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Sr12Mg17:8Li2:2Si20, die erste Zintl-Phase
mit einer Si3-Kette
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Sr12Mg17:8Li2:2Si20, the First Zintl-Phase with a Si3 Chain

Summary. The investigation of the quarternary systems EA/Mg/Li/Si (EA�Ca, Sr, Ba) led to a new

Zintl compound Sr12Mg17:8Li2:2Si20 with an interesting allylic Si3 unit. The electronic con®guration

was analyzed with the help of quantum chemical calculations.
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Einleitung

In der letzten Decade sind zahlreiche Untersuchungen zu ternaÈren Siliciden in den
Systemen EA/Mg/Si (EA�Ca, Sr, Ba) durchgefuÈhrt worden, bei denen eine groûe
Menge neuer stoÈchiometrisch gut de®nierter Zintl-Phasen mit zum Teil neuartigen
oligomeren Anionen des Siliciums gefunden wurde [1±7]. Mit der zunehmenden
Zahl unterschiedlicher Siliciumeinheiten in den neuen binaÈren und ternaÈren Alkali-
und Erdalkalimetallsiliciden wurden mehr und mehr Zintl-Anionen charakterisiert,
die jedoch alle wie auch die entspechenden Phasen der Homologen von Silicium
eine gerade Zahl von Si-Atomen enthalten. Vielfach sind deren BindungsverhaÈlt-
nisse nicht mehr zufriedenstellend im Rahmen der einfachen oder auch erweiterten
(8-N)-Regel zu verstehen; zugleich tritt oft ein Verlust der fuÈr Zintl-Phasen
charakteristischen Halbleitereigenschaft auf. Zahlreiche bisher durchgefuÈhrte
theoretische Untersuchungen haben gezeigt, daû die in Betracht zu ziehenden
elektronischen ZustaÈnde trotz allem im wesentlichen Siliciumcharakter besitzen
und dass es in der Regel fuÈr das VerstaÈndnis nicht notwendig ist, kationische
ZustaÈnde mit einzubeziehen. Aufgrund dieser Erkenntnisse war zu vermuten, daû
die in Frage kommenden Verbindungen in gewissen Grenzen eine elektronische
Phasenbreite aufweisen. Die Strukturen sollten demnach gegenuÈber kleinen
VeraÈnderungen der Valenzelektronenzahl pro Formeleinheit stabil sein.

Die ternaÈren Systeme EA/Mg/Si (EA�Ca, Sr, Ba) schienen fuÈr eine experi-
mentelle Untersuchung einer solchen elektronischen Phasenbreite praÈdestiniert, da
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sich hier die MoÈglichkeit bot, durch eine Dotierung mit Lithium die Valenzelek-
tronenzahl zu veraÈndern. Die Ergebnisse dieser Untersuchungen zeigen jedoch, daû
die Phasen weitaus emp®ndlicher auf eine Lithiumdotierung reagieren als erwartet
und mit dem Li/Mg-VerhaÈltnis ein zusaÈtzlicher Parameter erhalten wird, der die
strukturelle Bandbreite der ternaÈren Systeme nochmals in interessanter Weise
erweitert [3]. Im Rahmen der Untersuchungen im System Sr/Mg/Li/Si haben wir
eine neue Phase Sr12Mg17:8Li2:2Si20 gefunden, die das erste ungeradzahlige Zintl-
Anion des Siliciums enthaÈlt.

Ergebnisse und Diskussion

Die Kristallstruktur von Sr12Mg17:8Li2:2Si20 konnte mit Hilfe einer RoÈntgenstruk-
turbestimmung am Einkristall ermittelt werden [8]. Abbildung 1 zeigt eine

Abb. 1. a) Perspektivische Darstellung der Struktur von Sr12Mg17:8Li2:2Si20; b) Koordination der

Silicium-Dreierkette in Sr12Mg17:8Li2:2Si20
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perspektivische Darstellung der Struktur, die wie bei vielen neuen Zintl-Phasen
einen neuen Strukturtyp de®niert. Sie weist neben isolierten Siliciumatomen Si-
Dreierketten auf. Sowohl diese Siliciumbaueinheit als auch ganz allgemein
ungeradzahlige En-Cluster waren bislang im Bereich der Zintl-Phasen der vierten
Hauptgruppe nicht bekannt. Bei den Pnictiden kennt man die zu Cl2O isostere
Dreierkette in Form von P5ÿ

3 [9] oder As5ÿ
3 [10] schon seit laÈngerem.

Die Dreierkette kann als einfacher Grundbaustein allgemeiner Ketten
(1b)X{(2b)X}n(1b)X aus Hauptgruppenelementen X mit 6n� 14 Valenzelektronen
verstanden werden. Dabei koÈnnen durch unterschiedliche VerknuÈpfungen Ketten
realisiert werden, deren Grenzformen die cis-trans- bzw. die all-trans-Ketten sind.
Eine VerknuÈpfung in all-cis-Konformation fuÈhrt je nach Bindungswinkel zu
Ringen verschiedener GroÈûe.

