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Depending on both electronic (valence electron numbers) and geometric (atom size ratios) charac-
teristics of the contributing elements, the 1: 1 compounds AIM of the heavier alkaline earth elements
A and electron-rich transition metals M form the well known CrB or FeB structure types. Both struc-
ture types exhibit M zig-zag chains, which are stacked in different orientations. In systematic studies
of the pseudo-binary section CaAg,Zn;_, four new ternary phases with different stacking variants
between the CrB (cubic stacking, ¢) and the FeB (hexagonal stacking, h;) structure type have been
prepared and characterized on the basis of single crystal X-ray data. Starting from CaAg (CrB ty-
pe, orthorhombic, space group Cmcm, a = 405.22(7), b = 1144.7(2), ¢ = 464.43(11) pm, Z = 4,
R1 = 0.0197), up to 24 % of Ag (CaAgy76Znp24: a = 408.6(2), b = 1144.3(5), ¢ = 460.7(2) pm,
R1 = 0.0208) can be substituted by zinc without a change in the structure type. Close to the 1:1
ratio of Ag and Zn, the HT-TbNi structure type with the stacking sequence (hc;)s, i. e. 33 % hexa-
gonality (CaAgg s0Zng 48: orthorhombic, space group Pnma, a = 2345.47(6), b = 454.370(10), ¢ =
609.950(10) pm, Z =12, R1 = 0.0298) is formed, followed by the SrAg type with 50 % hexagonality
(CaAgp.48Zny 57: orthorhombic, space group Pnma, a = 1571.0(2), b = 451.50(7), ¢ = 609.80(9) pm,
Z =8, R1 =0.0733). The amount of hexagonal stacking is further increased with increasing Zn con-
tent in CaAgg 33Zng 67 (Gdo.7 Y0 3 structure type, h;c stacking, 67 % hexagonality, monoclinic, space
group P2 /m, a=610.39(9), b = 448.53(5), ¢ = 1195.7(2) pm, B =96.829(14)°, Z = 3, R1 = 0.0221).
Finally, a pure hexagonal stacking sequence, i. e. the FeB structure type (orthorhombic, space group
Prnma, Z = 4) is observed from CaAg 14Zng g6 (a = 804.57(2), b = 443.050(10), ¢ = 611.350(10) pm,
R1 = 0.0131) to CaAgg gsZng.o94 (a = 806.1(3), b = 441.0(2), ¢ = 610.4(3) pm, R1 = 0.0255). In-
triguingly, the series ends with the binary compound CaZn, which again crystallizes with the CrB
structure type exhibiting cubic stacking of the zig-zag chains only (0 % hexagonality). In an accom-
panying computational study, the chemical bonding in the series Ca(Ge/Ga/Zn/Ag) of isotypic binary
metallides with variable valence electron numbers has been analyzed using FP-LAPW band structure
methods. The electronic structures of the two border stacking variants are compared using the crystal
data of CaZn (CrB type) and CaAg osZng.94 (FeB type). Geometrical and electronic criteria are used
to compare and discuss the stability ranges of the different stacking variants inbetween the CrB and
the FeB structure type found in polar intermetallic 1: 1 phases.
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Einleitung

Alle bindren Monotetrelide ATMYY der schweren
Erdalkalimetalle Calcium, Strontium und Barium kris-
tallisieren im CrB-Strukturtyp [1 —7]. Obwohl die An-
ionenteilstruktur, ebene Zick-Zack-Ketten zweibindi-
ger Tetrel-Atome, bei einer Valenzelektronenzahl/M
von 6 mit dem Zintl-Konzept vereinbar ist, zeigen die-

se Verbindungen keine Bandliicken [8, 9]. Die elektri-
schen Leitfdhigkeiten sind vergleichsweise grofl und
von metallischer Temperaturcharakteristik [10]. Pha-
senbreiten zu terndren Verbindungen mit reduzier-
ten Valenzelektronenzahlen wie z.B. partielle Na-
Substitution auf den Erdalkalimetall-Positionen [11]
oder Ga-Substitution auf den M-Positionen [9] sind
moglich. CaGa [9,12] (VE/M = 5) ist das einzige
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Trielid, das diesen Strukturtyp ausbildet. Allerdings E . §§ § § § g §
sind hier die trigonalen Prismen, die die M-Atome
L{mgeben, gegeniiber denen in den Tetreliden deut- coooooo
lich gestaucht. Bandstrukturrechnungen und Untersu- . SIS IFSESS
chungen der Phasenbreiten CaSi — CaGa zeigen, dass E s
sich auch die chemische Bindung signifikant dndert: EAOS[SA 1T Snun unnn
Wihrend z. B. in CaSi kurze Si-Si-Abstinde vorliegen, 5;: -
. . . B —
die auf m-Anteile innerhalb der plaparen M—Ketten g Dwlggsgss88ssg
zuriickgefiihrt werden konnen, und zwischen den iden- & o QNN S n NN
tisch libereinander liegenden Ketten keinerlei bindende e
. . . oo S8Soco8ooo
Wechselwirkung vorliegt (gestreckte Prismen, CrB-I- Sleagaagaaa
Typ [13]), sind in CaGa die p-m-Zustidnde vollstindig
depopuliert und die Ga-Ga-Abstinde vergleichswei- 8289209208 =
: NCESBLS 8BS
se grof3. Ausgehend von CaGa lassen sich durch par- =% = =
tielle Substitution von Ga gegen In oder Al, d.h.
ohne Anderung der Elektronenzahlen, verschiedene g =g ﬁ 2 § 2 @ %
kommensurabel modulierte Uberstrukturvarianten des El “ded T
CrB-Typs darstellen, in denen die Triel-Elemente in- S
nerhalb der Ketten partiell ausordnen und unterschied- @l wmaemnoaa
liche Wellungen der planaren Zick-Zack-Ketten auftre- E|'¥54584d E Z E
ten [9]. Obwohl Srln selber nicht den CrB-Typ aus-
bildet [14] und SrGa unbekannt ist, konnten dhnliche Slemeamaotn
. . LoD agm—a
gemischte Phasen auch im System Srln — SrGa er- o ElGamwvoTxcg
. o EPwvteaca—=—oO
halten werden [15]. Der unverzerrte CrB-Typ ist auch § o
noch mit weniger als 5 VE/M stabil. CaZn [16] ist ei- g
. . . H glhaco—-edn
ner der wenigen Vertreter mit 4 VE/M. Er dominiert — gagdgeseEsss
ST anQ=—~°

mit weiter gestauchten Prismen (CrB-II) — schlielich
wieder bei Ubergangsmetallverbindungen der Erdalka-

Tab. 1. Synthesen der 1 : 1-Verbindungen auf dem Schnitt CaAg —CaZn (Beiprodukte sind, auBer bei CaAg, wegen des erforderlichen Ca-Uberschusses jeweils

die ebenfalls gemischten Phasen mit CrsB3-Struktur, s. Text; EK: Einkristallstrukturanalyse; PD: Pulverdiffraktogramm).

. . . Tleooa—oconrxrng
limetalle bzw. der Lanthanoide, wenn die Valenzelek- ERSERS288R
tronenzahl pro M um 3 liegt. Fiir diese Phasen konnten . Eff w2222
Fornasini und Merlo et al. [13,17] sowie Parthé und o
Mitarbeiter [18 —22] in umfangreichen Arbeiten zei- BOETRZIE2ILS
gen, dass in bislang unverstandener Weise, offensicht- ERag2agesy
lich abhingig sowohl von geometrischen als auch von
elektronischen Einfliissen, Strukturwechsel in Stapel- . A Z:
varianten zwischen CrB-II und FeB-II auftreten. Zetlmaziz <S8 ag

Wihrend die Radieneinfliisse anhand der Stapelva- ;,g, Eﬂ CFEa 1‘,; e
rianten in der Reihe CaAg — SrAg — BaAg kiirzlich ©

detailliert beschrieben wurden [23], erlaubt die Un- o e e
tersuchung des Systems CaAg — CaZn (beide CrB- 5 o f:; ;c' ;c' s .§ = .§
Typ [24]) eine systematische Variation der Valenzelek- L EH|E NANNNENN
tronenlgc.)nzentration, die nur mit vergleichsweise ge- i § g,ni'} S SSSS5SS
ringen Anderungen in den Radienverhiltnissen einher- g 2 3 3:3 3:3 3 3:3 3 3:3 3
geht. Auch hier konnte, dhnlich wie auf dem Schnitt Q
CaCu - CaZn [17], eine Reihe neuer Verbindungen g e o o
zwischen CrB- und FeB-Typ synthetisiert und charak- £ s8s e Sg58
terisiert werden. Ergéinzende Bandstrukturrechnungen é NER [\(]g N;g [\é R
fiir di.e einfacheg Randphaseq CaAg qnd CaZn e.rlau— 3 |2 %‘5 25 %‘% 3 %‘% e %‘5
ben einen Vergleich der chemischen Bindung in dieser £ 1I5SSSSSSSS

Gruppe polarer intermetallischer Phasen.
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Tab. 2. Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung und Verfeinerung der Strukturen von CaAg und
CaAgo 76Zng.24 (CrB-Typ), CaAgp 5pZno.4s (HT-TbNi-Typ), CaAggs0Zngso (SrAg-Typ), CaAgo33Znge7 (Gdo7Yo3Ni-

Typ) sowie CaAgo 14Zng g6 und CaAgp.06Znp.94 (FeB-Typ).

