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In the ternary system Ba-Al-Ge new intermetallic compounds which are lying on or close to the
binary section BaAl, —BaGe, were synthesized from the elements and characterized on the basis of
X-ray single crystal data. The Al-content x in the compounds BaAl,Ge;_, forming the AlB; structure
type ranges from x = 1.4 [BaAl; 4Geg g: space group P6/mmm, a = 443.5(1), ¢ = 512.4(1) pm, Z =
1, R1 = 0.0222] to the stoichiometric ordered compound BaAlGe [space group P6m2, a = 434.9(1),
¢=513.6 pm, Z =1, R1 = 0.0252]. In the two new Ge-rich barium intermetallics BasAl,Ge7 [space
group C2/m, a = 859.8(4), b = 1031.5(4), ¢ = 1847.8(6) pm, B = 103.23(3)°, Z =4, R1 = 0.0553] and
BajAlyGeg [space group Fmm2, a = 1032.7(5), b = 2559(2), ¢ = 862.1(4) pm, Z =4, R1 = 0.1197]
complex Al/Ge polyanions are present, which consist of (1) Al/Ge-ribbons of condensed planar six-
membered rings comparable to the anions in BazAl,Ge,, and (2) [Ge/Al]s clusters comparable to the
anions in the tetrelides BazMs. The building units (1) and (2) are connected via Al-Ge bonds to form
complex ribbons in the case of BasAl,Ge; and sheets in the case of Ba;Al;Geg. The electron count
in the two compounds supports an interpretation of the structures according to the Zintl concept and
the Wades rules. The small formal electron excess, caused by the incomplete transfer of charge from

Ba towards the Al/Ge polyanions, decreases with the Ge content of the compound.
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Einleitung

Die systematische Untersuchung der Verbin-
dungsbildung und Strukturchemie von gemischten
Erdalkalimetall-Trieliden ATM IJI(HMZIZIEX AT = Ca,
Sr, Ba und M1/M2 = Al, Ga, In) erlaubt exem-
plarisch die Bestimmung der Stabilitéitsbereiche
einfacher Strukturtypen intermetallischer Phasen
(AlB;-, Caln;-, KHg,- und MgCu,-Typ) [1]. Wihrend
diese Arbeiten den Einfluss der Elektronegativitits-
differenzen und der Radienverhiltnisse ry;/ry auf die
strukturellen Stabilitdten und Bindungsverhiltnisse
gezeigt haben, lassen sich mit der Untersuchung
gemischter Triel/Tetrel-ide des Schnitts AHM%H—
AHM%V (MIV = Si, Ge, Sn, Pb) zusitzlich die Einfliisse
gednderter Valenzelektronenzahlen strukturell und
bindungstheoretisch systematisch erfassen. Erste
Ergebnisse in den Systemen A/-Al-Si (A” = Ca,
Sr, Ba [2—7]) und Sr-Al-Ge [8—10] haben gezeigt,
dass auf diesen Schnitten sowohl Phasenbreiten des

AlB,-Strukturtyps als auch stochiometrisch scharfe
Phasen existieren.

Bei der Untersuchung des quasibindren Schnitts
BaAl, —BaGe, konnten nun (neben Vertretern des
bekannten AIB,-Strukturtyps auf der Aluminium-
reichen Seite) auf der Germanium-reichen Seite zwei
Phasen mit neuartigen Strukturen erhalten werden, die
mit Gesamtzusammensetzungen von A: M wie 5:9
bzw. 7: 13 anndhernd auf diesem Schnitt liegen.

Experimenteller Teil
Synthesen

Die Titelverbindungen wurden durch Schmelzreaktio-
nen aus den Elementen Barium (Metallhandelsgesellschaft
Maassen, Bonn, 99 %), Aluminium (ABCR Karlsruhe) und
Germanium (ABCR Karlsruhe, 99.9 %) dargestellt. Hier-
zu wurden ca. 1.5 g der Elemente unter Argonatmosphi-
re in Ta-Tiegel eingeschweifit, in Silitrohréfen auf 1470 K
erhitzt, anschlieBend zuerst mit 5 K/h auf 1270 K und
danach mit 20 bis 100 K/h auf Raumtemperatur abge-
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Tab. 1. Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von BaAlGe, BaAl; 4Geg ¢,

BasAl,Ge7 und BajAl4Gey.

BaAlGe BaAl 1.4 G60_6 Ba5 Alz Ge7 Ba7 A14 Geg
Kristallsystem hexagonal monoklin orthorhombisch
Raumgruppe P6m2 P6/mmm C2/m Fmm2
Nr. 187 Nr. 191 Nr. 12 Nr. 42

Gitterkonstanten a 434.9(1) 443.5(1) 859.8(4) 1032.7(5)
[pm,°] b a a 1031.5(4) 2559(2)

c 513.6(1) 512.4(1) 1847.8(6) 862.1(4)

B 90 90 103.23(3) 90
Volumen der EZ [10° pm?] 84.1 87.27(3) 1595.3(11) 2278(2)
V4 1 4 4
Dichte (réntgenogr.) [g/cm?’] 4.68 4.15 5.20 5.02
Diffraktometer Stoe IPDS2

MoK -Strahlung, Graphitmonochromator
Absorptionskoeffizient 20.5 16.4 25.2 23.7
HUMokg [mm™1]
6-Bereich [°] 4.0—29.0 4.0-29.1 2.3-29.2 3.2-26.0
Zahl der gemessenen Reflexe 822 1691 14589 8198
Zahl der unabhingigen Reflexe 116 71 2266 1209
Rint 0.0563 0.0392 0.1920 0.1987
Korrekturen Lorentz, Polarisation, Absorption
[31]

