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Cluster valenzelektronenarmer Metalle -
Strukturen, Bindung, Eigenschaften**

Von Arndt Simon*

Metalle in niederen Oxidationsstufen haben die Fihigkeit, Metall-Mectall-Bindungen einzu-
gehen. Es wird versucht, die Verbindungs- und Strukturenvielfalt bei metallreichen Syste-
men valenzelektronenarmer Metalle unter einem einheitlichen Blickwinkel zu ordnen.
Hierzu werden von diesen Elementen gebildete Metallcluster, ihre Verkniipfung und ihre
Kondensation iiber gemeinsame Metallatome beschrieben, die schlieBlich zu ausgedehnten
M-M-gebundenen Bereichen fiihrt. Interstitielle Atome spielen eine wichtige Rolle bei der
Stabilisierung valenzelektronenarmer Cluster, fihren jedoch letztlich zur Aufldsung der
M-M-Bindungen. Entlang dieser Leitlinien lassen sich iberraschende Gemeinsamkeiten bei
scheinbar so verschiedenen Systemen wie den metallreichen Oxiden der Alkalimetalle, Oxi-
den, Halogeniden und Chalkogeniden der d-Ubergangsmetalle und Halogeniden und Car-

bidhalogeniden der Lanthanoide erkennen.

1. Einleitung

Sicherlich ist die Behauptung nicht falsch, dal} feste
Stoffe und die vielfiltigen Zusammenhinge zwischen
Struktur, Bindung, chemischen und physikalischen Eigen-
schaften bei festen Stoffen im Bewufltsein vieler Chemiker
an Bedeutung gewonnen haben. Vordergriindig hingt
diese stirkere Beachtung schon damit zusammen, daf} die
Methode der Kristallstrukturuntersuchung, ohne die eine
Entwicklung der Festkdrperchemie nicht denkbar gewesen
wiire, auch zur Routine bei der Charakterisierung von Mo-
lekiilen geworden ist. Zwangsweise ist der Benutzer der
Methode mit der Frage nach den atomaren Wechselwir-
kungen im Kristall konfrontiert. Diese Wechselwirkungen
haben es in sich, wie die folgende lustige Geschichte an-
deutet: Wir hatten unter Miihen die Struktur des instabilen
und bei —123°C schmelzenden F;CCSF; im Kristall auf-
geklirt und einen Winkel von 171.5° am zentralen Kohlen-
stoffatom gefunden!'), entgegen der vorausgesagten Linea-
ritat?. Also EinfluB der Packung im Kristall®!! Unter Be-
ricksichtigung der Elektronenkorrelation wurde spéter
eine viel stirkere Winkelung errechnet™® und der experi-
mentell gefundene Wert war nun zu grof3. Also wieder ein
Einflu} der Packung im Kristall? Der feste Zustand ist
schon etwas Besonderes.

Nach dem Vorausgegangenen ist nicht gleich zu erken-
nen, daB der letzte Satz ernst gemeint ist. Natiirlich miisscn
sich Besonderheiten aus der Verkniipfung von 10%* Ato-
men in einem Kristall ergeben, die sich unter anderem in
der chemischen Bindung und in Nichtstochiometrie oder
kooperativen Phinomenen duBern. Neben diesen wirkli-
chen Besonderheiten gibt es allerdings eine Reihe schein-
barer, die auf die unterschiedliche Entwicklung von Be-
schreibungen in den einzelnen Zweigen der Chemie zu-
riickgehen. Ein Kohlenstoffsuboxid C;0, ist nichts Ritsel-
haftes, denn seine Strichformel O=C=C=C=0 erfiillt die

[*] Prof. Dr. A. Simon
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[**] Das Vorsatzblatt zeigt Abbildung 27¢ dieses Beitrags.
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gangigen Valenzregeln. Die Formel der Verbindung Rb,O,
wird eher Stirnrunzeln hervorrufen. Doch beiden Verbin-
dungen liegt das gleiche Bindungsprinzip zugrunde: Nicht
alle Valenzelektronen von C(Rb) werden fiir heteronu-
cleare C-O(Rb-O)-Bindungen genutzt; die iberzdhligen
stecken in homonuclearen C-C(Rb-Rb)-Bindungen.

Auch das Umgekehrte gilt: Gewisse Bindungsverhilt-
nisse im Molekiil werden als hochst ungewdhnlich emp-
funden, auch wenn vergleichbare Verhiltnisse in festen
Verbindungen hundertfach vorkommen. So erweckt das
stabile Molekil Li,C den Anschein von Hypervalenz des
Kohlenstoffatoms®®. Doch oktaedrisch umgebene Koh-
lenstoffatome treten verbreitet in Metallcarbiden wie den
im Kochsalztyp kristallisierenden Ubergangsmetallcarbi-
den auf, ohne Verwunderung auszuldsen. Die Hypervalenz
geht im einfachen Ionenbild verloren. An (Li*),C* (e ),
iiberrascht lediglich noch das Zuviel an Elektronen. Aber
auch dieser Sachverhalt ist hinreichend von interstiticllen
Carbiden wie etwa V,C bekannt. Wieder gilt: Nicht alle
Valenzelektronen von V(Li) werden fiir heteronucleare
V-C(Li-C)-Bindungen genutzt; die iiberzihligen stecken in
homonuclearen V-V(Li-Li)-Bindungen, wie es die verallge-
meinerte (8-n)-Regel” nahelegt.

Strukturen und Eigenschaften metallreicher Verbindun-
gen eignen sich gut, die bisweilen verschiedenen, sich je-
doch ergdnzenden Blickwinkel von Molekiil- und Festkér-
perchemie aufzuzeigen. Die eben diskutierten Beispiele be-
leuchten bereits wesentliche Facetten der folgenden Ab-
handlung: Metallreiche Verbindungen haben einen hdhe-
ren Metallanteil als der Summe der freien Valenzen der
Nichtmetallatome entspricht. Dic iiberschiissigen, metall-
zentrierten Valenzelektronen kénnen zwischen benachbar-
ten Metallatomen bindend, nichtbindend oder auch anti-
bindend wechselwirken. In der Regel liegen bei den hier
diskutierten valenzelektronenarmen Metallen bindende
Wechselwirkungen vor, die zur Bildung diskreter Metall-
cluster oder auch ausgedehnter M-M-gebundener Struktu-
ren fithren.

An metallreichen Oxiden der Alkalimetalle, Clusterver-
bindungen von d-Metallen sowie metallreichen Verbin-
dungen der Lanthanoide, insbesondere Carbidhalogeni-
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den, 148t sich ein liberraschend einheitliches Bild der che-
mischen Bindung in nur scheinbar sehr verschiedenen Sy-
stemen zeichnen.

2. Alkalimetallsuboxide - ,,Clustermetalle‘*

Dic Alkalimetalle gelten wegen der ausschlieBlichen
Einwertigkeit dieser Elemente als langwellig. Doch die
eingangs zitierten Beispiele Li,C und Rb,O- zeigen, daf3
Metall-Metall-Bindungen auch bei diesen Elemcnten zu
ciner faszinierenden Chemie fithren. Das beziiglich aller
denkbaren Zerfallswege in der Gasphase stabile Li,C ist
kein Einzelfall. Vielmehr gibt e¢s eine Vielzahl derartiger
hy permetallierter Molekiile (z. B. Li,O, Li,O, LisN, Na;O,
N1,0, Na.OH etc.), deren Existenz rechnerisch und expe-
rimentell nachgewiesen werden konnte®., An sich diirften
M-M-Bindungen zwischen Alkalimetallatomen nicht ein-
mal iiberraschen; denn die Dampfe dieser Metalle enthal-
ten wic man seit langem weil - Molekiile M,. GroBere
homonucleare Cluster erhidlt man durch Beschuf3 der Me-
ta-le mit hochenergetischen Ionen'” oder durch Entspan-
nung der Dampfe!'%, Die Stabilitit dieser homonuclearen
Cluster ist aber gering. Bei der Entspannung von Cs-
Dampf in eine reine He-Atmosphire sind kaum Cluster
nachweisbar. Dagegen 148t sich schon bei geringsten An-
teilen an O, (0.01%) im He eine Fillle homonuclearer Cs,,-
Cluster massenspcktrometrisch nachweisen, die offensicht-
lich bei der lonisierung als Bruchstiicke entstehen (z.B.
C«i* mit n> 19). Mit steigendem O.-Anteil treten hyper-
metallierte Spezies wie [CssO]*, [Cs;0]™", [Cs;04]" etc. in
hohen Konzentrationen auf!''-'*l.

Das Fazit dieser Untersuchungen ist einfach: Cluster va-
lenzelektronenarmer Metalle sind wenig stabil. Durch Ein-
bau von Heteroatomen werden sie unter Bildung starker
Bindungen mit dicsen Atomen zu Lasten schwacher M-M-
Bindungen stabilisiert.

Diese Feststellung kann ungeschmailert auf die auf den
ersten Blick viel komplizierteren Verhiltnisse bei metallrei-
chen festen Verbindungen auch anderer Metalle iibertra-
gen werden. Dazu benétigt man allerdings eine hinrei-
chend vereinfachte Beschreibung. Die Formulierung von
Li,C als (Li*)sC*~(e™), steht nicht fiir eine bestimmte
Weltanschauung, sondern soll lediglich eine leicht an-
wendbare Zihlregel aus der vollstindigeren Beschreibung
der Bindung extrahieren. Die vollstindigere Beschreibung
sagt fiir den vorliegenden Fall, daB3 bei Annahme oktaedri-
scher Molekiilgestalt alle bindenden Zustinde mit zehn
Elektronen besetzt sind, (3a,,)%(2t,,)%(4a,,)?, und daB der
héchste besetzte Zustand, 4a,,, Li-Li-bindenden Charakter
hat®®l.

Beim Ubergang vom Gasraum in den kondensierten Zu-
stand droht selbst den durch Nichtmetallatome stabilisier-
ten Alkalimetallclustern der Zerfall. Die Metalle zeigen
zwar beispielsweise vollstindige Mischbarkeit mit ihren
geschmolzenen Halogeniden, sofern die Temperaturen
hoch genug sind'*'%, doch die mégliche bunte, experi-
mentell jedoch nur schwer zugiingliche Clusterchemie in
solchen Schmelzen!'™ geht aufgrund der Dominanz der
Metall-Heteroatom-Bindungen bei niedrigeren Temperatu-
ren verloren. Es kommt zur Entmischung und schlieBlich
zur Kristallisation der Monohalogenide mit ihren hohen
Gitterenergien.
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Tabelle 1. Schmelz- oder Zersetzungstemperatur T und Strukturprinzip von
Alkalimetallsuboxiden [17, 18].

Verbindung 7T [°C} Strukturprinzip

Rb,0; 40 RbyO,-Cluster

Rb,O - 8 Rb,O:Rb;: pro RbyO:-Cluster drei Rb-
Atome

Rb. :O —93 (metastabil}  wahrscheinlich (Rb,0),Rb; diskrete

Rb,O-Einheiten

anti-Til;-Typ fir angenommene Zusam-
mensetzung Cs;O (revisionsbediirftig:
diffuse Reflexe)

CS.’ LAY mo < 166

Cs1,04 52 Cs0:-Cluster

Cs,0 ca. 12 Cs.,0:Cs: pro Cs;0,-Cluster ein Cs-
Atom

Cs,0 4 Cs1,0;Csyy; pro Cs;0;-Cluster zehn
Cs-Atome

Cs;,0:Rb — pro Cs;;0:-Cluster ein Rb-Atom

Cs,,0:Rb; pro Cs.O3-Cluster zwei Rb-Atome
pro Cs;,0;-Cluster sieben Rb-Atome

Cs),03Rb, -22

Eine kleine Insel der Stabilitit fiir Alkalimetallcluster in
festem Zustand gibt es bislang nur bei den Suboxiden der
schweren Alkalimetalle Rb und Cs!'”), allerdings nur bei
relativ niedrigen Temperaturen (Tabelle 1). Sowohl bei den
leichteren Metallen als auch bei den schwereren Chalkoge-
nen verhindert die Bildung der ,,normalen*" Verbindungen
M, X die Existenz vergleichbarer Subverbindungen.

Die Rb- und Cs-Suboxide enthalten die in Abbildung 1
gezeigten Cluster RboO- bzw. Cs,,0;, in denen zwei bzw.
drei oktaedrische M¢O-Linheiten flachenverkniipft sind.
Sie treten in RbyO, und Cs,,0, allein auf, dariiber hinaus
in einer Reihe metallreicherer Verbindungen mit jeweils
stochiometrischen Anteilen von Rb bzw. Cs. Die thermisch
teilweise sehr labilen Verbindungen sind zum grofBten Teil
strukturell charakterisiert. In den Schmelzen jeweils glei-
cher Zusammensetzung sind die Cluster weitgehend zerfal-
len. Fiir den Zerfall der Cluster spricht neben anderen Be-
funden, dal3 einc Schmelze der Zusammensetzung Rb,O
beim Abschrecken auf —190°C zunidchst amorph erstarrt
und sich bei etwa —130°C aus der amorphen Phase kri-
stallines, metastabiles Rb, ;0 abscheidet, welches keine
RbyO,-Cluster enthilt®®. Die Cluster entstehen erst beim
Erwidrmen auf —90°C, wobei ein kristallines Gemenge aus
RbyO, und Rb erhalten wird. Auch in der Gasphase treten
die Cluster RbgO;, und Cs,,0; nicht auf, wie die massen-
spektrometrische Untersuchung der partiell oxidierten Me-

12131

talldimpfc ergib

Abb. 1. Charakteristische Cluster RbyO- und Cs;,0, in Rb- bzw. Cs-Suboxi-
den [17] (grofle Kreise Metall).

Die O-M-Bindungen im RbyO,- und Cs;,0;-Cluster
sind, folgt man Paulings Abschitzung mit Elektronegativi-
titen, zu etwa 85% ionisch. Die Formulierungen
(Rb*)(O”")e7)s und (Cs*),(O*7)s(e” )s sind daher
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recht realistisch. Die Cluster verdanken ihre Existenz star-
ken O-M-Bindungen. Zusitzliche (schwichere) M-M-Bin-
dungen sind fiir die Stabilitit jedoch essentiell. Modell-
rechnungen mit einem einfachen Born-Mayer-Potential
zeigen™, daB es keine stabilen Konfigurationen fiir
die beiden reinen lonencluster [(Rb*),(0O* ),J** und
[(Cs'),,(0*7):]* ' gibt: sie verlieren Kationen. M-M-Bin-
dungen, d.h. zusitzliche Elektronen in metallzentrierten
Zustanden, sind notig, die im elektrostatischen Modell als
partielle Abschirmung der positiven Ladungen beriicksich-
tigt werden. Abbildung 2 zeigt, daB das Energieminimum
fiir den RbyO,-Cluster bei einer Ladung 2.3+ erreicht
wird. Die unvollstindige Abschirmung der Kationenla-
dungen 140t sich zwanglos auf die anisotrope Ladungsver-
teilung um die Rb "-lonen zuriickfiihren, die weitere inter-
essante, spiter diskutierte Konsequenzen hat. Fiir die
Gleichgewichtskonfiguration berechnet man Schwingungs-
zustinde, die mit dem Raman-Spektrum von Rb,O, gut
ibereinstimmen®® so daB nicht nur die statische Struktur
des Clusters, sondern auch sein dynamisches Verhalten mit
dem einfachen Modell gut beschrieben wird.

30

Abb. 2. Berechnung der stabilen Konfiguration fur den Cluster [Rb,O-]""
mit dem Zwei-Teilchen-Potential [26] V,=Z Zj/r,+A-exp(—r,/p). Fir
n>3.2 existiert keine stabile Anordnung (graue Zone), der Cluster verliert
dann ein Rb-Atom [27].

Die Kristallstruktur von Cs,;O; (Abb. 3) erinnert an die
von Molekiilverbindungen. Als Folge der starken O-Cs-lo-
nenbindung (O-Cs-Abstinde: 275-292 pm) gibt es kurze
intramolekulare™ Cs-Cs-Abstinde (367-431 pm). Dane-
ben gibt es groBe ,,intermolekulare* Cs-Cs-Abstinde zwi-
schen Clustern, dic (mit einer Ausnahme) linger als
500 pm sind; sie entsprechen weitgehend denen in metalli-
schem Caesium. Cs,,0; und alle tibrigen Alkalimetallsub-
oxide haben Metallglanz® und gute metallische Leitfahig-
keit?™], d.h. im Kristall bleiben die Elektronen nicht in
M-M-bindenden Zustinden der Cluster lokalisiert, sondern
die engen Kontakte zwischen den Clustern haben die De-
lokalisierung der Elektronen iiber den gesamten Kristall
zur Folge. Das Charakteristische der Bindung in Cs;,0,
148t sich daher in alternativen Bildern beschreiben, die in
Abbildung 3 graphisch angedeutet sind: einerseits als
,,Clustermetall*, in dem die einfachen lonenriimpfe im
Caesium (Cs*) durch Ionencluster [Cs,;O;]°* ersetzt sind
(Abb. 3 oben) und andererseits als ein mit Sauerstoff stark
verunreinigtes Caesium. Die Lokalisiecrung negativer La-
dung am Sauerstoff und dessen regelmiBige, jeweils ge-
haufte Anordnung im Kristall erzeugt ein Gitter von ato-
mar kleinen Berecichen, die abstoflend auf diec Leitungs-
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elektronen wirken. Der Vergleich mit einem ,,mikrosko-
pisch geschaumten Metall’ mag erlaubt sein (Abb. 3 un-
ten).

