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Intermetallic Compounds, Crystal Structure, Ternary Antimonides

The new compounds BaMnsShy, BaZnoSbe and BaCdaSbe have been prepared and
structurally characterized. The crystallographic data are:

BaMn28b2 :
BaZnsSbs:

BaCugSs structure,
BaCdzsbz :

Ternire Pnictide des Typs AB:X> (A = Ca, Sr,
B = Mn, Zn, Cd, X = P, As, Sb, Bi) kristallisieren
haufig im Ce202S-Typ [1-6]. DaBl die entsprechen-
den Ba-Verbindungen den ThCrzSi>-Typ oder den
BaCusS:-Typ ausbilden, wurde mit sterischen Griin-
den aufgrund des groferen Erdalkaliatoms erklart
[3]. Um diesen Aspekt auf einer breiteren experi-
mentellen Basis diskutieren zu kénnen, wurden die
Verbindungen BaMn2Sbz, BaZnaSbe und BaCdzSbs
dargestellt und strukturell aufgeklart.

Darstellung und analytische Charakterisierung

Zur Darstellung wurden stéchiometrische Ge-
menge der Elemente unter Argon als Schutzgas in
Korundtiegeln aufgeschmolzen. BaMnsSbe wurde
auf 1600 K, BaCd2Sbhe und BaZnsShe auf 1300 K
erhitzt und innerhalb von 10 h auf Raumtemperatur
abgekiihlt. BaMn>Sbe bildet plattig kristallisierte
Reguli mit metallisch spiegelnden Einkristallen, die
sehr weich und duktil sind. Unter geringster mecha-
nischer Beanspruchung verbiegen sie sich plastisch.
Zur réntgenographischen Untersuchung wurden da-
her frei gewachsene Einkristalle in lunkerférmigen
Einschliisssen in Kunstharz eingegossen. Im Falle
des BaZnsSbe und BaCdsSbs entstanden dagegen
metallisch graue, glinzende, spréde Reguli, aus
denen unregelmiflig begrenzte Einkristalle ge-
brochen werden konnten. Die drei Verbindungen
waren gegeniiber feuchter Luft empfindlich und
wurden daher unter trockenem Paraffinél gehand-
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I4/mmm, @ = 441.8 4 0.6 pm, ¢ = 1440 + 2 pm, ThCrsSiz structure,
Pnma, a = 1053.9 + 0.8 pm, b = 450.2 4+ 0.2 pm, ¢ = 1163.9 4 0.8 pm,

P3ml, a = 477 + 1 pm, ¢ = 808 + 2 pm, Ce202S structure.

habt. Von allen Verbindungen wurden Debye-
Scherrer-Aufnahmen angefertigt, die sich mit den
aus den Einkristalluntersuchungen ermittelten
Gitterkonstanten quantitativ indizieren lieBen und
auch im Intensititsgang sehr gute Ubereinstimmung
mit den theoretisch berechneten Pulverdiagrammen
zeigten. Analysen und Dichtebestimmungen konn-
ten daher mit Proben, die aus den Reguli gebrochen
waren, durchgefithrt werden. Barium wurde dabei
atomabsorptionsspektrometrisch, Cadmium und
Zink komplexometrisch, Mn iiber MnO4~ und Sb
iodometrisch bestimmt.

Analysenergebnisse (Angaben in Gew.%,)

Baansbzi
Gef. Ba 27,3 Mn 22,2 Sb5l,5,
Ber. Ba 28,0 Mn 224 Sb49,6.
Baansbzz
Gef. Ba 26,5 Zn25,0 Sb48,8,
Ber. Ba 26,8 Zn25,6 Sb47,6.
BaCdaSbe:
Gef. Ba22,1 Cd37,1 Sb39,5,
Ber. Ba 22,7 Cd37,1 Sb40,2.

Die Dichten wurden pyknometrisch unter ge-
trocknetem Xylol bestimmt (vgl. Tab. I).