Verbindung CaAg,Zn;_,

X 1 0.76(2) 0.520(8) 0.48(3) 0.33(1) 0.136(5) 0.05(1)
Strukturtyp CrB HT-TbNi SrAg Gdo.7Y03Ni FeB
Hexagonalitit [%] 0 0 333 50 66.7 100
Kristallsystem orthorhombisch monoklin orthorhombisch
Raumgruppe Cmcem Pnma P2y /m Pnma

Nr. 63 Nr. 62 Nr. 11 Nr. 62

Gitterkonstanten [pm, °] a 405.22(7) 408.6(2) 2345.47(6) 1571.02) 610.39(9) 804.57(2) 806.1(3)

b 1144.7(2) 1144.3(5) 454.370(10) 451.50(7) 448.53(5)  443.050(10) 441.0(2)

¢ 464.43(11) 460.7(2) 609.950(10) 609.40(9) 1195.7(2) 611.350(10) 610.4(3)

B 90 90 90 90 96.829(14) 90 90
Volumen der EZ [10° pm?] 215.44(8)  215.4(2) 650.03(2) 432.5(1) 325.03(8) 217.925(8) 217.0(2)
z 4 4 12 8 6 4
Dichte (rontgenogr.) [g cm 3] 4.56 4.23 391 3.88 3.67 3.39 3.30
Diffraktometer Stoe IPDS-II bzw. Bruker AXS-CCD

IPDS IPDS CCD IPDS IPDS CCD IPDS
MoK, -Strahlung, Graphitmonochromator

Absorptionskoeffizient tyok, [mm~!] 11.2 11.8 12.2 12.2 12.5 12.9 13.1
6-Bereich [°] 3.6-28.8 3.6-29.1 1.7-35.0 2.4-29.1 1.7-29.2 7.1-35.6 4.2-29.1
Zahl der gemessenen Reflexe 1634 1019 8021 3472 4238 3730 1919
Zahl der unabhiingigen Reflexe 180 184 1570 655 987 544 307
Rint 0.0484 0.0385 0.0423 0.1415 0.0666 0.0202 0.0455
Korrekturen Lorentz, Polarisation, Absorption [40]
Strukturverfeinerung SHELXL-97 [26]
Zahl der freien Parameter 10 11 40 28 40 15 15
Goodness-of-fit (F2) 1.221 1.184 1.017 1.114 0.815 1.081 1.115
R1 [fiir Reflexe mit [ > 25 (7)] 0.0197 0.0208 0.0298 0.0733 0.0221 0.0131 0.0255
wR2 [fiir Reflexe mit > 25 (/)] 0.0492 0.0488 0.0452 0.1533 0.0396 0.0308 0.0560
R1 (alle Daten) 0.0197 0.0215 0.0720 0.0844 0.0522 0.0145 0.0284
wR2 (alle Daten 0.0492 0.0492 0.0505 0.1634 0.044 0.0312 0.0570
Restelektronendichte [e~10~° pm’3] 0.8/—0.7  0.6/—0.7 1.2/—1.0 2.0/—1.5 +0.8/-0.7 0.7/-0.4 1.1/-0.8

Experimenteller Teil

Synthesen und Phasenbestimmung

Die Titelverbindungen wurden simtlich in einfachen
Schmelzreaktionen aus den Elementen Calcium (Aldrich,
99 %), Silber (Spine, Degussa, 99.9 %) und Zink (Granulat,
Merck KGaA, 99.9 %) unter Argon-Schutzgasatmosphire er-
halten. Da CaZn inkongruent bei 439 °C schmilzt, mussten
zur Ziichtung von Einkristallen um 20 bis 30 % erhchte An-
teile an Calcium eingesetzt werden, so dass entsprechend die
ebenfalls gemischten Verbindungen mit CrsB3-Strukturtyp
als Nebenphasen auftreten (s. Tab. 1). Die Kristalle dieser
Verbindungen sind jedoch deutlich luftempfindlicher als die
der Phasen der FeB/CrB-Reihe, so dass sie nach wenigen
Tagen unter getrocknetem Paraffindl durch ihre Anlauffar-
ben von den 1:1-Phasen unterschieden werden konnen. Je-
weils ca. 1 g der Elemente wurden in Tantal-Tiegel einge-
wogen (genaue Einwaagen s. Tab. 1) und eingeschweifit. Im
Rohrofen wurden sie dann zur Homogenisierung mit 200°/h
auf Maximaltemperaturen (77) zwischen 850 und 1000 °C
erhitzt. AnschlieBend wurde zunichst relativ rasch (meist
mit 20°/h) auf 500°C erhitzt und dann zur Ziichtung

von Einkristallen der inkongruent schmelzenden Phasen
mit einer langsamen Rate von i.A. nur 5°/h auf 400 °C
abgekiihlt. Abschlieend erfolgte rasches Abkiihlen auf
Raumtemperatur mit Gradienten zwischen 100 und 200°/h.
Die Pulverdiffraktogramme aller Proben (Transmissions-
Pulverdiffraktometer-System STADI P mit linearem PSD der
Fa. Stoe & Cie., Darmstadt mit MoK -Strahlung) lieflen sich
jeweils vollstindig durch Uberlagerung der Reflexmuster des
CrsB3-Typs (Cas(Ag/Zn)3) und der jeweiligen Stapelvarian-
te der 1:1-Verbindung (kristallographische Daten s. Tab. 2
und 3) indizieren.

Kristallstrukturbestimmungen

Die Strukturbestimmungen der Titelverbindungen erfolg-
ten sdmtlich auf der Basis von Einkristalldaten, die auf ver-
schiedenen Diffraktometern mit ortsempfindlichen Zihlern
bei Raumtemperatur aufgenommen wurden (Tab. 2). Hier-
zu wurden die metallisch-silberhell gldnzenden luftemp-
findlichen Kiristalle unter getrocknetem Paraffindl in Mark-
rohrchen mit einem Durchmesser von maximal 0.1 mm
eingeschlossen. Die ermittelten kristallographischen Da-
ten sowie die standardisierten (Programm STRUCTURE
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Tab. 3. Atomkoordinaten und Hquivalente isotrope Auslenkungsparameter [pm?] in den Kristallstrukturen von CaAg und
CaAgo 76Zn9.04 (CrB-Typ), CaAgp spZng.4g (HT-TbNi-Typ), CaAgo4sZng4s (SrAg-Typ), CaAgo.33Znge7 (Gdo.7Y3Ni-
Typ) sowie CaAg.14Zng 36 und CaAgg 06Zng.94 (FeB-Typ).

Atom Ag-Gehalt Wyckoft- X y z Uiiquiv.
X Lage
Ca(l) 4c 0 0.35773(10) 1/4 252(4)
Ag(l) 1 4c 0 0.07410(3) 1/4 269(2)
Ca(l) 4c 0 0.35652(12) 1/4 239(4)
M) 0.76(2) 4c 0 0.07199(5) 1/4 256(3)
Ca(l) 4c 0.22562(6) 1/4 0.39870(15) 199(3)
Ca(2) 4c 0.39262(5) 1/4 0.64102(15) 180(2)
Ca(3) 4c 0.05929(5) 1/4 0.62896(15) 181(2)
M(1) 0.491(8) 4c 0.17794(3) 1/4 0.89170(7) 205(2)
MQ2) 0.547(7) 4c 0.01139(3) 1/4 0.12254(7) 208(2)
M(@3) 0.521(8) 4c 0.34521(3) 1/4 0.14666(7) 202(2)
Ca(l) 4c 0.28635(13) 1/4 0.5112(3) 483(6)
Ca(2) 4c 0.03628(15) 1/4 0.7559(2) 488(7)
M) 0.54(3) 4c 0.35812(6) 1/4 0.00425(14) 514(5)
M(2) 0.43(3) 4c 0.10771(6) 1/4 0.26285(12) 512(5)
Ca(l) 2e 0.73218(17) 1/4 0.45200(10) 216(3)
Ca(2) 2e 0.57496(18) 1/4 0.78465(10) 213(2)
Ca(3) 2e 0.90176(18) 1/4 0.11810(10) 213(3)
M) 0.282(8) 2e 0.20187(9) 1/4 0.35636(5) 225(2)
M(2) 0.332(8) 2e 0.38703(9) 1/4 0.02231(5) 223(2)
M(@3) 0.368(9) 2e 0.04467(9) 1/4 0.68825(5) 234(2)
Ca(l) 4c 0.17746(3) 1/4 0.62257(4) 166(1)
M(1) 0.136(5) 4c 0.032339(19) 1/4 0.11495(2) 174(1)
Ca(l) 4c 0.17739(12) 1/4 0.62176(9) 195(3)
M(1) 0.05(1) 4c 0.03161(7) 1/4 0.11362(6) 198(2)

TIiDY [25]), mittels Least-Squares-Verfahren (Programm
SHELXL-97 [26]) verfeinerten Parameter sind in den Tabel-
len 2 und 3 zusammengestellt (s. a. [27]).