Abb. 3. Projektionen der Kristallstruktur von Cs;, 01 [28] lings [010] mit eir-
gezeichneter Elementarzelle. Oben: Die Cs,,0:-Cluster sind durch Verbin-
dungslinien zwischen den Cs-Atomen hervorgehoben. Unten: Die metalli-
schen Bindungen zwischen den Cs,,05-Clustern (gerastert) und die fir die
Leitungselektronen repulsiven Bereiche um die O° -lonen (weil3) sind her-
vorgehoben.

Beide Bilder, das erste eher chemisch und molekular,
das zweite physikalisch und vom quasi unendlichen Kri-
stall ausgehend, ermdglichen es, ein weitgehend quantitati-
ves Verstindnis der Eigenschaften der Alkalimetallsub-
oxide aus ganz verschiedenen Blickrichtungen zu entwik-
keln. So bilden die Clustermectalle Rb,O- und Cs,,0; ..in-
termetallische Verbindungen* mit Rb und Cs!'", z. B.
RbyO,Rb,, Cs;,0;Cs;y oder Cs,;O;Rb; (Tabelle 1). Die
Molvolumina dieser Verbindungen lassen sich sehr genau
aus den Molvolumina von RbyO, und Cs,,OQ, sowie den
Atomvolumina von Rb und Cs crrechnen. Beispielsweise
betragt das fiir elementares Cs bei —50°C ermittelte Mol-
volumen 69.4 cm* mol ~'. Die Molvolumina von Cs,;0;Cs
und Cs;,0;Cs;, ibersteigen den Wert von Cs;,0; um 69.9
bzw. 696.5 cm* mol ', d.h. Cs ist in diesen Suboxiden rein
metallisch an die Cs,,0;-Cluster gebunden. In Rb-Cs-ge-
mischten Suboxiden gestattet Rb unter Gleichgewichtsbe-
dingungen stets dem Cs die Bildung reiner Cs,,0;-Clu-
ster'-*133 (in  Cs,,0,Cs,q_<Rb,, Cs,;0:Rb, Cs,,
Cs105Csy _,Rb,). Erst nach Verbrauch allen Caesiums in
den rein metallischen Zwischenbercichen kann partiell
auch im Cluster Cs durch Rb ersetzt werden
(Csy1_«Rb,O3;Rbs, Cs; _ Rb,0O; etc.). Es gibt Anhalts-
punkte fiir die Existenz K-Cs-gemischter Suboxide, die
wahrscheinlich  die  allgemeine  Zusammensetzung
Cs104(Cs,K), haben. Sie zerfallen allerdings oberhalb
—60°C unter Abscheidung von K,O und konnten bislang
nur rontgenographisch und thermisch nachgewiesen, je-
doch nicht naher charakterisiert werden.

Neben diesen chemischen Aspekten des Clustermetall-
Bildes ergeben sich eine Reihe physikalischer. So ent-
spricht der Temperaturverlauf der spezifischen Wirme!**
von Cs,,0:Cs, sehr genau der Summe der entsprechend
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gewichteten Werte von Cs,,O; und Cs. Besonders interes-
sant ist der Tieftemperaturbereich, in dem Gitterschwin-
gungsbeitrige der Cluster und der rein metallischen Zwi-
schenbereiche getrennt sichtbar werden. Elementares Cs
zeigt zwischen 1<7?<8K" eine stirkere Zunahme der
spezifischen Wirme ¢, als nach dem T*-Gesetz zu erwarten
wire; dies geht auf die Anregung von Phononen des nied-
rigstliegenden akustischen Zweiges zuriick. Im gleichen
Temperaturbereich (vgl. Abb. 4) findet man auch fir
Cs,05Cs, cinen starken Anstieg von ¢, der vor allem der
Anregung von Schwingungen der einzelnen Cs-Atome ent-
spricht. Ein dhnlicher, wenn auch stark abgeschwichter
Verlauf tritt noch einmal zwischen 0.1<7?<1K? auf
(Abb. 4, Kasten). In diesem Temperaturbereich erwartet
muin die Anregung der sehr weichen Schwingungen der
Cluster gegeneinander, welche etwas mehr als das Elffache
d¢r Masse von Cs haben.
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Abb. 4. Spezifische Wiirme [33] von Cs;,0:Csyi (2 Cs,0) als Funktion der
Temperatur T, dargestellt als ¢, 7~ '=f(T?) im Bereich 0.2< 77 <9 K’ (Ka-
sten: 0.24< T <0.72K%).

Additives Verhalten der Komponenten in Alkalimetall-
suboxiden beobachtet man insbesondere bei den elektroni-
schen Zustandsdichten. Auf den ersten Blick sieht das
Photoelektronen(PE)-Spektrum™ von Cs,,0;Cs,, wie eine
Superposition der Spektren von Cs,;O; und Cs aus (vgl.
Abb. 5). Alle Spektren zeigen Zustandsdichten an der Fer-
m -Kante (E:=0eV), wie es fiir die metallischen Proben
erwartet wird. Bei Cs;,0; ist das Spin-Bahn-aufgespaltene
C«-5p-Band gegeniiber dem von elementarem Cs um
0.5 eV zu kleineren Bindungsenergien verschoben, und bei
C«;0:Csy ist die Photoemission aus dem Sp-Band sowohl
charakteristisch fiir die Cs,,O;-Cluster als auch fir reines
Cs. Die geringe Breite des O-2p-Bandes ist ein Indiz fiir
dic Lokalisicrung von Elektronen am O>~-lon, und die
ungewdhnlich kleine - in der Tat die kleinste in Oxiden
gemessene - Bindungsenergic Ey=2.7 eV entspricht der
Bindungsbeschreibung mit O” -lonen, die durch ein
scawaches Coulomb-Feld umgebender Kationen stabili-
siert werden.

Das Spektrum von Cs;,0,Cs, kénnte von einem hetero-
genen Gemenge aus Cs und Cs,, O, stammen, gibe es nicht
Betunde, die die Einphasigkeit der Probe beweisen. Zum
einen existiert fiir jede der Proben ein charakteristischer
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Abb. 5. PE-Spektren (He(l), hv=21.2 eV) von Cs (unten), Cs;,0,Cs o, (Mitte)
und Cs,,0+ (oben) [34]. Die Bindungsenergic Ey ist auf das Fermi-Niveau
E;,=0eV bezogen (@ - Austrittsarbeit, A4 = Auger-Ubergang Oy, VYV,
A = Energieverlust ho (Oberflichenplasmon), Int. = Intensitat.

Wert fiir die Austrittsarbeit @, der mit zunehmendem O-
Gehalt kleiner wird und sich in der Breite der Liicke zwi-
schen Anregungsenergie (21.2 eV) und Beginn der Photo-
emissionen dokumentiert. Zum anderen zeigen auch Ener-
gieverluste, die sich als Satellitenstrukturen A bei ernied-
rigten kinetischen Energien, d.h. scheinbar erhéhten Bin-
dungsenergien Ey 7zu erkennen geben, einen systemati-
schen Gang. Sie kommen durch Anregung von Oberfli-
chenplasmonen zustande, deren Energie von der Zahl
quasi freier Elektronen abhingt. Aus den gemessenen
Energieverlusten 148t sich diec Elektronenzahl fir Cs,,0;
und Cs;,0;Cs;, (5.1 bzw. 14 Elektronen pro Formelein-
heit) in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit der ein-
gangs gegebenen Bindungsbeschreibung ermitteln.

Die PE-spektroskopische Untersuchung ermdoglichte
nicht nur eine quantitative Priifung des Modells der chemi-
schen Bindung in Alkalimetallsuboxiden, sie crbrachte
auch einen Ficher von Aussagen, die fiir Anwendungs-
wie Grundlagenaspekte gleichermaflen wichtig sind.
Diinne Schichten von Cs,0 und Cs auf Ag spielen in den
seit etwa 50 Jahren hergestellten IR-empfindlichen S1-
Photokathoden eine bedeutsame Rolle!*?, Die charakteri-
stische spektrale Empfindlichkeit solcher Kathoden ist auf
Alkalimetallsuboxide (Cs,;0; oder ,,Cs;0*) zuriickzufiih-
ren, die sehr niedrige Elektronenaustrittsarbeiten (ca. 1 ¢V
gegeniiber 2 eV fiir elementares Cs) haben und in denen
Oberflachenplasmonen bei niedrigen Energien (ca. 1.5 eV)
angeregt werden, deren Zerfall die Photoelektronenaus-
beute erhohtBel.

Die niedrige Plasmon-Energie hidngt mit der geringen
Ladungstriagerkonzentration zusammen, die wiederum
durch die Valenzelektronenarmut der Alkalimetalle be-
griindet ist. Doch wic kommt es zu der niedrigen Austritts-
arbeit? Eine interessante Erkldrung greift auf das Bild des
,.mikroskopisch geschiumten Metalls** (sieche Abb. 3 un-
ten) zuriick®’. Danach finden die Leitungselcktronen im
Suboxidkristall eine regelméflige Anordnung gehiufter ne-
gativer Ladungen, d.h. ,verbotener Bereiche™ vor; die
Aufenthaltsorte der Leitungselcktronen sind auf die ato-
mar schmalen Bereiche zwischen den Cs,;;0;-Clustern be-
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schrinkt. Wie in extrem diinnen Drihten sind daher Quan-
tisierungseffekte zu erwarten. Die Abschitzung eines sol-
chen quantisierten GroBeneffektes fiir Cs, 0, fiihrt in der
Tat zu einer um 0.9 eV erniedrigten Austrittsarbeit gegen-
iiber elementarem Caesium. Auch neuere Untersuchungen
der Desaktivierung metastabiler Edelgasatome (metastable
deexcitation spectroscopy, MDS) an Caesiumsuboxid-
Oberflichen sprechen fiir das Vorhandensein dieses Quan-
tisierungseffektes™ L

Es ist ein weiter Weg von den hypermetallierten Mole-
kiilen am Anfang dieses Abschnitts bis zu den ungewéhnli-
chen elektronischen Eigenschafien der Alkalimetallsuboxi-
de. Elektronengas und Plasmaschwingungen sctzen das
quasi-unendlich ausgedehnte Metall voraus. Austrittsar-
beit beschreibt eine Oberflicheneigenschaft des Feststof-
fes, und der diskutierte Quantisierungseffekt bezieht sich
auf ungewohnliche Bindungen in einem Kristall. Doch der
Weg zu den Molekiilen ist nicht so weit, wic er aussicht.
Die Austrittsarbeit hat enge Beziige zur Elektronegativitit
von Atomen und zur lonisierungsenergie von Molekiilen.
Wie bei metallischem Caesium durch partielle Oxidation
die Austrittsarbeit abnimmt, so liegt in der Regel die Ioni-
sierungsenergie fiir einen Cs,O-Cluster niedriger als fiir
den entsprechenden Cs,-Cluster!'"), Erfihrt ein Photoelek-
tron einfach nur eine zusitzliche AbstoBung durch das
0?2~ -lon, das sich im Inneren des Clusters oder unterhalb
der ersten Atomlage des Suboxidkristalles befindet, und
sind damit vielleicht dhnliche Phinomene im Kristall und
im Molekul mit der gleichen, ganz einfachen Deutung zu
verstehen?

3. Isolierte Cluster -
Ubergang vom Isolator zum Metall

In Alkalimetallsuboxiden ist das Extrem einer Cluster-
chemie besonders valenzelektroncnarmer Metalle reali-
siert. Die Schwiche der M-M-Bindungen bei Alkalimetal-
len ist schon an den Eigenschaften des wachsweichen,
niedrig schmelzenden und leicht destillierbaren Caesiums
zu erkennen. Die Cluster sind durch interstitielle Atome
stabilisiert; fiir die Bindung von Nichtmetallatomen um
die Cluster fehlen Elektronen.

Sucht man nach Metallen, die als Elemente starke M-
M-Bindungen bilden, so kommt man zu den Ubergangs-
metallen mit etwa halbgefiillter d-Schale, die eine maxi-
male Zahl bindungsfihiger Elektronen haben und sich,
wie Nb, Ta, Mo und W, durch hohe Schmelztemperaturen
und Verdampfungswirmen auszeichnen. Tatsdchlich zci-
gen diese Metalle eine umfangreiche, schon oft zusammen-
fassend beschriebene®*-*! Chemie metallreicher Verbin-
dungen.

Es ist reizvoll, die bisher entwickelte Gedankenkette an
ausgewihlten Verbindungen dieser Metalle fortzufiihren
und zu erweitern. Hierzu eignen sich insbesondere solche
Verbindungen, die Metalicluster mit oktaedrischen M-
Einheiten enthalten. Diese Einheiten sind von acht Nicht-
metallatomen X iiber den Flichen (MXy) oder zwolf X-
Atomen iiber den Kanten (M,X;.) umgeben. Damit ist je-
des M-Atom quadratisch von X-Atomen koordiniert.

Die chemische Bindung in diesen Clustern wurde viel-
fach behandelt®”. Die Zahl der M-M-bindenden Zustiande
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ergibt sich in einfacher Weise: Jedes M-Atom bindet vier
X-Atome iiber s-, p- und d,,-Orbitale, und die restlichen
vier d-Orbitale mischen zu einem vierfach entarteten Va-
lenzzustand, der im MX;s-Cluster etwa in Richtung der
Oktacderkanten bindet und zur Bildung von zwolf 2-Elek-
tronen-2-Zentren(2e-2z)-Bindungen fiihrt. Durch Drehung
der MX,-Ebenen um 45° iiberlappen die entsprechenden
Elektronenfunktionen im M¢X,.-Cluster in den Flichen-
mitten der Oktaeder und ermoglichen acht 2e-3z-Bindun-
gen®”!, Tonen wie [MocClg]** und [NbCl,-]** sind damit
effektiv isoelektronisch, indem in beiden Fillen insgesamt
20 Elektronenpaare in M-X- und M-M-bindenden Zustén-
den vorliegen®®.

Zusitzlich zu den mit X' bezeichneten Atomen vor den
Kanten und Flichen der M -Oktaeder liegen weitere
X®-Atome vor den Oktaederspitzen (siche Abb. 6a). In
Verbindungen wie K NbyClys (= K4Nb,Cl11,C12)* oder
HgMoCl,, (= HgMo CliCl4)"" sind alle Koordinations-
stellen um die M4-Einheiten ohne weitere Verbriickung be-
setzt. Die X-Atome konnen jedoch auch in unterschiedli-
cher Weise benachbarte Cluster verkniipfen, wie dies fur
den M X;-Cluster schematisch in Abb. 6b angedeutet ist.
Der Ubersichtlichkeit haiber ist die Darstellung auf Briik-
ken zwischen zwei Clustern beschriankt. Briicken zwischen
drei isolierten Clustern sind die Ausnahme; sie treten z. B.
in Nb,Cli,154"" auf. Verbriickungen von drei oder vier
M,-Oktaedern sind jedoch bei den spiter behandelten Sy-
stemen kondensierter Cluster hiufig.

Abb. 6. a) M XX¢- (links) und McX1:X¢-Cluster (rechts). b) Verschiedene
Typen der Verbriickung von zwei Clustern und ihre Beschreibung [41] am
Beispiel des M,X4-Clusters. Der Cubus der X'-Atome ist hervorgehoben.

Die Elektronenbilanz und der Umhiillungsgrad der M,-
Einheiten durch X-Atome bestimmen entscheidend die
physikalischen Eigenschaften der Verbindungen. Bei voll-
stindiger Umbhiillung liegen stets Isolatoren oder Halblei-
ter vor, und zwar auch dann, wenn cine wesentliche Vor-
aussetzung fiir metallische Leitfahigkeit, ndmlich die par-
tielle Besetzung der M-M-bindenden Zustinde im Cluster,
erfiillt ist. Durch Verbriickung, insbesondere unter Beteili-
gung der X'-Atome, nihern sich die M,-Einheiten einan-
der schrittweise an, und dies fiihrt schlieBlich, dem Herz-
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feld-Mott-Kriterium folgend*-"¥, zum metallischen Zu-
stand, der uns bei den nicht von Heteroatomen umhiillten
Clustern der Alkalimetalle bereits begegnet ist. Der schritt-
weise Ubergang vom Isolator zum Metall 1Bt sich an den
in Tabelle 2 beispielhaft aufgefiihrten Mo-Verbindungen
nachvollziehen.

2.B. in W(Br,, (= W,BriBri(Bry)i%)®! oder KiResS::
(= KuReeSiSiA(S2)84) ™. Fiir Re,Tes (= RecTey(Tes)i')
wurde eine besonders bemerkenswerte Struktur gefun-
den™-*" in der die Briicken aus Te,-Einheiten mit einem
zentralen Te-Atom bestehen, welches planar-quadratisch
von vier Te-Atomen umgeben ist.

Tabelle 2. Halogenide, Halogenidchalkogenide und Chalkogenide mit Mo,X-Clustern; Strukturen und Eigenschaften

[55] (vgl. Abb. 6); z gibt die Zahl von Elektronen in M-M-bindenden Zustinden an.

