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Systematic studies of the phase formation at the binary sections LaSi — LaGa and LaGe — LaAl ha-
ve been carried out by means of synthetic, crystallographic and bond theoretical methods. The high-
temperature forms of the two binary monotetrelides LaSi and LaGe crystallize with the FeB structure
type, whereas LaGa forms the related CrB type and LaAl the significantly different CeAl type. Star-
ting from LaSi/LaGe, the FeB type (orthorhombic, space group Pnma, Z = 4, a = 8§39.2(1)/842.7(1),
b =399.9(1)/412.3(1), ¢ = 606.2(2)/612.2(1) pm, R1 = 0.0356/0.0298) remains stable only down to
a valence electron number per M atom (M = Si, Ge, Al, Ga) of 6.9 (LaGag 19Sig.99: a = 840.14(7),
b =404.12(12), ¢ = 608.5(2) pm, R1 = 0.0513; LaAly 15Geqg g5: a = 845.40(7), b = 414.08(13), ¢ =
614.08(14) pm, R1 = 0.0213). In the system LaGa,Sij_y, the stability range of the CrB type (or-
thorhombic, space group Cmcm, Z = 4) starts at a gallium proportion of 25 % (LaGag »5Sig.75: a =
450.03(8), b = 1140.5(2), ¢ =406.05(6) pm, R1 = 0.0163) and extends to the border compound LaGa
(v.e./M = 6). The CrB type also occurs in the system La-Al-Ge, but is in this case only formed around
the 1:1 composition in between LaAlg 4oGeg sg (a = 455.90(12), b = 1161.1(3), ¢ = 418.05(9) pm,
R1 =0.0474) and LaAlg 61 Geg 39 (@ = 454.89(10), b = 1168.8(2), ¢ = 420.41(11) pm, R1 = 0.0447).
These stability ranges, the variations of several key geometric parameters such as the M-M distances
or the heights of the trigonal prisms, and the main aspects of the chemical bonding in these lantha-
num monometallides are analyzed using FP-LAPW band structure methods. The structure of the new
compound LayAl,Ge (V,B3 structure type, orthorhombic, space group Cmcm, a = 416.69(4), b =
2719.7(4), ¢ = 450.46(5) pm, Z = 2, R1 = 0.0458) combines the structural elements of the CrB/FeB
structure family (two-bonded M atoms) with the trigonally planar bonded M atoms of the ThSi, type
in a fully ordered Al and Ge atom distribution and thus without phase width.
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Einleitung

Systematische experimentelle und bindungstheo-
retische Untersuchungen gemischter Erdalkalimetall-
Triel/Tetrel-ide der quasibiniren Schnitte ATMMM]Y
haben fiir die Ca-Phasen der Triel/Tetrel-Kombination
Ga/Si, deren beide Randverbindungen isotyp im CrB-
Typ (zweibindige planare M-Polyanionen) kristalli-
sieren, gezeigt, dass trotz der Isotypie der beiden
Randverbindungen keine durchgehende Phasenbreite
existiert [1]: Ausgehend von der bindren Zintl-Phase
CaSi (CrB-I; gestreckte trigonale Prismen [MCag))
lassen sich einerseits nur bis zu 58 % des Silici-
ums gegen Gallium substituieren, andererseits ist die
Randloslichkeit von Si in CaGa (CrB-II: gestauchte

Prismen) gering. Dieser elektronisch bedingte Struk-
turwechsel, die Prismenhohen, die Planaritiat der M-
Ketten und der Einfluss des unvollstindigen Elektro-
neniibertrags vom A-Kation auf das Polyanion konn-
te — wie auch spiter fiir BaSi [2] — mittels Band-
strukturrechnungen erkldart werden [1]. In den ana-
logen Al-Systemen wie Al-Al-Ge, wo die Randpha-
sen AAI unbekannt sind, treten dagegen nahe der
Zusammensetzung AM viele neue, strukturell kom-
plexere Phasen mit vollstindiger Al/Ge-Ausordnung
auf [3-5]. Ausgehend von diesen Untersuchungen
wurde in der vorliegenden Arbeit [6] das Erdalkali-
metall Calcium durch das formal Elektronen-reichere
Lanthan substituiert, da einerseits die Ionenradien
von La’" und Ca>* vergleichbar sind und anderer-
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Tabelle 1. Proben auf den Schnitten LaGa — LaSi und LaAl — LaGe (s. Text; Strukturtyp jeweils in Klammern; LB: Synthese

im Lichtbogen).

Probenzu- La Al/Ga Si/Ge Tmax Phasenzusammensetzung It.

sammensetzung  [mg] [mmol] [mg] [mmol] [mg] [mmol] [K] Pulverdiffraktogramm (Strukturtyp)

LaSi 166 1.20 - - 34 1.20 LB LaSi (FeB)

LaGa0,17Si0,g3 798 5.74 68 0.98 134 4.77 1670 LaGaQ,losio.go (FeB); LaGa(,_zgsi(,_75 (CI‘B); LaGaxSiz,x (ThSiz)
LaGag »5Sip 75 784 5.65 99 141 119 4.24 1700 LaGag 24Sip76 (CrB)

LaGayg 50Sip 50 628 4.52 158 2.26 63 2.26 1700 LaGag 49Sips1 (CrB)

LaGa(,_G(,SiOAO 724 5.21 218 3.13 59 2.08 1700 LaGa0,47Si0_53 (CI‘B)

LaGayg g0Sip.20 694 4.99 279 3.99 28 1.00 1700 LaGay 53Sig.47 (CrB); LaSi (FeB); LaGay_,Si, (ThSiz)
LaGa0,908i0,10 679 4.89 307 4.40 14 0.49 1700 LaGa0,73Si0,27 (CI‘B); L’dGao.ggSiollz (CI‘B); LaGaz (Ale)
LaGa 645 4.64 324 4.65 - - 1700 LaGa (CrB); LasGaz_,Si, (Cr5B3)

LaGe 657 4.73 - - 343 4.73 1650 LaGe (FeB)

LaAlo,zoGEO.go 686 4.94 27 1.00 287 3.95 1650 LaAl()_lssi()_gs (FCB)

LaAlp 25Geo 75 694 5.00 34 1.26 272 3.75 1470 LaAlg 54Sig .46 (CrB)

LaAl()_s()GeO_s() 736 5.30 71 2.65 193 2.65 1700 LazAlzGC (V2B3); LaAl(,_6| GCO.39 (CrB)

LaAlGey 50 688 4.95 134 4.95 180 2.47 1470 LaAlp.42Sip 58 (CrB); LaAl (CeAl)

LaAlpy.75Geg 25 784 5.64 114 4.23 103 1.41 1700 LaAlg;Sip.39 (CrB); LaAl (CeAl)

seits die Lanthan-Monotrielide und -tetrelide (trotz
der geidnderten Valenzelektronenzahlen) eine den
Erdalkalimetall-Verbindungen vergleichbare Struktur-
chemie zeigen. So sind LaSi und LaGe dimorph, der
FeB-Typ ist jeweils die Hochtemperaturform [7, 8].
Bei tieferen Temperaturen tritt eine Struktur auf, in der
die planaren M-Ketten eine cis-trans-Konformation
mit deutlicher Bindungslédngenalternanz zeigen [9, 10].
Wihrend LaAl [11] mit dem CeAl-Strukturtyp ver-
gleichbar den Ca-Aluminiden, eine deutlich ande-
re, packungsdominierte Strukturchemie aufweist, kris-
tallisiert LaGa wie auch CaGa wiederum im CrB-
Typ [12,13]. Im Unterschied zu den Erdalkalimetall-
Verbindungen, unter denen erst die Tetrelide nach
Zintl elektronenprizise sind, ist dies in den Lanthan-
Phasen formal bereits bei den Trieliden wie z.B. La-
Ga der Fall. Damit erlaubt die systematische Studie
der Phasenbreiten LaGa,Si;_, und LaAl,Ge;_, ei-
ne detaillierte Untersuchung der Einfliisse besetzter
Kationen-d-Zustdnde sowohl auf die Stabilititen als
auch auf die kontinuierlichen Anderungen der Bin-
dungsverhéltnisse in den einfachen und sehr hiufigen
Basis-Strukturen des FeB- bzw. CrB-Typs.

