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Inhaltsiibersicht. Die Zintlphasen ABi (A = K/Rb/Cs; monoklin,
Raumgruppe P2,/c, a = 1422.3(2)/1474.2(2)/1523.7(3), b =
724.8(1)/750.2(1)/773.7(1), ¢ = 1342.0(2)/1392.1(2)/1439.9(2) pm
und f = 113.030(3)/113.033(2)/112.722(3)°, Z = 16) kristallisieren
im f-CsSb  Strukturtyp und enthalten Ketten zweibindiger
Bi~-Atome. Es handelt sich damit und nach den berechneten elek-

tronischen Strukturen um Halbleiter mit kleinen Bandliicken von
ca. 0.5 eV. Dagegen sind die Phasen ABi, (A = K/Rb/Cs; kubisch,
Raumgruppe Fd3m, a = 952.1(2)/962.4(8)/972.0(3) pm, Z = 8)
Laves-Phasen und zeigen entsprechend typische metallische elek-
tronische Leitfahigkeiten und keine Bandliicken.

Alkali Metal Bismuthides ABi and ABi, — Synthesis, Crystal Structure, Properties

Abstract. The Zintl phases ABi (A = K/Rb/Cs; monoclinic, space
group, P2,/c, a = 1422.3(2)/1474.2(2)/1523.7(3), b = 724.8(1)/
750.2(1)/773.7(1), ¢ = 1342.0(2)/1392.1(2)/1439.9(2) pm and f =
113.030(3)/113.033(2)/112.722(3)°, Z = 16) crystallize with the
[-CsSb structure type containing chains of two-connected Bi
atoms. Hence, and according to calculated electronic structures,
they are semiconductors with small band gaps of approx. 0.5 eV.

In contrast, the compounds ABi, (A = K/Rb/Cs; cubic, space
group Fd3m, a = 952.1(2)/962.4(8)/972.0(3) pm, Z = 8) belong to
the Laves phases, showing a typical metallic electrical conductivity
and no band gaps.
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Einleitung

Die Strukturchemie bindrer Verbindungen der Alkali-
metalle (A) mit den schweren Pentelen (M) 146t sich weitge-
hend nach dem Zintl-Konzept interpretieren. In allen Syste-
men A-M (M = As, Sb, Bi) sind die einfachsten Zintl-Pha-
sen AsM mit isolierten, edelgasisosteren Anionen M3~
[1 — 6] beschrieben. Die Arsenide sowie K;Sb und Rb;Sb
kristallisieren hexagonal im CusP-, die iibrigen Phasen im
kubischen Fe;Al-Typ. In den Systemen A—As und A—Sb
sind auch die Zintl-Phasen AM mit Ketten zweibindiger,
selenisosterer Kettenanionen [M]; [7 — 13] (bzw. dem Drei-
ring As3~ fir CsAs [13]) und AsM; mit P,Ss;-analogen
Clustern [M-;]?~ [13, 14] bekannt. Bei den Antimoniden
sind dariiberhinaus die ebenfalls elektronenprizisen Phasen
Cs4Sb, (Hanteln [Sb,]*~ [14]), KSb, (Béinder kondensierter
Sechsringe [Sb>Sby,]>~ [15]) und CssSbg mit einer komple-
xen Schichtstruktur [11] strukturell untersucht. Die Verbin-
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dungen der Zusammensetzung AsMy [16, 17], die von den
Phosphiden bis hin zu den Bismutiden bekannt sind, ent-
halten planare Viererkettenstiicke [M4]>~ und sind damit
nicht elektronenprizise. Fiir das vergleichbare Phosphid
K4P; mit Dreierkettenstiicken P4~ konnte der Radikalcha-
rakter der Anionen experimentell nachgewiesen werden
[18], bei den schwereren Pentelen deuten elektronische Leit-
fahigkeit und magnetisches Verhalten auf metallischen Cha-
rakter [17]. Ahnliche Verhiltnisse finden sich auch bei den
Bismutiden A3Bi, [19], in denen ebenfalls nicht elektronen-
priizise Hanteln [Bi,]*~ mit verhiltnismiBig kurzen Bi—Bi-
Abstidnden vorliegen. Bismutide der schweren Alkalimetalle
sind dartiberhinaus bindungstheoretisch interessant, da be-
reits von Zintl selber [20] auch Laves-Phasen ABi, (A = K,
Rb, Cs; MgCu,-Typ) beschrieben wurden, deren Existenz
auch durch die Phasenuntersuchungen von Klemm und
Mitarbeitern [21] gestiitzt wird. In den Phasendiagrammen
A—Bi fehlten dagegen die einfachen Monopentelide ABi.
Im folgenden berichten wir {iber Darstellung, Einkristall-
strukturanalysen, impedanzspektroskopische Untersuchun-
gen und die Ergebnisse von LAPW-Bandstrukturrechnun-
gen der Bismutide ABi und ABi,. In die theoretischen Ar-
beiten sind vergleichend die bekannten einfachen Zintl-Pha-
sen A3Bi und die nicht elektronenprézisen Bismutide A;Bi,
(A = K, Rb, Cs) einbezogen. Die mittels Einkristall- und
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Rietveldverfeinerungen untersuchte partielle Substitution
von Bi durch Sb in den genannten Bismutiden wird disku-
tiert.

