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A series of new ternary mixed Sr and Ba trielides of overall composition 1 : 1 was synthesized from
stoichiometric quantities of the elements. The structures of the new compounds were determined
using single crystal X-ray data. In the case of the Sr compounds, commensurately modulated new
superstructures of the CrB type are formed in the In-rich part of the ternary system SrAl — SrGa — Srln:
The gallides, SrIn;_,Ga, (x = 0.30, orthorhombic, space group Ima2, a = 1954.2(7), b = 1305.6(4),
¢ =1272.6(3) pm, Z = 48, R1 = 0.0848) are formed in the composition range x = 0.20 to 0.30. The
closely related aluminide Srln;_,Aly (x = 0.04, orthorhombic, space group Pnna, a = 1280.1(7), b =
1482.0(5), ¢ = 1308.7(5) pm, Z = 36, R1 = 0.1164) and the isotypic Zn compound Srlng.g9Zng. 19
(a =1277.7(4), b = 1489.9(3), ¢ = 1301.3(4) pm, R1 = 0.0629) also contain mainly In as the triele
element. The structures, similar to CrB, contain zig-zag chains of two-bonded In-Ga/Al, in which
the ordering of the trieles results in a strong wavelike form of the originally planar zig-zag chains.
In contrast, no corresponding Ba compounds were formed. Instead, Balng 46Gag 54 (triclinic, space
group P1,a=661.1(3), b =679.4(2), c =712.4(3) pm, ot = 69.13(3), B =77.14(3), y=84.27(3)°, Z =
2, R1 = 0.0557) crystallizes with a new structure type and exhibits a planar rhomb-like anion with
both two- and three-bonded In/Ga atoms. Attempts to obtain 1:1 compounds in-between BaAl and
Baln resulted in the formation of the 5 : 6 phases BasIng_,Al, (x = 4.1/5.1, hexagonal, space group
P6m2, a = 612.2(4)/608.6(1), ¢ = 1124.6(10)/1116.80(6) pm, Z = 1, R1 = 0.0608/0.0147) which are
isotypic to Bal5M§HMIV (MM = Al, Ge; MV = Sn, Pb). Their structures contain isolated In anions
(coordinated by 11 Ba atoms) and sheets of 3- and 4-bonded Al/In atoms similar to those known from
the structures of Ba aluminides like BazAls.
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Einleitung

Strukturchemie und chemische Bindung von pola-
ren intermetallischen Phasen der schweren Erdalkali-
metalle Ca, Sr und Ba (AH) mit den Trielen Al, Ga
und In (M™) folgen nur in wenigen Fillen dem ein-
fachen Zintl-Konzept. Ausgehend von den binéren Di-
trieliden A"MIM, deren Strukturen von noch elektro-
nenprizisen Zintl-Phasen wie Caln, [1,2] (gestopfter
hexagonaler Diamant), iiber den KHg,-Typ [3] (mit
ebenfalls noch vierbindigen M~ -Anionen) und den
AlB,-Strukturtyp (mit Graphit-analogen M-Netzen)
bis hin zur kubischen Laves-Phase MgCu, (z.B. in
CaAlj; [4]) reichen, ermdglicht die systematische expe-
rimentelle Untersuchung von Phasenbreiten gemisch-
ter Trielide ATM 1T M2 unter Einbezug der berech-
neten elektronischen Strukturen der Randphasen Ein-
blicke in die fiir Stabilitit und chemische Bindung ver-

gleichsweise einfacher polarer intermetallischer Pha-
sen relevanten Parameter [5]. Entsprechende Untersu-
chungen der Monotrielide des Calciums CaM zeigten,
dass auf dem Schnitt CaGa — Caln, bei dem als Rand-
verbindungen sowohl das Gallid CaGa (CrB-Typ [6—
9]) als auch das Indid Caln (eigener Strukturtyp [2])
bekannt sind, mit CaGag g4lng 16 und CaGag s5Ing 45
komplizierte monokline Phasen mit nur sehr gerin-
gen Phasenbreiten auftreten, deren Strukturen — be-
dingt durch die partielle Ausordnung von Ga und
In innerhalb der Zick-Zack-Ketten — kommensurabel
modulierte Varianten des CrB-Typs von CaGa dar-
stellen. Eine vergleichbare, ebenfalls monokline Pha-
se tritt auch im System CaGa;_,Al, fiir x = 0.67
auf [9].

Fiir die schwereren Erdalkalimetalle Strontium und
Barium sind als 1 : 1-Verbindungen nur die Indide SrIn
und Baln bekannt [2], die aufgrund der Dreibindigkeit
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Tab. 1. Einwaagen, Temperaturprogramme und im Pulverdiffraktogramm (PD) erkennbare Fremdphasen fiir ausgewéhlten

Proben.
Verbindung A:In:M A In M Tmax Fremdphase
[mg] [mmol] [mg] [mmol] [mg] [mmol] [K] nach PD
Srlng 70Gag 30 1:0.51:0.50 388.3 4.4305 254.6 2.2174 157.9 2.2648 1375 SrGay
Srlng g0Gag 20 1:0.10:0.90 4422 5.0468 521.8 4.5445 35.5 0.5092 1375 -
Srlng.99Zng. 10 1:0.68:0.32 705.3 8.0495 624.7 5.4407 170.6 2.6095 1125/1075 CrsB3-Typ
Srlng 96 Alg.04 1:0.75:0.25 484.8 5.5330 471.3 4.1569 37.9 1.4046 1275 CazGas-Typ
Balng 46Gag 54 1:0.67:0.34 618.7 4.5052 173.8 1.5137 210.6 3.0207 1175 BasGag
Balng ¢0Gag 40 1:0.44:0.44 631.2 4.5962 230.5 2.0075 139.6 2.0023 1275 -
BasIn; gAls 1:0.51:0.50 660.7 4.8110 65.5 2.4275 277.5 2.4168 1375 Baln
BasInj gAly ) 1:0.20:1.01 733.0 5.3375 121.8 1.0608 144.8 5.3665 1375 -
BasIng gAls 1:0.13:1.06 757.2 5.5137 83.1 0.7237 157.5 5.8372 1375 BazAly7Ing 3

von Indium formal noch den Zintl-Phasen zuzurechnen
sind. Bei den leichteren Trieliden liegen nahe der 1 : 1-
Zusammensetzung lediglich die 8:7-Aluminide und
-Gallide (St/Ba)sM! vor [10].

Die in systematischen Untersuchungen der Schnit-
te SrIn — SrAl und Srln — SrGa erhaltenen neuen St-
Trielide SrIn;_,(Ga/Al), liegen mit einem Ga-Gehalt
von 20 bis 30 % bzw. einem Al-Gehalt von nur 4 %
nahe der reinen In-Verbindung Srln und zeigen, wie
die o.g. gemischten Ca-Phasen, enge Verwandtschaft
zum CrB-Typ einerseits, sind andererseits jedoch auch
mit Srln strukturell verwandt. In den Ba-Systemen
werden bei entsprechenden Untersuchungen dagegen
Phasen mit neuen bzw. bereits von gemischten Triel-/
Tetreliden bekannten Polyanionen gebildet.

