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In the ternary systems Ca-Al-Ge and Sr-Al-Ge three germanides with new structure types have
been synthesized from stoichiometric ratios of the elements. Their crystal structures were determined
using single crystal X-ray data. In the structure of Sr3Al,Ge4 (monoclinic, space group C2/m, a =
1267.6(4), b = 416.2(2), ¢ = 887.4(3) pm, B = 110.37(2)°, Z = 2, R1 = 0.0354) Al-Ge sheets with
Al in tetrahedral (i. e. A17) and Ge in threefold y-tetrahedral (i. e. Ge™) coordination against Ge are
present. Thus, the compound can be classified as an electron precise Zintl phase. This finding is veri-
fied by the result of a band structure calculation (within the FP-LAPW approach), that shows a distinct
minimum of the total density of states at the Fermi level. The structure of CajgAlsGeyg (trigonal, space
group R3m, a = 1398.45(14), ¢ =2107.4(3) pm, Z = 6, R1 = 0.0613) contains complicated sheets of
trigonal planar building units [AlGes] and [AlGe4] tetrahedra. The compound Cayy[Al3Gegl2[Ge]
(hexagonal, space group P63/m, a = 1600.9(2), ¢ = 458.48(7) pm, Z = 1, R1 = 0.0282) shows two
planar trimers of [AlGes] triangles of formula [Al3Geg] besides isolated Ge atoms (i. e. Ge*™). The
overall electron count of the latter compounds, that contain trigonal planar coordinated Al atoms and
considerable multiple bond character of the Al-Ge bonds, shows a very small deviation from the Zintl

concept, comparable to the one observed in other aluminium-germanides like SrAlGe.
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Einleitung

Die Strukturen der bekannten Aluminium-
Germanide der Erdalkalimetalle (A" = Ca, Sr,
Ba) lassen sich zum groB3en Teil mit einfachen Elek-
tronenzihlregeln, d.h. mit dem Zintl-Konzept bzw.
den Wade-Regeln erklidren: CaAl,Ge, (CaAl,Siz-Typ
[1]) und die Normaltemperaturform von BaAl,Ge, [2]
(a-BaCu;,S;-Typ) sind elektronenprizise Zintl-Phasen
mit Al- und Ge® in tetraedrischer Koordination. Die
Hochtemperaturform von BaAl,Ge, (BaZn,P,-Typ,
Al/Ge-Schichten [2]) enthédlt Polyanionen &hnlich
denen in BaAlsy (ThCr,Si-Typ, Al/Ge-Raumnetz),
die mit den erweiterten Wade-Regeln interpretiert
werden konnen [3]. Die nicht elektronenprizisen
Phasen AYA1Ge (A = Ca, Sr, Ba [4, 5]) kristallisieren
mit geordneter AIB,-Struktur (SrPtSb-Typ), wobei
jedoch deutliche Phasenbreiten hin zu Al-reicheren
Zusammensetzungen bestehen. Auf der Ge-reichen
Seite des Schnitts BaAl, — BaGe, konnten Xkiirz-
lich mit BasAl,Ge; und BajAl;Geg zwei neuartige
Phasen erhalten werden, in denen Strukturelemente
des AlB,-Typs bzw. die Ketten kantenverkniipfter
Al/Ge-Sechsringe von AI31A12G€2 (geordneter TazBy-

Typ [6,7]) mit quadratisch-pyramidalen Clustern
vergleichbar denen in Ba3Sns [8] zu komplizierten
Bédndern bzw. Schichten verkniipft sind [9]. Das
Polyanion der Ca-reicheren Phase CazAl,Ges [7] ist
ein Raumnetz aus [AlGey4]-Tetraedern, in dem Ger-
manium als Ge™ sowohl in y-tetraedrischer als auch
in planarer 3-facher Koordination sowie als zweibin-
diges Ge?~ vorliegt. Ebenfalls singulir ist die Phase
BajpAl3Ge; [10] mit isolierten, propellerférmigen
Anionen.

Im Rahmen unserer systematischen Untersuchun-
gen zur Stabilitdt intermetallischer Phasen Alp, [11]
und A"M (M = Tetrel, Triel) konnten in den Systemen
Ca/Sr-Al-Ge auf der Ge-reichen Seite dieser Schnitte
drei weitere Phasen mit Strukturen neuen Typs darge-
stellt, strukturell charakterisiert und mit den o. g. be-
kannten Al-Germaniden hinsichtlich Struktur und Bin-
dung vergleichend interpretiert werden.

Experimenteller Teil
Synthesen

Die Titelverbindungen wurden in Schmelzreaktionen aus
den Elementen Calcium bzw. Strontium (Metallhandels-
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Sr3Al,Gey CajoAlgGeog CayyAleGe3 Tab. 1. Kristallographische
Kristallsystem monoklin trigonal hexagonal Daten und Angaben zur Da-
Raumgruppe C2/m R3m P63/m tensammlung und  Struktur-
Nr. 12 Nr. 166 Nr. 176 bestimmung von Sr3Al,Gey,
Gitterkonstanten a 1267.6(4) 1398.45(14) 1600.9(2) CajgAlgGeg und CaypAlgGe3.
[pm, °] b 416.2(2) a a
c 887.4(3) 2107.4(3) 458.48(7)
110.37(2) 90 90
Volumen der EZ [10° pm?] 438.9(3) 3569.2(7) 1017.6(2)
V4 2 6 1
Dichte (rontgenogr.) [g cm 73] 4.60 3.39 3.15

