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Atomanordnungen mit kovalenten Netzwerken bilden eine
Klasse faszinierender Materialien beziiglich ihrer strukturel-
len Vielfalt™ und physikalischen Eigenschaften.””) Besonders
dreidimensionale Siliciumnetze sind von Interesse, da sie
Potenzial als Thermoelektrika haben und supraleitende Ei-
genschaften aufweisen. Das Auftreten dieser attraktiven
physikalischen FEigenschaften wird oft im Kontext spezifi-
scher Wechselwirkungen zwischen den anionischen Tetrel-
Matrices und den fiillenden Kationen diskutiert.?!

Die Bindigkeit der Netzwerkatome weist eine obere
Grenze von vier fiir ungeladene Spezies Si’ (8—N-Regel) auf.
Diese Situation entspricht elementarem Si, das bei Normal-
bedingungen vierfach verkniipft ist. Eine Erweiterung der
Koordination erfordert die anhaltende Einwirkung von
Druck.™

Zur Realisierung einer erhohten Anzahl von Si-Si-Ver-
kniipfungen bei Normalbedingungen wurden binére silici-
umreiche Phasen bei hohem Druck synthetisiert und abge-
schreckt. In den Systemen RE—Si (RE =Ce, Gd) wurden
bislang unbekannte Verbindungen der Zusammensetzung
RE:Si=1:5 erhalten (siche Hintergrundinformationen, Ab-
bildung S1). Eine zweite neue Cer-Verbindung wird bei
einem Verhiltnis Ce:Si von 1:3.5 beobachtet. Synthesen bei
Normaldruck ergeben als siliciumreichste Phasen solche mit
den Zusammensetzungen RESi,_, (RE = Ce, Gd).!

In der neuartigen Atomanordnung von Ce,Si,/”! treten
drei unabhingige Siliclumatome auf, die Koordinationsspha-
ren mit vier coplanaren Si-Si-Kontakten bei Sil ausbilden,
fiinf bei Si3 in Form einer verzerrt quadratisch-pyramidalen
Umgebung und schlieBlich sechs bei Si2 (Abbildung 1 oben).
Diese homonuklearen Koordinationen werden durch jeweils
vier Cer-Atome erginzt. Die Seltenerdmetallatome weisen
gemif [CeSi;,Ce,] eine Koordinationszahl von 14 auf.
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Abbildung 1. Atomanordnung von Ce,Si, (oben) sowie CeSis und GdSis
(unten) und die Koordinationssphiren der Siliciumatome. Si-Si-Ab-
stinde (in pm) zum nichsten Nachbarn sind durch Linien dargestellt.
Ce,Siy: rosa: Si1-Si2 256.77(8), Si2-Si2 249.6(2) und 263.9(1), Si2-Si3
260.42(5), Si3-Si3 251.2(2); orange: Si2-Si2 268.4(1); Ce-Si 302.60(2)—
322.34(6). CeSis: rosa: Sil-Si1 236.54(6), Si1-Si1 246.26(4); orange:
Si1-Si2 274.51(3); Ce-Si 300.94(2)-326.75(5). Die Koordinationssphi-
ren der Cer-Atome sind in Abbildung 3 wiedergegeben, Strukturdetails
in den Tabellen S1a-S3c.

Im Strukturmuster von CeSis und GdSis"! (Abbildung 1
unten) bildet Sil drei kurze homonukleare Abstidnde, und
zwei lingere Kontakte erweitern die Konnektivitét auf fiinf.
Si2 weist acht dieser langen Kontakte zu Sil auf. Die Koor-
dination wird von drei bzw. zwei Seltenerdmetallatomen er-
ginzt. Die Lanthanoidatome selbst sind entsprechend
[RESi1,,Si2,] von vierzehn Siliciumatomen koordiniert. CeSis
und GdSi; sind die ersten Silicide, die ein Strukturmuster vom
LaGes-Typ bilden.!!