CrB-Typ: Die Beugungsbilder der Kristalle im Zusam-
mensetzungsbereich von CaAg bis CaAgy76Zngoq zeig-
ten das fiir den CrB-Typ charakteristische orthorhom-
bisch C-zentrierte Gitter mit der zusitzlichen systemati-
schen Ausloschungsbedingung ,Reflexe #0/ nur vorhan-
den fiir / = 2n°. Die Strukturen konnten ausgehend von
den Parametern des CrB-Typs in der Raumgruppe Cmcm
verfeinert werden. In den gemischten Ag/Zn-Phasen wie-
sen jeweils ungewohnlich groe Auslenkungsparameter der
zunéchst mit Ag besetzten Positionen auf die partielle Beset-
zung dieser Lagen mit Zn hin. Hinweise auf eine mogliche
Ausordnung von Silber und Zink, z.B. erkennbar durch
Uberstrukturreflexe auf lange belichteten Bildplatten, wur-
den hier und fiir alle weiteren Phasen nicht gefunden. In den
abschlieBenden Verfeinerungen wurden die M-Positionen
daher zur statistischen Besetzung mit Zink und Silber frei-
gegeben, wobei sowohl die Atompositionen als auch die
anisotropen Verschiebungsparameter gemeinsam verfeinert
wurden. Die auf diese Weise ermittelten Ag/Zn-Verhiltnisse
stimmten jeweils sehr gut mit den Zusammensetzungen der
Proben iiberein.

HT-TbNi-Typ: Einkristalle aus Proben mit Ag:Zn-
Verhiltnissen zwischen 0.6:0.4 und 0.5:0.5 zeigten dage-

gen orthorhombisch primitive Gitter mit den fiir die Raum-
gruppe Pnma typischen zonalen Ausloschungsbedingungen.
Die b-c-Basis der Elementarzelle entspricht mit ca. 450 x
600 pm? der typischen Basis aller FeB/CrB-Stapelvarianten,
die Lédnge der a-Achse wies auf die Stapelfolge des
Hochtemperatur-TbNi-Typs [20] hin. Die Struktur konnte
dann in wenigen Zyklen ausgehend von den entsprechen-
den Lageparametern wie oben beschrieben verfeinert wer-
den (Ergebnisse s. 3. Spalte der Tab. 2). Die drei kristal-
lographisch unterschiedlichen M-Lagen unterscheiden sich
dabei nur wenig in ihrem Ag:Zn-Verhiltnis (Tab. 3), die
im CrB-Block zentrale Lage M(2) weist jedoch einen leicht
erhohten Silber-Anteil auf. Verschiedene Kristalle aus den
o.g. Proben zeigten die anndhernd gleiche Zusammenset-
zung CaAgysyZng4g, so dass fiir diesen Strukturtyp of-
fensichtlich nur eine extrem schmale Phasenbreite vor-
liegt.

SrAg-Typ: In Proben mit einem gegeniiber einem
1:1-Verhiltnis von Ag:Zn etwas erhohten Zn-Gehalt
(z.B. CaAgp30Zng43) liegt neben dem CrsBs3-Typ als
1:1-Variante der SrAg-Typ [28] vor: Die b-c-Basis
ist wieder charakteristisch fiir die Verbindungsklasse;
Ausloschungsbedingungen und mogliche Raumgruppen so-
wie die Linge der a-Achse von =~ 1600 pm wiesen auf die
hc-Stapelfolge des SrAg-Typs hin. Entsprechend konnten die
Daten wieder bei statistischer Besetzung aller Ag-Positionen
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CrB-Typ

Abb. 1. Vergleich der Kristallstrukturen
von CrB (links) und FeB (rechts) (Ag/Zn:
graue grofle Kugeln; Ca: schwarze klei-
ne Kugeln; Polyeder: einfach iiberkappte

mit Ag und Zn in wenigen Zyklen verfeinert werden (4. Spal-
te der Tab. 2, Tab. 3 sowie [27]).

Gdy7Y03Ni-Typ: Die Beugungsbilder von Einkristallen
aus der Probe CaAgg,cZng3g lieBen sich monoklin indi-
zieren, wobei wiederum die fiir diese Strukturfamilie cha-
rakteristische a-b-Basis vorliegt. Die monokline Metrik der
Elementarzelle, sowie die Groe des monoklinen Winkels
und die Linge der c-Achse deuteten auf Isotypie zum
Gdp.7Y03Ni-Typ. Die analoge Verfeinerung der Daten die-
ses Strukturtyps konvergierte bei R1= 0.022, die Zusammen-
setzung ist CaAgg 33Zng g7 (Tab. 2, Spalte 5 sowie Tab. 3).

FeB-Typ: Ab einem Zn-Anteil der Proben an M von 17 %
tritt ausschlieBlich der FeB-Typ, d.h. die reine hexagona-
le Stapelfolge, auf. In diesem Strukturtyp konnten die Da-
ten mehrerer Einkristalle mit Zusammensetzungen zwischen
CaAgg.14Zng g6 und CaAgg ogZng 94 Wie beschrieben verfei-
nert werden. Die kristallographischen Daten der Randphasen
des FeB-Stabilititsbereichs sind in den beiden letzten Spal-
ten der Tabelle 2 und in Tabelle 3 zusammengestellt.

CrB-Typ: Die Randphase CaZn kristallisiert wiederum
im CrB-Typ [16]. Einkristalle mit signifikanten Ag-Gehalten
konnten nicht erhalten werden.

Bandstrukturrechnungen

Die Berechnungen der elektronischen Bandstrukturen und
der Zustandsdichten (DOS) von CaAg, CaGa und CaGe
(CrB-Typ) sowie CaZn (im CrB-Typ sowie im Vergleich
mit den Koordinaten von CaAgg gsZng 94 im FeB-Typ) 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-

[(Ag/Zn)Cag]-Prismen, [39]).

zerhof [29] mit dem Programm WIEN2K [30] durchgefiihrt.
Als Muffin-Tin-Radien ryt wurden fiir alle Atome 121.7 pm
(2.3 a.u.) gewihlt. Die Rechnungen erfolgten mit den in Ta-
belle 6 angegebenen Monkhorst-Pack-Gittern mit Abschnei-
deenergien von Ebny = 14 Ry (Potential) und E}f, = 12.5 Ry
(interstitielle PW). Als Kriterium fiir die Selbstkonsistenz
wurde ein ,Charge Distance‘ von 0.0001 gewéhlt. Die In-
tegration iiber die Brillouin-Zone zur Bestimmung der tota-
len (tDOS) und partiellen (pDOS) Zustandsdichten (Abb. 4)
erfolgte mit der Tetraedermethode. Die Ladungsverteilung
zwischen den Atomen und die Hohe der bindungskritischen
Punkte wurde mit einer Topologieanalyse der Elektronen-
dichte nach dem Bader-AIM-Formalismus berechnet [31].
Die Bandstrukturen wurden entlang ausgewdhlter Richtun-
gen im k-Raum (s. Diskussion) berechnet und sind in den
Abbildungen 6 (fiir die Reihe CaGe — CaGa — CaZn — CaAg
mit CrB-Struktur) und 7 (fiir CaZn in den beiden Strukturty-
pen) dargestellt. Weitere Angaben und Ergebnisse der Rech-
nungen finden sich in Tabelle 6.

Ergebnisse und Diskussion

Strukturbeschreibungen

Alle Strukturen der Verbindungen CaAg,Zn;_, zei-
gen planare Ag/Zn-Zick-Zack-Ketten als gemeinsames
Bauelement. Die Lagesymmetrie der Ketten-Atome ist
dabei einheitlich m (Wyckoff-Position 4¢ in den or-
thorhombischen Strukturen, 2e im Gdg 7Y 3Ni-Typ).
Die Koordination der M-Atome besteht in allen Struk-
turen aus einfach iiberkappten trigonalen Prismen
(CNys = 2+7, graue Polyeder in Abb. 1, ausgewihlte
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Tab. 4. Ausgewihlte interatomare Abstidnde [pm] in der Kristallstruktur der Verbindungen CaAg, CaAgg 76Zng 24 (CrB-Typ),
CaAg 52Zng 43 (HT-TbNi-Typ) und CaAgp 48Zng 5p (SrAg-Typ).