Strukturbestimmung - - SHELXS-97 [12]
x-Paramter (Flack) 0.4(1) - - 0.4(2)
Verfeinerung SHELXL-97 [13]
Zahl der freien Parameter 10 7 78 54
Goodness-of-fit on F2 1.194 1.358 1.084 1.070
R-Werte [fiir Reflexe mit I > 26 (1)] R1 0.0252 0.0222 0.0553 0.1197

wR2 0.0650 0.0465 0.1413 0.2660
R-Werte (alle Daten) R1 0.0252 0.0222 0.0688 0.1430

wR2 0.0650 0.0465 0.1481 0.2865
Restelektronendichte [e™ - 107° pm~3] 0.5/-0.8 0.5/—1.9 3.2/-3.7 7.3/-5.7

kiihlt. Zur Charakterisierung wurden reprisentative Anteile
der Proben unter Schutzgas fein gemorsert und mit einem
Transmissions-Pulverdiffraktometersystem STADI P mit li-
nearem PSD der Fa. Stoe & Cie., Darmstadt mit MoK-
Strahlung Pulverdiffraktogramme aufgenommen. Zur expe-
rimentellen Untersuchung der Phasenbreite x der Verbin-
dungen BaAl,Ge;_, mit AlB,-Strukturtyp wurden Proben
mit unterschiedlichem Al: Ge-Verhiltnis pripariert. BaAlGe
ist danach wie beschrieben phasenrein aus stochiometri-
schen Proben [z.B. 576.9 mg (4.201 mmol) Ba, 113.7 mg
(4.214 mmol) Al und 305.6 mg (4.210 mmol) Ge] erhiltlich,
hohere Germanium-Gehalte fithren zu inhomogenen Pro-
ben, deren Pulverdiffraktogramme zusétzlich die Reflexe von
BasAl,Ge; und BayAlyGeg enthalten. Auf der Al-reichen
Seite endet die Phasenbreite bei BaAl; 4Geg . Proben mit
hoheren Aluminium-Gehalten [z.B. bereits BaAl; 5Gegs:
643.1 mg (4.683 mmol) Ba, 189.5 (7.023 mmol) Al und
168.4 mg (2.320 mmol) Ge] enthalten zusitzlich die binére
Randphase BazAls [11]. Ge-reiche Proben, z. B. der Gesamt-
zusammensetzung BaAly sGe; 5 [528.3 mg (3.847 mmol)
Ba, 52.4 mg (1.342 mmol) Al und 418.6 (5.767 mmol)
Ge], enthalten die beiden neuen Phasen BasAl,Ge; und
BajAlyGeg nebeneinander zu etwa gleichen Anteilen; die

Pulverdiffraktogramme lief3en sich vollstindig mit den kris-
tallographischen Daten aus den Tab. 1 und 2 indizieren. Al-
le Versuche, durch gednderte Probenzusammensetzungen ei-
ne der beiden neuen Verbindungen phasenrein zu erhalten,
waren nicht erfolgreich. Dies ist jedoch aufgrund der sehr
nahe beieinander liegenden Elementverhiltnisse nahelie-
gend. Die neuen Verbindungen sind sidmtlich von silberhell-
metallischem Glanz und gegen feuchte Luft nicht bestindig.
BasAl,Ge; und BayAlyGeg bilden extrem diinne und sehr
sprode Plittchen.

Kristallstrukturbestimmungen

Die Bestimmung der Kristallstruktur von BasAl,Ge7 er-
folgte anhand eines silberhell metallisch glénzenden diin-
nen Kristallpldttchens, das unter getrocknetem Paraffinol
in eine Kapillare (Durchmesser < 0.1 mm) eingeschlos-
sen wurde. Die auf einem Diffraktometer mit ortsemp-
findlichem Zihler gesammelten Reflexe liefen sich mono-
klin C-zentriert indizieren. Da weitere Ausloschungsbedin-
gungen fehlten, kamen die Raumgruppen C2/m, C2 und
Cm in Frage. Die Losung der Struktur gelang in der zen-
trosymmetrischen Raumgruppe mittels Direkter Methoden
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Tab. 2. Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Verschie-

bungsparameter [pm?] in den Kristallstrukturen von BaAlGe,
BaAl; 4Geg g, BasAloGe; und BayAl;Geyg.

Atom Wyckoff- x y z Usiquiv.
Lage
Ba la 0 0 0 216(3)
Ge 1f 2/3 173 172 247(8)
Al 1d 1/3 2/3 172 320(3)
Ba la 0 0 0 136(5)
Ge/Al 2d 173 2/3 12 148(9)
Ba(l) 8j 0.34658(8) 0.22410(6) 0.21043(4) 232(2)
Ba(2) 4h 0 0.290049) 12 224(2)
Ba(3) 4g 0 0.24936(9) 0 234(2)
Ba4) 4i 0.23871(12) O 0.64456(5)  233(2)
Ge(l) 4i 0.5864(2) O 0.15381(10) 262(4)
Ge(2) 4i 0.06152) O 0.13147(10) 280(4)
Ge(3) 4i 0.2963(2) O 0.06713(10) 304(4)
Ge(4) 4i 0.17992) 0 0.45367(9) 231(4)
Ge(5) 8j 0.14792(17) 0.18692(11) 0.35769(7)  245(3)
Ge(6) 4i 0.36352) O 0.35599(10) 232(4)
Al(l) 4i 0.7753(6) O 0.0710(3) 252(10)
Al(2) 4i 0.0742(6) O 0.2664(3) 184(9)
Ba(l) 16e 0.22765(14) 0.10265(6) 0.2942(2) 178(3)
Ba(2) 8b 1/4 1/4 0.0468(4) 136(4)
Ba(3) 4a 0 0 0.6270(4) 291(10)
Ge(l) 8d 0.19195) O 0.0186(6) 280(12)
Ge(2) 8¢ 0 0.1532(2)  0.0380(6) 327(13)
Ge(3) 8c 0 0.20179(17) 0.2989(8) 343(12)
Ge(4) 8c 0 0.3528(3)  0.0534(7) 381(14)
Ge(5) 4a 0 0 0.2405(9) 272(17)
Al(1) 8¢ 0 0.0617(5)  —0.0010(15) 211(27)
Al(2) 8¢ 0 0.2989(4)  0.2868(18)  176(22)

(Programm SHELXS-97 [12]) und lieferte alle Barium- und
Germanium-Positionen. Die beiden fehlenden Aluminium-
Lagen wurden einer Differenz-Fourier-Synthese (Programm
SHELXL-97 [13]) entnommen. Da einige der Ge-Positionen
[z.B. Ge(3)] leicht erhohte Auslenkungsparameter aufwie-
sen und eine statistische Verteilung der M-Elemente in die-
ser Verbindungsklasse nicht auszuschlieffen war, wurden die
entsprechenden Positionen zur statistischen Besetzung mit
Al und Ge freigegeben. Die maximalen Al-Anteile auf den
Ge-Positionen lagen dabei im Bereich des doppelten Least-
Squares-Fehlers, so dass eine Al-Substitution dieser La-
gen ausgeschlossen werden konnte. Nach der Standardisie-
rung der Daten [14] wurden alle Lagen anisotrop im Least-
Squares-Verfahren verfeinert, wobei der R1-Wert bei 5.3 %
konvergierte.

