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The new isotypic intermetallic phases Ba5MIII
5 MIV (MIII = Al, Ga; MIV = Sn, Pb) have been syn-

thesized from stoichiometric amounts of the elements at maximum temperatures of 900 to 1000 ◦C.
They crystallize in the hexagonal space group P6̄m2 (Ba5Al5Sn: a = 605.05(8), c = 1109.0(2) pm,
R1 = 0.0137; Ba5Ga5Sn: a = 599.45(5), c = 1086.00(7) pm, R1 = 0.0485; Ba5Al5Pb: a = 606.9(2),
c = 1112.0(4) pm, R1 = 0.0409 and Ba5Ga5Pb: a = 601.76(7), c = 1091.51(13) pm, R1 = 0.0295),
forming a new structure type. Similar to the Zintl phases Ba2MIV (Co2Si structure type, orthorhom-
bic, space group Pnma; Ba2Sn: a = 861.52(14), b = 569.85(9), c = 1056.9(2) pm, R1 = 0.0217 and
Ba2Pb: a = 865.12(13), b = 569.1(2), c = 1061.8(2) pm, R1 = 0.0470), these new ternary phases
contain isolated MIV atoms (coordinated by 11 Ba atoms). In addition, sheets of 3- and 4-bonded
Al/Ga atoms similar to those in Ba3Al5 are present. In accordance with this, a formal subdivision
of Ba5MIII

5 MIV into Ba3MIII
5 ·Ba2MIV can be performed to describe the observed intergrowth or

chemical twinning of two different binary intermetallics to give the new ternary compounds. Beyond
structural aspects, also the nature of the chemical bonding (as studied by FP-LAPW calculations) in
these new, non-electron precise compounds in the vicinity of the Zintl border can be interpreted in
this vein.
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Einleitung

Die strukturchemische und theoretische Untersu-
chung ternärer polarer intermetallischer Verbindun-
gen der Erdalkalimetalle (AII) mit Trielen (MIII) und
Tetrelen (MIV), d. h. den Elementgruppen links und
rechts der Zintl-Grenze, erlaubt – wie einige der be-
reits bekannten Phasen zeigen – die Betrachtung elek-
tronischer Einflüsse auf die bei den klassischen bi-
nären Zintl-Phasen an der Zintl-Grenze dominierenden
Strukturtypen. Darüberhinaus weisen die wenigen bis-
lang bekannten gemischten Trielide/Tetrelide mit eige-
nen Strukturtypen darauf hin, dass für diese Verbin-
dungsklasse eine vielfältige Strukturchemie mit Ab-
weichungen vom klassischen (bzw. auch dem um die
Wade-Regeln erweiterten) Zintl-Klemm-Konzept er-
wartet werden kann.

Zahlreiche ternäre Erdalkalimetall-Silicide und
-Germanide enthalten Aluminium als Triel. Die-
se Verbindungen leiten sich strukturell zum größ-
ten Teil von den binären Randverbindungen AM
(CrB-Typ), AM2 (AlB2-, CaIn2- bzw. ThSi2-Typ) oder
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AM4 (BaAl4-Typ) ab, wobei die mit der Substitution
Triel-Tetrel variierende Valenzelektronenzahl unter-
schiedliche Verzerrungen der Basisstrukturen bewirkt.
Ausnahmen hiervon sind die Aluminide AII

3 Al2MIV
2

(AII = Ca, Sr, Ba; MIV = Si, Ge; [1 – 3]) so-
wie Ba10Al3Ge7 [4] mit trigonal-planar koordinier-
tem Al und Ca3Al2Ge3 [3]. Wiederum von den bi-
nären AM2-Verbindungen abgeleitet sind die 1 : 1 : 1-
Gallide AIIGa(Si/Ge) [5] (verzerrter AlB2-Typ) so-
wie die Indide SrInGe (verzerrter ThSi2-Typ, [6])
und Ca2SrIn2Ge (Variante des CrB-Typs, [7]). Trielid-
Stannide und -Plumbide sind dagegen bislang nur we-
nig bekannt: Mit Indium als Triel sind mit Ca5In9Sn6
(eigener Strukturtyp, [8]) und Sr3In4Pb (Variante von
Sr3In5, [9]) lediglich zwei Phasen charakterisiert; letz-
tere ist dabei ein Beispiel, wie das Elektronende-
fizit in binären Indiden (hier Sr3In5) durch Substi-
tution eines Teils der Triel- (3 VE) durch Tetrel-
Elemente (4 VE) ausgeglichen wird. Die Al-Stannide
AII

3 Al2Sn2 (AII = Sr, Ba; [10]) sind isotyp zu den oben
beschriebenen Siliciden/Germaniden gleicher Zusam-
mensetzung, die Gallid-Stannide AIIGaSn (AII = Ca,
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Tab. 1. Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung, Strukturbestimmung und -verfeinerung der Verbindun-
gen Ba5(Al/Ga)5(Sn/Pb) und Ba2(Sn/Pb).