Experimenteller Teil

Synthesen

Die Titelverbindungen wurden in direkten Schmelzreak-
tionen aus den Elementen Barium oder Strontium (Metall-
handelsgesellschaft Maassen, Bonn, 99 %) sowie Alumini-
um bzw. Gallium und Indium (ABCR Karlsruhe) erhalten.
Jeweils insgesamt ca. 1.5 g der Elemente wurden dazu un-
ter Argonatmosphire in Tantal-Tiegel eingeschweifit, in Si-
litrohrofen mit 200 K/h auf die in Tabelle 1 angegebenen
Maximaltemperaturen erhitzt und ohne Haltezeit mit einer
Abkiihlrate von 20 K/h wieder auf Raumtemperatur ab-
gekiihlt. In orientierenden Experimenten wurden zunéchst
jeweils Proben bei Trielverhiltnissen von 1/3 und 2/3 auf
den sechs bindren Randschnitten der in Abb. 1 dargestell-
ten terndren Systeme SrAl — SrGa — Srln und BaAl — BaGa
— Baln angefertigt. Nach Kenntnis der Zusammensetzun-
gen der vier neuen Indide wurden die jeweiligen Phasen-
breiten mittels weiterer Proben eingegrenzt. Ausgewihlte
Probenzusammensetzungen sind zusammen mit den Ergeb-
nissen der Phasenbestimmung durch Pulverdiffraktometrie
(Transmissions-Pulverdiffraktometer-System STADI P mit
linearem PSD der Fa. Stoe & Cie., Darmstadt mit MoK-

Strahlung) in Tabelle 1 zusammengestellt. Neben den unten
ausfiihrlich diskutierten Indiden zeigten die Untersuchungen
des Schnitts SrAl — SrGa, dass iiber den gesamten Al/Ga-
Bereich die 8 :7-Verbindungen mit BagGa;-Struktur auftre-
ten, in denen eine rontgenographisch mittels Einkristallda-
ten ermittelte gleichmiflige Verteilung von Al und Ga auf
der Tetraeder- und der Dreiring-Position vorliegt. Ausge-
hend von der Randphase BagGay [10] reicht die Phasenbrei-
te bei den Ba-Trieliden dagegen nur bis zu einem Al-Gehalt
von ca. 20 %. Alle Proben bestehen aus silber-metallischen
sproden homogenen Reguli, aus denen sich pléttchenformige
(Sr-Verbindungen) bzw. unregelméBig geformte (Ba-Phasen)
Kiristalle mit silberhell glinzenden Oberfldchen priparieren
lassen.

Kristallstrukturbestimmungen

Die Bestimmung der Kristallstrukturen der beiden
Sr-Verbindungen Srln;_,(Ga/Al), erfolgte an metallisch
glidnzenden plittchenformigen Kristallbruchstiicken, die un-
ter getrocknetem Paraffindl in Kapillaren eingeschlos-
sen wurden. Die auf einem Image-Plate Diffraktome-
ter Stoe IPDS-II gesammelten und sorgfiltig mit klei-
ner Intensitdtsschwelle ausgelesenen Reflexe lieBen sich
in beiden Fillen mit grofen orthorhombischen Zel-
len indizieren, die sich jeweils durch deutlich inten-
sititsschwiichere Uberstrukturreflexe aus der Elementarzel-
le des CrB-Strukturtyps ableiten lassen. Die Verhiltnisse
sind damit vergleichbar mit denen in den gemischten Ca-
Trieliden, die ebenfalls in — hier allerdings monoklinen —
Uberstrukturvarianten des CrB-Typs kristallisieren [9].

Die Reflexstatistiken der orthorhombisch innenzen-
triert kristallisierenden Gallium-Verbindung zeigten eine
zusitzliche zonale Ausloschungsbedingung, die die mogli-
chen Raumgruppen auf /mma und Ima?2 einschrénkten. Die
Losung der Struktur gelang in der azentrischen Raumgrup-
pe mittels Direkter Methoden (Programm SHELXS-97 [11])
und lieferte unmittelbar alle acht Sr- und acht In-Positionen.
Nach der Standardisierung der Daten (Programm STRUC-
TURE TIDY [12]) wurden diejenigen M-Atompositionen, bei
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Tab. 2. Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung und Strukturbestimmung der Titelverbindungen.

Verbindung Srln;_,Ga,  Srlny_,Al,  SrIn;_,Zn, Baln;_,Ga, BasIng_ Al

X 0.30(2) 0.04(1) 0.10(2) 0.54(2) 4.1(1) 5.1(1)
Kristallsystem orthorhombisch triklin hexagonal
Raumgruppe Ima2 Pnna P1 P6m2

Nr. 46 Nr. 52 Nr. 2 Nr. 187

Gitterkonstanten [pm,°] a 1954.2(7) 1280.1(7) 1277.7(4) 661.1(3) 612.2(4) 608.6(1)

b 1305.6(4) 1482.0(5) 1489.9(3) 679.4(2) - -

c 1272.6(3) 1308.7(5) 1301.3(4) 712.4(3) 1124.6(10) 1116.8(1)

o - - - 69.13(3) - -

B - - - 77.14(3) - -

Y - - - 84.27(3) - -
Volumen der EZ [10° pm?] 3247(2) 2483(2) 2477.2(12) 291.4(2) 365.0(5) 358.2(1)
z 48 36 36 2 1
Dichte (rontgenogr.) [gcm’3] 4.70 4.80 4.77 5.20 4.62 4.30
Diffraktometer Stoe IPDS-2 Bruker CCD

MoK -Strahlung, Graphitmonochromator

Absorptionskoeffizient ((MoKy) [mm~'] 28.19 27.02 27.40 21.69 16.41 15.21
0-Bereich [°] 1.9-29.3 2.1-25.0 2.1-29.4 3.1-30.0 1.8-29.3 1.8-35.6
Zahl der gemessenen Reflexe 15283 14830 22740 6049 3694 12481
Zahl der unabhingigen Reflexe 4056 2190 3420 1692 447 701
Rint 0.195 0.312 0.180 0.090 0.212 0.044
Korrekturen Lorentz, Polarisation, Absorption (Multi-Scan)
Strukturbestimmung SHELXS-97 [11]
Strukturverfeinerung SHELXL-97 [13]
Zahl der freien Parameter 126 87 88 39 20
Goodness-of-fit on F2 0.867 0.917 0.676 1.056 1.008 1.114
R1 [fiir Reflexe mit [ > 25 (7)] 0.085 0.116 0.063 0.056 0.061 0.015
wR2 [fiir Reflexe mit > 20 (I)] 0.212 0.186 0.162 0.116 0.141 0.030
R1 (alle Daten) 0.225 0.277 0.238 0.077 0.082 0.016
wR2 (alle Daten 0.275 0.248 0.223 0.123 0.148 0.030
Restelektronendichte [e~10~° pm—3] 2.1/-3.9 3.2/-3.2 2.71-1.9 1.3/-3.2 3.4/-1.7 0.9/-0.9
denen ungewohnlich grofle Auslenkungsparameter auf ei- Die Phasen im Zusammensetzungsbereich von

ne Mischbesetzung mit In und Ga hinwiesen, zur statisti-
schen Besetzung mit diesen beiden Elementen freigegeben,
wobei die Atompositionen sowie die anisotropen Auslen-
kungsparameter gemeinsam verfeinert wurden (Programm
SHELXL-97 [13]). Der R1-Wert konvergierte bei 8.5 %,
was in Anbetracht der zahlreichen intensititsschwachen
Uberstrukturreflexe als noch sehr zufriedenstellend angese-
hen werden kann.

Die Al-Verbindung, die mit ca. 5% nur sehr geringe
Anteile an Aluminium enthilt, sowie die Zn-Verbindung
Srlng 99Zng 19 zeigten eine gegeniiber dem CrB-Typ ver-
neunfachte orthorhombische, in diesem Fall allerdings
primitive, Uberstrukturzelle. Die drei weiteren zonalen
Ausloschungsbedingungen (Reflexe Okl nur vorhanden fiir
k+ 1 = 2n, hOl nur vorhanden fiir 2+ = 2n und hkO nur
vorhanden fiir 4 = 2n) wiesen eindeutig auf die Raumgrup-
pe Pnna. Die Losung, Standardisierung und Verfeinerung
der Strukturen gelang wie oben fiir die Ga-Phase beschrie-
ben. Im Fall der Al-Verbindung zeigen dabei nur die Lagen
M(2A) und M(3B) signifikante Al-Gehalte, im Fall der Zn-
Verbindung sind die Lagen M(2A), M(1B) und M(2B) statis-
tisch durch Zn und In besetzt. Wie in der Ga-Verbindung sind
die R-Werte durch die Uberstrukturproblematik beeinflusst.

Balng 9Gag 40 bis Balng4cGagss zeigten ein triklines
Gitter. Die Losung der Struktur gelang in der zentro-
symmetrischen Raumgruppe P1 wiederum durch Direkte
Methoden. Bei der Verfeinerung der Parameter zeigten
die beiden Anionen M im Fall einer In-Besetzung un-
gewohnlich grofle, bei reiner Ga-Besetzung dagegen zu
kleine Auslenkungsparameter, so dass auch hier eine
statistische Besetzung beider Lagen vorliegt. Nach der
Beriicksichtigung dieser Ga/In-Mischbesetzung konvergierte
der R1-Wert bei 0.056 (fiir Balng 46Gag s4). Die Einkristall-
untersuchungen weiterer Kristalle aus Ga- bzw. In-reicheren
Proben zeigten stets sehr vergleichbare Ga/In-Verteilungen.
In die Tabellen 2 und 3 sind exemplarisch die Parameter von
Balng 46Gag 54 aufgenommen.