Ergebnisse und Diskussion
Synthesen und Phasenbeziehungen

Die neuen Monobismutide KBi, RbBi und CsBi wurden aus
den Elementen bei stochiometrischer Einwaage dargestellt
(s. Experimentelles). Die Phasen liegen in den bekannten
Phasendiagrammen [21] unmittelbar im (A = K, Cs) bzw.
sehr nahe (A = Rb) bei der Temperatur des Eutektikums
zwischen ABi, und A;Bi4, so dass die Synthese durch sehr
langsames Abkiihlen im Bereich der eutektischen Tempera-
tur von 355 °C (KBi), 376 °C (RbBi) bzw. 390 °C (CsBi) ge-
lang.

Die Laves-Phasen ABi, sind bei Maximaltemperaturen
von 650 °C aus stochiometrischen Schmelzen auch bei ra-
schen Abkiihlraten in Form groBer Einkristalle zugdnglich
(s. Experimentelles).

Strukturbeschreibungen

Die Monopentelide AM kristallisieren in vier verschiedenen
Strukturtypen: Wahrend bei einem sehr kleinen Radien-
quotient ty;—/ra+ (in CsAs) Dreiringe M3~ auftreten, ent-
halten die iibrigen bekannten Phasen fast ideale helikale 4,
Ketten zweibindiger Pentele als Zintl-Anionen. Im NaP-
Typ, der bei mittleren Radienquotienten stabil ist, sind
Ketten gleicher Chiralitdt in Form einer hexagonalen Stab-
packung angeordnet. Bei groBeren Radienquotienten (bei
LiP, LiAs, NaSb, KSb, f-RbSb) wird der LiAs-Typ beob-
achtet, in dem die Ketten unterschiedliche Chiralitdt auf-
weisen. Verbindungen in den Grenzbereichen zwischen den
einzelnen Strukturtypen wie z.B. RbSb [9, 10] und CsSb
[9, 11] sind dimorph. Bei der Kristallstruktur von f-CsSb
[11], in der auch die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten
Verbindungen KBi, RbBi und CsBi kristallisieren, handelt
es sich um eine Uberstrukturvariante des LiAs-Typs mit
verdoppelter a-Achse (s. Abb. 1 c). Die Bi—Bi-Abstinde
(s. Tabelle 1) in den beiden kristallographisch unabhéngigen
Kettenanionen (s. Abb. la und b) liegen in den drei Phasen
einheitlich zwischen 306.1 und 309.3 pm, die Bindungswin-
kel Zg;_gi_pi schwanken mit Werten zwischen 107.2 und
114.5° um den idealen Tetraederwinkel, wobei sie mit der
GroBe des Gegenions in der Reihe K/Rb/Cs jeweils leicht
ansteigen. Wie in allen Phasen AM mit 4,-Schraubenketten
treten zwei Gruppen von Torsionswinkeln innerhalb der
Ketten auf: In der aus Bi(1) und Bi(2) bestehenden Kette
steigen die Torsionswinkel mit der GroBe des Kations (A =
K/Rb/Cs) fiir die kleineren Werte nach 58.6/58.5/59.4° bzw.
fiir die jeweils groBeren Winkel nach 64.4/67.4/69.3°, fiir die
Ketten Bi(3)/Bi(4) gilt Entsprechendes (68.0/70.0/71.3° bzw.
54.7/55.6/57.1°). Diese Tendenzen entsprechen damit denen
in den Antimoniden ASb (A = K, Rb, Cs) [11]. Die Koor-
dinationssphire der Bi~-Teilchen wird durch sechs (Bi(1)
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Abb. 1 Ortep-Darstellung [33] der beiden kristallographisch un-
terschiedlichen Ketten-Anionen in der Kristallstruktur von KBi
mit der Koordinationssphére je eines Bi-Atoms (a) Bi(1/2)-Kette;
b) Bi(3/4)-Kette) sowie ¢) Projektion der Elementarzelle auf [010]
(schwarze Kugeln: Bi; graue Kugeln: A [34]).

und Bi(3)) bzw. sieben (Bi(2) und Bi(4)) A-Kationen im Ab-
standsbereich zwischen 357 bis 401 (A = K), 370 bis 414
(A = RD) bzw. 384 bis 419 pm (A = Cs) vervollstandigt.
Die A-Kationen sind damit von sechs (A(1) und A(4)) bzw.
sicben (A(2) und A(3)) Bi-Atomen koordiniert.

Die Laves-Phasen ABi, kristallisieren im MgCu,-Struk-
turtyp. Der Bi-Teilverband besteht damit aus sechsfach ko-
ordinierten Bi-Atomen, die zu Kagomé-Netzen der Stapel-
folge A—B—C (s. Abb. 2) angeordnet sind. Die Bi—Bi-Ab-
stinde (s. Tab. 2) steigen mit der Gitterkonstanten von
336.6 pm (A = K) bis 344.7 pm (A = Cs) und sind damit
deutlich langer als in den Zintl-Phasen ABi. Die A-Atome
sind in die gekappt tetraedrischen Liicken des Bi-Teilver-
bandes eingelagert und somit im Abstand von 394.7 (A =
K) bis 404.3 pm (A = Cs) von 12 Bi- und zusétzlich von
vier A-Teilchen (412.3 bis 422.2 pm) umgeben.

