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Festkorper mit dreidimensionalen Netzwerken, die wie in-
termetallische Clathrate oder substituierte Skutterudite
tiberwiegend aus p-Elementen aufgebaut sind, werden ge-
genwirtig intensiv untersucht. Angestrebt wird die Prépara-
tion von Materialien, die neuartige Kombinationen physika-
lischer Charakteristika aufweisen.!"?

Eine grofle Zahl offener Geriiststrukturen wird von ele-
mentarem Germanium gebildet. Bei Normaldruck sorgen
kovalente Wechselwirkungen fiir ausreichend hohe Energie-
barrieren, um Phasenumwandlungen zu hemmen, sodass die
Phasenbildung kinetisch kontrolliert wird, z.B. in allo-Ger-
manium Ge(oP128), Ge(hP8)P®! und Ge(cF136). Dieses
[1,:Ge,56-Wirtgitter mit Clathrat-II-Struktur® ist bei Tem-
peraturen bis 693 K stabil (Abbildung 1). Zwei weitere Ger-
maniummodifikationen, Ge(tP12) und Ge(c/16), konnen bei
Druckentlastung erhalten werden.! In diesen allotropen
Formen &hneln die Abstinde der vierbindigen Atome zu
ihren nichsten Nachbarn denjenigen in Ge(cF8).

Bei zunehmendem Druck wandelt sich Ge(cF8) bei etwa
10.6 GPa in p-Sn-artiges Ge(t/4) mit einer (4+2)-Koordina-
tion um (Abbildung 1).) Oberhalb von 75 GPa wird die
Imma-Phase Ge(0I4)® mit (44-242)-Koordination gebildet.
Ab etwa 80 GPa ist das hexagonal-primitive Ge(hP1)”! mit
der Koordinationszahl 8 stabil. Bei weiterer Kompression
kristallisiert Ge(0oC16) in einer Struktur, in der zwei Arten
von Germaniumatomen mit 10 bzw. 11 Nachbarn vorlie-
gen.'”! Dieses Strukturmuster wandelt sich bei hoherem
Druck in die hep-Anordnung von Ge(AP2) mit der Koordi-
nationszahl 12 um.!'")

Bisher wurden keine druckinduzierten Anderungen der
Modifikation Ge(cF136) untersucht. Das Material fiir unsere
Studie, [1,,Ge 36, wurde durch milde Oxidation von Na,,Ge,;
mit HCI erhalten." In-situ-Réntgenpulverbeugungsmessun-
gen ergaben eine kontinuierliche Kompression des Clathrats
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Abbildung 1. Germaniumnetzwerke in Kristallstrukturen des Elements:
Die meisten Modifikationen, die bei moderatem Druck gebildet
werden, stehen in Beziehung zu Ge(t/4) oder dem neuen Allotrop
Ge(hR8) und nicht zu Ge(cF8) mit Diamantstruktur. Der systematische
Name der neuen Phase ist grau unterlegt.

bei Drucksteigerung von Normaldruck auf 12.7(5) GPa
(Abbildung 2). Zusitzliche Beugungslinien zeigen in diesen
Experimenten die Entstehung einer neuen, zweiten Phase
oberhalb von 7.6(5) GPa an, bevor bei 8.3(5) GPa die Bildung
einer dritten Phase mit Ge(t/4)-Struktur einsetzt. Oberhalb
von 12.7(5) GPa ist die Umwandlung in die Ge(¢/4)-Struktur
abgeschlossen. Bei Drucksenkung ergibt ein Gemisch aus
dem Ge(t/4)-Typ und der neuen Phase (gebildet bei 9.8 GPa
nach einigen Tagen) unterhalb von etwa 6 GPa im Wesentli-
chen ein Beugungsdiagramm der neuen Modifikation (Ab-
bildung 2). Druckentlastung auf 1.4 GPa verursacht eine
weitere Umwandlung zu hauptsichlich Ge(c/16). In diesen
Experimenten kann nicht ausgeschlossen werden, dass die
Modifikationen geringe Wasserstoff-, Sauerstoff- oder Natri-
umverunreinigungen aufweisen, die aus dem Ausgangsmate-
rial stammen. Um die neue Phase eindeutig als Germani-
umallotrop zu bestétigen, wurde daher eine zweite Ver-
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Abbildung 2. Réntgenpulverbeugungsdiagramme bei erhohtem Druck:
Bei Druckerhshung (T) bleibt das Ausgangsmaterial Ge(cF136) bis
12.7(5) GPa erhalten (a); eine Phase, die isotyp zu Ge(hR8) ist, koexis-
tiert mit dem Clathrat und einer Anordnung mit -Sn-Struktur zwi-
schen 8.3(5) und 12.7(5) GPa (b). Eine Modifikation, die isotyp zu
Ge(tl4) ist, ist oberhalb von 12.7(5) GPa stabil (c). Bei Drucksenkung
() wird die neue Phase bis hinunter zu etwa 2 GPa beobachtet (d).
Wird Ge(tP12) als Ausgangsverbindung gewihlt, so koexistiert das
neue Allotrop mit Ge(cF8) und Ge(tP12) bei Druckentlastung (e). Re-
flexlagen sind durch Striche markiert.