Diffraktometer

Stoe IPDS-II

MoK -Strahlung, Graphitmonochromator

Absorptionskoeffizient Unok o [mm— 1] 31.7 13.6 12.2
6-Bereich [°] 2.5-29.2 1.9-29.2 2.5-29.3
Zahl der gemessenen Reflexe 1930 16244 13959
Zahl der unabhiingigen Reflexe 646 1203 1027
Rin 0.0964 0.1301 0.0947
Korrekturen Lorentz, Polarisation, Absorption
[28]
Strukturbestimmung SHELXS-97 [12]
Verfeinerung SHELXL-97 [14]
Zahl der freien Parameter 30 54 42
Goodness-of-fit an F2 1.051 1.051 0.897
R-Werte [fiir Reflexe mit / > 20 (I)] R1 0.0354 0.0613 0.0282
wR2 0.0841 0.1487 0.0497
R-Werte (alle Daten) R1 0.0424 0.0771 0.0489
wR2 0.0866 0.1564 0.0532
Restelektronendichte [e~107% pm—3] 1.2/-12 6.4/-2.3 0.8/—0.7

gesellschaft Maassen, Bonn, 99 %), Aluminium (ABCR
Karlsruhe) und Germanium (ABCR Karlsruhe, 99.9 %)
dargestellt. Hierzu wurden ca. 1.5 g der Elemente un-
ter Argonatmosphidre in Tantal-Tiegel eingeschweilit, in
Silitrohrdfen auf 1475 K erhitzt und mit unterschiedli-
chen Abkiihlprogrammen (s.u.) wieder auf Raumtempera-
tur abgekiihlt. Zur Charakterisierung wurden reprisentati-
ve Anteile der Proben unter Schutzgas fein gemorsert, in
Kapillaren eingeschlossen und mit einem Transmissions-
Pulverdiffraktometer-System (STADI P mit linearem PSD
der Fa. Stoe & Cie., Darmstadt mit MoK -Strahlung) Pul-
verdiffraktogramme aufgenommen.

Zur Darstellung von SrzAl;Ges wurden 416.5 mg
(4.754 mmol) Sr mit 64.3 mg (2.383 mmol) Al und 517.2 mg
(7.125 mmol) Ge mit 200 K auf 1475 K erhitzt, zunichst
mit 50 K/h auf 1375 K und anschliefend langsam mit 5 K/h
auf 1225 K, ab dieser Temperatur wieder mit einer groleren
Kiihlrate von 20 K/h auf Raumtemperatur abgekiihlt. Ent-
sprechende Proben bestehen aus silber-metallischen Reguli,
die unregelmifig geformten Kristallbruchstiicke zeigen rau-
he, matte Oberflichen. Das Pulverdiffraktogramm des Pro-
benquerschnitts ldsst sich vollstdndig mit den in den Tab. 1
und 2 zusammengestellten kristallographischen Daten indi-
zieren.

Die Synthese von CajgAlgGeg gelingt aus den der Zu-
sammensetzung entsprechenden Anteilen der Elemente [z. B.

336.4 mg (8.393 mmol) Sr, 146.7 mg (5.437 mmol) Al,
517.0 mg (7.122 mmol) Ge] auch beim einfachen Abkiih-
len der Proben mit 20/K von 1475 K auf Raumtemperatur.
Die metallisch hellglénzenden Proben enthalten CajgAlgGeg
rontgenographisch phasenrein.

Auch die Darstellung von CaygAlgGe s gelingt phasen-
rein aus stochiometrischen Proben z.B. bei Einwaage von
417.7 mg (10.422 mmol) Ca, 83.7 mg (3.102 mmol) Al und
496.3 mg (6.837 mmol) Ge mit dem fiir CajgAlgGeg be-
schriebenen Temperaturprogramm.

Kristallstrukturbestimmungen

Die Bestimmung der Kristallstruktur von Sr3Al,Gey er-
folgte an einem mattgrau gldnzenden Kristallbruchstiick, das
unter getrocknetem Paraffindl in eine Lindemann-Kapillare
eingeschlossen wurde. Die auf einem Image-Plate Diffrakto-
meter gesammelten Reflexe lieBen sich monoklin C-zentriert
indizieren. Da weitere Ausloschungsbedingungen fehlten,
kamen die Raumgruppen C2/m, C2 und Cm in Frage. Die Lo-
sung der Struktur gelang in der zentrosymmetrischen Raum-
gruppe mittels Direkter Methoden (Programm SHELXS-97
[12]) und lieferte unmittelbar alle Atompositionen. Nach
der Standardisierung der Daten [13] wurden alle Lagen
mit anisotropen Auslenkungsparametern im Least-Squares-
Verfahren verfeinert (Programm SHELXL-97 [14]). Der R1-
Wert konvergiert dabei bei 3.54 %, die ermittelten kristallo-
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Abb. 1. a) ORTEP-Darstellung [26] der Al/Ge-Schichten (Ellipsoide mit 95 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) und b) Ansicht

der Elementarzelle der Kristallstruktur von Sr3Al,Gey (Al: groBe schwarze Kugeln; Ge: grofle graue Kugeln; Sr: kleine

hellgraue Kugeln [27]).

Table 2. Atomkoordinaten und #quivalente isotrope Aus-
lenkungsparameter [pm2] in der Kristallstruktur von
SI’3A12G€4.

Atom Wyckoft- X y z Usiquiv.
Lage

Sr(1) 2a 0 0o 0 152(3)

Sr(2) 4i 0.39452(6) 0 0.31336(9) 126(2)

Al(1) 4i 0.2953(2) 0 0.6509(3) 125(5)

Ge(1) 4i 0.71176(7) 0 0.05538(11) 123(2)

Ge(2) 4i 0.10664(7) 0 0.39132(11) 123(2)

graphischen Daten und Atomparameter sind in den Tab. 1
und 2 zusammengestellt [15].

Die Beugungsbilder eines wie oben beschrieben pri-
parierten Kristalls von CajgAlgGeg zeigten ein trigonal-
rhomboedrisches Gitter hoher Laue-Klasse ohne weitere
Ausloschungen. Damit kamen als Raumgruppen nur noch
R3m, R3m und R32 in Betracht. In der zentrosymmetri-
schen Raumgruppe konnte die Struktur wiederum mit Di-
rekten Methoden gelost und anschliefend wie oben fiir die
Sr-Verbindung beschrieben standardisiert und verfeinert wer-
den. Die Tab. 1 und 4 enthalten die verfeinerten Parameter
(s.a. [15]).

