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Die Gallide RbGa7 und CsGa7 bilden die mit Abstand elektronenärmsten Alkalimetall-Trielide

überhaupt. Sie waren in der Literatur bisher nur sehr unvollständig beschrieben: Die Struktur

von RbGa7 wurde 1981 von Belin
[1] monoklin (Raumgruppe C2/m) verfeinert. Wenig später

wurde auf einen Symmetriefehler und eine mögliche Transformation der Struktur in die rhom-

boedrische Raumgruppe R3̄m hingewiesen[2] . CsGa7 sollte nach Pulverdaten isotyp zu RbGa7
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kristallisieren[3]. Die beiden inkongruent schmel-

zenden Gallide wurden aus Ga-reichen Schmel-

zen der Elemente in Ta-Ampullen darge-

stellt und ihre Strukturen mit der Rietveld-

Methode aus Röntgen-Pulverdaten verfeinert

(trigonal rhomboedrisch, Raumgruppe R3̄m,

für AI = Rb/Cs: a = 661.63(3)/662.96(2),

c = 2864.2(2)/2909.9(2) pm, Rp = 0.0184/

0.0246, RBragg = 0.106/0.103). Entsprechend

des hohen Ga-Gehaltes und der großen Elek-

tronegativität von Gallium besteht eine enge

Verwandtschaft zu den Elementmodifikationen

von Bor: Wie im α-rhomboedrischen Bor liegen

Schichten vor, in denen Ga(2, 3)12-Ikosaeder

direkt über Ga(3)3-Dreiecke kondensiert sind.

Diese Schichten sind über Hanteln vierbindi-

ger Ga(1)-Atome zu einem dreidimensionalen

Netzwerk verknüpft. Bei ionischer Zerlegung

der Formel AGa7=A2Ga14 in zwei A-Kationen

und zwei vierbindige Ga(1)−-Atome verbleibt (entsprechend der Analogie zu den Bor-

Schichten) ein neutrales Ga(2, 3)12-Ikosaeder. Dieses folgt aufgrund seiner weiteren Ver-

knüpfung gemäß 26
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= 36 7→ Ga012 denWade-Regeln. In Übereinstimmung

mit dieser Interpretation nach Zintl und Wade[4] zeigt die mit FP-LAPW-Methoden berech-

nete tDOS zwar ein ausgeprägtes Minimum im Bereich des Fermi-Niveaus, eine Bandlücke

liegt jedoch nicht vor. Infolge des unvollständigen Elektronentransfers A 7→ Ga kreuzen steile

Ga(3)-py artige Bänder das Fermi-Niveau und die Depopulation von innerhalb der Ga(3)3-

Ringe antibindenden Zuständen führt insgesamt zu deutlich anderen Verhältnissen der Bin-

dungslängen als im α-rhomboedrischen Bor.
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