Untersuchungen zu Phasenbreiten BilSh

Aufgrund der Isotypie (A = K, Cs) bzw. des interessanten
Strukturwechsels (A = Rb) zwischen den Bismutiden und
den entsprechenden Antimoniden wurden Untersuchungen
zur Phasenbreite Bi/Sb fiir die Pentelide AsM durchgefiihrt.
Die Verbindungen K;Sb und K;Bi sind isotyp und kristalli-
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Tabelle 1 Ausgewihlte interatomare Abstinde [pm] in den Kristallstrukturen der Verbindungen ABi (A = K/Rb/Cs).

Atome Abstand CN Atome Abstand CN
A=K A =Rb A =Cs A=K A =Rb A = Cs
Bi(1) —Bi(2) 306.3(1) 306.1(1) 306.2(2) Bi(2) —Bi(l) 306.24(10) 306.1(1) 306.2(2)
—Bi(2) 306.5(1) 308.0(1) 309.3(2) —Bi(l) 306.52(10) 308.0(1) 309.3(2)
-AQ3) 356.9(4) 370.7(3) 391.3(3) —A(l) 359.3(4) 369.9(2) 383.6(3)
—A@4) 358.7(4) 372.7(2) 383.0(3) —A(l) 362.5(4) 379.3(2) 393.2(3)
—A(l) 365.9(4) 380.5(3) 393.5(2) —-A4) 365.7(4) 380.7(3) 392.8(2)
—A@4) 368.4(4) 379.9(3) 391.3(3) —A(l) 368.2(4) 381.9(2) 396.3(3)
—A4) 372.1(4) 388.2(3) 409.6(3) —A4) 380.8(4) 399.3(3) 419.9(2)
—A(l) 381.3(4) 399.9(3) 419.9(2) 2+6 —-AQ2) 392.8(4) 414.6(3) 440.6(3)
—-AQ3) 400.9(4) 413.2(2) 415.3(3) 247
Bi(3) —Bi4) 305.6(1) 306.6(1) 309.0(2) Bi(4) —Bi(3) 308.6(1) 309.5(1) 309.5(2)
—Bi(4) 308.6(1) 309.5(1) 309.5(2) —Bi(3) 305.6(1) 306.6(1) 309.0(2)
—A(l) 357.8(4) 374.7(3) 396.6(3) —-A(3) 361.5(4) 374.7(2) 386.9(3)
-AQ2) 361.1(4) 377.4(3) 385.6(2) —-A(3) 367.2(4) 378.9(2) 391.9(3)
—-AQ2) 364.3(4) 373.6(2) 389.9(3) —-AQ2) 370.5(4) 387.2(3) 403.2(2)
-AQ2) 366.0(4) 377.4(3) 395.5(3) —A4) 373.8(4) 393.9(3) 413.3(3)
—-AQ3) 369.4(4) 385.3(3) 399.2(2) —-AQ2) 374.7(4) 391.1(3) 406.5(2)
-AQ3) 378.2(4) 396.2(3) 414.4(2) 246 —-AQ3) 386.6(4) 404.1(3) 425.6(3)
—-AQ2) 396.1(4) 409.1(2) 419.2(3) 2+7
A(l) —Bi(2) 359.3(4) 369.9(2) 383.6(3) A(3) —Bi(l) 356.9(4) 372.7(2) 391.3(3)
—Bi(3) 357.8(4) 374.7(3) 396.6(3) —Bi(4) 361.5(4) 374.7(2) 386.9(3)
—Bi(2) 362.5(4) 379.3(2) 393.2(3) —Bi(4) 367.2(4) 378.9(2) 391.9(3)
—Bi(1) 365.9(4) 380.5(3) 393.5(2) —Bi(3) 369.4(4) 385.3(3) 399.2(2)
—Bi(2) 368.2(4) 381.9(2) 396.3(3) —Bi(3) 378.2(4) 396.2(3) 414.4(2)
—Bi(1) 381.3(4) 399.9(3) 419.9(2) 6 —Bi(4) 386.6(4) 404.1(3) 425.6(3)
—Bi(2) 400.9(4) 413.2(2) 415.3(3) 7
A(2) —Bi(3) 364.3(4) 373.6(2) 389.9(3)
—Bi(3) 364.3(4) 377.4(3) 389.9(3) A@4) —Bi(l) 358.7(4) 370.7(3) 383.0(3)
—Bi(3) 366.0(4) 380.0(2) 395.5(3) —Bi(2) 365.7(4) 380.8(3) 392.8(2)
—Bi(4) 370.5(4) 387.2(3) 403.2(2) —Bi(l) 368.4(4) 379.9(3) 391.3(3)
—Bi(4) 374.6(4) 391.1(3) 406.5(2) —Bi(1) 372.1(4) 388.2(3) 409.6(3)
—Bi(2) 392.8(4) 414.6(3) 440.6(3) —Bi(4) 373.8(4) 393.9(3) 413.3(3)
—Bi(4) 396.1(4) 409.1(2) 419.2(3) 7 —Bi(2) 380.8(4) 399.3(3) 419.9(2) 6

Abb. 2 Ausschnitt aus der Kristallstruktur der Lavesphasen ABi,
(schwarze Kugeln: Bi; graue Kugeln: A [34])

sieren im hexagonalen Cu;P-Typ (Raumgruppe P6;cm), der
eine Uberstrukturvariante des urspriinglich fiir Na;As
(Raumgruppe P6;/mmc) beschriebenen Strukturtyps dar-
stellt. Die beiden bindren Verbindungen bilden eine liicken-
lose Mischkristallreihe K;[SbyBi,_,], fiir die mittels Riet-
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Tabelle 2 Ausgewihlte interatomare Abstinde [pm] in den Kri-
stallstrukturen der Verbindungen ABi, (A = K/Rb/Cs).

