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The zinc-rich compounds in the binary systems with the heavier alkaline earth elements CaZn11
and AZn5 (A = Ca, Sr, Ba) have been synthesized from melts of the elements. Their crystal struc-
tures, which were in principle known from very early powder or single crystal film experiments,
have been refined on the basis of modern single crystal X-ray data. CaZn5 (hexagonal, space group
P6/mmm, a = 538.99(2), c = 424.56(1) pm, Z = 1, R1 = 0.0144) crystallizes with the CaCu5 structure
type and exhibits a small but distinct phase width Ca1−xZn5+2x up to a composition of Ca0.87Zn5.26
(a = 533.38(1), c = 430.04(1) pm, R1 = 0.0170) achieved through a gradual substitution of Ca by
Zn2 dumbbells. The high-temperature form of SrZn5, which was prepared by quenching of melted
samples, also adopts the ideal CaCu5 structure type (a = 554.1(2), c = 428.2(2) pm, R1 = 0.0314).
The room temperature modification of SrZn5 (orthorhombic, space group Pnma, a = 1313.3(3), b =
529.91(10), c = 669.72(13) pm, Z = 4, R1 = 0.0349) forms a singular structure, whereas the Ba com-
pound of corresponding composition (orthorhombic, space group Cmcm, a = 1078.3(7), b = 839.8(5),
c = 532.0(3) pm, Z = 4, R1 = 0.0281) crystallizes with a third, also rather uncommon structure. For
the compound CaZn11 (BaCd11 structure type; tetragonal, space group I41/amd, a = 1068.11(10),
c = 682.81(7) pm, Z = 4, R1 = 0.0299) the originally proposed structure type was confirmed and
also refined using single crystal data. The chemical bonding in all title compounds is analyzed using
FP-LAPW band structure methods. Together with geometrical criteria and observed valence electron
numbers of isotypic compounds, the results are used to compare and discuss the stability of the dif-
ferent structures of the intermetallic phases in the systems AZn5 and AM11 (M = Zn, Cd, Hg).
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Einleitung

Die Phasen AI/IIZn13 (AI/II = Alkali-/Erdalkali-
metall) mit NaZn13-Struktur [1 – 4] bilden die
Zn-reichsten Verbindungen der jeweiligen binären
Systeme A-Zn. Der Vergleich mit hierzu isoty-
pen ternären Phasen [5] und die Ergebnisse von
Bandstrukturrechnungen [4, 6] zeigen, dass die Sta-
bilität dieses Strukturtyps nicht nur geometrisch,
sondern vor allem elektronisch bedingt ist, da alle
bekannten Verbindungen vergleichbare Valenzelek-
tronenkonzentrationen zeigen, und die berechneten
totalen Zustandsdichten deutlich ausgeprägte Mini-
ma bei der Fermi-Energie aufweisen. Während der
NaZn13-Strukturtyp vergleichsweise häufig auftritt
und bezüglich seiner geometrischen und elektroni-
schen Stabilitätsbereiche daher gut untersucht ist, sind
die z. T. singulären Strukturen der Phasen AIIZn11
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und AIIZn5 lediglich aus Pulverdiffraktogrammen
und Isotypiebetrachtungen [3, 7] beziehungsweise
Einkristallfilmdaten [8] aus den sechziger Jahren
bekannt. Untersuchungen zur chemischen Bindung
auf Basis dieser alten Daten liegen nur für CaZn5 [9]
vor, obwohl gerade die Verbindungen AIIZn5 abhängig
vom Erdalkalimetall-Element und von der Tempe-
ratur in insgesamt drei verschiedenen Strukturtypen
kristallisieren, und für CaZn5 zusätzlich Hinweise
auf eine geringe, bislang strukturell nicht untersuchte
Phasenbreite vorlagen [10].

Im Zuge systematischer Untersuchungen zur Kris-
tallchemie und elektronischen Struktur der Erdalkali-
metall-Verbindungen der späten Übergangs- und frü-
hen p-Block-Metalle [4, 11 – 13] wurde daher die 1963
aus Phasenuntersuchungen [10] bekannte und anhand
von Pulverdiffraktogrammen dem BaCd11-Struktur-
typs [14] zugeordnete Verbindung CaZn11 [3] so-
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Tab. 1. Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von drei Verbindungen der
Phasenbreite Ca1−xZn5+2x und der Hochtemperaturform von SrZn5.

CaZn5 Ca0.96Zn5.08 Ca0.87Zn5.26 HT-SrZn5
Kristallsystem hexagonal
Raumgruppe P6/mmm, Nr. 191
a [pm] 538.99(2) 537.77(11) 533.38(1) 554.1(2)
c [pm] 424.56(1) 426.8(1) 430.04(1) 428.2(2)
Volumen der EZ [106 pm3] 106.815(5) 106.90(4) 105.953(3) 113.87(8)
Z 1
Dichte (röntgenogr.) [g cm−3] 5.70 5.76 5.94 6.04
Diffraktometer Bruker AXS CCD Stoe IPDS-II Bruker AXS CCD

MoKα -Strahlung, Graphitmonochromator
Absorptionskoeffizient µMoKα [mm−1] 28.6 29.0 30.2 37.3
θ -Bereich [◦] 4.4 – 43.3 4.4 – 31.8 4.4 – 43.3 4.3 – 28.3
Zahl der gemessenen Reflexe 2567 2568 1655 786
Zahl der unabhängigen Reflexe 199 100 194 81
Rint 0.0250 0.0833 0.0303 0.0410
Zahl der unabh. Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 183 97 170 80
Korrekturen Lorentz, Polarisation, Absorption

Multi-Scan [37] X-SHAPE [38] Multi-Scan [37]
Strukturverfeinerung SHELXL-97 [18]
Zahl der freien Parameter 9 12 14 8
Goodness-of-fit an F2 1.076 1.159 1.096 1.455
R-Werte [für Reflexe mit I ≥ 2σ(I)] R1 0.0144 0.0212 0.0170 0.0314

wR2 0.0298 0.0460 0.0350 0.0826
R-Werte (alle Daten) R1 0.0181 0.0214 0.0224 0.0315

wR2 0.0306 0.0461 0.0364 0.0826
Restelektronendichte [e ×10−6 pm−3] 1.3/−0.9 0.5/−1.1 0.6/−0.8 1.5/−2.0

wie verschiedene Phasen mit Ca : Zn-Verhältnissen na-
he CaZn5 präpariert und die Strukturen zuverlässig
anhand von Einkristalldaten verfeinert. Ebenso wur-
den die beiden Modifikationen von SrZn5, deren Pha-
senbeziehung aus thermoanalytischen Untersuchungen
von Bruzzone und Merlo [15] bekannt war, in ein-
kristalliner Form synthetisiert und die Strukturen von
BaZn5 und der Tieftemperaturform von SrZn5, die im
Jahr 1956 aus Weissenberg-Filmdaten bestimmt [8]
wurden, neu verfeinert. Strukturchemie und chemi-
sche Bindung (mittels FP-LAPW-Bandstrukturverfah-
ren berechnet) der Phasen AZn5 und AZn11 werden –
auch im Vergleich mit den an anderer Stelle [4] be-
reits ausführlich betrachteten Zn-reichsten Verbindun-
gen mit NaZn13-Typ – diskutiert.

Experimenteller Teil
Synthesen

Die Titelverbindungen wurden aus annähernd stöchio-
metrischen Anteilen der in Tantal-Ampullen eingeschweiß-
ten Mischungen der Elemente (Ca, Sr, Ba: Metallhandelsge-
sellschaft Maassen, Bonn, 99 %; Zn: shots, Merck, 99.9 %)
in Schmelzreaktionen erhalten. Die zu verwendenden Tem-
peraturprogramme sowie die jeweils erforderlichen exak-
ten Probenzusammensetzungen konnten dabei den bekann-

ten Phasendiagrammen entnommen werden (s. u.). Die Cha-
rakterisierung der silbermetallisch glänzenden Reguli er-
folgte anhand von Röntgenpulverdiffraktogrammen der Pro-
benquerschnitte (Transmissions-Pulverdiffraktometersystem
STADI-P mit linearem PSD der Fa. Stoe & Cie., Darmstadt
mit MoKα -Strahlung).