Vernindungen Strukturprinzip z/Mo, Eigenschaften
A-MoX A=Li K, Rb, Cs, Cu: Mo X X3 24 Isolatoren
X=Cl
Cs,;M0.CliBr,
AMO0X 4 A=V-Ni, Zn—Hg, Sn, Mo XX o 24 Isolatoren
Pb, Mg—Ba, Eu, Yb:
X =Cl
AMoX 1 A=Na, Ag; X=Cl Mo XX 34X 44 24 Isolatoren
Mo X2 X=Cl Br, 1 Mo XiX5X 54 24 Isolatoren
Mo X wX X=Cl, Br: X=5-Te Moy(X-X)4X 3% 24 Isolatoren
X=1I; X=Se, Te
Mo . X4X, X=Br; X=$§ Moe(X:X) X5 X% 24 Isolatoren
X=1I; X=8§, Se
Mo.XoXx Mo, Br.S; Mo X XX 5 X45X4e, 24 Schmalband-Halbleiter
(0.02 eV bei T< 100 K)
Mo.X:X4 X=Br,I: X=S§ Mo XuX 55X 2l 22 Metalle, Supraleiter 7, = 14 K
Mo. Xy X =S, Se. Te Mo X X 54X %!, 20 Metalle, Supraleiter
AMo.X; Cs96M0,S; Mo X3 X 55X e 22 Metall, Supraleiter T, ~8 K

Nur als Ausnahme tritt der M¢X;-Cluster in lodiden
des vergleichsweise valenzelektronenarmen Nb aufl’*-77)
verbreitet dagegen in (Chalkogenid-)Halogeniden des
Mo!**-**] und (Halogenid-)Chalkogeniden des Rel®*-7%7%),
In den Mo-Halogeniden reicht die Zahl der verbleibenden
d-Elektronen fiir die Besetzung aller M-M-bindenden Zu-
stinde im M Xg-Cluster. Die Zahl der Elektronen in die-
sen Zustinden bleibt beim sukzessiven Ersatz von Halogen-
atomen durch zweiwertige Chalkogenatome X dadurch
hoch, dal3 das (X,X)/Mo-Verhﬁltnis schrittweise ernicdrigt
wird. Beim valenzelektronenreichen Re wird ein hoher An-
teil von X-Atomen bendtigt, um die Besetzung M-M-anti-
bindender Zustinde zu vermeiden, und die Erniedrigung
des Nichtmetallgehaltes mit steigendem X-Anteil erfolgt
gegeniiber Mo verzégert.

Die verschiedenen Motive der Verbriickung und der zu-
nehmende Verbrickungsgrad mit sinkendem (X.X)/M-
Verhiltnis ist in Abbildung 7 an einzelnen Beispielen
schematisch dargestellt. In den Chloromolybdaten, aber
auch bei der terndren Molekiilverbindung Re S,Cl,o
(= Re SLCILCIZ)®BO liegen isolicrte Cluster vor. Die suk-
zessive Verkniipfung der Cluster iber Atome in X*-Posi-
tionen fithrt zu cin-, zwei- und dreidimensionalen Bin-
dungsverbinden. So liegen in den Salzen AMo¢Cl;; und in
Re,;SesCly!*" Ketten vor. Die Strukturen der Mo-Dihaloge-
nide'® und des isotypen Re SCl*" enthalten Schichten,
und die vollstindige Verkniipfung nach M¢XiX55 in al-
len Raumrichtungen wird mit Nbl,,”* und den isotypen
Verbindungen MogX ;oX® erreicht.

Li;Re.S; ¥ ist mit Mo,X,,X isoelektronisch, wenn man
davon ausgeht, daf} die Li-Atome ihre Elektronen auf die
Re.S,,-Cluster ibertragen haben, die wie in Nbgl;, ver-
kmipft sind. Neben einfachen Briickenatomen vom X**-
Typ sind seit langem polyanionische Briicken bekannt,

Angew. Chem. 100 (1988, 163-188

Mit geringen Nichtmetallgehalten (X,X)/MS 10 kommt
es zu X" und X"-Verkniipfungen. In der Struktur von
Re,SeyCls (= ReySeSei*C13)** sind die Cluster iiber X'*-
Bindungen zu Schichten verkniipft, dic von Cl-Atomen
umgeben sind und damit iiber van-der-Waals-Bindungen
zusammenhingen. Entfallen diese X"-Atome, so resultiert
der MobXS-Typ, in dem die Cluster mit thren Nachbarn
allseitig iber X*"*-Bindungen verkniipft sind.

Die X"'-Verkniipfung erfolgt stets eindimensional unter
Bildung von Ketten, die in Mo,X:X, durch van-der-Waals-
Bindungen zusammengehalten werden. Die Verkniipfung
dieser Ketten iiber X'*-Atome zu Schichten fithrt zur
Struktur von MogBr,S;. Werden derartige Schichten iiber
X" Atome zusammengefiigt, so erhilt man das Mo-S-Ge-
riist in CsgsM04S;. Damit ist eine kritische Grenze in der
Strukturchemie dieser Clusterverbindungen erreicht: Die
weitere Erniedrigung des X/M-Gehaltes muf3 zur Konden-
sation der M¢-Oktaeder selbst fiihren.

Alle Verbindungen, die 24 Elektronen pro M-Einheit in
M-M-bindenden Zustinden haben, bei denen mithin das
Valenzband voll besetzt ist, sind auch dann Isolatoren oder
Halbleiter, wenn die Cluster nur noch iiber Xi-Atome ver-
briickt sind. Bei MoyBr.S; ist die Energieliicke bereits na-
hezu geschlossen (Bandabstand 0.037 eV bei Raumtempe-
ratur). Doch auch bei partieller Besetzung der M-M-bin-
denden Zustinde findet man Nichtleiter, wenn die elektro-
nischen Systeme der Cluster durch X*“-Briicken weit von-
einander getrennt sind und daher lokalisiert bleiben.
Das dunkelgriine Ta,Cl,s (= Ta,Cl;ClE5)* und das
schwarzbraune Nb,l;; (= Nb,Ii13%) sind Isolatoren
bzw. Halbleiter, obwohl nur 15 bzw. 19 anstelle von 16
bzw. 24 Elektronen in M-M-bindenden Zustinden
vorliegen. Die Beschreibung von beispielsweise Nbl,, als
(Nb* ")e(I7)y,(e ™)y erfiillt auch hier den Zweck einer ein-
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Abb. 7. Zunehmende Verbriickung von M(X,X)}-Clustern bei Halogeniden, Halogenidchalkogeniden und Chalkogeniden von Nb, Mo und Re. X*“-Verbriik-
kung in a) Re.Se.Cly (Kette), b) MoCl,; (Schicht) und ¢) Nbgly, (thzwerkﬂ): X'*-Verbriickung in d) Re.Se,Cl; (Schicht) und e) Mo S.Br. (Netzwerk):
X'+ X'")-Verbriickung in f) MoeBrS,; (Kette) und g) Mo,Br,S, (Schicht). M-, X- und X-Atome mit zunehmender GraBe gezeichnet (vgl. Tabelle 2 und Text).

heitlichen Zahlung der Elektronen in M-M-bindenden Zu-
stinden, ohne allerdings der chemischen Bindung allzu ge-
recht zu werden. Eine quantitative Beschreibung der Bin-
dung, zumindest in der Einelektronen-Niherung, liegt fiir
Nbel,, vor®'. Aufgrund der geringen elektronischen
Wechselwirkung zwischen Clustern sind die Valenzbander
schmal, und fiir die Beschreibung der Bindung geniigt das
MO-Bild fiir den isolierten Cluster.

In Verbindungen mit derart separierten Einheiten sind
die d-Elektronen lediglich innerhalb der Cluster delokali-
siert. Bei einer nur partiellen Besetzung der M-M-binden-
den Zustinde kénnen sich interessante magnetische Eigen-
schaften ergeben, die an Nbgl,, eingehend untersucht wur-
den®**. Bei tiefen Temperaturen sind von den 19 Elek-
tronen in M-M-bindenden Zustinden alle bis auf eines
spingepaart; die berechnete Spindichte-Verteilung wird
auch experimentell mit Neutronenstreuung gefunden®®.
Im Verlauf einer etwa bei 0°C abgeschlossenen Phasen-
transformation werden die Nbgl-Cluster geringfiigig de-
formiert. Dabei kommt es im Transformationsintervall zur
relativen Anndherung der Zustinde um die HOMO-
LUMO-Liicke und beim Unterschreiten der Spinpaarungs-
energie entkoppelt ein Elektronenpaar, so dafl dic Um-
wandlung von einer Anderung des magnetischen Grundzu-
standes (Dublett/Quartett) begleitet wird (Abb. 8). Solche
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Abb. 8. Oben: Anderung der Einelektronen-Energien £ der obersten besetz-
ten (HOMOs) und untersten ynbesetzten (LUMOs) d-Zustdnde in Nbgl,, als
Funktion der Temperatur und damit der Deformation des Nb,-Oktacders
[91, 92]. Mit Erreichen der Spinpaarungsenergic bei 275 K (als Baiken einge-
zeichnet) verschwindet die Energiedifferenz zwischen Low-spin-(§=1.2)
und High-spin-Zustand (§=3/2), und es kommt zu einem Dublett-Quartett-
Ubergang (unten). AU = Gesamtenergien.
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Spin-Crossover-Uberginge®® sollten bei Metallcluster-
Verbindungen hiufig beobachtbar sein, da bei niedriger
Symmetrie viele eng benachbarte M-M-bindende Zustinde
vorliegen, deren Energieunterschiede empfindlich von der
Derailgeometrie des jeweiligen Clusters abhiangen.

Die in Tabelle 2 zum Schluf3 angefiihrten Verbindungen
vercinen mit der Teilbesetzung der M-M-bindenden Zu-
stinde eine enge Nachbarschaft der Cluster, die zu sehr
verbreiterten Valenzbédndern fiihrt. Sie sind metallisch. Die
starken Wechselwirkungen zwischen den Clustern beruhen
vor allem auf den engen Kontakten zwischen Mo- und X-
Atomen und nicht auf direkten Mo-Mo-Wechselwirkun-
gen!®l So betrigt beispielsweise in MosS.Br, d(Mo-Mo)
innerhalb der Mog-Oktaeder 272 und 273 pm und zwi-
schen Mog-Oktaedern 322.5 pm. Dagegen sind die Inter-
clusterabstinde d(Mo-S) (248.5 pm) nur geringfiigig groBer
als die Intraclusterabstinde (240-247.5 pm)®7,

Die als Chevrel-Verbindungen bezeichneten Phasen
(M,M’)(,(X,)A(),;A, gestatten in weiten Grenzen eine Varia-
tion der Elektronenzahl in M-M-bindenden Zustinden.
Eine der Moglichkeiten, die Variation der Nichtmetallato-
me, wurde schon angesprochen. Auch der Austausch der
Mo-Atome durch elektronenreichere Ubergangsmetall-
atome gelingt. Wird dabei die ,,magische Zahl** von 24
Elektronen pro (M,M’)s-Einheit erreicht, beispielsweise in
Mo,Ru,Se; oder Mo,Re,Se "™, so liegen Halbleiter vor.
Eine dritte Moglichkeit besteht in der Intercalation von
Metallen A als Elektronendonoren; Metalle aus nahezu
dem gesamten Periodensystem lassen sich einbauen. Dabei
sind die Mo-Mo-Abstande im Cluster ein empfindlicher
Indikator fur die Zahl der in den Cluster eingespeisten
Elektronen. Bei nicdriger Elektronenkonzentration findet
man trigonal elongierte Mos-Einheiten, die mit der Anni-
herung an die 24-Elektronen-Grenze zunehmend regulidr
werden!®® 1901,

Die chemischen und physikalischen Untersuchungen an
Chevrel-Verbindungen filllen Biicher'®". Das enorme In-
teresse rihrt daher, daB mit MosSgPb gleich am Anfang
ein Supraleiter (7.~ 14 K) gefunden wurde!'®> ! der mit
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Abb. 9 Vergieich der oberen kritischen Magnetfeldstarken M., fir MoS4Pb
und di: technisch cingesetzten Supraieiter Nb-Ti und Nb:Sn [105]. Der Sie-
depunkt von He (4.2 K) ist hervorgehoben.
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einem oberen kritischen Feld H., =60 T eine neue Rekord-
marke setzte. In Abbildung 9 ist Mo,SyPb mit den heute
technisch verwendeten Supraleitern Nb-Ti und Nb;Sn ver-
glichen. Ubrigens gehorte das friih gefundene Mo,SsPb be-
reits zu den nahezu optimierten Systemen. Inzwischen gibt
es kalt gezogene Multifilament-Drihte, in denen diinne
Mo,SsPb-Adern in Kupfer eingebettet sind!'*.

Magnetische Felder, seien es unabhédngige dulere oder
durch den im Supraleiter flieBenden Strom erzeugte, er-
niedrigen in der Regel die Sprungtemperatur. Der hohe
Wert fiir die kritische Feldstirke H., von MocS¢Pb ist da-
her anwendungstechnisch interessant. Doch auch fiir das
grundsitzliche Verstindnis der Konkurrenz von Supralei-
tung und Magnetismus tragen die Untersuchungen an
Chevrel-Phasen Wesentliches bei.

Der Nachweis des Ubergangs in den supraleitenden Zu-
stand bei T.<1 K lie3 sich fiir das Element Mo erst fiih-
ren, nachdem ppm-Mengen magnetischer Verunreinigun-
gen, insbesondere Fe, entfernt worden waren. In Mo,S3Pb
zerstoren erst 0.5 Atom-% Fe in ungeordneter Verteilung
die Supraleitung,.

Grofle magnetische Ionen wie Lanthanoid-lonen wer-
den jedoch zwischen den Clustern streng geordnet einge-
baut, mit groBen Abstinden zu den Mo-Atomen (d(Ln-
Mo)>410 pm); sie beeintrichtigen die Supraleitung nur
wenig. Zum ersten Mal konnte sogar die Koexistenz von
Supraleitung und langreichweitiger magnetischer Ordnung
demonstriert werden!'®", Die Verbindungen Mo.SgLn (Ln
z.B. Dy, Pr, Gd, Tb) ordnen sich im Ln-Untergitter antifer-
romagnetisch und sind supraleitend. Erst ferromagnetische
Ordnung der Ln*>*-Ionen entspricht einem starken duf3e-
ren Magnetfeld und bricht die Cooper-Paare auf, so dal
die Supraleitung verschwindet. Mo,SgHo zeigt aus diesem
Grunde ein ungewdhnliches Verhalten: Bei Abkiihlung
wird die Verbindung zunichst supraleitend (T.=1.2 K)
und bei 0.65 K wieder normalleitend, und zwar mit dem
Einsetzen der ferromagnetischen Ordnung der Ho**-Mo-
mente. Noch ungewdhnlicher ist das Verhalten von
Mo.S- -Seq «Sny 2 Eug7s (vgl. Abb. 10)1%% 1%l Bei T<1K

0 1 2 3 4
T[K]—=

Abb. 10. Feldinduzierte Supraleitung in Mo.S; 8¢ Sng 2cbuy 55 [108, 109].
Die Gebicte mit Supraleitung sind schattiert (Linien berechnet, Punkte ge-
messen).
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verschwindet die Supraleitung zundchst in einem Feld von
ca. 1 T. Bei hoheren Feldstarken wird die Phase wieder su-
praleitend und verliert diese Eigenschaft endgiiltig in Fel-
dern um 22 T. Die Erkldrung fur dieses Phinomen besteht
darin, daB3 die f-Elcktronen am Eu ein Austauschfeld er-
zeugen, das entgegengesetzt zum duferen Feld gerichtet ist
und dieses kompensiert.

Die besonderen physikalischen Eigenschaften der Chev-
rel-Verbindungen, aber auch die vergleichsweise einfachen
Kristallstrukturen, in denen quasi-molekulare Mo(,Xx-Ein-
heiten in primitiver Anordnung vorliegen, haben eine
Reihe theoretischer Arbeiten zum Verstindnis der chemi-
schen Bindung in diesen Phasen ausgeldst!®* %1111 Gje
zeigen, daB es durch dic enge Nachbarschaft der Cluster
zu starken Wechselwirkungen ihrer Elektronensysteme
kommt. Geradezu modellhaft i3t sich daher der Uber-
gang vom lokalen Bindungsbild fiir das ,,Molekal* Mo Xy
zum Binderbild fiir den ausgedehnten Kristall zeigen
(Abb. 11). Fiir die isolierte, regulire Moy Xs-Einheit folgen
auf die zwolf iber den M-X-Zustinden liegenden M-M-
bindenden Zustinde™” die antibindenden Zustinde e, t;,,
g, 1y, und ty,. In den deformierten Clustern der realen Sy-
steme sind die Entartungen teilweise aufgehoben.

In Abbildung 11 sind die Molekiilorbitale (MOs) um die
HOMO-LUMO-Liicke fiir die realen Cluster in Mo,Sg und
Mo.SyPb eingezeichnet. Die Wechselwirkungen im Kristail
ergeben bandartige Verbreiterungen ailer Zustinde, deren
Dispersion im Impulsraum in der ausgezeichneten Symme-
trierichtung lidngs der dreizihligen Achse des rhomboedri-
schen Systems dargestellt ist. Die Bander sind bis zur Fer-
mi-Kante E: gefillt.
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Abb. 11. MOs um die HOMO-LUMO-Licke fir die diskreten Mo Sy-Cluster
in Mo.Sy und Mo,S,Pb sowie die daraus fiir den ausgedehnten Kristall resul-
ticrenden Energicbander. Das Bandschema ist in der jeweils ausgezeichneten
Symmetrierichtung ldngs der dreizdhligen Achse des rhomboedrischen Sy-
stems dargestellt [64). Das Fermi-Niveau ist jeweils gestrichelt eingezeich-
net.