Atome Abstand Hfk. CN
A=K A = Rb A =Cs
Bi(1) —Bi(l) 336.61(7) 340.3(4) 344.8(1) 6x
—-A(l) 394.72(8) 399.0(4) 404.3(1) 6x 12
A(l) —Bi(l) 394.72(8) 399.0(4) 404.3(1) 12x
—-A(l) 412.27(8) 416.8(6) 422.2(1) 4x 16

veldverfeinerungen Vegardsches Verhalten der Volumina
der Elementarzellen beobachtet wurde. Eine vergleichbare
Phasenbreite existiert fiir die bei Normaltemperatur und
-druck beide kubisch im Fe;Al-Typ kristallisierenden Ver-
bindungen Cs;Sb und Cs3Bi. In beiden Fillen fehlen Uber-
strukturreflexe, die auf eine Ausordnung im M-Teilgitter
hinweisen. Entsprechende Untersuchungen der Phasen-
breite von RbsM zeigen den Strukturwechsel vom hexago-
nalen CusP- (M = Sb) zum kubischen Fe;Al- (M = Bi)
Strukturtyp, wobei die Stabilitdtsbereiche der beiden Struk-
turtypen allerdings stark von den gewihlten experimentel-
len Bedingungen abhidngen: Bei Maximaltemperaturen von
740 °C ist der hexagonale Cu;P-Typ bis zu einer Grenzzu-
sammensetzung von Rb;[Sby gBij ] stabil. Bei niedrigeren
Synthesetemperaturen (T,,,, = 540 °C) wurde dagegen bis
zu einer Zusammensetzung von Rbs[Sby ¢Big 4] die Bildung
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des kubischen Fe;-Typs von RbsBi beobachtet. Bei den Ar-
beiten in den Systemen A—Sb—Bi konnten dartiberhinaus
mit den Alkalimetallen Rb und Cs neue terndre Verbindun-
gen A1 Mg [22, 23] erhalten und strukturell charakterisiert
werden, deren A:M-Verhiltnis mit 1.83 zwischen denen der
Zintl-Phasen A4Sb, (z.B. Cs4Sb, [14]) und der Phasen AzBi,
[19] liegt. Bei Versuchen zur Substitution von Bi gegen Sb
in den Lavesphasen ABi, zeigen Einkristallstrukturanaly-
sen, dass auch hier deutliche Phasenbreiten ABi,_,Sb, bis
ca. x = 0.5 auftreten (z.B. CsSby 45(1)Bi; s51): Raumgruppe
Fd3m; a = 970(1) pm; R1 = 0.0435).

Impedanzspektroskopische Untersuchungen von CsBi,

Die impedanzspektroskopischen Untersuchungen von Ein-
kristallen (s. Experimentelles) der Phase CsBi, zeigen metal-
lisches Verhalten (s. Abb. 3): Bei einem geringen Absolut-
wert der Impedanz von ca. 2.0 bis 2.1 Q im Gleichstromfall
nimmt die Impedanz bei hohen Frequenzen stark zu. Auch
die Temperaturabhéngigkeit der Impedanz sowie das pas-
sende Ersatzschaltbild (Reihenschaltung von Widerstand
und Spule) sind fiir Metalle charakteristisch. Messungen
der extrem luftempfindlichen Phasen AsM sind in Arbeit.

Impedanz [ Q] l‘

Abb. 3 Impedanzspektrum von CsBi,

Elektronische Strukturen

Fir die Titelverbindungen sowie die Bismutide A3;Bi und
A3Bi, wurden wegen der stark variierenden Strukturchemie,
die von den elektronenprizisen Zintl-Phasen A;Bi und ABi
iiber Phasen mit Radikal-Anionen A;Bi, bis hin zu Laves-
Phasen ABI, reicht, DFT-Berechnungen der elektronischen
Strukturen nach der LAPW-Methode (Programm Wien2K
[24] bzw.Wien97 [25]) durchgefiihrt (s. Experimentelles). In
Tabelle 7 sind die Ergebnisse dieser Rechnungen zusam-
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mengestellt, die Abbildungen 4 zeigen jeweils fiir A = Rb
die totalen (oben) und ausgewihlte partielle (unten) Zu-
standsdichten im Bereich von —5¢V bis +1eV um die
Fermikante. Letztere haben in allen Verbindungen Bi-p-
Charakter, die Bi-s-artigen Zustdnde liegen zwischen —8.5
und —10.0 eV. Die Bandstrukturen von Rb;Bi und RbBi,
sind in Abbildung 5 dargestellt.

