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The new ternary intermetallic compound Sr14[Al4]2[Ge]3 was synthesized from stoichiomet-
ric ratios of the elements. The crystal structure (trigonal, space group R3̄, a = 1196.58(2), c =
4010.33(7) pm, Z = 6, R1 = 0.0574) was determined using single crystal X-ray data. The struc-
ture contains two crystallographically independent tetrahedral [Al4] anions with Al-Al distances in
the range from 269.7 to 273.6 pm. Taking into account the Zintl concept and the isosteric analogy to
white phosphorus, their formal charge is−8. Both of these tetrahedra are surrounded by 16 Sr cations.
The three isolated Ge4− anions per formula unit (isosteric to the noble gases) are coordinated by nine
Sr cations. According to the ionic description Sr14[Al4]2[Ge]3 �→ 14Sr2+ + 2[Al4]8− + 3[Ge]4− the
title compound is an electron-precise Zintl phase. This interpretation is supported by the results of a
FP-LAPW band structure calculation, which show a distinct minimum of the total density of states
at the Fermi level. Attempts to synthesize the analogous compounds in the systems Sr-Ga-Ge and
Ca-Ga-Ge resulted in the formation of new members of the Ca11Ga7 structure type family. In the
case of Ca-Al-Ge only the stable binary border compounds Ca2Ge and CaAl2 were formed in respec-
tive experiments.
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Einleitung

Im Rahmen systematischer Untersuchungen zur
Stabilität intermetallischer Phasen AIIM2 [1] und AIIM
(M = Tetrel, Triel) konnten in den Systemen mit
Aluminium als Triel- und Germanium als Tetrel-
Element neben Vertretern mit den bekannten einfa-
chen AM2- und AM-Strukturen zahlreiche Verbindun-
gen mit neuen Strukturen und ungewöhnlichen Bin-
dungsverhältnissen synthetisiert und charakterisiert
werden. Während auf der Al-reichen Seite der 1 : 2-
Schnitte der bekannte AlB2-Typ mit einer deutlichen
Al/Ge-Phasenbreite dominiert [2, 3], liegen auf der Ge-
reichen Seite auf bzw. nahe bei diesem Schnitt Ver-
bindungen mit neuartiger Strukturchemie. Die Schicht-
struktur von Sr3Al2Ge4 [4] folgt dabei noch dem
Zintl-Konzept. Die ungewöhnlichen Strukturen von
Ba5Al2Ge7 und Ba7Al4Ge9 [2], deren Anionenteil-
strukturen aus trigonal-planar koordinierten Al/Ge-
Atomen und nido-Ge5-Clustern aufgebaut sind, lassen
sich dagegen nur verstehen, wenn das Zintl-Konzept
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sowohl durch Mehrfachbindungsanteile als auch durch
die Wade-Regeln ergänzt wird.

Auch auf der Ge-reichen Seite des 1 : 1-Schnitts
AIIAlxGe1−x liegen (neben dem einfachen CrB-Typ)
mit Ca10Al6Ge9 und Ca20Al6Ge13 [4] neue Phasen mit
singulären Strukturen, in denen aufgrund der trigonal-
planar koordinierten Triel- und Tetrel-Atome eben-
falls Mehrfachbindungsanteile diskutiert werden müs-
sen. Im Zuge der Untersuchung der Al-reichen Be-
reiche dieser 1 : 1-Schnitte gelang die Synthese der
Titelverbindung mit einem weiteren neuen Struktur-
typ, auf deren Existenz bereits mehr als 20 Jah-
re zurückliegende systematische Phasenuntersuchun-
gen von Kutsenov und Yanson [5] hingewiesen hat-
ten. Zusätzlich konnte die Strukturfamilie der Pha-
sen mit Ca11Ga7-Struktur [6], die kürzlich um zahl-
reiche Triel/Triel- und Triel/Tetrel-Verbindungen er-
weitert wurde [7], durch Vertreter aus den Systemen
Ca-Ga-Ge und Sr-Ga-Ge ergänzt werden. Beide Ver-
bindungsklassen zeigen entsprechend ihrer Position
im Lagedreieck A-Al/Ga-Ge strukturelle Verwandt-
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schaft zu den binären Randphasen Ba8Ga7, Sr8Ga7 und
Sr8Al7 [8].