Kristallstrukturbestimmungen
a) BaMn2Sbs

Weillenberg (CuKa)- und Precessionaufnahmen
(MoKa) eines in Harz eingebetteten Einkristalls
zeigten die Lauesymmetrie 4/mmm mit der Inter-
ferenzbedingung Reflexe Akl nur vorhanden fiir
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h+k+41=2n. Damit waren die Raumgruppen
1422, T4mm, 14m2 und 14/mmm méglich. Die
Gitterkonstanten wurden aus mit halbleiterreinem
Siliciumpulver geeichten Guinieraufnahmen be-
stimmt. Zur Strukturbestimmung wurden die Inten-
sitdten von 110 Reflexen aus integrierten Precession-
aufnahmen der 201-, h1l- und A 2!-Serien mit einem
Mikrodensitometer vermessen. Symmetrie, Intensi-
tatsverlauf der Reflexe sowie die Gitterkonstanten
wiesen auf eine Isotypie zur ThCraSiz-Struktur
(Raumgruppe I4/mmm) hin. Ein Modell mit diesen
Atomparametern lie sich nach der Methode der
kleinsten Fehlerquadrate in wenigen Zyklen auf
einen R-Wert von 0,135 verfeinern, wobei isotrope
Temperaturfaktoren eingefithrt wurden. Absorp-
tionseinfliisse blieben dabei unberiicksichtigt. Die

kristallographischen Daten sind in Tab. I, die wich-
tigsten Atomabstande in Tab. IT zusammengefa3t.
Danach liegen in dieser Struktur tetragonale SbMn,-
Pyramiden vor, die iiber die Mn-Atome der Basis
iitber gemeinsame Kanten zu unendlichen Schichten
verbunden sind. Diese Pyramidenschichten sind
durch Einfachschichten aus Erdalkaliatomen von-
einander getrennt. Wéhrend jedoch in den ent-
sprechend zusammengesetzten Siliciden und Ger-
maniden, die hdufig in diesem Strukturtyp kristalli-
sieren [8, 9], die Pyramidenspitzen iibereinander-
liegender Schichten soweit zusammenriicken, daf3
direkte Si-Si- und Ge-Ge-Bindungen resultieren,
beobachtet man in dem hier beschriebenen BaMnsSbs
Sb—Sb-Abstdnde von 386,2 pm, bei denen direkte
Wechselwirkungen nicht mehr diskutiert werden

Tab. I. Kristallographische Daten der Verbindungen BaMnaSbe, BaZnaSbe und BaCdaSbe. Der isotrope Tem-
peraturfaktor ist definiert als exp [—8 #2 - U - sin2 $#/42]. (In Klammern die Standardabweichungen.)

BaMnzaSbe BaZnsSho BaCdsShbe
Kristallsystem tetragonal orthorhombisch trigonal
Raumgruppe I4/mmm-D}? Pnma-D}§ P3m1-Dj,
Gitterkonstanten [pm] a = 441,8 4+ 0,6 a = 1053,9 + 0,8 a =477 + 1
¢ = 1440 4 2 b = 450,2 + 0,2 ¢ = 808 4 2
¢ = 1163,9 4+ 0,8
cla 3,26 1,69
Volumen der EZ [pm3] 281,07 552,23 159,21
Dichte rontg. [g/em3] 5,80 6,15 6,32
Dichte exp. [g/cm3] 5,84 6,08 6,29
u [em™1] 194,9 238,5 195,8
Zahl der Formeleinheiten 2 4 1
Zahl der unabhéngigen Reflexe 110 650 180
R-Wert 0,135 0,075 0,101
Punktlagen und Temperaturfaktoren 2 Ba auf 2a 4 Ba auf 4c 1 Ba auf la
U = 285(17) z = 0,2455(3) U = 168(8)
z = 0,8211(2)
U = 168(7)
4 Mn auf 4d 4 Zn(1) auf 4c¢ 2 Cd auf 2d
U = 270(29) z = 0,0533(5) z = 0,3696(5)
z = 0,1173(5) U = 199(8)
U = 183(12)
4 Sb auf 4c 4 Zn(2) auf 4c¢ 2 Sb auf 2d
z = 0,3659(4) z = 0,0936(5) z = 0,7369(5)
U = 240(12) z = 0,5485(5) U = 146(7)
U = 184(12)