Die Anordnung der Cluster zueinander (vgl. Abb. 7e) er-
moglicht jedem Mo-Atom eine Donor-Acceptor-Bindung
mit einem X-Atom (Typ X'®) aus einem Nachbarcluster.
Die Bindung kommt durch die Vergroierung der HOMO-
LUMO-Liicke zustande, wobei der M-M-bindende e,-Zu-
stand kaum Uberlappung mit den p-Zustinden am X
Atom hat (8-Bindung) und daher kaum verschoben wird.
Die Populationsanalyse zeigt, daf3 die Mo-X-Bindungen
zwischen den Clustern praktisch genauso stark sind wie in-
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nerhalb der Cluster, wahrend die Mo-Mo-Bindungen zwi-
schen den Clustern nur etwa 10% der Stiarke der Mo-Mo-
Bindungen im Cluster haben. Dieses Bild von der chemi-
schen Bindung im Kristall wird bereits durch die Betrach-
tung der Mo-Mo- und Mo-X-Abstande in Mo,S.Br, nahe-
gelegt.

Die selbstkonsistenten Bandstrukturrechnungen fiir ver-
schicdene Chevrel-Verbindungen mit 20 bis 23 d-Elektro-
nen in M-M-bindenden Zustinden fiithren zu einem fiir
das Verstindnis der supraleitenden Eigenschaften wichti-
gen Ergebnis. Man sieht, daB das Banderschema nicht
starr ist, sondern sich drastisch mit der Elektronenkonzen-
tration im Cluster dndert. Insbesondere das Leitungsband
andert seine Form stark!''?. Die antibindenden Wechsel-
wirkungen von ¢, mit p-Zustanden am X*'-Atom haben n-
Charakter und reagieren daher empfindlich auf Anderun-
gen der Interclusterabstinde. Mit voller Besetzung des Lei-
tungsbandes (24 Elektronen) fithren die antibindenden
Wechselwirkungen zwischen den Clustern zu grof3en Mo-
X*i-Abstinden. Die Entlecrung des Leitungsbandes ver-
ringert nun die abstoBenden Wechselwirkungen; die Clu-
ster kommen sich niher. Dadurch wird jedoch wiederum
das Leitungsband nahe I' angehoben, wie der Vergleich
der Bandstrukturen von Mo,S; (20 Elektronen) und
MogSsPb (22 Elektronen) deutlich zeigt.

In Mo4SPb sind die Leitungsbandzustinde im lokalen
Minimum um I' besetzt. Schwingungen der Cluster gegen-
einander verindern die Mo-X*"-Abstinde periodisch, he-
ben und senken damit die Leitungsbandzustinde um [
und fithren zu einer Besetzung und Entleerung dieser Zu-
stinde im Rhythmus der Schwingungen. Man kann vermu-
ten, daB} die resultierende Elektron-Phonon-Kopplung von
entscheidender Bedeutung fiir die Supraleitung ist. Doch
wodurch wird die Kopplung der Elektronen zu Cooper-
Paaren bewirkt? Spielt die Tendenz zur paarweisen Lokali-
sierung von Elektronen in einem Clusterzustand eine Rol-
le, und haben damit die Anderung der magnetischen Ei-
genschaften im isolierenden Nbgl,, und die Supraleitung
im metallischen Mo,S;Pb gemeinsame Ziige?

4. Kondensierte Cluster, ,,Polymere** und
,,Oligomere*

Im vorigen Abschnitt wurde gezeigt, wie dic schrittweise
Erniedrigung des Nichtmetall-Metall-Verhiltnisses in Ver-
bindungen mit M¢X;- und M¢X ,-Clustern zur Erhéhung
des Verbriickungsgrades und damit zum Wechsel von Iso-
latoren {iber Halbleiter zu Metallen fithrt. Doch selbst in
den metallreichen Systemen, den Chevrel-Phasen Mo X5,
reicht die Zahl der X-Atome aus, um alle Positionen der
inneren Koordinationssphire vollstdndig zu besetzen, und
sogar die X“-Positionen sind von X-Atomen benachbarter
Cluster vollstindig besetzt. M-M-Bindungen zwischen be-
nachbarten Clustern spielen eine untergeordnete Rolle.

Bei weiterer Erniedrigung des Nichtmetall-Metall-Ver-
hiltnisses entsteht eine neue Situation, indem nicht nur X-
Atome, sondern schlielich auch M-Atome zwischen be-
nachbarten Clustern geteilt werden. Eine derartige Kon-
densation von Metallclustern kann iiber Ecken, Kanten
oder Flichen der M,-Einheit erfolgen. Tatsdchlich lassen
sich die Strukturen einer Vielzahl metallreicher Verbindun-
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gen von d-Metallen mit p-Elementen mit dem Bild kon-
densierter Cluster beschreiben und interpretieren. Eine
ausfihrliche Ausarbeitung des Konzeptes wurde an ande-
rer Stelle gegeben™. Daher sollen hier nur einige fiir das
strukturchemische Konzept wesentliche ncue Ergebnisse
vorgestellt werden, insbesondere solche, die die Betonung
von ,,Struktur® auf ,,Chemiec* verschieben.

Die Kondensation von M X-Clustern iiber trans-stin-
dige Spitzen der M4-Oktaeder ist ein besonders einfacher
Fall, weil die monomere Einheit dabei vollstindig erhalten
bleibt. Da sowohl das verkniipfende M-Atom, als auch das
Quadrat der umgebenden X-Atome zu jeweils zwei Clu-
stern gehort, hat die resultierende Kette die Zusammenset-
zung M, .M Xy, » = MX,. Die Kette wurde erstmals in der
Struktur von Ti;Te, gefunden!''*, Es existiert eine groBere
Zahl isotyper Verbindungen mit M =V, Nb, Ta, Mo und
X == 8§, Se, Te, As, Sb. lhr Aufbau ist als Projektion ldngs
der tetragonalen Achse in Abbildung 12 wiedergegeben.

A

A
IR
17

Abb. 12. Zentraiprojeknon der Struktur von TiTe, [113] ldngs der tetragona-
len ¢c-Achse. Die Ti-Atome (kleine Kreise) sind durch starke Linien verbun-
den.

Man erkennt die unversehrten M Xg¢-Cluster. Die Ver-
knipfung der Ketten geschieht, wie in den Chevrel-Ver-
bindungen, iiber M-X"*Bindungen. In Abbildung 13 ist
der Ubergang vom sehr vereinfachten Bild der Bindung im
isolierten Cluster zur Bandstruktur fiir die Kette darge-
stellt®” "1 Das Schema der d-Zustinde im Einzelcluster
bleibt bei der Bildung der Kette prinzipicll erhalten: Dic
vier Atome in der Aquatorebene der M,-Einheit sind von
der Kondensation nicht betroffen. Ihre Valenzzustinde
kombinieren (2e-2z-Bindungen) zu je vier bindenden und
antitindenden MOs. Dagegen verkniipft ein Atom in der
Oktacderspitze die Atome in zwei benachbarten Aquator-
ebenzn liber vier entartete 2e-3z-Bindungen, und es resul-
tieren je vier bindende, nichtbindende und antibindende
Kombinationen. Im Bédnderschema ist der Ursprung der
Binder, zumindest bei niedrigen Energien, trotz der teil-
weise starken Dispersionen noch zu erkennen. Gegeniiber
dem einfachen MO-Bild ergeben sich allerdings gravie-
rende Unterschiede, vor allem weil die M¢-Oktacder stets
gestaucht und dadurch die M-M-Abstinde in der Okta-
ederbasis nur noch geringfiigig kiirzer als zwischen be-
nachbarten Ketten sind: in TisTes betragen die betreffen-
den Abstinde 322 bzw. 343 pm. Auch die M-X-Abstinde
zwischen den Ketten (d(Ti-Te)=277 pm) sind genauso
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lang oder sogar kiirzer als in den Ketten (277, 282,
295 pm)t'"3L,

Der M;X,-Typ existiert mit variabler Besetzung der M-
M-bindenden Zustinde: TisTe, (12 Elektronen) und
MosAs,!"""! (18 Elektronen) deuten die weit gesteckten
Grenzen an. Diese experimentellen Befunde stehen in Ein-
klang mit der Bandstruktur (Abb. 13), die auf den ersten
Blick keine deutlichen Bereiche niedriger Zustandsdichte
zeigt. Eindimensionale Bandstrukturrechnungen fiir die je-
weils real verzerrte Kette ergeben allerdings kleine Liicken
oder Bereiche stark erniedrigter Zustandsdichte fiir 12 und
13 sowie 17 und 18 Elektronen, was die Hdufung von Ver-
bindungen mit diesen Liektronenzahien plausibel
macht[l 16,1 I7]'

S0

r Kk,

Abb. 13. Entwicklung der Bandstruktur fur die M X -Kette in Richtung {001]
durch Kondensation von MyX,-Clustern [67, 114]. Die 2e¢-2z-Bindungen in
der Oktacderbasis und die 2e-3z-Bindungen uber die Oktaederspitzen sind
angedeutet, und dic Zahl der Elcktronen bis zu den jeweiligen Zustinden ist
angegeben.

Die MX,;-Kette kommt als charakteristisches Struktur-
clement in vielen Verbindungen mit ganz unterschiedli-
chen Zusammensetzungen vor. Als Beispiel ist in Abbil-
dung 14 die schone Struktur von Nb,,S¢'''® gezeigt, in der
M;X,-Ketten neben parallel verlaufenden metallreicheren
Strukturelementen vorliegen, die durch Kondensation von
vier solchen Ketten entstchen, wobei die X-Atome der Ein-
zelketten durch M-Atome weitgehend ersetzt werden. Alle
Nbs-Oktaeder sind so stark gestaucht, da3 die Atome im
Inneren der Ketten wiirfelformig, d.h. wie im kubisch-
raumzentrierten Gitter des elementaren Nb, umgeben sind.
Nach Art einer Entmischung, die allerdings in atomaren
Bereichen ,,steckengeblieben® ist, liegt metallisches Nb in
einer sulfidischen Verbindungsmatrix vor. In der Tat ist es
eine Frage des Standpunktes, ob man die Strukturen me-
tallreicher Verbindungen im Sinne kondensierter Mono-
mere oder, ausgehend von den reinen Metallen, mit her-
ausgeschnittenen Teilen der Elementstrukturen disku-
tiert"*”, Polycyclische Arene sind schlieBlich auch gleicher-
maflen Abkémmlinge von Benzol und Graphit.

Auch fiir den MX,,-Cluster kennt man Verbindungen,
in denen die Mg-Einheiten iiber Spitzen verkniipft sind. In
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Abb. 14. Zentralprojektion der Struktur von Nby, S, [118] Jangs der tetragona-
len c-Achse. Die vom M X.-Cluster abgeleiteten Strukturteile sind hervorge-
hoben, wobei die Nb-Atome durch Linien verbunden sind.

der Tieftemperaturform von TiO liegen Ketten vor, in de-
nen die Ti,-Oktaeder iiber trans-stindige Spitzen wie im
Pendant der M:X,-Kette kondensiert sind“?. In NbO er-
folgt die Kondensation iiber alle Oktaederspitzen zu ciner
dreidimensional iiber M-M-Bindungen vernetzten Struk-
tur®'. Bandstrukturrechnungen zeigen eindrucksvoll den
engen Bezug der chemischen Bindung in TiO und NbO zur
Bindung in einer diskreten MgO,,-Einheit!"'* '] Auch
hier ist die Betrachtung von einem anderen Standpunkt
aus hilfreich: Die Strukturen von TiO und NbO entspre-
chen nahezu dem Kochsalztyp mit der Besonderheit, daB
1/6 bzw. 1/4 der verfiigbaren M- und O-Plitze unbesetzt
sind. Der Verlust an Bindungsenergie aufgrund der Liik-
ken muBl durch den Gewinn an M-M-Bindungsenergie
kompensiert werden. Der Anteil von Liicken steigt daher
mit der Zahl von Elektronen fiir M-M-Bindungen. Fiir d'-
Systeme (z. B. TiN, NbC...) ist der Kochsalztyp stabil; die
Struktur fiir das d’-System TiO steht zwischen Kochsalz-
typ und der Struktur des d*-Systems NbO. Das fiir metall-
reiche Komplexe in der Gasphase formulierte Fazit gilt
auch hier: Stehen nur wenige Elektronen fiir M-M-Bin-
dungen zur Verfiigung, so werden die Cluster durch inter-
stitielle Nichtmetallatome (hier im Kochsalztyp) stabili-
siert. TiO ist ein interessanter Grenzfall: In der Tieftempe-
raturform sind alle Cluster leer, bei hohen Temperaturen
erfolgt die Umwandlung in den (statistisch fehlgeordneten)
Kochsalztyp.

Bei der Kondensation von M;-Einheiten {iber Spitzen
bleiben die vollstindigen M¢Xg- und M X ,-Cluster, aber
auch die Ausrichtung der Bindungsorbitale der diskreten
Cluster erhalten. Dies gilt nicht fiir die Kondensation iiber
Kanten oder Flichen. An die Stelle eines X-Atoms treten
zwei bzw. drei M-Atome, deren Bindung eine drastische
Anderung der Orientierungen der Orbitale (Umhybridisie-
rung) fir die diskrete Einheit erfordert. Die Zuriickfiih-
rung der elektronischen Bandstrukturen fiir die unendlich
ausgedehnten Systeme kondensierter Cluster auf das MO-
Bild der diskreten Einheit ist daher kaum méglich, und
man mag fragen, ob die Beschreibung einer Oktaederkette
im Bild kondensierter Cluster sinnvoll ist. Es ist aber in
den letzten Jahren eine Fiille von Verbindungen gefunden
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worden, in denen ,,Polymerc* oder auch ,,Oligomere® mit
kanten- und flichenverkniipften Mg-Einheiten auftreten.
Es dcutet sich geradezu eine ,,Makromolekulare Chemic*
mit Metallclustern an.

Tabelle 3. Oxomolybdate mit Ketten aus kantenverknipften Mo,-Oktaedern
[50, S1, 53, 57). Die Zahl = der metallzentrierten Vaienzelektronen wurde (a)
aus der lonenformulierung und (b) aus den Bindungsordnungssummen
Xs5,(Mo-0O) fur alle Mo-Atome ermittelt [121]. 2 enthalt iberschiissiges Mo in
Oktaederliicken, so daB3 die Ableitung von = nach (4) einen Minimalwert lie-
fert.

Verbindungen Verkniiptung z/Mo,
der Ketten @
A Mo,0, 1 A, =Li-Rb Mo,0.04" 13.0 12%
A,=1In 13.0 131
A,=Ba, > 13.2 |a]
A, =Pbyy 13.6 133
A, =Snay 138 134
A: JAMo0,0: 2 As_A{=ScisZn, 35 M0,0:05,01 =147 143
Ay A =TigZn, =145 144
A: (Al=ScosFe s >14.5 143
M, <M0,0/,3 Mo0,0:0"'070™ 145 149
AMoyO 4 A, =Li Mo0,05'0%: 14.5 14.3
A, =Zn 15.0 147
Ca:4.M0,,0:: 5 - 14.6 156

[a] Nicht berechnet.

In Tabelle 3 sind in unterschiedlichen Strukturtypen kri-
stallisierende, reduzierte Oxomolybdate aufgefiihrt, die
simtlich Ketten aus rrans-kantenkondensierten Mo,-Okta-
edern enthalten. Die besonders einfache Struktur von
NaMo,0q ist in Abbildung 15 wiedergegeben. Sie enthilt
parallel ausgerichtete Ketten aus Mo,-Oktaedern, die vor
allen freien Kanten von O-Atomen (nach Art des M X, -
Clusters) umgeben sind. Die Zusammensetzung der Ketten
ist Mo,.-M0.0,04.: (= M0,Q,). Die nicht an der Konden-
sation beteiligten Mo- und O-Atome verkniipfen die Ket-
ten nach Mo,0,0%" miteinander wie im Rutil, und die
Kationen besetzen die wiirfelf6rmigen Liicken in den Ka-
nilen zwischen den Clusterstringen. Die Struktur wird
auch mit einer Reihe anderer Kationen gebildet. Pb riickt
aus den Wiirfelzentren und besitzt die charakteristische
pyramidale Koordination des ,,lone pair-lons Pb?*, wih-
rend In nahezu und Sn exakt planar quadratisch von O-
Atomen umgeben sind. Die speziclle Koordination, in Ver-

Abb. 5. Zentralprojektion der Struktur von NaMo,Q, [122] tangs der tetra-
gonalen c-Achse. Die Moe-Oktaeder sind durch starke Linien hervorgeho-
ben. Die Na “-lonen fillen die Kanile zwischen den Clusterketten (2. B. im
Zentrum der Zeichnung).

Angew. Chem. 100 (1988 163-188



bindung mit den kurzen Abstinden (z.B. d(In-In)
=186.3 pm), deutet darauf hin, daB nicht nur M-M-Bin-
dungen im anionischen, sondern auch im kationischen Teil
der Struktur vorliegen (siche unten).

Die in Tabelle 3 zusammengestellten Verbindungstypen
unterscheiden sich durch unterschicdliche Verkniipfungs-
muster fiir die Ketten. In 1, 2, 3 und 5 verlaufen die Ket-
ten parallel, in 4 sind Schichten aus verbriickten Mo,O,-
Ketten unter Drehung um 90° gestapelt, und in 5 treten
zusdtzlich zu den Mo,0O¢-Ketten noch Ketten aus Mo-Ato-
men und Binder kantenverkniipfter Mo,-Rhomben auf.
Die Mos-Rhomben bilden das einzige Strukturelement in
NaMo;O.. Im Gegensatz zu den X-Briicken bei diskreten
Clustern konnen dic O-Briicken in den Oxomolybdaten bis
zu vier Mo-Atome koordinieren. Trigonal- und quadra-
tisch-planare oder SF,-artige Anordnungen um die O-
Atome sind durchaus haufige Koordinationsweisen.