Die elektronischen Strukturen der Zintl-Phasen Rb;Bi
und Cs;3Bi, die im einfachen kubischen Fe;Al-Typ kristalli-
sieren, wurden mit guter Genauigkeit (1728 k-Punkte in der
gesamten, 72 k-Punkte im irreduziblen Teil (IBZ) der Bril-
louin-Zone) berechnet. Die Bandstrukturen (s. Abb. 5 links
fiir Rb3Bi) und die Zustandsdichten (s. Abb. 4 a fiir Rb;Bi)
zeigen fiir beide Verbindungen den aus Bi-p-artigen Zustan-
den bestehenden Valenzbandbereich zwischen —1.2 und
0eV relativ zur Fermikante. Die GroBen der indirekten
(X — TI') Bandliicken betragen lediglich ca. 0.08 eV fiir die
Rb- und 0.4 eV fiir die Cs-Verbindung, das Leitungsbander
haben ebenfalls Bi-p-Charakter, wie die vergroBerte Dar-
stellung (gestrichelte Linie in Abb. 4 a) unten) zeigt. Die
Berechnungen fiir K3Bi wurden mit 6 k-Punkten/IBZ in der
groBen hexagonalen Elementarzelle des Cu;P-Typs und mit
76 k-Punkten/IBZ in der Subzelle des "Naz;As’-Typs durch-
gefithrt. Die Unterschiede in den Zustandsdichten und den
Gesamtenergien sind dabei minimal, die nichtbindenden Bi-
p-artigen Valenzbinder weisen jeweils vergleichbare Disper-
sionen wie in den kubischen Rb- und Cs-Verbindungen auf.
Die berechnete Bandliicke ist mit ca. 0.1 eV auch hier sehr
klein. Unabhéngig vom Strukturtyp zeigen die Bandstruk-
turen der bindren Zintl-Phasen A;Bi damit sehr schmale
Bandliicken, die Valenzbdnder haben in allen Verbindungen
Bi-p-Charakter und weisen Bandbreiten von 1.0 bis 1.2 eV
auf. Zustandsdichten und Bandstrukturen sind somit in
Ubereinstimmung mit der Interpretation als klassische
Zintl-Phasen. Fiir die analogen Antimonide, z.B. Cs;Sb,
zeigen Zustandsdichten und Bandstrukturen gleiche For-
men, die Bandliicken liegen hier im Bereich von ca. 0.8 eV.

Die ebenfalls als Zintl-Phasen formal ionisch interpretier-
baren isotypen Monobismutide ABi (A = K, Rb, Cs) zeigen
Bandliicken, die mit Werten zwischen 0.5 und 0.7 eV deut-
lich groBer sind als die der Phasen A3Bi (s. Abb. 4 b). Wie
in letzteren haben die Valenzbander Bi-p-Charakter, der Va-
lenzbandbereich ist hier jedoch — wie fiir Ketten mit reiner
p-Orbitalbeteilung charakteristisch — deutlich in zwei fla-
chengleiche Gruppen (—1.5 bis 0 eV und —1.5 bis —2.9 eV
relativ zu Eg) getrennt. Die Analyse der Differenzelektro-
nendichten AP = PKristall — PAtome (Emin = =55 CV) Zeigta
daB} es sich bei den hochliegenden Zustinden um vorwie-
gend nichtbindende (7 und 7*), bei den energetisch tieferlie-
genden um Bi—Bi-o-bindende elektronische Zustinde han-
delt. Die maximalen Differenzelektronendichten Ap liegen
auf den Mitten der Verbindungslinien zwischen den Bi-Ato-
men einer Kette und betragen ca. 0.17 e /A3,

Die Zustandsdichten (s. Abb. 4 c) der nicht elektronen-
prazisen Phasen A;Bi, [19], in deren Strukturen Bi,-Han-
teln mit gegeniiber Einfachbindungen relativ kurzen Bi—Bi-
Abstinden von 298 pm vorliegen, zeigen in Ubereinstim-
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Abb. 4 Totale (oben) und ausgewéhlte partielle (unten) Zustandsdichten von a) Rb;Bi, b) RbBi, ¢) Rb;Bi, und d) RbBi, im Bereich

zwischen —5 und +1¢eV.
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Abb. 5 Bandstrukturen von Rb;Bi (a) und RbBi, (b) im Energie-
intervall von —6 bis +3 eV.