Die Reflexe eines silberhell glinzenden Kristalls von
CappAlgGeq3 lieBen sich mit einem hexagonalen Gitter nied-
riger Laue-Klasse indizieren. Aufgrund der Ausloschungs-
bedingung Reflexe 000/ nur vorhanden fiir / = 2n verblie-
ben als mogliche Raumgruppen lediglich P63/m und P63.
Die Losung der Struktur gelang in der Raumgruppe P63/m
wie fiir die beiden anderen Verbindungen beschrieben. Nach
Verfeinerung der Positionen der Ca-, Al- und Ge(1/2)-Atome
zeigten die Differenzelektronendichtekarten (wie in der iso-
typen Struktur von K0GagAsis g6 [16]) in den durch Ca(4)
gebildeten Kanilen entlang 0,0,z erhebliche Restelektronen-

dichte. Eine genaue Analyse dieser Differenzelektronendich-
te (Programm JANA [17]) zeigt, dass sie deutliche Maxi-
ma bei 0,0,% aufweist (ca. 25 e™ - 107° pm*3), die jedoch
entlang ¢ so elongiert sind, dass auch zwischen ihnen bei
0,0,% noch eine Elektronendichte von 11 e~ - 10° pm_3
verbleibt. Der Abstand der Maxima betrigt ¢/2 = 229.3 pm,
die iiber eine Elementarzelle, d. h. einen Kanal/FE aufsum-
mierte Elektronenzahl entspricht exakt einem Ge-Atom. Da
der Kanal von Ca(4)**-Kationen begrenzt wird, ist die sta-
tistische Besetzung der Maxima mit Ge (1 Ge/FE entspre-
chend 1/2 Ge/Kanal/EZ) kristallchemisch unmittelbar folge-
richtig. Die resultierenden Atomabstidnde Ca-Ge (282.7 und
364.0 pm) und die Ge-Koordinationszahl von 9 sind im fiir
die Verbindungsklasse zu erwartenden Bereich. Der etwas
kurze Ca-Ge-Abstand, der ca. 15 pm kleiner ist als in ver-
wandten Strukturen, wird offensichtlich durch eine geringe
Modulation der Ca(4)-Position ausgeglichen, die sich in den
leicht von isotroper Form abweichenden anisotropen Aus-
lenkungsparameter dieser Lage widerspiegelt (s. Abb. 3a).
Die statistische Kanalbesetzung folgt auch aus der Tatsache,
dass die Kanalinhalte allein aufgrund des grolen Abstands
der Kanile voneinander (Lidnge der a-Achse: 1600 pm) nicht
miteinander ,kommunizieren‘ konnen. Die Kanalfiillung ist
kommensurabel mit dem Wirtsgitter; sehr lange belichtete
Beugungsbilder zeigen weder Satelliten noch diffuse Strei-
fen entlang ¢*. Die abschlieBende Verfeinerung, bei der al-
le Atomparameter anisotrop behandelt wurden, konvergierte
bei einem R1-Wert von 0.028, die Restelektronendichten sind
kleiner als 1 e~ - 107 pm—3 (kristallographische Daten und
Atomparameter s. Tab. 1 und 6 sowie [15]).

Bandstrukturrechnungen

Fiir Sr3 Al Ge4 wurde die elektronische Struktur auf Basis
der Dichtefunktionaltheorie (DFT) nach dem LAPW (Line-
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Atome Abstand Nr. Hfk. CN Atome Abstand Nr. Hfk. CN  Tab. 3. Ausgewihlte interato-
St(D — Ge(@) 325802 2% St2) — Ge(l) 307.52) mare Abstinde [pm] in der
— Ge(l) 329.5(1) 4x — Ge(2) 327.8(1) 2% Kristallstruktur der Verbindung
~ Ge(l) 385.3(1) 2x ~ A 327.92) 2% Sr3AlLGey (Nr. vgl. Abb. 1a).
- Al(l) 388.2(2) 4x 12 - Ge(2) 335.1(1) 4x 9
Al(l) — Ge(2) 251.82) b  2x Ge(l) = Ge(l) 2627(1) ¢  2x
— Ge(l) 26393) a - Al(l) 263.93) ¢
- Ge(2) 268.13) c - Sr(2) 307.5(2)
- Sr(2) 327.9(2) 2% - Sr(1) 329.5(1) 2x
- Sr(2) 383.4(3) - Sr(2) 335.4(1) 2x
- Sr(1) 388.2(2) 2x 445 — Sr(1) 385.3(1) 3+6
Ge(2) — Al(l) 251.8(2) 2%
- A1) 268.13) c
- Sr(1) 325.8(2)
- Sr(2) 327.8(1) 2%
- Sr(2) 335.1(1) 2% 345

ar Augmented Plane Wave) Verfahren (Programm WIEN2K
[18]) berechnet. Der Austausch-Korrelations-Term wurde
dabei in der GGA-Niherung (Generalized Gradient Appro-
ximation) nach Perdew, Burke und Ernzerhof [19] beschrie-
ben (Muffin-Tin-Radien ryr fiir alle Atome: 121.7 pm (2.3
a.u.); 234 k-Punkte/IBZ; Monkhorst-Pack Gitter: 12 x 6 x
12; rmTkmax = 8.0). Die totalen und partiellen Al- und Ge-
Zustandsdichten, die per Integration tiber alle k-Punkte mit
der Tetraedermethode berechnet wurden, sind in Abb. 4 dar-
gestellt. Zur Analyse der Elektronendichten und Ladungsver-
teilung wurde der Bader-AIM-Formalismus [20] verwendet.
Aufgrund der Komplexitit der Strukturen bzw. der kristallo-
graphischen Fehlordnung ist fiir die beiden Ca-Verbindungen
eine entsprechende Rechnung nicht moglich.