Zur Darstellung der bei 724 ◦C kongruent schmel-
zenden Zn-reichen Verbindung CaZn11 wurden 104.2 mg
(2.600 mmol) Calcium und 1394 mg (21.315 mmol) Zink
(Ca : Zn wie 1 : 8.2) mit 200 ◦C/h auf 850 ◦C aufgeheizt
und mit 100 ◦C/h auf 750 ◦C und anschließend langsam
mit 20 ◦C/h auf Raumtemperatur abgekühlt. Die Pulverdif-
fraktogramme zeigten aufgrund des erhöhten Ca-Gehalts der
Proben zusätzlich untergeordnet die Reflexe von CaZn5. Pro-
ben mit exakt stöchiometrischen Anteilen (Ca : Zn wie 1 : 11)
führten dagegen zusätzlich zur Bildung der Zn-reicheren
Phase CaZn13.

Das identische Temperaturprogramm wurde auch zur
Darstellung unterschiedlicher Phasen aus dem Zusammen-
setzungsbereich Ca1−xZn5+2x angewendet. Die Ca-reichste
Verbindung CaZn5 (x = 0) wurde dabei röntgenogra-
phisch phasenrein erhalten, wenn Ca und Zn im Verhält-
nis 1 : 4.3 (z. B. 188.4 mg (4.701 mmol) Ca und 1311.9 mg
(20.066 mmol) Zn) eingesetzt wurden; Kristalle der Zn-
reichsten Verbindung Ca0.87Zn5.26 (d. h. x = 0.13) wurden ei-
ner Probe mit einem Ca : Zn-Verhältnis von 1 : 5.7 (146.9 mg
(3.665 mmol) Ca und 1354.8 mg (20.722 mmol) Zn) entnom-
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Tab. 2. Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung von Raumtemperatur-SrZn5,
BaZn5 und CaZn11.

RT-SrZn5 BaZn5 CaZn11
Kristallsystem orthorhombisch tetragonal
Raumgruppe Pnma, Nr. 62 Cmcm, Nr. 63 I41/amd, Nr. 141
a [pm] 1313.3(3) 1078.3(7) 1068.11(10)
b [pm] 529.91(10) 839.8(5) –
c [pm] 669.72(13) 532.0(3) 682.81(7)
Volumen der EZ [106 pm3] 466.1(2) 481.7(5) 779.0(1)
Z 4 4 4
Dichte (röntgenogr.) [g cm−3] 5.91 6.40 6.47
Diffraktometer Bruker AXS CCD Stoe IPDS-II

MoKα -Strahlung, Graphitmonochromator
Absorptionskoeffizient µMoKα [mm−1] 36.5 32.3 33.8
θ -Bereich [◦] 3.1 – 28.8 3.1 – 29.0 3.5 – 31.8
Zahl der gemessenen Reflexe 2622 1401 5039
Zahl der unabhängigen Reflexe 636 348 371
Rint 0.0384 0.0332 0.1432
Zahl der unabh. Reflexe mit I ≥ 2σ(I) 564 313 352
Korrekturen Lorentz, Polarisation, Absorption

Multi-Scan [37] X-SHAPE [38]
Strukturverfeinerung SHELXL-97 [18]
Zahl der freien Parameter 34 21 19
Goodness-of-fit an F2 1.118 1.122 1.205
R-Werte [für Reflexe mit I ≥ 2σ(I)] R1 0.0349 0.0281 0.0299

wR2 0.0861 0.0669 0.0741
R-Werte (alle Daten) R1 0.0393 0.0323 0.0324

wR2 0.0879 0.0698 0.0754
Restelektronendichte [e ×10−6 pm−3] 1.5/−2.9 2.0/−1.3 1.6/−1.0

men. Die Pulverdiffraktogramme dieser sowie einer Reihe
weiterer Proben im Bereich zwischen diesen beiden Zusam-
mensetzungen, ließen sich jeweils vollständig mit dem be-
rechneten Diffraktogramm des CaCu5-Typs indizieren, wo-
bei sich die Reflexverschiebungen, die sich aus den un-
terschiedlichen Änderungen der Gitterkonstanten (a fällt,
c wächst mit steigendem Zn-Gehalt x) ergeben, sehr anschau-
lich verfolgen ließen.

Nach [15] ist die Hochtemperatur-Form der Linien-
phase SrZn5 nur zwischen 620 und 650 ◦C stabil und
schmilzt bei 650 ◦C inkongruent. Daher wurde zur Dar-
stellung der Hochtemperatur-Modifikation eine gegenüber
der Zielzusammensetzung Zn-reichere Probe (Sr : Zn wie
1 : 4, z. B. 377.1 mg (4.3038 mmol) Sr und 1123.0 mg
(17.1765 mmol) Zn) verwendet. Entsprechend waren in den
Proben jeweils geringe Anteile der kongruent schmelzen-
den Nachbarphase SrZn2 enthalten. Die Proben wurde nach
dem Aufheizen (Ṫ ↑ = 200 ◦C/h) auf 800 ◦C mit 50 ◦C/h
auf 660 ◦C abgekühlt. Anschließend wurde die Hochtem-
peraturform über den Existenzbereich, d. h. zwischen 660
und 635 ◦C mit einer Abkühlrate von nur 2 ◦C/h kristalli-
siert und bei 635 ◦C in Wasser abgeschreckt. Die unterhalb
von 620 ◦C stabile Form von SrZn5 kann aus Proben der glei-
chen Zusammensetzung (z. B. 376.8 mg (4.3004 mmol) Sr
und 1121.0 mg (17.1459 mmol) Zn) – ebenfalls neben gerin-
gen Anteilen der Sr-reicheren Verbindung SrZn2 – erhalten

werden, wenn von 700 ◦C bis Raumtemperatur mit einer kon-
stanten Rate von 20 ◦C/h abgekühlt wird.

Auch für BaZn5 ist aus detaillierten Phasenuntersu-
chungen [16] bekannt, dass die Verbindung inkongruent
bei 635 ◦C schmilzt. Sie wurde daher hier ebenfalls aus ei-
ner Probe der Zusammensetzung am Peritektikum (Ba : Zn
wie 1 : 3.55, z. B. 557.6 mg (4.060 mmol) Ba und 944.0 mg
(14.439 mmol) Zn) neben geringen Anteilen von BaZn2 er-
halten (Tmax = 800 ◦C; Ṫ ↓ = 20 ◦C/h).

Kristallstrukturbestimmungen

Die Verfeinerung der Strukturen erfolgte anhand von Ein-
kristalldaten, die auf verschiedenen Diffraktometern mit orts-
empfindlichen Zählern bei Raumtemperatur (s. Tab. 1 bzw. 2)
aufgenommen wurden. Hierzu wurden die metallisch-
silberhell glänzenden Kristalle mit muscheligem Bruch und
daher unregelmäßiger Form unter getrocknetem Paraffin-
öl in Mark-Röhrchen mit einem Durchmesser von maxi-
mal 0.1 mm eingeschlossen. Die ermittelten kristallographi-
schen Daten sowie die standardisierten (Programm STRUC-
TURE TIDY [17]), mittels Least-Squares-Verfahren (Pro-
gramm SHELXL-97 [18]) verfeinerten Parameter sind in den
Tabellen 1, 2 und 3 zusammengestellt (s. a. [19]).