Atome Abst. Hfk. CN Atome Abst. Hfk. CN Atome Abst. Hfk. CN
Ca(l) -Ag(l) 317.9(1) 4x Ag(l) -Ag(l) 287.6(1) 2x
-Ag(l) 320.0(1) 2x -Ca(l) 317.9(1) 4x
-Ag(l) 324.7(1) -Ca(l) 320.0(1) 2x
-Ca(l) 394.7(2) 4x -Ca(l) 324.7(1) 2+7
-Ca(l) 400.02) 2x
-Ca(l) 405.2(1) 2x
-Ca(l) 464.4(1) 2x  7+8(+2)
Ca(l) -M(1) 318.6(1) 4x M) -M(1) 283.2(1) 2x
-M(1) 320220 2x -Ca(l) 318.6(1) 4x
-M(1)  325.6(2) -Ca(l) 320.2(2) 2x
-Ca(l) 392.7(2) 4x - Cal 325.6(2) 2+7
-Ca(l) 401.13) 2x
-Ca(l) 408.6(2) 2x
-Ca(l) 460.72) 2x 7+8(+2)
Ca(l) -M@3) 319.5(1) 2x Ca(2) -M(1) 319.6(1) 2x Ca(3) -M@3) 319.2(1) 2x
-M@3) 319.9(1) -M(2) 320.0(1) 2x -M@2) 319.5(1) 2x
-M(1) 320.6(1) 2x -M@3) 321.4(1) -M(1)  321.1(1)
-M(1)  320.8(1) -M@2) 321.6(1) -M@2) 321.3(1)
-M(1)  328.8(1) -M@3) 327.9(1) -M(2)  328.7(1)
-Ca(2) 391.5(1) 2x -Ca(3) 391.0(1) 2x -Ca(2) 391.0(1) 2x
-Ca(l) 397.1(1) 4x -Ca(l) 391.5(1) 2x -Ca(3) 392.12) 2x
-Ca(3) 414.6(2) -Ca(3) 402.4(1) 2x -Ca(2) 4024(1) 2x
-Ca(2) 418.7(2) -Ca(3) 415.3(2) -Ca(l) 414.6(2)
-Ca(l) 4544Q2) 2x 7+8(+2) -Ca(l) 418.7(2) -Ca(2) 415.3(2)
-Ca(2  454.4(2) 2x  T+8(+2) -Ca(3) 4544 2% T+8(+2)
M) -M@3) 277.3(1) 2x MQ2) -M®2) 277.2(1) 2x M@3) -M1) 277.3(1) 2x
-Ca(2) 319.6(1) 2x -Ca(3) 319.5(1) 2x -Ca(3) 319.2(1) 2x
-Ca(l) 320.6(1) 2x -Ca(2) 320.0(1) 2x -Ca(l) 319.5(1) 2x
-Ca(l) 320.8(1) -Ca(3) 321.3(1) -Ca(l) 319.9(1)
-Ca(3) 321.1(1) -Ca(2) 321.6(1) -Ca(2) 321.4(1)
-Ca(l) 328.8(1) 2+7 -Ca(3) 328.7(1) 2+7 -Ca(2) 327.9(1) 2+7
Ca(l) -M@2) 318.9(2) Ca(2) -M(1) 319.4(2) 2x
-M@2) 319.7(1) 2x -M@2) 319.8(2) 2x
-M(1)  320.2(2) 2x -M2) 320.9(2)
-M(1)  321.1Q2) -M(1)  321.7(2)
-M(1)  329.1(2) -M(2) 328.9(2)
-Ca(2) 390.9(2) 2x -Ca(2) 390.7(3) 2x
-Ca(l) 396.2(1) 4x -Ca(l) 390.9(2) 2x
-Ca(2) 417.6(3) -Ca(2) 401.6(3) 2x
-Ca(2) 420.2(3) -Ca(l) 417.6(3)
-Ca(l) 451.5(1) 2x - T+8(+2) -Ca(2) 451.5(1) 2x - T+8(+2)
Ag(l) -MQ2) 274.8(1) 2x MQ®2) -MQ1) 274.8(1) 2x
-Ca(2) 319.4(2) 2x -Ca(l) 318.9(2)
-Ca(l) 320.2(2) 2x -Ca(l) 319.7(1) 2x
-Ca(l) 321.1(2) -Ca(2) 319.83(2) 2x
-Ca(l) 321.7(2) -Ca(2) 320.9(2)
-Ca(l) 329.1(2) 2+7 -Ca(2) 328.9(2) 2+7

Atomabstinde s. Tab. 4 und 5). Auch die Koordinati-
on der Ca-Atome bleibt tiber alle Phasen CaAg,Zn;_,
gleich: Sie besteht stets aus sieben M-Atomen und
10 weiteren Ca-Nachbarn. Letztere lassen sich in den
elektronenarmen, Silber-reichen Verbindungen gemaf
8 + 2 (Tab. 4), in den elektronreicheren, Zink-reichen

Phasen gemiB 6 +4 (Tab. 5) differenzieren. Die Struk-
turen unterscheiden sich damit praktisch nur in der
Anordnung der M-Ketten zueinander. Diese liegt zwi-
schen den beiden Grenzen CrB-Typ (identische Stape-
lung der Ketten, Abb. 1 links) und FeB-Typ (versetzte
und verkippte Kettenanordnung, Abb. 1 rechts).
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CrB-Typ: CaAg [24] kristallisiert im CrB-Typ, der
bis zu einem Zink-Gehalt von 24 %, d. h. im Bereich
von VE/M = 3 bis 3.24, stabil bleibt. Ein Ausschnitt
aus der Kristallstruktur ist in Abbildung 1 links dar-
gestellt. Die Silber-Atome bilden planare Zick-Zack-
Ketten, die entlang [001] verlaufen und senkrecht
[100] identisch iibereinander gestapelt sind. Der M-
M-Abstand betrdgt in der Randverbindung 287.6 pm
und verringert sich mit steigendem Zinkgehalt auf
283.2 pm in CaAgy76Zngr4 (Tab. 4 oben sowie
Abb. 3). Die M-Atome befinden sich in den Zen-
tren einfach tiberkappter trigonaler Prismen aus Ca-
Atomen (CN = 7; dca—y = 320-324.7 pm, Tab. 4),
das Verhiltnis Hohe (w) zu Seite (s) des Prismas (De-
tails und Definitionen s. [21], im folgenden kurz Sei-
tenverhiltnis) betrdgt in CaAg 0.87, in der Zn-reichen
Variante 0.89 (gestauchte Prismen, CrB-II-Typ [21]).
Die Ca-Prismen um die in der Kette benachbarten M-
Atome sind hier und in allen anderen Strukturen der
Reihe iiber gemeinsame Vierecksflachen verkniipft. Im
CrB-Typ weisen die Prismen zusitzlich gemeinsame
Dreiecksflaichen mit denen der ober- und unterhalb par-
allel verlaufenden M-Ketten auf. Das iiberkappende
siebente Ca-Atom ist zugleich Bestandteil eines tri-
gonalen Prismas der in b-Richtung benachbarten, um
% in a-Richtung versetzten Kette. In der von Jagod-
zinski eingefiihrten Nomenklatur [32] wird diese Sta-
pelfolge als ¢ (kubisch) bezeichnet, die Hexagonalitt
ist 0 % [19]. Die Ca-Kationen weisen die fiir die Struk-
turfamilie typische 7 (Ag/Zn) + 10 (Ca) Koordination
auf (Tab. 4).