4 Sb(1) auf 4c¢
z = 0,4765(3)

z = 0,1639(3)
U = 135(7)
4 Sb(2) auf 4¢
z = 0,3470(3)
z = 0,5357(3)
U = 126(7)
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Tab. II. Atomabsténde (pm) in den Verbindungen BaMnsSbz und BaCdsSbs. (Standardabweichungen in Klam-

mern.)
BaMnsSbo BaCda2Sbe
Absténde Hiufigkeit KZ Abstéande Haufigkeit KZ
Ba - Sb 367,3(5) 8 X Ba - Sb 347,8(2) 6 x
Ba - Ba 441,8 4% 1248
Ba-Cd  406,1(3) 6 6+ 12
Ba — Mn 4224 8% Ba — Ba 477 6 X
Mn- Sb 276,9(3) 4% Cd - Sb 288,3(6) 3x
Cd-Sb  296,9(6) 1x
Mn- Mn 312,4 4% 4-+8 4+6
Mn-Ba 4224 4x Ccd-Cd  346,7(5) 3%
Cd - Ba 406,1(3) 3 X
Sb — Mn 276,9(3) 4% 8 Sb - Cd 288,3(6) 3 X
Sb — Ba 367,3(5) 4 x Sb - Cd 296,9(6) 1x 7
Sb—-Ba  347,8(5) 3%

kénnen. Dieses Verhalten ist fiir die im ThCraSis-
Typ kristallisierenden Pnictide mit d5 oder d0
Elektronenkonfiguration der Ubergangselemente
charakteristisch. So betrigt der As—As-Abstand im
frither beschriebenen BaMn:As: 374,5 pm [6], der
P-P-Abstand im BaMnoP; 368,5 pm [3]. Auch diese
Absténde sind gegeniiber den Abstédnden, wie sie in
den Elementen beobachtet werden, so deutlich auf-
geweitet, dafl direkte Bindungen ausgeschlossen
sind.

b) BaZnSbs

Einkristallaufnahmen nach dem Weienberg
(CuKa)- und Precessionverfahren (MoKa) zeigten
orthorhombische Symmetrie mit den zonalen Inter-
ferenzbedingungen, Reflexe 0kl nur vorhanden fiir
k-+1=2n und Reflexe hk0 nur vorhanden fir
h=2n. Damit sind die Raumgruppen Pnma-DJ$
bzw. Pna2;-C3, méglich. Gitterkonstanten und
Symmetrie wiesen auf eine Isotypie zum BaCusS:
(Raumgruppe Pnma) hin. Zur Strukturbestimmung
wurden an einem automatischen Vierkreisdiffrakto-
meter (Stoe StadilV, Graphitmonochromator MoKa)
die Gitterkonstanten optimiert und die Intensitdten
von 2601 Reflexen im Bereich 5 < 29 < 55° gemes-
sen. Nach Einfithrung einer Kugelabsorptionskor-
rektur und Mittelung iber die symmetrieaquivalen-
ten Reflexe verblieben 650 unabhéngige Intensitéts-
werte. Ein Modell mit den Atomparametern des
BaCusS: [7] lieB sich nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate auf einen R-Wert von 0,075 verfei-
nern (Tab. I). Wegen der nur annédhernd korrigierten
Absorption wurden isotrope Temperaturfaktoren
eingefiihrt. In dieser Struktur sind die Zn(Cu)-Atome

verzerrt tetraedrisch von Sb(S)-Atomen, die Sb(S)-
Atome analog verzerrt tetraedrisch von Zn(Cu)-
Atomen umgeben. Es entsteht ein Raumnetzver-

Tab. III. Atomabstdnde (pm) in der Verbindung
BaZnsSbs. (Standardabweichungen in Klammern.)