Die Beugungsbilder der Kristalle der Hochtemperatur-
Form von SrZn5 zeigten ein hexagonales Gitter hoher Laue-
Klasse ohne systematische Auslöschungsbedingungen. Auch
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Tab. 3. Atomkoordinaten und äquivalente isotrope Auslenkungsparameter [pm2] in den Kristallstrukturen der Verbindungen
AIIZn5 und CaZn11.
Verbindung Atom Wyckoff Lage Besetzung x y z Uäquiv.

CaZn5 Ca(1) 1a 0 0 0 92(3)
Zn(1) 3g 1/2 0 1/2 97(2)
Zn(2) 2c 1/3 2/3 0 95(2)

Ca0.96Zn5.08 Ca(1) 1a 0.958(6) 0 0 0 142(6)
Zn(3) 2e 0.084(5) 0 0 0.316(6) 140(8)
Zn(1) 3g 1/2 0 1/2 142(3)
Zn(2) 2c 1/3 2/3 0 173(4)

Ca0.87Zn5.26 Ca(1) 1a 0.871(2) 0 0 0 133(2)
Zn(3) 2c 0.258(4) 0 0 0.3106(7) 105(8)
Zn(1) 3g 1/2 0 1/2 122(1)

Zn(21) 2c 1.265(1) 1/3 2/3 0 173(4)
Zn(22) 6l 0.735(1) 0.2932(4) 2x 0 92(2)

HT-SrZn5 Sr(1) 1a 0 0 0 80(5)
Zn(1) 3g 1/2 0 1/2 104(5)
Zn(2) 2c 1/3 2/3 0 96(6)

RT-SrZn5 Sr(1) 4c 0.41130(6) 1/4 0.85568(10) 94(2)
Zn(1) 4c 0.21457(7) 1/4 0.15951(13) 85(3)
Zn(2) 4c 0.20565(7) 1/4 0.54377(14) 93(3)
Zn(3) 8d 0.35694(5) 0.00041(12) 0.34715(9) 78(2)
Zn(4) 4c 0.02131(7) 1/4 0.09669(15) 90(3)

BaZn5 Ba(1) 4c 0 0.66652(8) 1/4 104(3)
Zn(1) 4c 0 0.07674(16) 1/4 105(3)
Zn(2) 8g 0.19116(9) 0.27298(11) 1/4 114(3)
Zn(3) 8e 0.20515(9) 0 0 99(3)

CaZn11 Ca(1) 4b 0 1/4 3/8 99(4)
Zn(1) 32i 0.20588(4) 0.12846(4) 0.07120(5) 109(2)
Zn(2) 8c 0 0 0 124(3)
Zn(3) 4a 0 3/4 1/8 143(3)

die Gitterkonstanten stimmen gut mit den aus Pulverdaten er-
mittelten Werten [15] überein. Die Struktur konnte entspre-
chend mit den Parametern des CaCu5-Typs in wenigen Zy-
klen verfeinert werden, wobei alle Atompositionen anisotrop
behandelt wurden. Im Unterschied zur entsprechenden Ca-
Verbindung (s. u.) ergaben sich keine Hinweise auf Phasen-
breiten, Differenz-Fourier-Synthesen zeigten keine Restelek-
tronendichten innerhalb der hexagonalen Kanäle.

Für die bereits 1940 von Hauke beschriebene Verbindung
CaZn5 [7] wiesen thermoanalytische Untersuchungen [10]
auf die Existenz einer Phasenbreite x in Ca1−xZn5+2x hin,
die anhand charakteristischer θ -Verschiebungen der Reflexe
in den Pulverdiffraktogrammen verschiedener Proben im Zu-
sammensetzungsbereich um Ca : Zn wie 1 : 5 bestätigt wird.
Die Röntgendaten von Einkristallen aus den Ca-reichsten
Proben ließen sich, wie oben für SrZn5 beschrieben, pro-
blemlos mit dem Strukturmodell des CaCu5-Typs verfeinern
(R1 = 0.0144, linke Spalte der Tab. 1), ohne dass die Dif-
ferenz-Fourier-Synthesen signifikante Restelektronendichten
aufweisen oder für die anisotrop verfeinerten Atomlagen un-
gewöhnliche Verschiebungsparameter auftreten. Mit steigen-
dem Zn-Gehalt, der mit einer Verkürzung des a- und einer
Verlängerung des c-Gitterparameters einhergeht, zeigen die

Differenz-Fourier-Synthesen (berechnet ohne die Ca-Atome,
Programm JANA2000 [20]) deutliche Maxima zwischen den
Ca-Atomen (Abb. 1a) auf der kristallographischen Lage 2e
(0,0,z mit z = 0.32). Gleichzeitig weisen die vergleichswei-
se großen Auslenkungsparameter auf eine partielle Unterbe-
setzung der Ca-Lage hin. Die freie Verfeinerung der Beset-
zungsfaktoren der Ca- und der mit Zn-Atomen besetzten neu-
en Lage 2e sind für beide Datensätze mit der strukturellen
Interpretation als statistischer Ersatz eines Teils x von Cal-
cium gegen x Zn2-Hanteln vereinbar (s. Diskussion). Auch
lange belichtete Beugungsbilder ergaben keine Hinweise auf
Überstrukturreflexe und damit Ausordnung der Zn2-Hanteln
auf den Ca-Plätzen innerhalb der Kanäle, wie sie z. B. in den
Verbindungen mit Th2Zn17- bzw. Th2Ni17-Typ (bei x = 0.33)
vorliegt. Zusätzlich ’reagieren’ auch die Zn(2)-Atome auf
die Substitution von Ca durch Zn2: die Form der Differenz-
elektronen-Dichte (berechnet ohne die Zn(2)-Atome) um die
Zn(2)-Position (Abb. 1b) legt bei maximalem Zn-Gehalt der
Verbindung (x = 0.13) eine statistische Verfeinerung dieser
Lage mit Zn(21) (auf der ursprünglichen speziellen Lage 2c)
und Zn(22) (auf der Lage 6l: x,2x,0, mit x = 0.293) nahe und
beschreibt damit die partielle Verkippung der Zn4-Tetraeder
(s. u.).
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Abb. 1. Ca0.87Zn5.16: (a) Differenzelektronendichten im Kanal (berechnet ohne die Berücksichtigung von Ca und Zn(3);
Konturlinien mit 8 · e−10−6 pm−3) und (b) im Bereich um Zn(2X) (berechnet ohne die Berücksichtigung von Zn(2X), Kon-
turlinien mit 4 · e−10−6 pm−3) sowie (c) die hieraus folgende Kristallstruktur mit Phasenbreite (graue Kugel: AII; kleine
schwarze Kugeln: Zn [36]).

Die orthorhombischen Kristallstrukturen der Tieftempe-
raturform von SrZn5 und von BaZn5 (jeweils eigener Struk-
turtyp) ließen sich ausgehend von den 1956 aus Weissen-
berg-Filmaufnahmen (1. bis 3. Schicht entlang [100], [8])
bestimmten Lageparametern bei anisotroper Behandlung al-
ler Atomlagen auf R1-Werte von 0.035 bzw. 0.028 verfei-
nern. Die nur geringen Abweichungen in den Gitterkonstan-
ten (maximal 5 pm) und vor allem auch den Lageparametern
(maximal in der 2. Nachkommastelle) sprechen hierbei für
die Qualität der seinerzeit von Baenziger und Conant durch-
geführten Strukturanalyse.

Die Kristallstruktur von CaZn11, dessen Zugehörigkeit
zum tetragonal innenzentrierten BaCd11-Strukturtyp be-
schrieben war [3], konnte entsprechend ausgehend von den
Lageparametern dieses Typs auf einen Gütefaktor von R1 =
0.030 verfeinert werden.