Experimenteller Teil

Synthesen und Phasenbestimmungen

Die Titelverbindungen wurden in Schmelzreaktionen aus
den Elementen Lanthan, Aluminium, Germanium (jeweils
ABCR Karlsruhe, 99.9 %) bzw. Gallium und Silicium (AB-
CR Karlsruhe, 99.999 %) dargestellt. Jeweils ca. 1 g der Ele-
mente wurde unter Argonatmosphire in Tantal-Tiegel einge-
wogen und eingeschweif3t, in Rohrofen mit 200 K/h auf Ma-
ximaltemperaturen zwischen 1470 und 1700 K erhitzt und

mit einer Abkiihlrate von 20 K/h wieder auf Raumtempe-
ratur abgekiihlt. Zur Untersuchung der beiden Phasenbrei-
ten LaGa,Si;_, und LaAl,Ge|_, wurden die Triel/Tetrel-
Verhiltnisse in Schritten von 10 bis 20 % variiert; die ge-
nauen Einwaagen sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Zur
Herstellung der bindren Phase LaSi wurden Lanthan und Si-
licium im Verhiltnis 1:1 direkt im Kupferblock unter He
im Lichtbogen fiir ca. 10 bis 20 s aufgeschmolzen. Von al-
len Proben wurden zur Phasenbestimmung Pulverdiffrakto-
gramme der Probenquerschnitte mit einem Transmissions-
Pulverdiffraktometer-System STADI P mit linearem PSD der
Fa. Stoe & Cie., Darmstadt mit MoK -Strahlung aufgenom-
men. Die Ergebnisse der Phasenanalysen sind ebenfalls der
Tabelle 1 zu entnehmen.

LaGa,Si;_,: Ausgehend von der bindren Randphase
LaSi, deren Hochtemperaturform im FeB-Typ kristalli-
siert, bleibt dieser Strukturtyp nur bis zu einem Gallium-
Gehalt von ca. 10 % erhalten. Einer Probe der Bruttozusam-
mensetzung LaGag 17Sig g3, die bereits im Pulverdiffrakto-
gramm die Reflexmuster des FeB- und des CrB-Typs ne-
beneinander zeigte, konnten mit LaGag 19Sig99 (FeB) und
LaGag »5Sip.75 (CrB) Phasen der Zusammensetzungen, die
die Stabilititsbereiche der beiden Strukturtypen im Sys-
tem LaSi-LaGa begrenzen, entnommen werden. In weite-
ren Proben LaGa,Sij_, mit hoheren Gallium-Anteilen x
von 0.5, 0.6, 0.8 und 0.9 entsteht der CrB-Typ, der auch
fir die bindre Randverbindung LaGa im Jahr 1965 be-
reits mittels Pulverdaten strukturell zugeordnet werden konn-
te [12], phasenrein mit den den Einwaagen entsprechenden
rontgenographischen Zusammensetzungen.

LaAl,Ge|_,: Im System La-Al-Ge reicht die Phasen-
breite des FeB-Typs ausgehend von LaGe, das wegen der
abweichenden kristallographischen Daten in der Litera-
tur [7, 8], wie auch LaSi und LaGa, erneut dargestellt und
rontgenographisch charakterisiert wurde, nur geringfiigig
weiter als im System La-Ga-Si: Eine Probe der Einwaage-
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Tabelle 2. Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung und Verfeinerung der Strukturen von LaGa,Sij_.

X
Strukturtyp
Kristallsystem
Raumgruppe

Gitterkonstanten: a [pm]

b [pm]

¢ [pm]
Prismenhohe [pm]
Volumen der EZ [10° pm3]
Z
Dichte (rontgenogr.) [g cm 3]
Diffraktometer

Absorptionskoeff. Linjoxe[mm~']
6-Bereich [°]

Zahl der gemessenen Reflexe
Zahl der unabhingigen Reflexe
Rint

Korrekturen

Strukturverfeinerung

Zahl der freien Parameter
Goodness-of-fit on F?

R1 [fiir Reflexe mit / > 20/(1)]
wR?2 [fiir Reflexe mit I > 20 (1)]
R1 (alle Daten)

wR?2 (alle Daten)
Restelektronendichte [e~10~° pm’3]

0 0.10(2) 0.25(1) 0.47(1) 0.73(1) 0.88(2)
= FeB, oP8 I CrB, 058
F orthorhombisch
F Pnma 4 F Cmcem
F Nr. 62 4 F Nr. 63
839.2(1) 840.1(1) 450.03(8)  448.27(6) 447.88(13) 447.32(7)
399.9(1) 404.1(1) 1140.5(2)  1150.8(2) 1165.8(5) 1170.7(2)
606.2(2) 608.5(2) 406.05(6)  411.44(6) 417.11(12)  421.19(10)
1.128 1.117 1.108 1.089 1.074 1.062
203.46(8) 206.60(9) 208.41(6) 212.25(5) 217.79(13) 220.56(7)
= 4
5.45 5.50 5.65 5.84 6.02 6.13
= Stoe IPDS-II
F MoK -Strahlung, Graphitmonochromator
21.1 21.9 23.6 25.8 28.1 29.4
42-288 4.1-29.2 36-29.1 35-292 3.5-29.1 3.5-29.1
1596 2120 1143 1371 1191 1797
299 315 179 181 182 190
0.1288 0.2180 0.0382 0.0927 0.0588 0.1964
I Lorentz, Polarisation, Absorption [43]
= SHELXL-97 [14, 15]

14 15 = 11 -
1.455 1.132 1.245 1.039 1.184 1.209
0.0356 0.0513 0.0163 0.0267 0.0233 0.0609
0.1159 0.1398 0.0292 0.0555 0.0589 0.1505
0.0358 0.0576 0.0189 0.0361 0.0257 0.0650
0.1160 0.1433 0.0298 0.0580 0.0598 0.1535
2.4/—1.6 2.6/-3.6 0.7/-0.7 2.7/-14 1.1/-1.1 4.6/-3.2

1

i R e

451.34(12)
1156.0(2)
424.76(8)

1.063
221.61(8)
4|
6.25
4|
_|
30.7
49-31.9
990
221
0.0515
4|
4|
10
1.111
0.0437
0.1042
0.0784
0.1113
4.4/-2.0

Tabelle 3. Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung und Verfeinerung der Strukturen von LaAl,Gej_,

und von Lay Al,Ge.
X 0 0.15(1) 0.42(3) 0.54(1) 0.61(2) LayAl,Ge
Strukturtyp = FeB, oP8 - = CrB, 0S8 - V,Bj3, 0820
Kristallsystem [ orthorhombisch -
Raumgruppe = Pnma — F Cmcem -
= Nr. 62 - F Nr. 63 -
Gitterkonstanten: a [pm] 842.71(10) 845.40(7) 455.90(12) 449.8(2) 454.89(10) 416.69(4)
b [pm] 412.28(6) 414.08(13) 1161.1(3) 1178.4(4) 1168.8(2) 2719.7(4)
¢ [pm] 612.15(7) 614.08(14) 418.05(9) 421.02(11) 420.41(11) 450.46(5)
Prismenhohe [pm] 1.101 1.096 1.091 1.068 1.082 -
Volumen der EZ [10° pm?] 212.68(5) 214.97(9) 221.30(9) 223.14 223.51(9) 510.49(10)
z = 4 - 8
Dichte (rontgenogr.) [g cm 3] 6.61 6.33 5.78 5.56 5.46 5.26
Diffraktometer = Stoe IPDS-II -
= MoK -Strahlung, Graphitmonochromator -
Absorptionskoeffizient Unok o [mm~'] 334 31.1 26.8 25.0 24.0 224
6-Bereich [°] 4.1-29.1 4.1-29.2 3.5-29.1 3.5-29.1 3.5-29.1 3.0-29.2
Zahl der gemessenen Reflexe 2835 1900 998 1064 1150 4764
Zahl der unabhingigen Reflexe 325 330 189 190 191 435
Rint 0.0563 0.0365 0.0853 0.0427 0.1324 0.1259
Korrekturen I Lorentz, Polarisation, Absorption [43] -
Strukturverfeinerung = SHELXL-97 [14, 15] -
Zahl der freien Parameter 14 15 F 11 - 22
Goodness-of-fit on F2 1.190 1.130 1.596 1.506 1.441 1.116
R1 [fiir Reflexe mit I > 20/(1)] 0.0298 0.0213 0.0474 0.0284 0.0447 0.0458
wR?2 [fiir Reflexe mit I > 20 (1)] 0.0622 0.0463 0.1363 0.0874 0.1265 0.1209
R1 (alle Daten) 0.0317 0.0271 0.0686 0.0298 0.0600 0.0476
wR?2 (alle Daten) 0.0630 0.0476 0.1397 0.0882 0.1299 0.1221
Restelektronendichte [e~10~° pm’3] 2.2/—1.0 1.3/—1.1 3.3/-3.8 2.7/-2.0 3.6/-3.1 5.3/—1.9
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Atom W.-Lage Ga/Al-Anteil x y z Usquiv. Tabelle 4. Atomkoordinaten und &dqui-
La 4c 0‘17942(9) 1/4 0.61350(12) 86(5) valente. iSOtI’Ope .Auslenkungsparameter
Si 4c - 0.0335(5)  1/4 0.1173(6) 110y [pm°] in den Kristallstrukturen der ge-
La dc 0.1785509) 14 0.61404(11)  138(5)  mischten Ga/Si- (oben) bzw. Al/Ge-Ver-
M 4c 0.102)  0.0331(5) 1/4 0.1176(5)  150(14)  bindungen LaM (Mitte) mit FeB-Struktur
La ¢ 0.17999(6) 174 0.61649(6) 1182y  und von La Al Ge (unten).