mung mit dem Radikalcharakter von [Bi,]>~ eine iiber die
Fermikante verlaufende Bi-p-artige partielle DOS. Der Va-
lenzbandbereich besteht dabei wie in den Kettenstrukturen
von ABIi aus energetisch tieferliegenden (—2.8 bis —1.3 eV)
c-bindenden Zustinden und dem iiber die Fermikante ver-
laufenden hoherliegenden (—0.8 bis +0.2 eV) Bereich, der
in einer einfachen MO-Betrachtung den zu % depopulierten
p-m*-Zustanden entspricht. Da die Bi-Hanteln in A;Bi, in
der [010]-Ebene liegen und mit der Bi—Bi-Achse senkrecht
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[101] ausgerichtet sind, laufen die partiellen Bi-p,- und -p,-
Zustinde in beiden Energiebereichen weitgehend parallel.
Die partielle p,-DOS zeigt dagegen deutlich kleinere Band-
breiten und trigt entscheidend zum Maximum der Zu-
standsdichte an Eg bei. Die daher zu erwartende Aufspal-
tung der DOS an der Fermikante erfordert detailliertere
Rechnungen unter Beriicksichtigung von Spinpolarisation.
Obwohl eigene Einkristalluntersuchungen der Phasen A;Bi,
keine Hinweise auf eine Ausordnung elektronisch unter-
schiedlicher Hanteln geben, sind vergleichende Rechnungen
unter Einbezug von Spinalternanz durch Uberstrukturbil-
dung in Bearbeitung. Da die lokalisierten Bi-p-Zustinde
des oberen Energiebereichs aus allen drei p-Orbitalen gebil-
det werden und ohne weitere Energieliicke in den Leitungs-
bandbereich iibergehen, stehen die von Sevov und Mitarbei-
tern beobachteten physikalischen Eigenschaften der Phasen
A;Bi, (wie die fiir Metalle typische Temperaturabhiangigkeit
der elektrischen Leitfahigkeit und der Pauli-Anteil am
Paramagnetismus) nicht im Widerspruch zu den Ergebnis-
sen dieser ersten einfachen Rechnungen. Die wie oben be-
rechneten Maxima der Differenzelektronendichten Ap be-
tragen 0.21 e /A3 und liegen wie in den Zintl-Phasen ABi
auf der Mitte der Verbindungslinie der Bi-Atome. Sie sind
damit entsprechend der formalen Bindungsordnung (BO)
von 1.5 und in Ubereinstimmung mit den gegeniiber der
Einfachbindung verkiirzten Bi—Bi-Abstinden (Bi§": BO =
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1; dgi_gi = 315 pmin Ca,;Bi;( [26]; Bi3: BO = 2, dg;i_p; =
283.8 pm in (K — crypt),Bi, [27]) hoher als in den Mono-
bismutiden ABI.

Zustandsdichten (s. Abb. 4 d fiir RbBi,) und Bandstruk-
turen (s. Abb. 5 b fiir RbBi,) der Laves-Phasen ABi, zeigen
in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der impedanz-
spektrokopischen Untersuchung von CsBi, breite (von
—5¢eV bis ca. 4eV) iiber die Fermikante hinweg verlau-
fende Bander mit Bi-p-Charakter, wobei die Valenzband-
unterkante deutlichen p,-Charakter zeigt. Die Differenze-
lektronendichten Ap weisen auf den Kantenmitten der Drei-
ecke der Bi,-Tetraeder mit 0.06 e /A3 erwartungsgemil
deutlich geringere Maxima auf als in den 2-Elektronen-2-
Zentren-Bindungen der Zintl-Anionen.

Experimenteller Teil
Synthesen

Zur Darstellung der Verbindungen ABi (A = K, Rb, Cs) wurden
unter Argonatmosphdre (99.998 %) das Alkalimetall (K: Merck
98 %; Rb, Cs: Alkali-Metallhandel GmbH, Bonn 99.9 %) und Bis-
mut (ABCR 99.999 %) (Gesamteinwaage 1g) im stochiometrischen
Verhiltnis in Korundfingertiegeln unter Schutzgasatmosphdre bei
420 °C zur Reaktion gebracht. AnschlieBend wurde mit 5 °C/h auf
385°C (K), 375°C (Rb) bzw. 420 °C (Cs) und anschlieBend im
abgeschalteten Ofen auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die extrem
feuchtigkeitsempfindlichen metallisch schwarz-glinzenden Kri-
stalle der Phasen ABIi zeigen eine geriefte Oberfliche und spalten
leicht in diinne Pldttchen bzw. Fasern auf. Die Rontgenpulverdia-
gramme der Proben (Transmissions-Pulverdiffraktometersystem

Fa. Stoe & Cie, Darmstadt, Mo-K,-Strahlung, Graphit-Mono-
chromator) zeigten im Fall der K- und Cs-Verbindung zusétzlich
Reflexe von Bi und KBi, bzw. CsBi,, bei der Rb-Verbindung gelang
die phasenreine Darstellung.

Zur Synthese der Laves-Phasen ABi, wurden die Alkalimetalle A
und Bismut im molaren Verhiltnis von 1:2 unter Schutzgasatmo-
sphére mit einem Gradienten von 50 K/h auf 650 °C erhitzt. Da-
nach wurde mit 10 K/h auf 250 °C abgekiihlt und anschlieBend der
Ofen abgeschaltet. Die Verbindungen fallen als hellsilbern glin-
zende sprode Kristalle mit muscheligem Bruch an. Sie sind nicht
luft- und nur wenig feuchtigkeitsempfindlich.