Verbindung Ba5Al5Sn Ba5Ga5Sn Ba5Al5Pb Ba5Ga5Pb Ba2Sn Ba2Pb
Kristallsystem hexagonal orthorhombisch
Raumgruppe P6̄m2, Nr. 187 Pnma, Nr. 62
Gitterkonstanten [pm] a 605.05(8) 599.45(5) 606.9(2) 601.76(7) 861.52(14) 865.12(13)

b 569.85(9) 569.1(2)
c 1109.0(2) 1086.00(7) 1112.0(4) 1091.51(13) 1056.9(2) 1061.8(2)

Volumen der EZ [106 pm3] 351.6(1) 337.96(5) 354.7(2) 342.30(7) 518.9(1) 522.8(2)
Z 1 4
Dichte (röntgenogr.) [g/cm3] 4.441 5.670 4.816 6.028 5.036 6.122
Diffraktometer Stoe IPDS-II Bruker AXS Smart

Mo-Kα -Strahlung, Graphitmonochromator
Absorptionskoeffizient µMoKα [mm−1] 15.787 25.849 25.736 35.977 19.589 46.823
θ -Bereich [◦] 1.8 – 29.1 1.9 – 29.2 1.8 – 29.4 1.9 – 28.9 3.1 – 28.8 3.0 – 28.5
Zahl der gemessenen Reflexe 4915 2628 3263 2854 4017 1331
Zahl der unabhängigen Reflexe 430 410 433 391 700 603
Rint 0.0335 0.0810 0.2444 0.0662 0.0317 0.0515
Korrekturen Lorentz, Polarisation, Absorption (Multi-Scan [29])
Strukturbestimmung SHELXS-97 [13]
Verfeinerung SHELXL-97 [14]
Zahl der freien Parameter 19 20
Goodness-of-fit on F2 1.145 1.173 1.031 1.109 1.203 1.026
R-Werte (für Reflexe mit I ≥ 2σ(I)) R1 0.0137 0.0485 0.0409 0.0295 0.0217 0.0470

wR2 0.0342 0.0711 0.0944 0.0742 0.0521 0.1057
R-Werte (alle Daten) R1 0.0141 0.0492 0.0434 0.0302 0.0250 0.0685

wR2 0.0343 0.0713 0.0960 0.0744 0.0530 0.1140
Restelektronendichte [e− ·10−6 pm−3] 0.7/−0.7 2.8/−1.7 2.2/−3.0 2.6/−2.2 2.2/−0.8 2.4/−2.7

Sr; [5]) sind dagegen elektronenpräzise Zintl-Phasen
mit über Ga− kondensierten As-analogen Schichten
(YPtAs-Typ).

Bei systematischen Untersuchungen zur Verbin-
dungsbildung im System Ba-Ga-Sn konnte (neben ver-
schiedenen ternären Varianten binärer Phasen) die in
einem neuen Strukturtyp kristallisierende Verbindung
Ba5Ga5Sn erhalten werden. Die ausgehend von die-
ser Verbindung durch Substitution von Gallium durch
Aluminium bzw. von Zinn durch Blei erhaltenen Pha-
sen kristallisieren isotyp. Im Unterschied zu allen bis-
lang bekannten o. g. ternären Trieliden/Tetreliden ent-
halten diese Titelverbindungen keine gemeinsamen
Polyanionen der beiden Elementgruppen; es liegen
vielmehr chemische Zwillinge zwischen der den Laves-
Phasen nahestehenden binären Verbindung Ba 3Al5
und den klasssichen Zintl-Phasen Ba2Sn bzw. Ba2Pb
vor.