Ein nur wenige um diinnes Pléttchen von BajAl;Geg
wurde wie oben beschrieben pripariert. Die Beugungsbilder
zeigten das Vorliegen eines orthorhombisch flachenzentrier-
ten Gitters ohne weitere Ausloschungsbedingungen, so dass
die Raumgruppen Fmmm, Fmm?2 und F222 fiir die Struktur-
bestimmung moglich waren. Die Struktur konnte in der azen-
trischen Raumgruppe Fmm?2 gelost und anschlieBend wie
oben fiir BasAl,Ge; beschrieben vervollstiandigt und verfei-

nert werden. Wie oben wurden die Ge-Positionen mit leicht
erhohten Auslenkungsparametern auf eine statistische Beset-
zung mit Al und Ge gepriift, was jedoch auch hier keine
signifikanten Al-Anteile auf den Ge-Lagen ergab. In Anbe-
tracht des wegen der extrem geringen Dicke des Kristalls
auch sehr geringen Volumens waren die Daten hier jedoch
so schwach, dass eine Verfeinerung nur auf einen abschlie-
Benden Richtigkeitswert R1 von 0.11 moglich war. Auch die
relativ hohen Restelektronendichten, die sich jedoch in un-
mittelbarer Nihe der Ba-Atompositionen befinden, konnten
nicht eliminiert werden. Trotzdem besteht, auch wegen der
besonders schonen strukturellen Verwandtschaft dieser neu-
en Phase zu BasAl,Ge7, keinerlei Zweifel an der grundsitz-
lichen Richtigkeit der Kristallstruktur.

Die Verbindungen BaAlGe und BaAl; 4Gepg wurden
als Randphasen des quasibindren Schnitts BaAl,Ge,_, mit
AlB;-Strukturtyp auf Basis von Einkristalldaten untersucht.
Hierzu wurden entsprechende Kristalle prépariert und auf
dem Diffraktometer zentriert. In beiden Fillen zeigten die
Beugungsbilder hexagonale Gitter hoher Laueklassen oh-
ne Ausloschungsbedingungen, so dass die Raumgruppen
P6/mmm, P6m2, P62m, P6mm und P622 moglich sind.
Waihrend sich bei der Verfeinerung der 1:1:1-Phase BaAl-
Ge sehr deutlich der translationengleiche Symmetrieab-
bau von P6/mmm (AIB,-Strukturtyp) nach P6m2 (SrPtSb-
Strukturtyp) [15], der mit einer Ausordnung der Al- und Ge-
Positionen einhergeht, bemerkbar machte, konnte eine bevor-
zugte Besetzung einer der beiden Lagen in der Raumgrup-
pe P6m2 mit Al und Al/Ge in der Al-reichen Verbindung
BaAl; 4Ge( ¢ nicht beobachtet werden, so dass diese letzt-
lich in der hohersymmetrischen Raumgruppe P6/mmm mit
statistischer Lagebesetzung verfeinert wurde.

Weitere Angaben zur Datensammlung, Strukturbestim-
mung und -verfeinerung aller Verbindungen sind in Tab. 1
zusammengestellt. Die verfeinerten Lageparameter und
die dquivalenten isotropen Verschiebungsparameter sind in
Tab. 2, ausgewihlte Atomabstinde in den Tab. 3 und 4 ent-
halten (s. a. [16]).

Bandstrukturrechnungen

Fiir BaAlGe und Ba3zAl,Ge, wurden Berechnungen der
elektronischen Strukturen auf Basis der Dichtefunktional-
theorie (DFT) nach dem LAPW (Linear Augmented Plane
Wave) Verfahren (Programm WIEN2K [17]) durchgefiihrt.
Der Austausch-Korrelations-Term wurde dabei in der GGA-
Niherung (Generalized Gradient Approximation) nach Per-
dew, Burke und Ernzerhof [18] beschrieben. Als Muffin-Tin-
Radien ryt wurden fiir alle Atome 121.7 pm (2.3 a.u.),
gewihlt. Weitere Angaben zu Parametern der Rechnungen
(Zahl und Gitter der k-Punkte, Muffin-Tin-Radien, kmax)
sind in Tab. 5 gemeinsam mit ausgewihlten Ergebnissen zu-
sammengestellt. Die totalen und partiellen Zustandsdichten
(tDOS, pDOS; s. Abb. 4) wurden per Integration iiber al-
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Tab. 3. Ausgewihlte interatomare Abstinde [pm] in der Kristallstruktur der Verbindung BasAl,Ge7.

Atome Abst. Hfk. Atome Abst. Hfk.

Atome Abst. Hfk. Atome Abst. Hfk.

Ba(l) - Ge(1) 341.7(2)
- Ge(5) 342.5(2)
- Ge(2) 344.1(2)
- Ge(3) 346.7(2)
- Al(2) 347.53)
- Ge(6) 352.4(2)
- Ge(5) 354.92)
- Al(2) 360.6(4)
- Ge(1) 362.3(2)
- Al(1) 379.43)
- Ge(2) 385.7(2)
- Ba(4) 408.9(1) 2x
- Ba(3) 433.2(2)
- Ba(1) 433.2(2) 2x
- Ba(3) 439.1(2)
- Ba(4) 456.8(2)
-Ba(l) 462.3(2) 11+38

Ge(1) - Al(1) 247.4(6)
- Ge(3) 263.8(3)
-Ba(l) 341.7(2) 2x
- Ba(l) 362.3(2) 2x
- Ba(4) 368.5(2)
- Ba(3) 378.8(2) 2x
2+7

Ge(5) - Al(2) 254.5(3)
- Ge(4) 259.2(2)
- Ge(6) 268.0(2)
- Ba(2) 334.6(2)
-Ba(4) 337.6(2)
-Ba(l) 342.5(2)
-Ba(2) 353.4(2)
- Ba(l) 354.902)
-Ba(4) 383.5(2) 3+6

Ba(2) - Ge(5) 334.6(2) 2%
- Ge(6) 342.3(2) 2x
- Ge(4) 345.3(2) 2x
- Ge(5) 353.4(2) 2x
- Ge(4) 356.1(2) 2x
-Ba(4) 421.8(2) 2x
-Ba(2) 433.1(2) 2x
-Ba(2) 437.8(2) 2x
-Ba(4) 442.92) 2x
10+8

Ge(2) - Al(1) 245.9(5)
- Al2) 247.05)
- Ge(3) 256.6(3)
-Ba(l) 344.12) 2x
~Ba(3) 349.4(2) 2x
-Ba(l) 385.7(2) 2x
3+6