Kristallstrukturbestimmungen

ABi (A = K, Rb, Cs): Dunkelmetallischgldnzende Einkristalle wur-
den unter getrocknetem Paraffinél in Lindemann-Kapillaren
(Durchmesser = 0.1 mm) eingeschlossen und auf einem Diffrakto-
meter mit CCD-Flachenzéhler zentriert. Die Reflexstatistiken zeig-
ten monokline Gitter mit den zusétzlichen Ausloschungsbedingun-
gen fiir Reflexe 40/ nur vorhanden fiir #+/ = 2n und Reflexe 0k0
nur vorhanden fiir k£ = 2n, so daB die Raumgruppe P2,/c eindeutig
folgte. Uber direkte Vorzeichenbestimmungsmethoden [28] konnten
unmittelbar alle A- und Bi-Atompositionen ermittelt werden. Bei
anisotroper Behandlung aller Atomlagen konnten R-Faktoren von
0.039, 0.047 bzw. 0.066 erreicht werden. Die Tabellen 3 und 4 bein-
halten die kristallographischen Daten und die verfeinerten Atom-
parameter mit den dquivalenten Auslenkungsparametern (s. a. [29]).
ABi, (A = K, Rb, Cs): Die metallisch glinzenden xenomorphen
Einkristalle der Phasen ABi, wurden wie fiir ABi beschrieben ver-
messen. Das kubisch-flichenzentrierte Gitter zeigt in Ubereinstim-
mung mit der Raumgruppe Fd3m die zusitzlichen Ausloschungsbe-
dingungen (Reflexe 4/ nur vorhanden fiir 2+/ = 2n) der d-Gleit-

Tabelle 3 Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeinerung von ABi.

A= K Rb Cs
Kristallsystem monoklin
Raumgruppe P2;/c, Nr.14
Temperatur/K 213(5) 295(5) 295(5)
Gitterkonstanten/pm, ° a 1422.3(2) 1474.2(2) 1523.7(3)

b 724.8(1) 750.2(1) 773.7(1)

c 1342.0(2) 1392.1(2) 1439.9(2)

B 113.030(3) 113.033(2) 112.722(3)
Volumen der EZ/10°pm? 1273.2(4) 1416.8(3) 1565.6(4)
Z 16
Dichte (réntgenogr.)/g/cm? 5.18 5.52 5.80
Diffraktometer Bruker AXS CCD

MoK,,, Graphitmonochromator
Absorptionskoeff. gynoke/mm™ 56.360 63.127 53.939
0-Bereich/° 1.56—28.3 1.50—28.28 1.45—-28.33
Index-Bereich -18=h=18 -17=h=19 -20=h=15
-9=k=9 -9=k=9 -10=k =10
-17=1=17 -17=1=17 -19=1=19
Zahl der gemessenen Reflexe 9222 8249 17606
Zahl der unabhéngigen Reflexe 3001 3277 3725
Rint 0.0552 0.0771 0.2193
Korrekturen Lorentz, Polarisation
Absorption (Multi-Scan [31])

Verfeinerung SHELXL-97 [32]
Zahl der freien Parameter 74
Goodness-of-fit on F? 1.006 0.921 0.921
R-Werte (Refl.mit I = 2a(1)) R1 0.0391 0.0465 0.0663

wR2 0.0890 0.0958 0.1389
R-Werte (alle Daten) R1 0.0647 0.0971 0.1572

wR2 0.0947 0.1041 0.1651
Restelektr./e -107° pm 3 3.1/-3.2 2.7/-2.2 5.71-2.8
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Tabelle 4 Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Auslen-
kungsparameter/pm? in den Kristallstrukturen der Verbindungen
ABi (A = K/Rb/Cs).

Tabelle 6 Atomkoordinaten und &quivalente isotrope Auslen-
kungsparameter/pm? in den Kristallstrukturen der Verbindungen
ABIi, (A = K/Rb/Cs).

Atom Parameter K Rb Cs Atom ‘Wyckoff- X y z Usiquiv.
Position A=K A =Rb A =Cs
Bi(1) X 0.07595(5) 0.07255(7) 0.06643(10)
y 0.62903(10) 0.63365(13) 0.64722(14) Bi(1) 16(c) 0 0 0 152(10) 207(12) 197(13)
z 0.18188(5) 0.18451(7) 0.18166(10) A(l) 8(b) 2 3 2 250(42) 269(20) 206(16)
Usiquiv. 223(2) 305(2) 369(4)
Bi(2) x 0.11431(5) 0.10857(6) 0.10429(10)
y 0.37154(9) 0.37288(12) 0.38545(14)
z 0.37507(5) 0.36670(7) 0.3552700)  Impedanzspektroskopische Untersuchungen
A Usiquiv 203(2) 282(2) 350(4)
Bi®3) ; 8'822?(7)8; 8'822%5?2) gggg‘;gﬁg; Kompakte Einkristalle von CsBi, mit ca.l mm Kantenldnge wur-
z 0.27459(5) 0.27211(7) 0.26965(10) den zwischen zwei Pt-Blechen, die zum Schutz vor elektrischem
B anqui». (1)9;%(12%3(5) 36577(3337(6) (3)3537(;‘;3(10) Kontakt mit Teflonband getrennt waren, kontaktiert. Die Impe-
y 0:29761(9) 0129377(12) 0:29%42(13) danzspektren wurden in einem Frequenzbereich zwischen 0.1 Hz
f; (1)8359(2)95(5) 235328‘;40(7) (3)-23()7183(9) und 100 kHz in mehreren Zyklen temperaturabhiangig im Bereich
A() o 0'11(94)‘(3) 0'12(1;1(17) 0'12(0;3(18) zwischen 30 und 100 °C in Schritten von 5°C aufgenommen
y 0.1180(5) 0.1202(3) 0.1292(3) (IM5D Impedance Spectra Analyser der Fa.Zahner).
z 0.1472(3) 0.14430(18) 0.13440(18)
Usqui. 256(8) 365(6) 446(6)
AQ2) x 0.3946(3) 0.39400(17) 0.39472(17)
y 0.3005(5) 0.3015(3) 0.2997(2) Bandstrukturrechnungen
z 0.0391(3) 0.03480(18) 0.03218(16)
AG) Usiqui. 35625(2(3) (3)4625(22(16) 31625(29(17) Berechnungen der elektronischen Strukturen wurden fiir die be-
X . . . . . .
y 0.0714(5) 0.0737(3) 0.0731(2) kannten Pentelide A3M (M = Sb, Bi; A= K, Rb, CS), die Mono-
z (2);11911(3) 0-218821(19) 2-18766(17) bismutide ABi (A = K, Rb, Cs), die Phasen A;Bi, (A = K, Rb)
A) Eéq“‘v 0'874(2(3) ?).894:85;3(18) 0%6120(19) sowie die Laves-Phasen ABi, (A = K, Rb, Cs) im Rahmen der
y 0.3608(6) 0.3600(3) 0.3671(3) Dichtefunktionaltheorie (DFT) nach dem LAPW (Linear Augmen-
z 0.0538(3) 0.05111(19) 0.18766(17) } . -
Usauie 201(9) 4106) 500(7) ted Plane Wave)-Verfahren (Programm Wien2K [24] bzw. Wien97