Ergebnisse und Diskussion
Strukturbeschreibungen

Sr3Al,Ge,

Die Struktur von Sr3Al,Gey, die einen neuen Struk-
turtyp darstellt, enthilt Al/Ge-Schichten [Al,Geq]0,
die in Abb. la in ORTEP-Darstellung und in (b) in
ihrer Anordnung in der monoklinen Elementarzelle
wiedergegeben sind. Die Al-Atome sind geméil io-
nischer Zerlegung (s.u. zur Bindungssituation) als
Al™ isoelektronisch zu Si oder Ge tetraedrisch von
einem Ge(1)- und drei Ge(2)-Atomen koordiniert. Die
Al-Ge-Abstinde betragen zwischen 251.8 (Bezeich-
nung b in Abb. 1) und 268.1 (Bdg. c¢) pm, die Win-
kel am Al zwischen 102.1 und 121.5° (s. Tab. 3).
Die Atome der beiden kristallographisch unterschied-
lichen Ge-Positionen sind jeweils dreibindig, entspre-
chend einer Ladung von Ge™ und damit isoster zu den
Elementen der V. Hauptgruppe: Ge(l) ist von zwei
Ge(1)- und einem Al(1)-Atom koordiniert, die Bin-

dungswinkel betragen zwischen 104.8 (£Ge—Ge—Ge)
und 120.9° (£a1—Ge—a1), d.h. die Koordination liegt
zwischen einer trigonal-planaren und einer flachen y-
tetraedrischen Anordnung. Ge(2) ist ebenfalls dreifach
koordiniert, die Winkel zu den drei Al-Nachbarn be-
tragen 111.5 (1x) und 77.8° (2x), letztere sind da-
bei ungewohnlich klein. Dies folgt jedoch unmittelbar
aus der Anordnung der [AlGe4]-Tetraeder, die — wie
die Polyederdarstellung in Abb. 1b deutlich macht —
so iiber gemeinsame Kanten zu Ketten verkniipft sind,
dass Ge(2) je drei solchen Tetraedern gemeinsam ange-
hort (Niggli-Formel: Ge(1)AlGe(2)3,3). Diese Ketten
verlaufen entlang der monoklinen b-Achse und sind so
zueinander angeordnet, dass die Ge(1l)-Atome unter-
einander ebenfalls Ketten ausbilden, die denen in SrGe
[21] vergleichbar sind. Die Al(1)/Ge(2)-Ketten zeigen
mit Vierringen ebenfalls dhnliche strukturelle Analogi-
en zur bindren Randphase SrAl, (KHg,-Strukturtyp),
in der gefaltete Leitern aus Al-Vierringen vorliegen.
Zwischen diesen Al/Ge-Schichten befinden sich die
Sr-Kationen, deren Koordinationszahlen 9 (Sr(2)) bzw.
12 (Sr(1)) betragen (Tab. 3) und damit, wie auch die
Sr-Al/Ge-Abstinde mit 307.5 bis 388.2 pm, im Rah-
men derer entsprechender bindrer Sr-Germanide bzw.
ternérer -Al-Germanide liegen.

Ca]()Alg Geg

Ebenfalls in einem neuen Strukturtyp kristallisiert
die Erdalkalimetall-reichere Verbindung Ca;oAlgGeg.
In der rhomboedrischen Struktur liegen komplexe
Al/Ge-Schichten vor: In Abb. 2c¢ ist ein Ausschnitt
aus einer der Schichten dargestellt, der die wesent-
lichen Strukturelemente zeigt: Al(1) ist wie die Al-
Atome in Sr3Al,Ge4 vierfach von Ge koordiniert.
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Abb. 2. Kiristallstruktur von CajgAlgGeg: a) Schichten aus iiber Ecken und Kanten verkniipften [Al(1)Ge4]-Tetraedern;
b) Schicht aus a) mit verkniipften Trimeren aus [Al(2)Ges]-Dreiecken; c) Stapelung der Schichten; d) charakteristisches
Bauelement als Ausschnitt aus der Schicht (Al: groBe schwarze Kugeln; Ge: grofe graue Kugeln; transparente Dreiecke mit
schwarzen Kanten: [Al(2)Ges]; Tetraeder mit hellen Kanten: [Al(1)Geq4] [27]).

Die Al-Ge-Abstinde sind mit 253.6 (Bdg. a) bzw.
265.2 pm (Bdg. c) vergleichbar (vgl. Tab. 5 und
Abb. 2), die Koordination weicht mit Winkeln zwi-
schen 86.9 und 123.1° noch stirker vom Tetraeder
ab als in Sr3Al,Geyq. Die Al(2)-Atome sind dage-
gen wie z.B. auch in SrAlGe [5] trigonal-planar
von Germanium-Atomen umgeben (daj_ge = 252.4
(Bdg. d) — 282.2 pm (Bdg. e); Zge—al-ge = 114.9
bzw. 129.6°). Sowohl die Tetracder um Al(1) als auch
die Dreiecke um Al(2) sind iiber (damit zweibindi-
ge) Ge(1)- bzw. Ge(3)-Atome zu Dreiringen verkniipft.
Diese beiden Dreiringe sind weiter iiber gemeinsa-
me Ge(2)-Atome zu hexameren Baugruppen (doppelte
Trimere aus je einem Tetraeder- und einem Dreieck-
Dreiring) verkniipft. Diese Baugruppen sind iiber ge-
meinsame Tetraeder-Kanten weiter zu Schichten kon-
densiert (s. Abb. 2b). Alternativ lassen sich diese
Schichten auch tiiber die Verkniipfung der verzerrten
[Al(1)Gey4]-Tetraeder tiber Ecken (innerhalb der oben
beschriebenen Trimere) und iiber gemeinsame Kanten

Table 4. Atomkoordinaten und #quivalente isotrope Aus-
lenkungsparameter [pm?] in der Kristallstruktur von

Ca1 0Al6 Geg .
Atom  Wyckoff- x y z Usquiv.
Lage

Ca(l) 3a 0 0 0 183(11)
Ca(2) 3b 0 0 172 291(15)
Ca(3) 18f 0.29035(18) 0 0 179(5)
Ca(4) 18h 0.56998(12) —x 0.08577(12)  213(5)
Ca(5) 18g 0.2947(2) 0 172 210(5)
Al(1) 18h 0.76310(14) —x  0.20691(16)  137(7)
Al(2) 18h 0.4058(2) —x  0.3098(2) 323(11)
Ge(1) 18h 0.56040(5) —x  0.23547(6) 148(3)
Ge(2) 18h 0.46855(5) —x  0.42257(5) 127(3)
Ge(3) 18h 0.44220(6) —x 0.07016(8) 288(4)