Ge 4¢ - 0.03636(11)  1/4 0.12888(14)  151(3)

La ¢ 0.17927(5)  1/4 0.61558(5) _ 151(2)

M 4¢ 0.15(1)  0.03604(10) 1/4 0.12661(11)  173(3)

La(D) ¢ 0 0.79427(3) /4 203(4)

La(2) 4¢ 0 0.42585(3)  1/4 199(4)

Ge(l)  4c 0 0.67104(6)  1/4 238(4)

Al(1) 4¢ 0 0.11733(17) 1/4 212(9)

AlQ2) 4e 0 0.02324(17) 1/4 260(9)

Tabelle 5. Atomkoordinaten und fiquivalente isotrope Auslenkungsparameter [pm?] in den Kristallstrukturen der Verbindun-
gen LaGa,Si|_, (oben) bzw. LaAl,Ge|_, (unten) mit CrB-Strukturtyp (alle Atome auf Wyckoff-Lagen 4c: 0, y, 1/4).

Atom x=025 x=047 x=0.73 x=0.88 1
La y= 0.35730(3) 0.35643(6) 0.35609(3) 0.35620(9) 0.35636(12)
Usquiv. = 92(2) 148(3) 194(3) 262(7) 143(5)
M y= 0.06745(14) 0.0667(2) 0.06619(14) 0.0658(3) 0.0666(2)
Usquiv. = 103(4) 173(7) 215(6) 273(10) 167(6)
Ga-Anteil 0.25(1) 0.47(1) 0.73(1) 0.88(2) 1
Atom x=042 x=0.54 x=0.61
La y= 0.35624(9) 0.35353(4) 0.35518(3)
Usquiv. = 154(9) 1323) 108(7)
M y= 0.0697(3) 0.0653(2) 0.0674(2)
Usquiv. = 185(16) 149(8) 116(14)
Al-Anteil 0.42(3) 0.54(1) 0.61(2)

stochiometrie LaAly,0Geqgo lieferte die Al-reichste Ver-
bindung mit FeB-Strukturtyp, LaAly 15Geqgs. Proben mit
Al: Si-Verhiltnissen von 1:3, 1:1 und 3:1 zeigten im Pul-
verdiffraktogramm das Reflexmuster des CrB-Typs. Die die-
sen drei Proben entnommenen Einkristalle dieses Struktur-
typs liegen jedoch mit rontgenographisch ermittelten Zusam-
mensetzungen zwischen LaAlg s4Sig4¢ und LaAlg g;Sig3g
samtlich im Bereich der 1:1-Stochiometrie. Bei den Ge-
drmeren Proben entstand zusitzlich LaAl (CeAl-Typ). Die
neue Verbindung LajAl,Ge wurde als Nebenphase der Pro-
be LaAly 50Ge 5o entnommen, die phasenreine Synthese aus
stochiometrischen Schmelzen gelang trotz vielfiltiger Varia-
tionen des Temperaturprogramms und der Probenzusammen-
setzungen bislang bedauerlicherweise nicht.

Kristallstrukturbestimmungen

Die Bestimmung der Kristallstrukturen der Titelverbin-
dungen erfolgte auf einem Image-Plate Diffraktometer Stoe
IPDS-II an silberhell-metallisch gldnzenden xenomorphen
Kristallbruchstiicken, die unter getrocknetem Paraffindl in
Lindemann-Kapillaren eingeschlossen wurden.

Die gesammelten Reflexe aller Lanthan-Monometallide
lieBen sich mit orthorhombischen Gittern indizieren. Im
Fall der Al/Ga-reicheren Vertreter mit CrB-Strukturtyp
liegt in Ubereinstimmung mit der erwarteten Raumgruppe

Cmcm eine C-Gesamtzentrierung und zusitzlich die zona-
le Ausloschungsbedingung ’Reflexe 40!/ nur vorhanden fiir
[ =2n’ vor. In den Al/Ga-drmeren Monometalliden mit FeB-
Typ liegen ebenfalls die fiir die Raumgruppe Prnma dieses
Typs erwarteten zonalen Ausloschungen ’Reflexe 0kl nur
vorhanden fiir k+/ = 2n’ und ’Reflexe hk0 nur vorhan-
den fiir 4 = 2n” vor. Weder im System La-Ga-Si noch fiir
die Al/Ge-Verbindungen, bei denen der CrB-Typ nur inner-
halb eines engen Bereiches um die 1:1-Zusammensetzung
auftritt, konnten Uberstrukturreflexe beobachtet werden, die
auf eine langreichweitige Ordnung der Triel- und Tetrel-
Atome innerhalb der planaren Zick-Zack-Ketten hinweisen
wiirden. Die Verfeinerung der Vertreter der beiden bekann-
ten Strukturtypen gelang ausgehend von den Lageparametern
von LaGa (CrB-Typ) bzw. LaSi (FeB-Typ) nach dem Least-
Squares-Verfahren in wenigen Zyklen (Programm SHELXL-
97 [14,15]). Hierbei konnten die Verschiebungsparameter
aller Atome anisotrop verfeinert werden, die Lage- und Ver-
schiebungsparameter der mit Si und Ga bzw. Al und Ge sta-
tistisch besetzten Positionen wurden gemeinsam verfeinert.
Die auf diese Weise ermittelten Triel/Tetrel-Verhéltnisse sind
in den Tabellen der kristallographischen Daten (Tab. 2, 3, 4
und 5) enthalten.

Die Beugungsbilder der neuen Phase LayAl,Ge lieen
sich mit einem orthorhombisch C-zentrierten Gitter indi-
zieren, das ebenfalls die oben fiir den CrB-Typ angegebe-
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ne zusitzliche zonale Ausloschungsbedingung zeigt. Auch
der a- und c-Gitterparameter sind vergleichbar mit dem der
CrB-Vertreter, die b-Achse ist jedoch mit ca. 2700 pm deut-
lich groBer. Die Achslidngen lieflen auf Isotypie zu den Si-
liciden der frithen Lanthanoide Ce bis Ho und damit dem
V;,B3-Strukturtyp schlieBen. Die drei B-Positionen des Mut-
tertyps sind hier geordnet ausschlieBlich von Aluminium
bzw. Germanium besetzt. Unterbesetzungen einzelner M-
Lagen, wie sie bei den genannten Siliciden teilweise vor-
liegen, konnen nicht beobachtet werden. Die kristallographi-
schen Daten sind in den Tabellen 3 und 4 zusammengestellt
und hinterlegt [16].