Abstinde Héufigkeit Koordinations-

zahlen

Ba -Sh(2) 348,9(4) 1x 16

-Sb(2) 350,2(4) 2Xx

-Sh(l) 370,5(4) 2Xx

—Sbh(1) 372,3(4) 2X

~Zn(2) 355,5(4) 1x

~Zn(2) 386,3(6) 2x

-Zn(2) 397,5(6) 1x

~Zn(1) 389,5(6) 2x

~Zn(1) 393,7(6) 2X

~Zn(1) 400,0(6) 1Xx
Zn(1)-Sh(2) 265,9(6) 2x 9

-Sh(2) 281,4(6) 1x

-Sbh(1) 267,2(6) 1x

-Ba 389,5(6) 2%

—Ba 393,7(6) 2x

-Ba 400,0(6) 1Xx
Zn(2)-Sb(2) 267,2(6) 1x 8

—Sh(l) 272,4(6) 2x

-Sb(1) 276,3(6) 1x

—Ba 355,5(6) 1x

-Ba 386,3(6) 2x

—Ba 397,5(6) 1x
Sb(1)-Zn(1) 267,2(6) 1x 8

~Zn(2) 272,4(6) 2X

—Zn(2) 276,3(6) 1x

-Ba 370,5(4) 2%

~Ba 372,3(4) 2X
Sb(2)-Zn(1) 265,9(6) 2x 7

—Zn(l) 281,4(6) 1x

—Zn(2) 267,2(6) 1Xx

-Ba 348,9(4) 1Xx

~Ba 350,2(4) 2X




924

E. Brechtel et al.

. Zur Kenntnis von BaMngSbg, BaZnaSbe und BaCdaSbs

band mit kanalartigen Hohlrdumen, in denen die
Ba-Ionen lokalisiert sind. Sie haben 7 Antimon- und
9 Zinkatome als nichste Nachbarn, so daBl die
Koordinationszahl 16 resultiert. Die wichtigsten
Atomabstinde sind in Tab. III zusammengestellt.
Prinzipiell gleicht der Zn-Sb- bzw. Cu-S-Verband
der Atomanordnung im ZnS, in dem ebenfalls die
Komponenten jeweils tetraedrisch von Partner-
atomen umgeben sind.

DaB die Verbindungen BaZnsAss [3] und BaZnaShe
isotyp mit BaCuzS: und BaCusSe» kristallisieren,
wird sicher durch passende Radienverhiltnisse be-
giinstigt. Wichtig erscheint uns aber auch der Hin-
weis, daB die Pnictide mit den Chalkogeniden iso-
elektronisch sind und daB bei ionogener Aufspaltung
nach Ba2+(CuS-): und Ba2+(ZnSb-)z der anionische
Teilverband isoelektronisch und damit isoster zum
ZnS ist.

¢) BaCd2Sbs

WeiBenberg (CuKa)- und Precessionaufnahmen
(MoKa) eines einkristallinen Regulusbruchstiicks
zeigten trigonale Symmetrie ohne gesetzmiBige
Ausléschungsbedingungen. Als Raumgruppen kom-
men daher P3ml, P3ml und P321 in Frage.
Gitterkonstanten, Symmetrie und Intensititsver-
lauf wiesen auf eine Isotypie zum Ce202S-Typ hin.
Zur Strukturbestimmung wurden die Gitterkonstan-
ten an einem automatischen Zweikreisdiffrakto-
meter (Stoe Stadi II, Graphitmonochromator,
MoKa, w-scan) optimiert und die Reflexintensitdten
vermessen. Nach der Datenreduktion verblieben
180 symmetrieunabhingige Strukturfaktoren (Win-
kelbereich 5 < 29 < 60°). Ein Modell mit den Atom-
parametern des Ce202S-Typs (Raumgruppe P3ml)
lieB sich nach der Methode der kleinsten Fehler-
quadrate glatt zu einem Richtigkeitsquotienten von
0,101 verfeinern. Es wurden dabei isotrope Tem-
peraturfaktoren eingefiihrt. Die Absorptionsein-
fliisse wurden anniherungsweise durch eine Kugel-
korrektur beriicksichtigt. Die kristallographischen
Daten sind in Tab. I, die wichtigsten Atomabstinde
in Tab. IT zusammengefal3t.

