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Unverzerrte quadratisch-planare Netze aus Sb-Atomen tre-
ten in zahlreichen Antimoniden auf, z.B. beim HfCuSi2-

[1–6]

und im SmSb2-Typ.[7] Zu den selteneren Typen mit quadra-
tischen Sb-Netzen geh*ren LnGaSb2 (Ln=Seltenerdme-
tall),[8] LnIn1-xSb2

[9] und LaMSb3 (M=4bergangsmetall).[10,11]

Solche quadratischen Netze von Hauptgruppenelementen
weisen eine ideale Valenzelektronenzahl von sechs auf (z.B.
bei formalen Sb�-Ionen). Pro Atom gibt es vier so genannte
„halbe“ („hypervalente“ Einelektronen-)Bindungen mit
einer L=nge von 300–310 pm.[12,13] Diese Netze neigen dazu,
Peierls-Verzerrungen einzugehen, zum Beispiel zu cis-trans-
Ketten (gefunden in GdPS mit zwei Einfachbindungen pro P-
Atom[14]) oder Zickzackketten (in CeAsS mit zwei As-As-
Einfachbindungen[15] und in CeSbTe mit zwei Sb-Sb-Bindun-
gen[16]). Mehrere Defektvarianten des ZrSiS-Typs (isopunktal
(pseudo-isostrukturell) mit PbFCl) sind bekannt, darunter
auch entsprechende große 4berstrukturen wie der Gd8Se15-
Typ (eine 24-fache 4berstruktur des ZrSiS-Typs[17]) und der
GdS2-x-Typ (eine 144-fache 4berstruktur).[18] DarDber hinaus
k*nnen inkommensurable 4berstrukturen gebildet werden,
z.B. in Telluriden.[19]

Wir interessieren uns fDr nichtklassische Sb-Sb-Bindun-
gen bei Antimoniden der Gruppe 4, seitdem wir 1998 lineare
Sb-Atom-Ketten in einem metallreichen Antimonid entdeck-
ten.[20] Vor kurzem konnten wir nachweisen, dass das so
genannte „b-ZrSb2“ mit planaren „Sb“-B=ndern in Wirklich-
keit ein tern=res Silicidantimonid ist.[46] Dies motivierte uns
zur Untersuchung der tetragonalen Hochtemperaturform von
orthorhombischem HfSb2

[21] , von der bislang nur die Gitter-
parameter bekannt waren.[22] In Pearsons Handbuch[23] wurde
sie dem Cu2Sb-Typ zugeordnet, isopunktal mit ZrSiS/PbFCl.
Dementsprechend mDssten die Sb-Atome ein unverzerrtes
quadratisch-planares Netz mit einem interatomaren Abstand
von 277 pm bilden. Dies w=re aber zu kurz fDr „halbe“
(„hypervalente“) Sb-Sb-Bindungen, die typischerweise zwi-
schen 300 und 310 pm lang sind (z.B. 302 pm bei USb2

[24] und
307 pm bei ThSb2;

[25] beide sind vom ZrSiS-Typ). Außerdem
mDsste bei einer St*chiometrie von Hf/Sb= 1:2 die Dichte
von Hochtemperatur-Hafniumantimonid um etwa 6% h*her
sein als die der Tieftemperaturform. Daher beschlossen wir,
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seine Kristallstruktur aufzukl=ren, um Defizite und Abwei-
chungen von der idealen Geometrie festzustellen.

Wir synthetisierten orthorhombisches HfSb2 wie frDher
beschrieben durch Tempern von elementarem Hafnium und
Antimon im Verh=ltnis 1:2 bei 650 8C.[26] Anschließend fDhr-
ten wir eine Differenzthermoanalyse (DTA) kombiniert mit
einer Thermogravimetriemessung (TG) zwischen Raumtem-
peratur und 1080 8C durch.[27] W=hrend des Aufheizens wurde
bei 1020 8C eine endotherme Reaktion beobachtet, w=hrend
des anschließenden AbkDhlens wurde keine Reaktion fest-
gestellt. Unter der Annahme, dass der Gewichtsverlust der
Probe beim Aufheizen ausschließlich durch Verdampfung
von Antimon entsteht, berechneten wir einen Verlust von
5.5% Sb. Im Pulverdiagramm des Produkts (INEL-Pulver-
diffraktometer) konnte kein orthorhombisches HfSb2 mehr
nachgewiesen werden – das Diagramm glich dagegegen stark
dem postulierten Diagramm fDr HfSb2 vom ZrSiS-Typ und
Spuren von elementarem Sb.