Ge(6) - Al(2) 265.4(5)
- Ge(4) 265.6(3)
- Ge(5) 268.02) 2x
- Ba(4) 342.33)
-Ba(2) 342.3(2) 2x
-Ba(l) 352.4(2) 2x
4+5

Ba(3) - Ge(2) 349.4(2) 2%
- Ge(3) 350.5(2) 2x
- Al(1) 354.8(3) 2%
- Ge(3) 363.3(2) 2x
- Al(1) 363.7(4) 2x
- Ge(1) 378.8(2) 2x
-Ba(3) 423.02) 2x
-Ba(l) 433.2(2) 2x
-Ba(l) 439.1(2) 2x
1246

Bad) - Ge(5) 337.6(2) 2%
- Ge(6) 342.3(3)
- Ge(4) 344.7(2)
- Al2) 346.0(5)
- Ge(4) 364.1(3)
- Ge(1) 368.5(2)
- Ge(5) 383.5(2)
- Ge(5) 383.5(2)
-Ba(l) 408.9(1) 2x
-Ba(2) 421.8(2) 2x
~Ba(2) 442.92) 2x
-Ba(l) 456.8(2) 2x

9+8

Ge(3) - Al(1) 248.4(5)
- Ge(2) 256.7(3)
- Ge(1) 263.8(3)
- Ba(l) 346.7(2) 2x
- Ba(3) 350.5(2) 2x
-Ba(3) 363.3(2) 2x
3+6

Al(l) - Ge(2) 245.9(5)
- Ge(1) 247.4(6)
- Ge(3) 248.4(5)
- Ba(3) 354.8(3) 2x
-Ba(3) 363.7(4) 2x
- Ba(l) 379.4(3) 2x
3+6

Ge(4) - Ge(5) 259.2(2) 2x
- Ge(6) 265.6(3)
-Ba(4) 344.7(2)
-Ba(2) 345.3(2) 2%
-Ba(2) 356.1(2) 2x
-Ba(4) 364.1(3)
3+6

Al(2) - Ge(2) 247.0(5)
- Ge(5) 254.5(3) 2x
- Ge(6) 265.4(5)
- Ba(4) 346.0(5)
- Ba(l) 347.5(3) 2x
- Ba(l) 360.6(4) 2x
4+5

le k-Punkte der Brillouin-Zone mit der Tetraedermethode
berechnet. Die Bandverldufe entlang ausgezeichneter Rich-
tungen des k-Raums sind in Abb. 5 fiir BaAlGe im Ver-
gleich zu BaGa, [1] wiedergegeben. Die Elektronendich-
ten an den Sattelpunkten zwischen verkniipften M-Atomen
(bond critical points), pgcp, wurden mit dem Programm
XCrySDen [19] ausgewertet. Die Analyse der Elektronen-
dichten nach dem Bader-AIM-Formalismus erlaubt die Ab-
schitzung der Ladungsverteilung zwischen den einzelnen
Atomen [20].

Ergebnisse und Diskussion

Auf dem bindren Schnitt BaGe, —BaAl; ist im Be-
reich zwischen BaAl; 4Gegp ¢ und BaAlGe der AlB,-
Typ bzw. die Ordnungsvariante SrPtSb stabil. Auf der
Ge-reichen Seite liegen mit BasAl,Ge; (A: M =5:9)
und BajAl;Geg (A:M = 7:13) zwei neue Phasen
mit neuartigen Al-Ge-Anionen, deren Strukturen sich
aus den Bauelementen der bindren Randphasen Baz M5

(M = Sn [21,22]) und BaAlGe bzw. BazAl,Ge, [23]
aufgebaut betrachten lassen.

Strukturbeschreibungen
BaAl,Ge;_ (AlB>- bzw. SrPtSh-Typ)

Obwohl eine Normaldruckphase von BaAl, auf-
grund der Radienverhiltnisse und der geringen Elek-
tronegativitit von Al nicht bekannt ist (s. hierzu [1]),
ist in BaAl,Ge,_, ab einem Al-Gehalt von x = 1.4
der AlB,-Typ stabil. Die planaren Sechsringnetze sind
statistisch von Al und Ge besetzt. Der M-M-Abstand
betrdagt 256.1 pm, der Abstand zwischen den Schich-
ten entspricht der Linge der c-Achse und betrigt
512.4 pm. Wie im System Sr-Al-Ge [9,10] kommt
es bei weiterer Erhohung des Germanium-Gehalts bei
x =1, d.h. bei einer Zusammensetzung von BaAlGe,
zu einer Ausordnung der Al- und Ge-Positionen. Die
ebenen Sechsecknetze des AlB,-Typs sind in diesem
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Tab. 4. Ausgewihlte interatomare Abstidnde [pm] in der Kristallstruktur der Verbindung Bay Al4Gey.

Atome Abstand Hfk. CN Atome Abstand Hfk. CN Atome Abstand Hfk. CN

Ba(l) - Ge(l) 336.7(4) Ba(2) -Al(2) 354(1) 2x Ba(3) -Ge(l) 331.6(5) 2x

- Ge(4) 343.8(5) -Ge(3) 357.1(5) 2x -Ge(5) 333.2(9)

-Ge(3) 345.94) -Ge(2) 357.9(4) 2x -Al(1) 357(1) 2x

-Ge(2) 347.5(4) -Ge(3) 359.4(5) 2x - Ge(4) 382.0(7) 2x

- Al(1) 348.3(8) -Al(2) 364(1) 2x -Ge(l) 391.5(6) 2x

-Ge(5) 355.5(2) -Ge(4) 368.6(5) 2x -Ba(l) 410.9(3) 4x

-Ge(l) 356.14) -Ba(2) 431.12) 2x -Ba(l) 454.6(3) 4x 9+8

- Al(1) 362(1) -Ba(l) 433.8(3) 2x

- Ge(4) 367.7(5) -Ba(l) 436.03) 2x 12+6

-Ge(2) 374.2(4)

-Al(2) 377.7(7)

-Ba(3) 410.9(3) Ge(l) -Al(l) 253.909) 2x Ge(2) -Al(l) 237(2)

-Ba(l) 433.52) 2x -Ge(5) 275.5(7) -Al(2) 249(2)

-Ba(2) 433.8(3) -Ba(3) 331.6(5) -Ge(3) 257.0(8)