Um die Auswirkungen der ungewohnlichen Siliciumver-
kniipfungen zu untersuchen, wurde die Abhéngigkeit der in-
teratomaren Abstinde von der Koordinationszahl, die im
Wesentlichen auf Pauli-AbstoBungskrifte zuriickgefiihrt

Online-Ausgabe unter
wileyonlinelibrary.com


http://dx.doi.org/10.1002/ange.201003490

Zuschriften

wird, untersucht. Zu diesem Zweck wird eine empirische
Skalierung, die urspriinglich fiir bindre Verbindungen aufge-
stellt wurde,”” auf die Konnektivitit CNy in Siliciumnetz-
werken angewendet. Die berechneten Werte folgen den be-
obachteten mittleren Abstinden von Modifikationen des Si-
liciums mit vier bis acht nichsten Nachbarn sehr genau
(Abbildung 2). Dieses Ergebnis motivierte ein analoges
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Abbildung 2. Konnektivitit von Silicium (CN,) und mittlere interato-
mare Abstinde d(Si-Si) (in pm) in Netzwerken binirer Verbindungen!™

und in Modifikationen des Elements."”

! Die gestrichelten Kurven

werden durch Anwendung der Skalierung d= dge(CNy,/CNger) * erhal-
ten.®! Als Referenzabstand wurde dgs=235.2 pm fiir elementares Silici-
um mit CNges=4"" verwendet und fiir Netzwerke binirer Verbindun-
gen mit CNy =3 der Wert dgs=241 pm, der dem gewichteten Mittel
fur Siliciumumgebungen in Verbindungen AESi, (AE=Ca, Sr, Ba) ent-
spricht."” Die mittlere Konnektivitit von Silicium in Phasen RESi, 5
(RE=Ce, Gd) und CeSi,_, (0.1 <x<0.4) ist durch Defekte auf Werte

unter 3 reduziert."

Vorgehen zur Beschreibung der Si-Si-Kontakte in Netzwer-
ken bindrer Verbindungen."” Die berechnete Kurve ist in
guter Ubereinstimmung mit den mittleren Werten von ho-
monuklearen Siliciumkontakten in Erdalkali- und Seltenerd-
metallverbindungen (Abbildung 2). Trotzdem zeigt der in-
teratomare Si-Si-Abstand von 285.3 pm fiir achtfach ver-
kniipftes Silicium in Verbindungen ACSi; (AuCu;-Typ, AC =
U, Np''), dass diese Skalierung nur fiir Metallatome mit
dhnlichen Bindungseigenschaften Giiltigkeit besitzt.

Die Hinweise auf spezifische Wechselwirkungen zwischen
Metall und Netzwerkatomen wurden durch quantenmecha-
nische Rechnungen nédher untersucht. Die elektronische Zu-
standsdichte (DOS; Abbildungen S2 und S3) wurde im
Rahmen der LSDA + U-Niherung berechnet und zeigt me-
tallisches Verhalten fiir die Verbindungen RESis in Uber-
einstimmung mit den elektrischen Widerstandsdaten. Im
Unterschied zu anderen siliciumreichen Hochdruckphasen!'*!
wird keine ausgeprédgte Pseudo-Bandliicke in der Néhe des
Fermi-Niveaus gefunden. Eine genauere Untersuchung der
DOS zeigt tiberwiegend Beitrdge von Si 3s, 3p und Ce 5d zu
den Valenzbandzustéinden (Abbildungen S4 und S5). Uber-
raschenderweise wird auch ein signifikanter Anteil von Ce-

5p-,,Semi-Core“-Zustdnden gefunden.
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Eine Analyse der chemischen Bindung im Realraum wird
mit dem Elektronenlokalisierbarkeitsindikator (ELI)["”!
durchgefiihrt, dessen Werte proportional zu der Ladung sind,
die fiir die Bildung eines Elektronenpaares notwendig ist
(ELI-D). Die rdumliche Anordnung (Topologie) des ELI
zeigt bindende Wechselwirkungen in Systemen mit zumindest
partiell kovalentem Charakter an, z.B. in intermetallischen
Verbindungen.