Diskussion

In Tab. IV sind die moglichen Verbindungen der
allgemeinen Stéchiometrie AB:X: (A = Ca, Sr, Ba,
B = Zn, Cd, Mn und X = P, As, Sb, Bi) mit Angabe
des Strukturtyps gelistet. Danach wird bei allen
Ca-Verbindungen die trigonale Ce202S-Struktur aus-

Tab. IV. Die Strukturtypen, c/a-Verhéltnisse und Mol-
Volumina der bisher strukturell untersuchten Verbin-
dungen AB;Xo mit A = Ca, Sr, Ba, B=Mn, Zn, Cd und
X =P, As, Sh, Bi.

Mol.-Vol.

Verbindung Strukturtyp c/a 10-6 (pm3)
CaMnng [5] C82OZS 1,67 99,50
CaMnoAss [5, 6] Ce202S 1,66 109,14
CaMngSbe [1] Ce202S 1,65 133,52
CaMngBis [1] Ces028 1,65 141,84
SI‘anPz [5] CezOzS 1,71 107,30
SI‘Mn2ASg [5, 6] CezOzS 1,70 117,07
SrMnsoShg [1] Ce202S 1,69 138,66
SrMngBig ? ?
BaanPz [5] ThCI‘zSiz 3,24 106,05
BaMnsAsa[6] ThCrsSis 3,24 116,32
BaMnsaSba (*) ThCraSiz 3,26 140,54
BaMnyBis q ?
CaZnysPs [3] Cea028 1,69 98,69
CaZngAse [3] Ce202S 1,69 105,16
CaZn2Sb2 [4] CezOzS 1,68 127,49
CaZnyBis ? ?
SrZngPs ? ?
SrZnsAss ? b
SrZnsShy [4] Ce2028 1,71 135,32
SrZnsBig ? ?
BaZnsPs [2] ThCrzSiz 3,29 106,83
BaZngAss [2] BaCusS2 115,93
BaZnaSbs (*) BaCusSg 138,05
BaZnsBia ? ?
CaCdsz [3] 08202S 1,64 11 1,38
CaCdzASz [3] CezOgS 1,64 119,96
CaCszbz [4] CezOzS 1,63 142,20
CaCdzBiz 1 ?
SrCda P2 ? 1
SrCdsAsg ? ?
SrCdaSbe [4] Ceg028 1,66 150,21
SrCdsBig ? ?
BaCdaP2 ? 9
BaCdaAse ? ?
BaCdaSbs (*) Ce202S 1,69 158,91
BaCdsBiz ? 4

(* = diese Arbeit, ? = Struktur unbekannt.)

gebildet, wobei das jeweilige c¢/a-Verhiltnis in sehr
charakteristischer Weise von den Komponenten ab-
hingt. Bei konstant gehaltenem Ubergangsmetall
nimmt mit steigendem Atomgewicht des Pnictids
dieses Verhiltnis geringfiigig ab, im gleichen Sinn
indert es sich auch in der Reihenfolge Zn, Mn, Cd,
wenn die sonstigen Partner konstant gehalten wer-
den. Deutliche Effekte werden beim Ersatz der
Ca-Atome durch die schweren Erdalkaliatome be-
obachtet. In der Reihe Ca, Sr, Ba steigt das c/a-
Verhiltnis stark an, in den meisten Fallen dndert
sich beim Ubergang zur Ba-Verbindung sogar der
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Strukturtyp. Die vollstindige im Ce202S-Typ kri-
stallisierende Reihe (Ca, Sr, Ba) Cd2Sbe macht dabei
deutlich, daB offensichtlich das Radienverhiltnis
von Erdalkalimetall- zu Halb- und Ubergangs-
metallatomen wesentlich ist. Ein Vergleich der ex-
perimentellen Molvolumina der Sr-Verbindungen
mit denen der Bariumverbindungen in Tab. IV
zeigt auBerdem, daB mit der Anderung des Struktur-
typs jeweils eine Erh6hung der Packungsdichte ver-
bunden ist.
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