-Ba(2) 436.0(3) -Ba(l) 336.7(4) 2x -Ba(l) 347.54) 2x

-Ba(3) 454.6(3) -Ba(l) 356.14) 2x -Ba(2) 357.9(4) 2x

-Ba(l) 470.2(4) 1147 -Ba(3) 391.5(6) 346 -Ba(l) 3742(4) 2x 346
Ge(3) - Al2) 249(1) Ge(4) -AlQ2) 244(2) Ge(5) -Al(l) 261(1) 2x

-Ge(2) 257.0(8) -Ge(3) 260.009) -Ge(l) 275.5(7) 2x

- Ge(4) 260.009) -Ba(l) 343.8(5) 2x -Ba(3) 333.209) Ix

-Ba(l) 34594) 2x -Ba(l) 367.7(5) 2x -Ba(l) 355.5(2) 4x 445

-Ba(2) 357.1(5) 2x -Ba(2) 368.6(5) 2x

-Ba(2) 359.4(5) 2x 346 -Ba(3) 382.0(7) 2+17
Al(1) -Ge(2) 237(2) Al(2) -Ge(4) 244(2)

-Ge(l) 253.909) 2x -Ge(3) 249(1)

-Ge(5) 261.3(1) -Ge(2) 249(2)

-Ba(l) 348.3(8) 2x -Ba(2) 354(1) 2x

-Ba(3) 357(1) -Ba(2) 364(1) 2%

-Ba(l) 362(1) 2x 445 -Ba(l) 377.7(7) 2x 346
Verbindung BaAlGe BaGa, Ba3;AlGe, Tab. 5. Angaben zu und Er-
Strukturtyp SrPtSb AlB, Caz;Al,Ge, gebnisse der Berechnungen
kristallogr. Daten Tab. 1 [1] [23] der elektronischen Struktu-
rmt (alle Atome) 2.3au.,; 121.7 pm ren von BaAlGe, BaGa; und
MT * Kmax 8.0 BazAl,Ge, (ryr: Muffin-Tin
Zahl k-Punkte/IBZ 130 126 170 Radius;  kmax:  maximaler
Monkhorst-Grid 11x11x8 13x 13 x 10 10x 10 x 10 Wellenvektor fiir die Entwick-
Ladungsverteilung Ba +1.12 +1.21 +1.08/+1.10  lung der PW im Interstitium;
nach Bader Al/Ga +0.29 ~0.61 ~0.18 IBZ: imednzibler Teil der

Ge 141 _ 1.5 Brillouin-Zone).

prep [e~ 1076 pm—3] Al-Ge 0.329 (251.1) - 0.282 (266.4)
(dm-M [pm]) Al-Al/Ga-Ga - 0.340 (255.7) 0.284 (266.0)

Fall alternierend so von Al und Ge besetzt, dass die
Atome der gleichen Sorte jeweils direkt iibereinander
zu liegen kommen (SrPtSb-Typ). Der Al-Ge-Abstand
verringert sich auf 251.1 pm, wihrend die Distanz zwi-
schen den Sechsecknetzen mit 513.6 pm nahezu un-
veriandert bleibt. Die Ba-Atome sind in beiden Rand-
phasen von BaAl,Ge;_, im Abstand von 359.2 bzw.
362.2 pm von 12 Al/Ge umgeben, die kiirzesten Ba-
Ba-Abstinde entsprechen dem a-Parameter (435 bzw.
444 pm). Die Anderungen der Bindungsverhiltnisse
mit der Al/Ge-Substitution werden im Vergleich mit

den Berechnungen der elektronischen Strukturen von
BaAlGe und der isotypen elektronenprizisen Phase
BaGa, unten diskutiert. Fiir die Systeme SrAl,Siy_,
und BaAl,Si, _, wurden bereits vor mehr als 30 Jahren
vergleichbare Phasenbreiten (x = 0.3 — 1.0) ermittelt
[2,3].

Ba5AlzG€7

In der monoklinen Struktur von BasAl,Ge;, die
einen neuen Strukturtyp bildet, liegen komplexe Bin-
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Ge(4)

Abb. 1. ORTEP-Darstellung [29] der Al/Ge-Bénder in der
Kiristallstruktur von BasAl,Ge; (Ellipsoide mit 95 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit).

der aus Aluminium und Germanium vor (Abb. 1), die
entlang der a-Achse verlaufen (Abb. 2). Diese Bénder
bestehen aus iiber gegeniiberliegende Al/Ge-Kanten
kondensierten planaren Al,Ge4-Sechsringen, die mit
den Bindern in der terndren Phase BazAl,Ge, [23]
vergleichbar sind. Alle Atome dieser Béander [Al(1),
Ge(1) bis Ge(3)] liegen auf einer Spiegelebene. Die Al-
Ge-Abstinde in den Sechsringen betragen zwischen
245.8 und 248.4 pm (s. Tab. 3), die Bindungswinkel
am Al liegen mit 116.1 bis 126.3° im Bereich einer
idealen trigonal-planaren Umgebung, wie sie auch in
BaAlGe auftritt. Auch Ge(2) und Ge(3) sind annihernd
trigonal planar von Al bzw. Ge umgeben. Die Umge-
bung der zweibindigen Ge(1)-Atome der Binder zeigt
dagegen mit einem Wert von nur 106.7° einen deutlich
kleineren Bindungswinkel, was auf die Vergleichbar-
keit der Bindungsverhiltnisse mit denen in den Zintl-
Phasen SrGe und BaGe [24] (CrB-Typ, ebene Ge-
Zick-Zack-Ketten, dge—ge = 263.4 pm; £Ge—Ge—Ge =
105.4°) hinweist. An jedem zweiten Sechsring sind
tiber Ge(2)-Al(2)-Bindungen (dge(2)-a1(2) = 247 pm)
je zwei quadratische Pyramiden [GesAl] ankonden-
siert. Ahnliche Baugruppen finden sich — allerdings
nur bei den Sn-Verbindungen — in bindren interme-
tallischen Phasen wie BazSns [21,22]. Die Al-Ge-
und Ge-Ge-Kontakte innerhalb dieser Cluster sind mit
254.5 bis 265.4 bzw. 265.6 bis 268.0 pm etwas lin-
ger als die entsprechenden Bindungen der ebenen
Bénder.