Die Verteilung des ELI in der Nédhe der Sil-Atome in
CeSis zeigt vier Maxima in der Valenzschale (Abbildung 3
oben). Drei davon sind auf den Sil-Sil-Kontakten angeord-

CeSi;
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Abbildung 3. Elektronenlokalisierbarkeitsindikator in CeSis und Ce,Si,.
Die kiirzesten Si-Si-Abstinde sind als rosafarbene Linien dargestellt.
Der Farbcode der Atome entspricht dem der Abbildung 1. Im Fall von
CeSis zeigt die Isofliche um Si1 vier Attraktoren; die Topologie der Iso-
fliche um Si2 signalisiert Mehrzentrenbindungen zwischen dem Silici-
umnetzwerk und Cer. Fiir Ce,Si; visualisiert die Isofliche um Sil die
Ausbildung von vier Bindungen und zwei Attraktoren, die freien Elek-
tronenpaaren dhneln, die Maxima um Si2 zeigen sechs Bindungen an
und die um Si3 fiinf Bindungen und ein ,freies Elektronenpaar®. Die
Darstellung des ELI in der Nihe der Cer-Atome in beiden Verbindun-
gen zeigt die Strukturierung der fiinften Schale (siehe Text).

net und belegen kovalente Zweizentrenbindungen innerhalb
der gewellten Siliciumschichten. Das vierte Maximum im
Dreieck aus Sil und zwei Cer-Atomen dhnelt stereochemisch
aktiven Elektronenpaaren und belegt Cer-Silicium-Wechsel-
wirkungen. Trotz kurzer Si2-Sil-Absténde sind die ELI-At-
traktoren in Richtung der Ce-Si2-Kontakte verschoben. Im
Zusammenhang mit der Beteiligung von ,,Semi-Core“-Zu-
standen an der chemischen Bindung zeigt dieser Befund eine
Mehrzentrenwechselwirkung zwischen den Silicium- und Cer-
Atomen an. Fine ausgeprédgte Strukturierung der fiinften
Schale von Cer (Abbildung 3 oben) gibt einen zusitzlichen
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Hinweis auf eine Beteiligung von Zustidnden der vorletzten
Schale (Semi-Core) an der chemischen Bindung.['¥! Die feh-
lende sphirische Symmetrie der ELI-Verteilung in Ce,Si,
(Abbildung 3 unten) belegt eine dhnliche gerichtete Mehr-
zentrenbindung zwischen Netzwerk- und Metallatomen.

Die Strukturierung der Semi-Core-Schale der Cer-Atome
und die Mehrzentrenwechselwirkungen sind grundsétzlich
verschieden von der Bindungssituation in elektronenprézisen
Zintl-Phasen und Elektroneniiberschuss-Kifigverbindungen.
In letzteren werden diskrete ELF-Maxima, die hier Zwei-
zentrenbindungen anzeigen, ausschlieBlich innerhalb des
polyanionischen Netzwerks beobachtet,’ und die inneren
Schalen der Metallatome weisen sphérische Symmetrie auf.

Die unterschiedlichen Bindungen in CeSis; werden von
den druckinduzierten Strukturdnderungen direkt widerge-
spiegelt. Obwohl die Volumenabnahme (Abbildung 4 und

0.00 §

Relative [
Anderung

-0.03

-0.06

(V-Vy) !V,
-0.09

US| (S [SNSPI (S [ |
0 2 4 6 8 10
Druck/GPa

Abbildung 4. Relative Anderungen der Volumina und Gitterparameter
von CeSis in Abhidngigkeit vom Druck. Messdaten sind als Symbole
dargestellt und angepasste Murnaghan-Funktionen'”! als Linien (Tabel-
len S4 und S5). Die graue Kurve gibt zum Vergleich die Volumeninde-
rung von Silicium mit Diamantstruktur, Si(cF8), wieder.

Tabelle S4) eine bemerkenswerte Ahnlichkeit zu derjenigen
von Silicium mit Diamantstruktur, Si(cF8), aufweist, zeigt das
bindre Silicid eine ausgeprédgte Anisotropie. Die weniger
kompressiblen Achsen a und b sind parallel zu den Schichten
ausgerichtet, welche die Si-Si-Zweizentrenwechselwirkungen
enthalten (Abbildung 3). Die hohere Kompressibilitdt in
Richtung [001] wird der geringeren Steifheit der Si-Ce-
Mehrzentrenbindungen zugeordnet, welche die Schichten zu
einem dreidimensionalen Netzwerk verkniipfen.