Zur Herstellung von Einkristallen fDllten wir Hf und Sb
im Verh=ltnis 1:4 (mit Sb als reaktivem Flussmittel) in einen
kleinen keramischen Tiegel und DberfDhrten diesen in eine
Quarzampulle, die unter dynamischem Vakuum von
10�3 mbar versiegelt wurde. Die Ampulle wurde in einem
Widerstandsofen unter dynamischem Vakuum 32 Stunden bei
1075 8C erhitzt und dann mit 5 8Cmin�1 innerhalb von zwei
Stunden auf 500 8C abgekDhlt. Danach wurde der Ofen zur
Maximierung der AbkDhlgeschwindigkeit ausgeschaltet.
Kleine Perlen von DberschDssigem Antimon setzten sich an
der Spitze der Ampulle ab. Der keramische Tiegel am Boden
der Ampulle enthielt den Großteil der Probe, die haupts=ch-
lich aus kleinen schwarzen pl=ttchenf*rmigen Kristallen
bestand. Ein Pulverdiagramm der Probe zeigte fast aus-
schließlich Reflexe von tetragonalem „HfSb2“. Dies belegt,
dass die AbkDhlgeschwindigkeit ausreichend war, um die
Bildung von orthorhombischem HfSb2 zu verhindern (ortho-
rhombisches HfSb2 ist unterhalb von 1020 8C in der Gegen-
wart von DberschDssigem Antimon thermodynamisch bevor-
zugt). Kristalle von schlechterer Qualit=t k*nnen auch durch
Aufschmelzen von HfSb2 im Lichtbogenofen unter Argon
erhalten werden. EDS-Analysen (EDS= energiedispersive
R*ntgenspektrometrie) von ausgesuchten Kristallen der Am-
pullenreaktion mit orthorhombischem HfSb2 als Standard
ergaben ein Hf/Sb-Verh=ltnis von 37(1):63 At-%.[28]

Die Kristallstrukturanalyse eines pl=ttchenf*rmigen Kris-
talls zeigte, dass das so genannte Hochtemperatur-„HfSb2“ in
Wirklichkeit Hf5Sb9 ist, das eine

p
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der ursprDnglich angegebenen Struktur (und somit einen
neuen Strukturtyp) aufweist.[29] Das Hf/Sb-Verh=ltnis (36:64
in At-%) ist im Einklang mit den EDS-Ergebnissen und sehr
=hnlich zum Zr/Sb-Verh=ltnis (38:62) in Zr11Sb18 mit einem
dreidimensionalen Sb-Netz.[30] Die Projektion der Kristall-
struktur entlang [100] belegt, dass die Hf5Sb9-Struktur eine
verzerrte (Defizit-)4berstrukturvariante des ZrSiS-Typs ist
(Abbildung 1).

Von den beiden symmetrieunabh=ngigen Hf-Positionen
ist eine (Hf1) von neun Sb-Atomen koordiniert und die
zweite (Hf2) von acht (die Multiplizit=ten von Hf1 und Hf2
sind zwei bzw. acht); dagegen ist die Koordinationszahl der
M-Atome beim ZrSiS-Typ immer neun. Beide Koordinati-

onspolyeder werden am besten als verzerrte, einfach Dber-
dachte quadratische Antiprismen mit einer unbesetzten Ecke
im Falle von Hf2 beschrieben (Abbildung 2). Alle diese Hf-
Sb-Bindungen von Hf5Sb9 (Bindungsl=ngen 289–319 pm) sind
vergleichbar mit denen von HfSb2 (293–339 pm), dessen Hf-
Atome ebenfalls acht- und neunfach koordiniert sind.

Das interessanteste Strukturmerkmal ist das einzigartige,
von den Sb3-Atomen gebildete T-f*rmige Netz: Jedes Atom
zeigt die T-f*rmige Koordination, die z.B. auch die Interha-
logenverbindungen BrF3 und ClF3 aufweisen. Die Winkel
weichen signifikant von denjenigen eines orthogonalen T ab:
70.58, 908 und 160.58. In einem vor kurzem ver*ffentlichten
Artikel Dber T-Netze berichteten Hoffmann et al., dass ein
solches Netz – obwohl das einfachste zweidimensionale in
dieser Familie – bis dato noch nicht verwirklicht worden
war.[31] Abbildung 3 zeigt, wie das beobachtete Sb3-Netz vom
unverzerrten quadratischen Netz abgeleitet werden kann:
Nach Entfernung jedes fDnften Atoms werden die vier Atome
mit dem kleinsten Abstand zur entstandenen LDcke aufein-
ander zu verschoben und die vier mit dem n=chstgr*ßeren
Abstand voneinander weg. Dies fDhrt zu drei Sb-Sb-Kontak-
ten mit Atom-Atom-Abst=nden von einmal 299 pm und
zweimal 303 pm pro Sb3-Atom (anstelle von viermal 277 pm
im hypothetischen unverzerrten, voll besetzten Netz).

Das Netz setzt sich aus unverzerrten quadratischen
(Sb3)4-Schichten mit idealer D4h-Symmetrie zusammen, die
durch vier Sb3-Sb3-Bindungen pro Quadrat mit den benach-
barten Quadraten verbunden sind. Die benachbarten Qua-

Abbildung 1. Projektion der Struktur von Hf5Sb9 entlang [010]. Kleine,
weiße Kreise: Hf; große, graue Kreise: Sb. Die Zahlen entsprechen den
Atomnummern (siehe Abbildung 2).