spiegelebenen. Die Ergebnisse der anisotropen Verfeinerung des
Strukturmodells der kubischen Lavesphasen sind in den Tabellen 5
und 6 zusammengestellt.

[25]) in der GGA-Niherung (Generalized Gradient Approxima-
tion) durchgefiihrt. Als Konvergenzkriterium wurde ein ’Charge
Distance’ von 0.0001 verwendet. Die Integration tiber die Brillouin-
Zone erfolgte mit der Tetraedermethode. Als Muffin-Tin-Radien
wurden fiir alle Atome 2.3 au (121.7 pm) gewéhlt. Elektronendich-
ten wurden mit dem Programm XCrySDen [30] analysiert. Weitere
Details der Rechnungen sind in Tabelle 7 zusammengestellt.

Tabelle 5 Kristallographische Daten und Angaben zur Datensammlung und Strukturverfeinerung von ABi,.

A= K Rb Cs
Kristallsystem kubisch
Temperatur/K 295(5) 295(5) 215(5)
Raumgruppe Fd3m, Nr.227
Gitterkonstante/pm a 952.1(2) 962.5(9) 972.0(3)
Volumen der EZ/10° pm? 863.0(3) 891.7(9) 918.3(8)
Z 8
Dichte (réntgenogr.)/g/cm? 7.04 7.50 7.97
Diffraktometer Bruker AXS CCD

MoK,,, Graphitmonochromator
Absorptionskoeff. ztyoxo/mm™! 82.174 89.469 84.138
0-Bereich/° 3.71-28.17 3.67—28.22 3.63—28.29
Index-Bereich -12=h=12 -12=h=38 —4=h=12
-12=k=11 -12=k=11 -10=k=6
-2=1=12 -12=1=12 -2=1=12
Zahl der gemessenen Reflexe 1468 1275 632
Zahl der unabhéngigen Reflexe 70 73 74
Rine 0.0727 0.0876 0.1022
Korrekturen Lorentz, Polarisation
Absorption (Multi-Scan [31])

Verfeinerung SHELXL-97 [32]
Zahl der freien Parameter 5
Goodness-of-fit on F? 1.514 1.235 1.279
R-Werte (Refl. mit T = 20(1I)) R1 0.0314 0.0383 0.0530

wR2 0.0851 0.1107 0.1345
R-Werte (alle Daten) R1 0.0367 0.0400 0.0600

wR2 0.0880 0.1115 0.1434
Restelektr./e -107° pm 3 3.1/-1.1 42/-1.3 4.8/-2.3
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Tabelle 7 Angaben zu den Berechnungen der elektronischen Strukturen von A;Bi, ABi, A;Bi, und ABi,.

K;Bi Rb;Bi Cs;Bi KBi, RDBI, CsBi,

hex. ('Na3As’) hex. (CusP) kubisch (Fe;Al) kubisch (MgCu,)
kristallogr. Daten [3] [4] [22] Tab. 4
vt Kmax 8.0 8.0 7.95 7.81 7.99 7.95 8.00
Zahl k-Punkte/IBZ 76 6 72 72
Bandliicke/eV 0.11 0.08 0.06 0.4 keine
Valenzbandbereich/eV —1.1...0 =51..0

K;Bi, Rb;Bi, KBi RbBi CsBi

monoklin (C2/c) monoklin ($-CsSb)

kristallogr.Daten [19] Tab.1
M1 Kmax 8.00 7.4 7.4 7.1
Zahl der k-Punkte/IBZ 72 15 15 4
Bandliicke/eV keine 0.5 0.5 0.7

Valenzbandbereich/eV -29..-13/-08..0

Wir danken der ’Adolf-Messer-Stifung’, der ’'Deutschen For-
schungsgemeinschaft’ und dem ’Fonds der chemischen Industrie’
fir die groBziigige finanzielle Unterstiitzung. Herrn Prof. Dr. Th.
Koslowski danken wir fiir die Unterstiitzung bei der Interpretation
der Ergebnisse der Bandstrukturrechnungen.
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