zu den in Abb. 2a einzeln dargestellten Schichten be-
schreiben. An die Spitzen der Tetraeder, die alternie-
rend auf die Ober- und Unterseite der Schicht weisen,
sind dann die Dreiringe aus trigonal planar koordinier-
ten [Al(2)Ges]-Dreiecken ankondensiert. Diese kom-
plexen Schichten (Abb. 2b) sind entlang [001] in rhom-
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Atome Abstand Nr. Hfk. CN Atome Abstand Nr. Hfk. CN Tab. 5. Ausgewihlte interato-
Ca(l) — Ge(l) 329.8(1) 6x Ca2) — Ge(d) 333.0Q2) 6x mare Abstéinde [pm] in der
— Al(1) 354.3(3) 6x 12 — Al(2) 348.9(4) 6x 12 Kristallstruktur der Verbindung
CaB3) — Ge(l) 304.4(2) 2x Ca) — Ge(2) 292.4(1) 2x CajoAlgGey (Nr. vgl. Abb. 2).
- Ge(2) 305.0(1) 2% - Ge(3®) 311.3(3)
- AlQ2Q) 349.6(4) 2x - Al(2) 312.5(5) 2%
- Al(l) 3552(3) 2% - Ge(l) 316.3(3)
— Ge(3) 357.0(2) 2% 10 — Ge(3) 329.93)
- AI(1) 346.2(4) 2x 9
Ca(5) — Ge(3) 304.2(2) 2% Al(l) — Ge(l) 253.6Q2) a 2x
— Ge(l) 317.4(1) 2% — Ge(2) 258.5(4)
- Ge(2) 3389(2) 2% - Ge(2) 2652(4) ¢
- AI(l)  3443(3) 2x 8 - Ca(5) 344.3(3) 2%
— Ca(d) 3462(4) 2%
— Ca(l) 3543(3)
— Ca(d) 3552(3) 2% 4+7
Al2) - Ge(d) 25242) d  2x Ge(l) — Al(1) 253.6(2) a 2x
— Ge(2) 2822(4) e - Ca3) 304.4(2) 2%
— Ca@) 312.5(5 2% — Cad) 3163(3)
— Ca2) 348.9(4) - Ca(5) 317.4(1) 2%
— Ca(3) 349.6(4) 2% 345 — Ca(l) 329.8(1) 246
Ge(2) — AI(1) 2585(4) b Ge(3) - AlQ) 2524(2) d 2x
- AI(l) 265204 ¢ - Ca(5) 304.2(2) 2%
- AlQ2) 2822(4) e —- Cad) 3113(3)
— Ca(4) 292.4(1) 2% — Cad) 329.903)
— Ca@3) 305.0(1) 2% — Ca@2) 333.02)
- Ca(5) 338.9(3) 2% 3+6 - Ca3) 357.002) 2x 247

boedrischer Stapelfolge | :A-B-C: | auf den Hohen z ~
%, % und % so angeordnet, dass die Dreiringe aus
[Al(2)Ges]-Baugruppen jeweils in die Liicken der be-
nachbarten Schichten hinein weisen. Insgesamt ergibt
sich dadurch eine nur wenig verzerrte hexagonal dich-
te Packung der Ge-Atome, in der jede Schicht jeweils
aus neun Ge/Elementarzelle aller drei kristallographi-
schen Lagen besteht. Sechs dieser Geg-Schichten sind
auf den Hohen z~ {5 (n =1, 3,5,7,9, 11) in hexa-
gonaler Stapelfolge angeordnet (kleine Buchstaben in
Abb. 2¢).

Die Ca-Gegenionen, die in fiinf unterschiedli-
chen kristallographischen Lagen zwischen die Ge/Al-
Polyanionen-Schichten eingelagert sind, weisen Ab-
stinde zu den Polyanionen von 292.4 bis 357.0 pm
und Koordinationszahlen zwischen 8 [fiir Ca(5)] und
12 [fiir Ca(2)] auf. Diese Werte sind konsistent mit den
Abstinden und Koordinationszahlen in anderen Ca-
Germaniden (z.B. 303 pm in CaGe, [22]).

Die doppelten Trimere (Tetraeder- und Dreieck-
Dreiring) lassen sich bei Beriicksichtigung ihrer wei-
teren Verkniipfung iiber Ge-Kanten zu Schichten
vollstindig durch die Summenformel [(Al(1)3Ge(1)s-
Ge(2); /2][A1(2)3Ge(3)3Ge(2)3 /21 beschreiben. Dar-
aus folgt bei kovalenter Beschreibung des Al/Ge-

Teilverbands fiir die Schicht pro Formeleinheit eine ne-
gative Ladung von 18 (3 DAL 3 3DA1; 3 26Ge2 )
3 ®Ge™ und 3 3*Ge™). CajoAl¢Geog ist also nicht
exakt elektronenprizise, da insgesamt zehn Calcium-
Gegenionen pro Formeleinheit vorhanden sind. Eine
entsprechende Abweichung zeigt auch die alternative
Beschreibung (s. u. zur elektronischen Struktur) durch
Zerlegung der Formeln in Sr>* und AI** Kationen und
dann isolierte Ge*~ Anionen. Diese Abweichung von
der nach Zintl ermittelten Elektronenbilanz ist jedoch
(im Sinne eines geringen formalen Elektroneniiber-
schusses) nur gering und etwa vergleichbar mit derje-
nigen in anderen intermetallischen Phasen der Systeme
A-Al-Ge (s. Diskussion und Tab. 8).

CanglgGeB

CaypAlgGes kristallisiert isotyp zu KygGagAsia.g6
und Ky9GagSbiz.66 [16]. In der flachen hexagonalen
Elementarzelle befinden sich auf den Hohen z = % (bei

%, %, z) bzw. % (bei %, %, ) isolierte planare Anionen,
die denen in Boraten Bgog_ entsprechen, d. h. aus drei
iber gemeinsame Ge(1)-Ecken verkniipften Dreiecken
[Al(1)Ge(1),Ge(2)] bestehen. In Abb. 3a sind diese

Anionen (mit der Koordination ausgewihlter Al/Ge-
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(B ce2)

7~
Abb. 3. Kristallstruktur von CaygAlgGe;s: a) ORTEP-Darstellung [26] der [A13Ge6]18_—Anionen (Ellipsoide mit 95 % Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit) mit der Ca-Koordination eines Al(1)-, Ge(1)- und Ge(2)-Atoms; b) Ansicht der Elementarzelle
(Al: groBe schwarze Kugeln; Ge: grofie graue Kugeln; Ca: kleine hellgraue Kugeln; transparente Dreiecke mit schwarzen
Kanten: [AlGes]; hellgraue Ketten trigonaler Antiprismen: [GeCag] [27]).