Bandstrukturrechnungen

Für alle Verbindungen wurden Berechnungen der elek-
tronischen Strukturen auf Basis der Dichtefunktionaltheo-
rie (DFT) nach dem LAPW (Linear Augmented Plane Wa-
ve) Verfahren (Programm WIEN2K [21]) durchgeführt. Der

Austausch-Korrelations-Term wurde dabei in der GGA-Nä-
herung (Generalized Gradient Approximation) nach Per-
dew, Burke und Ernzerhof [22] beschrieben. Als Muffin-
Tin-Radien rMT wurden für alle Atome 121.7 pm (2.3 a. u.)
gewählt. Weitere Angaben zu Parametern der Rechnungen
(Zahl und Gitter der k-Punkte, Muffin-Tin-Radien, kmax) sind
in Tabelle 6 gemeinsam mit ausgewählten Ergebnissen zu-
sammengestellt. Die totalen und partiellen Zustandsdichten
(tDOS, pDOS; s. Abb. 4) wurden per Integration über alle
k-Punkte der Brillouin-Zone mit der Tetraedermethode be-
rechnet. Die Elektronendichten an den Sattelpunkten zwi-
schen verknüpften Zn-Atomen (bond critical points), ρBCP,
wurden mit dem Programm XCRYSDEN [23] ausgewertet.
Die Analyse der Elektronendichten nach dem Bader-AIM-
Formalismus erlaubt die Abschätzung der Ladungsverteilung
zwischen den einzelnen Atomen [24].

Ergebnisse und Diskussion
Synthesen und Strukturbestimmung

Die Synthesen aller Zn-reicher Erdalkalimetall-Ver-
bindungen erfolgten auf der Basis der beschriebenen
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Tab. 4. Ausgewählte interatomare Abstände [pm] in drei Verbindungen der Phasenbreite Ca1−xZn5+2x und in der
Hochtemperatur-Form von SrZn5 (∗: Abstände zwischen nicht gleichzeitig besetzten Atompositionen, s. Text).

Atome Abstand Hfk. CN Atome Abstand Bez. Hfk. CN Atome Abstand Bez. Hfk. CN
Ca(1) - Zn(2) 311.2(1) 6× Zn(1) - Zn(2) 263.2(1) a 4× Zn(2) - Zn(1) 263.2(1) a 6×

- Zn(1) 343.1(1) 12× - Zn(1) 269.5(1) b 4× - Zn(2) 311.2(1) 3×
- Ca(1) 424.6(1) 2× 18+2 - Sr(1) 343.1(1) 4× 8+4 - Ca(1) 311.2(1) 3× 9+3

Ca(1) - Zn(3) 135(3)∗ 2× Zn(3) - Zn(3) 157(5)∗
- Zn(3) 292(3)∗ 2× - Zn(3) 270(5)∗
- Zn(2) 310.5(1) 6× - Zn(1) 280.1(8) 6×
- Zn(1) 343.3(1) 12× - Ca(1) 292(3)
- Ca(1) 426.8(1) 2× - Zn(2) 338.5(11) 6×
- Ca(1) 426.8(1)

Zn(1) - Zn(2) 263.9(1) 4× Zn(2) - Zn(1) 263.9(1) 5×
- Zn(1) 268.9(1) 4× - Zn(2) 310.5(1) 3×
- Zn(3) 280.1(8) 4× - Ca(1) 310.5(1) 3×
- Ca(1) 343.3(1) 4×

Ca(1) - Zn(3) 133.6(3)∗ 2× Zn(3) - Zn(3) 162.9(6)∗
- Zn(22) 270.9(4)∗ 6× - Zn(3) 267.2(6)∗
- Zn(3) 296.5(3) 2× - Zn(1) 278.9(1) 6×
- Zn(21) 307.9(1) 6× - Ca(1) 296.5(3)
- Zn(22) 328.0(2) 12× - Zn(22) 302.1(4) 6×
- Zn(1) 342.6(1) 12× - Zn(21) 335.7(1) 6×

- Zn(22) 354.2(2) 12×
Zn(1) - Zn(22) 256.1(1) 8× Zn(21) - Zn(22) 37.0(4)∗ 3× Zn(22) - Zn(22) 64.2(7)∗ 2×

- Zn(21) 264.5(1) 4× - Zn(1) 264.5(1) 6× - Zn(1) 256.1(1) 4×
- Zn(1) 266.7(1) 4× - Zn(22) 291.2(2) 6× - Zn(22) 270.9(4) 2×
- Zn(3) 278.9(1) 4× - Zn(21) 308.0(1) 3× - Zn(22) 278.4(2) 2×
- Zn(22) 287.6(3) 4× - Ca(1) 308.0(1) 3× - Zn(1) 287.6(3) 2×
- Ca(1) 342.6(1) 4× - Zn(21) 291.2(2) 2×

- Zn(3) 302.1(4)
- Ca(1) 328.0(2) 2×
- Zn(22) 328.0(2) 4×

Sr(1) - Zn(2) 319.9(1) 6× Zn(1) - Zn(2) 267.3(1) a 4× Zn(2) - Zn(1) 267.3(1) a 6×
- Zn(1) 350.2(1) 12× - Zn(1) 277.1(1) b 4× - Zn(2) 319.9(1) 3×
- Sr(1) 428.2(2) 2× 18+2 - Sr(1) 350.2(1) 4× 8+4 - Sr(2) 319.9(1) 3× 9+3

Phasendiagramme [10, 15, 16] aus den Elementen in
Ta-Ampullen (s. Experimenteller Teil). Die inkongru-
ent schmelzenden Phasen SrZn5 und BaZn5 wurden
aus Proben mit einem gegenüber der Zielzusammen-
setzung leicht erhöhten Erdalkalimetall-Anteil synthe-
tisiert; entsprechend enthalten die Reguli neben den
Phasen AZn5 zusätzlich geringe Anteile der Verbin-
dungen AZn2. Die nur zwischen 620 und 650 ◦C sta-
bile, inkongruent schmelzende Hochtemperaturform
von SrZn5 konnte in diesem Temperaturbereich durch
langsames Abkühlen mit 2 ◦C/h kristallisiert und
bei 635 ◦C abgeschreckt werden. Alle Phasen sind
spröde mit muscheligem Bruch und zeigen silberhell-
metallischen Glanz. Die Strukturen aller Verbindun-
gen wurden, wie im Experimentellen Teil beschrie-
ben, ausgehend von den Parametern literaturbekann-
ter Strukturmodelle (SrZn5 und BaZn5 [8]) bzw. iso-
typer Strukturen auf der Basis von Einkristalldaten
verfeinert.

Strukturbeschreibungen und -vergleiche

Im Unterschied zu den Zn-armen Erdalkalimetall-
Verbindungen AII

3 Zn (Re3B-Typ, isolierte Zn-Atome),
AII

5 Zn3 (Cr5B3-Typ; isolierte Zn-Atome und Zn2-
Hanteln [25]), AIIZn (CrB-Typ; planare Zn-Zickzack-
Ketten [26, 27]) und AZn2 (KHg2-Typ; Tetraeder-
Raumnetze), die häufig isotyp zu den entsprechen-
den elektronenreicheren Trieliden und Tetreliden kris-
tallisieren, enthalten die Zn-reicheren Verbindungen
AZnn (n = 3, 5, 11, 13) hochkondensierte Zn-Teilver-
bände mit Zn-Koordinationszahlen von sieben bis acht
(für AZn5) bzw. 10 bis 12 (für CaZn11 und AZn13).
Die Koordinationszahl von A fällt mit dem Zn-Gehalt
von 24 + 0 (für Zn + A, d. h. reine Zn-Koordination)
im NaZn13-Typ auf 22 + 0 (im BaHg11-Typ), 19 + 2
(in AZn5 mit A = Sr, Ba) und 18 + 2 (in AZn5 mit
A = Ca bzw. Sr). Während im kubischen NaZn13-
Typ ein hochsymmetrisches dreidimensionales Gerüst
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Tab. 5. Ausgewählte interatomare Abstände [pm] in der Raumtemperaturform von SrZn5, in BaZn5 und in CaZn11.
Atome Abstand Bez. Hfk. CN Atome Abstand Bez. Hfk. CN Atome Abstand Bez. Hfk. CN