Die Si-Dreierketten schlieûen einen Winkel von 116� ein und besitzen zwei
unterschiedliche Si±Si BindungslaÈngen von 2.38 und 2.42 AÊ . Dies deutet auf einen
partiellen Doppelbindungscharakter in Richtung einer siliciumanalogen Allylein-
heit hin. HierfuÈr spricht auch die Elektronenbilanz der Verbindung. FuÈhrt man
einen formalen LadungsuÈbertrag auf das SiliciumteilgeruÈst durch, so erhaÈlt man
Si61:8ÿ

20 . Unter BeruÈcksichtigung einer Ladung von q�ÿ4 fuÈr die isolierten
Siliciumatome verbleiben somit nach Si61:8ÿ

20 � �Si4ÿ�8�Si7:45ÿ
3 �4 noch 7.45 negative

Ladungen auf der Dreierkette. FuÈr eine einfach gebundene zu Cl2O bzw. P5ÿ
3

isostere Dreierkette waÈre hingegen eine formale Ladung von q�ÿ8 zu erwarten.
Interessanterweise wuÈrde diese Ladung gerade dann realisiert, wenn alle
mischbesetzten Mg/Li-Lagen ausschlieûlich mit Magnesiumatomen besetzt waÈren;
eine entsprechende Verbindung wurde bisher jedoch nicht beobachtet.

Die endstaÈndigen Siliciumatome sind durch Magnesiumzentren koordiniert,
welche zusammen mit der quadratisch-planaren Anordnung der Strontiumatome
um die Si±Si Bindungsmitten in typischer Weise ein quadratisches Antiprisma
bilden (vgl. Abb. 1b). Das zentrale Si3-Atom weist eine trigonal-prismatische
Koordination durch Strontium auf, wie sie in aÈhnlichen Zintl-Phasen stets durch die
groÈûeren Kationen ausgebildet wird. Damit hat auch dieses ungewoÈhnliche kurze
Kettenglied bezuÈglich der Kationenumgebung alle typischen Merkmale, die bereits
in laÈngeren Ketten gefunden wurden.

Die Si3-Kette laÈût sich formal durch eine mischbesetzte Li/Mg-Lage im
Abstand von 2.9 AÊ zu der aus Ba5Mg18Si13 [11] bekannten trigonal planaren
Vierereinheit, hier jedoch in verzerrter Form, ergaÈnzen. Neben der Dreierkette
existieren zwei isolierte Siliciumlagen. Die Si4-Position ist naÈherungsweise von
einem einfach uÈberkappten quadratischen Antiprisma aus Sr- und Mg-Atomen
umgeben. Die Si2-Lage weist eine aÈhnliche Koordination auf, die jedoch weit mehr
verzerrt ist und eher an ein dreifach uÈberkapptes trigonales Prisma erinnert.

Auf Basis der EHMO-Methode [12] wurden quantenchemische Bandstruktur-
rechnungen an Sr12Mg17:8Li2:2Si20 durchgefuÈhrt. Ausgehend von der experimen-
tellen Valenzelektronenzahl von 141.8eÿ/Formeleinheit erwies sich die erhaltene
Bandstruktur (unter Verwendung der Standardparameter fuÈr Strontium, Magne-
sium, Lithium und Silicium [13]) als unabhaÈngig von der jeweiligen Besetzung der
M-Lage (Magnesium oder Lithium). Sr12Mg17:8Li2:2Si20 sollte demnach eine
metallische LeitfaÈhigkeit aufweisen (vgl. Abb. 2), die sich weitgehend im Rahmen
der ZustaÈnde des SiliciumteilgeruÈstes verstehen laÈût.
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Abb. 2. a) TemperaturabhaÈngige Messungen der MolsuszeptibilitaÈt von Sr12Mg17:8Li2:2Si20; b) MO-

Diagramm der Si3-Kette aus Sr12Mg17:8Li2:2Si20; c) EHMO-Bandstruktur und elektronische

Zustandsdichte von Sr12Mg17:8Li2:2Si20 mit entsprechenden Projektionen auf die Anteile des

Silicium-TeilgeruÈstes; d) ELF-Verteilung in einer Ebene senkrecht zu [010] durch die Struktur von

Sr12Mg17:8Li2:2Si20
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Eine detaillierte Analyse der EHMO-Bandstruktur zeigt, daû die oben
vorgeschlagene formale Ladungsverteilung von Sr12Mg17:8Li2:2Si20�
(Sr2�)12(Mg2�)17:8(Li�)2:2(Si4ÿ)8(Si7:45ÿ

3 �4 durchaus begruÈndet ist. Alle von den
isolierten Si4ÿ-Einheiten herruÈhrenden ZustaÈnde liegen deutlich unterhalb des
Fermi-Niveaus, waÈhrend im Bereich des Fermi-Niveaus hauptsaÈchlich die �-
ZustaÈnde der Si3-Kette zum Tragen kommen.