Experimenteller Teil
Synthesen

Die Titelverbindung wurde in Schmelzreaktionen aus
den Elementen Strontium (Metallhandelsgesellschaft Maas-
sen, Bonn, 99 %), Aluminium (ABCR Karlsruhe) und
Germanium (ABCR Karlsruhe, 99.9 %) erhalten. Jeweils
ca. 1.5 g der Elemente wurden unter Argonatmosphä-
re in Tantal-Tiegel eingeschweißt, im Silitrohrofen auf
1475 K erhitzt und mit einer Abkühlrate von 20 K/h
wieder auf Raumtemperatur abgekühlt. Zur Darstellung
von Sr14[Al4]2[Ge]3 wurden entsprechend der von Kut-
senov und Yanson [5] beschriebenen Zusammensetzung
Sr57Al30Ge13 740.0 mg (8.446 mmol) Sr mit 119.3 mg
(4.422 mmol) Al und 140.6 mg (1.9369 mmol) Ge einge-
setzt. Diese Probenzusammensetzung weicht nur sehr ge-
ringfügig von der röntgenographisch ermittelten Stöchiome-
trie der Titelverbindung ab. Diese Proben bestehen aus silber-
metallischen spröden Reguli, aus denen sich unregelmäßig
geformte Kristalle mit silberglänzenden Oberflächen prä-
parieren lassen. Das Pulverdiffraktogramm (Transmissions-
Pulverdiffraktometer-System STADI P mit linearem PSD der
Fa. Stoe & Cie., Darmstadt, mit MoKα -Strahlung) repräsen-
tativer Probenteile, die unter Schutzgas fein gemörsert und
in Kapillaren eingeschlossen wurden, lässt sich fast vollstän-
dig mit den in den Tab. 1 und 2 zusammengestellten kristal-
lographischen Daten erklären. Zusätzliche Reflexe geringer
Intensität konnten der binären Randphase Sr5Al9 [9] und der
ternären Verbindung Sr3Al2Ge2 10] zugeordnet werden. Die
Darstellung einer zur Titelverbindung isotypen Ca-Phase ge-
lang nicht. Bei den Syntheseversuchen (typische Probenzu-
sammensetzungen waren z. B. Verhältnisse von Ca : Al : Ge
wie 14 : 8 : 3, 11 : 4 : 3 oder 70 : 17 : 12) bilden sich auf ver-
schiedenen synthetischen Wegen (Tiegelreaktion analog der
obengenannten sowie Aufschmelzen im Lichtbogen) ledig-
lich die offensichtlich sehr stabilen Randphasen Ca2Ge,
CaAl2 und Ca8Al3, deren berechnete Pulverdiffraktogramme
die gemessenen Pulveraufnahmen vollständig erklären. Auch
Versuche zur Darstellung analoger Galliumphasen (z. B. aus
Proben der Zusammensetzung Sr14Ga8Ge3) waren nicht er-
folgreich. Die Pulverdiffraktogramme dieser sowie der ent-
sprechenden Ca-Proben konnten vollständig mit den Diffrak-
togrammen des Ca11Ga7-Typs indiziert werden. Versuche,
eine Verbindung dieses Strukturtyps im System Sr-Al-Ge zu
erhalten, waren nicht erfolgreich; hier bildete sich stets die
Titelverbindung als Hauptkomponente.

Kristallstrukturbestimmungen

Die Bestimmung der Kristallstruktur von Sr14[Al4]2[Ge]3
erfolgte an einem glänzenden Kristallbruchstück, das unter

Tab. 1. Kristallographische Daten und Angaben zur Daten-
sammlung und Strukturbestimmung von Sr14[Al4]2[Ge]3.

Kristallsystem trigonal
Raumgruppe R3̄, Nr. 148
Gitterkonstanten [pm] a 1196.58(2)

c 4010.33(7)
Volumen der EZ [106 pm3] 4972.7(2)
Z 6
Dichte (röntgenogr.) [g cm−3] 3.33
Diffraktometer Rigaku Spider Image-Plate

MoKα -Strahlung,
Graphitmonochromator

Absorptionskoeff. µMoKα [mm−1] 25.2
θ -Bereich [◦] 3.1 – 40.0
Zahl der gemessenen Reflexe 32016
Zahl der unabhängigen Reflexe 6858
Rint 0.0792
Korrekturen Lorentz, Polarisation,