Auch die reine Zinkphase, d.h. die elektronen-
reiche Randverbindung des untersuchten Schnittes
(VE/M = 4), kristallisiert im CrB-Typ. Allerdings ist
hier, bei annihernd gleich gro3en Achsenlédngen b, die
a-Gitterkonstante mit 420.2 pm deutlich gréBer als in
CaAg (405.2 pm), ¢ mit 444.1 pm (CaAg: 464.4 pm)
dagegen deutlich kleiner. Das Seitenverhéltnis der Pris-
men in CaZn ergibt sich zu 0.95. CaZn bildet damit,
gemeinsam mit CaGa (w/s = 0.96), den mittleren Be-
reich der Prismenformen, die Prismen in den Tetreli-
den sind dagegen nochmals stirker gestreckt (w/s >
1; CrB-I-Typ). Auch ist der Zn-Zn-Abstand in CaZn
mit 268.5 pm 7 % oder 19 pm kiirzer als der Ag-Ag-
Abstand in CaAg, obwohl sich die metallischen Radi-
en der beiden Elemente nur um 3.7 % oder 5.1 pm un-
terscheiden (Ag: 144.5 pm, Zn: 139.4 pm). Diese Un-
terschiede der verschiedenen Vertreter des CrB-Typs
werden unten beim Vergleich der elektronischen Struk-

-
3

9ol 1o

C 0%

Abb. 2. Projektionen der Kristallstrukturen und Existenz-
bereich der gemischten Phasen CaAg,Zn;_, (Ag/Zn: graue
grole Kugeln; Ca: schwarze kleine Kugeln; Polyeder:
[(Ag/Zn)Cag]-Prismen, [39]).

turen der Reihe CaGe — CaGa — CaZn — CaAg niher
diskutiert.

HT-TbNi-Typ: Bei weiter erhohten Zn-Gehalten
tritt bei CaAgpsyZnoag (VE/M = 3.48), d.h. we-
nig oberhalb des Ag:Zn-Verhiltnisses von 1:1, der
HT-TbNi-Typ auf. In dieser Struktur, die neben der
Hochtemperaturform von TbNi auch von CaCug ¢Zng |
und CaCug9Gag; [17] sowie von Ca,Sr;_,Ag im
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Tab. 5. Ausgewihlte interatomare Abstidnde [pm] in der Kristallstruktur der Verbindungen CaAgg 33Zng g7 (Gdg.7Y3Ni-

Typ), CaAgp.14Zng g6 und CaAggg6Zng.94 (FeB-Typ).

Atome Abst. Hfk. CN Atome Abst. Hfk. CN Atome Abst. Hfk. CN
Ca(l) -M(1) 319.7(1) 2x Ca(2) -M(2) 318.9(1) Ca(3) -M(1) 319.9(1)
-M@3) 320.001) 2x -M(1) 320.5(1) 2x -M2) 320.2(1) 2x
-M(1) 321.0(1) -M(2) 320.7(1) 2x -M@3) 321.2(1) 2x
-M@3) 321.5(1) -M@3) 321.5(1) -MQ2) 321.4Q1)
-M(1) 330.2(1) -M@3) 330.4(1) -M(2) 330.0(1)
-Ca(l) 389.32) 2x -Ca(l) 391.0(1) 2x -Ca(3) 390.52) 2x
-Ca(2) 391.0(1) 2x -Ca(3) 395.6(1) 2x -Ca(2) 395.6(1) 2x
-Ca(l) 401.82) 2x -Ca(3) 396.2(1) 2x -Ca(2) 396.2(1) 2x
-Ca(2) 420.1(2) -Ca(l) 420.1(2) -Ca(2) 424.1(2)
-Ca(3) 424.2(2) -Ca(3) 424.1(2) -Ca(l) 424.2(2)
-Ca(l) 448.5(1) 2x 7+6(+4) -Ca(2) 448.5(1) 2x 7+6(+4) -Ca(3) 448.5(1) 2x 7+6(+4)
M) -M@3B) 271.8(1) 2x MQ2) -M2) 271.9(1) 2x M@3) -M1) 271.8(1) 2x
-Ca(l) 319.7(1) 2x -Ca(2) 318.9(1) -Ca(l) 320.001) 2x
-Ca(3) 319.9(1) -Ca(3) 320.2(1) 2x -Ca(3) 321.2(1) 2x
-Ca(2) 320.5(1) 2x -Ca(2) 320.7(1) 2x -Ca(2) 321.5(1)
-Ca(l) 321.0(1) -Ca(3) 321.4(1) -Ca(l) 321.5(1)
-Ca(l) 330.2(1) 2+7 -Ca(3) 330.0(1) 2+7 -Ca(2) 330.4(1) 2+7
Ca(l) -M(1) 320.7(3) M) -M1) 267.4Q2) 2x
-M(1) 321.52) 2x -Ca(l) 320.7(3)
-M(1) 322.23) 2x -Ca(l) 321.52) 2x
-M(1) 322.403) -Ca(l) 322.2(33) 2x
-M(1) 331.1(3) -Ca(l) 322.4(3)
-Ca(l) 391.7(3) 2x -Ca(l) 331.1(3) 247
-Ca(l) 394.7(3) 4x
-Ca(l) 432.04) 2x
-Ca(l) 443.1(5) 2x 7+6(+4)
Ca(l) -M(1) 319.7(1) M(1) -M1) 2654(1) 2x
-M(1) 321.1(1) 2x -Ca(l) 319.7(1)
-M(1) 322.001) 2x -Ca(l) 321.1(1) 2x
-M(1)  322.4(1) -Ca(l) 322.03) 2x
-M(1) 331.7(2) -Ca(l) 322.4(1)
-Ca(l) 390.52) 2x -Ca(l) 331.7(2) 2+7
-Ca(l) 394.3(1) 4x
-Ca(l) 4324(2) 2x
-Ca(l) 441.02) 2x 7+6(+4)

Bereich von x = 0.39-0.25 [23] gebildet wird,
folgt auf jeweils drei wie im CrB-Typ identisch
ibereinander angeordnete M-Ketten eine FeB-analoge
Verkippung ((hcy)2-Anordnung, 33.3% Hexagona-
litat; Abb. 2). Das Ag : Zn-Verhiltnis der drei M-Lagen
differiert zwar nur wenig, die zentrale M(2)-Position
im CrB-analogen Bereich der Struktur ist jedoch in
Ubereinstimmung mit der Strukturfolge in der Reihe
CaAg,Zn;_, etwas Silber-reicher als die Lagen M(1)
und M(3). Die M-M-Abstinde sind gegeniiber den Ag-
reichen Vertretern des CrB-Typs weiter verkiirzt und
betragen 277.2/277.3 pm (s. Tab. 4 sowie Diskussion
unten).

SrAg-Typ: Im SrAg-Typ (Abb. 2 Mitte), der fiir
CaAgpa8Zngsy (VE/M = 3.52), d.h. wenig unter-
halb des Ag:Zn-Verhiltnisses von 1: 1 folgt, sind je-

weils nur zwei Ketten identisch iibereinander gesta-
pelt. Die a-Achse ist entsprechend gegeniiber dem HT-
TbNi-Typ verkleinert. Die Jagodzinski-Bezeichnung
der Kettenstapelfolge ist damit (hc),, die Hexagona-
litdt betrdgt 50 %. Der SrAg-Typ ist auch in der Reihe
Ca,Sr|_,Ag ausgehend von SrAg bis zu einer Grenz-
zusammensetzung von Cag 5519 95Ag stabil [23]. Die
M-M-Abstinde verkiirzen sich weiter auf 274.8 pm
(Tab. 4), die M-Koordination bleibt mit 7 + 2 wieder
unverédndert.

Gdy.7Yy.3Ni-Typ: Bei einem Ag:Zn-Verhiltnis von
1:2 (CaAgg.33Zng 67, VE/M = 3.67) tritt der monokli-
ne Gdg 7Yo.3Ni-Typ auf (h,c-Stapelfolge, 66.7 % He-
xagonalitit), in dem isolierte Prismenketten (wie im
FeB-Typ, s.u.) mit Doppelketten (wie im SrAg-
Typ, s.0.) abwechseln (Abb. 2). Mit 271.8/271.9 pm
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Tab. 6. Angaben zu und ausgewéhlte Ergebnisse von Berechnungen der elektronischen Strukturen von CaAg, CaZn (im CrB-
und FeB-Typ), CaGa und CaGe (rpr: Muffin-Tin Radius; kmax: maximaler Wellenvektor fiir die Entwicklung der PW im

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

Verbindung CaAg

CaZn

CaZn CaGa CaGe

Strukturtyp
kristallogr. Daten
rvr (alle Atome)

TMT * kmax

Zahl k-Punkte/BZ
Zahl k-Punkte/IBZ
Monkhorst-Pack-Grid

CrB

Tab. 2 u. 3 [16]

1859
294
13x13x11

900
150

10x 10x9

FeB
Tab.2u. 3
23 a.u; 121.7 pm
8.0
819
140
7x13x9

CrB

[9] [13]

900
150
10x 10x9

810
125
9%x9x10

Bader-Ldg. v. M —1.274

—1.228

—1.181 —1.255 —1.262

0.2397
287.6

pecp [e™ - 1076 pm~3]
dy—y [pm]

0.2391
268.4

0.2389
265.4

0.2942
266.9

0.3720
259.2

verkiirzen sich die M-M-Abstinde weiter (Tab. 5). Die-
ser Strukturtyp wurde auch fiir eine Reihe weiterer ge-
mischter Seltenerd-Nickel-Phasen beobachtet und ist
auf dem Schnitt SrAu — SrCd bei der Zusammenset-
zung SrAuyg 93Cdg o7 stabil [33,34].