Atome durch Ca) in ORTEP-Darstellung gezeigt. Der
Al-Ge-Abstand innerhalb des Sechsrings (Bdg. a) be-
tragt 249.4 pm (Tab. 7) und ist damit fast ebenso
kurz wie der Wert in SrAlGe (248 pm). Die termi-
nalen Al(1)-Ge(2)-Bindungen sind mit 252.2 pm nur
wenig ldnger. Die weitere Koordination der Al- und
Ge-Atome besteht aus sechs bzw. sieben Ca-Kationen
mit Abstinden Ca-M von 307.7 bis 346.2 pm. Wie in
den isotypen Verbindungen KyoGagAsz66 verlaufen
um die hexagonale c-Achse Kanile, die aus iiber Fla-
chen verkniipften flachen Cag-Antiprismen (gestauch-
ten Oktaedern) bestehen. Die genaue Analyse der sum-
mierten Gesamtelektronenzahl und der Form der Elek-
tronendichte (s. Experimenteller Teil) sowie die fiir die
Struktur resultierenden Ge-Ca-Abstidnde von 283 pm
(3%, nur wenig kleiner als in anderen Germaniden)
und 364 pm (6x, nur wenig grofer als in ande-
ren Germaniden) zeigen, dass die Kanile statistisch
mit einem isolierten Ge-Atom pro Elementarzelle be-
setzt sind, im Mittel kommt innerhalb aller Kanéle
auf zwei Elementarzellen ein Ge-Atom, und als Sum-
menformel folgt damit Cayo[AlgGegl2[Ge]. Selbstver-
stindlich kann aufgrund der Fehlordnung innerhalb
der hexagonalen Kanile eine moglicherweise vorlie-
gende geringe Abweichung von dieser Stochiometrie
nicht ausgeschlossen werden. Nach ionischer Zerle-
gung in Ca-Kationen und isolierte Ge*~-Anionen ver-
bleibt fiir die planaren trimeren Anionen [Al3Geg],

Tab. 6. Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Aus-

lenkungsparameter [pm?] in der Kristallstruktur von
CaygAlgGe;s (*: Besetzungsfaktor 1/2).

Atom Wyckoff- x y z Usquiv.
Lage
Ca(1) 6h 0.39191(6)  0.26273(6) /4 162(2)
Ca(2) 6h 0.45159(7)  0.06493(7) 174 161(2)
Ca(3) 2d 2/3 1/3 1/4  166(3)
Ca(4) 6h 0.00200(7)  0.17758(9) 1/4  284(3)
Al(1) 6h 0.28254(9)  0.49939(10) 1/4  165(3)
Ge(l) 6h 0.15082(3)  0.53951(3) /4 149(1)
Ge(2) 6h 0.22781(3)  0.32177(3) 174 150(1)
Ge(3)* 2a 0 0 1/4  1310(2)

die als Ausschnitt der Struktur von SrAlGe angesehen
werden konnen, eine negative Ladung von 18. Da diese
komplexen Al-Ge-Anionen bei kovalenter Bindungs-
betrachtung aus drei dreibindigen 3*Al~-, drei zwei-
bindigen 2’Ge? - und drei terminalen '®Ge3~-Atomen
bestehen (insgesamt 15-), liegt hier wiederum ein for-
maler Elektroneniiberschuss vor, der jedoch dem in
SrAlGe, das mit trigonal planar koordiniertem Al ver-
gleichbare Strukturelemente aufweist, entspricht.

Elektronische Struktur von Sr;Al,Gey

Die Ergebnisse der Bandstrukturrechnung von
Sr3Al,Ges zeigen die fiir Zintl-Phasen typische
Pseudo-Bandliicke, ein deutliches Minimum der tota-
len Zustandsdichte (tDOS) bei der Fermi-Energie Ex
(s. Abb. 4). Die partiellen Zustandsdichten (pDOS)
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Atome Abstand Nr.™ Hfk. CN Atome Abstand Nr.™ Hfk. CN  Tab. 7. Ausgewihlte inter-
Ca(l) - AI(1) 316.6(1) 2% Ca(2) - Ge(l) 307.7(1) atomare Abstinde [pm] in
— Ge(l) 318.4(1) 2% - Al(1) 314.6(2) 2% der Kristallstruktur der Ver-
- Ge(2) 320.5(1) - Ge(l) 318.9(1) 2% bindung CayyAlgGe ;3 (*: auf-
- Ge(2) 328.4(1) 2x 7 - Ge(2) 328.0(1) 2x 7 grund der Halbbesetzung der
CaB3) — Al(1) 330.3(1) 6 Ca@d) — Ge(3) 282.7(1) Position Ge(3) nicht relevant;
~ Ge(l) 346.2(1) 6x 12 ~ Ge(2) 308.2(1) 2x :Nr. vgl. Abb. 3).
- Ge(2) 317.1(1)
- Ge(3) 364.0(1) 2% 6
Al(l) — Ge(l) 2494(1) a  2x Ge(l) — Al(l) 2494(1) a  2x
- Ge(2) 25222) b - Ca®2 307.7(1)
— Ca(2) 314.6(1) 2% — Ca(l) 3184(1) 4x
- Ca(l) 316.6(1) 2% - Ca(3) 346.2(1) 2x 247
— Ca(3) 330.3(1) 2% 3+6
Ge(2) — Al(l) 25222 b Ge(3) - Ge(3)* 229.2(1) 2%
— Ca@d) 308.2(1) 2% - Cad) 282.7(1) 3x
- Ca(2) 328.0(1) 2% — Ca(4) 364.0(1) 6x 9
- Ca(l) 328.4(1) 2x 146
-10 -8 -6 -4 -2 0 2
BOF T T T T T ™ 1
- ool il Sr_AlLGe,
Q -
D a0l
O 1
Qo)

von Al und Ge zeigen, vergleichbar mit den Ergeb-
nissen von Rechnungen an anderen Al-Germaniden
wie z.B. ATAIGe und AYALGe, [5,9], fiir Ge eine
weitgehende Separation der s- und p-artigen Zustin-
de, wihrend die Bindung von Al durch deutliche sp-
Hybridisierung bestimmt wird. Die nichtbindenden s-
Zustinde von Ge(2), das keine Kontakte zu weiteren
Ge-Atomen aufweist, liegen 8 bis 9 eV unterhalb Ef.
Da die Ge(1)-Atome innerhalb der Kette direkt mit-
einander verkniipft sind, spalten die s-Zustinde hier