Absorption (Multi-Scan)
Strukturbestimmung SHELXS-97 [11]
Strukturverfeinerung SHELXL-97 [13]
Zahl der freien Parameter 78
Goodness-of-fit an F2 1.167
R1 [für Reflexe mit I ≥ 2σ(I)] 0.0574
wR2 [für Reflexe mit I ≥ 2σ(I)] 0.1531
R1 (alle Daten) 0.0767
wR2 (alle Daten 0.1659
Restelektronendichte [e 10−6 pm−3] 3.8/−2.9

Tab. 2. Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Aus-
lenkungsparameter [pm2] in der Kristallstruktur von
Sr14[Al4]2[Ge]3.

Atom Wyckoff- x y z Uäquiv.

Lage
Sr(1) 6c 0 0 0.09038(2) 145(1)
Sr(2) 3a 0 0 0 200(2)
Sr(3) 18 f 0.02800(6) 0.32464(6) 0.118752(15) 207(1)
Sr(4) 3b 0 0 1/2 343(4)
Sr(5) 18 f 0.17470(5) 0.33573(5) 0.030012(12) 152(1)
Sr(6) 18 f 0.12277(6) 0.21688(5) 0.290049(14) 191(1)
Sr(7) 18 f 0.29217(5) 0.02206(5) 0.215661(14) 166(1)
Ge(1) 18 f 0.27922(6) 0.13308(6) 0.050486(14) 153(1)
Al(11) 18 f 0.12173(18) 0.13712(17) 0.16775(4) 155(3)
Al(12) 6c 0 0 0.22346(7) 148(5)
Al(21) 18 f 0.09288(18) 0.14868(18) 0.41548(5) 199(4)
Al(22) 6c 0 0 0.35937(8) 179(5)

getrocknetem Paraffinöl in eine Lindemann-Kapillare einge-
schlossen wurde. Die auf einem Image-Plate Diffraktome-
ter Rigaku Spider gesammelten Reflexe ließen sich trigonal
rhomboedrisch indizieren, die Mittelung der Daten zeigte das
Vorliegen der niedrigen Laue-Klasse 3̄ an. Da weitere Aus-
löschungsbedingungen fehlten, kamen damit nur die Raum-
gruppen R3̄ und R3 in Frage. Die Lösung der Struktur ge-
lang in der zentrosymmetrischen Raumgruppe mittels Direk-
ter Methoden (Programm SHELXS-97 [11]) und lieferte un-
mittelbar alle Sr- und Ge-Atompositionen. Die vier Al-Lagen
konnten aus Differenz-Fourier-Synthesen ermittelt werden.
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Abb. 1. ORTEP-Darstellung [22] der Anionen in Sr14[Al4]2[Ge]3 (Ellipsoide mit 95 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) mit
ihrer Sr-Koordination: links: [Al(1X)4]8−-Tetraeder; Mitte: [Al(2X)4]8−-Tetraeder; rechts: isolierte Ge4−-Anionen.

Abb. 2. Kristallstruktur von Sr14[Al4]2[Ge]3 (Al: große
schwarze Kugeln; Ge: große graue Kugeln; transparente Po-
lyeder: [GeSr9]; [23]).

Nach der Standardisierung der Daten (Programm STRUC-
TURE TIDY [12]) wurden alle Lagen mit anisotropen Aus-
lenkungsparametern nach dem Least-Squares-Verfahren ver-
feinert (Programm SHELXL-97 [13]). Der R1-Wert konver-
gierte bei 3.54 %, die ermittelten kristallographischen Daten

und Atomparameter sind in den Tab. 1 und 2 zusammenge-
stellt [14].

Die in den Systemen Ca-Ga-Ge (a = 1587.7 pm; R1 =
5.2 %) und Sr-Ga-Ge (a = 1671.6 pm; R1 = 5.7 %) erhal-
tenen neuen Verbindungen mit Ca11Ga7-Strukturtyp wurden
zwar ebenfalls über Einkristallstrukturanalysen verfeinert, da
Gallium und Germanium jedoch röntgenographisch nicht un-
terschieden werden können, kann an dieser Stelle in Analo-
gie zur Reihe bekannter Triel/Tetrel-Phasen dieses Typs [7]
nur vermutet werden, dass es sich hierbei um die stöchiome-
trischen Verbindungen Ca11Ga4Ge3 bzw. Sr11Ga4Ge3 han-
delt, in deren Strukturen isolierten Ge-Atome neben Ga4-
Tetraedern vorliegen.