Sr(1) - Zn(4) 328.8(1) 2× Zn(1) - Zn(4) 257.3(1) c Zn(3) - Zn(4) 255.9(1) a
- Zn(1) 328.9(1) - Zn(2) 257.6(1) d - Zn(2) 256.2(1) b
- Zn(2) 331.2(1) 2× - Zn(3) 261.2(1) e 2× - Zn(1) 261.2(1) e
- Zn(4) 335.6(1) - Zn(3) 264.9(1) g 2× - Zn(3) 264.5(1) f
- Zn(1) 338.8(1) 2× - Zn(2) 295.3(1) 2× - Zn(1) 264.9(1) g
- Zn(2) 341.4(1) - Sr(1) 328.9(1) - Zn(3) 265.4(1) h
- Zn(3) 358.7(1) 2× - Sr(1) 338.8(1) 2× 8+3 - Zn(4) 266.7(1) i
- Zn(3) 361.8(1) 2× - Zn(2) 272.6(1)
- Zn(3) 372.3(1) 2× Zn(2) - Zn(3) 256.2(1) b 2× - Sr(1) 358.7(1)
- Zn(3) 376.5(1) 2× - Zn(1) 257.6(1) d - Sr(1) 361.8(1)
- Zn(2) 392.4(1) - Zn(3) 272.6(1) j 2× - Sr(1) 372.3(1)
- Zn(4) 394.2(1) - Zn(1) 295.3(1) 2× - Sr(1) 376.5(1) 8+4
- Sr(1) 402.3(1) 2× 19+2 - Sr(1) 331.2(1) 2×

- Sr(2) 341.4(1) 7+3

Zn(4) - Zn(3) 255.9(1) a 2×
- Zn(1) 257.3(1) c
- Zn(3) 266.7(1) i 2×
- Zn(4) 300.2(1) 2×
- Sr(1) 328.8(1) 2×
- Sr(1) 335.6(1)
- Sr(1) 394.2(1) 7+4

Ba(1) - Zn(2) 340.3(2) 4× Zn(1) - Zn(2) 263.9(2) b 2× Zn(3) - Zn(2) 256.0(1) a 2×
- Zn(1) 342.4(2) 2× - Zn(3) 266.0(2) d 4× - Zn(2) 265.5(2) c 2×
- Zn(1) 344.5(3) - Zn(1) 295.6(2) 2× - Zn(3) 266.0(2) e 2×
- Zn(2) 344.8(2) 2× - Ba(1) 342.4(2) 2× - Zn(1) 266.0(2) d 2×
- Zn(3) 371.9(2) 4× - Ba(1) 344.5(3) 8+3 - Ba(1) 371.9(2) 2×
- Zn(3) 380.9(2) 4× - Ba(1) 380.9(2) 2× 8+4
- Ba(1) 386.0(2) 2× Zn(2) - Zn(3) 257.9(1) a 2×
- Zn(2) 389.5(2) 2× 19+2 - Zn(1) 263.9(2) b

- Zn(3) 265.5(2) c 2×
- Zn(2) 297.2(2) 2×
- Ba(1) 340.3(2) 2×
- Ba(1) 344.8(2)
- Ba(1) 389.5(2) 7+4

Ca(1) - Zn(1) 329.0(1) 8× Zn(1) - Zn(2) 259.2(1) a Zn(2) - Zn(1) 259.2(1) a 4×
- Zn(3) 341.4(1) 2× - Zn(1) 259.6(1) b - Zn(1) 263.7(1) d 4×
- Zn(1) 341.9(1) 8× - Zn(1) 261.7(1) c - Zn(3) 280.3(1) g 2×
- Zn(2) 370.0(1) 4× 22 - Zn(2) 263.7(1) d - Ca(1) 370.0(1) 2× 10+2

- Zn(1) 266.9(1) e 2×
- Zn(1) 270.9(1) f Zn(3) - Zn(2) 280.3(1) g 4×
- Zn(3) 288.4(1) h - Zn(1) 288.4(1) h 8×
- Zn(1) 291.1(1) - Ca(1) 341.4(1) 2× 12+2
- Zn(1) 296.7(1)
- Ca(1) 329.0(1)
- Ca(1) 341.9(1) 10+2

aus vollständigen [ZnZn12]-Ikosaedern, Tetraederster-
nen und Snub-Cubes als A-Koordinationspolyedern
(CNA = 24) vorliegt, enthalten die etwas Zn-ärmeren
Phasen Kanäle, in die die A-Atome eingelagert sind.

Die einfachste und höchstsymmetrische Struktur,
von der aus auch die anderen selteneren AZn5-
Strukturen abgeleitet werden können, ist der CaCu5-
Typ, der in CaZn5 und der Hochtemperaturform von
SrZn5 vorliegt. In dieser extrem häufigen Frank-
Kasper-Struktur sind Kagomé-Netze [3.6.3.6-Netze,

hier aus Zn(1)] identisch übereinander gestapelt
(Abb. 2a unten). Alle Dreiecke dieser Kagomé-
Netze (db

Zn(1)−Zn(1) = 277.1 pm, Tab. 4) bilden ge-
meinsame Flächen je zweier Tetraeder Zn(1)Zn(2)3
(da

Zn(1)−Zn(2) = 267.3 pm), die demzufolge insgesamt
über eine Fläche und eine Ecke miteinander verknüpft
sind. Die resultierenden Kanäle entlang der hexagona-
len c-Achse enthalten die Sr-Atome, deren Koordina-
tionspolyeder damit aus 18 Zn- und zwei Sr-Atomen
bestehen (transparentes Polyeder in Abb. 2a oben).
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Abb. 2. Vergleich der Kristallstrukturen (oben: Koordinationspolyeder um AII, Mitte: Projektion entlang der Kanäle, un-
ten: Projektion auf eine ausgewählte Schicht) der Verbindungen AZn5: (a) Hochtemperatur-SrZn5 (CaCu5-Typ), (b) BaZn5
und (c) Raumtemperatur-SrZn5 (graue Kugeln: AII; kleine schwarze Kugeln: Zn; Polyeder: Zn4-Tetraeder [36]; gestrichelte
Linien: Kennzeichnung der Zweiereinfachketten, schraffiert: verknüpfende Zn3-Dreiecke; s. Text).

Die Sr-Zn-Abstände betragen 319.9 (6×) bzw. 350.2
(12×) pm, die Sr-Sr-Kontakte 428.2 pm (Tab. 4).

Durch die geringe statistische Substitution von Ca
durch Zn2-Hanteln (Abb. 1c) kann das Auftreten einer
Phasenbreite x in Ca1−xZn5+2x erklärt werden, die hier
bis zu einer Zusammensetzung von x = 0.13 reicht. In
der Ca-reichsten Phase CaZn5 (x = 0) sind gegenüber
SrZn5 lediglich die Zn-Zn-Abstände um ca. 4 bis 8 pm
verringert (Tab. 4). Mit der Ca-Substitution x verrin-
gert sich die a-Achse von 539.0 auf 533.4 pm signi-
fikant, während sich gleichzeitig die c-Achse verlän-
gert (von 424.6 auf 430.0 pm). Die anstelle der Ca-
Atome tretenden Zn(3)2-Hanteln sind geometrisch mit
der Basisstruktur kompatibel: Der Zn-Zn-Abstand in-
nerhalb der Hantel liegt mit ca. 270 pm im üblichen
Bereich der Zn-Zn-Kontakte; die weiteren Kontakte zu
den benachbarten Zn-Atomen sind mit 280.1 pm eben-
falls strukturchemisch unauffällig. Auch der Zn(3)-
Ca-Abstand innerhalb der Kanäle ist mit 292 pm nur
geringfügig kürzer als in anderen intermetallischen
Ca-Zn-Verbindungen. Durch eine geordnete Substi-

tution von einem Drittel der Ca-Atome durch Zn2-
Hanteln (d. h. x = 0.333) wird der Übergang zwischen
dem CaCu5-Typ und den 2 : 17-Phasen mit Th2Zn17-
bzw. Th2Ni17-Struktur (je nach Art der Ausordnung)
beschrieben. Diese Substitution ist sowohl in diesen
Strukturen als auch in Ca1−xZn5+2x mit einer Verkip-
pung der Zn4-Tetraeder verbunden, die sich hier erst
bei höheren Substitutionsgraden x an der Form der
Elektronendichte um die Tetraederspitzen Zn(2) be-
merkbar macht und die durch Verfeinerung mit einer
Split-Lage Zn(21)/Zn(22) berücksichtigt wurde (s. Ex-
perimenteller Teil sowie Abb. 1b und c).