Experimenteller Teil
Synthesen

Die Darstellung aller Titelverbindungen erfolgte in ver-
schweißten Tantal-Ampullen aus den Elementen (Ba: Metall-
handelsgesellschaft Haines & Maassen, Bonn, 99%; Ga, Pb:
ABCR Karlsruhe, 99.999%; Al, Sn: ABCR Karlsruhe, 99.9
%). Die verschlossenen Ampullen wurden in Rohröfen un-

ter Argon-Atmosphäre mit 200 ◦C/h auf Maximaltemperatu-
ren von 900 (Sn-) bzw. 1000 ◦C (Pb-Verbindungen) erhitzt
und anschließend mit 20 ◦C/h auf Raumtemperatur abge-
kühlt. Die Charakterisierung der Produkte erfolgte anhand
von Röntgenpulverdiffraktogrammen der Probenquerschnit-
te (Transmissions-Pulverdiffraktometersystem STADI-P mit
linearem PSD der Fa. Stoe & Cie., Darmstadt mit Mo-Kα -
Strahlung).

Die ternären Phasen Ba5(Al/Ga)5(Sn/Pb) lassen sich
aus stöchiometrischen Anteilen der Elemente phasenrein
(z. B. Einwaage für Ba5Al5Pb: 667.9 mg (4.864 mmol) Ba,
131.7 mg (4.881 mmol) Al und 201.1 mg (0.971 mmol) Pb)
bzw. annähernd phasenrein (z. B. Einwaage für Ba5Ga5Pb:
552.9 mg (4.026 mmol) Ba, 280.6 mg (4.025 mmol) Ga
und 0.1667 mg (0.805 mmol) Pb) erhalten. Im Fall der
Zinn-Verbindungen zeigten die Pulverdiffraktogramme ne-
ben den Hauptreflexen, die sich mit den kristallographi-
schen Daten der Verbindungen Ba5(Al/Ga)5Sn (s. Tab. 1
und 2) indizieren lassen, geringe Anteile der binären Verbin-
dung Ba2Sn ([11]; s. Tab. 1 und 4). Im Fall von Ba5Ga5Pb
entstehen zusätzlich geringe Mengen von BaGa2 [12]. Die
bekannten binären Phasen Ba2Sn und Ba2Pb sind eben-
falls aus stöchiometrischen Proben phasenrein zugänglich.
Die luftempfindlichen Kristalle sowohl der ternären Ver-
bindungen Ba5(Al/Ga)5(Sn/Pb) als auch der bekannten bi-
nären Zintl-Phasen Ba2(Sn/Pb) sind spröde und von dunkel-
metallischem Glanz.
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Tab. 2. Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Verschiebungsparameter [pm2] in den Kristallstrukturen der Verbindungen
Ba5(Al/Ga)5(Sn/Pb).

Atom Wyckoff- x y z Parameter für
Lage Ba5Al5Sn Ba5Ga5Sn Ba5Al5Pb Ba5Ga5Pb

Ba(1) 2g 0 0 z z = 0.32760(4) 0.33050(9) 0.32828(11) 0.33114(9)
Uäquiv = 155(1) 145(3) 169(3) 134(3)

Ba(2) 2i 2/3 1/3 z z = 0.19921(5) 0.20228(11) 0.20000(13) 0.20434(10)
Uäquiv = 250(1) 244(3) 261(4) 230(3)

Ba(3) 1c 1/3 2/3 0 Uäquiv = 194(2) 181(4) 213(5) 169(4)
Al/Ga(1) 2h 1/3 2/3 z z = 0.3222(3) 0.3262(2) 0.3220(7) 0.3260(2)

Uäquiv = 193(5) 180(5) 160(17) 153(6)
Al/Ga(2) 3k x −x 1/2 x = 0.5120(2) 0.51502(14) 0.5122(5) 0.51474(15)

Uäquiv = 188(3) 169(4) 196(10) 148(3)
Sn/Pb(1) 1a 0 0 0 Uäquiv = 230(2) 196(4) 258(4) 193(3)

Tab. 3. Ausgewählte interatomare Abstände/pm in den Kristallstrukturen der Verbindungen Ba5(Al/Ga)5(Sn/Pb) (Bdg.: Be-
zeichnung der Bindung; Hfk.: Häufigkeit; CN: Koordinationszahl).

Atome Abstände Bdg. Hfk. CN
Ba5Al5Sn Ba5Ga5Sn Ba5Al5Pb Ba5Ga5Pb

Ba(1) – Al/Ga(1) 349.4(1) 346.1(1) 350.5(1) 347.5(1) 3×
– Al/Ga(2) 358.1(1) 352.1(1) 358.8(1) 353.2(1) 6×
– Sn/Pb(1) 363.3(1) 358.9(1) 365.0(2) 361.4(1) 1×
– Ba(2) 377.2(1) 373.1(1) 378.3(1) 374.0(1) 3×
– Ba(1) 382.4(1) 368.1(2) 381.9(3) 368.6(2) 1× 10+4