Bandstrukturrechnung

Die elektronische Struktur der Titelverbindung wur-
de auf Basis der Dichtefunktionaltheorie (DFT) nach
dem FP-LAPW (Linear Augmented Plane Wave) Ver-
fahren (Programm WIEN2K [15]) berechnet. Der Austausch-
Korrelations-Term wurde dabei in der GGA-Näherung (Ge-
neralized Gradient Approximation) nach Perdew, Burke und
Ernzerhof [16] beschrieben (Muffin-Tin-Radien rMT für alle
Atome: 121.7 pm (2.3 a.u.); 60 k-Punkte/IBZ; Monkhorst-
Pack Gitter: 7 × 7× 7 für die rhomboedrische Aufstellung
der Elementarzelle; rMTkmax = 8.0). Die totalen und partiel-
len Al- und Ge-Zustandsdichten, die per Integration über alle
k-Punkte mit der Tetraedermethode berechnet wurden, sind
in Abb. 3 dargestellt. Zur Analyse der Elektronendichten und
Ladungsverteilung wurde der Bader-AIM-Formalismus [17]
verwendet.

Ergebnisse und Diskussion
Strukturbeschreibung

Sr14[Al4]2[Ge]3 kristallisiert in einem neuen Struk-
turtyp. In Abb. 1 sind die in der Struktur vorliegen-
den Anionen mit ihrer Koordination durch Strontium



1230 M. Wendorff – C. Röhr · Sr14[Al4]2[Ge]3

Tab. 3. Ausgewählte interatomare Abstände [pm] in der Kristallstruktur der Verbindung Sr14[Al4]2[Ge]3.

Atome Abst. Hfk. CN Atome Abst. Hfk. CN Atome Abst. Hfk. CN
Sr(1) - Ge(1) 330.7(1) 3× Sr(2) - Ge(1) 353.2(1) 6× Sr(3) - Al(21) 331.4(2)

- Al(11) 347.1(2) 3× - Sr(1) 362.5(1) - Al(11) 340.3(2)
- Sr(2) 362.5(1) - Sr(5) 368.2(1) 6× 6+7 - Ge(1) 341.4(1)
- Sr(3) 389.8(1) 3× - Al(11) 355.9(2)
- Sr(5) 423.9(1) 3× - Sr(7) 368.4(1)
- Sr(7) 429.7(1) 3× 6+10 - Sr(7) 393.7(1)

- Sr(5) 394.1(1)
- Sr(6) 397.3(1)
- Sr(7) 422.9(1)
- Sr(7) 425.3(1)
- Sr(4) 434.0(1) 4+7

Sr(4) - Al(21) 373.0(2) 6× Sr(5) - Ge(1) 328.1(1) Sr(6) - Ge(1) 328.4(1)
- Sr(3) 434.0(1) 6× - Ge(1) 332.1(1) - Al(12) 349.5(2)
- Sr(7) 492.8(1) 6× 6+12 - Ge(1) 333.9(1) - Al(21) 351.0(2)

- Al(21) 342.9(2) - Al(22) 357.9(2)
- Al(22) 343.4(1) - Sr(7) 366.2(1)
- Al(21) 385.1(2) - Ge(1) 371.2(1)
- Sr(6) 405.7(1) - Sr(6) 390.4(1)
- Sr(6) 417.7(1) - Sr(6) 390.4(1)
- Sr(5) 423.2(1) - Sr(3) 397.3(1)
- Sr(5) 423.2(1) - Sr(5) 405.7(1)
- Sr(6) 426.2(1) - Sr(5) 417.7(1)
- Sr(7) 434.3(1) - Sr(6) 424.2(1)
- Sr(6) 437.4(1) 6+7 - Sr(5) 426.2(1)

