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SrsSng and BasSng crystallize tetragonally
in the Cr;Bs structure type with the following
constants:

SrsSng:

a=854(1) pm, ¢=1606(2) pm, c/a =1.88,
Ba,5Sn3 :

a=902(1) pm, ¢ = 1678(2) pm, c/a = 1.86.

In den Phasendiagrammen der Erdalkalimetalle
(A) mit den Elementen der 4. Hauptgruppe (B)
finden sich neben den Verbindungen A2B auch hau-
fig die der Stéchiometrie As;Bs, welche den CrsBs-
Strukturtyp oder Verzerrungsvarianten desselben!. 2
ausbilden. Die bisher bekannten Verbindungen und
ihre Strukturtypen sind in der Tab. I zusammen-
gefafit. Es gelang uns nun, die bisher noch unbe-
kannten Verbindungen SrsSns und BasSns zu syn-
thetisieren und sie strukturell aufzuklaren.

Darstellung und Kristallstrukturbestimmung

Nach unseren Untersuchungen bilden sich beide
Phasen peritektisch und koénnen daher bei stéchio-
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metrischen Anséitzen ohne lingere Temperzeiten
nur im Gemenge mit anderen Verbindungen erhal-
ten werden. In grob kristalliner Form bildeten sie
sich aber aus erdalkalireichen Ansitzen Sr7Sn bzw.
BasSn, aus deren Reguli Einkristalle in Form diin-
ner, metallischer Plittchen gebrochen werden konn-
ten. Fiir eine naBanalytische Charakterisierung
konnten keine ausreichenden Mengen reiner Sub-
stanz isoliert werden, so daB die Stochiometrie
beider Phasen iiber vollstindige Réntgenstruktur-
analysen bestimmt wurde.

Nach Precession- und Weilenbergaufnahmen
(MoKa- bzw. CuKa-Strahlung) sind SrsSns und
Ba;sSns isotyp. Die Aufnahmen zeigen tetragonale
Symmetrie. Mit den beobachteten Interferenz-
bedingungen Reflexe (kkl) nur vorhanden fiir
h+h-+1=2n und Reflexe (0kl!) nur vorhanden
fir 1 (k)=2n sind die Raumgruppen I4em-CLo,
14 ¢2-D1 und 14/mem-D}§ vertriaglich. Der Verlauf
der Reﬁexintensitéten und die Elementarperioden
(s. Tab. IT) legten fiir beide Phasen eine Isotypie zu
den Verbindungen CasSis und CasGes 13 nahe. Zur
Bestimmung der Atomparameter wurden plattchen-
formige Einkristalle an einem automatischen Zwei-
kreisdiffraktometer (Stoe Stadi 2, w-scan, MoKa,
Graphitmonochromator) in einem Winkelbereich
26 < 60° vermessen. Die Reflexintensititen wurden
in iiblicher Weise fiir Weilenberggeometrie korri-
giert; Absorptionseffekte wurden entsprechend der
Kristallgestalt beriicksichtigt. Zur Bestimmung der
Positionsparameter wurden die Atomlagen des
CasGes als Ausgangswerte benutzt und diese iiber
least-squares-Cyclen verfeinert. Unter Beriicksichti-
gung anisotroper Temperaturfaktoren ergaben sich
die in Tab. Il zusammengefalten Daten. In der
Abb. 1 ist die Atomanordnung in einem Schnitt || ac
dargestellt. Die Erdalkaliatome der 16-zihligen
Lage bilden parallel (001) in der H6he z ~0,15 und
2~1/2-0,15 zwei relativ dicht gepackte Schichten
aus, die so zueinander angeordnet sind, daf} quadra-
tische Antiprismen entstehen. Die Zentren dieser
Antiprismen sind mit isolierten Sn-Atomen besetzt.
Eine zweite analoge Erdalkalidoppelschicht ist um
die Sn-Atome in z = 0,75 angeordnet (Abb. 1). Diese
beiden Verbinde werden durch lockerer gepackte

Tab. I. Strukturtypen der Verbindungen der Stochiometrie AsX und As;Xs mit A = Erdalkalimetall und
X = Element der 4. Hauptgruppe. — £ Verbindung unbekannt.
Si Ge Sn Pb
Mg anti-CaF38-10 anti-CaFy10-12 anti-CaFg10-12 anti-CaFg10-12
Ca anti-PbClg3 anti-PbCly3 anti-PbClg4 anti-PbClg4
Cr;B313 Cr;B313 —_ Ca;Pbgl6
Sr anti-PbClg5 anti-PbCly13 — S
CI‘5B31 = e et
(verzerrt)
Ba anti-PbClg6 anti-PbClg14 — -
Cr;B32 —_ — Cr;B317

(verzerrt)
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Tab. II. Die kristallographischen Daten der Phasen SrsSng und BasSns. Der anisotrope Temperaturfaktor ist
definiert als exp — [2 n2(h2a*2U;1 + k26*2Ugg + 12¢*2Us3 + 2hka*b*Uis + 2hla*c*Uss + 2kIb*c*Usgs).