Ba(2) – Al/Ga(2) 370.9(1) 359.6(1) 371.0(3) 359.5(1) 3×
– Al/Ga(1) 375.0(1) 371.3(1) 375.8(3) 372.0(1) 3×
– Ba(1) 377.2(1) 373.1(1) 378.3(1) 374.0(1) 3×
– Ba(3) 413.3(1) 409.9(1) 415.0(1) 412.9(1) 6×
– Ba(2) 441.9(1) 439.3(2) 444.8(3) 446.1(2) 1× 6+10

Ba(3) – Sn/Pb(1) 349.3(1) 346.1(1) 350.4(1) 355.9(2) 3×
– Al/Ga(1) 357.4(3) 354.2(2) 358.1(8) 355.9(2) 2×
– Ba(2) 413.3(1) 409.9(1) 415.0(1) 412.9(1) 6× 5+6

Al/Ga(1) – Al/Ga(2) 271.9(3) 266.9(2) 273.0(6) 268.0(2) a 3×
– Ba(1) 349.4(1) 346.1(1) 350.5(1) 347.5(1) 3×
– Ba(3) 357.4(3) 354.2(2) 358.1(8) 355.9(2) 1×
– Ba(2) 375.0(1) 371.3(1) 375.8(3) 372.0(1) 3× 3+7

Al/Ga(2) – Al/Ga(1) 271.9(3) 266.9(2) 273.0(6) 268.0(2) a 2×
– Al/Ga(2) 280.7(4) 272.7(3) 281.2(8) 274.3(3) b 2×
– Al/Ga(2) 324.3(4) 326.7(3) 325.7(8) 327.5(3) c 4×
– Ba(1) 358.1(1) 352.1(1) 358.8(1) 353.2(1) 4×
– Ba(2) 370.9(1) 359.6(1) 371.0(3) 359.5(1) 2× 8+6

Sn/Pb(1) – Ba(3) 349.33(5) 346.09(3) 350.4(1) 347.4(1) 3×
– Ba(1) 363.30(8) 358.93(10) 365.0(2) 361.4(1) 2×
– Ba(2) 413.32(5) 409.92(7) 415.0(1) 412.9(1) 6× 11

Kristallstrukturbestimmungen

Ba5(Al,Ga)5(Sn/Pb): Einkristalle der vier Verbindungen
wurden zur Strukturbestimmung unter getrocknetem Paraf-
finöl in Kapillaren (Durchmesser ≤ 0.1 mm) eingeschlossen.
Die Datensammlungen erfolgten auf Diffraktometern mit
CCD- bzw. Image-Plate-Detektoren bei Raumtemperatur.
Die Beugungsmuster zeigten ein hexagonales Gitter hoher
Laue-Klasse ohne Auslöschungsbedingung. Damit kamen
als mögliche Raumgruppen P622, P6mm, P6̄m2, P6̄2m und
P6/mmm in Frage. Die Lösung der Struktur gelang in der

azentrischen Raumgruppe P6̄m2 über direkte Vorzeichen-
bestimmungsmethoden (Programm SHELXS-97 [13]) und
lieferte unmittelbar alle sechs Atomlagen. In anschließen-
den Least-Squares-Verfeinerungen (Programm SHELXL-
97 [14]), wurden alle Lagen anisotrop behandelt. Die kris-
tallographischen Daten und die so erhaltenen Parameter sind
in den Tabellen 1 und 2 (s.a. [15]) zusammengestellt.

Ba2(Sn/Pb): Die Indizierung der Beugungsmuster von
Ba2Sn und Ba2Pb mit einem orthorhombisch primitiven Git-
ter und den in Tab. 1 zusammengestellten Gitterparametern
sowie die systematischen Auslöschungsbedingungen (Refle-
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Tab. 4. Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Verschie-
bungsparameter [pm2] in den Kristallstrukturen der Verbin-
dungen Ba2M (M = Sn, Pb).

Atom Wyckoff- x y z
Lage Parameter Ba2Sn Ba2Pb

Ba(1) 4c x 1/4 z x = 0.16200(6) 0.1605(2)
z = 0.07893(4) 0.07902(15)

Uäquiv = 284(2) 229(5)
Ba(2) 4c x 1/4 z x = 0.01827(5) 0.01866(17)

z = 0.68474(4) 0.68344(16)
Uäquiv = 276(1) 216(5)

Sn/Pb(1) 4c x 1/4 z x = 0.24915(6) 0.24827(12)
z = 0.39931(4) 0.39861(10)

Uäquiv = 243(2) 204(3)

xe 0kl nur vorhanden für k + l = 2n und hk0 nur vorhan-
den für h = 2n) zeigten die Isotypie zum Co2Si-Strukturtyp
(Raumgruppe Pnma). Die Strukturen konnten ausgehend von
den Lageparametern dieses Strukturtyps in wenigen Zyklen
wie oben beschrieben verfeinert werden. Angaben zur Struk-
turverfeinerung und die ermittelten Lageparameter finden
sich in den Tabellen 1 und 4 (sowie [15]).

