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In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl metallreicher Ni-
tride der Erdalkalimetalle entdeckt, insbesondere von
Barium in Kombination mit Natrium.[1] Es gelang nicht, diese
Chemie auf die h$heren Homologe von Natrium zu &ber-
tragen, dagegen konnten wir einige neue Subnitride in
Kombination mit Lithium nachweisen, was dieses Element zu
einem vielversprechenden Kandidaten f&r die Erweiterung
dieses Forschungsgebietes macht. Um das Gebiet zu er-
schließen, sind allerdings ausf&hrliche Kenntnisse &ber die
jeweiligen intermetallischen Systeme erforderlich.

F&r das System Na-Ba[2] kennt man zwei Verbindungen,
Na2Ba[3] und NaBa,[4] und f&r das System Li-Ba eine Verbin-
dung, BaLi4.

[5] Dagegen sind Li und Na im festen Zustand
unmischbar.[6] Tern8re Verbindungen im System Na-Li-Ba
waren bisher unbekannt. Hier berichten wir &ber die erste
solche Verbindung, die dar&ber hinaus ungew$hnliche
Strukturmerkmale aufweist. Einkristalle wurden beim Ver-
such der Synthese neuer Li-haltiger Subnitride erhalten, und
nachdem die Zusammensetzung Li13Na29Ba19 erst einmal
durch Kristallstrukturanalyse ermittelt war, ließ sich die Ti-
telverbindung auch aus dem entsprechenden Elementge-
misch synthetisieren.[7]

Li13Na29Ba19 kristallisiert in einem neuen Strukturtyp von
kubischer Symmetrie.[8] Auff8lliger Bestandteil der Struktur
ist ein aus vier einander durchdringenden Ikosaedern gebil-
deter Li26-Cluster (Abbildung 1). Darin ist ein zentraler Li4-
Tetraeder von weiteren 4, 6 und 4 ? 3 Li-Atomen &ber den
Fl8chen, Kanten und Ecken umgeben. F&r die Gasphase
wurde die Existenz derartiger Li26-Cluster im Anti-Mackay-
Typ[9,10] vorausgesagt,[11] und isostrukturelle Ar26-

[12] und Ba26-
Cluster[13] wurden anhand der Clusterverteilung in Massen-
spektren postuliert. Im Festk$rper ist der M26-Cluster mit
gleicher Topologie von g-Messing (Cu5Zn8

[14]) bekannt, wird
darin jedoch von verschiedenen Atomen gebildet; dies gilt
auch f&r Li26�xAgx-Cluster in Ag4Li9.

[15] Nach unserem
Kenntnisstand ist Li13Na29Ba19 das erste Beispiel mit homo-
atomaren M26-Clustern im Festk$rper.
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Das aus 4+4 Metallatomen gebildete Zentrum des Li26-
Clusters wird als Tetraederstern (TS)[16] bezeichnet. Dessen
Dberdachung durch sechs einzelne Li-Atome und vier Drei-
ecke aus Li-Atomen ergibt die oben erw8hnte Anordnung aus
vier einander durchdringenden zentrierten Li13-Ikosaedern
(I). Die Strukturen einer Vielzahl kristalliner und quasikris-
talliner intermetallischer Phasen lassen sich sowohl auf der
Basis von TS[17] als auch auf der von I[18] systematisieren.
Ikosaedrische Li13-Fragmente finden sich gleichfalls im bi-
n8ren BaLi4; &ber Fl8chenverkn&pfung bilden sie hier un-
endliche Ketten. In den Strukturen von Na2Ba und NaBa sind
die Na-Atome (verzerrt) ikosaedrisch umgeben. Die Struktur
von NaBa l8sst sich auch elegant mit einem TS-Ger&st[17]

beschreiben.
Das TS-Polyeder besteht aus 5 und das I-Polyeder aus 20

fl8chenverkn&pften nicht regul8ren Tetraedern; im Li26-
Cluster sind es 57. Derartige dichte Tetraederpackungen in
intermetallischen Strukturen wurden von Frank und Kasper