Abbildung 2. Hf1Sb9- (links) und Hf2Sb8-Polyeder (rechts).
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drate sind um 3.6 pm l=ngs [001] gegeneinander verschoben,
sodass die Sb3-Schicht leicht gewellt ist. Bisher waren T-
koordinierte Sb-Atome nur in eindimensionalen Teilstruktu-
ren, d.h. in Leitern wie bei FeSb2,

[32] MoSb2S
[33] und

(Zr,Ti)Sb[34] gefunden worden. Ein zweidimensionales Netz
von T-koordinierten Te-Atomen kommt in Cs3Te22

[35] und in
Cs4Te28

[36] vor: Hier sind die Te4-Quadrate Dber ein zus=tzli-
ches, linear koordiniertes Te-Atom verbunden. Dies fDhrt zur
Bildung von Te12-Quadraten mit einem zentralen Cs-Atom.
Die Te-Te-Abst=nde von 300–308 pm in Cs3Te22 sind ver-
gleichbar mit den Sb-Sb-Abst=nden in Hf5Sb9 (die Sb- und Te-
Atome haben =hnliche Kovalenzradien von 139 bzw.
137 pm).[37] Wegen der besonderen Natur des CsTe6-Netzes
wurde seine elektronische Struktur durch Extended-HDckel-
[38] und Linear-Muffin-Tin-Orbital(LMTO)-Methoden[39,40]

detailliert untersucht.
Unsere LMTO-Untersuchungen an Hf5Sb9 und seiner

hypothetischen unverzerrten Variante mit GitterlDcken
(siehe Abbildung 3, links) ergaben, dass die Verzerrung zu
einer niedrigeren Gesamtenergie von 2.1 eV pro Elementar-
zelle fDhrt. Die Zustandsdichten (DOS; Abbildung 4, links)
weisen auf metallische Eigenschaften hin, das Fermi-Niveau
(EF) liegt nahe an einem lokalen, von null verschiedenen
Minimum. Der Bereich unterhalb von EF wird von den Sb-
Beitr=gen dominiert. Die Kristallorbital-Hamilton-Popula-
tions(COHP)-Kurven[41] der beiden unterschiedlichen Sb3-
Sb3-Kontakte sind im rechten Teil der Abbildung 4 gezeigt.

Die integrierten COHP-Werte (ICOHPs) von �0.72 und
�0.71 eV pro Bindung sprechen fDr eine insgesamt deutlich
bindende Wechselwirkung der beiden Sb-Atome, allerdings
bedeutend schw=cher als fDr eine Zweielektronen-Zweizent-
ren-Einfachbindung zu erwarten w=re. Die kDrzeste Sb-Sb-
Bindung in Zr11Sb18 (311 pm in einer anker=hnlichen Sb6-
Einheit) weist eine ICOHP von �0.41 eVauf; in ZrSb2 hat die
kDrzeste Sb-Sb-Bindung (eine regul=re Einfachbindung[42,43]

von 289 pm in einem zweidimensionalen Band) eine ICOHP
von �1.21 eV.[30] Die Besetzung antibindender Sb3-Sb3-Zu-
st=nde schon bei �1.5 eV unter EF deutet darauf hin, dass das
Sb3-Netz mehr als die ideale Zahl von Valenzelektronen
enth=lt. Beide COHP-Kurven sind qualitativ den entspre-
chenden Te-Te-Bindungen in Cs3Te22 sehr =hnlich.[39]

Eine detaillierte Untersuchung der elektronischen Struk-
tur dieses T-Netzes von Sb3-Atomen sowie temperaturab-
h=ngige Messungen der physikalischen Eigenschaften werden
zeigen, ob das Netz stabil bleibt oder bei tieferen Tempera-
turen eine Peierls-Verzerrung eingeht. Eine weitere Frage ist,
was bei einer Qnderung der Valenzelektronenkonzentration
geschieht. Bisher sind drei verschiedene bin=re Antimonide
der Gruppe 4 mit M/Sb-Verh=ltnissen zwischen 1:1 und 1:2
entdeckt worden: Ti5Sb8,

[44] Zr11Sb18 und Hf5Sb9. Ti5Sb8 kann
die anderen Elemente der Gruppe 4 (Zr und Hf in großem
Ausmaß) aufnehmen,[45] und in Zr11Sb18 k*nnen V-Atome
integriert werden.[30] Daher werden sich die weiteren Unter-
suchungen mit der M*glichkeit und den Folgen eines teilwei-
sen Austauschs von Hf gegen Ti, Zr, V, Nb oder Mo sowie von
Sb gegen Se oder Te im Aristotypen Hf5Sb9 besch=ftigen.

Eingegangen am 28. April 2004
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