Es gibt mehrere unabhiangige Wege, die Zahl der Elek-
tronen in M-M-bindenden Zustinden abzuschidtzen. Der
bisher benutzte Weg iiber Formalladungen (z.B.
Na(Mo®*)4(0?7)s(e” )13) liefert sehr dhnliche Werte wie
die detaillierte Analyse aller Mo-O-Abstinde mit Hilfe
eincr empirischen Bindungslange-Bindungsstiarke-Bezie-
hung!'?". Danach stehen fiir die M-M-Bindungen im Mo,-
Fragment 13 bis 15 Elektronen zur Verfiigung. Bet hohen
Elektronenkonzentrationen bleibt die nach Pauling aus
den Abstinden d(Mo-Mo) abgeschitzte Summe der M-M-
Bindungen unter den Erwartungswerten. Sicherlich ist die
logarithmische Beziehung Paulings cine (zu) sehr verein-
fackte Bezichung zur Analyse von M-M-Bindungen schwe-
rer Ubergangsmetalie!'*!; moéglicherweise weist das Ergeb-
nis in Verbindung mit den beobachteten Kettenverzerrun-
gen jedoch darauf hin, dall ein Teil der Elektronen nicht-
bindende oder antibindende Zustinde besetzt. So liegen
die Mog-Oktaeder in 2 um die verkniipfende Kante ge-
kippt vor, und zwischen den Oktaederspitzen treten alter-
nierend kurze und lange Abstidnde auf. In 3 und 4 sind die
Atome in den Spitzen benachbarter Oktaeder jeweils unter
Offrnung der gemeinsamen Kante aufeinander zu verscho-
ben. Natiirlich 146t sich ein Einflul der Kettenverkniip-
fung und der Kationenanordnung nicht ausschliefien,
doch offensichtlich sind die Verzerrungen vor allem elek-
tronischen Ursprungs, wic Extended-Hiickel(EH)-Rech-
nungen fiir die unverzerrte sowie die verzerrte Kette in 2
zeigen!'24,

Die wesentlichen Ziige der Bandstruktur von Verbin-
dungen mit Mo,O.-Ketten konnen wegen der nur geringen
Dispersion der Biander in Richtungen senkrecht zu den
Ketten fur das quasi-eindimensionale System berechnet
werden. Besonders instruktiv ist die Zerlegung der berech-
neten Zustandsdichten in bindende und antibindende
Wechselwirkungen fiir die verschiedenen Arten von Mo-
Mo-Kontakten. Die entsprechenden Diagramme sind in
Abbildung 16 wiedergegeben. ErwartungsgemiB ist die
Bindung ldngs der verkniipfenden Oktacderkante am
stirksten und zwischen den Oktaederspitzen am schwich-
sten. Pro Mo,-Fragment kénnen 13 Elektronen aufgenom-
men werden, ohne dafl antibindende Zustdnde gefiillt wer-
den. Doch auch mit 15 Elektronen ergibt sich noch eine
giinstige Energiebilanz, da die Schwichung der Bindungen
in Kcttenrichtung durch die Verstirkung der Bindungen in
den verknipfenden Kanten kompensiert wird. Bei hoher
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Abb. 16. COOP-Diagramme (crystal orbital overlap population) [161] mit der
Darstellung von bindendem (+) und antibindendem (--) Bandcharakter fir
dic verschiedenen Arten von Mo-Mo-Kontaktien in der Oktacderketie von
NaMo,O, [124]. Dic Binder sind bis zur Fermi-Kante (senkrechte Linie) ge-
fitht (Schraffur).

Elektronenkonzentration fiihrt allerdings dic Bildung einer
starken anstelle von zwei schwachen Bindungen zwischen
Atomen in den Spitzen benachbarter Oktaeder zur Ener-
gieabsenkung. Die beobachteten Verzerrungen der Ketten
haben damit (vor allem) elektronische Griinde.

Die erwithnten Oxomolybdate enthalten samtlich quasi-
unendliche Mo,-Oktaederketten. Unter schwach oxidie-
renden Bedingungen lassen sich nun Phasen der allgemei-
nen Zusammensetzung In,;, Mo0,O. . darstellen, dic aus
Teilstiicken der Kette aufgebaut sind. Rontgenographische
und elektronenmikroskopische Untersuchungen deuten
auf vielfiltige Variationsmoglichkeiten hin!'**'?°, In
In;Mo,,0,, treten ausschlieBlich Schichten mit Einheiten
aus fiinf Oktaedern auf (Abb. 17a). Die Verbindung
In,;Mo0.o0- enthilt, alternierend schichtweise gestapelt,
Einheiten aus vier und fiinf Mo,-Oktaedern (Abb. 17b).
Elektronenmikroskopisch sind auch Einheiten aus sechs
Oktaedern beobachtbar (Abb. 17¢), und diffuse oder ,,in-
kommensurable Uberstrukturreflexe in Réntgenaufnah-
men von ,,InMo,O."* sprechen fiir die Existenz noch er-
heblich lingerer Kettenbruchstiicke. Die Darstellung ho-
mogener Phasen ist schwierig, weil sich die Zusammenset-
zungen nur minimal unterscheiden. So hat die nur aus Clu-
stern mit fiinf Mo,-Oktaedern aufgebaute Verbindung die
Zusammensetzung In, 06;M0,0q¢ 152 (£ In;Mo,,0,7); eine
hypothetische Phase mit Clustern aus sechs Oktacdern
hitte die Zusammensetzung In;,;7M040q54. Die Mi-
schung verschiedener Schichten, wie sie begrenzt in Abbil-
dung 17b,c zu erkennen ist, ermoglicht nahezu kontinuier-
liche Uberginge.
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Abb. 17. Hochautgeloste elektronenmikroskopische Aufnahmen von a)
IniMo,,0,; mit Schichten aus Clustern mit n=35, b) In,;M040O4> mit alter-
nierenden Schichten aus Clustern mit n=4 und n=5 (sowie angedeutcten
Baufehlern) und c) einem Mischkristall (in anderer Projektionsrichtung), in
dem Schichten mit n=4, 5 und 6 in unregelmiBiger Folge auftreten [126].
Die Einheiten aus # iber Kanten kondensierten Moe-Oktaedern sind jeweils
links angedeutet.

Die Einheiten aus n kantenverkniipften Mo,-Oktaedern
sind vor allen freien Kanten von O-Atomen wie im mono-
meren Cluster M¢X,, umgeben. So enthilt die Struktur
von In; Mo,,0,; alternierend Schichten aus Mo0,3034- und
Mo0,,0,:4-Clustern, die iber die O-Atome an den Enden
nach (Mo0,50,,05,)(M0,,0,,0%,) verkniipft sind. Bin-
dungen iiber X"* bewirken den Zusammenhalt zwischen
parallel liegenden Clustern. Zwischen den Clustern befin-
den sich parallel verlaufende Ketten aus fiinf bzw. sechs
In-Atomen.

Der Mo0,40;:0-Cluster und die zugehorige Ins-Kette mit
den umgebenden O-Atomen sind in Abbildung 18 wieder-
gegeben. Interessanterweise liegen M-M-gebundene Poly-
kationen und Polyanionen nebeneinander vor. Die Ins-
Kette 14aBt sich formal in 2xIn* und 3xIn™* zerlegen
und daher als (Ins)” *-lon beschreiben. Zur gleichen La-
dung kommt man durch Summation aller In-O-Bindungs-
ordnungen, und sie entspricht auch der aus allen Mo-O-
Abstinden ermittelten Anionenladung.

In der Regel sind die beiden Valenzelektronen eines
In " -lons nichtbindend (lone pair). In den Molybdaten er-
zwingt die Matrix der parallel zu den In-Ketten liegenden
Clusteranionen (Mo-Mo-Abstinde zwischen 276 und
284 pm) so kurze In-In-Abstinde, daB die lone-pair-Konfi-
guration zugunsten zweier In-In-Einfachbindungen fiir je-
des In ' -lon aufgegeben wird. Die Bindungen sind leicht
daran erkennbar, daB dic Abstinde innerhalb der In-Ket-
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Abb. 18. a) M013O0xp-Cluster in Iny;;Mo04Q, [125). Die Koordination aller
Mo-Atome durch O-Atome benachbarter Cluster (O*") ist nicht gezeichret.
b) (Ins)’ *-Ton in In;;M0,yO,: mit den nichstliegenden O-Atomen. Das zen-
trale In-Atom ist exakt planar von vier O-Atomen umgeben.

ten gegeniiber denen in der Matrix noch signifikant ver-
kiirzt sind (d(In-In) =262 pm). Bislang unbekannte ketten-
formige Polykationen von In (und moglicherweise anderen
Hauptgruppenmetallen) konnen so durch geeignete Anio-
nencluster stabilisiert werden.

Fir die Clusterschichten in den Verbindungen vom Typ
In, 4 M040¢ 3. - und fiir die Verbindungen selbst, wenn
sie nur eine Clusterart enthalten - 148t sich die allgemeine
Formel (In, . )" *¥ "(Mo,, , 20¢., 4)" **' “angeben. Darin
ist n die Zahl der Mo,-Oktaeder im Cluster. Welche Werte
kann n annehmen?

Die Cluster konnen in die Fragmente Mo,0, (Kopf) und
Mo,0;s (FuB3), die zusammen einen geteilten Mo,0,--Clu-
ster ergeben, sowie n — | eingefligte Mo,O¢-Fragmente (aus
der unendlichen Kette) zerlegt werden. Die Fragmentorbi-
tale entsprechen jeweils denen im monomeren Cluster und
in der polymeren Kette, so dafi auch im Oligomer pro
Mo,O,;-Fragment 16 (oder 14"'**)) und pro Mo,O,-Frag-
ment 13 bis 15 Elektronen in metallzentrierten Zustanden
untergebracht werden kdnnen. In Abbildung 19 ist die un-
ter diesen Randbedingungen errechnete Spanne erlaubter
d-Elektronenkonzentrationen mit der nach obiger Formel
fiir das Anion berechneten Konzentration verglichen. Of-
fensichtlich sind in den In-Verbindungen nur Cluster mit
n=3 erlaubt. Die gefundene Verzerrung des Mo,50:0-Clu-
sters mit den paarweise kurzen Abstinden zwischcn Ato-
men in den Oktaederspitzen wie in der unendlichen Kette

Abb. 19. Stabilitatsbereich fir oligomere Cluster mut a kantenverkniipiten
Mo,-Oktacdern in den Phasen A, , M0.Oq.2, (A = O Sn, @ In). Der schat-
tierte Bereich optimaler Elektronenkonzentration wurde durch Zerlegung der
Oligomere in ¢in Mo,O,-Fragment (14 16 Elektronen) und n -1 Mo,O,-
Fragmente (13-15 Elektronen) ermittelt [127] (vgl. Text).
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von 3 und 4 (vgl. Abb. 18a) 1463t auf eine hohe d-Elektro-
nenkonzentration schlieBen. Mit Sn anstelle von In ist die
Llektronenkonzentration so hoch, dal nach Abbildung 19
Cluster mit n<7 nicht auftreten diirften. Tatsichlich
wurde bislang mit Sn nur die unendliche Kette gefunden,
und die Erniedrigung des Sn-Gehaltes in Sn,,Mo0,0, deu-
tet sogar darauf hin, da3 die obere Stabilitatsgrenze in Ab-
bildung 19 etwas tiefer liegen sollte.

Es liegt auf der Hand, nach kleineren oligomeren Clu-
stern bei elektroncndrmeren d-Metallen zu suchen. Tat-
sdchlich fand man in jiingster Zeit beim Nachbarelement
Nb eine groBere Zahl reduzierter Oxoverbindungen, die
naheczu alle verwirrend komplizierte Zusammensetzungen
haben!'*'l, Manche dieser Verbindungen enthalten diskrete
Nb,O,,-Cluster; bislang fand man jedoch keine konden-
sierten Cluster. Die Anordnung dieser monomeren Cluster
hat in der Struktur von SrNbgO, (Abb. 20 unten) unmittel-
bar erkennbaren Bezug zur polymeren Oktaederkette in
Oxomolybdaten (Abb. 20 oben).

Abb. 20. Vergleich der Kette aus kondensierten Mo,O,:-Clustern in Oxomo-
lybditen (oben) mit der Anordnung einzelner Nb,O,»-Cluster in der Struktur
von *TNb,O,4 (unten) [133].

Tabelle 4. An Einkristallen charakterisierte, ternire Molybdianchalkogenide
A Moy, , Xinas mit jeweils einer Sorte von Clustern, die n flichenver-
kniiptte Mo,-Oktaeder enthalten, und mit verschiedenen Sorten von Clustern
[54, 5.3]. Bei der ersten Gruppe ist die aus der Zusammensetzung abgeleitete,
auf ¢in Mo-Atom bezogene Zahl von Elektronen in M-M-bindenden Zustin-
den der durch Fragmentierung abgeschdtzten optimalen Spanne gegentiber-
gestellt.

z/Mo

n  Verbindung Cluster Ladung experimentell  geschétzt
Clustcr einer Sorte
1 A MowX, Mo,Xs 0 bis 4— 4.00 3.33 -

(=8, Se. Te)
2 A, .CsMo,Sey,  MooSe, 33— 3.92 4.11 3.67
2 Az ClMosSer  MoySer, 34— 393 4.11-3.67
2 Ag.,Mo,Se. Mo,Se 36— 3.96 4.11-3.67
3 Ca:MosSep, Mo, -Se s 2— 3.83 4.17 3.83
5 RbMosSes Mo Sea 4-— 4.00 4.22-4.00
7 CsMozSes, Mo:iSea. 6— 4.08 4.25-4.08
9  Cs\MowSes Mo, Se;s: 8— 4.13 4.27 4.13
o T'Mo,Sex Mo, :Se,» 1 — 4.33

Cluster verschiedener Sorten

I o sMosSes Mo,Sex
2 MoySe;,

1 In-Mo,:Se o Mo.Seq
2 MouSe,
I T1,MoS;2 Mo, S«

3 Mo.S..
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Besonders eindrucksvoll ist die Chemie fiir die letzte Va-
riante der Kondensation von Clustern, namlich die iiber
Flichen der M -Oktaeder. Abbildung 21 zeigt, wie sich
durch trans-Flichenverknipfung des Mog-Oktaeders im
Mo,Xs-Cluster unter Fortfall der X-Atome vor den betei-
ligten Flichen eine Kette der Zusammensetzung Mo;X;
bildet, die in den Verbindungen AM03X3 mit einwertigen
Kationen wie A = K, Tl etc. vorliegt. In den letzten Jahren
konnte eine Vielfalt von terniaren Verbindungen dargestellt
und charakterisiert werden, die die gleichfalls in Abbil-
dung 21 wiedergegebenen oligomeren Cluster enthal-
ten®* 3L Tabelle 4 gibt Auskunft iiber die durch Einkri-
stall-Strukturuntersuchungen charakterisierten Verbindun-
gen.
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Abb. 21. Monomere, oligomere und polymere Cluster Mo,, . Kiyyar (Mo
kleine Kreise) mit flichenverknipften Mo.-Oktaedern [54, 58].. Bie Zusam-
mensetzungen der Cluster sind MoeXa, MooX11, MonX e MosXon,
Mo:4X 26, MoxX3: und fisr die polymere Kette Mo X;."

Die Verbindungen der allgemeinen Zusammensetzung
AMo0s, 4 3Xan4 s konnen ausschlieBlich eine Clustersorte
oder auch verschiedene Cluster geordnet nebeneinander
enthalten. Insbesondere bei den nur aus einer Clustersorte
aufgebauten Verbindungen ergibt sich (mit Ausnahme der
Silberverbindungen) ein enger struktureller Zusammen-
hang zum Anfangsglied der in der gleichen Raumgruppe
R?3 kristallisierenden Chevrel-Phasen A_\Moé)zx: Das Mo,-
Oktaeder wird langs der dreizdhligen Achse gestreckt, und
es werden n—1 planare Mo;X;-Fragmeme sowie die glei-
che Zahl von A-Atomen in die entstehenden Kanile zwi-
schen den Clustern eingefiigt. Diese Beschreibung gibt be-
reits das Rezept fiir dic geeignete Fragmentierung der Oli-
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gomere zur Bestimmung der optimalen Elektronenkonzen-
tration an. Alle Intra- und Interclusterkontakte sind fiir die
Mo, X-Fragmente (Kopf und FuB) die gleichen wie in den
Chevrel-Phasen. Beide kénnen daher zusammen 20 bis 24
Elektranen fiir M-M-Bindungen haben. Die Zah! der Elek-
tronen in M-M-bindenden Zustinden des M03X3-Frag-
ments in der unendlichen Kette betrdgt 13. Daher sollte die
Zahl der Elektronen z in M-M-bindenden Zustinden des
oligomeren Clusters mit n kondensierten Mo,-Oktaedern
in den Grenzen 13n+7<z<13n+11 licgen, wobei die
obere Grenze der geschlossenen Konfiguration ent-
spricht!**, Diese Abschitzung steht in Einklang mit Er-
gebnissen von MO-Berechnungen fir die lonen
[M0oS1 1] und [M0,S14]°7 . Mit z=13n+11 und n=2
bzw. 3 erhilt man z =37 bzw. 50. Die MO-Rechnung ergibt
gleichfalls 50 Elektronen in M-M-bindenden Zustinden
fir n=3. Fir n=2 (und alle Cluster mit geradem n) exi-
stiert ein nichtbindender Zustand. Besetzt man diesen, so
enthilt der Cluster 38, im anderen Fall 36 Elektronen.

Dic in Tabelle 4 aufgefiihrten Beispiele zeigen, daf} alle
oligomeren Cluster weniger Elektronen enthalten, als der
geschlossenen Konfiguration entspricht. Bei den Verbin-
dungen mit groBen Clustern und Alkalimetallen als Katio-
nen ist die Zah] der Elektronen in den Clustern genau de-
finiert; in allen diesen Fillen fehlen vier Elektronen zur
geschlossenen Konfiguration.