suchsserie mit reinem Ge(#P12) als Ausgangsmaterial ausge-
fithrt. Nach Bildung von Ge(tI4) bewirkt eine stufenweise
Drucksenkung ausgehend von 15.4 GPa die Bildung der
neuen Elementmodifikation Ge(hZR8) neben Ge(cF8) und
Ge(tP12) unterhalb von 7 GPa (Abbildung 2). Die Volu-
menanteile der Phasen konnen aus den Beugungsintensitidten
zu 1:2:2 bei 2.4 GPa abgeschitzt werden.

Trotz der ausgeprédgten Unterschiede der Atomvolumina
(Abbildung 3) sind die Kompressionsmoduln des Clathrats
Ge(cF136) [B,=76(6) GPa, By =6(2)] und der neuen Mo-
difikation Ge(hR8) [B,=73(3) GPa, By =4] dem Wert von
75 GPal™? sehr hnlich, der fiir Ge(cF8) bestimmt wurde.

Die Kristallstruktur von Ge(hR8) besteht aus einem
Netzwerk mit zwei Arten von Germaniumatomen. Oft ist
eine derartige Besetzung nichtédquivalenter Positionen mit
einer Differenzierung der Koordination verkniipft, z.B. in
Metallen wie Mn(cI58),™! Ti(hP3),!" Ge(0C16)"! und iso-
typen Phasen!'”'® oder in Hochdruckmodifikationen mit
komplexerer Kristallstruktur.'”’®¥ In Ge(hRS8) haben beide
Arten von Germaniumatomen vier Nachbarn: Gel(Gel);-
(Ge2); und Ge2(Gel),(Ge2),. Zusitzlich hat eines der Ger-

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

>
- o
s Fo

2 2n{ "~ _

g S, g

[=" - o

g 207 e e

E

o=

S s Wy

10 s 20
Druck / GPa

=
wh

Abbildung 3. Volumina pro Germaniumatom in Abhangigkeit vom
Druck: Ge(c16) (Raute?), Ge(cF136) (Quadrate), Ge(t/4) mit B-Sn
Struktur (schwarze Dreiecke), Ge(hR8) (Sterne), Ge(cF8) mit Diamant-
struktur (gestrichelte graue Linie!'”). Phasenumwandlungen sind an
sprungartigen Volumeninderungen zu erkennen.

maniumatome einen fiinften Kontakt mit d(Gel-Gel)=
324 A bei 2.4 GPa. Diese Aufweitung der Koordinations-
sphire bei gleichzeitig signifikant reduzierter Dichte von Ge-
(hR8) spiegelt sich darin wider, dass die Abstinde zu den
néchsten Nachbarn groBer sind als in Ge(cF8). Die rdumliche
Anordnung im neuen Allotrop kann von derjenigen des ku-
bischen Ge(cI16)!®! durch Symmetriereduktion (¢4, transla-
tionsgleicher Ubergang der Ordnung 4™) hergeleitet werden
und ist isotyp zur Hochdruckphase Si(#R8).”