Die Bander mit ankondensierten Clustern sind in der
Elementarzelle senkrecht zur monoklinen b-Achse so

gestapelt, dass die Cluster sowohl in der Bandrichtung
a als auch zwischen den Nachbarstapeln ineinander
greifen und die Sechsecke der Bander (wie in BaAlGe)
direkt iibereinander zu liegen kommen. Im Unterschied
zu BaAlGe sind sie jedoch so gestapelt, dass Al jeweils
tiber und unter Ge zu liegen kommt. Die Ba-Atome
der kristallographischen Lage Ba(3) befinden sich zwi-
schen den Sechsecknetzen zweier Bénder, ihre Umge-
bung besteht damit aus 12 Al/Ge- (349.4-378.8 pm)
und sechs Ba-Atomen (423 —439 pm). Die Ba-Atome
der drei weiteren kristallographischen Lagen weisen
vergleichbare Koordinationszahlen von 11 + 6, 10 + 8
bzw. 9 + 8 auf (s. auch Tab. 3).

Ba;Al,Geg

Von der Zusammensetzung und der Strukturchemie
her sehr nahe verwandt mit der oben beschriebenen
Verbindung BasAl,Ge; liegt auch BayAl4Geg mit ei-
ner Gesamtzusammensetzung von 7 : 13 sehr nahe am
1:2-Schnitt BaAl, —BaGe; des Systems Ba-Al-Ge.
Die Analogien zwischen den beiden Strukturen werden
aus der Abb. 3, im direkten Vergleich mit der Abb. 2
von BasAl,Gey, unmittelbar deutlich. Ebene Bén-
der aus iiber gegeniiberliegende Kanten kondensierten
Sechsringen sind wieder mit Clustern (hier [Al,Ges])
iber Al-Ge-Bindungen verbunden. Im Unterschied zu
BasAl,Ge7 liegt hier jedoch eine iiber die Cluster ver-
laufende weitere Verkniipfung der Stringe zu Schich-
ten vor. Die planaren Sechsring-Binder selbst sind je-
doch noch direkt vergleichbar: Sie bestehen in beiden
Verbindungen aus Al- und Ge-Atomen im Verhéltnis
1:3. Die Al(2)-Atome sind trigonal planar von Ge um-
geben, auch Ge(2) und Ge(3) weisen eine verzerrt tri-
gonal planare Umgebung auf. Wie in BasAl,Ge; die
Atome Ge(1) sind in Ba;Al4Geg die Atome der Lage
Ge(4) nur zweibindig, der Winkel am Ge-Atom betrigt
hier lediglich 113°. Wihrend in der ersten Verbindung
an jedem zweiten Sechsring zwei Cluster angekniipft
sind, trigt in Ba;Al4Geg jeder Sechsring jeweils einen
Cluster. Die Ba-Koordinationszahlen von 11 + 7 fiir
Ba(1), 12 + 6 fiir Ba(2) und 9 + 8 fiir Ba(3) sowie die
Ba-Al/Ge-Abstinde (Tab. 4) sind in guter Ubereinstim-
mung mit denen in BaAlGe und BasAl,Ge5.

Da Berechnungen der elektronischen Strukturen der
beiden Titelverbindungen wegen der Gro3e und der ge-
ringen Symmetrie der Elementarzellen nicht zuverlés-
sig moglich sind, wird zur Interpretation der Bindungs-
verhiltnisse (s.u.) das um die Wade-Regeln erweiter-
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te Zintl-Konzept herangezogen, wobei jedoch die be-
rechneten Bandstrukturen der strukturell verwandten
Phasen Ba3Al,Ge, (Ketten ebener Sechsringe) bzw.
BaAlGe und AgIMs (Ms5-Cluster s. [25]) beriicksichtigt
werden.

Vergleich der Strukturen

Die Verbindungen BaAlGe, Ba3zAl,Ge,, und ins-
besondere BasAl,Ge; und BajAlsGeg, sind struktu-
rell nahe verwandt, so dass sich eine Reihe direk-
ter Analogien zwischen ihnen erkennen lédsst. Al-
le vier Strukturen enthalten Al/Ge-Sechsringe, die in
BaAlGe zu Schichten, in den drei anderen Verbindun-
gen zu Bindern verkniipft sind. Mit der Ausnahme von
BazAl,Ge;, wo direkte Al-Al-Bindungen (daj—a1 =
266 pm) vorliegen, sind Al und Ge in den Sechseck-
netzen alternierend angeordnet; in den Ge-reichen Ti-

Abb. 2. Kristallstruktur von BasAl,Ge7 in
einer Aufsicht auf die monokline b-Achse
(oben) bzw. in perspektivischer Ansicht
senkrecht zur kurzen a-Achse (unten); (Al:
grole schwarze Kugeln; Ge: grofe graue
Kugeln; Ba: kleine hellgraue Kugeln [30]).

telverbindungen liegen zusétzlich zu Al-Ge (daj—Ge =
244 -265 pm) auch Ge-Ge-Bindungen mit Lingen
zwischen 257 und 264 pm vor. Wihrend die Winkel an
den dreibindigen Al/Ge-Atomen dieser Netze/Bénder
symmetriebedingt 120° (BaAlGe) bzw. im Bereich
zwischen 116.1 bis 126.9° (iibrige Verbindungen) lie-
gen, sind die Winkel an den zweibindigen Ge-Atomen
der Binder in BazAl,Ge,, BasAl,Ge; und Ba;Al;Geg
im Bereich des Tetraederwinkels (£y_ge—m = 106.7 —
109.1°) und entsprechen damit der Bindungssituation
in SrGe bzw. BaGe (CrB-Typ, planare Ketten). Dies
macht sich auch in einer deutlich sichtbaren Verzer-
rung der Sechsecke innerhalb der Binder bemerkbar
(s. Abb. 2 und 3). Bedingt durch die Ahnlichkeit der
Bauelemente entspricht die Linge der a-Achse von
BasAl,Ge7 (859.8 pm, zwei Sechsringe) der c-Achse
von Bay Al4Geg (862.1 pm) und der doppelten a-Achse
von Ba3zAl,Ge, (868 pm). In allen vier Verbindun-
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gen sind die Sechsringe der Netze/Biander identisch
iibereinander angeordnet. In BaAlGe und Ba3zAl,Ge,
kommen dabei auch Al- und Ge-Atome jeweils iiber-
einander zu liegen. In den Ge-reichen Titelverbindun-
gen sind sie dagegen so gestapelt, dass die Al-Atome
nicht direkt iibereinander liegen. In der Stapelrichtung
sind die Abstidnde in allen vier Verbindungen wie-
der vergleichbar: Der Abstand zwischen den Sechsrin-
gen entspricht in BasAl,Gey der Lénge der halben b-
Achse (515.8 pm), in Ba;Al4Geg der halben a-Achse
(516.4 pm), in BaAlGe der c-Achse (513.6 pm) und
in BagAl,Ge, der c-Achse (509 pm). Zwischen den
Sechsringen sind in allen vier Verbindungen Ba-Atome
eingelagert.