Alle phasenrein aus  stochiometrischen  Proben
erhiltlichen silberhell glinzenden Kristalle der Phasen
BasIng_,Al; zeigten hexagonale Beugungsmuster hoher
Laue-Klasse ohne weitere Ausloschungsbedingungen. Die
Abmessungen der Gitterkonstanten und die moglichen
Raumgruppen wiesen auf Isotypie zu den kiirzlich cha-
rakterisierten Barium-Al/Ga-Stanniden und -Plumbiden
Bas(Al/Ga)5(Sn/Pb) [14]. Ausgehend von den entspre-
chenden Lageparametern konnten die Strukturen dreier
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Tab. 3. Atomkoordinaten und dquivalente isotrope Auslenkungsparameter [pm?] in der Kristallstruktur von SrIng 7oGag 30,
Srlng.96Alo.04/StIng 99Zng 10, Balng 46Gag 54 und BasIn 9 Al 1/BasIng 9 Als ;.

Atom In-Geh. [%] Wyckoff-Lage  x y z Usiquiv.

Sr(1) 8¢ 0.1131(3) 0.1663(4) 0.0857(5) 457(13)

Sr(2) 8c 0.1256(3) 0.4892(3) 0.0730(4) 372(11)

Sr(3) 8¢ 0.5123(2) 0.3358(5) 0.2829(5) 455(13)

Sr(4) 8¢ 0.6358(2) 0.1595(5) 0.0780(5) 469(14)

Sr(5) 4b 1/4 0.0188(7) 0.2908(7) 520(24)

Sr(6) 4b 1/4 0.3288(7) 0.2699(7) 590(27)

Sr(7) 4b 1/4 0.6578(6) 0.2898(6) 427(17)

Sr(8) 4a 0 0 0.2896(8) 550(22)

In(1A) 4b 1/4 0.0282(5) 0.0014(6) 427(13)
In(2A) da 0 0 0.0018(8) 830(33)
M(@3A) 46(3) 8¢ 0.1246(2) 0.4703(3) 0.3613(3) 351(12)
In(1B) 8¢ 0.50580(18) 0.3272(4) 0.0005(4) 547(13)
M(2B) 60(6) 4b 1/4 0.3023(5) 0.0025(7) 370(28)
M(3B) 67(5) 8¢ 0.1193(2) 0.1888(5) 0.3625(4) 592(19)
M(4B) 58(6) 4b 1/4 0.6625(4) —0.0006(8) 363(19)
M(5B) 52(5) 8¢ 0.6307(2) 0.1619(5) 0.3629(5) 590(24)

Sr(l) 8e 0.3999(6)/0.3999(3) 0.2685(4)/0.2659(2)  0.5896(5)/0.5860(2) 338(15)/425(7)
Sr(2) 8e 0.6046(4)/0.6066(2) 0.0720(5)/0.0748(2)  0.0951(4)/0.0924(2) 271(12)/433(6)
Sr(3) 8e 0.1113(5)/0.1057(2) 0.0873(6)/0.0844(2)  0.2655(4)/0.2601(2) 380(15)/447(7)
Sr(4) 8e 0.0893(3)/0.0917(2) 0.0946(5)/0.0925(2)  0.5811(4)/0.5807(2) 295(13)/444(6)
Sr(5) 4d 0.3915(5)/0.3913(5) 1/4 1/4 171(16)/493(13)
In(1A) 8e 0.3212(3)/0.3205(2) 0.0828(3)0.0841(2) 0.7157(2)/0.7219(1) 284(9)/459(5)
MQA) 93(3)/79(4) 4d 0.6806(8)/0.6809(5) 1/4 1/4 540(33)/620(17)
M(1B) 100/85(2) 8e 0.3193(3)/0.3190(2) 0.0770(3)/0.0804(2)  0.0898(3)/0.0899(2) 317(9)/455(7)
M(2B) 100/82(2) 8e 0.3187(3)/0.3190(2) 0.4114(3)/0.4138(2)  0.0525(2)/0.0556(1) 293(9)/456(7)
M(3B) 88(3)/100 8e 0.1798(6)/0.1804(3) 0.2411(4)/0.2432(1)  0.0741(4)/0.0809(2) 442(21)/522(6)
Ba(l) 2i 0.33541(13) 0.22559(14) 0.63750(12) 446(2)

Ba(2) 2i 0.23448(13) 0.65760(13) 0.04970(14) 469(2)

M(1) 46(1) 2i 0.21577(18) 0.10824(18) 0.18921(16) 413(4)

M(Q2) 47(2) 2i 0.1167(2) 0.7712(2) 0.55153(18) 529(5)

Ba(1l) 2g 0 0 0.3337(3)/0.33067(2)  292(6)/143(1)
Ba(2) 2i 2/3 1/3 0.1996(2)/0.20255(3)  417(7)/232(1)
Ba(3) le 1/3 2/3 0 425(12)/215(1)
Al(1) 3k 0.5128(10)/0.51248(16)  —x 172 288(18)/185(3)
M(1) 44(2)/0 2h 1/3 2/3 0.3157(6)/0.3235(2) 380(2)/176(2)
MQ2) 100/88(1) la 0 0 0 617(17)265(2)

Verbindungen mit x = 4.1, 4.4 und 5.1 direkt verfeinert
werden, wobei die Sn/Pb-Position mit Indium besetzt wurde.
Bei den In-reichen Phasen wiesen die Auslenkungsparame-
ter der Al(2)-Atomlage (Pyramidenspitzen) unphysikalisch
kleine Werte auf, die sich bei statistischer Besetzung dieser
Lage mit In und Al normalisierten. Andererseits ist in der
In-drmsten Verbindung die isolierte In-Position zu geringen
Anteilen statistisch mit Al besetzt. Insgesamt reicht die
Phasenbreite damit von BasInjgAls; bis BaslnggAls .
Bei Untersuchungen im Al-reichen Gebiet des terniren
Systems Ba-Al-In wurde zusitzlich die Bildung einer
terndren Variante des BazAls-Typs [15,16] beobach-
tet (BazAly7Ing3: hexagonal, Raumgruppe P63/mmec,
a = 607.3(1), ¢ = 1467.6(3) pm, R1 = 0.0413), bei der
ebenfalls die Pyramidenspitzen ober- und unterhalb der
Al-Kagomé-Netze zu geringen Anteilen durch In substituiert
sind.

Die kristallographischen Daten aller Verbindungen sind in
den Tabellen 2 und 3 zusammengestellt (s. a. [17]).

Bandstrukturrechnungen

Die Berechnungen der elektronischen Bandstruktur und

der Zustandsdichten (DOS) wurden fiir BasAlsIn und Baln
(als Modellsystem fiir die Struktur der gemischten Indi-
de/Gallide Baln;_,Ga,) mit der FP-LAPW-Methode (Full
Potential Linearized Augmented Plane Wave) und mit
der GGA-Niherung (Generalized Gradient Approximati-
on) nach Perdew, Burke und Ernzerhof [18] mit dem Pro-
gramm WIEN2K [19] durchgefiihrt. Die gewéhlten Muffin-
Tin-Radien, die Zahl der k-Punkte sowie die ,Cut-off*-
Energien sind zusammen mit ausgewéhlten Ergebnissen der
Rechnungen in Tabelle 7 zusammengestellt. Als Kriteri-
um fiir die Selbstkonsistenz wurde ein ,Charge Distance*
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Srin BaAl A Baln
{1}

*/(O AM unbekannt
. bindre Phase AM

\/ CrB-Variante (Pnna)
\/ CrB-Variante (ma2)
O M,—Vierringe

[] 5:6-Phasen

Abb. 1. Ubersicht iiber Verbindungsbildung, Phasenbreiten und Proben in den terniren Systemen ATAI - ATGa — ATIn (AT =
Sr, Ba) (schwarze Punkte: ausgewéhlte Proben; weitere Symbole s. Legende).

von 0.00001 gewihlt. Die Integration iiber die Brillouin-
Zone zur Bestimmung der totalen (tDOS) und partiellen
(pDOS) Zustandsdichten (s. Abb. 6) erfolgte mit der Te-
traedermethode. Die Valenzelektronendichten (py,) wurden
mit einer Abschneide-Energie von —12 eV relativ zu Ef be-
rechnet und mit dem Programm XCRYSDEN [20] analysiert.
Die Ladungsverteilung zwischen den Atomen wurden mit
einer Analyse der Elektronendichten nach dem Bader-AIM-
Formalismus berechnet [21].