Für die Betrachtung der strukturellen Analogien
zwischen CaZn5/HT-SrZn5 und RT-SrZn5 und BaZn5
ist eine alternative Beschreibung des CaCu5-Typs hilf-
reich: Danach liegen in der ab-Ebene Schichten aus
Zn4-Tetraedern wie in Schichtsilicaten vor, die aus
kondensierten Zweiereinfachketten (in Abb. 2 ge-
strichelt gekennzeichnet) zusammengesetzt sind; die
Translationsperiode dieser Ketten von ca. 530 pm ent-
spricht der Länge der a-Achse des CaCu5-Typs, der
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b-Achse von Raumtemperatur-SrZn5 und der c-Achse
von BaZn5. Diese Schichten sind im CaCu5-Typ senk-
recht zur Schichtebene c in eine Richtung über die Te-
traederspitzen Zn(2), in der anderen Richtung direkt
über gemeinsame Dreiecksflächen Zn(1)3 weiter ver-
knüpft.

Auch in BaZn5 sind Zn4-Tetraeder (innerhalb de-
rer die kurzen Zn-Zn-Bindungen b bis e von 263.9
bis 266.0 pm, vgl. Tab. 5, liegen) zu Zweiereinfachket-
ten verknüpft, die hier über die Zn(1)-Spitzen zu Dop-
pelketten kondensiert sind (Abb. 2b oben). Diese Dop-
pelketten verlaufen entlang der kristallographischen
c-Achse (Abb. 2b Mitte) und sind über Zn(3/3/2)3-
Dreiecke weiter verknüpft (Abb. 2b unten, schraf-
fierte Dreiecke). Diese verknüpfenden Zn(2)-Zn(3)-
Kontakte bilden mit 256.0 pm die kürzesten Zn-Zn-
Abstände in der Struktur von BaZn5. (In den Abbil-
dungen 2a – c sind jeweils nur die in den Tabellen 4
und 5 mit Buchstaben gekennzeichneten kürzeren Zn-
Zn-Abstände bis 270 pm als Bindungen eingezeich-
net, längere Kontakte (bis 300 pm) mit wenig ausge-
prägten bindungskritischen Punkten (s. u.) sind ohne
Bezeichnung in den genannten Abstandstabellen auf-
geführt.) Die Zn-Atome weisen damit insgesamt Ko-
ordinationszahlen von 6 + 2 [Zn(1)], 8 [Zn(2)] und
5 + 2 [Zn(3)] gegen Zn auf. Durch diese Verknüpfung
entstehen parallel in c-Richtung verlaufende, leicht ge-
wellte Kanäle, in die die Ba-Atome eingelagert sind.
Deren Koordinationszahl ist durch die gegenüber dem
CaCu5-Typ verringerte Verknüpfung der Zweierein-
fachketten auf 19 Zn- und zwei A-Atome erweitert (s.
transparentes Polyeder in Abb. 2b/c oben). Die kür-
zesten Ba-Zn-Abstände betragen 340.3 pm, d. h. die
Kanäle sind deutlich größer als in CaZn5 (dCa−Zn =
311.2 pm). Allerdings sind die Ba-Ba-Kontakte in-
nerhalb der Kanäle mit 386 pm sogar kürzer als die
Ca-Ca- (424.6 pm) und Sr-Sr-Abstände (428.2 pm) in
den CaCu5-Strukturen. Verglichen mit der Summe der
Ba2+-Ionenradien von 322 pm [28], die aufgrund des
deutlichen Elektronenübertrags von Ba auf Zn (s. u.)
als Richtwerte für die Abstände angesetzt werden kön-
nen, sind die A-A-Abstände in diesen Zn-reichen Pha-
sen jedoch offensichtlich nicht strukturbestimmend.

Die singuläre Struktur der Raumtemperaturform
von SrZn5 ist mit der ebenfalls sehr seltenen Struk-
tur von BaZn5 nahe verwandt: Die ovalen Zick-Zack-
Kanäle um A sind direkt vergleichbar, sie verlaufen
hier in der b-Richtung (b = 530 pm), sind jedoch fisch-
grätartig gegeneinander verkippt (s. Abb. 2c). Auch die

Koordinationspolyeder um A sind identisch denen in
BaZn5, die Sr-Koordinationszahl beträgt 19 + 2, die
Sr-Sr-Abstände sind mit 402.3 pm wiederum kürzer
als in der Hochtemperaturform mit CaCu5-Struktur.
Der kürzeste Sr-Zn-Abstand beträgt 329 pm, in der
Hochtemperaturform ist er mit 320 pm vergleichbar.
Trotz der ähnlichen Kanalstruktur ist die Verknüpfung
der Zn4-Tetraeder (Zweiereinfachketten) und Zn3-
Dreiecke (verknüpfend) in SrZn5 topologisch anders
als in BaZn5: Die Zn-Atome aller vier kristallogra-
phischen Lagen bilden Zn4-Tetraeder, die über Zn(3)
zu Zweiereinfachketten verknüpft sind (in Abb. 2c
gestrichelt gekennzeichnet). Die Zn-Zn-Abstände in-
nerhalb der Tetraeder betragen zwischen 257.3 (c)
und 272.6 pm (j) (Tab. 5). Diese Tetraederketten
sind zum einen über Zn(1)-Tetraederspitzen direkt mit
zwei weiteren Nachbarketten kondensiert, zum an-
deren bestehen (wie in BaZn5) Verknüpfungen über
Zn3-Dreiecke [Zn(3/3/4) und (Zn(3/3/2)], die wieder
die kürzesten Zn-Zn-Kontakte (da

Zn(3)-Zn(4) = 255.9 pm
und db

Zn(2)-Zn(3) = 256.2 pm) bilden. Insgesamt erge-
ben sich Koordinationszahlen für Zn (gegen Zn)
von 5 + 2 [Zn(2/4)], 6 + 2 [Zn(1)] und 8 [Zn(3)]. Der
wesentliche Unterschied zwischen den Kristallstruktu-
ren von SrZn5 und BaZn5 liegt in dem kürzesten A-
Zn-Abstand, der im Fall von Sr-Zn 329 pm, im Fall
des größeren Ba-Gegenions 340 pm beträgt. Auch die
strukturellen Unterscheide zwischen der Raum- und
der Hochtemperaturform von SrZn5 sind für tempe-
raturabhängige Polymorphie charakteristisch: Die Ge-
samtkoordinationszahlen von Zn steigen von 10 (1×),
11 (2×) und 12 (2×) in der niedersymmetrischen
Raumtemperaturform auf 12 (5×) in der höhersym-
metrischen Hochtemperaturform; in Übereinstimmung
hiermit vergrößert sich z. B. der kürzeste Zn-Zn-
Abstand von 257.3 (RT-Form) auf 267.3 pm (HT-
Form). Die Koordinationszahl von Sr fällt dagegen von
19 + 2 in der Raumtemperaturform auf 18 + 2. Die
Molvolumina der beiden Phasen bei Raumtemperatur
unterscheiden sich um ca. 2 %, wobei die metastabi-
le abgeschreckte Hochtemperturform in Übereinstim-
mung mit den Pulverdaten von Bruzzone und Mer-
lo [15] die etwas höhere Dichte aufweist. Die (bei 0 K)
berechnete totale Energie der RT-Form ist um 0.04 eV
geringer als die der HT-Modifikation.