Wihrend sich die Abstinde Gel-Ge2 und Ge2-Ge2 unter
Druck nur geringfiigig verdndern, wird eine ausgeprégte
Abnahme der Gel-Gel-Abstiande beobachtet (Abbildung 4).
Die stark anisotrope Kompressibilitidt deutet die Moglichkeit
an, eine alternative Beschreibung des Strukturmotivs zu
geben. Die Atome Ge2 sind zu Spiralen um die 3,-Schrau-
benachse kondensiert; diese Teilstruktur entspricht Motiven
in elementarem a-Te oder a-Se, Te(hP3) und Se(hP3). Diese
eindimensionalen Baueinheiten sind iiber Ge2-Ge2-Kontakte
zu einem 3D-Wirtgitter mit Kanélen entlang der c-Achse
verkniipft. Die Atome Gel bilden Ketten mit alternierenden
kurzen und langen Abstinden innerhalb der Kanile (Abbil-
dung 5). Eine #hnliche Struktur wird in den tetragonalen

Abstand / A

Druck / GPa

Abbildung 4. Druckabhingigkeit der Atomabstinde in Ge(hR8): Die
berechneten Werte von Ge(cF8) mit Diamantstruktur sind als graue,
gestrichelte Linie eingezeichnet. Geschitzte Standardabweichungen
sind als senkrechte Balken dargestellt.
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Abbildung 5. Anordnung der Atome in den Kristallstrukturen von
Ge(hR8) (Gel: kleinere Kugeln, Ge2: grofiere Kugeln), Sb-1l und Rb-IV
(K-111;17) Gastatome: kleinere Kugeln, Wirtatome: gréRere Kugeln).
Kristallographische Elementarzellen werden durch graue Linien symbo-
lisiert. Alle Darstellungen sind Projektionen entlang der jeweiligen
c-Achsen.

Hochdruckmodifikationen von K-IIT (Rb-1V) und Sb-II
(Abbildung 5) beobachtet, die inkommensurable Identitéts-
perioden der Teilstrukturen in Kettenrichtung aufweisen.”

Die spezielle Aufteilung der Kristallstruktur von Ge(hR8)
impliziert unterschiedliche Gast-Gast-, Wirt-Gast- und Wirt-
Wirt-Wechselwirkungen; daher wurde die chemische Bin-
dung mithilfe des Elektronenlokalisierbarkeitsindikators
(ELI®) untersucht.

Abbildung 6. |soflichen des Elektronenlokalisierbarkeitsindikators Y
von Ge(hR8): Projektionen entlang [001] (oben) und [010] (unten).
Maxima des ELI zeigen eindeutig den vierbindigen Charakter beider
Arten von Germaniumatomen.
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Trotz der unterschiedlichen Atomabstinde im Germani-
umgeriist weist jeder kurze Ge-Ge-Kontakt in der Kristall-
struktur einen ELI-Attraktor auf (Abbildung 6). Dieses Er-
gebnis bestétigt eindeutig die Ausrichtung der Bindungen.
Die Anordnung von vier Maxima in der unmittelbaren Um-
gebung der Ge2-Atome &dhnelt sehr stark der topologischen
Situation von Ge(cF8). Obwohl die ELI-Konfiguration um
Gel davon verschieden ist, wird kein zusétzliches Maximum
auf dem lidngeren Kontakt Gel-Gel beobachtet. Das be-
deutet fiir das Gel-Atom, dass (3+1+1)-Kontakte zu néchs-
ten Nachbarn vorhanden sind, aber nur vier kovalente Bin-
dungen gebildet werden.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die neue
Germaniummodifikation strukturelle Ahnlichkeiten zu eini-
gen kiirzlich beschriebenen inkommensurablen Wirt-Gast-
Strukturen von metallischen Elementen aufweist, die bei
hohen Driicken gebildet werden. Dennoch haben beide
Arten von Germaniumatomen die gleiche Bindungstopolo-
gie, die dquivalente Wechselwirkungen innerhalb und zwi-
schen den Teilstrukturen von Ge(hR8) signalisiert. Die ko-
valenten Bindungen, die das Netzwerk aus Wirtatomen mit
den in den Kanilen eingelagerten Gastatomen verkniipfen,
stabilisieren eine kommensurable Organisation der Anord-
nung.