Fiir die beiden Sr-Verbindungen wurde wegen der statis-
tischen Elementverteilung und der groflen Elementarzellen
auf eine detaillierte Analyse der elektronischen Strukturen
verzichtet.

Ergebnisse und Diskussion

Die beiden Sr- und die beiden Ba-Verbindungen un-
terscheiden sich grundsitzlich: Fiir erstere setzt sich
das von den gemischten Calcium-Monotrieliden [9]
bekannte Strukturprinzip fort: Ausgehend vom CrB-
Typ bzw. von Srln (s.u.) fiihrt der partiell geordne-
te Einbau von Aluminium bzw. Gallium in die Zick-
Zack-Ketten zu neuen geordneten Varianten des CrB-
Typs. In den Ba-Trieliden treten dagegen einerseits
vollig neue Strukturelemente auf (In/Ga), andererseits
wird ein Strukturtyp beobachtet, der von gemischten
Triel-/Tetreliden bekannt ist (In/Al).

Systeme Sr-In-Ga/Al: CrB-Varianten Sriny_,(Ga/Al),

Die neuen Strontium-Phasen Srln;_,Ga, und
Srln;_,Al,, die jeweils im In-reichen Zusammen-
setzungsbereich liegen (s. Abb. 1), setzen die Se-

rie gemischter Trielide mit CrB-Varianten, die fiir
A = Ca an anderer Stelle beschrieben sind [9],
fort: Es handelt sich um kommensurabel modulier-
te Uberstrukturvarianten des CrB-Typs. Die Zellver-
groBerungen werden durch die Ausordnung der Triel-
Atome bewirkt, die in beiden Fillen — wie bei den ge-
mischten Ca-Monotrieliden — zu einer deutlichen Wel-
lung der im CrB-Typ ebenen M-Zickzack-Ketten fiihrt.

Bei Substitution von 20 bis 30% der In- durch
Ga-Atome wird eine neue Uberstrukturvariante des
CrB-Typs stabilisiert, die in Abb. 2 exemplarisch fiir
Srlng70Gag 3o dargestellt ist. Hierbei sind die aus-
schlieflich mit In besetzten Positionen als kleine
dunkle Kugeln dargestellt, der jeweilige Ga-Gehalt
(s. Tab. 3 oben) ist durch entsprechend variabel ver-
groBerte und aufgehellte Kugeln angedeutet. Die Ab-
bildung zeigt eine Projektion auf die c-Achse, die der
b-Richtung des Aristotyps CrB entspricht. Die Struktur
enthélt zwei kristallographisch unterschiedliche, leicht
gewellte Zick-Zack-Ketten A und B (aufgebaut aus
den M-Atomen M(XA) bzw. M(XB)). In den A-Ketten
wechseln reine In-Positionen (In(1A) und In(2A)) mit
M-Lagen ab, die etwa zur Hilfte statistisch aus In- und
Ga-Atomen bestehen. Die M-M-Abstiande (s. Tab. 4)
liegen im Bereich zwischen 303 und 305 pm und
sind damit erwartungsgeméal nur wenig kiirzer als ty-
pische In-In-Abstinde (z.B. in SrIn: 308 -343 pm)
und ldnger als die Ga-Ga-Distanzen z.B. in CaGa
von 267 pm [9]. Die Ketten B bestehen aus fiinf kristal-
lographisch unterschiedlichen Positionen; jeweils drei
relativ Ga-reiche Lagen mit In-Gehalten zwischen 52
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Tab. 4. Ausgewihlte interatomare Abstinde [pm] in der Kristallstruktur der Verbindung Srlng 70Gag 30.

Atome Abst. Hfk. CN Atome Abst. Hfk. CN Atome Abst. Hfk. CN
Sr(1) —-In(2A)  327.7(7) Sr(2) —-M@B)  345.1(7) Sr(3) —-M@BA) 335.2(7)
—-In(1B)  331.3(7) -In(1B)  345.2(7) -M@3B)  336.6(7)
-M@3A) 337.4(7) —-In(1B)  347.6(7) -M(5B)  339.7(7)
-M2B) 338.1(7) -M(5B)  350.0(8) —In(1B)  349.5(8)
—In(1A)  340.0(7) -M@3B) 354.9(7) -M@BA) 349.6(7)
-M(3B) 341.4(8) -M@2B) 355.9(7) —In(2A) 352.3(10)
-M@3B) 353.7(8) -M@BA) 367.7(7) —-In(1B)  359.8(9)
- Sr(8) 404.2(9) —Sr(6)  407.1(10) - Sr(1) 414.8(7)
- Sr(6) 414.3(7) - Sr(3) 415.4(8) - Sr(2) 415.4(8)
- Sr(3) 414.8(7) —Sr(1) 422.5(7) - Sr(4) 423.3(7)
- Sr(5) 420.5(9) - Sr(3) 429.0(8) - Sr(2) 429.0(8)
- Sr(2) 422.5(7) —Sr(7) 428.6(9) - Sr(3) 431.3(2)
- Sr(4) 427.9(8) T+7 - Sr(5) 433.8(8) — Sr(8) 439.2(6) 7+6
- Sr(8) 436.5(8) 7+8
Sr(4) —-M@A4B) 337.4(7) Sr(5) —-M(5B) 344.3(8) 2x Sr(5) -M@BA) 328.1(7) 2x
—In(1A)  345.6(7) -M@3B) 350.4(8) 2x -MB3B) 335508) 2x
—In(1B)  349.5(7) -M(@#4B) 355.7(10) -M2B) 341.9(3)
—In(2A)  351.0(6) -M@2B) 356.5(3) -MQ2B) 342.1(2)
-M(5B)  359.7(8) —In(1A)  368.5(3) —-In(1A) 348.7(2)
-M(5B)  362.7(8) — Sr(6) 405.6(3) - Sr(5) 405.6(3)
-M@3A) 370.9(8) —Sr(1) 420.5(9) 2x -Sr(2)  407.1(10) 2x
-Sr(5)  421.2(10) —Sr(4) 421.2(0) 2x - Sr(1) 414.3(8) 2x
- Sr(3) 423.3(7) - Sr(2) 433.8(8) 2x T+7 - Sr(7) 430.2(2) 7+6

- S1(7) 423.5(7)
—Sr(1) 427.9(8)
- S1(7) 429.4(6)

- Sr(8) 431.6(9) 7+6
Sr(7)  -M(5B) 344.2(9) 2x Sr(8) —-M(5B) 344.4(7) 2x
-M@4B)  355.3(1) —In(1B) 350.8(10) 2x
-M@3A) 358.1(7) 2x -M@3B) 351.7(7) 2x
—In(1A) 362.6(10) —In(2A)  366.3(5)
-M(@4B)  369.6(2) —Sr(1) 404.2(9) 2x
- Sr(4) 423.5(7) 2x — S1(4) 431.6(9) 2x
- Sr(4) 429.4(6) 2x —-S1(2) 436.5(8) 2x
- S1(2) 428.6(9) 2x - S1(3) 439.2(6) 2x 748
— Sr(6) 430.2(2) 7+7
In(1A) -M@BA) 303.0(6) 2x In(2A) -M@A) 304.6(7) 2x M@GBA) -In(1A)  303.0(6)
- Sr(1) 340.0(7) 2x —S1(1) 327.7(7)  2x —In(2A)  304.6(7)
- Sr(4) 345.6(7) 2x —Sr(4) 351.0(6) 2x - Sr(6) 328.1(7)
-Sr(6)  348.7(12) -Sr(3)  352.3(10) 2x - S1(3) 335.2(7)
-Sr(7)  362.6(10) - Sr(8) 366(2) 2+7 - Sr(1) 337.4(7)
-S1(5)  368.5(13) 2+7 - S1(3) 349.6(7)
- Sr(7) 358.1(7)
- Sr(2) 367.7(7)
- Sr(4) 370.9(8) 2+7
In(1B) —-M(5B) 300.7(8) M2B) -M@B) 311.6(6) 2x M@3B) -In(1B) 301.8(6)
-M@3B) 301.8(6) —S1(1) 338.1(7) 2x -M@2B) 311.6(6)
- Sr(1) 331.3(7) -Sr(6)  341.9(13) - Sr(6) 335.5(8)
- S1(2) 345.2(7) -S1(6)  342.1(12) - S1(3) 336.5(7)
- Sr(2) 347.6(7) —-S1(2) 355.9(7) 2x - Sr(1) 341.4(8)
- S1(3) 349.5(8) -S1(5)  356.5(12) 2+7 - S1(5) 350.4(8)
- Sr(4) 349.5(7) - S1(8) 351.7(7)
—-Sr(8)  350.8(10) - Sr(1) 353.7(8)
- S1(3) 359.8(9) 2+7 - S1(2) 354.9(7) 2+7