In Ubereinstimmung mit der berechneten elektronischen
Zustandsdichte (Abbildung S2) zeigen die Werte des spezi-
fischen elektrischen Widerstands bei Raumtemperatur
(GdSis: 100 pQcm, CeSis: 140 pQcm, Ce,Siy: 40 pQcm) und
die Temperaturabhéngigkeiten p(7) metallisches Verhalten
an (Abbildung S6a und Einschub in S6b). Aus der magneti-
schen Suszeptibilitit y(7) von GdSis (Abbildung S6b) ergibt
sich ein effektives magnetisches Moment von 8.33 pg, das mit
dem Wert von Gd*" mit 4f"-Konfiguration gut iibereinstimmt.
Die magnetischen Suszeptibilitdten der Cer-Verbindungen
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(Abbildung S6¢) belegen Curie-dhnliches Verhalten bei
tiefen Temperaturen und entsprechen nur geringen effektiven
magnetischen Momenten (CeSis: u./F.E.=0.22 pg; Ce,Si;:
Ue/ F.E. =0.33 pg). Wiirde eine statische Mischung Ce*"/Ce**
und ein Wert von . =2.54 ug fiir Ce*" angenommen, so
resultierten nur kleine Anteile von Atomen mit 4f'-Konfi-
guration. Eine Erhohung der zeitlichen Auflésung durch
Einsatz von Rontgenabsorptionsspektroskopie im Bereich
der L;;-Kante von Cer (Abbildung S7) ergibt jedoch eine
effektive Valenz von 3.4(2) und 3.3(2) fiir CeSis und Ce,Sij.
Diese Befunde belegen eine schnelle Fluktuation der Ce**/
Ce*"-Zustinde und sind im Einklang mit einer zwischenva-
lenten Oxidationsstufe von Cer in beiden Verbindungen. Eine
Beschreibung mit lokalisierten Konfigurationen ist zur Be-
schreibung der elektronischen Struktur vollig unzureichend.
Die hier beschriebenen Synthesen bei extremen Bedin-
gungen sind eine geeignete Methode zur Herstellung von
Netzwerken mit einzigartigen Topologien und Bindungssi-
tuationen von Tetrelatomen, die mit den ungewdhnlichen
physikalischen Eigenschaften von Seltenerdmetallen kombi-
niert werden konnen. Fiir Netzwerke zeigt eine Skalierung
der interatomaren Abstédnde mit der Zahl der Si-Si-Kontakte
gute Ubereinstimmung mit Strukturdaten von Elementmo-
difikationen und binéren Siliciden, aber nur quantenmecha-
nische Rechnungen zeigen eindeutig die gerichteten Mehr-
zentrenbindungen zwischen Cer- und Siliciumatomen, zu
denen Semi-Core-Zustinde des Cers beitragen. Kurz gesagt
bilden die Verbindungen RESis (RE=Ce, Gd) und Ce,Si;
eine neue Klasse bindrer Silicide neben den gut bekannten
elektronenprézisen Zintl-Phasen und der kleinen Zahl von
Netzwerkverbindungen mit Elektroneniiberschuss.

Experimentelles

Die Synthese der Ausgangsverbindungen und die Handhabung der
Materialien (mit Ausnahme der Hochdruckversuche) wurde in
Handschuhkidsten unter Argon durchgefiihrt (H,O und O,
<0.5 ppm). Als Ausgangsstoffe dienten Mischungen RESi, , (RE=
Ce, Ames 99.92%; Gd Lamprecht, 99.9%) und Si(cF8) (Alpha
Aesar, 99.9999 % ). Fiir die Hochdrucksynthesen wurde ein Walker-
Modul"® mit Bornitridtiegeln benutzt. Nach Heizen auf 1400(140) K
(Ce,Si;), 1100(110) K (CeSis) oder 870(90) K (GdSis) iiber einige
Stunden bei einem Druck von 10(1) GPa wurden die metastabilen
Produkte (Abbildungen S8a und S8b) vor der Druckentlastung auf
Raumtemperatur abgeschreckt. Ce,Si; wurde in Form kleiner Kris-
talle erhalten, GdSis und auch CeSijs als kristalline Pulver.

