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Intermetallic Compound, Sodium Stannide,
Crystal Structure

The ecrystal structure of f-NaSn (low
temperature modification) has been deter-
mined. It crystallizes tetragonally, a=
1046 + 2, ¢=1739 4+ 3 pm, isotypic with
NaPb. The short distance between Sn-atoms
of different Sns-groups is discussed.

Die AB-Verbindungen der Alkalimetalle (A = Na,
K, Rb, Cs) mit den Elementen der 4. Hauptgruppe
(B=S8i, Ge, Sn und Pb) sind bis auf das NaSn
strukturell geklart1-4. Diese Verbindung tritt in
zwei Modifikationen auf (Umwandlungspunkt
483 °C)5. Im Rahmen unserer Arbeiten im System
Na-Sn gelang es uns, die Struktur der Tieftempera-
turmodifikation zu bestimmen.

Zur Darstellung von g-NaSn wurde ein stéchio-
metrisches Gemenge der Elemente im Eisentiegel
unter Argon aufgeschmolzen. Es wurde 1 h bei
650 °C gehalten und dann 3 Tage bei 450 °C ge-
tempert. Anschliefend wurde der Tiegel innerhalb
von wenigen Minuten auf Raumtemperatur abge-
kiihlt. Der so erhaltene Regulus war sprode und
zeigte silbrigen Glanz. Kristallflichen waren unter
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der Stereolupe nicht zu erkennen. Es wurden des-
halb einzelne Regulusbruchstiicke ausgelesen und
mit Hilfe von WeiBlenberg- und Prizessions-
Methoden untersucht. Eines dieser Bruchstiicke
erwies sich als Einkristall. Es zeigte die Lauesym-
metrie 4/mmm. Die Interferenzbedingungen Reflexe
hEkl nur mit A+ k+1=2n, hk0 nur mit k(k)=2n,
0k! nur mit k(l)=2n und hhl nur mit 2h+1l=4n
vorhanden, fithrten zur Raumgruppe 14,/acd. Die
Achsen wurden zu a = 1046 + 2pm, ¢ = 1739 4- 3pm
bestimmt. Die Raumgruppe und die Achsen legten
eine Isotypie zu NaPb nahe.

Die Intensitit von 969 Reflexen wurde an einem
Zweikreisdiffraktometer (Fa. Stoe & Cie, Mo-Ka-
Strahlung, Graphitmonochromator, # < 30°) be-
stimmt. Nach der Datenreduktion wurde iiber
symmetrieiquivalente Reflexe gemittelt, wonach
447 symmetrieunabhiingige Reflexe verblieben. Ein
mit diesen Intensititsdaten und den Parametern
der Phase KSn gerechnetes Strukturmodell ver-
feinerte in mehreren least-squares-Zyklenl4 mit
anisotropen Temperaturfaktoren fiir die Sn-Atome
auf einen R-Wert von 0,048. Die kristallographi-
schen Daten sind in Tab. I aufgefithrt, Tab. ITI
zeigt alle Atomabstinde unter 400 pm.

In Tab.II sind die Strukturtypen der AB-
Verbindungen zusammengestellt. Allen diesen Ver-
bindungen ist das Auftreten von Bi-Tetraeder-
gruppen gemeinsam, was nach Zi~ntr, KLemm und
Busmany (ZKB-Konzept)6:7 durch einen weit-
gehenden Ladungsiibertritt nach A+, B~ erklirt
wird. Die (B-)s-Teilchen sind isoelektronisch zu Pj.
Danach ist auch das $-NaSn zu den Zintl-Phasen?®
zu zihlen. Es ist aber bemerkenswert, daBl alle
iibrigen bisher strukturell geklirten Na—Sn-Ver-
bindungen®-1! vom ZKB-Konzept abweichen.