Bandstrukturrechnungen

Die Berechnungen der elektronischen Bandstruktur und
der Zustandsdichten (DOS) wurden für Ba5Ga5Sn und
Ba5Al5Pb sowie zum Vergleich für Ba3Al5 und Ba2Pb mit
der FP-LAPW-Methode (Full Potential Linearized Augmen-
ted Plane Wave) mit der GGA-Näherung (Generalized Gradi-
ent Approximation) nach Perdew, Burke und Ernzerhof [16]
mit dem Programm WIEN2k [17] durchgeführt. Die gewähl-
ten Muffin-Tin-Radien, die Zahl der k-Punkte sowie die ‚Cut-
off‘-Energien sind zusammen mit ausgewählten Ergebnis-
sen der Rechnungen in Tab. 6 zusammengestellt. Als Kri-
terium für die Selbstkonsistenz wurde ein ‚Charge Distan-
ce‘ von 0.00001 gewählt. Die Integration über die Brillouin-
Zone zur Bestimmung der totalen (tDOS) und partiellen
(pDOS) Zustandsdichten (s. Abb. 3) erfolgte mit der Tetra-
edermethode. Zur Bestimmung des Bandcharakters wurden
Bandstrukturplots in der Fat-Band-Darstellung entlang aus-
gezeichneter Richtungen des k-Raums berechnet. Die Va-
lenzelektronendichten (ρval) wurden mit einer Abschneide-
Energie von −9 eV relativ zu EF berechnet und mit dem Pro-
gramm XCrySDen [18] analysiert.

Ergebnisse und Diskussion

Strukturbeschreibung

In den Kristallstrukturen der vier ternären Phasen
Ba5(Al/Ga)5(Sn/Pb) sind die aus den Triel-Elementen
Aluminium und Gallium bestehenden Baugruppen
durch Barium vollständig von den Triel-Elementen
Zinn bzw. Blei getrennt: Ähnlich wie in den bi-

Abb. 1. Kristallstruktur der Verbindungen Ba5MIII
5 MIV am

Beispiel von Ba5Ga5Sn: a: Perspektivische Ansicht; b: Auf-
sicht auf die [001]-Richtung; (Ga: schwarze Kugeln; Sn: hel-
le große Kugeln; Ba: graue kleine Kugeln; Polyeder:
[SnBa11], [27]).

nären Zintl-Phasen Ba2Sn und Ba2Pb [11] liegen iso-
lierte [Sn/Pb]4−-Anionen vor, die hier von elf Ba-
Atomen in Form eines allseits überkappten trigo-
nalen Prismas koordiniert sind. Diese 1 : 3 : 3 : 3 : 1-
Polyeder um Sn/Pb (Wyckoff-Lage 1a: 0,0,0; 6̄m2-
Punktsymmetrie) sind in Abb. 1 als transparente
graue Polyeder und in Abb. 2a (am Beispiel von
Ba5Al5Pb) im Ortep-Stil dargestellt. Die entsprechen-
de Abb. 2b zeigt zum Vergleich die Umgebung der
Plumbid-Ionen in der binären Phase Ba2Pb. Hier lie-
gen ebenfalls isolierte Pb-Atome vor, allerdings ist
die Koordinationszahl mit neun etwas geringer. In
den ternären Verbindungen Ba5(Al/Ga)5Sn betragen
die Sn-Ba-Abstände (Tab. 3) 346.1 bis 413.3 pm,
die Pb-Ba-Kontakte in Ba5(Al/Ga)5Pb sind mit 347.4
bis 415.0 pm nur unwesentlich größer. Diese Distan-
zen sind damit sehr gut vergleichbar mit den Wer-
ten in den Zintl-Phasen Ba2Sn (dSn−Ba = 346.8 –
415.6 pm) und Ba2Pb (dPb−Ba = 347.7 – 416.9 pm) (s.
Tab. 5). Die Al/Ga(2)-Atome der Lage 3k bilden auf
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Abb. 2. Ortep-Darstel-
lung der Pb-Koordina-
tionspolyeder in (a) Ba5-
Al5Pb und (b) Ba2Pb
(Ellipsoide mit 90 %
Aufenthaltswahrschein-
lichkeit, [28]).