und 67 % (M(4B) und M(5B) bzw. M(2B) und M(3B)) den Elementverteilungen: die M-M-Abstinde inner-
sind durch In(1B)-Atome voneinander getrennt. Auch  halb der Dreiergruppen sind mit 291 pm erwartungs-
in diesen Ketten folgen die Intra-Ketten-Abstinde geméil kiirzer als die Distanzen zu In(1B) (301-
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Tab. 4 (Fortsetzung).

Atome Abst.  Hfk. CN Atome Abst.  Hfk. CN Atome  Abst. Hfk. CN

M@#AB) —-M(5B) 290.9(6) 2% M(GB)  —M@AB)  290.9(6)
—Sr(4) 337.4(7) 2% —-In(1B)  300.7(8)
—Sr(2) 345.1(7) 2% - Sr(3) 339.7(7)
- Sr(7) 355.3(11) - Sr(7) 344.2(8)
- Sr(5) 355.7(11) —Sr(5) 344.3(8)
- Sr(7) 369.6(12) 2+7 - Sr(8) 344.3(7)
—Sr(2) 350.0(8)
—Sr(4) 359.7(8)

— Sr(4) 362.7(8) 2+7

L] L]
In(1A)

308 316

o
M(2A)

308

S;(S) °

In(2B) M(3B) In(1B) In(1B)
297 294

In(1A)
310

«— Abb. 2. Vergleich der mit dem CrB-Typ verwandten
Strukturen der gemischten Strontium-Trielide Srln;_,Ga,
(x=0.30, oben), SrIn; _,Aly (x = 0.04, Mitte) und Srln (klei-
ne graue Kugeln: Sr; groe Kugeln: In (schwarz) bzw. In mit
statistischen Ga/Al-Anteilen (nach Ga/Al-Gehalt heller und
vergrofert dargestellt) [32]).

302 pm). Alle M-Atome der Ketten sind wie im CrB-
Typ zusitzlich von sieben Sr-Kationen umgeben, die
ein einfach iiberkapptes trigonales Prisma bilden. Die
kiirzesten Abstinde M-Sr liegen mit 328 pm in einem
mit bindren Galliden (325-353 pm in SrgGa; [10])
bzw. Indiden (341-378 pm in Srln [2]) vergleichba-
ren Bereich (s. Tab. 4). Die Ketten A und B liegen
in b-Richtung wie im Aristotyp direkt iibereinander;
diese Kettenstapel folgen auf der Hohe z+ % versetzt
identisch. In Abb. 4 ist zur besseren Ubersicht je-
weils nur eine Hélfte der Elementarzelle wiedergege-
ben. Fiir die libereinander liegenden Ketten eines Sta-
pels ergeben sich durch die Wellung der Kettenebenen
erhebliche Variationen in den M-M-Abstinden. Die
Art der Wellung ist hier nicht so eindeutig der Ele-
mentverteilung zuzuordnen wie in den ternidren Ca-
Ga-Trieliden, bei denen sich offensichtlich die elek-
tronenreicheren Ga-reichen Bereiche der Ketten (wie
z.B. auch die Ketten in CaSi) tendenziell ,auswei-
chen‘, wihrend die In- bzw. Al-reicheren Kettenab-
schnitte (trotz der gegeniiber Ga grofleren Radien von
In und Al) aufeinander zuriicken [9]. Bei Betrachtung
der groften Abstinde zwischen den Ketten fillt je-
doch auch hier auf, dass die Umgebung um die La-
gen M(4B), M(5B) und M(3A), d.h. um die Lagen
mit hohen Ga-Gehalten, durch die Wellung der Ketten-
ebenen jeweils deutlich aufgeweitet ist. Der kiirzeste
Inter-Ketten-Abstand von 358 pm besteht dagegen
zwischen den Positionen In(1A) und der In-reichen
Lage M(2B).

Die Al-arme In-Verbindung Srlng gcAlg o4, die iso-
typ zur Zn-Phase Srlng 99Zng 1o [22] ist, zeigt gut ver-
gleichbare Strukturmotive: Wieder liegen zwei kristal-
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Tab. 5. Ausgewihlte interatomare Abstinde [pm] in den Kristallstrukturen der Verbindungen SrlnggpZngi9 und