FeB-Typ: Zwischen CaAg 14Zng g (VE/M = 3.86)
und CaAgppsZnoos (VE/M = 3.94) wird schlieB3-
lich der FeB-Strukturtyp (Jagodzinski-Bezeichnung
hy, 100 % Hexagonalitit) beobachtet. Die Struktur ist
in Abbildung 1 rechts perspektivisch und in Abbil-
dung 2 in Projektion dargestellt. Ausgewihlte inter-
atomare Abstinde der beiden Randverbindungen fin-
den sich in Tabelle 5 unten. Die planaren Zick-Zack-
Ketten, die entlang [010] verlaufen, sind um ca. 20°
gegeneinander verkippt, identische Stapelfolgen des
CrB-Typs treten nicht mehr auf. Die M-M-Abstinde
sind mit 267.4 fiir x = 0.14 bzw. 265.4 pm fiir x = 0.06
sogar kiirzer als in CaZn selbst (dz,_z, = 268.5 pm).

Vergleich der Strukturen und Atomabstinde

Die insgesamt fiinf verschiedenen Strukturtypen in
sechs Existenzbereichen auf dem Schnitt CaAg — CaZn
sind in der Abbildung 2 grau unterlegt gekennzeich-
net. In der Abbildung 3 unten ist zusétzlich die Hexa-
gonalitit der Stapelfolge eingetragen, die zeigt, dass
der Anteil hexagonaler Stapelung von CaAg (0 %)
bis CaAgg.o6Zng.94 (100 %) kontinuierlich steigt, um
schlieBlich bei der bindren Randphase CaZn sprung-
haft wieder auf 0 % zu fallen. Ahnliche Verliufe konn-
ten auch fiir den isovalenzelektronischen Schnitt CaCu
— CaZn beobachtet werden [17]. Auch das nahezu
unveridnderte Elementarzellvolumen (Abb. 3, oberste
Kurve, schwarze Kreise) sowie die liber den gesam-
ten Schnitt CaAg — CaZn identischen Koordinations-
zahlen der Ca- und M-Atome legen nahe, dass hier,

—290

V/FE
[106pm?]
O—@——
/ o
()]

{

e 280

d(M-M) [pm]

L 430 . 270

- 420 H 0

Prismenhéhe [pm]

Hexagonalitat [%]

T 1T T 7T

CrB

.

CaAg

Cr

Cazn

Abb. 3. Volumina der Elementarzellen (oben, schwar-
ze Kreise), M-M-Abstand in der Zick-Zack-Kette (wei-
Be Kreise), Hohen der trigonalen Prismen (graue Recht-
ecke) sowie Hexagonalitit (unten) der gemischten Calcium-
Argentide/Zinkide CaAg,Zn;_.

im Unterschied zur Reihe CaAg — SrAg — BaAg [23],
ausschlieBlich elektronische Griinde fiir die Struk-
turwechsel verantwortlich sind. Da CaAg und CaZn
im gleichen Strukturtyp kristallisieren, und die Da-
ten von CaAgg.o06Zng.o4 als Modell fiir eine hypothe-
tischen FeB-Variante von CaZn herangezogen werden
konnen, lassen sich diese Einfliisse auch auf der Basis
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der Ergebnisse von Bandstrukturrechnungen diskutie-
ren (s. u.).

Wie bei den Strukturbeschreibungen bereits
erwéahnt, fallen die M-M-Bindungslingen (Abb. 3,
helle Kreise) mit steigendem Zn-Gehalt bereits im
CrB-Typ deutlich stirker als die metallischen Radien
von Ag und Zn erwarten lassen. Mit Erhohung des
Anteils hexagonaler Stapelfolgen liegen die Bin-
dungsléngen zusitzlich jeweils nochmals unterhalb
der gestrichelt eingezeichneten Geraden zwischen
den beiden Endgliedern CaAg und CaZn mit 0%
Hexagonalitit. Die Bindungslingen verlaufen dabei
umgekehrt proportional zu den Prismenhohen: Die
als graue Rechtecke in Abbildung 3 eingetragenen
absoluten Hohen w steigen mit der Hexagonalitit
kontinuierlich von 405.2 pm in CaAg bis auf 432.4 pm
in CaAgppsZngo94 und sind in CaZn mit 420.2 pm
wieder reduziert.

Chemische Bindung und elektronische Strukturen

Zur Untersuchung der chemischen Bindung wur-
den die Bandstrukturen der binidren Randverbindungen
des Schnittes, CaAg und CaZn, sowie der hypothe-
tischen FeB-Variante von CaZn auf DFT FP-LAPW-
Niveau berechnet (Details s. Experimenteller Teil so-
wie Tab. 6). Die totalen (tDOS; jeweils oben) und die
partiellen Ag/Zn-Zustandsdichten (pDOS; jeweils un-
ten, nach Drehimpulsquantenzahl separiert) sind fiir
die drei Verbindungen in Abbildung 4 zusammenge-
stellt. In allen Féllen handelt es sich um Metalle mit
hohen Zustandsdichten am Fermi-Niveau. In CaAg lie-
gen die Hauptanteile der Ag-d-Zustinde (gestrichelte
Linien in Abb. 4) energetisch mit —5.8 bis —3.5 eV
relativ zu Ef so hoch, dass es zu einer nicht unerheb-
lichen Mischung mit Ag-s-Zustinden (grau unterlegt)
kommt, die iiber den gesamten Valenzband-Bereich
von ca. —5.5 eV bis etwas iiber das Fermi-Niveau
verlaufen. Die Phasenbreite des CrB-Typs reicht bis
24 9% Zn (d.h. 3.24 VE/M, schwarzer Balken ober-
halb Er in Abb. 4 oben), und die Elektronenzahl er-
reicht damit ein lokales Minimum der totalen Zu-
standsdichte. In den beiden Zn-Verbindungen liegen
die Zn-d-Zustinde dagegen mit —7 eV sehr tief und
sind insgesamt an der Bindung nicht wesentlich betei-
ligt. Zn-s- und Zn-p-Zustinde sind erwartungsgemif
stirker separiert als die entsprechenden partiellen Ag-
Zustiande in CaAg. Die tDOS’s der beiden berechne-
ten Modifikationen von CaZn unterscheiden sich nur

-8 -7 -6 -5

[ |— total
—— Catotal

4

-3 -2 -1 2

0,0

3 2
E-E.[eV]
-8 7 © 5 4 3 2 Bl 0 1 2
T — T
I
I
I
I
|

. . —
— total -
Cazn (CrB-Typ)

4

3 2
E-E,[eV]
-8 7 - 5 -4 -3 2 -1 0
. . T —
i
]
|
|
;

o — totla\ I .
I Cazn (FeB-Typ)

DOS/eV

__________

-8 7 6 5 -4 3 2 E] 0 1 2
E-E.[eV]

Abb. 4. Berechnete totale (tDOS) (jeweils oben) und parti-
elle (pDOS) Ag/Zn-Zustandsdichten in CaAg (oben), CaZn
(CrB-Typ) und CaZn (FeB-Typ) zwischen —8 und +2 eV re-
lativ zur Fermi-Energie Ef.

wenig, auch der Unterschied in den berechneten Ge-
samtenergien betrégt lediglich 0.5 kJ/mol. Die Zn-Zn-
Bindung in der CrB-Variante von CaZn ist zwar etwas
langer als die im FeB-Typ, die Hohen der bindungs-
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kritischen Punkte betragen jedoch in beiden Struktur-
typen einheitlich 0.239 ¢~ - 107° pm 3. Die detaillier-
te Analyse der Unterschiede in der chemischen Bin-
dung macht die Betrachtung der Bandstrukturen erfor-
derlich (s.u.).