Elektronische Strukturen und Elektronenbilanzen

Fiir BaAlGe kann die elektronische Struktur wegen
der geringen GrofBe der Elementarzelle zuverlissig be-

Abb. 3. Kristallstruktur von Ba;Al;Geg in
einer Aufsicht auf die b-Achse (oben) bzw.
in perspektivischer Ansicht senkrecht zur a-
Richtung (unten); (Al: grofle schwarze Ku-
geln; Ge: grofe graue Kugeln; Ba: kleine
hellgraue Kugeln [30]).

rechnet werden. Bereits die einfache Betrachtung nach
dem Zintl-Konzept, das Auftreten einer Phasenbreite
bzw. auch der Vergleich mit BaGa,, das ebenfalls im
AlB,-Typ kristallisiert, zeigen, dass keine elektronen-
prizise Zintl-Phase vorliegt, sondern nach ionischer
Zerlegung ein Uberschuss von einem Elektron pro For-
meleinheit auftritt. Wihrend beim Gallid BaGa, we-
gen der hohen Elektronegativitit des Galliums der La-
dungsiibertrag vom Ba auf das Polyanion offenbar fast
vollstindig ist, bildet BaAl, keine Verbindung dieses
Typs [1]. Ab einem Ge-Gehalt von 30 % (8.6 Valen-
zelektronen/Formeleinheit, VE/FE) reicht dann offen-
sichtlich die Elektronenzahl wieder aus, um das Po-
lyanion mit Graphit-Struktur zu stabilisieren. Die fiir
BaAlGe berechneten Zustandsdichten (Abb. 4 oben)
und die Bandstruktur (Abb. 5, im Vergleich mit der
elektronenprizisen Phase BaGa,) zeigen diese Ab-
weichung vom Zintl-Konzept deutlich an: Die Fermi-
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Abb. 4. Berechnete totale und partielle Ba (oben) bzw. par-

tielle Al/Ge-Zustandsdichten in BaAlGe und BazAl,Ge;
(Energien in eV relativ zur Fermi-Energie EF).

Energie liegt bereits im Bereich antibindender Al-
Ge-Zustinde und das dem elektronenprizisen Gallid
(8 VE/FE) entsprechende Minimum der tDOS liegt
mit ca. —0.9 eV deutlich unterhalb der Fermi-Energie.
Die Bandstrukturen von BaAlGe und BaGa, sind
selbstverstiandlich grundsitzlich vergleichbar, durch
die Substitution von Ga durch die beiden unterschied-
lichen Elemente Al und Ge ist die Entartung der Bin-
der bei K aufgehoben (vgl. den Unterschied zwischen
Graphit und BN). Wegen der groleren Elektronegati-
vitdt von Ge hat das Band im Bereich zwischen —10
und —8 eV fast ausschliefllich Ge-s-Charakter. Die
nach dem Bader-AIM-Formalismus berechneten La-

dungsverteilungen weisen fiir Ge entsprechend deut-
lich negativere Werte auf als fiir Al (s. Tab. 5). Die
Bindung innerhalb der Sechsringnetze wird durch sp?-
Hybridisierung zwischen Al-s-, Al-p, ,- und Ge-py -
Zustinden erreicht (I" — M — K — I'). Die Valenz-
ladungsdichten innerhalb der Sechsringebenen, die die
deutliche Polaritit der Al-Ge-Bindungen zeigen, sind
in Abb. 6 links dargestellt. Die Elektronendichten an
den bindungskritischen Punkten der starken Al-Ge-
Bindungen sind mit 0.329 e~ - 10~% pm—3 vergleichbar
grof} wie in BaGa; (Tab. 5). Senkrecht zu den Sechs-
ecknetzen (A — I') liegen in BaAlGe wie in CaAlSi
[6] und in Graphit und im Unterschied zu BaGa, und
MgB; auch die p,,-Binder unterhalb von Ep. Die
in BaAlGe durch den Elektroneniiberschuss gegen-
iiber BaGa, zusitzlich besetzten Binder haben deut-
lichen Ba- (I' — M), Al/Ge-s- (A — I'") bzw. bei K
vor allem Al-p,-antibindenden Charakter. Eine genaue
Analyse der Abstinde bei der Al/Ge-Substitution in
BaAl,Gep_, (x =1 und 1.4, d.h. 9 bzw. 8.6 VE/FE,
s. Pfeile in Abb. 5), bei der die Radiendnderung von
Ge (136.9 pm) zu Al (143.2 pm) beriicksichtigt wer-
den muss, zeigt allerdings, dass sich die Bindungs-
verhiltnisse innerhalb der Graphit-analogen Schich-
ten in diesem Bereich kaum #ndern (BaAl; 4Gegg:
dal-Ge = 256.1 pm; gewichtete Summe der M-Radien:
282.6 pm; BaAlGe: daj—ge = 251.1 pm; gew. Sum-
me: 280.1 pm). Auch im Abstand der Schichten zei-
gen sich nur sehr geringe Unterschiede (BaAl; 4Geg ¢:
512.4 pm; BaAlGe: 513.6 pm; BaGa; 507.2 pm).
Bei dieser Betrachtung sollte jedoch beriicksichtigt
werden, dass die Auslenkungsparameter Usz3 (Haupt-
achsen der Ellipsoide senkrecht zur Schichtebene) in
den Strukturanalysen aller Verbindungen (auch be-
reits bei der elektronenprizisen Phase BaGa;) ca. dop-
pelt so groB} sind wie die U;;-Parameter (Hauptach-
sen innerhalb der Schichten). Dies kann als Hinweis
auf eine sehr geringe Wellung der Schichten angese-
hen werden, die letztlich zu einem elektronisch verur-
sachten Ubergang zu gewellten Sechsecknetzen (wie
z.B. in der Zintl-Phase CaSi;) fiihrt. Rontgenogra-
phisch lisst sich diese Wellung, die mit einer entspre-
chenden Uberstrukturbildung einhergehen wiirde, je-
doch — im Unterschied zu den analogen Ga- und Sn-
Verbindungen [26] — auch auf sehr lange belichteten
Einkristall- und Pulver-Aufnahmen nicht nachweisen.
Auch eine genaue Analyse der berechneten Elektro-
nendichtekarten [27] zeigt fiir alle Verbindungen keine
Andeutung einer Split-Position fiir die M-Lagen.
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Zum Vergleich der chemischen Bindung in den
Sechseck-Béndern der beiden komplexen Ge-reichen
Phasen BasAl;Ge; und BajAl;Gey wurde die
elektronische Struktur der einfacheren Verbindung
Ba3Al,Ge, [23] berechnet. In Abb. 4 unten sind
hierzu die totale und die partiellen Al- und Ge-Zu-
standsdichten dargestellt, die Valenzladungsdichten
innerhalb der Bandebene sind zum Vergleich mit
BaAlGe in Abb. 6 rechts dargestellt. Wie in BaAlGe
(Abb. 4 oben) liegen die Ge-s-artigen Binder bei ca.
—8 eV, die Bindung innerhalb der Bidnder wird we-
sentlich durch bindende Al-s- und Al/Ge-p-Zustinde
bewirkt. Ebenfalls vergleichbar zu BaAlGe und zu
einer Reihe von Sr-Al/Ge-Verbindungen [9] fiithren