Tab. 5. Ausgewählte interatomare Abstände/pm in den
Kristallstrukturen der Verbindungen Ba5(Al/Ga)5(Sn/Pb)
(Hfk.: Häufigkeit; CN: Koordinationszahl).

Atome Abstände Hfk. CN
Ba2Sn Ba2Pb

Sn/Pb(1) – Ba(1) 346.8(1) 347.7(2)
– Ba(1) 350.8(1) 352.0(2) 2×
– Ba(1) 356.4(1) 357.5(2)
– Ba(2) 361.3(1) 361.8(2)
– Ba(2) 377.0(1) 376.7(2) 2×
– Ba(2) 415.6(1) 416.9(2) 2× 9

Ba(1) – Sn/Pb(1) 346.8(1) 347.7(2)
– Sn/Pb(1) 350.8(1) 352.0(2) 2×
– Sn/Pb(1) 356.4(1) 357.5(2)
– Ba(2) 409.5(1) 410.7(2) 2×
– Ba(2) 411.8(1) 412.7(2) 2×
– Ba(2) 414.6(1) 416.7(2)
– Ba(1) 432.4(1) 431.6(3) 2×
– Ba(2) 434.6(1) 437.6(3) 4+8

Ba(2) – Sn/Pb(1) 361.3(1) 361.8(2)
– Sn/Pb(1) 377.0(1) 376.7(2) 2×
– Ba(1) 409.5(1) 410.7(2) 2×
– Ba(1) 411.8(1) 412.7(2) 2×
– Ba(1) 414.6(1) 416.7(2)
– Sn/Pb(1) 415.6(1) 416.9(2) 2×
– Ba(1) 434.6(1) 437.6(3)
– Ba(2) 452.3(1) 455.1(1) 2× 5+8

der Höhe z = 1
2 Kagomé-Netze (3.6.3.6.-Netze) mit

zwei unterschiedlich großen Dreiecksmaschen. Die
Kantenlängen betragen 272.7 bis 281.2 pm (Bindun-
gen b, vgl. Tab. 3) für die jeweils kleineren und 324.3
bis 327.5 pm (Bindungen c) für die größeren Drei-
ecksmaschen. Ober- und unterhalb der Zentren der
größeren Maschen befinden sich die Al/Ga(1)-Atome
der Lage 2h (dAl/Ga(2)−Al/Ga(1) = 266.9 – 273.0 pm,
Bindungen a), so dass diese Maschen zugleich die
Basen trigonaler Bipyramiden darstellen (Abb. 1a

und b). Der so gebildete zweidimensionale Al/Ga-
Verband kann damit alternativ auch als über [Al/Ga] 3-
Dreiecke kondensierte [Al/Ga]5-Cluster beschrieben
werden. Bleiben die längeren Al/Ga-Al/Ga-Kontakte c
unberücksichtigt, so sind die drei Al/Ga(2)-Atome
der Kagomé-Netze vierbindig und damit formal als
Al/Ga−, wie z. B. in BaGa2, zu beschreiben. Die
zwei Al/Ga(1)-Atome der Spitzen der Bipyramiden
sind dreibindig, die Bindungssituation ist vergleich-
bar der in Verbindungen wie Na2In (In8−

4 -Tetraeder,
isoelektronisch zu weißem Phosphor), so dass für
diese Atome eine formale Ladung von −2 folgt.
Identische Al-Schichten treten auch in Ba3Al5 [19]
und Ba3Al3Ga2 [9] auf; im Fall der Aluminium-
Verbindungen Ba5Al5(Sn/Pb) lässt sich die fast per-
fekte Übereinstimmung der Al-Al-Bindungslängen mit
den Abständen in Ba3Al5 der Tab. 6 entnehmen.
Die neuen intermetallischen Phasen lassen sich damit
im Sinne der Zerlegung nach Ba5(Al/Ga)5(Sn/Pb) =
Ba2(Sn/Pb) ·Ba3(Al/Ga)5 als Chemische Zwillinge
(Intergrowth-Verbindungen) der Zintl-Phasen Ba 2Sn
bzw. Ba2Pb [11] und der den Laves-Phasen eng ver-
wandten Ba-Al-Phase Ba3Al5 [19] beschreiben.