Ausgehend von der nach Zintl elektronenprizisen
Phase CaGe erlaubt die Reihe der isotypen, sdmtlich
im CrB-Typ kristallisierenden Verbindungen CaGe
(VE/M = 6), CaGa, CaZn und CaAg (VE/M = 3)
die Analyse der chemischen Bindung innerhalb und
zwischen den Ketten. Da die M-Atome annihernd
gleiche Radien aufweisen, werden dabei ausschlief3-
lich elektronische Faktoren wie Valenzelektronenzah-
len, aber auch die Unterschiede in der energetischen
Lage bzw. der Mischung der M-s/p/d-Zustinde deut-
lich. Auf allen drei Schnitten CaGe — CaGa (vgl.
CaSi — CaGa, [9]), CaGa — CaZn und CaZn -
CaAg liegt trotz Isotypie keine liickenlose Mischkris-
tallbildung vor. Schon der Ubergang von gestreck-
ten Prismen (in CaGe) iiber mittlere Prismenhohen
(CaGa und CaZn) bis hin zu gestauchten Prismen
(in CaAg) zeigt die grundsitzlichen Unterschiede
in der chemischen Bindung. Der Elektroneniibertrag

von Ca auf M bleibt — trotz der unterschiedlichen
Elektronegativititsdifferenzen — in dieser Reihe prak-
tisch unverindert, die Bader-Ladungen der Metallid-
Atome liegen bei ca. —1.25 (Tab. 6). Die M-M-
Bindungsldngen steigen mit fallender Valenzelektro-
nenzahl von 259.2 pm in CaGe iiber 266.9 (CaGa)
und 268.4 pm (CaZn) leicht an. Entsprechend fal-
len die Elektronendichten an den bindungskritischen
Punkten von CaGe iiber CaGa bis CaZn (Tab. 6). Der
M-M-Abstand in CaAg, d.h. der Verbindung mit dem
4d-Element, ist mit 287.6 pm dagegen erwartungs-
gemil3 deutlich groBer. Die kurzen Cu-Cu-Abstinde
von ca. 253 pm in den unmittelbar der Reihe entspre-
chenden Strukturen von CaCu [17], das zwar nicht
im CrB-Typ, jedoch dimorph mit zwei verschiedenen
Stapelvarianten der CrB/FeB-Strukturfamilie kristalli-
siert [17], weisen auf die Beteiligung von d-Zustinden
und die Mischung von Cu-s-, -p- und -d-Anteilen hin.
Dies gilt vergleichbar auch fiir das 4d-Element Silber,
da CaAg und CaZn auf den Bindungsachsen vergleich-
bare Elektronendichten aufweisen, obwohl mit Ag
ein 4d, mit Zn aber lediglich ein 3d-Ubergangsmetall
beteiligt ist.
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Abb. 6. Vergleich der berechneten Bandstrukturen der isoty-
pen Monometallide CaGe, CaGa, CaZn und CaAg entlang
ausgewidhlter k-Pfade (s. Abb. 5). fatband-Darstellungen der
Ge/Ga/Zn/Ag-py-Anteile senkrecht zur Kettenrichtung.

In Abbildung 6 sind die Bandstrukturen der vier
Verbindungen CaGe, CaGa, CaZn und CaAg entlang
ausgewdihlter Richtungen im k-Raum dargestellt. De-
tails zur Wahl des k-Pfads im CrB-Typ finden sich
in [9] und [23] sowie in Abbildung 5. Die vier Ab-
schnitte der zwei Pfade sind so gewihlt, dass der Ab-
schnitt (1) die Wechselwirkung senkrecht zu den Ket-
tenebenen (a, Prismenhohen w) und der Abschnitt (2)
die Wechselwirkungen zwischen benachbarten Ket-
ten in einer Ebene wiedergibt (a* — 0 — b* bzw.
Yo — I' — Y3). In diesen beiden Abschnitten sind
die Bénder nicht gefaltet. Die Bandabschnitte (3)
und (4) zeigen dagegen die chemische Bindung in-
nerhalb der Kettenebene; in beiden Abschnitten sind
die Béinder wegen der C-Zentrierung der Elementar-
zelle gefaltet. Der Abschnitt (3) féllt dabei etwa mit
den M-M-Bindungen zusammen, der Weg (4) (I" —
Z) entspricht der Richtung der M-Ketten und be-
stimmt die Basis s der trigonalen Prismen. Die Ab-
bildung 6 zeigt die Bandstrukturen in fatband Darstel-
lungen der M — p,-Anteile, so dass insbesondere der
n-Anteil der Bindung innerhalb der Zick-Zack-Kette
deutlich wird. Fiir CaGe zeigt der Verlauf der Biander
in (1) und (2), dass keine bindenden Wechselwirkun-
gen senkrecht zur Kettenebene und zwischen den Ket-
ten einer Ebene vorliegen. Die Bandverldufe in (3)
und (4) zeigen, dass neben den beiden Einfachbindun-
gen (zwei Ge-p, .-Binder unter Er) 7-bindende Antei-
le vorliegen (partiell depopulierte p,-Bénder mit 7*-
Charakteristik). Entsprechend der fast vollstindigen
Population der p,-Zustinde sind die [MCag]-Prismen
gestreckt (CrB-I-Typ). In CaGa (VE/M = 3) verlau-
fen die py-Bénder in den Bereichen (3) und (4) ober-
halb EF, die Bindung innerhalb der Ketten enthilt kei-
ne 7-Anteile mehr; die Einfachbindung wird durch die
beiden Ga-py . -Binder unter Er deutlich. Die Band-
verldufe im Abschnitt (1) entsprechen Wechselwir-
kungen zwischen den identisch iibereinander gesta-
pelten Ketten, an denen M — p,-Zustinde wesentlich
beteiligt sind. In Ubereinstimmung hiermit sind die
Prismen im Vergleich zu CaGe gestaucht, da sowohl
die Hohe w kleiner, als auch die Basiskante s we-
gen der etwas schwicheren M-M-Bindung grofler ist.
Die Unterschiede zwischen den Bandstrukturen von
CaGa und CaZn sind — wie auch die zwischen den
kristallographischen Parametern — gering. Die Zn-Zn-
Bindung ist durch die partielle Depopulation binden-
der Zustinde bei (3) leicht geschwicht, der Gitter-
parameter ¢ und dy;_p verldngern sich nur um we-
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nige pm. Die a-Gitterkonstante ist im Rahmen der
Fehler identisch. In CaAg (Abb. 6 rechts) bestehen
dagegen gemill dem Bandverlauf bei (1) keine bin-
denden Wechselwirkungen senkrecht zu den Ketten-
ebenen. Bedingt durch die annihernd vollstindige
Depopulation der M — p, Zustinde fillt die Pris-
menhohe auf 405 pm (CaZn: 420 pm), w wird ver-
gleichsweise klein. Die Ag-Ag-Bindung wird durch
die sp?-Hybridisierung und die Beteiligung von Ag-
d-Zustanden moglich (Bandverldufe bei (3), s. a. [23]).
Die entsprechenden Hybridzustinde sind entlang der
M-M-Bindungen orientiert und zeigen keine binden-
den Wechselwirkungen entlang der c-Richtung (Ab-
schnitt (4)), die Basis der trigonalen Prismen ist ent-
sprechend auf 464 pm (CaZn: 444 pm) aufgeweitet.
Diese Verkiirzung der Prismenhohen w bei gleichzei-
tiger Vergroflerung der Basis s bedingt die insgesamt
stark gestauchten Prismen (CrB-II-Typ) in den elektro-
nenarmen Ubergangsmetall-Metalliden dieser Struk-
turfamilie.

Ein Vergleich der Bandstrukturen zwischen den
Grenzstrukturen von CrB- und FeB-Typ der Stapel-
varianten mit M-Zick-Zack-Ketten wird am Beispiel
von CaZn (CrB-Typ, bzw. FeB-Typ auf Basis der kris-
tallographischen Daten von CaAgg.gsZng 94) moglich.
Hierzu konnen die strukturellen Gemeinsamkeiten der
beiden Strukturtypen herangezogen werden: Die Rich-
tung der Zn-Ketten fillt im CrB-Typ mit der c-, im
FeB-Typ mit der b-Achse zusammen (Abb. 5 oben).
Die Kettenebene liegt im CrB-Typ in der b-c-Ebene,
im FeB-Typ ist sie ca. 20° gegen diese Ebene verkippt.
Die Ketten sind in beiden Strukturen in a-Richtung

Abb. 7. Vergleich der berechneten
Bandstrukturen von CaZn in der CrB-
(links) bzw. FeB-Struktur (rechts) ent-
lang ausgewdhlter k-Pfade (s. Abb. 5
sowie [23]). fatband-Darstellungen der
Zn-p-Anteile in Kettenrichtung.