- Sr(5) 437.4(1) 5+9

Sr(7) - Ge(1) 326.7(1) Ge(1) - Sr(7) 326.7(1) Al(11) - Al(11) 269.7(3) 2×
- Al(11) 335.0(2) - Sr(5) 328.1(1) - Al(12) 272.3(3)
- Al(21) 337.3(2) - Sr(6) 328.4(1) - Sr(7) 335.0(2)
- Al(12) 338.6(1) - Sr(1) 330.7(1) - Sr(3) 340.3(2)
- Al(11) 345.3(2) - Sr(5) 332.1(1) - Sr(7) 345.3(2)
- Al(11) 354.3(2) - Sr(5) 333.9(1) - Sr(1) 347.1(2)
- Sr(6) 366.2(1) - Sr(3) 341.4(1) - Sr(7) 354.3(2)
- Sr(3) 368.4(1) - Sr(2) 353.2(1) - Sr(3) 355.9(2) 3+7
- Sr(3) 393.7(1) - Sr(6) 371.2(1) 9 - Sr(3) 403.5(2)
- Sr(3) 422.9(1)
- Sr(3) 425.3(1)
- Sr(1) 429.7(1)
- Sr(5) 434.3(1) 6+7

Al(21) - Al(21) 269.6(3) 2× Al(12) - Al(11) 272.3(3) 3× Al(22) - Al(21) 273.6(3) 3×
- Al(22) 273.6(3) - Sr(7) 338.6(1) 3× - Sr(5) 343.4(1) 3×
- Sr(3) 331.4(2) - Sr(6) 349.5(2) 3× 3+6 - Sr(6) 357.9(2) 3× 3+6
- Sr(7) 337.3(2)
- Sr(5) 342.9(2)
- Sr(6) 351.0(2)
- Sr(4) 373.0(2)
- Sr(5) 385.1(2) 3+6

in ORTEP-Darstellung gezeigt: In den beiden kristal-
lographisch unterschiedlichen Al4-Tetraederanionen
mit der Punktsymmetrie 3 betragen die Al-Al-
Abstände 269.7 bis 273.6 pm (Tab. 3), die Winkel an
Al weichen nur geringfügig vom idealen Wert von 60◦
ab. Beide Al4-Tetraeder sind insgesamt jeweils von
16 Sr-Kationen in der Anordnung 3 : 6 : 6 : 1 koordi-
niert, im Fall der Al(1X)4-Tetraeder bilden die mitt-

leren 6 : 6-Sr-Atome dabei ein hexagonales Prisma
(Abb. 1 links), im Fall der Al(2X)4-Tetraeder ein he-
xagonales Antiprisma (Abb. 1 Mitte). Die Al-Atome
sind außer von den drei Al-Nachbarn von sechs Sr-
Kationen in Abständen von 331.4 bis 385.1 pm um-
geben. Die Al-Koordination ist insgesamt sehr gut
vergleichbar mit der der Al4-Tetraeder in Sr8Al7 [8]:
Die Al-Al-Abstände im Tetraeder betragen in der bi-
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Abb. 3. Berechnete totale (oben) bzw. partielle
Ge- (Mitte) und Al(1X)- (unten) Zustandsdich-
ten in Sr14[Al4]2[Ge]3 (Energien in eV relativ
zur Fermi-Energie EF).

nären Verbindung 272 bis 273 pm, jedes Al-Atom ist
ebenfalls von sechs weiteren Sr-Atomen mit Abstän-
den zwischen 337 und 361 pm koordiniert und die
Al4-Tetraederanionen sind als Ganzes ebenfalls von
16 Strontium-Kationen in Form eines Frank-Kasper-
Polyeders(16) umgeben. Die Germanid-Ionen, die in
Sr14[Al4]2[Ge]3 isoliert vorliegen, sind von neun Sr-
Atomen koordiniert, die ein einfach überkapptes qua-
dratisches Antiprisma bilden (Abb. 1 rechts). Die
Ge-Sr-Abstände liegen zwischen 326.7 und 371.2 pm,
so dass auch hier sowohl Abstände als auch die Ge-
Koordinationszahl mit denen der binären Zintl-Phase
Sr2Ge (Co2Si-Typ [18]) übereinstimmen. Auch die Sr-
Koordinationszahlen von 4 bis 6 Al/Ge- und 7 bis 10
Sr-Atomen (dmin