Abb. 4. Berechnete totale (oben) bzw.
partielle Al- (Mitte) und Ge- (unten) Zu-
standsdichten in Sr3Al,Gey (Energien in
eV relativ zur Fermienergie EF).

zu Bindern mittlerer Dispersion auf, die bindenden
Zustinde liegen zwischen —10.7 und —8.6, die anti-
bindenden zwischen —8.6 und —6.6 eV. Den Valenz-
bandbereich (—5.8...0 eV) mit primédr o-bindenden
Wechselwirkungen bilden die Al-s- (VB-Unterkante)
sowie Ge- und Al-p-Zustinde. Obwohl die Winkel
an den beiden kristallographisch verschiedenen Ge-
Atomen sehr unterschiedlich sind, ist sowohl die La-
dung nach Zintl von —1 als auch die tDOS unmit-
telbar vergleichbar. Die nach dem Bader-Formalismus
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einfach negative Ladung zugeordnet wird. Wéhrend
dies fiir die tetraedrische Viererkoordination nahe-
liegend ist, setzt diese Zuordnung bei der trigonal-
planaren Umgebung die Bildung von sp-Hybriden
und entsprechend Doppelbindungsanteile zu den Bin-
dungspartnern voraus. Bei den Phasen A3Al,Ge, und
AAIGe wird dies strukturell an den kurzen Al-Al- bzw.
Al-Ge-Abstinden sichtbar und ist durch die Ergebnisse
theoretischer Rechnungen belegt [5]. Fiir die Verbin-
dungen AAIl,Ge;_, mit erheblicher Phasenbreite x zei-
gen entsprechende Bandstrukturrechnungen, dass der
gegeniiber der Interpretation nach Zintl vorliegende
Elektroneniiberschuss primér mit der Besetzung von
Zustdnden der trigonal-planar koordinierten Al-Atome
einhergeht [9] und diese damit formal auch hohere La-
dungen als —1 annehmen konnen. Fiir die ein- bis drei-
bindigen Germanium-Atome hingt die Formalladung
damit von den Al-Bindungspartnern ab: Werden Mehr-
fachbindungsanteile zu trigonal-planar koordinierten
Al -Nachbarn beobachtet, so erniedrigt sich die La-
dung gegeniiber der klassischen Rechnung nach Zintl
um eins.

AMy: Zweifelsfrei elektronenprizise Zintl-Phasen
sind die Normaltemperaturformen der A-armen Ver-
bindungen AAlL,Ge; (A = Ca, Sr: CaAl,Si>-Typ [1];
A = Ba: a-BaCu,S,-Typ [2]), in denen Al (*’Al™)
und Ge (**Ge?) tetraedrisch koordiniert sind. LMTO-
Rechnungen zeigen ausgeprigte Pseudo-Bandliicken,
die elektronischen Leitfahigkeiten sind schlecht, aber
von fiir Metalle typischer Temperaturcharakteristik.
Die Hochtemperaturform von BaAl,Ge, (BaZn;P,-
Typ, Al/Ge-Schichten) enthdlt dagegen Polyanio-
nen dhnlich denen in BaAly (ThCr;Sir-Typ, Al/Ge-
Raumnetz), die — wie in BaAly [3] und bei vie-
len anderen elektronenarmen intermetallischen Pha-
sen — nur mit dem um die Wade-Regeln erweiterten
Zintl-Konzept interpretiert werden konnen. Entspre-
chend zeigen die Rechnungen auch hier eine Pseudo-
Bandliicke, die Leitfihigkeit ist jedoch gegeniiber der
der RT-Form deutlich erhoht.

AM>: Auch die im Rahmen dieser Arbeit darge-
stellte Ge-reiche Verbindung Sr3Al,Ges ist mit te-
traedrisch koordiniertem Al (*?Al~) und einem sehr
,flach® (Ge(2)) und einem sehr ,spitz‘ (Ge(1)) ko-
ordinierten Ge (3®Ge™) als einfache Zintl-Phase in-
terpretierbar. Die mit FP-LAPW-Methoden bestimm-
te elektronische Struktur zeigt eine sehr ausgeprigte
Pseudo-Bandliicke. Auch strukturell bestehen (gemif
Sr3Al,Gey = 2* SrGe, + SrAly) unmittelbar sichtbare

Analogien zu den elektronenprizisen bindren Randver-
bindungen SrGe, und SrAl,.

Dagegen sind die Phasen A'AIGe [4,5] (geord-
neter AlB;-Typ), wie leicht am Vergleich mit der
Zintl-Phase BaGa, [11] erkennbar wird, auch dann
nicht elektronenprizise, wenn der Doppelbindungsan-
teil der Al-Ge-Bindung, der auch strukturell an den
sehr kurzen Al-Ge-Abstianden (z. B. SrAlGe: daj_ge =
247.9 pm) deutlich wird, beriicksichtigt wird. Es beste-
hen ausgeprigte Phasenbreiten hin zu Al-reicheren Zu-
sammensetzungen, d. h. geringeren Valenzelektronen-
zahlen. Bandstrukturrechnungen zu SrAlGe [5] und
BaAlGe [9] sowie zu den entsprechenden Siliciden zei-
gen, dass bereits A- sowie auch Al-antibindende Zu-
stinde unter Ep liegen. Aus dieser partiellen Beset-
zung antibindender Zustinde folgen die derzeit bei den
entsprechenden Si-Verbindungen intensiv untersuch-
ten interessanten physikalischen Eigenschaften wie
z. B. die Supraleitfiahigkeit [23].