Elektronische Strukturen und Bindungsverhältnisse

Die Bindungsverhältnisse in den Titelphasen wur-
den exemplarisch für Ba5Ga5Sn und Ba5Al5Pb sowie
zum Vergleich für Ba2Pb und Ba3Al5 mittels DFT-FP-
LAPW Bandstrukturmethoden berechnet. In Abb. 3
sind die totalen (tDOS, jeweils oben) und die partiellen
Al- bzw. Pb-Zustandsdichten (pDOS, jeweils unten)
für die direkt vergleichbaren Verbindungen Ba 5Al5Pb
(oben), Ba3Al5 (Mitte) und Ba2Pb (unten) im Be-
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Tab. 6. Angaben zu den Berechnungen der elektronischen Strukturen von Ba5Ga5Sn, Ba5Al5Pb, Ba3Al5 und Ba2Pb (b: bin-
dend, ab: antibindend, nb: nichtbindend).

Ba5Ga5Sn Ba5Al5Pb Ba3Al5 Ba2Pb
Strukturtyp Ba5Al5Sn Ba3Al5 Co2Si
krist. Daten Tab. 1, 2 [19] Tab. 1, 4
Rmt (alle Atome) 127 pm (2.4 a.u.)
Rmt ·Kmax 8.5
k-Punkte/BZ 864 864 847 882
k-Punkte/IBZ 124 124 144 140
Monkhorst-Pack Gitter 12×12×6 12×12×5 11×11×7 9×14×7
Abb. DOS – 3 (oben) 3 (Mitte) 3 (unten)
Band- Al/Ga-s (1/2)b −8.9 . . .−7.9 −7.8 . . .−6.7 −7.7 . . .−6.7 –
bereiche (2)b −7.2 . . .−6.0 −6.0 . . .−4.9 −5.9 . . .−3.9 –
[eV] (1)nb −6.0 . . .−5.4 −5.0 . . .−4.4 −5.9 . . .−3.9 –

(2)ab −4.9 . . .−4.3 −4.0 . . .−3.3 −3.9 . . .−3.1 –
(1/2)ab −4.0 . . .−3.0 −2.9 . . .−2.3 −3.1 . . .−2.2 –

Sn/Pb-s (1)nb −6.4 . . .−5.6 −7.8 . . .−7.0 – −7.9 . . .−7.4
Al/Ga-p (1/2)b −2.2 . . . 0 −2.3 . . .0 −2.2 . . .0 –
Sn/Pb-p (1)nb −2.2 . . . 0 −1.5 . . .0 – −1.9 . . .0

Bandlücke [eV] keine keine keine 0.15
Bindung

Elektronendichten a 0.274 (266.9) 0.237 (273.0) 0.235 (273.6) –
am BCP b 0.258 (272.7) 0.223 (281.2) 0.223 (281.5) –
[e−10−6 pm−3] c 0.140 (326.7) 0.145 (325.7) 0.147 (325.1) –

reich zwischen −9 und +2 eV relativ zur Fermikante
dargestellt. Weitere Ergebnisse der Rechnungen sind
in Tab. 6 zusammengestellt. Die totale Zustandsdich-
te von Ba2Pb zeigt, wie für eine klassische Zintl-
Phase charakteristisch, eine Bandlücke von ca. 0.2 eV.
Ba3Al5 und die beiden berechneten ternären Titelver-
bindungen weisen dagegen ausgeprägte Minima der
tDOS auf, die jedoch deutlich oberhalb der Fermi-
kante liegen. Die partiellen Zustandsdichten der Ba-
Atome zeigen nur geringe pDOS-Anteile unterhalb der
Fermi-Kante EF, Barium liegt demnach kationisch vor.
Die pDOS von Blei (grau unterlegt) liegt in Ba5Al5Pb
und Ba2Pb jeweils bei −7.5 bis −8 eV (s-Zustände)
bzw. −2 bis 0 eV (p-Zustände). Auch die partiellen s-
(gestrichelte Linien) und p-Zustandsdichten (durchge-
zogene Linien) der Atome der beiden Al-Lagen sind
vergleichbar: Im Bereich zwischen −7.5 und −2 eV
liegen fünf deutlich voneinander getrennte und ins-
gesamt nichtbindende Al-s-artige Bänder: Das mittle-
re entspricht dem nichtbindenden Elektronenpaar von
Al(1), die beiden unteren sind Al(1)-Al(2)- bzw. Al(2)-
Al(2)-σ -bindend und die beiden oberen Bänder ent-
sprechend σ -antibindend. Die Bindung innerhalb des
Triel-Verbandes kommt damit ausschließlich durch
bindende Wechselwirkungen der Al(1)- und Al(2)-p-
Zustände zustande. Die Elektronenbilanz nach dem
Zintl-Konzept zeigt für die Al-Teilstrukturen beider
Verbindungen, dass drei vierbindigen Al(2)−-Atomen