Fiir die quasi-unendliche Kette J1(Mo;X;)"] ergeben
Bandstrukturrechnungen(®> """, daB die sechs dquivalen-
ten, von jedem M03)A(3-Fragment in Kettenrichtung gebil-
detcn Mo-Mo-Bindungen zu einem Band mit sehr starker
Dispersion fithren. Dieses Band ist mit 13 Elektronen pro
Fragment halb gefiillt, d.h. die Verbindungen AMo;)Z;
sind Metalle mit weitgehend eindimensionalem Charakter,
und die fiir ein solches System erwartete Peierls-Verzer-
rung tritt offensichtlich bei den Alkalimetallverbindungen
tatsichlich ein. Sie zeigen mit abnehmender Temperatur
ginen allmihlichen Ubergang zu halbleitendem Verhal-
ten!'*®] wihrend die elektronische Kopplung der Ti-lonen
und Cluster-Ketten in TIMo;Se; offensichtlich stark genug
ist, den Metall-Halbleiter-Ubergang zu unterdriicken. Die
Verbindung bleibt bei tiefen Temperaturen metallisch und
wird bei T<6 K supraleitend!*\.

Auch chemisch kommt der eindimensionale Charakter
in einer faszinierenden Reaktion zum Ausdruck: LiMo;Se;
bildet mit polaren Lésungsmitteln wie Dimethylsulfoxid
(DMSO) kolloidale Suspensionen, in denen nach elektro-
nenmikroskopischen Untersuchungen einzelne ;[Mo3)2,]-
Ketten nachweisbar sind!'*". Ohne eine solche Auflésung
des gesamten Strukturgeriistes verlaufen viele topochemi-
sche Reaktionen mit derartigen Clusterverbindungen
(,,soft chemistry*“}'*". So 14Bt sich aus InMo;Se; das In
durch Reaktion mit HCI bei 420°C als InCl vollstindig
entfernen, und auf elektrochemischem Weg kénnen in das
verbleibende Mo.Se; reversibel bis zu 4.5 Li intercaliert
werden!"*l. Damit ist Mo;Se; ein interessanter Kandidat
fir den Aufbau einer Feststoffbatterie. Theoretisch ergibt
sich fiir eine Li/Mo;Se;-Zelle nahezu die gleiche (auf das
Volumen bezogene) Energiedichte wie fiir die vielfach ver-
wendete Li/TiS,-Zelle.

Die fiir InMo;Se; beschriebene topochemische Reaktion
148t sich im dbrigen dazu verwenden, ncue, auf direktem
Weg nicht synthetisierbare binidre und ternire Molybdin-
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chalkogenide darzustellen. So erhidlt man von den direkt
aus den Elementen synthetisierten Verbindungen
In,Mo,sSe o und In.:Mo,sSe g ausgehend durch In-Ent-
zug reines Mo,sSe;of'**'*. Da die Anordnung der Cluster
in den Ausgangsverbindungen unterschiedlich ist, entsteht
Mo,sSes in zwei Modifikationen. Das Clustergeriist 140t
sich anschlieBend durch direkte Reaktion mit Metallen bei
erhéhter Temperatur oder durch elektrochemische Reak-
tionen mit Metallen (z. B. Alkalimetallen, Zn, Cd, T, Sn,
Pb) unter Bildung neuer ternarer Verbindungen auffiillen.

Bei den zuletzt genannten Reaktionen bleiben die Clu-
ster starr miteinander verkniipft. Die chemisch kontrol-
lierte Zerlegung des Geriistes ist bisher noch nicht gelun-
gen. Ist eine solche Zerlegung moglich und fiihrt sie zu ei-
ner Ldésungschemie mit oligomeren Clustern, zu der die
Feststoffe das Ausgangsmaterial liefern?

5. Interstitielle Atome im Cluster

Cluster mit wenigen Valenzelektronen fiir M-M-Bindun-
gen kénnen durch interstitielle Atome stabilisiert werden,
indem auf Kosten schwacher M-M-Bindungen starke Bin-
dungen zu diesen Atomen gekniipft werden. Diese ein-
gangs fiir die Cluster der Alkalimetalle getroffene Feststel-
lung gilt auch fir die der Ubergangsmetalle. Die Cber-
gangsmetalle der dritten und vierten Gruppe bilden eine
Fille von Clusterverbindungen, die grofitenteils isostruk-
turell mit denen der elektronenreicheren Nachbarn sind,
sich jedoch durch zusitzliche Atome in den Zentren der
M,-Oktaeder unterscheiden. Tabelle 5 gibt einen Uber-
blick iiber das breite Spektrum von interstitiellen Atomen
und Strukturtypen.

Tabelle 5. Halogenide mit interstitiellen Atomen in diskreten M,X,- und
MX,,-Clustern und ihr Verkniipfungsmuster sowie die zugehérigen Struk-
turtypen mit leeren Clustern.

Lleerer gefillter” Verkniipfung
Cluster Cluster
Nbgly [75] Nb.I | H [145] M XEX 8
CsNb,l,, [76] CsNbgl | H [76] M XiXis
Sc,Cl,.Y (Y =B, N) [146] MXEXELXE
Sc,l,,M’ (M’=Co, Ni) [147)
M51:M (M=Y, Gd: M’=Fe,
Co)[147]
Pr;1,:M’ (M’ = Mn, Fe, Co, Ni)
[147]
Zre¥1;Y (Y =B. C} [66, 148] MeXEX ELX 8
Z5,Chy5Be [149)
Zr],-Mn [147]
Zr,X 3B (X =Cl, Br) [149] MeX 10X ELXE

KZrCl,:Be [149)

NbeCls [150] Zr.Cl,.Y (Y=B, C) [148§] MeX 1 X £ X 47X 44
ZreX 4Fe (X = Br, 1) [147]
AZr6l 1 C (A=K —Cs) [66] MeX X 52X 1 X4
AZrCl,4B (A=Na—Cs)
[148, 149]
Cs\Zrol1sY (Y =Al, Si, Mn, Fe,
Co) (147, 148)]
NboF s [151] TheBr,sM* (M’=Mn, Fe, Co) M(X ! X8
(152]
TaeClys [90) Zr,Cl1,.N [149) MeX 1, X
NaNb,Clis [153]  Na.ZreClisY (Y =B, C) [149) MeX L X i
CsNbClLis [153]  AZrCli<C (A=K—Cs) [154] M X1, X34

KZr.Cl,sN [154)
CsZr,Br sFe [147]
CsRbZr,ClysB [154]
- K,ZroCl,sB [149]
- AyZ1,Cli<Be (A=K, Rb) [154]
- NayZroCl,oBe [149]
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Die Besetzung des Zentrums eines Metallclusters durch
ein Nichtmetallatom konnte erstmals bei Nbgl,H!!% 3
nachgewiesen werden; ibrigens gelang gleichzeitig die
Darstellung von [Ru(CO),,C]''*, der ersten Molekiilver-
bindung mit einem interstitiellen C-Atom in einem M,-Ok-
tacder. In der Zwischenzeit wurde eine Vielzahl verwand-
ter metallorganischer Verbindungen synthetisiert!!s”- '3,

Nur Nbegl H und CsNb,I; H enthalten den M X,;-Clu-
ster mit einem interstitiellen Atom. Es gibt keine Hinweise,
daf} beispielsweise Chevrel-Verbindungen trotz des Elek-
tronenmangels im Cluster (M¢X;: 20 Elektronen in M-M-
bindenden Zustinden) Atome in diesem einschlieBen kén-
nen. Nbg1;;H bildet sich (wie CsNbgI, H) durch Erhitzen
der bindren bzw. ternidren Verbindung in H,; der Nbglg-
Cluster ist also sowohl mit als auch ohne interstitielles
Atom bekannt. H, wird erst im Vakuum bei einer Tempe-
ratur abgegeben, bei der sich der Bodenkdrper bereits un-
ter Abspaitung von gasformigem Nbl, zersetzt. Verhindert
man diese Zersetzungsreaktion durch EinschlieBen der
Substanz in eine H,-durchlissige Nb-Kapsel, so ist die Hy-
dricrung reversibel durchfiithrbar.

Die Aufnahme von H, durch Nbl,, fiihrt zu einer dra-
stischen Anderung des magnetischen Verhaltens. NbI,;H
ist bei tiefer Temperatur nichtmagnetisch und zeigt ober-
halb von Raumtemperatur die gleiche Spin-Crossover-Um-
wandlung (Singulett-Triplett-Ubergang) wie Nbgl;,. Das
H-Atom gibt danach sein Elektron an das System der Clu-
sterelektronen ab. Dennoch ist die Funktion des H-Atoms
nicht die eines einfachen Elektronendonors, wie z.B. die
des (zwischen den Clustern angeordneten) Cs in CsNbgl,;;
ber:its die Elektronegativititsunterschiede zwischen H
und Nb weisen darauf hin, dal H eher hydridisch vorliegt.
Die Berechnung der Elektronendichteverteilung!'**! ergibt
in der Tat eine Elektronendichteanhaufung am zentralen
H-Atom.

Die Losung dieses scheinbaren Widerspruchs!®''14.160.1621
fihrt zu einfachen allgemeinen Aussagen iiber dic Bin-
dung interstitieller Atome in Clustern und iiber die Bedeu-
tung von ,, Zihlregeln* fir diesen Fall.

Die Wechselwirkung der H-1s-Funktion mit dem (voll
besctzten) a,-Zustand des Clusters fiihrt zu starker Ener-
giecrniedrigung dieses Zustandes; die antibindende Kom-
bination liegt weit oberhalb der HOMO-LUMO-Liicke.
Die Zahl bindender Clusterzustinde bleibt daher gleich,
und nur die Zahl der Elektronen in diesen Zustinden cr-
hoht sich um das Elektron des H-Atoms. Die Stabilisie-
rung des Clusters riihrt jedoch weniger vom zusitzlichen
Elektron im (nahezu nichtbindenden) HOMO, als viel-
mehr von der Absenkung des urspriinglich M-M-binden-
den a,,-Zustandes zu einem weitgehend am H-Atom loka-
lisierten Bindungszustand her. Diese Beschreibung der
chemischen Bindung von H im Cluster deckt sich mit der
Beschreibung der Bindung fiir Metallhydride. Lediglich
die Wortwahl ist verschieden: In NiH, oder PdH, findet
man unterhalb des Leitungsbandes ein ,impurity band*
aus tiefliegenden besetzten d-Band-Zustinden mit nun
starkem H-1s-Charakter, und die von H-Atomen einge-
brachten Elektronen besetzen Bandlécher an der Fermi-
Kante!'®?-19%1

Der Ubergang von Nb zum elektronenirmeren Nach-
barn Zr schafft eine qualitativ neue Situation. Fir die Bil-
dung des My X-Clusters reicht die Valenzelektronenzahl
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ohnehin nicht aus. Aber auch fiir die Bildung des M,X»-
Clusters ist die Elektronenzahl zu niedrig. Anders als bei
Nbgl,,, dessen Clusterzentren reversibel durch Fremd-
atome (H) besetzt werden konnen, sind bei Zr Fremdatome
notig, um iiberhaupt Verbindungen mit der Zr,X,,-Anord-
nung zu erhalten!'®°.

Der Zr,X,,-Cluster vermag sehr unterschiedliche Atome
einzubauen (vgl. Tabelle 5), wobei B, C oder N noch am
wenigsten iiberraschen. Zur Diskussion der Bindung dieser
Atome muB die fiir H skizzierte Beschreibung nur gering-
filgig erweitert werden!®® 19819 Die 2s- und 2p-Zustinde
am Zentralatom, a,, bzw. t,,, senken die vier Clusterzu-
stinde mit gleicher Symmetrie stark ab. Die antibindenden
Kombinationen liegen wieder unbesetzbar hoch, so daf}
die Zahl der Clusterorbitale konstant bleibt und lediglich
die Elektronenzahl um die des Zentralatoms zunimmt!'7",
Der Cluster in Zryl,-C hat damit die gleiche Zah) besetzba-
rer MOs und Elektronen darin wie der leere Cluster
in NbsCl,s. Der wesentliche Unterschied besteht jedoch
darin, daB alle 16 Elektronen im Nb,Cl;>-Cluster
M-M-bindende Zustinde besetzen, wihrend im Zrgl,,C-
Cluster starke Bindungen zwischen dem anionischen C-
Atom und umgebenden kationischen Zr-Atomen nur noch
wenige M-M-Bindungen erlauben!'’?. Die Formulierung
(Zr**)e(17),,C* (e )s unterschldgt zwar die Kovalenz
zwischen Zr und C (und 1), zeigt jedoch eine realistische
Abschiitzung der in M-M-Bindungen involvierten Valenz-
elektronen und stellt den unmittelbaren Bezug zu einfa-
chen Molekiilen wie (Li*),C*~(e ™), her (siechc Abschnitt
1).

Besonders interessant ist der erst kiirzlich gefundene
Einbau von Ubergangsmetallatomen in MyX,-Cluster von
Zr''" und Th'"*?, Abbildung 22 zeigt den mit einem Fe-
Atom besetzten Cluster in ThyBr,<Fe (= ThyBri.FeBr:).

Abb. 22. TheBr|:FeBri-Cluster mit interstitieliem be-Atom in der Struktur
von The¢BrisFe [152]. Die Ellipsoide umfassen 90% der Elektronen-Aufent-
haltswahrscheinlichkeit.

Die chemische Bindung des 3d-Metallatoms ist in Abbil-
dung 23 mit dem MO-Diagramm fiir den [ZroI}|,Fel2]*~-
Cluster beschrieben. Gegeniiber der bisher diskutierten
Bindung von interstitiellen Nichtmetallatomen ergeben
sich vor allem zwei wesentliche Unterschiede: Die (gerin-
ge) Polaritdt der Bindung ist umgekehrt, und der a,,-Zu-
stand hat weitgehend Zr-Zr-bindenden Charakter. Ferner
kann der Cluster vier weitere Elektronen am d-Metall in
entarteten e,-Zustinden lokalisieren, die mit den Zustin-
den des Zrs-Geriistes kaum wechselwirken.
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Abb. 23 MO Diagramm for die Bindung eines interstitiellen Fe-Atoms im
Zentrum cines reguldren [Zr,14-14)-Clusters [147). Der Cluster enthilt 18
Elektronen bis zur (gestrichelt gezeichneten) Fermi-Kante.

Welche Kriterien entscheiden iiber die Eignung eines
Elementes, als interstitielles Atom zur Stabilisierung eines
elektronenarmen Clusters beizutragen? Offensichtlich ver-
hilt sich das M,-Oktaeder wie ein mikroskopisch kleines
Stiickchen Metall, und die Frage muB daher lauten, mit
welchen Elementen das kompakte Metall Verbindungen
bilden kann. Mit der Beantwortung der Frage versteht man
qualitativ, daB das Nb,s-Oktaeder bei Elektronenmangel
ein H-Atom aufnimmt, das Mo,-Oktaeder jedoch nicht!'”?!,
Zr bildet cine Vielzahl von intermetallischen Phasen mit
Be, Al und 3d-Elementen!"”> '’ und verliert diese Fihig-
keit auch nicht in der aus nur sechs Zr-Atomen bestehen-
den Einheit. Miedemas Konzept zur Erkldarung der Stabili-
tdt intermetallischer Systeme!'’”'7® erweist sich bei der Su-
che nach moglichen interstitiellen Atomen als niitzlich,
wenn man die Suche auf solche Atome beschrinkt, die in
die oktaedrische Clusterliicke passen!'’”. Dabei zeigt der
Vergleich von Cs;1Zr,1,,Si (Si im Zre-Oktaeder) und
Na(Si,Nb)Nb,,0,, (Si im O,-Tetraeder*?), daB die Kon-
kurrenz der verschiedenen Bindungen (Si-Zr gegen Si-I
bzw. Si-Nb gegen Si-O) den Ausschlag dariiber geben
kann, ob das jeweilige Atom im Clusterzentrum oder zwi-
schen den Clustern cingebaut ist.

Interstitielle Atome in diskreten Metallclustern sind, wie
man sieht, haufig. Fast noch verbreiteter sind sie in Struk-
turen, die sich mit dem Bild kondensierter Cluster be-
schreiben lassen. Dabei gibt es ebenfalls Verbindungen,
die unter Gleichgewichtsbedingungen zusitzliche Atome
reversibel einbauen und solche, die iiberhaupt nur mit in-
terstitiellen Atomen existieren.

Die Zr-Halogenide ZrCl und ZrBr''®'"! enthalten als cha-
rakteristische Repetitionseinheiten X-Zr-Zr-X-Schichtpa-
kete mit jeweils dicht gepackten X- und Zr-Schichten, die
sich mit iiber Kanten kondensierten Zrs,-Oktaedern be-
schreiben lassen, iiber deren freien Flichen (wie im M¢X,-
Cluster) X-Atome angecordnet sind. Die Verbindungen
nehmen reversibel H, aufi’®?, Interessanterweise befinden
sich bei der Zusammensetzung ZrX zwei H-Atome im tri-
gonal elongierten Zr,-Oktaeder!'®*'* und aus elektrosta-
tischen Griinden findet man die X-Atome vor den Kanten
der Oktaeder, d.h. die Schichtpakete leiten sich formal
vom M/X,,-Cluster ab.