Bandstrukturrechnung

Die Berechnungen der elektronischen Bandstrukturen und
der Zustandsdichten (DOS) der vier Randphasen der Syste-
me LaM, M1, _, IV sowie der neuen Phase LayAl,Ge wur-
den mit der FP-LAPW-Methode (Full Potential Linearized
Augmented Plane Wave) in der GGA-Niherung (Generali-
zed Gradient Approximation) nach Perdew, Burke und Ern-
zerhof [17] mit den Programmen WIEN2K [18] und ELK [19]
durchgefiihrt. Als Muffin-Tin-Radien ryt wurden fiir alle
Atome 121.7 pm (2.3 a.u.) gewdhlt. Die Rechnungen er-
folgten mit den in Tabelle 9 angegebenen Monkhorst-Pack-
Gittern mit Abschneideenergien von Epm();x = 190 eV (Po-
tential) und Egl‘;x = 170 eV (interstiticlle PW). Als Kri-
terium fiir die Selbstkonsistenz wurde ein ’Charge Distan-
ce’ von 0.0001 gewihlt. Die Integration iiber die Brillouin-
Zone zur Bestimmung der totalen (tDOS) und partiel-
len (pDOS) Zustandsdichten (s. Abb. 3 bzw. 7) erfolgte
mit der Tetraedermethode. Die Ladungsverteilung zwischen
den Atomen und die Hohe der bindungskritischen Punk-
te wurden mit einer Topologieanalyse der Elektronendichte
nach dem Bader-AIM-Formalismus berechnet [20]. Valenz-
elektronendichten und die Elektronenlokalisierungsfunkti-
on (ELF) wurden mit den Programmen XCRYSDEN [21]
bzw. DRAWXTL [22] analysiert. Die Bandstrukturen sind
fiir Vertreter des einfachen CrB-Typs in fatband Darstel-
lung verschiedener Zustéinde entlang ausgewihlter Richtun-
gen im k-Raum in Abbildung 5 zusammengefasst. Weite-
re Angaben und Ergebnisse der Rechnungen finden sich in
Tabelle 9.

Ergebnisse und Diskussion

Die Randverbindungen der Schnitte
La(Al/Ga)(Si/Ge)j—x

Die bindre Randverbindung LaGa kristallisiert im
CrB-Typ (Abb. 1 links). Sie wurde von Parthé und
Mitarbeitern [12,13] im Jahr 1965 erstmals syn-
thetisiert und auf der Basis von Debye-Scherrer-
Pulverdiffraktogrammen diesem Strukturtyp zugeord-

Abb. 1. Kristallstrukturen der Verbindungen LaM mit CrB-
(links) bzw. FeB-Strukturtyp (rechts). (M: groBe hellgraue
Kugeln; La: kleine schwarze Kugeln; Koordinationssphiren
der M-Atome: transparente Polyeder [22]).

net. Eine Neubestimmung der Gitterkonstanten eben-
falls aus Pulverdaten wurde 1979 von Yatsenko und
Mitarbeitern im Zuge einer Studie des Phasendia-
gramms La—Ga vorgenommen [23], lieferte jedoch
deutlich abweichende Gitterparameter (z. B. a = 466.2
gegeniiber 450 pm nach [13]). Aufgrund dieser Diskre-
panzen und da nach unserer Kenntnis eine vollstindige
Strukturbestimmung und verfeinerte Atomparame-
ter nicht vorlagen, wurde die Kristallstruktur dieser
bindren Randphase im Rahmen der vorliegenden Ar-
beit ergédnzt (kristallographische Daten s. Tab. 2 und 4).
LaGa gehort zur Familie der elektronenreichen Ver-
bindungen mit CrB-I Struktur und kann wie z.B. Ca-
Si formal als elektronenprizise Zintl-Phase (La* +
2bGa3~) betrachtet werden. Ein Ausschnitt aus der
Kristallstruktur ist in Abbildung 1 links dargestellt. Die
Gallium-Atome bilden all-trans konfigurierte planare
Zick-Zack-Ketten, die in Richtung der c-Achse ver-
laufen und senkrecht [100] identisch iibereinander ge-
stapelt sind. Der Ga—Ga-Abstand innerhalb der Ket-
te (Bezeichnung a) ist mit 262.3 pm (Tab. 7) deutlich
kiirzer als z.B. in CaGa (267 pm [1]), der Bindungs-
winkel ZGa_Ga_ga betragt 108.1(2)°. Die Ga-Atome
befinden sich in den Zentren einfach iiberkappter trigo-
naler Prismen aus Lanthan-Atomen (CN =7;d1,_Ga =
322.3-335.6 pm, Bezeichnungen b, ¢ und d), das
Verhiltnis Hohe (w) zu Seite (s) dieser Prismen be-
triagt 1.063 (gestreckte Prismen und damit CrB-I-
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Atome Bez Abstand in Hfk. CN Tabelle 6. Ausgewdhlte inter-
LaSi LaGayg, 10Si0.90 LaGe LaAlg 15Geg g5 atomare Absténde [pm] in den
La -M b 313.1(4) 314.8(3) 315.7(1) 317.5(1) 2% Kristallstrukturen der Verbin-
-M b’ 313.93) 315.4(4) 316.3(1) 317.9(1) 2% dungen LaM mit FeB-Struktur
-M d 324.8(4) 325.8(3) 322.1(1) 323.8(1) (w: Prismenhdhe).
-M c 328.4(4) 329.6(4) 335.8(1) 336.3(1)
-M c 329.0(4) 329.9(3) 336.2(1) 336.4(1)
-La 382.0(1) 384.5(1) 387.4(1) 389.2(1) 4x
-La 386.8(1) 387.4(1) 393.5(1) 393.6(1) 2%
-La s 399.9(1) 404.1(1) 412.3(1) 414.1(1) 2x
-La w 451.1(1) 451.5(1) 452.0(1) 453.8(1) 2% 7+10
M -M a 251.7(5) 253.8(4) 266.7(1) 266.0(1) 2%
-La b 313.1(4) 314.8(3) 315.7(1) 317.5(1) 2%
-La b’ 313.93) 315.4(4) 316.3(1) 317.9(1) 2x
-La d 324.8(4) 325.8(3) 322.1(1) 323.8(1)
-La c 328.4(4) 329.6(4) 335.8(1) 336.3(1)
-La c 329.0(4) 329.9(3) 336.2(1) 336.4(1) 2+7

Tabelle 7. Ausgewihlte interatomare Abstinde [pm] in den Kristallstrukturen der Verbindungen LaGa,Sij_, (oben) bzw.
LaAl,Ge_, (unten) mit CrB-Strukturtyp.

Atome Bez. Abstinde in LaGa,Si;_, mit x = Hfk. CN
0.25 0.47 0.73 0.88 1
La -M b 315.0(1) 316.8(1) 319.1(1) 320.5(1) 322.3(1) 4x
-M c 328.8(1) 329.8(2) 331.9(2) 332.0(3) 331.2(2) 2%
-M d 330.6(2) 333.5(3) 338.0(2) 339.9(4) 335.6(3)
-La 383.6(1) 389.2(1) 395.1(2) 397.1(2) 393.2(2) 2x
-La 389.6(1) 390.7(1) 393.5(1) 395.2(1) 396.3(2) 4x
-La 406.1(1) 411.4(1) 417.1(1) 421.2(1) 424.9(1) 2%
-La 450.0(1) 448.3(1) 447.9(1) 447.3(1) 451.3(1) 2x 7+10
M -M a 254.7(2) 256.7(3) 259.4(2) 261.0(4) 262.3(3) 2%
-La b 315.0(1) 316.8(1) 319.1(1) 320.5(1) 322.3(1) 4x
-La c 328.8(1) 329.8(2) 331.9(2) 332.0(3) 331.2(2) 2x
-La d 330.6(2) 333.5(3) 338.0(2) 339.9(4) 335.6(3) 2+7
Atome Abstinde in LaAl,Ge_, mit x = Hfk. CN
0.42 0.54 0.61
La -M b 321.0(1) 322.6(1) 322.7(1) 4x
-M d 332.8(4) 335.9(2) 336.4(3)
-M c 336.7(3) 339.7(2) 336.5(2) 2x
-La 393.8(2) 404.3(1) 398.5(1) 2x
-La 395.7(1) 393.0(1) 395.4(1) 4x
-La 418.1(1) 421.8(2) 420.4(1) 2x
-La 455.9(1) 449.8(2) 454.9(1) 2x 7+10
M -M a 264.3(4) 260.7(2) 262.6(3) 2x
-La b 321.0(1) 322.6(1) 322.7(1) 4x
-La c 336.7(3) 335.9(2) 336.5(2) 2%
-La d 332.8(4) 335.9(2) 336.4(3) 2+7

Typ [24]). Die Prismen um die in der Kette benach-
barten Gallium-Atome sind iiber gemeinsame Vier-
ecksflichen verkniipft. Sie weisen zudem gemeinsa-
me Dreiecksflichen mit den Prismen der ober- und
unterhalb parallel verlaufenden Ga-Ketten auf. Das
iiberkappende siebente La-Atom ist zugleich Bestand-
teil eines trigonalen Prismas der in b-Richtung benach-
barten, um 1/2 in a-Richtung versetzten Kette. Die La-

Kationen haben insgesamt eine 7 (Ga) + 10 (La) Koor-
dination (Tabelle 7).