pr-Prn-Wechselwirkungen zu kurzen Al-Ge- und
Al-Al-Kontakten mit entsprechend hohen Elektronen-
dichten an den bindungskritischen Punkten (s. Tab. 5).
Im Unterschied zu BaAlGe kann Ba3Al,Ge, als
Zintl-Phase interpretiert werden: Gemil3 ionischer
Zerlegung in Ge?>~ (zweibindig, isoelektronisch zu
S und Ge>~ in BaGe) und Al~ (planar dreibindig,
isoelektronisch zu C in Graphit und Ga~ in BaGay)
kann die Bindigkeit im Anionenverband direkt erklart
werden. Entsprechend zeigt die totale Zustandsdichte
(Abb. 4 unten), dass die Fermi-Energie innerhalb
(bzw. wegen der partiellen Besetzung von Ba-Zu-
stinden leicht unterhalb) einer Pseudobandliicke
liegt.
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Eine sehr dhnliche elektronische Situation wie in
BaAlGe, d.h. ein geringer formaler Elektronen-Uber-
schuss relativ zu den Ergebnissen der Elektronenbilan-
zen nach Zintl, zeigt sich auch bei den beiden neuen
terndren Ge-reichen Verbindungen.

Die Elektronenbilanzen fiir die planaren Sechs-
ringbédnder lassen sich jeweils an die der Binder in
der elektronenprézisen Phase Ba3Al,Ge, (s.0.) an-
schlieen. Fiir die Cluster [AlGe4] (BasAl,Ge7) bzw.
[Al,Ges] (Ba7AlyGeog) bietet sich der Vergleich mit
den bindren Stanniden Ba3Sns oder der ternédren Ver-
bindung Ba3Ge; gSny » [21] (PuszPds-Typ) an, in denen
die vergleichbaren Cluster voneinander isoliert sind.
Reine binidre Germanide der Zusammensetzung A3Ges
sind unbekannt, hier ist fiir A = Ba statt dessen die 3 : 4-
Phase A3Gey stabil [21]. Der elektronische Stabilitéts-
bereich des PusPds-Strukturtyps erstreckt sich insge-
samt von 26 VE/M5 (z.B. in Ba3Sns) bis 24 VE/Mj5
(z.B. in Lazlns) und liegt damit (bei formaler Rech-
nung des Anionenbauverbands als isolierte Cluster
nach Wade) zwischen der arachno- (26 VE/Ms) und
der nido- (24 VE/M5) Form. EH- [21,22] und LMTO-
Rechnungen [21] der Erdalkalimetall-Stannide sowie
die FP-LAPW-Rechnung von BasPbs [25] zeigen je-
doch, dass die (Pseudo)-Bandliicke nicht bei 26 VE/M5
liegt, sondern in diesem Fall bereits antibindende Zu-
stinde besetzt sind.

Im Fall von BasAl,Ge; bestehen die Sechsringbén-
der aus einem Al- (dreibindig, Al™, vgl. BaAlGe) ei-
nem Ge- (zweibindig, Ge?™, vgl. BaGe) sowie zwei
weiteren Ge’-Atomen/FE (trigonal planar, vgl. Gra-
phit bzw. BaGa,). Die M5-Cluster bestehen aus vier
Ge- und einem Al-Atom. Da sie iiber eine Ecke weiter

verkniipft und nicht wie in Ba3Sns isoliert vorliegen,
berechnet sich ihre Ladung (in Anlehnung an Ba3Sns)
formal zu [AlGe4]°~. Daraus folgt, dass auf fiinf Ba-
Kationen (d. h. 10 positive Ladungen) nach Zintl/Wade
insgesamt neun negative Ladungen des Anions kom-
men. Damit ergibt sich fiir Bas Al,Ge; wie fiir BaAlGe
ein dhnlicher leichter formaler Uberschuss an Elektro-
nen, der auch hier wiederum einerseits auf die partielle
Besetzung von Ba-Zustinden, andererseits aber auch
auf die leichte Population antibindender Zustinde im
Al/Ge-Teilverband zuriickgefiihrt werden kann.

Die analoge Betrachtung von Ba;Al4Geyg fiihrt auf
Cluster [Al,Ge;1°~ (zweifach verkniipft) und wieder-
um auf Binder [Al; Ge%*Geg]ﬁ’. Damit stehen hier
den 14 positiven Ladungen der sieben Ba-Kationen
formal 12 negative Ladungen des Polyanions gegen-
iiber, und es entsteht wiederum ein geringer Elektro-
neniiberschuss von 3.3 % (berechnet nach Zintl/Wade:
43 VE/FE, beobachtet: 44 VE/FE).

Die Ladungsdifferenz zu elektronenprizisen Bin-
dungsverhéltnissen nach dem um die Wade-Regeln er-
weiterten Zintl-Konzept nimmt erwartungsgemal ins-
gesamt in der Reihe der Verbindungen Ba(Al/Ge),
bzw. benachbarter Phasen mit dem Ge-Gehalt kon-
tinuierlich von BaAlGe (12.5%, 9 statt nach Zintl
8 VE/FE) iiber BajAl4Gey (3.3 %) und BasAl,Ge;
(2.3 %, 62 statt 60 VE/FE) bis zur elektronenprizisen
Zintl-Phase (BaGe,: 0 % [28]) ab.
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