Die Aufnahme von H, durch die Halogenide ZrX ist ein
direktes chemisches Indiz fir den Mangel an Elektronen
in M-M-bindenden Zustinden. Die mit ZrX isovalenzelek-
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tronischen Chalkogenide TaX existieren gar nicht; die
Verbindung Ta,S,C mit C-Atomen in allen Ta,-Oktaedern
(und X-Atomen vor den Kanten) ist jedoch darstelibar!'*!,
Die zunidchst als reine Halogenide aufgefafBBten, in den
ZrX-Typen kristallisierenden Verbindungen ,MX*!1¥- 1%
mit den valenzelektronenarmen Metallen M =S¢, Y. Ln
existieren als bindre Verbindungen nicht, sondern sind
stets durch H stabilisiert®*'%6-1°9  Auch die mit Ta.S.C
isostrukturelle Verbindung Gd,Br,C wurde hergestellt!'”"!,

Mit dem letzten Beispiel ist eine wichtige Grenze er-
reicht. Wie auch immer die Valenzelektronen in Ta,S,C
verteilt werden, es bleiben selbst in der Formulierung
(Ta’*),(S*7),C*~(e~), Elektronen fiir M-M-Bindungen
ibrig. Dagegen werden in Gd,Br,C (= (Gd**)(Br ),C*")
alle Elektronen fir die Bildung starker Metall-Hetero-
atom-Bindungen verbraucht. Die ,,Stabilisierung der Clu-
ster** durch interstitielle Atome hat zur Aufldsung der Clu-
ster gefiithrt, sofern man mit dem Begriff ,,Cluster das
Vorliegen von M-M-Bindungen assoziiert. Gd,Br,C ist
eine einfache lonenverbindung wie das isostrukturelle und
isoelektronische La,0,S!"°?. Wie verliduft die Grenze zwi-
schen Clusterverbindungen und einfachen Salzen?

6. Eine d-Metall-Chemie der Lanthanoide

Alle in den vorigen Abschnitten prisentierten Facetten
von Clusterverbindungen finden sich bei metallreichen
Halogeniden der Lanthanoide wieder. Es gibt leere und
gefiilite, diskrete und kondensierte Cluster, und die
Spanne reicht von M-M-gebundenen Clusterstrukturen
uber solche mit starken heteropolaren Bindungen an inter-
stitielle Atome bis zu rein salzartigen Verbindungen. die
noch die atomaren Strukturen mit Clusterverbindungen
gemeinsam haben, ohne daB jedoch Elektronen fiir M-M-
Bindungen verfigbar sind. Die Verbindungen Gd.Cl;
(kondensierte Cluster) und Gd,I,C (diskrete, gefiillte Clu-
ster) markieren die Grenzen des breiten Spektrums!'®*.

Die Struktur von Gd.CI,!"?% % enthilt parallele Ketten
aus trans-kantenverkniipften Gd,-Oktaedern (Abb. 24), die
vor den freien Flichen von Cl-Atomen (wie im MX,-Clu-
ster) umgeben sind. Die Atomabstédnde in den verkniipfen-
den Kanten sind kiirzer als im elementaren Gd (d(Gd-
Gd)=337 gegeniiber 357 pm). Die Oktaederbasis ist stark
clongiert (390 pm), und die Abstinde zu den Oktaederspit-
zen sind 373 und 378 pm. Die M-M-Abstinde sind damit

Abb. 24. Zentralprojektion der Struktur von Gd-Ch [194, 193] langs Jder mo-
noklinen h-Achse. Die Ketten aus kantenverkniipften Gd,-Oktaedern sind
durch starke Linien hervorgehoben.
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senr viel ldnger als bei den zuvor behandelten Clustern der
4d- und 5d-Metalle (d(M-M)<300 pm). Daraus ergeben
sich interessante Konsequenzen fir den Einbau interstitiel-
ler Atome (siehe unten).

Das PE-Spektrum von Gd,CI5!"°** 4Bt im Vergleich mit
dem von Gd auf einen Blick das Wesentliche der chemi-
schen Bindung erkennen (Abb. 25). Das 10 eV unterhalb
der Fermi-Kante liegende Gd-4f-Band zeigt keine Multi-
plettaufspaltung und entspricht damit der fiir das Gd**-
Ion typischen 4f’-Konfiguration. Die starke Polaritit der
Gd-Cl-Bindungen duflert sich im tiefliegenden Cl-3p-
Band. Die nach der Formulierung (Gd**),(Cl™).(e ™),
noch vorhandenen Valenzelektronen haben d-Charakter
und befinden sich in M-M-bindenden Zustanden. Diese
Elektronen sind trotz der gebrochenen Zahl (1.5¢~) pro
Metallatom iiberraschenderweise lokalisiert. Die im Spek-
trum fehlende Zustandsdichte an der Fermi-Kante sowie
die iber die Leitfahigkeit gemessene Bandliicke
E,=0.85¢eV!'"7 fiir die schwarze Verbindung belegen die
Elektronenlokalisierung, fiir die sich eine Deutung aus der
Bandstruktur!'*® ergibt.

1 —1 L
15 10 0
-— fglev]

Abb. 25, PE-Spektren von Gd und Gd. (1, beide mit He(T1)-Anregung (40.8
eV) [196] sowie von Gd:Cl,C, (He(l), 21.2 V) [199]. Das schmale 4f-Band ist
jewells hervorgehoben. Die Strukturen oberhalb der Fermi-Kante (E;==0) in
den Spektren von Gd und Gd.Cl; entsprechen Anregungen aus dem 4f-Band
mit der 50.3¢V-Satellitenlinie.

Nur sehr wenige Elektronen stehen in Gd,Cl; fiir die
Bildung der M-M-gebundenen Oktaederstriange zur Verfii-
gung. Das Subchlorid zerfillt leicht in Gd und GdCls; fir
die Enthalpie dieser Reaktion erhilt man mit der kalori-
metrisch bestimmten Bildungsenthalpie von Gd.Cl; den
Wer: 30% 15 kJ mol ~'P%% Experimente zur Cokristallisa-
tion anderer Lanthanoide in Gd,Cl; deuten an, da3 nur Tb
in signifikanter Menge eingebaut wird?'. Offenbar gibt es
nur bei diesen Metallen eine kleine Insel der Stabilitdt von
Subhalogeniden der Lanthanoide.

Formal erreicht man eine ,,Stabilisierung* von Gd,Cl,
mit zwei interstitiellen N-Atomen pro Gde-Oktaeder in der
Verbindung Gd,CI;NPZ".  Strukturell 1dBt sich dieser
Schritt sogar nachvollziehen: Nach der Formulierung
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(Gd?'),(C17);sN?~ sind alle Elektronen aus M-M-binden-
den Zustdnden entfernt und tragen zu starken Gd-N-Bin-
dungen bei. Dennoch sind die Abstinde zwischen benach-
barten Gd-Atomen innerhalb weniger pm die gleichen wie
in Gd,Cl,. Die gegenseitige AbstoBung der N*" -lonen de-
formiert das Gd,-Oktaeder zu zwei kantenverkniipften,
durch N-Atome besetzten Gd;-Tetraedern, und die Cl—-
lonen rearrangieren sich um die Tetraederkette und bilden
gemeinsam mit N die typische Koordinationsfigur des
dreifach iiberdachten trigonalen Prismas um die Gd**-Io-
nen aus.

Die Bandstrukturrechnung und Populationsanalys
riicken zwar das obige extreme lonenbild durch die For-
mulierung (Gd**),(C1*77);N'#~ zurecht, 4ndern aber
nichts an der grundsitzlichen Aussage, daB die Gd-d-Bén-
der leer und daher keine M-M-Bindungen méglich sind.
Dennoch bleibt der skizzierte Ubergang von Gd.Cl; zu
Gd,CI;N formal, denn er 1iBt sich topochemisch nicht
durchfiihren, und die topologische Ahnlichkeit beider
Strukturen ist mehr oder weniger zufillig. Der Sprung vom
schwarzen Gd,Cl; zum farblosen Gd,CI;N ist zu grof3, um
im Detail das Uberschreiten der Grenze zwischen Cluster-
systemen und einfachen Salzen nachzuvollziehen. Der
Reichtum an Carbidhalogeniden der Lanthanoide erlaubt
kleinere Schritte.

1981

Tabelle 6. Gd-Carbidhalogenide. Kristallographisch verschiedene C-C-Ab-
stinde weichen um maximal +5 pm von den angegebcenen Werten ab. Die
Zahl z der Elektronen pro Formeleinheit in M-M-bindenden Zustinden er-
gibt sich aus der ionischen Grenzschreibweise unter Berticksichtigung der je-
weiligen C-C-Abstinde ((C2)*~ bzw. (C»)¢ ~ fir 130 bzw. 145 pm).

Verbindung Verkniipfung™ der C, d(C-C) = Lit.
(Gd,-Oktaeder [pm]
Gd-1,,C ein Oktaeder c - 5 [203]
GdpClhsCa zwei Oktaeder C. 145 0 [204, 205]
GdioCl-Cy zwei Oktaeder C. 145 i 205}
Gdil16Cs zwei Oktaeder C, 145 2 [206]
Gd,l,C gerade Kette C - 3 206}
Gd;.X,Ce (X=Br, I) gewinkelte Kette C. 145 1 [207. 208]
Gd, 1L, Doppelkette C 3 {206]
GdeX;C; (X=Br, ) Doppelkette C 3 [209]
Gdyi;,C Doppelkette [ GRE 2 210
Gd;Br.C ebene Schicht Cc - 0 [191]
Gd,X;C, (X=CI, Br) ebene Schicht C, 130 0 [191, 210
Gd.XC (X=Cl, Br, 1) ebene Schicht c - 1 [210]
GdeClCra-3.s gewellte Schicht C 1-0 [211]
Gd,C1:C Raumnetz Cc - 2

[212]

Tabelle 6 gibt einen Uberblick iiber die strukturell cha-
rakterisierten Carbidhalogenide des Gadoliniums. Alle
Strukturen enthalten oktaedrische Gd,-Einheiten, die un-
verkniipft oder tiber Kanten kondensiert vorliegen und
iiber allen freien Kanten (wie im M X ,-Cluster) von Halo-
genatomen umgeben sind. Als Besonderheit gegeniiber den
bisher behandelten Clustern findet man neben einzelnen
C-Atomen auch C,-Einheiten im Inneren der Oktaeder.
Das Auftreten von C und C, sowie die unterschiedlichen
Abstinde in den C,-Einheiten konnen dazu benutzt wer-
den, die bisher geiibte Zahlung von Elektronen auf einer
fein gestuften Skala chemisch zu tiberprifen.

Gd,1,,C ist wie Sc,Cl,NP21 qufgebaut. Es liegt der dis-
krete Gd¢I,,C-Cluster vor, dessen sehr niedrige Valenz-
elektronenkonzentration durch ein weiteres, zwischen die
Cluster eingefiigtes Gd-Atom erhéht wird, welches als
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3¢ -Donor fungiert®'". Zusitzlich werden die Cluster
durch interstitielle C-Atome stabilisicrt.

Uber cine gemeinsame Oktacderkante kondensierte
GdeX,,-Dimere treten in den Verbindungen Gd, Cl,4C,
(diskret), (Gd;oCl1,,C,4 (nach Gd,Cli,Cl5i, verkniipft) und
Gd1,,C, (nach Gd,,lI',15, verkniipft) auf. Im Inneren
der Gd,-Oktaeder befinden sich parallel ausgerichtete C,-
Gruppen (Abb. 26). Die Gd,,C!,3C4-Anordnung reprisen-
tiert die erste Stufe ciner Kondensation von M.-Oktaedern
iiber Kanten und schlieBt sich damit strukturell eng an die
im Abschnitt 4 besprochenen (leeren) oligomeren Cluster
und Clusterketten in den reduzierten Oxomolybdaten an.
Selbst dic Art der Verkniipfung iiber X" in Gdol,,Cs
gleicht der iiber O™ in In;;M0,40O>-

T A=)
\R AN =) 04
\ZNZ |

Abb. 26. Gd,,C1,5C,-Linheit in den Strukturen von Gd oCl3Cs, GdCly;Cy
und Gd ol,,Ca [204 206). Zwei von C,-Einheiten zentrierte und iiber eine ge-
meinsame Kante kondensierte Gds-Oktaeder sind (wie im MyX,.-Cluster)
von X-Atomen vor allen freien Kanten koordiniert.

Die zunchmende Kondensation von (C-haltigen)
GdgX,,-Einheiten Gber gemeinsame Oktaederkanten 1af3t
sich anhand der in Abbildung 27 zusammengestellten
Strukturbeispiele leicht nachvollziehen. Die geraden Ket-
ten aus trans-kantenverkniipften Gd,C-Oktaedern in der
Struktur von Gd,IsC (Abb. 27a) entsprechen mit ihrer Um-
gebung aus I-Atomen denen in NaMo,Og: lediglich die
Verkniipfung der Ketten untereinander ist anders. Der fol-
gende Schritt der Kondensation, der im Zusammenfiigen
zweier M, X¢-Ketten unter Fortfall der X-Atome vor ver-
kniipfenden Kanten besteht, konnte mit leeren Clustern
noch nicht realisiert werden. Mit Gd,C-Oktaedern ist er
z.B. in der Struktur von Gd X,C, (X = Br, I) verwirklicht
(Abb. 27b). Der Kristall enthilt parallele Doppelketten aus
kantenverkniipften Gd,C-Oktaedern. Die Fortfithrung die-
ses Aufbauprinzips ergibt eine hypothetische Verbindungs-
reihe der allgemeinen Zusammensetzung Gd., . »X5,+3 fur
das Metall/Halogen-Geriist, wobei a die Zah! der konden-
sierten Oktaederketten bezeichnet. Aufler den beiden An-
fangsgliedern (a=1, 2) ist bislang nur das Endglied
(a= o) in den Verbindungen Gd,Br,C und Gd,X,C;
(X =Cl, Br) erhalten worden (Abb. 27¢). Diese Verbindun-
gen haben typische Schichtstrukturen mit van-der-Waals-
Bindungen zwischen benachbarten Schichten von X-Ato-
men. In den Strukturen der Verbindungen Gd,XC
(X = Cl, Br, 1) sind die Oktaederschichten iiber X"-Briik-
ken verkniipft (Abb. 27d). Im Aufbau von Gd,Cl,C wird
schlieBlich eine Raumnetzstruktur kantenverkntpfter
GdC-Oktaeder erreicht. Vielfiltige strukturelle Variatio-
nen wie die gewinkelten Ketten in Gd,,1,,C, oder die ge-
wellten Schichten in Gd,Cl:C; 435 (Abb. 27¢) sind denk-
bar und deuten sich in weiteren Carbidhalogeniden an, dic
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rontgenographisch identifiziert, jedoch noch nicht niher
charakterisiert werden konnten.

Die in Abbildung 27 gewdhlte Darstellung betont die
Strukturverwandtschaft der Lanthanoidcarbidhalogenide

VoW AW AV WA TN
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Abb. 27. Zentralprojektionen der Strukturen entlang der kitrzesten Achsen
von a) Gd.liC (Oktaederketten), b) Gd«Br;C; (Doppelketten), ¢) Gd-C1,C,
(ebene Schichten), d) Gd,IC (ebene Schichten) und e) GdoClsCi (gewelite
Schichten) (vgl. Tabelle 6). Die Gd,.-Oktaedergeriiste sind durch starke Linien
hervorgehoben.
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mit den in den Abschnitten 4 und 5 behandelten reduzier-
ten d-Metall-Verbindungen. Sie darf nicht dariiber hinweg-
tiuschen, dal3 die zwischen Metallatomen gezeichneten Li-
nicn  verschiedenc Bedeutung haben konnen. Bei
NuMo,0, stehen sic fiir M-M-Bindungen, bei Gd,CL,C,
verdeutlichen sie nur die Topologie der Struktur, denn hier
fehlen die Elektronen fiir M-M-Bindungen.

Besonders nah an der Grenze zwischen Clusterverbin-
dungen einerseits und einfachen Salzen andererseits steht
die Verbindung Gd,CIC. Sie ist aus dicht gepackten
Schichten von Gd- (abc), Cl- (ABC) und C-Atomen (0fy)
in kubisch dichter Abfolge (AcfaCbuacBayb...) aufgebaut.
Dicse Anordnung hat Ahnlichkeit mit der Struktur des Sil-
bersubfluorides Ag.F?'"| ciner Struktur mit Schichten
kondensierter leerer Agg-Oktaeder. In Gd.CIC sind alle
Oktaederlicken zur Clusterstabilisierung durch intersti-
tielle C-Atome besetzt. Ignoriert man den chemischen Un-
terschied der Anionen in Gd,CIC, ABC = afly, so hat man
die Kochsalzstruktur vor sich.

In den Carbidhalogeniden liegen einzelne C-Atome
oder Cy-Einheiten vor. Die vielfach beobachteten C-C-Ab-
stinde um 145 pm entsprechen einer verkiirzten C-C-Ein-
fachbindung, die C-C-Abstinde um 130 pm in Gd.X,C,
(X = Cl, Br) einer C-C-Doppelbindung. In Raman-Spek-
tren findet sich die Bande der C-C-Valenzschwingung bei
1158 ecm ™' (Gd,Cl;5Cs) und 1175 em~! (Gd,C1,,Cs,
Gd,.Br;C,) einerseits sowie 1578 cm ~' (Gd,Cl,C:) ande-
rerseits!?'?. Nach Siebert®'™ ergeben sich aus den zugehd-
rigen Kraftkonstanten Bindungsordnungen um 1.2 bzw.
1.9.