Auf der anderen Seite der quasibindren Schnit-
te, bei LaSi und LaGe, ist dagegen der FeB-
Strukturtyp, ebenfalls in der Variante I mit ge-
streckten Prismen, stabil. Diese beiden Verbindun-
gen bilden zusitzlich eine Tieftemperaturmodifika-
tion, die 1999 [9] bzw. 2004 [10] von Mattausch,



1. Diirr et al. - Lanthan-Triel/Tetrel-ide La(Al,Ga)x(Si,Ge)| _x 1113
® FeB VYV TT-LaSi
O cB = CeAl
— <
7 Lo 5
S 220F 3220 220 H220 M
E - g
ot )/( 1210 210F =P
o
w %ﬁ" Bw
S 200 {200 200 4200 —
\7 a
— 495 BN 1 Hass =
E | :
=g | L3 lisom
Q w
E |8 )\O\O\(/ - 3
o i
275, 275
@ o
G y @ El
270 F 4270 270k 5 270 =
\ )
0\,‘ , T
265 = 265 265 T 265 3,
o\
T 260 ]/Q/Q/( 260 260 |- 1 260
s B
£ 255 b j/ 255 255 1 255 Abb. 2. Phasenbreiten mit Strukturtypen,
= A Volumina der Elementarzellen (oben),
=} ’ . . .
250 | 1250 250 | 1250 inter- (dipter, Mitte) und intra- (djpgrq, Un-
‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ten) M-M-Abstinde in den Verbindun-
Lasi 02 ' o.i_o.e. 08  |aGa LaGe 02 A 04 06 08 | ap gen der Serien LaGa,Sij_, (links) und
X in LaGaySii« X in LaAlxGex LaAl,Gej_, (rechts).

Oeckler und Simon bei Anwesenheit von LaBrs
bei 1230 K erhalten wurde. In diesen Tieftemperatur-
Formen, die bei 1380 K in die Hochtemperatur-
Formen mit FeB-Struktur iibergehen, liegen ebene
cis-trans-Ketten vor (Abb. 6d), in denen kiirzere
und ldngere Si—Si- (248.2, 260.5 pm) bzw. Ge—Ge-
Bindungslidngen (262.1, 279.9 pm) alternieren. Wie im
Fall von LaGa waren auch fiir die HT-Formen von La-
Si und LaGe nur sehr alte und stark differierende An-
gaben zu den Gitterparametern und M—M-Abstinden
bekannt: In den Arbeiten von Gladyshevskii und Kry-
pyakevich (1964, [25]), Hohnke und Parthé (1966, [8])
bzw. Raman und Steinfink (1967, [26]) wurden bei-
de Verbindungen synthetisiert und die Strukturen mit-
tels Einkristallfilmdaten bestimmt. Fiir LaSi schwan-
ken die Angaben des Si—Si-Abstands in den o.g. Ar-
beiten zwischen 244 und 264 pm. Nur mit den extrapo-
lierten Werten einer neueren Phasenuntersuchung des
Systems La,Ce;_,Si [27] ergibt sich mit 252.2 pm [27]
ein Wert fiir den Si—Si-Abstand in LaSi, der mit dem
der Neubestimmung iibereinstimmt (vgl. a in Tabel-
le 6: 251.7 pm). Auch fiir den Ge—Ge-Abstand in
LaGe weichen die Literaturwerte [28] beispielsweise
mit 253.9 pm deutlich von dem neu bestimmten Ab-
stand von 266.7 pm (Tabelle 6) ab. Die Struktur der
HT-Formen von LaSi und LaGe ist in Abbildung 1

rechts dargestellt. Ausgewdhlte interatomare Abstéinde
der bindren sowie der ternidren Varianten finden sich
in Tabelle 6. Wie in LaGa liegen planare, all-trans-
verkniipfte Zick-Zack-Ketten vor, die hier entlang der
b-Richtung verlaufen. Im Unterschied zum CrB-Typ
sind die Ketten gegeneinander um ca. 20° verkippt und
auf Liicke zueinander angeordnet. Die Si/Ge-Atome
sind auch hier Zentren einfach iiberkappter gestreck-
ter trigonaler La-Prismen (graue Polyeder in Abb. 1
rechts), in denen die kurzen La—M-Abstinde zu ei-
ner Viereckflache (Abstinde mit der Bezeichnung b,
7.B. dLa—Ge = 315 pm) besonders auffallen. Im Unter-
schied zu den Prismen im CrB-I-Typ ist der La—M-
Abstand d zum iiberkappenden La kiirzer als die bei-
den Abstinde ¢ zur Prismenkante. Diese geringen
Unterschiede in der Koordination von M sind offen-
sichtlich fiir die geometrische Bevorzugung des CrB-
Typs bei groBeren Radienverhiltnissen M : A, z.B. in
der Reihe der Lanthanoid-Tetrelide [8] oder bei den
Erdalkalimetall-Argentiden [29,30], bedeutsam. Die
Koordinationszahl von Lanthan betrdgt wie im CrB-
Typ 7 (Si, Ge) + 10 (La).

LaGa,Si;_

Da Gallium eine vergleichsweise hohe Elektrone-
gativitidt aufweist, sind sich die Elemente Silicium



1114 1. Diirr et al. - Lanthan-Triel/Tetrel-ide La(Al,Ga)x(Si,Ge)| _x
(a) (b)
o8 5 -4 3 -2 -1 0 1 &8 5 —|4 |3 I2 —|1 <I) 1
T — 77T T T T T T T T
LaGa (CB-Typ) L] | [— oa] LaSi :Ga (CrB{Typ) o
3 :
3t
o]
a2
o f——F—
0sld Sis
|l | —— Sip
% 06H—— Lad
U’J L
o) -
a [
00 of —
E 015 H Lad;
015 :_ o La dy
s f o1 e
8 0,10 E_ 8 E —_— lad,
e 0,05 H 0O 0,05 H—— tad,
000F 0,00 A
6 6 5 4 3 2 1 0 1
E-E_[eV]
©
I ,I4 . Ie. _ 1 0 1
10 LaSi (FeB-Typ) [E -
> gf- l —
(] - 4
D 6
o ]
a af 4
Sk 2
7 L l ]
0 f——p—+—14 — }
08 sis I 7]
| —— si | T
3 09H=— uo L
Boat- ! -]
oy S
02— 1 =~
0,0 p==fep—1—
o Lad,
0,10 H y
> F|——— Lade,.
% C-en Lad,
(] [ =— La d‘/z
Qo™ a
F Abb. 3. Berechnete totale (jeweils oben) bzw. partielle
0,00 f= —./‘: — Si/Ga (Mitte) und La (unten) Zustandsdichte in LaGa (CrB-
6 -5 4 Typ, (a)), ’LaSi’ (CrB-Typ, (b)) und LaSi (FeB-Typ, (c))

und Gallium — im Unterschied zum Paar Germani-
um und Aluminium (s.u.) — chemisch so dhnlich,
dass sehr weitgehende statistische Substitution in
intermetallischen Phasen moglich wird. Diese er-
laubt die Untersuchung von Einfliissen geédnderter
Valenzelektronen(VE)-Zahlen auf die strukturellen
Stabilitdten und die Korrelation der geometrischen Pa-
rameter wie M—M-Abstinde oder Prismenverhiltnisse
mit den berechneten Bandstrukturen.

Eine graphische Ubersicht der Stabilititen der Mo-
nometallide auf dem quasibinédren Schnitt LaGa,Si;_,
ist in Abbildung 2 dargestellt. Neben den Exis-

(Energien in eV relativ zur Fermi-Energie EF).

tenzbereichen des FeB- und CrB-Typs sind oben
die Volumina pro Formeleinheit (V/FE), in der Mit-
te die Abstinde zwischen den M-Zick-Zack-Ketten
(dinter = W = Gitterparameter a) und unten die M—M-
Abstinde in den planaren Ketten (dina = @) gegen
den Triel-Gehalt x aufgetragen. Ausgehend von La-
Ga (6 VE/FE) ist der CrB-Typ mit statistischer Ver-
teilung von Gallium und Silicium iiber einen sehr wei-
ten Zusammensetzungsbereich (in Abb. 2 hellgrau un-
terlegt) bis zur Grenzzusammensetzung LaGag 25519 75
(6.75 VE/FE) stabil. Die Ginge der Gitterkonstan-
ten bzw. der Atomabstinde sind in den Tabellen 2
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und 7 bzw. auszugsweise graphisch in Abbildung 2 zu
finden.