zwar identisch iibereinander angeordnet, diese Achse
ist im FeB-Typ jedoch fast doppelt so grof} wie im
CrB-Typ. Die jeweils zwei Ketten pro Elementarzelle
(Z = 4) folgen in beiden Strukturtypen um % in der b-
bzw. c-Richtung versetzt auf der Hohe y = % bzw. y ~
%a. Diese Dimensionen unterscheiden sich ebenfalls
wiederum sehr deutlich in ihren Léingen. Zum Ver-
gleich der Bandstrukturen von CaZn im CrB- und FeB-
Typ wurden wie fiir den CrB- auch fiir den FeB-Typ
zwei k-Pfade mit insgesamt vier Abschnitten gewihlt
(s. Abb. 5 sowie [23]): Der erste beschreibt im ers-
ten Abschnitt (1) wieder den Verlauf der Binder senk-
recht zur Kettenebene, im zweiten Teil (2) den quer
zur Kettenrichtung (a* — 0 — ¢* bzw. X - " — Z).
Der zweite k-Pfad ist wieder so gewihlt, dass der erste
Abschnitt (3) etwa mit den Zn-Zn-Bindungen zusam-
menfillt, der zweite Abschnitt (4) (I" — Y) entspricht
der Richtung der Zn-Ketten. Da der CrB-Typ eine
zentrierte Elementarzelle aufweist, ergeben sich fiir
beide Strukturtypen unterschiedliche Brillouin-Zonen
(schraffierte Bereiche bzw. fette Linien in Abb. 5). Die
Brillouin-Zone des CrB-Typs ist doppelt so grofl wie
die des FeB-Typs, und damit ist im CrB-Typ generell
die Zahl der Binder nur halb so grof3 wie im FeB-Typ.
In den Bereichen (1) und (2) sind die Biander in FeB ge-
geniiber denen in CrB gefaltet, in den Abschnitten (3)
und (4) sind sie verdoppelt. Nach Berticksichtigung
dieser Unterschiede ergeben sich deutliche Gemein-
samkeiten zwischen den beiden elektronischen Struk-
turen von CaZn, die in Abbildung 7 in Zn-p, (CrB)
bzw. —p, (FeB) fatband Darstellung abgebildet sind.
Insbesondere in der Bindungsrichtung (3), aber auch
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in der Kettenrichtung (4) stimmen Zahl und Verlauf
der Bénder gut iiberein. Auch die dem k-Pfad bei (4)
entsprechenden Gitterkonstanten von 444.1 pm (¢ von
CrB) bzw. 441.0 pm (b von FeB) und die Zn-Zn-
Bindungslidngen (fiir den Bereich (3)) sind direkt ver-
gleichbar. Im k-Pfadbereich (1), der mit der Pris-
menhohe zusammenfillt, zeigt die CrB-Variante ein
partiell depopuliertes Zn-p,-artiges Band, wihrend bei
der FeB-Variante in diesem Bereich keine Bandkreu-
zungen mit dem Fermi-Niveau auftreten. Dies vermag
die vergroBerte Prismenhohe des FeB-Typs und damit
die in der Reihe CaAg,Zn;_, mit der Hexagonalitit
stetig steigende Prismenhohe w zu erkldren. Detail-
lierte Analysen von Bandstrukturen der Stapelvarian-
ten zwischen dem CrB- und dem FeB-Typ sind we-
gen der GroBe der Elementarzellen nicht moglich. Die
Zustandsdichten alleine sind, wie bereits der Vergleich
der beiden Strukturvarianten von CaZn zeigt, wenig
aufschlussreich.

Strukturfeld polarer intermetallischer 1 : 1-Verbin-
dungen AM

Die hier untersuchte Verbindungsreihe CaAg —
CaZn und vergleichbare Systeme wie CaCu -
CaZn [17,35], CaCu — CaGa [13], CaCu — CaGe [13]
oder SrAu — SrCd [33, 34] einerseits sowie die Reihen
CaAg — SrAg — BaAg [23] oder CaCu — CaAg [17]
andererseits zeigen, dass nur im Bereich zwischen 3
und 4 VE/M neben dem CrB- und dem FeB-Typ —
abhingig von elektronischen und geometrischen Fak-
toren — Stapelvarianten zwischen diesen beiden Struk-
turen auftreten. Ein allgemeines Strukturfeld sollte da-
her als strukturbestimmende Faktoren einerseits die
Valenzelektronenzahl (VE/M) und andererseits das
Radienverhiltnis ry;/ra beriicksichtigen. Fiir letzte-

CaZn 0 CrB-Typ
44 e ® Stapelvariante
FeB-Typ
=
~
©
> @)
3@
CaA CaCu
I I
1.10 1.05 1.00 0.95

= r(M)ir(A)

Abb. 8. Strukturfeld des terndren Systems CaAg — CaCu —
CaZn.

res wurden in bewihrter Weise [36] die Kationen-
Radien fiir A2* nach Shannon [37] und fiir M die me-
tallischen Radien fiir die Koordinationszahl 12 nach
Gschneider/Waber [38] verwendet. In einem Aus-
schnitt des Gesamtstrukturfelds (Abb. 9) ist in Abbil-
dung 8 zunéchst der Bereich der Ca-Verbindungen mit
Cu, Ag und Zn gezeigt. Schwarze Punkte und Linien
symbolisieren den CrB-Typ, weisse Punkte und hell-
graue Linien den FeB-Typ. Die Strukturen mit Sta-
pelfolgen dazwischen sind unter Angabe der prozen-
tualen Hexagonalitit als graue Kreise gekennzeichnet.
Nur bei kleinen Valenzelektronenzahlen und groflen
Radienverhéltnissen liegt der CrB-1II-Typ mit gestauch-
ten Prismen vor. Mit fallendem Radienverhéltnis (z. B.
von CaAg nach CaCu, oder auch von CaAg iiber SrAg
nach BaAg) steigt die Hexagonalitit. Die Struktur-
chemie der Schnitte von CaAg nach CaZn und von
CaCu nach CaZn zeigt, dass unabhingig vom Ra-
dienverhiltnis die Hexagonalitit zudem mit der Va-
lenzelektronenkonzentration steigt, kurz unterhalb von
VE/M = 4 jedoch der CrB-Typ mit 0 % Hexagonalitit
wieder stabiler wird. Das vollstidndige Strukturfeld der
Erdalkalimetall-Monometallide in Abbildung 9 zeigt
die Existenzbereiche der vier wichtigsten Struktur-
typen und ihrer Untergruppen (gestreckte/gestauchte
Prismen; I/II). Wihrend der CrB-I-Typ mit gestreck-
ten Prismen bei VE/M von 6 unabhingig vom Radi-
enverhéltnis dominiert (dunkelgrauer Bereich), treten
Metallid-Zick-Zack-Ketten bei binédren Trieliden nur
fiir CaGa auf [9]. Bei VE/M = 4 kristallisieren die
Cadmide und Merkuride mit sehr grofem, und BaZn
mit sehr kleinem ry;/ra im CsCl- bzw. B-Messing-
Typ. Nur in einem sehr kleinen Bereich um CaZn
ist der CrB-Typ stabil. Gemischte Erdalkalimetall-
Zinkide um SrZn (graue breite Linie) bilden dage-
gen den FeB-Typ. Erst deutlich unterhalb von vier
Valenzelektronen und hier auch nur in einem engen
Radienbereich zwischen 1.05 und 0.95 (mittelgrauer
Bereich in Abb. 9) treten, experimentell ausgehend
von SrAg/SrAu und CaCu, Stapelvarianten auf, wobei
sich der Anteil identischer (CrB) und verkippter (FeB)
M-Ketten in die oben fiir das Dreieck CaAg — Ca-
Cu — CaZn beschriebenen Trends einfiigt: Vom CrB-
Typ (kleiner Bereich um CaAg/CaAu, unten links)
zum FeB-Typ (breites Gebiet etwa rechts der Verbin-
dungslinie CaCu — CaZn) steigt auf allen untersuch-
ten Schnitten die Hexagonalitit. Eine vollstidndige Se-
paration insbesondere der Stapelvarianten gelingt in
diesem einfachen Strukturfeld jedoch nicht, da — wie



W. Harms et al. - CaAgyZn;_,: Zwischen CrB- und FeB-Strukturtyp 1141

O
= O [9)
2 25 88 £6 e
a & 2E @ SE
=2 2 all] 32
Qa EL B
o o) %
G
R
2 o
8
o
— $ :
: |
SIS
@99 o
CE;
.
C 3
- N o
g Soo e
2
© OF -] 8A
“iloz [2Z
G| 7o =
/ & —
c O e =
'®E’ ® Te)
o | ©
20 -
(@)
y B¢
8 £y
[
2 S =
5 ? o |-
()]
5 &
2 7
S| O
(@) le}
5 2 |
2| -
=1ha 3 =
sl 3 c
k= °8 a
I P
g < 8 S
53 3
= 5 —
o O
Q5B
=
© Vo) Owuwum O Abb. 9. Strukturfeld der Monometallide
—— A /‘9' A - > O AM der Erdalkalimetalle A mit den spéten
d- und frithen p-Blockelementen M.

oben erwihnt — Faktoren wie die d-Orbitalbeteiligung  Dank

oder das Ausmal} der sp-Mischung strukturbestim- Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
mend sind, die mit einfachen GréBen wie Radien oder  der Adolf-Messer-Stiftung fiir die grofziigige finanzielle Un-
Valenzelektronenzahlen nicht erfasst werden konnen. terstiitzung.
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