Srlng 96 Al 04-
Atome Abstinde CN Atome Abstinde Hfk. CN Atome Abstinde
M=7Zn M=AIl M=7Zn M=Al M=7Zn M=Al
Sr(1) —1In(1A) 339.0(4) 336.4(8) Sr(2) —M(1B) 344.6(4) 341.8(7) —M@3B) 343.4(4) 341.2(9)
—M(1B) 339.9(4) 343.7(7) — M(2A) 345.3(3) 346.6(7) —M(1B) 344.3(4) 346.5(8)
- M(@2B) 341.1(4) 341.3(7) —M(@3B) 350.2(4) 348.0(8) —M@3B) 345.5(4) 349.8(9)
—In(1A) 350.4(4) 351.7(8) —In(1A) 351.0(4) 350.7(7) - M(1B) 351.2(4) 352.2(7)
- M(Q2A) 352.7(6) 351.6(11) - M(1B) 360.6(4) 365.3(7) - M(@2B) 362.5(4) 356.7(7)
—M(3B) 354.9(4) 354.2(10) —In(1A) 365.1(4) 372.2(6) —M(@2B) 363.0(4) 364.3(8)
- M(3B) 358.7(5) 359.2(11) - M(1B) 367.5(4) 366.3(6) —In(1A) 365.2(4) 372.2(8)
—Sr(3) 412.6(5) 414.6(9) -Sr(3) 421.3(4) 426.4(9) —Sr(1) 412.6(5) 414.6(9)
—Sr(4) 416.9(4) 418.4(8) —Sr(l) 424.2(4) 427.7(8) —Sr(4) 417.8(3) 414.1(6)
—Sr(3) 412.6(5) 425.8(10) —Sr(2) 426.2(6) 423.3(11) —Sr(4) 419.6(4) 423.009)
—Sr(4) 416.9(4) 474.009) —Sr(4) 426.7(4) 425.6(7) —Sr(2) 421.3(4) 426.4(9)
—Sr(2) 424.2(4) 427.7(8) —Sr(2) 428.9(6) 429.2(11) —Sr(1) 427.1(5) 425.8(10)
—Sr(3) 427.1(5) 427.1(5) -Sr(5) 431.1(5) 430.2(7) —Sr(5) 440.7(5) 432.7(7)
—Sr(1) 429.5(6) 423.5(12) —Sr(1) 443.7(4) 445.909) 7+7 —Sr(3) 446.3(7) 439.4(14) 7+7
—Sr(5) 438.0(3) 445.4(6)
—Sr(2) 443.7(4) 450.0(7) 749
Sr(4) —M(2B) 339.7(4) 341.8(6) Sr(5) —M(1B) 340.3(3) 343.8(5) 2x
—In(1A) 340.0(4) 336.6(7) - M(3B) 348.2(6) 355.8(8) 2x
—M(2B) 340.4(4) 343.7(7) - M(2B) 363.5(3) 364.3(4) 2x
—M(Q2A) 341.4(4) 339.9(7) - M(2A) 370.0(8) 370.1(13)
—M(3B) 342.0(4) 337.5(8) —Sr(4) 411.3(5) 407.4(7) 2x
—In(1A) 345.4(4) 336.6(7) -Sr(2) 431.1(5) 430.2(7) 2x
- M(2B) 350.2(4) 343.7(7) —Sr(1) 438.0(3) 445.4(6) 2x
—Sr(5) 411.3(5) 407.4(7) —-Sr(3) 440.7(4) 432.7(7) 2x T+8
—Sr(1) 416.9(4) 418.4(8)
—Sr(3) 417.8(3) 414.1(6)
—Sr(4) 418.4(6) 419.5(12)
—Sr(3) 419.6(4) 423.009)
—Sr(2) 426.7(4) 425.6(7) 7+6
In(1A) — M(2A) 306.9(4) 309.6(7) MQA) —In(1A) 306.9(4) 309.6(7) 2x
—In(1A) 308.6(5) 305.7(10) —Sr(4) 341.4(4) 339.9(7) 2x
—Sr(1) 339.0(4) 336.4(8) —Sr(2) 345.3(3) 346.6(7) 2x
—Sr(4) 340.0(4) 336.6(7) —Sr(1) 352.7(6) 351.6(11) 2x
—Sr(4) 345.4(4) 345.7(6) —Sr(5) 370.0(8) 370.1(13) 2+7
—Sr(1) 350.4(4) 351.7(8)
-Sr(2) 351.0(4) 350.7(7)
—Sr(2) 365.1(4) 372.2(6)
—Sr(3) 365.2(4) 372.2(8) 2+7
M(1B) —M(1B) 297.5(5) 289.2(9) M(2B) —M(2B) 311.4(5) 315.909) M(3B) — M(1B) 300.6(3) 302.4(8)
—M(3B) 300.6(3) 302.4(8) -M(3B) 311.6(4) 310.0(8) -M(2B) 311.6(4) 310.0(8)
—Sr(1) 339.9(4) 343.7(7) —Sr(4) 339.7(4) 341.8(6) —Sr(4) 342.0(4) 337.5(8)
—Sr(5) 340.3(3) 343.8(5) —Sr(4) 340.4(4) 343.7(7) —Sr(3) 343.4(4) 341.2(9)
—Sr(3) 344.3(4) 346.5(8) —Sr(l) 341.1(4) 341.3(7) —Sr(3) 345.5(4) 349.8(9)
—Sr(2) 344.6(4) 341.8(5) —Sr(4) 350.2(4) 348.6(6) —Sr(5) 348.2(6) 355.8(8)
—Sr(3) 351.2(4) 352.2(7) -Sr(3) 362.5(4) 356.7(7) —Sr(2) 350.2(4) 348.0(8)
—Sr(2) 360.6(4) 365.3(7) -Sr(3) 363.0(4) 364.3(8) —Sr(1) 354.9(4) 354.2(10)
—Sr(2) 367.5(4) 365.3(7) 2+7 -Sr(5) 363.5(3) 364.3(4) 2+7 —Sr(1) 358.7(5) 359.2(11) 2+7

lographisch unabhingige Kettenarten, A und B, vor (s.
Abb. 2 Mitte). Die M-Zick-Zack-Ketten verlaufen ent-
lang [010] und sind in c-Richtung wieder anndhernd
identisch zu Stapeln angeordnet. Die Stapelfolge ist
hier jedoch | :A-B-B: |, identische Stapel folgen ver-
setzt bei x + % Die M-M-Abstinde innerhalb der Ket-
ten sind wegen des geringen Al-Gehalts und der sehr

ghnlichen Grofen von Indium und Aluminium nicht
wie im Gallid verkiirzt, sie liegen mit 296 bis 312 pm
im Bereich binidrer Sr-Indide. Innerhalb beider Ketten
sind jeweils Pdrchen aus reinen In-Lagen (In(1A) bzw.
In(1B) und In(2B), Tab. 5) durch nur wenig durch Al
substituierte M-Positionen separiert. Die Wellung der
Kettenebenen fiihrt hier dazu, dass jeweils zwei die-
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ser Pidrchen so aufeinander zugeriickt sind, dass die
In-In-Abstinde zwischen den Ketten bis auf 349 pm
(zwischen In(1A) und In(2B)) verkiirzt sind. Jeweils
zwei Ketten A und B sind in ,Gegenphase‘ gewellt, be-
nachbarte B-Ketten weisen dagegen die gleiche ,Pha-
se‘ auf. Interessant ist der Vergleich mit der binéren,
bzgl. der Zusammensetzung sehr nahe benachbarten
Verbindung Srln: In letzterer liegen dem Zintl-Konzept
folgend nur dann Schichten dreibindiger In>~-Anionen
vor, wenn In-In-Abstinde bis 343 pm als Bindungen
einbezogen werden, ein Wert der nur wenig kiirzer
ist als die Inter-Ketten-Distanzen in den hier disku-
tierten gemischten Trieliden (358 bzw. 349 pm, s.0.).
Bei Betrachtung einer dieser Schichten (die kompli-
ziert gestapelt, aber kristallographisch identisch sind)
in Abb. 2 wird deutlich, dass auch hier Zick-Zack-
Ketten mit kiirzeren In-In-Bindungen auftreten, die so
aufeinander zu (in ,Gegenphase‘) gewellt sind, dass je-
weils In-Vierringe und damit auch ausschlieBlich drei-
bindige In-Atome entstehen. Die nur zu schlechten
R1-Werten verfeinerte Struktur von Srlng ggAlg 04 Wird
gestiitzt durch die isotype Zn-Phase, deren deutlich zu-
verlassigere kristallographische Daten in Tabelle 2 mit
angegeben sind. Diese Verbindung enthélt mit ca. 10 %
Zn signifikant mehr Fremdatome, die Elementvertei-
lung weicht erwartungsgemif von der des Aluminids
ab (s. Tab. 3).

Entsprechend der Strukturbeschreibungen lisst sich
zwischen den Kristallstrukturen der beiden neuen Sr-
Phasen und der des CrB-Typs (z.B. von CaGa) ein
kristallographischer Gruppe-Untergruppe-Bezug her-
stellen. Hierzu sind in Abb. 3 rechts die Elementar-
zellen schematisch so dargestellt, dass die direkte
Strukturverwandtschaft deutlich wird. Zusitzlich zeigt
die Abbildung links den vereinfachten Symmetrie-
Stammbaum: Fiir beide Verbindungen wird zunichst
in einem isomorphen Ubergang vom Index 3 die a-
Achse des CrB-Typs verdreifacht. Fiir die Symmetrie-
reduktion in die Raumgruppe Pnna von Srlng 70Gag 30
wird ein weiterer isomorpher Ubergang angeschlos-
sen, der mit einer Verdreifachung der c-Achse einher-
geht. Die Dezentrierung (k2-Ubergang), die mit einer
Vertauschung der Achsen verbunden ist, fiihrt schlief3-
lich zu einer verneunfachten CrB-Zelle, bei der die
b- und die c-Achse jeweils der dreifachen c- bzw. a-
Achse des Aristotyps entsprechen, a korrespondiert
mit der b-Richtung des CrB-Typs. Die Al- und die
Zn-Verbindungen kristallisieren mit einer gegeniiber
dem Aristotyp verzwolffachten Elementarzelle in der

Raumgruppe Ima2. Ein moglicher Symmetrieabbau
fiihrt von der verdreifachten Cmcem-Struktur liber einen
12-Ubergang nach Amm2. Nach zweimaliger Verdopp-
lung der a-Achse (isomorpher bzw. klassengleicher
Ubergang jeweils vom Index 2) resultiert die ver-
zwolffachte CrB-Zelle und die Raumgruppe Ima2.