Auf der Ge-reichen Seite des Schnitts BaAl, —
BaGe; konnten mit BasAl,Ge7; und Ba;Al4Geg zwei
neuartige Verbindungen erhalten werden, in denen die
trigonal-planare Al/Ge-Koordination des AlB;-Typs
bzw. die Bauelemente von AI31A12G62 mit Clustern ana-
log denen in BaszSns zu komplizierten Bandern bzw.
Schichten verkniipft sind [9]. Die Elektronenbilanzen
dieser komplizierten Verbindungen zeigen nur sehr ge-
ringe Abweichungen von einer Rechnung nach Zintl
und Wade (2.3 bzw. 3.3 %, s. Tab. 8), die hier (d.h.
bei geringerem Al-Gehalt) deutlich geringer ausfal-
len als in den Al-reicheren Verbindungen SrAlGe und
BaAlGe.

A3;Ms: Die Struktur der noch A-reicheren singuli-
ren Phase CazAl,Ges [7] enthdlt ein Raumnetz aus
[AlGe4]-Tetraedern, dreibindige Ge-Atome sowohl in
y-tetraedrischer als auch in trigonal planarer Koordi-
nation und zweibindige Ge-Atome. Da keine trigonal-
planar koordinierten Al™-Atome vorliegen, zeigt eine
klassische Ladungsbilanz, bei der auch das trigonal-
planar koordinierte 3bGe als Ge™ berechnet wird, die
vollstindige Ubereinstimmung der Zusammensetzung
der Verbindung mit dem Zintl-Konzept. Ca;oAlgGeg
ist nur wenig Ca-reicher und enthilt die oben beschrie-
benen komplizierten Schichten und eine trigonal-
planar koordinierte Al-Lage (Al(2)). Da keine Al-Al-
Mehrfachbindungen (wie z.B. in Sr3Al,Ge;) ausge-
bildet werden konnen, sind hier offensichtlich die be-
nachbarten Ge(3)-Atome (daj(2)—Ge(3) = 252.4 pm) mit
Mehrfachbindungsanteilen, d. h. mit einer niedrigeren
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Formalladung von —1 (statt —2 fiir einfache Zwei-
bindigkeit), zu beriicksichtigen. Die Elektronenbilanz
zeigt damit eine minimale Abweichung von 2.8 % vom
Zintl-Konzept.

A3;My: Noch elektronenreichere Anionen zeigen die
Verbindungen AgIAlzGez [6,7], die fiir alle schwe-
ren Erdalkalimetalle (AII = Ca, Sr, Ba) und auch mit
Si [24] und Sn [25] als Tetrel bekannt sind. Die
Strukturen enthalten ebene Binder kantenverkniipf-
ter L[Al /2GeaAl, jp]-Sechsringe. Die trigonal-planar
koordinierten 3PAl~ sind direkt miteinander iiber ei-
ne sehr kurze Al-Al-Bindung mit Doppelbindungscha-
rakter verkniipft, so dass fiir die 2bGe-Briicken kei-
ne Mehrfachbindungsanteile mehr zu beriicksichtigen
sind; auch diese Verbindungen, die allerdings ebenfalls
geringe Phasenbreiten zeigen [5], sind damit elektro-
nenprizise (2 Al™ und 2 Ge?~ auf 3 A2+ -Kationen).

Nahe bzw. bei der Zusammensetzung AM ent-
hilt die ungewohnliche Verbindung BajgAlsGe; [10]
isolierte, propellerformige Anionen Ge(AlGe;); mit
zentralem, trigonal planar koordiniertem Ge und
drei ebenfalls trigonal-planar von Ge umgebenen
3 Al~-Atomen. Da hier die Dreiecksebenen um das
zentrale Ge-Atom und die Ebenen um die drei
Al-Atome um 90° gegeneinander verdreht sind,
sind Doppelbindungsanteile zum zentralen Ge aus-
geschlossen, die Al-Ge-Bindung ist mit 266 pm
auch ungewohnlich lang. Daraus folgt jedoch, dass
die drei Al-Atome zur Hilfte der sechs termina-
len Ge-Atome Al-Ge-Mehrfachbindungen ausbilden
(da1—Ge = 250 pm). Insgesamt ergibt sich damit ge-
miB [Ge (Al~Ge?~ Ge?)3] eine Gesamtladung fiir
das Anion von 19-, was — verglichen mit der Ladung
der 10 Ba-Kationen pro Formeleinheit — wiederum

nur eine sehr geringe Abweichung vom Zintl-Konzept
bedeutet, die im Bereich der Phasenbreiten z. B. von
Sr3Al,Ge; liegt.

Ebenfalls trigonal planar koordiniertes Al, aber zu-
sitzlich isolierte Zintl-Anionen Ge*~ liegen in der
Struktur des neuen Germanids Cayy[Al3Geglo[Ge] ne-
beneinander vor. Die Anionen [Al3Geg]'®~ bilden
einen direkten Ausschnitt aus der geordneten plana-
ren Schicht z. B. in SrAlGe. Auch der Elektroneniiber-
schuss gegeniiber einem Sechsring mit konjugierten
Doppelbindungen (Ladung: 15-), der sich in den kurz-
en Al-Ge-Abstinden von 249.4 innerhalb der Sechs-
ringe strukturell widerspiegelt, entspricht der Elek-
tronendifferenz zwischen elektronenprizisen Phasen
wie SrGa, und der elektronenreicheren Verbindung
SrAlGe.

Die Ladungsdifferenz korrespondiert damit nicht
nur in diesen beiden Fillen, sondern auch fiir
BasAl,Ge; und BajAl;Geg mit dem Anteil an tri-
gonal-planar koordiniertem Al in der Struktur. Im Fall
der einfacheren Verbindungen wie SrAlGe und BaAl-
Ge zeigen die Ergebnisse von Bandstrukturrechnungen
in Ubereinstimmung hiermit, dass vor allem antibin-
dende Zustinde mit Al-Charakter populiert sind, die
Minima der totalen Zustandsdichten unter der Fermi-
kante liegen, keine (Pseudo-)Bandliicken auftreten und
damit die exakte Giiltigkeit des Zintl-Konzeptes (auch
bei Einbezug von Mehrfachbindungsanteilen) nicht er-
wartet werden kann.
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