Experimentelles
Das synthetisierte Germanium mit Clathrat als Hauptphase enthélt
geringe Mengen Natrium (0.34 Gew.-%), Sauerstoff (1.1 Gew.-%)
und Wasserstoff (0.27 Gew.-%). Zur detaillierten Diskussion von
Verunreinigungen siehe Lit. 2. Die Modifikation Ge(tP12) wurde
aus 99.9999 % Germanium mit Halbleiterqualitét in einer Vielstem-
pelapparatur bei 10(1) GPa und 1000(100) K hergestellt. Fiir die In-
situ-Hochdruckexperimente wurden zu Pulver zerkleinerte Proben in
Stahldichtungen gefiillt und mit einer Methanol-Ethanol-Mischung
im Verhiltnis 4:1 als Druckmedium versehen. Die Diamantstempel-
Druckzangen zur Druckerzeugung wiesen Diamantspitzen mit einem
typischen Durchmesser von 0.4 mm auf. Zur Druckmessung wurde
die Methode der Rubinlumineszenz eingesetzt.?’!
Rontgenbeugungsmessungen an kristallinen Pulvern wurden bei
hohen Driicken an der Undulator Beamline ID 09A der European
Synchrotron Radiation Facility (ESRF, Grenoble) durchgefiihrt. Ein
gebogener Si(111)-Monochromator ermdglicht die Auswahl von
Strahlung mit 2=0.413 A aus dem weiBen (rosafarbenen) Strahl.
Wihrend der Belichtungen wurden die Proben um + 3° geschwenkt,
um eine zufillige Orientierung der Pulverpartikel anzunihern. Die
Erfassung der Beugungsintensititen wurde mit Bildplatten (imaging
plates) vorgenommen. Zur Kalibrierung von Detektorabstand und
Wellenldnge wurde Siliciumpulver Si(cF8) verwendet. Die zweidi-
mensionalen Beugungsintensitdten wurden mit dem Programm Fit2d
integriert.? Die Kiristallstruktur wurde unter Verwendung von
Atompositionen der isotypen Siliciummodifikation Si(2ZR8) verfei-
nert. In den Verfeinerungen nach der Methode kleinster Fehlerqua-
drate mit dem Programm Fullprof®! wurden die Auslenkungsfakto-
ren in isotroper Beschreibung auf den Wert B;,=1 A? festgesetzt.
Fiir Phasen mit schwachen Intensitétsbeitragen wurde die Anpassung
auf die Gitterparameter beschriankt. Zusédtzliche Beugungsexperi-
mente wurden in einer Debye-Scherrer-Anordnung mit Moy,-
Strahlung ausgefiihrt. Das Normaldruckvolumen von Ge(cF136)
wurde mit einem fokussierenden Aufbau in Transmissionsanordnung
(Huber Image Plate Guinier Camera G670) mit Cug,,-Strahlung und
LaB; als internem Standard bestimmt. Beugungsreflexe bis 26 =100°
wurden mit dem Programm WinCSD ausgewertet.””! Zustandsglei-
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chungen wurden durch Anpassungen von Murnaghan-Gleichungen
an experimentelle Daten nach der Methode kleinster Fehlerquadrate
erhalten.”’

Berechnungen der Elektronenstruktur und der chemischen Bin-
dung erfolgten mit dem Programmpaket TB-LMTO-ASA.*! Aus-
tausch und Korrelation in diesen LDA-Rechnungen wurden in Form
eines Barth-Hedin-Potentials beriicksichtigt.””) Zur Berechnung der
Partialwellen wurden radiale, skalar-relativistische Dirac-Gleichun-
gen gelost. Die Rechnungen nutzen die Néherung von Atomkugeln
(atomic sphere approximation, ASA) und beinhalten Korrekturen
zur Berticksichtigung der Zwischenrdaume und der Partialwellen ho-
herer Ordnung. Leerkugeln wurden hinzugefiigt und folgende Radien
der Atom- und Leerkugeln verwendet: r(Gel)=1.398 A, r(Ge2) =
1.398 A, r(E1)=1.065 A, r(E2)=1.024 A. In den selbstkonsistenten
Rechnungen wurde ein Basissatz mit Ge(4s,4p)-Orbitalen und her-
untergefalteten Ge(4d)-Funktionen verwendet. Der Elektronenlo-
kalisierbarkeitsindikator (ELI, Y) wurde gemaB Lit. [30] mit einem
ELI-Modul ausgewertet, das im TB-LMTO-ASA-Paket integriert ist.
Die Topologie des ELI wurde mit dem Programm Basin analysiert.*!l
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