Die chemische Analyse von drei unterschiedlichen Proben, die
Mischungen aus Ce,Si; und CeSis enthielten, mit der Tragergas-
HeiBextraktions-Methode ergab im Mittel 0.27(5) At.-% Sauerstoff,
0.6(4) At.-% Stickstoff und 0.01(1) At.-% Wasserstoff. Die energie-
dispersive Rontgenspektroskopie (EDXS, Philips XL30 Rasterelek-
tronenmikroskop) eines Einkristalls von Ce,Si; bestitigte aus-
schlieBlich die Anwesenheit von Silicium und Cer.

Gitterparameter wurden mit dem Programmpaket WinCSD!'"}
bestimmt, Verfeinerungen der Kristallstrukturen unter Verwendung
vollstandiger Reflexprofile mit WinCSD und GSASP” durchgefiihrt.
Hochdruckbeugungsexperimente wurden an der ESRF (ID 09A, 1=
40.11 pm) mit der Diamantstempelzellentechnik realisiert. Dabei
wurde eine 4:1-Mischung aus Methanol und Ethanol als Druckme-
dium und Rubin zur Druckmessung verwendet.!!

Die Proben fiir Messungen physikalischer Eigenschaften waren
polykristalline Stiicke (m <10 mg). Die Magnetisierung wurde im
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Bereich von 1.8 K bis 400 K in externen Feldern y,H von 0 T bis 7 T'in
einem SQUID-Magnetometer (MPMS XL-7, Quantum Design) ge-
messen. Der elektrische Widerstand von GdSis und Ce,Si; wurde mit
einer Gleichstrom-Vierpunktmethode bestimmt (4 K-320 K), derje-
nige einer CeSis-Probe mit Wechselstrom (1.8 K-320 K) (PPMS,
Quantum Design). Durch die ungenau definierten Abmessungen von
Proben und Kontakten wird die Ungenauigkeit der Werte fiir den
elektrischen Widerstand auf +30% geschatzt.

Berechnungen der elektronischen Struktur und der chemischen
Bindung wurden fiir CeSis; und Ce,Si; mit dem Programmpaket TB-
LMTO-ASA durchgefiihrt.”>?! Das Austauschpotential nach Barth
und Hedin wurde fiir die skalar-relativistischen LDA-Rechnungen
verwendet. Folgende Radien liegen den spinpolarisierten Berech-
nungen zugrunde: CeSis: r(Ce)=210.7 pm, r(Sil)=145.4 pm,
r(Si2)=152.8 pm; Ce,Si;: r(Ce)=198.6 pm, r(Sil)=153.5pm,
r(Si2) =1452 pm, r(Si3)=146.2 pm. Basissatz: Ce(6s,5d,4f) und
Si(3s,3p); Ce(6p)- und Si(3d)-Funktionen heruntergefaltet. Der
Elektronenlokalisierbarkeitsindikator (ELI)"! wurde in der Dar-
stellung ELI-D verwendet.!

Berechnungen der elektronischen Struktur, die die starken Kor-
relationen der 4f-Elektronen beriicksichtigen, wurden im Rahmen
des ,full-potential non-orthogonal local-orbital minimum basis“-
Programms FPLO 9.00-34%% durchgefiihrt. Fiir die skalar-relativis-
tischen Berechnungen in der lokalen Spindichtendherung (LSDA)
wurde das Austausch- und Korrelationspotential von Perdew und
Wang verwendet.””) Die starken Korrelationen der 4f-Elektronen
wurden mit einer Mean-field-artigen Methode innerhalb des LSDA +
U-Ansatzes beschrieben.” Zur Korrektur der Doppelzihlung wurde
das . fully-localized limit“-Schema®’ mit U-Werten zwischen 6 eV
und 10 eV verwendet; die resultierenden Valenzbidnder bleiben im
Wesentlichen unverdndert mit Ausnahme der lokalisierten 4f-Zu-
stiande.
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