und zwei dreibindigen Al(1)2−-Atomen, d. h. einer
Ladungssumme von −7/FE, in beiden Fällen ledig-
lich sechs positive Ladungen der drei Ba-Kationen/FE
für Ba3Al5 bzw. von Ba5[Pb4−] für Ba5Al5Pb ge-
genüber stehen. Dieses Elektronendefizit spiegelt sich
in den Minima der tDOS bei ca. +0.3 eV ober-
halb der Fermi-Kante, die für Ba5Al5Pb (29 VE/FE)
bei 30 e−/FE und für Ba3Al5 (21 VE/FE) bei 22 e−/FE
liegt. Die Bandverläufe sowie die COOP-Analyse
einer EH-Vergleichsrechnung [20] zeigen, dass es
sich bei den depopulierten Zuständen um Al(2)-p x-
bindende Bänder handelt. Damit übereinstimmend
sind die Al(2)-Al(2)-Bindungen (b) innerhalb der ver-
zerrten Kagomé-Netze signifikant kürzer als die Ab-
stände a zwischen Al(1) und Al(2).

Für die Al/Ga-Polyanionen zeigen die mit einer
Abschneideenergie von −9 eV berechneten Valen-
zelektronendichten ρval deutliche Sattelpunkte (bin-
dungskritische Punkte, BCP [21]) auf den Bindungs-
achsen der Al-Al- bzw. Ga-Ga-Bindungen a und b.
Die Werte für die Elektronendichten ρBCP korre-
spondieren dabei mit den beobachteten Bindungslän-
gen, wie die Werte in Tab. 6 zeigen. Die Ga-Ga-
Kontakte weisen größere ρval,BCP-Werte als die Al-
Al-Bindungen auf und die Bindungslängen sind ent-
sprechend kürzer. Auch auf der Al/Ga(1)-Al/Ga(1)-
Achse c (große Maschen der Kagomé-Netze) liegen
bindungskritische Punkte, deren ρval,BCP-Werte jedoch
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Abb. 3. Totale (tDOS) und partielle (pDOS) Al/Pb-
Zustandsdichten von Ba5Al5Pb (oben), Ba3Al5 (Mitte) und
Ba2Pb (unten) im Bereich zwischen −9 und +2 eV relativ
zur Fermi-Kante EF (grau schraffiert: tDOS; gestrichelte Li-
nien: Al-s-pDOS; durchgezogene Linien: Al-p-pDOS; grau
unterlegt: Pb-pDOS).

mit ca. 0.14 e−10−6 pm−3 lediglich schwache Teilbin-
dungen repräsentieren (s. a. [9]).

Weitere Beispiele AII-reicher ternärer intermetal-
lischer Phasen, in deren Strukturen die Triel- und
die Tetrel-Elemente separate – durch die große
Zahl an AII-Kationen getrennte – (Poly)Anionen
ausbilden, sind die zahlreichen gemischten Trieli-
de/Tetrelide der Zusammensetzung AII

11M7 (AII = Ca,
Sr, [22, 23]), die Ordnungsvarianten von Ca 11Ga7 [24]
bzw. Sr11In7 [25, 23] darstellen.

Systematische Untersuchungen zur Verbindungsbil-
dung in den Systemen Ba-Ga-Sn und Ca-Al-Sn zeigen,
dass – zusätzlich zu diesen AII-reichen Verbindun-
gen – auch Erdalkalimetall-ärmere Aluminid/Gallid-
Stannide mit gemischten Polyanionen existieren: So
konnten im System Ba-Ga-Sn neue ternäre Verbindun-
gen des allgemeinen Formeltyps AM2 und AM4 dar-
gestellt werden, deren Strukturen, wie die der einlei-
tend erwähnten Al-Silicide und -Germanide, als Ord-
nungsvarianten der binären Randphasen beschrieben
werden können. Im System Ca-Al-Sn treten dagegen
intermetallische Phasen mit neuen komplexen Struktu-
ren auf, in denen die für Zintl-Phasen (Stannide) ty-
pischen Baugruppen (z. B. zweibindige Sn2−) mit den
für die Laves-Phasen (z. B. CaAl2) charakteristischen
Al-Kagomé-Netzen zu gemeinsamen Polyanionen ver-
knüpft sind [26].
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