Sr-Sr = 362.5 pm) sind vergleichbar mit
den Werten in den binären intermetallischen Phasen.
Die Abb. 2 der Elementarzelle zeigt, dass jeweils
sechs der (transparent dargestellten) [GeSr9]-Polyeder
so miteinander verknüpft sind, dass die die Prismen
überkappenden Sr(2)-Spitzen um den Zellursprung so
zusammenfallen, dass große oktaedrische Cluster aus
sechs [GeSr9]-Polyedern entstehen, die über Sr-Ecken
zu Schichten weiter verknüpft sind. Dieser oktaedri-
sche Cluster aus überkappten Prismen findet sich ana-
log im kubischen Ca11Ga7-Strukturtyp [7], in dem

ebenfalls isolierte Tretrel- und zu Tetraedern verknüpf-
te Triel-Atome vorliegen, und dessen Auftreten auch in
den Systemen Ca-Ga-Ge und Sr-Ga-Ge nachgewiesen
werden konnte.

Elektronische Struktur

Die Ergebnisse der Bandstrukturrechnung von
Sr14[Al4]2[Ge]3 zeigen die für Zintl-Phasen typische
kleine Bandlücke, die totale Zustandsdichte (tDOS)
verschwindet bei der Fermi-Energie EF (s. Abb. 3).
Die partielle Zustandsdichte (pDOS) von Ge (Abb. 3
Mitte) zeigt, vergleichbar mit den Ergebnissen von
Rechnungen an anderen Al-Germaniden wie AIIAlGe
und AII

3 Al2Ge2 [2, 3], eine vollständige Separation s-
und p-artiger Zustände: Im Bereich um −7 eV re-
lativ zu EF befinden sich die schmalen nichtbinden-
den s-Bänder (6 e−/FE), der Valenzbandbereich zwi-
schen ca. −2.5 eV und EF enthält sämtliche p-artigen
Ge-Zustände (18 e−/FE). Die Bader-Formalladung für
Germanium ergibt sich zu −2.2, ein Wert der typisch
ist für Zintl-Phasen mit isolierten Tetrel-Elementen
(nach Zintl: −4). Für Al (s. Abb. 3 unten exempla-
risch für Al(11)) zeigt sich eine deutlich stärkere Mi-
schung von s- und p-artigen Zuständen, die zwar nicht
so ausgeprägt ist wie in den Al-Germaniden mit pla-
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Abb. 4. Bekannte
Verbindungen in den
ternären Systemen
AII-Al-Ge (A = Ca,
Sr, Ba).

naren Polyanionen, die aber im Vergleich zu ande-
ren Verbindungen mit zu weißem Phosphor isostruk-
turellen und isoelektronischen M4-Anionen (z. B. KSn
oder Na2In [19, 20]) deutlich erkennbar ist: Im sel-
ben Energiebereich wie die Ge-s-Zustände (ca.−7 eV)
befinden sich die s-artigen totalsymmetrischen, bin-
denden Orbitale der beiden Al4-Tetraeder (4 e−/FE).
Im Bereich um −4 eV liegen die übrigen, weitge-
hend nicht- bzw. schwach antibindenden Al-s-artigen
Bänder (12 e−/FE). Der Valenzbandbereich besteht
aus vollständig bindenden MOs mit Al-p-Charakter
(24 e−/FE), die entsprechenden antibindenden Kom-
binationen liegen direkt oberhalb der Fermi-Kante.
Nach Bader ergibt sich für die vier Al-Positionen
eine gemittelte Ladung von −1.7 (nach Zintl: −2).
Hierbei ist – wie auch bei der berechneten Ladung
der isolierten Ge-Anionen oben – zu berücksichti-
gen, dass der Ladungsübertrag nach dem Bader-Ansatz
i. A. unterschätzt wird, was auch an der mit +1.13
bis +1.20 deutlich von +2 abweichenden Ladung der
Sr-Kationen ersichtlich ist. Sr14[Al4]2[Ge]3 ist damit

wie Sr3Al2Ge4 [4] eine klassische Zintl-Phase mit ei-
ner verschwindend kleinen Bandlücke.