Betrachtet man zunaÈchst das MO-Diagramm dieser Kette, so entspraÈche einem
einfach gebundenen System mit 20 Valenzelektronen (VE) die in Abb. 2a vorge-
schlagene Besetzung; in einer allylischen 18 VE-Einheit waÈre hingegen das 10.
MO, ein antibindendes �-Orbital, unbesetzt. Es ist gerade dieses MO, das im
Bereich des Fermi-Niveaus die Bandstruktur bestimmt, wie aus einer Projektion
der DOS auf dieses Fragmentorbital ersichtlich ist (vgl. Abb. 2c, rot unterlegt). Die
vier von diesem Fragmentorbital abgeleiteten BaÈnder (es existieren vier Si3-
Einheiten in der Elementarzelle) zeigen wie alle �-BaÈnder des Systems eine
betraÈchtliche Dispersion von ca. 3 eV in [010]-Richtung �Y ! ÿ; X ! S; R! U;
Z ! T�, die, wie bereits an anderer Stelle gezeigt wurde, aus einer Wechselwir-
kung zwischen den in dieser Richtung ekliptisch gestappelten Sin-Einheiten
resultiert (vgl. Abb. 1a). Da diese BaÈnder nicht vollstaÈndig besetzt sind, entsteht,
auf das MO-Bild uÈbertragen, eine ungeradzahlige Besetzung des HOMO
(n� 1.45), deren VerstaÈndnis im Rahmen der Bandstrukturvorstellungen keinerlei
Schwierigkeiten bereitet.

Daû eine lokale Interpretation mit isolierten Anionen in erster NaÈherung
weiterhin ihre Berechtigung hat, belegt die auf der Basis der EHMO-Bandstruktur
berechnete Elektronenlokalisierungsfunktion ELF [14]. Abbildung 2d zeigt diese
fuÈr einen zweidimensionalen Schnitt senkrecht zu [010] durch die Struktur von
Sr12Mg17:8Li2:2Si20. Deutlich zeichnen sich in dieser Ebene die isolierten Si-Atome
und Si3-Fragmente mit Bindungs- und n-Elektronenpaaren durch Bereiche hoher
Lokalisierung (orange bis weisse Bereiche) ab.

Experimentelles

Die Darstellung von Sr12Mg17:8Li2:2Si20 erfolgt in Niobampullen bei 1350 K aus den Elementen

(Aufheizrate 150 K/h, Haltezeit 4 h, AbkuÈhlrate 50 K/h). Man erhaÈlt hierbei ein roÈntgenographisch

phasenreines Produkt. Es handelt sich bei Sr12Mg17:8Li2:2Si20 um ein sproÈdes, silbrig glaÈnzendes

Material, das mit Luft langsam und mit Wasser unter heftiger Gasentwicklung reagiert. GemaÈû DTA-

Untersuchungen schmilzt Sr12Mg17:8Li2:2Si20 kongruent bei ca. 1150 K.

Die Einkristalluntersuchung erfolgte auf einem mit FlaÈchendetektor ausgestatteten Diffrakto-

meter (IPDS, Fa. STOE) an einem 0.1�0.2�0.2 mm groûen EinkristallbruchstuÈck [8]. Die an Proben

von Sr12Mg17:8Li2:2Si20 durchgefuÈhrten temperaturabhaÈngigen magnetischen Messungen (vgl. Abb.

2b) zeigen bei Raumtemperatur eine paramagnetische MolsuszeptibilitaÈt von �mol� 6.1 � 10ÿ3 cm3/

mol (Messung bei H� 1000 Oe) und stehen somit im Einklang mit einem erwarteten metallischen

Verhalten. Weitgehend unklar ist das beobachtete Temperaturverhalten. Man ®ndet bei abnehmender

Temperatur eine leichte Zunahme der MolsuszeptibilitaÈt mit einer Stufe bei ca. 140 K. Inwieweit

diese Abweichungen vom typischen Verhalten eines Pauli-Paramagneten signi®kant sind, kann beim

derzeitigen Kenntnisstand nicht entschieden werden. Es ist nicht auszuschlieûen, daû diese Effekte

durch Verunreinigungen bedingt werden. Andererseits koÈnnen auch intrinsische Effekte wie z.B.

OrdnungsphaÈnomene fuÈr dieses Verhalten verantwortlich sein. Messungen der elektrischen

LeitfaÈhigkeit, die noch nicht durchgefuÈhrt werden konnten, sollten bei 140 K ebenfalls eine
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Anomalie aufweisen. Denkbar waÈre z.B. eine mit einer Paarbildung verbundene Peierls-Verzerrung

der eindimensional gestapelten KettenstuÈcke.
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