Die Zn-reiche Verbindung CaZn11 wurde be-
reits 1967 [3] mittels Pulverdiffraktogrammen dem
BaCd11-Strukturtyp zugeordnet und kristallisiert damit
isotyp zu den Seltenerd-Verbindungen LnZn11 [29].



1558 M. Wendorff – C. Röhr · Zink-reiche Erdalkalimetall-Verbindungen AZn5 und AZn11

Abb. 3. Kristallstruktur von CaZn11:
(a) Projektion entlang der Kanäle (oben)
und entlang a (unten), (b) Koordi-
nationspolyeder um Ca und Details
der Zn-Stränge (graue Kugeln: Ca;
kleine schwarze Kugeln: Zn; Poly-
eder: Zn4-Tetraeder; transparente Poly-
eder: CaZn22-Polyeder; [36]).

Auffälligstes Merkmal der tetragonal-innenzentrier-
ten Struktur, die in Abb. 3a als Projektion auf die
kürzere c- (oben) bzw. die a-Achse (unten) darge-
stellt ist, sind Kanäle entlang der c-Richtung, die al-
ternierend mit Ca- und Zn(3)-Atomen besetzt sind.
Durch diese alternierende Besetzung sind – im Un-
terschied zu den Phasen AZn5 – die Ca-Atome aus-
schließlich von 22 Zn-Atomen (1 : 6 : 8 : 6 : 1-Polyeder,
s. Abb. 3b) koordiniert, der Ca-Zn-Abstand beträgt
zwischen 329 und 370 pm (Tab. 5). Die Zn(3)-Atome
innerhalb der Kanäle unterscheiden sich sowohl be-
züglich ihrer Koordinationszahlen (12 + 2, 1 : 6 : 6 : 1-
Polyeder [29]) und der Zn-Zn-Abstände (dZn−Zn =
280.3 (g) – 288.4 (h) pm), als auch in der chemi-
schen Bindung (s. u.) von den Zn-Atomen der Lagen
Zn(1) und Zn(2). Letztere bilden mit kurzen Zn-Zn-
Bindungen zwischen 259.2 und 270.9 pm (Abstän-
de a bis f) die ’Wände’ der Kanäle. Wie in den AZn5-
Strukturen liegen Zn4-Tetraeder vor, die hier jedoch
aufgrund des hohen Zn-Gehalts der Phase deutlich hö-
her verknüpft sind als in den 1 : 5-Verbindungen. Die
flächenverknüpften Zn(1/2)4-Tetraeder bilden Stränge
entlang c, die nur über gemeinsame Zn(2)-Atome und
die Zn(1)-Zn(1)-Bindung b weiter verknüpft sind. Ein
einzelner Strang ist in Abb. 3a oben gestrichelt ge-
kennzeichnet und in Abb. 3c isoliert dargestellt. Die

Stränge sind aus Ikosaederkappen (pentagonale Bipy-
ramiden) aufgebaut, die aus fünf flächenverknüpften
Zn4-Tetraedern mit einer gemeinsamen Kante beste-
hen. Diese Bipyramiden durchdringen einander stark;
der besseren Übersicht halber ist in Abb. 3c links und
rechts (bei gleicher Orientierung und gleichem Struk-
turausschnitt) nur jeweils jede zweite Pyramide als
Polyeder dargestellt, so dass die 41-schraubenförmige
Anordnung dieser einander durchdringenden Bauele-
mente deutlicher erkennbar wird. Gemeinsam mit den
Zn(3)- und den Ca-Nachbarn erreichen die Zn(1/2)-
Atome dieser Ikosaederkappen eine verzerrt ikosaedri-
sche 10 + 2-Koordination.

Elektronische Strukturen

Gemäß der obigen Beschreibung der Strukturen
wird sowohl in der Verbindungsreihe AIIM5 (A = Ca,
Sr, Ba; M = Zn, Cd, Hg) als auch bei Verbindungen
AIIM11 der Wechsel der Strukturtypen bzw. die Exis-
tenz von Verbindungen dieser Zusammensetzung we-
sentlich durch das Radienverhältnis rM/rA bestimmt.
In gleichem Maß wird die Strukturchemie jedoch auch
durch elektronische Kriterien (Valenzelektronenzahlen
VE) beeinflusst; dies zeigen sowohl die beobachteten
VE-Zahlen für bekannte Vertreter der einzelnen Struk-
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Abb. 4. Totale (tDOS) und partielle (pDOS) A-Zustandsdichten (jeweils oben) Zn-pDOS (jeweils Mitte) und pDOS einer
ausgewählten Zn-Lage nach Drehimpuls (jeweils unten) von CaZn11, BaZn5 und den beiden Modifikationen von SrZn5 im
Bereich zwischen −10 und +2 eV relativ zur Fermi-Kante EF (grau schraffiert: tDOS; Linien gemäß Legende: pDOS).

turtypen als auch die für die Zn-Phasen berechneten
Zustandsdichten.

In Abb. 4 sind hierzu die berechneten totalen (oben)
und partiellen Zn-Zustandsdichten (Mitte und un-
ten) für CaZn11, RT- und HT-SrZn5 und BaZn5 dar-
gestellt. In Übereinstimmung mit der LMTO-ASA-
Rechnung für CaZn5 [9] und den ebenfalls auf FP-
LAPW-Niveau durchgeführten Rechnungen von Ver-
bindungen mit NaZn13-Struktur [4] zeigen die totalen
Zustandsdichten im Bereich der Fermi-Kante oder et-
was darüber deutlich ausgeprägte Minima. Auch die
annähernd gleiche VE-Zahl jeweils isotyper Phasen
(z. B. für CaZn11: CeAg6Al5, DyCu7Ga4; für BaZn5:
BaAg2.5Al2.5, EuCo2Ga3 [30]) deutet auf einen rela-

tiv engen elektronisch bestimmten Stabilitätsbereich.
Die Breite der Lücke in der tDOS am Fermi-Niveau
nimmt offensichtlich mit fallendem M-Gehalt deut-
lich zu: Für den NaZn13-Typ [9] ist die Pseudo-
bandlücke extrem deutlich und mit ca. 0.5 eV re-
lativ schmal, für CaZn11 ist sie schon breiter und
bei den 1 : 5-Verbindungen schließlich wenig aus-
geprägt und bis über 1 eV breit. Bei den Laves-
Phasen AM2 treten schließlich überhaupt keine Pseu-
dobandlücken mehr auf [11, 31] und die Phasenbrei-
ten ternärer Verbindungen sind entsprechend groß,
obwohl die Wechsel zwischen den einzelnen Struk-
turtypen in bekannter Weise elektronisch gesteuert
sind.
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Tab. 6. Angaben zu und ausgewählte Ergebnisse von Berechnungen der elektronischen Strukturen der beiden Modifikationen
von SrZn5, von BaZn5 und von CaZn11 (rMT: Muffin-Tin Radius; kmax: maximaler Wellenvektor für die Entwicklung der PW
im Interstitium; BCP: bond critical point).
Verbindung HT-SrZn5 RT-SrZn5 BaZn5 CaZn11
Strukturtyp CaCu5 SrZn5 BaZn5 BaCd11
kristallogr. Daten Tab. 1 und 3 Tab. 2 und 3
rMT (alle Atome) 2.3 a.u.; 121.7 pm
rMT ·kmax 8.0
Zahl k-Punkte/IBZ 72 126 150 90
Monkhorst-Grid 9×9×10 5×14×11 9×9×11 10×10×10
Ladungsverteilung AII +1.27 +1.29 +1.15 +1.34
nach Bader Zn(1) −0.28 −0.26 −0.28 −0.10