Entsprechend der GroBenunterschiede zwischen
Gallium (Kovalenzradius roy. = 126 pm) und Sili-
cium (rgoy, = 117 pm) sinkt das Molvolumen mit
dem Si-Gehalt kontinuierlich (Abb. 2 links oben). Die-
se lineare Abnahme erstreckt sich auch in den Be-
reich des FeB-Typs, der bei Ga-Gehalten x zwischen 0
und 0.10 liegt. Lediglich die Tieftemperatur-Form von
LaSi zeigt ein geringfiigig kleineres Volumen. Auch
der M—M-Abstand verlduft zwischen LaGa und LaSi
trotz des Strukturwechsels linear. Auffillig ist die star-
ke Verkiirzung der a-Achse (diper, Abb. 2 links Mit-
te) beim Einbau von 10 % Si in LaGa. Danach steigt
der Abstand zwischen den ebenen Ketten wieder kon-
tinuierlich an, nimmt also den umgekehrten Verlauf
zu den M—M-Abstinden innerhalb der Kette. Diese
gegenlidufigen Géinge von diper und dipy, sowie der
obere Stabilititsbereich des CrB-Typs lassen sich aus
den elektronischen Strukturen verstehen, wenn neben
den Zustandsdichten auch die Bandstrukturen detail-
liert analysiert werden.

Im Unterschied zu den noch einfach interpretier-
baren elektronischen Strukturen der Erdalkalimetall-
Tetrelide und von CaGa [1] zeigen bereits die to-
tale und insbesondere die partiellen Zustandsdichten
von LaGa (Abb. 3a, 6 VE/FE) und der Modellver-
bindung ’LaSi’ im CrB-Typ (berechnet mit den Ko-
ordinaten von LaGag5Sig 75, Abb. 3b), dass die Bin-
dungsverhéltnisse in den Lanthan-Verbindungen durch
die Beteiligung der La-d-Zustinde deutlich komplexer
werden. In allen Fillen liegen die insgesamt nichtbin-
denden Ga/Si-s-Zustdnde unterhalb von —3 eV rela-
tiv zum Fermi-Niveau Er. Zwischen —3 und 0 (La-
Ga) bzw. —4 und —0.8 eV (LaSi), d. h. bis zur ’Zintl’-
Grenze von 6 VE/FE, die in beiden Fillen mit einem
Minimum der tDOS zusammenfillt, wird die tDOS
von M-p-Zustinden dominiert. Die La-Anteile sind
zwar auch hier bereits betrichtlich, jedoch sind al-
le d-Zustinde in vergleichbarem Ausmass beteiligt.
Die partiellen La-d- und Ga-p-Zustandsdichten zei-
gen dagegen, dass bei den elektronenreicheren Sys-
temen (bzw. bei LaGa oberhalb von Eg) zwischen 6
und ca. 6.7 VE/FE La-d,,-Binder dominieren (fet-
te durchgezogene Linien in den Abb. 3 jeweils un-
ten). Dieser Bereich der Valenzelektronenkonzentrati-
on wird durch die Phasenbreite im System LaGa,Sij_,
vollstindig experimentell erfasst und verlduft sowohl
ausgehend von der DOS von LaGa als auch fiir "La-

Si” im CrB-Typ einheitlich bis zu einem kleinen Mi-
nimum der tDOS (graue Bereiche existierender Pha-
sen in Abb. 3 jeweils oben). Offensichtlich ist das En-
de der Stabilitdt des CrB-Typs und der Wechsel zum
FeB-Typ erreicht, wenn oberhalb von ca. 6.75 VE/FE
die Besetzung von La-d,,-Zustinden (fette gestrichel-
te Linien in Abb. 3 jeweils unten) erfolgt. Im Ver-
lauf der Phasenbreite werden kontinuierlich La-d,.-
Zustinde besetzt. Die Auswirkung ihrer Besetzung
ldsst sich anhand der fat-band Plots der Bandstruktur
erkennen. Hierzu zeigt Abbildung 5 die Bandstruktu-
ren der Modellverbindung LaSi : Ge (links) sowie von
LaGa (rechts), jeweils in einer La-d,, fat-band Darstel-
lung. Die M-p,-artigen Bénder, anhand derer die 7-
Bindungsanteile in den planaren Ketten deutlich wer-
den [1], sind durch ihre Hauptanteile als graue Un-
terlegung gekennzeichnet; weitere relevante La-d- und
M-p-Anteile sind ebenfalls mit angegeben. Zusitzlich
sind wie bei den DOS-Plots die beobachteten Phasen-
breiten des CrB-Typs (6 bis 6.75 VE/FE) als grau un-
terlegte Bereiche eingetragen. Der zugehorige k-Pfad
ist in Abbildung 4 angegeben, weitere Details zur Wahl
des k-Pfades finden sich auch in [1]. Die vier Berei-
che des k-Pfades sind so gewihlt, dass im ersten Ab-
schnitt (nicht gefaltete Binder) die Wechselwirkung
zwischen den Ketten erkennbar wird (a* — Xy — I).
Im zweiten Abschnitt (Bénder ebenfalls nicht gefal-
tet) wird die Wechselwirkung der Ketten in Richtung
der langen b-Achse (I' — Y, — b*) deutlich, wihrend
der dritte und vierte Abschnitt die Bindung innerhalb
der Kettenebene wiedergibt (jeweils gefaltete Bénder).
In LaSi: Ga bestehen die Valenzbinder, die die Bin-
dung senkrecht zu den Kettenebenen reprisentieren
(Zg — I, Abb. 5, Bereich @) nicht nur aus Si-p,-
Anteilen wie z. B. in CaSi, sondern sie enthalten (ent-
sprechend des Bandverlaufes) zusitzlich Si-py- bzw.
La-d,,-Zustinde. In diesem Bereich des k-Raums wird
deutlich, dass der Stabilitétsbereich des CrB-Typs ge-
nau mit der vollstindigen Besetzung dieser bindenden
Si-p, y-Biinder beginnt und vor der Besetzung der in a-
Richtung antibindenden p, y-Zustinde, die erhebliche
Anteile an La-d,, aufweisen, endet. Da iiber die Pha-
senbreite hier keine Binder besetzt werden, sich die
chemische Bindung also nicht dndert, bleiben auch die
relevanten geometrischen Parameter, die Prismenhohe
w bzw. die Linge der a-Achse, im wesentlichen un-
verandert. Im Unterschied zu CaSi, wo das Valenzband
in diesem Bereich des k-Pfades ausschlieB3lich aus Si-
px-Zustanden gebildet wird, tritt in "LaSi’ eine durch
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Abb. 4. k-Pfad fiir die Bandstrukturen der Verbindungen mit CrB-Typ in Abbildung 5.
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Abb. 5. Berechnete Bandstruktur von LaSi: Ga (links) und LaGa (rechts, jeweils CrB-Typ) in einer fatband-Darstellung der
La-d,.-Anteile, mit Angabe weiterer La-d- und M-p-Anteile (k-Pfad s. Abb. 4).

La-d-Zustinde vermittelte Wechselwirkung zwischen
den planaren Ketten auf. Das Prismenverhiltnis von
CaSi ist mit 1.17 (a = 455.9 pm) entsprechend groBer
als das von LaSi (1.11, mit a = 450.0 pm).