Vergleich mit anderen Erdalkalimetall-Aluminium-
Germaniden

Als Zusammenfassung der ausführlichen Untersu-
chungen zur Verbindungsbildung in den ternären Sys-
temen AII-Al-Ge (A = Ca, Sr, Ba), insbesondere der
quasibinären Schnitte AIIAl-AIIGe, AIIAl2-AIIGe2 und
AIIAl4-AIIGe4, ist in Abb. 4 das allgemeine Lage-
diagramm AII-Al-Ge mit allen bekannten ternären
und den wichtigsten binären Randverbindungen darge-
stellt (s. auch die tabellarische Übersicht in [4]). Ca-
Verbindungen sind als Sechsecke, Sr-Verbindungen
als Dreiecke und Ba-Phasen als Vierecke eingetra-
gen; schwarz ausgefüllte Symbole bezeichnen klas-
sische Zintl-Phasen, deren Strukturen sich nach dem
Zintl-Konzept verstehen lassen, und für die die berech-
neten Zustandsdichten (Pseudo)Bandlücken zeigen. In
den mit grauen Symbolen gekennzeichneten Verbin-
dungen liegen planare Al/Ge-Koordinationen vor, die
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Verbindungen sind nicht exakt elektronenpräzise, und
die kurzen Al-Ge/Al-Al-Abstände weisen auf das Vor-
liegen von Mehrfachbindungsanteilen hin. Phasenbrei-
ten sind als breite Linien eingetragen. Zunächst fällt
auf, dass alle bislang bekannten Verbindungen – mit
Ausnahme der hier vorgestellten Phasen – auf oder
oberhalb der Linie AII-AlGe, d. h. auf der elektro-
nenreichen Seite des Systems liegen. Direkt auf die-
sem Schnitt, d. h. bei einem Al : Ge-Verhältnis von
1 : 1, finden sich häufig Zusammensetzungen, die für
mehrere oder alle Erdalkalimetalle stabil und iso-
typ sind. Mit zunehmendem A-Gehalt nimmt auf die-
ser Linie erwartungsgemäß die Dimensionalität der
Al/Ge-Polyanionen ab: Die Al/Ge-reichen Verbindun-
gen AIIAl2Ge2 (Tetraederraumnetze) sind elektronen-
präzise, die Phasen AIIAlGe (AlB2-Variante) enthal-
ten planare zweidimensionale Anionen, und die Al-
Germanide AII

3 Al2Ge2 (Ta3B4-Variante) planare Ket-
ten aus Sechsringen. Die beiden nicht elektronenpräzi-
sen Verbindungsgruppen AIIAlGe und AII

3 Al2Ge2 zei-
gen dabei deutliche Al/Ge-Phasenbreiten, die auch
für die planaren Ketten im AGe (CrB-Typ) nachge-
wiesen werden konnten. Alle nicht exakt elektronen-
präzisen Phasen mit planarer Al/Ge-Koordination bil-
den abhängig vom Erdalkalimetall singuläre Struktu-
ren aus und liegen im grau eingezeichneten Bereich
AGe-AAl0.5Ge0.5-AAlGe-AGe2. Einzig die Strontium-
Verbindung Sr3Al2Ge4 folgt aus dieser Gruppe dem

Zintl-Konzept. Die Strukturen der beiden Ge-reichen
Ba-Verbindungen Ba5Al2Ge7 und Ba7Al4Ge9 zeigen
neben der planaren Al/Ge-Koordination die Bauele-
mente von Wade-Clustern.

Die neuen Vertreter des Ca11Ga7-Typs, die hier
wegen der röntgenographisch nicht möglichen Unter-
scheidung von Ga und Ge nicht weiter diskutiert wer-
den können, und die Titelverbindung bilden die deut-
lich Erdalkalimetall-reichsten Phasen der ternären Sys-
teme. Der hohe Erdalkalimetall-Gehalt bedingt struk-
turell eine klare Separation und elektronisch eine ver-
gleichsweise hohe Ladung der Anionen. Ähnlich wie
auch bei den Al-reichen Stanniden und Plumbiden
Ba5(Al/Ga)5(Sn/Pb) [21], die sich als chemische Zwil-
linge von Ba3(Al/Ga)5 und Ba2(Sn/Pb) beschreiben
lassen, handelt es sich bei den hier beschriebenen
neuen polaren intermetallischen Phasen ebenfalls um
„Doppelsalze“, hier gemäß ionischer Zerlegung (s.
Pfeil in Abb. 4) nach Sr14[Al4]2[Ge]3 → 14Sr2+ +
2[Al4]8−+3[Ge]4− um Aluminid-Germanide, in deren
Strukturen die Bauelemente der binären Randphasen
„SrAl“ (bzw. Sr8Al7 [8]) und Sr2Ge durch Sr-Kationen
voneinander separiert vorliegen.
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