Beschrinkt man sich bei der Diskussion auf den
Vergleich mit den anderen AB-Verbindungen, so
wird die auffallende Grenze fiir das Auftreten des
NaPb-Strukturtyps zwischen Germaniden und Stan-
niden interessant, auf die bereits KLEmyM und Mit-
arbeiter hingewiesen haben. Fiir die bis dahin struk-

Tab. I. Kristallographische Daten der Phase §-NaSn.
(In Klammern die Standardabweichungen, die sich jeweils auf die letzte angegebene Stelle beziehen.)

Kristallsystem tetragonal

Raumgruppe I4;/acd-Dj}

Achsen (pm) a = 1046 + 2
¢ =1739+ 3
cla = 1,663

Zahl der Formeleinheiten 32

Punktlagen 32 Sn in 32g mit
x = 0,0695(1)
U = 0,0257(4)
Usz = 0,0098(4)

16 Na(l) in 16f mit
x = 0,6258(6)
16 Na(2) in 16e mit
x = 0,8724(8)

y = 0,1260(1) : = 0,9352(1)
Use =  0,0294(4) U = 0,025 (1)
Uiz = —0,0072(4) Uz = —0,0013(3)
U = 00522
U = 00502
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turell niher untersuchten Vertreter des NaPb-Typs
NaPb und KSn wurde gefunden, daf} die kiirzesten
Abstinde zwischen B-Atomen unterschiedlicher
Tetraeder, die im folgenden Abstinde in weiterer
Sphiire genannt werden, kiirzer sind als bei Siliciden
und Germaniden. Es miissen daher zwischen ihnen
schwache Bindungen diskutiert werden. Dieser Ab-
stand betrigt im -NaSn 376 pm und ist damit nur
etwas grofer als im NaPb mit 364 pm. Withrend bei
diesen Phasen die Abstinde zwischen den B-Atomen
innerhalb eines Tetraeders von diesen schwachen
Wechselwirkungen offenbar unberiihrt bleiben, sind
in neuerer Zeit in Systemen der schweren Halb-
metalle(V) auch Phasen gefunden worden wie
Ca118bio 12, LiaSb 13 und Caj1Biig 12, bei denen die
Atome in der weiteren Sphére noch niher aufeinan-
der zuriicken, wobei die Abstinde zu den Nachbarn
in erster Sphire groffer werden.

Die Vertreter des NaPb-Typs bilden somit An-
fangsglieder einer Reihe von Verbindungen, bei der
der Unterschied zwischen Nachbarn in niherer und
weiterer Sphire zunichst noch deutlich ist, beim
Ubergang zu anderen Verbindungen aber immer

Tab. IT. Die Strukturtypen der AB-Verbindungen mit
A =Na, K, Rb, Cs und B = Si, Ge, Sn, Pb.

Si ie Sn Ph
Na NaSi NaGe f: NaPb NaPb
K KGe KGe NaPb NaPb
Rb KGe KGe NaPb NaPb
Cs KGe KGe NaPb NaPb
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mehr verwischt, bis schlieflich keine eindeutige
Unterscheidung mehr maglich ist. In gleicher Folge
verliert das ZKB-Konzept seine Aussagekraft.

Herrn Prof. Dr. H. ScHAFER danken wir fiir die
Fiorderung dieser Arbeit und fur kritische Diskussion.

Tab. TII. Die Atomabstinde der Phase f-NaSn (pm).
Die Standardabweichungen betragen fir die Sn—Sn-
Abstiande 0,2 pm und far alle Gbrigen Abstinde bis zu

1,5 pm.

Sn — Sn I 296,7
Na(l) 335.2
Naf(l) 335,5
Na(2) 3404
Na(2) 3429
Na(l) 348.1
Na(2) 352,7
Na(2) 353.3
Sn 376,0

Na(l) - Sn 2% 335.2
Sn 2% 335.5
Sn 2 x 348.1
Na(2) 2 x 361,5
Na(2) 2 x 366,6
Na(l) 2% 372,2
Na(2) - Sn 2 % 3404
Sn 2 x 3429
Sn 2x 352,7
Sn 2 X 353.3
Na(l) 2 X 361,5
Naf(l) 2 x 366,6
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