Zn(2) −0.27 −0.22 −0.29 −0.15
Zn(3) – −0.36 −0.28 −0.04
Zn(4) – −0.28 – –

ρBCP [e− ·10−6 pm−3] a 0.238 (267.3) 0.282 (255.9) 0.274 (257.9) 0.265 (259.2)
(dZn−Zn [pm]) b 0.205 (277.1) 0.279 (256.2) 0.255 (263.9) 0.265 (259.6)

c – 0.278 (257.3) 0.243 (265.5) 0.259 (261.7)
d – 0.274 (257.6) 0.240 (266.0) 0.250 (263.7)
e – 0.258 (261.2) 0.241 (266.0) 0.241 (266.9)
f – 0.246 (264.5) – 0.232 (270.9)
g – 0.244 (264.9) – 0.191 (280.3)
h – 0.246 (265.4) – 0.180 (288.4)
i – 0.240 (266.7) – –

Die partiellen Zustandsdichten von NaZn13, CaZn11
und den Verbindungen AZn5 lassen sich ebenfalls noch
gut miteinander vergleichen: Wie für CaZn5 (idea-
ler CaCu5-Typ) beschrieben [9], besteht der Valenz-
bandbereich vor allem aus Zn-d-, Zn-s- und Zn-p-
Zuständen, wobei die deutlich hybridisierten d- und
s-Zustände die VB-Unterkante, die Zn-p-Bänder die
Oberkante bilden. Mit abnehmendem Zn-Gehalt n in
AZnn nimmt die Valenzband-Breite leicht ab (n =
13: 11 eV; n = 11: 10.5 eV; n = 5: 9 eV). Die
partiellen Zustandsdichten der Zn-Atome auf unter-
schiedlichen kristallographischen Lagen (s. Abb. 4 je-
weils Mitte) unterscheiden sich in allen Raumnetz-
strukturen nicht signifikant, lediglich die tDOS von
Zn(3) in CaZn11 verläuft unterhalb EF bei etwas ge-
ringeren Werten als die der beiden anderen Lagen.
In allen Verbindungen erfolgt (in Übereinstimmung
mit der Elektronegativitätsdifferenz von ca. 0.7) ein
signifikanter Elektronenübertrag vom Erdalkalimetall
zum Zink. Die nach dem Bader-Formalismus (AIM)
berechneten Partialladungen für die Erdalkalimetall-
Atome liegen zwischen +1.15 und +1.34 (s. Tab. 6)
und weisen, wie auch die partiellen A-Zustandsdichten
(in Abb. 4 Mitte grau unterlegt), auf einen deut-
lichen, wenn auch bei weitem nicht vollständigen
Ladungsübertrag von A auf Zn hin. Die negativen
Partialladungen am Zink nehmen entsprechend mit
dem Zn-Gehalt der Verbindung anteilig ab (n = 5:

−0.22 bis −0.36; n = 11: −0.04 (Zn(3)) bis −0.15;
s. Tab. 6).

Ebenfalls vergleichbar in allen Erdalkalimetall-
Zink-Verbindungen sind die Zusammenhänge zwi-
schen den Zn-Zn-Bindungslängen und den Valenzelek-
tronendichten an den jeweiligen bindungskritischen
Punkten ρBCP: Wie Tabelle 6 zeigt, verlaufen die
Bindungslängen fast einheitlich umgekehrt proportio-
nal zu den Werten von ρBCP. Die in den Abbildun-
gen 2 und 3 und bei der Strukturdiskussion nicht be-
rücksichtigten längeren Zn-Zn-Kontakte oberhalb von
ca. 275 pm zeigen nur noch geringe Valenzelektronen-
dichten ρBCP von weniger als 0.2 e− ·10−6 pm−3.

Vergleich der Strukturchemie von AM5- und AM11-
Verbindungen

Bei Verbindungen AM11 treten bei gleicher (Zn-,
Cd-, Hg-Verbindungen) bzw. annähernd gleicher (ter-
näre Verbindungen z. B. der Seltenen Erden mit Ag
und Al oder Cu und Ga) VE-Zahl zwei verschiede-
ne Strukturtypen auf: Das vereinfachte Strukturfeld in
Abb. 5 zeigt, dass der BaCd11-Typ bevorzugt bei klei-
neren Radienverhältnissen rM/rA (Werte wie in [11]
und [4], d. h. aufgrund des deutlichen Ladungsüber-
trags A2+-Ionenradien nach Shannon [28] und metalli-
sche Radien für M nach Gschneidner und Waber [32],
jeweils für CN = 12) und kleineren Elektronegativitäts-
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Abb. 5. Strukturfelddiagramme der Erdalkalimetall-Zn/Cd/Hg-Verbindungen mit der Zusammensetzung AM11 (links) und
AM5 (rechts).

differenzen ∆EN (Werte nach Pauling [33]) stabil ist,
während der kubische BaHg11-Typ bei etwas größe-
ren Radiendifferenzen und großen Elektronegativitäts-
differenzen auftritt. Auch bei den binären Seltenerd-
Verbindungen kristallisieren die Zn-Phasen überwie-
gend im BaCd11-, die Cd- und Hg-Verbindungen dage-
gen im BaHg11-Typ. Nicht bekannt sind Zn- und Cd-
Verbindungen der Zusammensetzung AM11 mit ver-
gleichsweise großen (z. B. CaCd11) und kleinen (z. B.
SrZn11 und BaZn11) Radienverhältnissen rM/rA.

Phasen der exakten 1 : 5-Zusammensetzung AIIM5
sind nur für M = Zn existent, strukturell und von der
Zusammensetzung noch verwandt sind im Fall von A =
Ba die hexagonalen Verbindungen mit Ba7Cd31- (n =
4.43, [34]), im Fall von Ca und Sr mit Cd und Hg die
ebenfalls hexagonalen Phasen mit Gd14Ag51-Struktur
(n = 3.64, [35]). Im Strukturfelddiagramm (Abb. 5b)
sind die Vertreter dieser beiden Strukturtypen deut-
lich von denen der drei 1 : 5-Verbindungen (mit Zn als
Partner M) separiert. Wie bei den Strukturvergleichen
oben diskutiert und im Strukturfelddiagramm unmit-
telbar erkennbar werden – wieder bei gleicher Valenz-
elektronenzahl – die Strukturwechsel von CaZn5/HT-
SrZn5 (CaCu5-Typ mit CNA = 18 + 2 und dmin

Ca−Zn =

311 pm) über den singulären SrZn5-Typ (CNA = 19+2
und dmin

Sr−Zn = 330 pm) bis zum ebenfalls selten be-
obachteten BaZn5-Typ (CNA = 19 + 2 und dmin

Ba−Zn =
340 pm) entscheidend von geometrischen Faktoren,
d. h. dem Radienverhältnis rM/rA bestimmt. Der Grund
für die extreme Häufigkeit des CaCu5-Typs (es sind
insgesamt ca. 500 Vertreter beschrieben) liegt einer-
seits in der Tatsache begründet, dass nicht nur die
Ca- sondern auch die Seltenerd-Verbindungen mit den
3d-Elementen das für diese Frank-Kasper-Phase idea-
le Radienverhältnis zeigen. Andererseits sind die 1 : 5-
Verbindungen, wie oben bei der Diskussion der elek-
tronischen Strukturen gezeigt, bezüglich der Valenz-
elektronenzahlen variabler als die M-reicheren Pha-
sen AIIM11 und AIIM13. Nicht zuletzt ergibt sich ei-
ne zusätzliche strukturelle Variabilität des CaCu5-Typs
durch die – möglicherweise in vielen Verbindungen
noch unzureichend geklärte – statistische oder geord-
nete partielle Substitution der A-Kationen durch M2-
Hanteln.
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