System Ba-In-Ga: Baln|_,Gay

Die beiden strukturell vollstandig charakterisierten
Randphasen Balng ¢0Gag 40 und Balng46Gag 54 (kris-
tallographische Daten zu letzterer s. Tab. 2 und 3) bil-
den die Grenzzusammensetzungen der neuartigen tri-
klinen Phasen Baln;_,Ga,. Die Strukturen enthalten
ebene inversionssymmetrische In/Ga-Rauten My, die
in Abb. 4 links unten separat dargestellt sind. Aufgrund
der statistischen Elementverteilung auf beiden kristal-
lographischen Lagen dieses Anions liegen die M-M-
Abstidnde wieder zwischen denen in Galliden (z. B. Ca-
Ga: 269 pm) und Indiden (z.B. SrIn: 308 —343 pm).
Die Abstinde im Vierring betragen zwischen 277.0
(Bindung a) und 279.7 pm (Bindung b) in der Ga-
reicheren Phase, auf der In-reicheren Seite (s. Tab. 6)
liegen die entsprechenden Werte bei 283.5 (Bdg. a) und
284.9 pm (Bdg. b). Der Vierring ist so zu einer Rau-
te verzerrt, dass die M-M-M-Bindungswinkel Werte
von 76.3 bzw. 103.7° annehmen und mit M(2)-M(2)-

Abb. 4. ORTEP-Darstellung (Auslenkungsellipsoide um-
schreiben 70 %-Aufenthaltswahrscheinlichkeit) der Ele-
mentarzelle des gemischten Barium-Trielids Baln;_,Ga,
(x = 0.54); (hellgraue Ellipsoide: Ba; dunkelgraue Ellipsoi-
de: Ga/In; [32]).
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Tab. 6. Ausgewihlte interatomare Abstinde [pm] in den
BasIn; gAly 1 (unten).

Kristallstrukturen der Verbindungen Balng 46Gags4 (oben) und

Atome Abst. Hfk. CN Atome Abst. Hfk. CN Atome Abst. Hfk. CN
Ba(l) -M(2) 353.6(2) Ba(2) -M(1) 351.1Q2)
-MQ2) 357.2(2) -M(1) 352.3(2)
-M(1) 363.6(2) -M2) 359.9(2)
-M1) 371.0(2) -M(1) 369.7(2)
-M@2) 373.0(2) -M2) 380.4(2)
-M@1) 381.1(2) -M2) 382.0(2)
-M2) 382.5(2) -M(1) 388.7(2)
—-Ba(2) 394.1(2) —Ba(l) 394.1(2)
—Ba(2) 408.9(2) —Ba(2) 398.5(2)
—Ba(l) 412.3(2) —Ba(l) 408.9(2)
—-Ba(2) 426.7(2) —-Ba(2) 425.2(2)
—-Ba(2) 432.3(2) —Ba(l) 426.7(2)
—Ba(l) 436.1(2) 7+6 —Ba(l) 432.3(2) 7+6
M) -MQ2) 277.02) MQ2) -M1) 277.02)
-MQ®2) 279.7(2) -M(1) 279.7(2)
—-Ba(2) 351.1(2) -M@2) 324.1(3)
—-Ba(2) 352.3(2) —Ba(l) 353.6(2)
—Ba(l) 363.6(2) —-Ba(l) 357.2(2)
—-Ba(2) 369.7(2) —-Ba(2) 359.9(2)
—Ba(l) 371.0(2) —Ba(l) 373.0(2)
—Ba(l) 381.1(2) —Ba(2) 380.4(2)
—-Ba(2) 388.7(2) —-Ba(2) 382.0(2)
—Ba(l) 419.5(2) 2+8 —Ba(l) 382.5(2) 2+7
Ba(l) —-M(1) 354.02) 3x Ba(2) -AI(l1) 375.2(6) 3x Ba(3) -In(l) 353.4(2) 3x
—Al(1) 3589(3) 6x% -M(1) 376.8(3) 3x -M(1) 355.08) 2x
—Ba(l) 374.0(7) —Ba(l) 384.3(3) 3x —Ba(2) 418.7(3) 6x 5+6
—In(l) 375.3(5) —-Ba(3) 418.73) 3x
—-Ba(2) 384.33) 3x 10+4 —Ba(2) 448.9(7) 6+7
M) —Al(1) 281.409) 3x Al(1) -M@A1) 281409 2x In(1) -Ba(3) 3534(2) 3x
—Ba(l) 354.02) 3x - Al(1) 283(2) 2x —Ba(l) 375.3(5) 2x
—Ba(3) 355.0(8) - Al(1) 330(2) 2x —-Ba(2) 418.7(3) 6x 0+11
—-Ba(2) 376.8(3) 3x 3+7 —Ba(l) 358.9(3) 4x
—-Ba(2) 3752(6) 2x 646

Distanzen von 324.1/350.9 pm (Bindung c) zusétzlich
mit dem Ga-Gehalt stark variierende transannulare
bindende Wechselwirkungen vorliegen. Die fiir die hy-
pothetische reine In-Verbindung ,Baln® berechneten
Elektronendichten an den bindungskritischen Punk-
ten (s. Tab. 7) korrespondieren mit diesen Abstinden
und betragen 0.28 e 107® pm~3 fiir die Bindun-
gen a und b im Ring und 0.13 ¢ 107® pm~3 fiir
die lange transannulare Wechselwirkung c. Die Bin-
dungsverhéltnisse innerhalb dieses verzerrten Ga/In-
Vierrings lassen sich direkt mit denen im idealen Vier-
ring von Caln [2] vergleichen: Im Energie-Bereich
zwischen —7.3 und —2.6 eV relativ zum Fermini-
veau Ef liegen die vier insgesamt nichtbindenden In-
s-artigen Bénder (s. Abb. 6(a) sowie Tab. 7). Bei
—2.5 eV beginnt der aus In-p-Zustinden gebilde-
te Valenzbandbereich, der aus insgesamt 12 Elek-

tronen/Formeleinheit besteht. Das Fermi-Niveau (bei
20 e~ /FE) fillt dabei, wie auch in Caln, nicht mit ei-
nem (relativen) Minimum der totalen Zustandsdich-
te zusammen: Die lokalen Minima liegen bei 20.4
und 22.5 e /FE. Vieratomige 20-Elektronensysteme
sind, wie z.B. die elektronenprizisen Ini_-Ionen in
NajyIn [23], isoelektronisch und isostrukturell zum
weiflem Phosphor, alle In-Atome sind nach Zintl drei-
bindig. Die formal gleiche Elektronenzahl findet sich
allerdings auch in Caln [2], wo die vier In-Atome
nur zweibindig sind, und ein idealer ebener Indium-
Vierring als Polyanion ausgebildet wird. Die Bin-
dungssituation in den gemischten Ba-Indiden/Galliden
liegt damit zwischen diesen beiden Extrema: Das An-
ion ist eben wie in Caln. Abhédngig von der Bindungs-
ordnung der transannularen Wechselwirkung, die mit
dem Ga-Gehalt deutlich steigt, zeigen die beiden M-
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Tab. 7. Angaben zu den Berechnungen der elektronischen Strukturen von ,Baln‘ und BasAlsIn (°: bindend, 2°: antibindend,

nb. pichtbindend).

,Baln* BasAlsIn
Strukturtyp eigener BasAlsSn
kristallographisch Daten Tab. 2 und 3
Ry (alle Atome) 127 pm (2.4 a.u.)
Rt - Kmax 8.0
k-Punkte/BZ 882 864
k-Punkte/IBZ 140 124
Monkhorst-Pack Gitter 12x12x6 9x 14 x7
Abb. DOS 6(a) 6(b)
Band- M~—s o® 1.3 ...-6.7(1) 1.7 ...-6.8 (1)
bereiche o 5.4..-44(2) -6.0...-3.4(3)
[eV] o -3.5..-2.6(1) -3.4..-23(1)
In-s nb - 5.3 ..-4.4(1)
M-p -2.5...0(6) -2.2 ... 0 (insge-
In-p nb - -1.5 ... 0 samt 8)
Bindung
Elektronendichten a 0.28 (283.4 pm) 0.24 (274.1 pm)
am BCP b 0.28 (284.8 pm) 0.22 (281.2 pm)
[e~ 1076 pm~3] c 0.13 (350.9 pm) 0.15 (325.7 pm)
Ladungs- In(1) -1.43 (2-bdg.) -1.73 (0-bdg.)
verteilung In(2) -0.87 (3-bdg.) -
nach Bader Al(1) - -0.85 (3-bdg.)
Al(2) - -0.42 (4-bdg.)