SI‘5SI]3 Ba.5Sn3
Kristallsystem tetragonal tetragonal
Raumgruppe I4/mem I4/mem
Achsen [pm)] a= 854+ 1 a= 902 4+ 1
¢ = 1606 + 2 c = 1678 + 2
Achsverhaltnis c/a 1,88 1,86
Volumen der EZ [pm3] 1,172 - 10° 1,365 - 109
Zahl der Formeleinheiten in der EZ 4 4
Dichte rontg. [g/em3] 4,50 5,07
Punktlagen Sr auf (161) mit Ba auf (161) mit
P = 0,1661(1) o = 0,1662(1)
z = 0,1503(1) z = 0,1476(1)
Un=Us = 0,0136(4) I, A = 0,0196(5)
Uss = 0,0130(5) Uss = 0,0293(8)
Ug3="Uis = —0,0015(3) Ugs=Ujs = —0,0023(4)
Ure = —0,0006(4) Uiz = 0,0005(6)
Sr auf (4c) mit Ba auf (4c) mit
% = 0,0 (0) z = 0,0 (0)
Unn=Use = 0,0089(7) U11="Us = 0,0156(9)
8 = 0,043 (2) Uss = 0,076 (3)
Ups=Up=Ue = 0,0 (0) Up=Ui=Uz = 0,0 (0)
Sn auf (8h) mit Sn auf (8h) mit
x = 0,3801(1) @ = 0,3832(2)
Upn="Use = 0,0117(4) Un="Usx = 0,0124(7)
Uss = 0,0144(5) Uss = 0,0324(1)
Usgs=TUss = 0,0 (0) Ugs=Uis = 0,0 (0)
Uiz = 0,0004(4) Ui = —0,0001(1)
Sn auf (4a) mit Sn auf (4a) mit
z = 025 (0) z = 025 (0)
U1n="Us = 0,0098(5) U11="Uss = 0,020 (1)
Uss = 0,0174(7) Uss = 0,036 (2)
Up=Up=Up= 0,0 (0) Uss=Uis=Ua = 0,0 (0)
R-Wert 0,057 (650 symmetrie- 0,081 (538 symmetrie-
unabhéngige Reflexe) unabhéangige Reflexe)
Tab. III. Atomabstinde und Koordinationszahlen im SrsSng bzw. BasSng.
SI‘5SII3 Ba.5Sn3
Sr bzw. Ba —Sr(161) 379,0 (3) I x — Ba(161) 404,1 (3) 1 x
auf (161) —Sr(4c) 399,7 (1) 2 x — Ba(4c) 418,0 (1) 2 x
— Sr(161) 401,2 (3) I X — Ba(161) 4239 (3) 1 x
—Sr(161) 4279 (1) 3 x ~Ba(161)  455,7 (1) 3 x
KZ 15 —Sr(161)  450,4 (1) 2 X ~Ba(161)  475,7 (1) 2%
— Sr(161) 482,9 (3) I x —- Ba(161]) 496,2 (3) 1 x
— Sn(8h) 345,7 (3) 2 x - Sn(8h) 358,7 (3) 2 x
—Sn(8h)  353,7 (3) 1x — Sn(8h) 371,7 (3) I x
— Sn(4a) 356,5 (1) 2 x —Sn(4a) 377,56 (1) 2 X
Sr bzw. Ba —Sr(161)  399,7 (1) 8 x —~Ba(16l)  418,0 (I) 8 x
auf (4c) —Sn(8h) 3404 (1) 4 X —Sn(8h) 361,3 (1) 4 x
KZ 14 ~Sn(4a)  401,6 (0) 2 x ~ Sn(4a) 419,5 (0) 2 x
Sn —Sr(4c) 340,4 (1) 2 x — Ba(4c) 361,3 (1) 2 %
auf (8h) —Sr(16l)  345,7 (3) 4 X ~Ba(l6l)  358,7 (3) 4 ¥
KZ 9 —Sr(161) 353,7 (3) 2 x — Ba(161) 371,7 (3) 2 x
—Sn(8h)  289,6 (5) 1x — Sn(8h) 298,0 (5) 1 x
Sn — Sr(161) 356,5 (1) 8 x — Ba(161) 377,5 (1) 8 X
auf (4a) ~ Sr(4c) 401,6 (0) 2 x — Ba(4c) 419,5 (0) 2 x

KZ 10
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Schichten von Erdalkaliatomen und Sne-Hanteln
getrennt (Abb. 1). Die Atomabstinde und Koordi-
nationszahlen sind in Tab. ITI zusammengestellt.

Diskussion

Die beiden Phasen SrsSnz und BasSnz sind, wie
beschrieben, dem CasSis und CasGes isotyp, die im
idealen CrsBs-Strukturtyp kristallisieren. Fiir die
Ausbildung bzw. Verzerrung dieses Strukturtyps
wurden Radienkriterien als verantwortlich ange-
sehen13. Bei Radienverhéltnissen von ry/r, zwischen
1,20 und 1,68 wird der ideale Strukturtyp gefunden.
Die beiden hier beschriebenen Phasen liegen mit den
Radienverhaltnissen ry/r,=1,54 (SrsSns) bzw. 1,61
(BasSns) innerhalb dieser Grenzen. In Uberein-
stimmung mit diesem Befund beobachtet man bei
diesen Verbindungen die Ausbildung der idealen
Struktur. Die in dieser Struktur auftretenden Sns-
Hanteln und isolierten Sn-Atome im Verhéltnis 1:1
erlauben es, diese Verbindungen gemaf der erwei-
terten Konzeption nach ZintrL, KLEMM und Bus-
MANN7 als Zintl-Phasen zu bezeichnen.
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Abb. 1. Die Atomanordnung im SrsSng und BasSns.

Projektion der Elementarzelle auf die a,c-Ebene (Gro-

Be Kreise: Sr- bzw. Ba-Atome, kleine Kreise: Sn-
Atome).
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