Praparate sind gegen Luftfeuchtigkeit
und Wasser stabil, in konz. Mineralsiuren zersetzen
sie sich.

Zur Analyse wurden die Proben in einem Gemisch
aus konz. HNOs und konz. HoSO4 gelost. In den
verdiinnten Losungen wurde Calcium gravimetrisch
als Oxalat, Kupfer elektrolytisch und Phosphor
spektralphotometrisch als Phosphat nach der
Vanadat-Molybdat-Methode bestimmt. Die Arsen-
analyse erfolgte ebenfalls spektralphotometrisch
nach der Molybdidnblaumethode mit Ascorbinsiure
als Reduktionsmittel. Die Analyse ergab folgende
Werte (Gew.-9%,):

CaCuP
Ber. Ca 29,78 Cu47,21 P 23,01,
Gef. Ca29,3 Cu472 P229.
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CaCuAs
Ber. Ca 22,45 Cu35,59 As41,96,
Gef. Ca22,1 Cu354 As4l5.

CaCuP und CaCuAs sind nach Einkristallunter-
suchungen isotyp und kristallisieren im hexagonalen
Kristallsystem. Die beobachteten Symmetrieebenen
fiihren zu der Laue-Klasse 6/mmm; (hh2hl)-
Reflexe sowie Reflexe mit A—k = 3n treten nur mit
I =2n auf, so daB fiir die Struktur die Raumgruppen
P63mc-Cf,, P62c-D%, und P63s/mmec-Dg), zur Ver-
fiigung stehen. Die Elementarzelle enthélt nach der
pyknometrisch mit Brombenzol als Sperrfliissigkeit
bestimmten Dichte jeweils zwei Formeleinheiten.
Die Rontgendaten der Verbindungen — die Gitter-
konstanten wurden aus Guinier-Aufnahmen er-
halten — und die Dichtewerte sind in Tab.I zu-
sammengefaBt.

Tab. I. Roéntgendaten und Dichtewerte der Verbin-
dungen.

CaCuP CaCuAs
Kristallsystem hexagonal hexagonal
Gitterkonstanten [A] a =405 a =4,18;
¢c =17803 ¢ =1,86s
cla =192 c¢/a =1,88
Dichte
exp. D =3,98 DP =4,91
theor. [g/cm3] Dgrs = 4,02 Dgro = 4,97
Zahl der Formeleinheiten
in der Elementarzelle 2 2

Nach der Reflexfolge, der Abstufung der Inten-
sitdten sowie den Abmessungen der Elementarzelle
sind CaCuP und CaCuAs isotyp mit den von
B. Eisenmann, G. Cordier und H. Schéfer [1] unter-
suchten Phasen der Zusammensetzung CaCuSb(Bi)
bzw. SrCuSb(Bi), die in dem hexagonalen NisIn-
Typ, einer aufgefiillten NiAs-Struktur, kristallisie-
ren (Raumgruppe P63/mmc-D%,). Danach besetzt
Ca die Punktlage (2a) 0, 0, 0, Cu die Punktlage (2d)
1/3, 2/3, 3/4 und P bzw. As die Punktlage (2c)
1/3, 2/3, 1/4. Uber die ebenfalls in der NizIn-Struktur
kristallisierenden Verbindungen SrCuP, SrCuAs,
SrAgP und SrAgAs soll in Kiirze berichtet werden.

In dem System Ca—Cu—P wurde bei der Zusam-
mensetzung CaCuzP2 durch Umsetzen der Elemente
bei 1000 °C und anschlieBendem 15-20-stiindigem
Tempern bei 950 °C eine silbergraue, metallisch
glainzende Phase erhalten, die nach Einkristall-
untersuchungen in einem tetragonal innenzentrier-
ten Gitter (a =4,014 A, ¢=9,62; A ; Gitterkonstan-
ten aus Guinier-Aufnahmen) mit zwei Formelein-
heiten in der Elementarzelle kristallisiert. Die
Pulveraufnahmen der Verbindung enthalten aller-
dings stets zuséatzlich einige schwache Reflexe, die
einer weiteren terndren Phase dieses Dreistoff-
systems zuzuordnen sind. Zur Strukturbestimmung



672

Notizen

wurde ein Einkristall auf einem 2-Kreis-Diffrakto-
meter (Stoe-Stadi-2) vermessen. Danach kristalli-
siert CaCuzP: in der ThCrsSis-Struktur [2] (Raum-
gruppe 14/mmm-D}) mit Ca in (2a) 0, 0, 0, Cu in
(4d) 0, 1/2, 1/4 und P in (4e) 0, 0, z mit z=0,383.
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