Im Bereich der b-c-Ebene, erkennbar im dritten
und vierten Abschnitt des k-Pfads, bilden die Si-p,-
Orbitale in der Kettenebene 7- und w*-Béinder (Abb. 5
®, grau unterlegt). Wie bei allen elektronenreiche-
ren Verbindungen mit CrB-Struktur verlaufen beide
Bénder weitgehend unterhalb von Ep. Aus den nicht
vollstindig populierten 7*-Zustdnden resultiert jedoch,
wie fiir planare Ketten zu erwarten, ein geringer 7-
Bindungsanteil. Wihrend diese Bénder im Fall von

CaSi ausschlieBlich von den Si-p,-Zustdnden gebil-
det werden, sind in LaSi erhebliche La-d,y- und -
d,.-Anteile beteiligt. Der -Bindungsanteil erhoht sich
zusitzlich mit der Abnahme der Valenzelektronen-
zahl iiber die Phasenbreite und ist in LaGa (Abb. 5
rechts) schlieBlich maximal. Die Ga-Ga-Bindung in
LaGa (262.3 pm) ist entsprechend deutlich kiirzer als
im elektronenidrmeren Gallid CaGa (267 pm), wo so-
wohl 7- als auch m*-Bénder vollstdndig depopuliert
sind [1]. Die Zunahme der M-M-Bindungsordnung
iiber die Phasenbreite LaGa,Si;_, wird durch die un-
terschiedlichen Kovalenzradien von Si und Ga ver-
deckt: Bei Beriicksichtigung dieser Radienidnderungen
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Atome Bez. Abstand Hfk. CN Atome Bez. Abstand Hfk. CN Tabelle 8. Ausgewihlte inter-
La(l) - Ge(l) 321.0(1) 4x La2) - Al(l) 328.5(2) 4x atomare Abstinde [pm] in der
- Al(1) 320.4(3) 2x - AIQ2) 336.6(2) 4x Kristallstruktur der Verbindung
- Ge(1) 335.12)  1x - AlQ2) 337.04) 2x Lay Al Ge.
-La(l) 390.0(1) 4x - Ge(1) 346.72)  2x
-La(2) 414.1(1)  2x -La(l) 414.1(1)  2x
-La(1) 416.7(1)  2x -La(2) 416.7(1)  2x
-La(l) 450.5(1) 2x  7+10 -La(2) 450.5(1) 2x
-La(2) 461.9(1) 2x 1248
Al(1) -Ge(l) a 25443) 2x Al2) - Al(D) 255.9(7)
-Al2) b 255.9(7) SAI2) ¢ 2583(4) 2x
-La(2) 328.5(2) 4x -La(2) 336.6(2) 4x
-La(l) 3294(3) 2x  3+6 -La(2) 337.04) 2x 346
Ge(l) -Al(l) a 2544(3) 2x
-La(1) 321.0(1)  4x
-La(l) 335.1(2)
-La(2) 346.72) 2% 247

ist die Ga-Ga-Bindung stirker und der M—M-Abstand
liegt nur 4 % oberhalb der Summe der Einfachbin-
dungsradien, wihrend der Si-Si-Abstand in LaSi um
8 % gegeniiber der Summe der Kovalenzradien ver-
grofert ist.

Die La-Orbitale dy, (s. fat-bands in Abb. 5) und
d,2_ bilden, mit geringeren Beitrigen von La-d,-
(®) und Ga/Si-py- (@) Orbitalen, neue, bei den
Erdalkalimetall-Verbindungen nicht vorkommende
Bénder im 2., 3. und 4. Abschnitt des k-Pfades. Bereits
bei 6 VE/FE (1.5 eV) sind die d,2_2-Anteile des un-
tersten Bandes populiert, woraus die insgesamt kurzen
La-La- und die ebenfalls kurzen La-M-Kontakte b
und d resultieren. Diese Bidnder werden mit steigen-
der VE-Zahl kontinuierlich weiter besetzt, bis das
energetisch niedrigste Band vollstindig unter dem
Fermi-Niveau zu liegen kommt. Die Auswirkungen
ihrer Population zeigen sich an den geometrischen
Parametern liber die Phasenbreite: Die Prismenbasis
s verkleinert sich sehr deutlich von 424.9 pm in LaGa
auf 406.1 pm in LaGag,5Sip75s (4. Abschnitt des
k-Pfads); auch die kurzen La-Si-Kontakte b verringern
sich weiter. Fiir die kontinuierlich mit steigender VE-
Zahl einhergehende Verkiirzung der b-Achse ist das
La-dxz,zz -artige Band, das im zweiten k-Pfad-Bereich
zusitzlich geringe M-p,-Anteile enthilt (Abb. 5 @),
ebenfalls entscheidend.

Insgesamt verursacht die Besetzung dieser tiberwie-
gend aus La-d-Orbitalen bestehenden Binder die kur-
zen La-La-Kontakte und die La-M-Wechselwirkungen
b, ¢ und d. Die deutliche Population von La-d-Zustéin-
den und damit der unvollstindige Elektroneniibertrag
von Lanthan auf das Zintl-Anion fiihrt zu Bader-La-

dungen von Lanthan (LaGa: +1.03; LaSi: +1.14), die
trotz der hoheren formalen Ladung von Lanthan sogar
noch etwas geringer sind als die in den Calcium-Ver-
bindungen (CaGa: +1.27; CaSi: +1.25 [1]).

LaAl,Ge;_,

Aluminium und Germanium unterscheiden sich vor
allem in ihrer Elektronegativitit sehr deutlich, so dass
— wie auch bereits bei den Erdalkalimetall-Verbin-
dungen — hier keine ausgedehnte Al/Ge-Phasenbreite
auftritt. Die Phasenbreite des FeB-Typs ist ausge-
hend von LaGe mit 15% vergleichbar wie im Sys-
tem La-Ga-Si. Wihrend die beiden binidren Rand-
phasen des Schnittes LaAl,Ge|_,, LaAl (CeAl-Typ,
Abb. 6(a), [11]) und LaGe (FeB- bzw. LaSi-Typ [10])
nicht im CrB-Typ kristallisieren, ist dieser iiber den
kleinen Bereich der Zusammensetzung von x = 0.62
bis 0.54 jedoch auch auf diesem quasibindren Schnitt
stabil. Obwohl eine langreichweitige Ordnung der Al-
und Ge-Atome in den Ketten experimentell nicht be-
obachtet werden konnte, muss hier von einer weit-
gehenden alternierenden Besetzung der M-Positionen
durch Aluminium und Germanium ausgegangen wer-
den. Auch der ungewohnliche Verlauf der Abstinde
zwischen und innerhalb der Ketten mit der Zusam-
mensetzung (s. Abb. 2), die beide bei der 1:1-
Zusammensetzung Minima zeigen, lassen auf ei-
ne Bevorzugung der geordneten Elementverteilung
schliessen. Der Al-Ge-Abstand innerhalb der Kette
ist mit 260.7 pm in guter Ubereinstimmung mit ent-
sprechenden Abstidnden in geordneten Erdalkalimetall-
und Europium-Al-Germaniden [4, 31, 32]. Die Zunah-
me des Volumens der Elementarzelle von LaGe zu
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La2AIZGe

M zweibindig

M zwei— und dreibindig

M dreibindig
>

A :M-Verhéltnis (VE/M) abnehmend

LaAlysGegs folgt wie auch beim Ga/Si-Schnitt den
Radienédnderungen (Kovalenzradien: Ge: 122.0 pm;
Al: 125.0 pm). LaAl zeigt mit der packungsdominier-
ten Struktur des CeAl-Typs ein kleineres Molvolumen.

Die neue Verbindung La,Al,Ge

LayAl,Ge kristallisiert orthorhombisch im V;Bs3-
Strukturtyp, der auch in den bindren Siliciden

Abb. 6. Einordnung der Kristall-
struktur von LayAl,Ge (AyM3,
e) zwischen die Strukturen der
Verbindungen AM und AM;:
(a) LaAl (CeAl-Typ); (b) CrB-
Typ; (c) LaSi/LaGe (FeB-Typ);
(d) LT-LaSi/LaGe; (f) LaAl,
(MgCup-Typ); (g) LaGay (AIB,-
Typ) und 'LaGe), (ThSiz-Typ)
(M: groBe hellgraue und mittle-
re dunkelgraue Kugeln; La: klei-
ne helle Kugeln [22]).

von Cer, Praseodym, Neodym und Holmium auf-
tritt [33,34]. Das vollstindig geordnete Al/Ge-Anion
besteht aus senkrecht [010] verlaufenden breiten
Schichten (Abb. 6e), die mit dreibindigen Al-Atomen
im mittleren Bereich dem ThSi,-Typ (Abb. 6h), mit
zweibindigen Ge-Atomen im Randbereich dem CrB-
Typ (Abb. 6b) vergleichbar sind. Die Al—Al-Abstinde
(Tab. 8) sind mit 2559 (b) und 258.3 pm (c¢)
dhnlich kurz wie in den Erdalkalimetall-Aluminiden
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Abb. 7. Berechnete totale (oben)
bzw. partielle Ge/Al (Mitte) und
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mit planaren Sechsecknetzen, wie z.B. den Pha-
sen ATALGe, (A = Sr: 2559 pm [36]; A =
Eu: 251.1 pm [32]). Die Al—Ge-Abstinde der zwei-
bindigen Ge-Atome am Rand der Al/Ge-Schichten
sind mit 254.4 pm (a) nochmals etwas kiirzer als die
in LaAlGe (260—-264 pm), entsprechen aber wieder-
um denen in den Phasen AJAl,Ge, mit vergleichba-
rer Al- und Ge-Koordination (A = Sr: 255.6 pm; A =
Eu: 253.3 pm).