Atome der Briicke jedoch einen hoheren Bindungs-
grad als 2. Die nach dem Bader-Formalismus berech-
neten Partialladung sind hiermit in Ubereinstimmung:
Die zweibindigen In(1)-Atome sind signifikant stérker
negativ geladen als die dreibindigen In(2)-Atome. Die
(Pseudo)-Bandliicke bei 22 e~ /FE entspricht bei vie-
ratomigen Spezies sowohl der Situation in aromati-
schen Polychalkogen-Kationen wie z. B. SeﬁJr (planar,
ohne transannulare Wechselwirkung) als auch der im
Butterfly-Anion Si?f in Ba3Siy (gewinkelt, mit tran-
sannularer Bindung [24]).

System Ba-In-Al: BasIng_Al, (BasAlsSn-Typ)

Bei den experimentellen Untersuchungen des 1: 1-
Schnitts im System Ba-In-Al entstanden neben Baln
lediglich die Al-reichen Phasen der Zusammensetzung
BasIng_,Al,, die im hexagonalen BasAlsSn-Typ [14]
kristallisieren. Die phasenreine Synthese dieser Ver-
bindungen sowie die Eingrenzung der Phasenbreite ist
bei Einsatz stochiometrischer Mengen der Elemente
moglich. Alle Versuche, entsprechende Phasen auch
mit Gallium als Triel-Komponente zu erhalten, waren
nicht erfolgreich, obwohl das entsprechende Gallium-
Stannid und -Plumbid bekannt sind.

In der hexagonalen Struktur sind die iiberwiegend
bzw. vollstindig aus Aluminium bestehenden Bau-

gruppen durch Barium von den isolierten Indium-
Atomen separiert. Diese sind von elf Ba-Atomen
in Form eines allseits iiberkappten trigonalen Pris-
mas (1:3:3:3:1-Polyeder) koordiniert (transparente
graue Polyeder in Abb. 5). In den terndren Verbindun-
gen BasIng_Al, betragen die In-Ba-Abstinde 353.4
bis 418.7 pm (Tab. 6 unten). Im Unterschied zu
den Ba-Al-Tetreliden, bei denen die bindren Zintl-
Phasen Ba;Sn und BayPb [25] mit isolierten Sn/Pb-
Anionen direkt zum Vergleich herangezogen wer-
den konnen, ist hier die Struktur des bindren Indids
BayIn, von dem zwei Modifikationen existieren sol-
len [26], nicht bekannt. Die Koordinationszahl von
In und die Ba-In-Distanzen sind aber sehr gut ver-
gleichbar mit den Werten im Indid-Hydrid BagIngdH
(dim-Ba = 351.6-424.6 pm, CNy, = 10 [27]). Die
Al(2)-Atome der Lage 3k bilden auf der Hohe z =
% Kagomé-Netze (3.6.3.6.-Netze) mit zwei unter-
schiedlich groen Dreiecksmaschen (Abb. 5) und Kan-
tenldngen von 283 (Bdg. b) bzw. 330 pm (Bdg. c;
Tab. 6). Ober- und unterhalb der Zentren der groeren
Maschen befinden sich die M(1)-Atome der Lage
2h, die im Fall der Al-reichen Verbindungen aus-
schlieBlich mit Al, in den In-reicheren Phasen zu
etwa gleichen Teilen statistisch mit Al und In be-
setzt ist. Entsprechend variiert der M(1)-M(2)-Abstand
von 273.0 pm in der Al-reichen bis zu 281.4 pm in der
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Abb. 5. Kiristallstruktur des gemischten Barium-Trielids
BasIng_,Aly (x =4.1); (kleine graue Kugeln: Ba; grofe hell-
graue Kugeln: In(1); schwarze Kugeln: Al(1) bzw. Al/In sta-

tistisch [32]).

In-reichen Verbindung. Die auf diese Weise gebilde-
ten trigonal-bipyramidalen [Al/In]s-Cluster (Abb. Sa
und b) sind damit iiber [Alz]-Dreiecke zu Schich-
ten verkniipft. Identische Al-Schichten treten auch im
bindren Aluminid BazAls [15] und den isotypen ge-
mischten Trieliden BazAl3Gay [16] und BazAls 7Ing 3
(s.0.) auf. In bindren Sr/Ba-Aluminiden anderer Zu-
sammensetzungen (z.B. BajAlj; [28], SrsAly [29]
usw.) sind diese Baugruppen iiber die Pyramidenspit-
zen weiter kondensiert. Auch die partielle Substitu-
tion der nicht an dieser Verknilipfung beteiligten Py-
ramidenspitzen durch Ga und In wurde in zahlrei-
chen terndren Ba-Al-Galliden und -Indiden bereits
beobachtet [30].

Die berechnete elektronische Struktur von BasAlsIn
(28 e /FE, s. Abb. 6b) ist mit der der Tetrelide
mit 29 e~ /FE, die an anderen Stelle [14] ausfiihrlich
diskutierten wurden, direkt vergleichbar. Das ausge-
priagte Minimum der tDOS bei 30 e /FE, das in beiden
Verbindungen nicht erreicht wird, ergibt sich bei ei-
ner Betrachtung der Struktur nach dem Zintl-Konzept:
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Abb. 6. Berechnete totale (oben) bzw. partielle (unten)
Triel-Zustandsdichten in ,Baln® (als Modellsystem fiir
Balng 46Gag 54) und BasAlsIn (Energien in eV relativ zur
Fermienergie EF).

Bleiben die ldngeren Al-Al-Kontakte von 330 pm un-
beriicksichtigt, so sind die drei Al(2)-Atome der Ka-
gomé-Netze vierbindig und damit formal als Al™ zu
beschreiben (3 x 4 = 12 ™). Die zwei Al/In(1)-Atome
der Spitzen der Bipyramiden sind dreibindig. Die Bin-
dungssituation ist vergleichbar der in Verbindungen
wie NayIn (In; -Tetraeder), so dass fiir diese Atome
eine formale Ladung von —2 folgt 2 x5 =10¢e7).
Zusammen mit den 8 Valenzelektronen der isolierten,
d.h. edelgas-isosteren Sn*~- bzw. In>~-Anionen er-
gibt sich im elektronenprézisen Fall eine Gesamtelek-
tronenzahl von 30 e /FE. Die partiellen Al- und In-
Zustandsdichten in Abb. 6b unten zeigen, dass durch
das Elektronendefizit vor allem die formale Ladung der
isolierten In-Atome erniedrigt ist. In Ubereinstimmung
hiermit sind die Al-Al-Abstidnde im Indid im Bereich
von weniger als 2 pm mit denen im Stannid und Plum-
bid identisch.
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Wie im Fall von ,Baln‘ korrespondiert auch in
BasAlsIn die Ladungsverteilung mit der Bindig-
keit (s. Tab. 7): Je niedriger die Bindigkeit, um-
so hoher sind die nach Bader berechneten Partialla-
dungen der M-Atome. In beiden Verbindungen va-
riieren die Elektronendichten an den bindungskriti-
schen Punkten in erwarteter Weise mit den beob-
achteten Bindungslidngen; die in beiden Strukturen
vorhandenen liangeren M-M-Teilbindungen ¢ zeigen
zwar bindungskritische Punkte, die Elektronendichten
sind aber mit ca. 0.13-0.15 e 107® pm~3 deutlich
geringer als die Werte fiir die kiirzeren Bindungen
aund b.

Sowohl die beiden Barium-Trielide als auch die
Strontium-Verbindungen mit CrB-dhnlichen Struktu-
ren sind nicht elektronenprizise. Ihre Valenzelektro-
nenzahlen weichen jedoch nur wenig von denen ent-

sprechender elektronenpriziser Zintl-Phasen, die sich
in den berechneten Zustandsdichten durch ausgeprigte
Minima der tDOS erkennen lassen, ab. Damit ergeben
sich naheliegende Aufgaben fiir weitere synthetische
Arbeiten: Wie z. B. fiir die isotypen 3 : 5-Verbindungen
Sr3Ins [31] und Sr3IngPb [16] gezeigt, sollten auch
hier durch Substitution der Triele durch nur geringe
Anteile eines Tetrel- oder Pentel-Elements neue Pha-
sen zuginglich sein, deren Elektronenzahl mit dem Mi-
nimum der totalen Zustandsdichte zusammenfillt, das
die M-p-bindenden von den -p-antibindenden Béndern
separiert
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