Erwartungsgemil ergibt die Hydrolyse von Gd,zCl,3C,4
mit H,O bei Raumtemperatur ein Kohlenwasserstoffge-
misch mit 95 Mol-% C,H,. Die eindeutige Zuordnung des
Solvolyseproduktes zur C-Spezies im Kristall, dhnlich wie
bei CaC,, ist jedoch eher die Ausnahme. Diese Zuordnung
kann insbesondere bei delokalisierten Elektronensystemen
im Kristall véllig verloren gehen. Die mit Gd,CIC unter
gleichen Bedingungen freigesetzten Gase (55% CH,, 30%
H,, 15% C,-Kohlenwasserstoffe) entsprechen zwar noch
weitgehend der Erwartung fiir die Zersetzung eines ,,Me-
thantetraids*‘, machen jedoch Nebenreaktionen deutlich.
Bei der Zersetzung von Gd,Cl,C, dominieren diese Ne-
benreaktionen vollends: Man findet nur 15% C,H,4 neben
45% C,H,; und 30% C,H, sowie C4-Kohlenwasserstoffen.

Versteht man das Auftreten der einzelnen C-Spezies in
den Strukturen der Lanthanoidcarbidhalogenide im Rah-
men der einfachen Vorstellung einer Stabilisierung valenz-
elektronenarmer Cluster durch interstiticlle Atome?

Bereits das Beispiel NbI; H hatte gezeigt, daf das inter-
stiticlle Nichtmetallatom dem elektronenarmen Cluster
noch Elektronen aus M-M-bindenden Zustinden entzieht.
Dieser Effekt ist bei den Carbidhalogeniden der elektropo-
sitiven Lanthanoide sogar verstarkt; denn das Fermi-Ni-
veau des Metalls liegt relativ zu den s- und p-Zustinden
des Kohlenstoffs hoch. Es ist daher lediglich die Frage,
wie viele Elektronen den Metallatomen nach Abzug der
bereits fiir die Bindung der Halogenatome beanspruch-
ten bleiben, um damit die leeren n-, n*- und o¥-Zustdn-
de der (neutralen) Cs-Einheit zu fillen. In Gd,Cl,C,
(= (Gd**)(Cl17)(C,)* ) dibertrdgt das Geriist vier Elek-
tronzn auf die C,-Einheit;: damit bleiben zwei antibin-
dende Zustinde der C,-Einheit unbesetzt. Der gefundene
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kurze C-C-Abstand entspricht der Linge einer Doppelbin-
dung. In Gd,;ClxC4 (= (Gd? ")s(C17)s(C,)*" ) wird auch
ein antibindender Zustand besetzt, und es resultiert eine
C-C-Einfachbindung. In Gd;Br,C (= (Gd’ ")Br~),C*")
stehen acht Elektronen zur Besetzung aller bindenden und
antibindenden MOs zur Verfiigung, und es liegen einzelne
C-Atome vor. Alle in Tabelle 6 aufgefithrten Strukturen
entsprechen dieser naiven Zihlung von Elektronen in der
jeweiligen ionischen Grenzstruktur im Sinne der veralige-
meinerten (8 —n)-Regel”.

Die herausgegriffenen Beispicle sind insofern speziell,
als die Zahl der verfiigbaren Elektronen gerade der Zahl
der von der C.-Einheit aufgenommenen entspricht. Im all-
gemeinen Fall stimmen die Zahlen nicht tiberein, und mit
einem Uberschufl an Elektronen werden M-M-bindende
Zustinde besetzt. Damit ergeben sich einige unmittelbare
SchluBfolgerungen: Nur bei Spaltung der C,-Einheiten
durch vollstindige Besetzung der antibindenden MOs kén-
nen sich ein oder mehrere Elektronen pro C-Atom in M-
M-bindenden Zustinden befinden. Auch fiir das Neben-
einander verschiedener C-Spezies in ciner Verbindung er-
geben sich Einschrinkungen. So existieren trotz der struk-
turellen Ahnlichkeit von Gd,Br,C und Gd.Br.C, keine
Mischkristalle zwischen diesen Verbindungen, in denen
C*~ gegen (C,)* ausgetauscht wire. Ein Nebeneinander
dieser Tonen ist wegen der Synproportionierung zu (C,)®~
nicht zu erwarten. Dagegen kénnen C*~ und (C,)®~ sowie
(Cy)*~ und (C,)°” nebeneinander vorliegen, sofern die
Struktur dies erlaubt. Das Homogenititsgebiet von
Gd,Cl.C,0 .35 1aBt sich mit einem partiellen Ersatz von
C*~ durch (C,)*~ verstehen, der bis zur vollstindigen Ent-
leerung der M-M-bindenden Zustinde fiihrt®'®],

Im Voranstehenden wurde die Zahl der Elektronen in
M-M-bindenden Zustinden mit der vereinfachenden An-
nahme von lonen ermittelt, welche ,,Bilderbuch*‘-Ladun-
gen wie Gd**, (C,)® usw. tragen. Um MiBverstindnissen
tiber dic Relevanz einer solchen Zahlweise vorzubeugen,
ist in Abbildung 28 oben das Ergebnis einer selbstkonsi-
stent durchgefiihrten Rechnung fiir Gd,,Cl,,C, wiederge-
geben?'’, Die MOs der schwach wechselwirkenden (frei-
en) C,-Gruppen sind in der Gd,,Cl;3C,-Einheit energe-
tisch so weit abgesenkt, dal3 die n*-Zustdnde unterhalb der
Fermi-Kante liegen®?), d.h. besetzt sind. Die Gd-5d-Bin-
der sind leer. Zwar haben die Valenzbidnder einen signifi-
kanten Anteil an Gd-5d-Charakter, insbesondere durch
Riickbindung aus den m*-Zustinden in leere d-Zustinde,
doch diese Beimischung bedeutet Kovalenz der Gd-C- und
Gd-Cl-Bindungen im Sinne der realistischeren Bindungs-
beschreibung (Gd'>*)(C1"**~ ),4(CZ*~),, ohne dafl Gd-
Gd-Bindungen vorliegen. Erst die Erniedrigung des Halo-
gengehaltes in den Verbindungen Gd,,Cl;C, und
Gd1,,C, beldlit Valenzelektronen am Gd und fiihrt zur
Besetzung des vom (Gd-5d-Block abgespaltenen Bandes,
das zu 90% d-Charakter hat. Wie Abbildung 28 unten deut-
lich macht, hat dieses Band M-M-bindenden Charakter in
der Basis jedes Gd,-Oktaeders und hier insbesondere ent-
lang der gemeinsamen Kante beider Oktaeder. Die experi-
mentell gefundene Verkiirzung dieser Kante um 9 pm beim
Ubergang von Gd,,Cl,4C,4 zu Gd,,Cl;5C, ist in Einklang
mit den Ergebnissen dieser Rechnung.

In der Struktur kaum erkennbar, wird mit diesen Verbin-
dungen die Grenze zwischen Clusterverbindungen und
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cinfachen Salzen {iberschritten. Der ,,Cluster™ in
Gd,,CliC, entsteht auch, wenn man niedrig und hoch ge-
ladene Anionen C1~ bzw. (C,)° " im Verhiltnis 9:1 wie im
Kochsalz kubisch flichenzentriert anordnet und nur die
elektrostatisch giinstigen Oktaederliicken um die hoch ge-
ladenen Anionen mit Kationen besetzt. Gd,,Cl,5C, ist
dann lediglich eine Defektvariante von Kochsalz.
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Abb. 28, Oben: MO-Diagramm zweier freier, wie in Gd oCl1«Cy angeordne-
ter C,-Gruppen (rechts) und projizierte Zustandsdichten fir die Einheit
GdoC1LCy (Gd-Anteil schraffiert) [216, 217). Die Fermi-Kante ist gestrichelt
eingezeichnet. Unten: Darstellung des oberhalb der Fermi-Kante liegenden
diskreten, durch einen Pfeil markierten M-M-bindenden Zustandes in der
Ebene der Gdg-Oktaederbasen. Dic Gd-Atome sind als groBe, leere Kreise,
die Cl-Atome als kleine schwarze Punkte gezeichnet. Der Zustand wird in
Gd,,Cl,.C, einfach und in Gd ol ,Cs doppelt besetzt.

Die Diskussion zeigt, dalB3 ein einfaches Ionenmodell ge-
eignet ist, die Zahl der Elektronen in M-M-bindenden Zu-
stinden abzuschitzen. Bei den in Abschnitt 2 behandelten
Alkalimetallsuboxiden lieBen sich die so ermittelten Zah-
len experimentell durch die Messung der durch diese Elek-
tronen verursachten Energieverluste belegen. Bei den Car-
bidhalogeniden der Lanthanoide dient die C,-Einheit in
den Kristallstrukturen als eine Art chemischer Indikator
fiir die Richtigkeit der so bestimmten Elektronenbilanzen.
Doch auch physikalische Eigenschaften, insbesondere die
elektrische Leitfahigkeit der Verbindungen, stehen mit die-
sem Bild in Einklang. Metallisches Verhalten wird stets be-
obachtet, wenn ausgedehnte Strukturbereiche mit M-M-
Bindungen vorlicgen (Ketten, Doppelketten, Schichten,
Raumnetze und uberschiissige Valenzelektronen der M-
Atome). Isolatoren oder Halbleiter treten bei diskreten
Clustern (vgl. Abschnitt 3) und bei ausgedehnten Berei-
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chen mit engen Kontakten zwischen M-Atomen, jedoch
leeren Bindern mit M-M-bindendem Charakter auf.

Nur Gd,Cl,C> und Gd,Br,C, erscheinen als Ausnah-
men. Sie bilden goldglinzende, (zweidimensional) metal-
lisch leitende Kristalle, obwohl nach der Elektronenbilanz
alle M-M-bindenden Zustinde leer sein sollten. Die Erkla-
rung (iir diesen scheinbaren Widerspruch ist trivial. Die
Aussage lber eine Besetzung von Energicbdndern enthiilt
keinen Hinweis auf deren Abstand, und metallisches Ver-
halten kann sich ,,zufallig* einstellen, wenn volle Valenz-
und leere Leitungsbinder nicht durch eine Energieliicke
getrennt sind.

Das PE-Spektrum von Gd,Cl,C, (Abb. 25) spricht fiir
Zustandsdichte an der Fermi-Kante. Dic auffallige
Verschiebung des Gd-4f-Bandes zu hoherer Energie 1af3t
bereits erkennen, daB diese Zustandsdichte auf Gd-C-
Wechselwirkungen zuriickgeht, die sich mit einer Riickbin-
dung aus den besetzten C,-n*-Zustinden (Valenzband) in
leere Gd-d-Zustinde (Leitungsband) deuten liefle. Die
Analyse der Bindungen in Gd,Cl,C, mit Hilfe von EH-
Rechnungen!'*? bestitigt und prizisiert diese Vorstellung.
Abbildung 29 oben gibt die berechnete Zustandsdichte
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Abb. 29. Ergebnisse von EH-Rechanungen tir Gd-CLC: (199]. Von oben nach
unten: Gesamt-Zustandsdichte und projizierter Anteil fiir Gd (schrattiert):
COOP-Diagramme fiir C-C-, C-Gd, ...~ Gdpunar-Gdpasui- und Gd,v1-Gdonyu-
Wechselwirkungen. Die Fermi-Kante ist als senkrechte Linie eingezeichnet.

(ohne 4f) und die projizierten Gd-Anteile (schraffiert) wie-
der. Der Charakter der Zustinde an der Fermi-Kante geht
unmittelbar aus den jeweiligen COOP-Kurven fiir C-C-,
Gd-C- und Gd-Gd-Wechselwirkungen hervor. Sie sind er-
wartungsgemdB C-C-antibindend (n*), jedoch bindend be-
ziiglich der Gd-C-Kontakte, insbesondere fiir die beziig-
lich der C,-Einheit colinear angeordneten Gd-Atome. Thre
Besetzung ist ein KompromiB zwischen der Lockerung der
C-C-Bindung und der Bildung von n-Bindungen zwischen
C und Gd. Der relativ hohe Gd-5d-Anteil der Bandzu-
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stinde bei E\: geht jedoch praktisch ausschlieBlich auf
diese kovalenten Gd-C-Bindungen zuriick. Zu Gd-Gd-Bin-
dungen tragen diese Zustdnde nichts bei. Gd.Cl,C», nach
der Populationsanalyse (Gd'?*'),(C1%* ),(C™"~), hat
keine M-M-Bindungen. Die Bildung schwacher M-M-Bin-
dungen unter gleichzeitiger Umwandlung der C-C-Dop-
pel- in eine C-C-Einfachbindung sollte nach den Rechnun-
gen durch Reduktion von Gd,Cl,C, méglich sein. Tatsich-
lich 148t sich, beispielsweise elektrochemisch, eine Interca-
lation von Lithium bis zur Grenzzusammensetzung
Gd,CLCsLigy erreichen™®. Allerdings wird die Struktur
dabei weitgehend gestort, so daBl eine strukturchemische
Charakterisierung des Produktes nicht moglich ist.

Sehr schon lassen sich Bildung und Auflésung von M-
M-Bindungen auf chemischem Weg bei den strukturell eng
mit Gd.Cl,C, verwandten Hydridhalogeniden der drei-
wertigen Lanthanoide zeigen. Wegen der starken Absorp-
tion von Neutronen durch Gd werden die Beugungsunter-
suchungen mit den isotypen Tb-Verbindungen durchge-
fiihrt. TbCIH hat, sieht man von den H-Atomen ab, die
Struktur von ZrBrl™*190-221 Schichtweise iiber Kanten
kondensierte Tb,-Oktaeder sind von Cl-Atomen iiber allen
freien Flachen (wie im M Xg-Cluster) umgeben. Die Tb-
Atome bilden damit dicht gepackte Doppelschichten. Neu-
tronenbeugungsuntersuchungen an der deuterierten Ver-
bindung ergab eine Besetzung der Tetraederliicken inner-
halb dieser Doppelschichten durch D-Atome!*** (vgl. Abb.
30). Die Verbindung weist aufgrund der Moglichkeit einer
partiellen Besetzung dieser Liicken ein Homogenitétsge-
bizt auf (TbCIDy67-1.00)-

TbClH, _, sieht graphitartig aus und ist ein guter (zwei-
dimensional) metallischer Leiter, wic es aufgrund der For-
mualierung Tb** CI "(H ), .(e ") 4. zu erwarten ist. Beim
Erhitzen in H, entsteht in einer topochemischen reversi-
blen Reaktion TbCIH.. Nach einer Neutronenbeugungs-
untersuchung!®®¥ besetzen dabei je zwei H-Atome eine
.Oktaederliicke** unter erheblicher Aufweitung der Tb-
Doppelschichten (Abb. 30). Zudem wandern alle Halogen-
atome in Positionen iiber den Oktaederkanten.

> QO @ & ©

7
e

°© 5 6 B D

Anb. 30. Oben: Charakteristischer Strukturausschnitt aus ThbCID, 4 [223]; die
D-Atome befinden sich in Tetracderlicken innerhalb der Tb-Doppelschich-
ten. die durch Linien verbunden sind. Unten: Entsprechender Strukturaus-
schnitt fiir TbBrD, [225] mit zusdtzlich doppelter Besetzung der ,,Oktaeder-
liicken®. (Diese 1)-Atome befinden sich fast in der gleichen Ebene wie die
Th-Atome.)

WAYAVAVIS

Die Hydrierung von TbCIH,_, fiithrt auch zu drasti-
schen Anderungen der physikalischen Eigenschaften.
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TbC1H. bildet durchsichtige Kristalle und ist ein Isolator.
In TbCIH, . sind die iiberschiissigen Elektronen des Me-
talls in einem Band mit M-M-bindendem Charakter delo-
kalisiert. Dic Reaktion mit H, bewirkt ihre Lokalisierung
in einem schmalen Band, das im wesentlichen H-1s-Cha-
rakter hat. Beim Erhitzen von TbCIH: (und des isotypen
GdCIH,) im Vakuum werden synchron mit dem Verlust
von Wasserstoff M-M-Bindungen ,,eingeschaltet*, und es
kommt zu der in Abbildung 31 fiir GACIH, gezeigten Ab-
nahme des elektrischen Widerstandes der Probe um cinige
GroBenordnungen.
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Abb. 31. Anderung des elektrischen Widerstandes p beim Erhitzen von
GdCIH, (polykristalliner PreBling) im Vakuvum [226]. Das entstehende
GdCIH, . ist metallisch.

Natiirlich sind derartige Reaktionen seit langem be-
kannt. Man kann den Ubergang vom Metall zum Salz bei
der Hydrierung der Alkalimetalle und die Wiedergewin-
nung der Metalle aus den Hydriden mit obiger Reaktion
unmittelbar vergleichen. Doch gerade diese Reaktion
macht deutlich, wie die skizzierten Zusammenhénge - aus-
gehend von molekularen Clustern, threr Verkniipfung und
Kondensation, von der Rolle interstitieller Atome und der
letztlich durch diese Atome erreichten Auflosung der Me-
tall-Metall-Bindungen - eine einheitliche Betrachtungs-
weise in einem groBen Gebiet ermoglichen. Das Gebiet
umfafit Molekiile und Feststoffe, Metalle und Salze. Man
erkennt graduelle Unterschiede, doch kaum Grenzen.

Der Aufsatz enthdlt viele, zum Teil noch nicht verdffent-
lichte Ergebnisse meiner Mitarbeiter, denen ich fiir ihre en-
gagierte Arbeit herzlich danke. Dem Fonds der Chemischen
Industrie gilt mein besonderer Dank fur die jahrelange grof3-
ziigige Unterstiitzung unserer Untersuchungen. Frau I. Re-
mon und Frau B. Krauter waren eine grofe Hilfe bei der
Erstellung des Textes und der Strukturzeichnungen.
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