fr&h erkannt, deren Systematisierung sich auch f&r eine Be-
schreibung der Umgebungen der Natrium- und Bariumatome
in Li13Na29Ba19 gut verwenden l8sst. W8hrend die Na-Atome
ikosaedrisch koordiniert sind, bilden gr$ßere Frank-Kasper-
Polyeder[19] aus 15–17 Atomen die Umgebungen der Ba-
Atome. Die Li26-Cluster nehmen die Lagen der kubisch
dichtesten Kugelpackung ein (Lage A), und die Ba- und Na-
Atome f&llen die Zwischenr8ume (Abbildung 2). Alle Ok-

taederl&cken in der Kugelpackung (Lage O) und die H8lfte
der Tetraederl&cken (Lage T) sind mit BaBa4Na12-Polyedern
wie im LiAlSi-Typ[20,21] besetzt, entsprechend einer aufge-
f&llten Zinkblende- oder Kochsalzstruktur. Die Formulierung
als (Li26)

A
4 (BaBa4Na12)

O
4 (BaBa4Na12)

T
4ffiLi13Na12Ba5 erfasst nur

5 von 19 Ba-Atomen und 12 von 29 Na-Atomen. Die &brigen
Atome f&llen den verbleibenden Raum so, dass eine dichte
Tetraederpackung resultiert.

Die Li26-Cluster sind jeweils von einem K8fig aus 28 Ba-
Atomen umgeben, der aus 16 Drei- und 12 F&nfecken gebil-
det wird. Die F&nfecke sind nach innen von Li-Atomen aus
der Peripherie des Li26-Clusters und nach außen von Na-
Atomen &berdacht. Diese Atome haben die einzigen Li-Na-
Kontakte in der Kristallstruktur, in der alle &brigen Li- und
Na-Atome, ganz im Einklang mit der eingangs erw8hnten
Unmischbarkeit dieser Elemente, streng voneinander ge-
trennt sind.

Die Abst8nde Li-Li (2.94(7)–3.34(2) K) und Na-Na
(3.54(1)–3.78(1) K) sind etwas kleiner als die Summen der
jeweiligen Metallradien, sie liegen jedoch noch im Bereich
der Werte f&r BaLi4

[5] und Na2Ba.[3] Im einzig vorhandenen
Li-Na-Kontakt unterschreitet der Abstand (3.19(3) K) die
Summe der Metallradien (3.37 K). Alle &brigen Kontaktab-

Abbildung 1. Tetraederstern- (TS, a) und Ikosaeder-Fragmente (I, b)
des Li26-Clusters (c) in Li13Na29Ba19.

Abbildung 2. Fcc-Anordnung der Li26-Cluster (hellgrau) in Li13Na29Ba19.
Oktaedrische und die H@lfte der tetraedrischen L0cken sind durch
BaBa4Na12-Polyeder (dunkelgrau) besetzt. Die 0brigen Na- und Ba-
Atome wurden der Hbersichtlichkeit halber weggelassen. Die kubische
Elementarzelle von Li13Na29Ba19 ist eingezeichnet.
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st8nde, Li-Ba (3.84(3)–4.07(3) K), Na-Ba (3.98(1)–4.48(1) K)
und Ba-Ba (4.405(1)–4.461(1) K) entsprechen weitgehend
den Summen der jeweiligen Metallradien. Das Volumen von
Li13Na29Ba19 ist geringf&gig (�3%) kleiner als die Summe der
entsprechenden Elementvolumina, wie dies f&r Legierungen
der elektropositiven Elemente untereinander typisch ist
(Tabelle 1).

Es bleibt die Frage, ob es Verbindungen des Lithiums mit
aus Ikosaedern gebildeten Clustern gibt, die noch gr$ßer als
jene in Li13Na29Ba19 sind. Im Prinzip l8sst sich die dichte Te-
traederpackung unter Bildung gr$ßerer Anti-Mackay-Typ-
Cluster fortsetzen, beispielsweise mit 13 einander durch-
dringenden Li13-Ikosaedern in einem Li45-Cluster,[9, 10] analog
zu M45-Clustern in Mg2Al5Cu6 und Mg2Zn11.

[23–25] Nach Be-
rechnungen f&r die Gasphase steigt bei Vergr$ßerung der Li-
Cluster jedoch die Spannung, sodass eher Cluster vom
Mackay-Typ gebildet werden, gefolgt von der fcc-Struktur[11]

und schließlich der bcc-Struktur des elementaren Lithiums.
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100[V(LixNayBaz)�xV(Li)�yV(Na)�zV(Ba)]/[xV(Li)+ yV(Na)+ zV(Ba)].
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