Eine Ubersicht iiber die Strukturchemie der Mono-
und Di-Metallide von Lanthan in Abbildung 6 zeigt,
dass sich die neue Verbindung La; Al, Ge entsprechend
der allgemeinen Zusammensetzung A,M3 zwischen
die Phasen AM mit zweibindigen und AM, mit drei-
bindigen M-Atomen einordnen 146t. Die Elementver-
teilung auf die drei kristallographisch unterschiedli-
chen M-Positionen (Kolorierung des Anions) erfolgt
dabei derart, dass das weniger elektronegative und
elektronendrmere Element Aluminium die dreibindi-
gen Positionen einnimmt, wihrend das elektronenrei-
chere und elektronegativere Germanium ausschlieSlich
zweibindig ist. In den isotypen binidren Siliciden, die
vor allem in Hinblick auf ihre magnetischen Struktu-
ren untersucht wurden [33,34], ist — mit Ausnahme

LayAl,Ge (Energien in eV rela-
tiv zur Fermi-Energie EF).

der Terbium-Verbindung — eine der dreibindigen Si-
Positionen statistisch unterbesetzt.

Gegeniiber der Zerlegung der Formel nach Zintl
in zweibindige Ge®> - und dreibindige, entsprechend
der trigonal-planaren Koordination einfach negativ ge-
ladene Al™-Atome, ergibt sich wie bei sehr vielen
Lanthan-Trieliden und -Tetreliden [36—40] ein gerin-
ger formaler Elektroneniiberschuss von 0.67 VE/M
(16 statt 14 VE/FE). Die berechnete totale Zustands-
dichte (Abb. 7 oben) zeigt ein deutliches Minimum
bei 15 VE/FE. Zwischen 15 und 16 VE/FE liegen
wie bei den Monometalliden hohe Anteile von La-d-
Zustinden, vor allem von La(1), die auch hier den un-
vollstindigen Elektronentiibertrag von Lanthan auf das
Polyanion deutlich werden lassen. Entsprechend wer-
den kurze La(1)-La(1)-Kontakte von 390 pm und kurze
La(1)-Ge(1)-Abstinde von 321 pm beobachtet. Zwi-
schen 14 und 15 VE/FE dominieren Al-p-Zustinde
die DOS. Dies entspricht einer partiellen Population
der m-antibindenden Zustinde im ThSi>-Bereich der
Struktur und wird vergleichbar z. B. bei der Phasen-
breite von BaAl,Ge,_, (x = 1.0—- 1.4, AlB,-Typ) be-
obachtet [3]. Die Bader-Ladungen der Al- und Ge-
Atome in LayAl,Ge (Tab. 9) werden ausschlieBlich
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Tabelle 9. Angaben zu und ausgewihlte Ergebnisse von Berechnungen der elektronischen Strukturen von LaGe, LaSi, LaGa
und Lay Al,Ge (ryt: Muffin-Tin Radius; kmax: maximaler Wellenvektor fiir die Entwicklung der PW im Interstitium; BCP:

bond critical point; IBZ: Irreduzibler Teil der Brillouin-Zone).

Verbindung TT-LaGe LaGe LaSi ’LaSi’ LaGa La Al,Ge
Strukturtyp eigener - FeB — - CrB — V;,B3
kristallogr. Daten [10] Tab. 3, 4 Tab. 2, 5 Tab. 3, 5 Tab. 2, 4 Tab. 3, 4
rvr (alle Atome) = 2.3 au.; 121.7 pm -
FMT - Kmax F 8.0 =
Zahl k-Punkte/BZ 847 F 882 - F 810 - 900
Zahl k-Punkte/IBZ 144 F - F 125 - 150
Monkhorst-Pack-Grid 11x11x7 F Tx14x9 - F 9%x9x10 - 10x10%x9
Ladungs- La(l) +1.155 +1.133 +1.136 +1.126 +1.025 +1.114
verteilung La(2) +1.127 - - - - +1.206
nach Bader Al/Ga(1) - - - - —1.025 +0.045
AlQ2) - - - - - —0.432
Si/Ge —1.141 —1.133 —1.136 —1.126 —1.929
Bdg.
PBCP a 0.350 (262.1) 0.330 (266.7) 0.385 (251.7) 0.382 (254.7) 0.300 (262.3) 0.305 (254.4)
[e=- 1076 pm~3] 0.280 (279.9)
(d/pm) b 0.185 (315.4) 0.182 (315.7) 0.183 (313.1) 0.182 (315.0) 0.160 (322.3) 0.302 (255.9)
b’ 0.180 (316.3) 0.181 (313.9) - -
c 0.179 (316.6) 0.167 (335.8) 0.163 (328.4) 0.153 (328.8) 0.147 (331.2) 0.295 (258.3)

durch die Zahl und Elektronegativitit der Nachbarn be-
stimmt: die Al(2)-Atome, die nur von Aluminium ko-
ordiniert sind, tragen eine negative Partialladung und
die von Germanium koordinierten Al(2)-Atome sind
entsprechend der hohen Polaritit der Al-Ge-Bindung
bereits positiv geladen. Auf allen Al—Ge-Bindungen
liegen ausgeprigte bindungskritische Punkte (s. Tabel-
le 9), die ebenfalls entsprechend den Bindungspola-
ritdten verschoben sind.

Zusammenfassung und Ausblick

Die Elemente Gallium und Silicium sind beziiglich
ihrer Elektronegativititen, der energetischen Lage der
s- und p-Zustdnde (und damit der Moglichkeit der
Bildung von s-p-Hybrid-Orbitalen) so &dhnlich, dass
nicht nur in den Erdalkalimetall- und Seltenerd-
Dimetalliden A"Ga,Si,_, [42], sondern auch in den
hier untersuchten 1:1-Phasen mit Lanthan wei-
te, durch Ga/Si-Substitution bedingte Phasenbreiten
moglich sind. Der Wechsel vom FeB-Typ, der auf der
elektronenreichen Seite stabil ist, in den CrB-Typ er-
folgt bei einem Ga-Gehalt von ca. 20 %. Dieser Struk-
turwechsel, die Phasenbreite des CrB-Typs sowie die
Anderungen in den Bindungsverhltnissen iiber den
ausgedehnten VE-Bereich von LaGag 5Sig 75 bis hin
zu LaGa konnen mit der berechneten Bandstruktur
von LaGa bzw. der Modellverbindung *LaSi’ mit CrB-

Typ korreliert werden. Entsprechend der Bedeutung
der besetzten La-d-Zustinde fiir die chemische Bin-
dung in den Titelverbindungen ist hierbei die Betrach-
tung der Beitrige einzelner La-d-Anteile der Binder
erforderlich.

Das Triel/Tetrel-Paar Aluminium/Germanium ist
dagegen in Bezug auf die o.g. chemischen Eigen-
schaften so unterschiedlich, dass keine wesentlichen
Phasenbreiten x auf dem Schnitt LaAl,Ge;_, auftre-
ten. Bei einer VE-Zahl pro M von 6.5, d.h. im engen
Zusammensetzungsbereich um die binidre Verbindung
LaAlj 5Gey s, ist jedoch auch in diesem Fall der CrB-
Typ stabil. Eine Ausordnung der Al/Ge-Atome inner-
halb der Kette konnte zwar experimentell bislang nicht
festgestellt werden, erscheint jedoch naheliegend. Syn-
thesen mit langsameren Abkiihlraten sowie Untersu-
chungen mit lokalen Sonden wie z. B. der >’ AI-MAS-
NMR-Spektroskopie sind hierzu in Arbeit. Obwohl
die Elementpaare Al/Si und Ga/Ge rontgenographisch
nicht unterschieden werden konnen, erscheint auch die
Untersuchung entsprechender Phasenbreiten fiir diese
Systeme interessant.
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