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BaSn;, ein Supraleiter im Grenzbereich
zwischen Zintl-Phasen und intermetallischen
Verbindungen: Realraumanalyse von
Bandstrukturen**

Thomas F. Fissler* und Christian Kronseder

In memoriam Jeremy Burdett

Von den supraleitenden intermetallischen Verbindungen,
die als Hauptkomponente ein Hauptgruppenelement enthal-
ten, sind Legierungen, die im CusAu-Typ kristallisieren,
eingehend untersucht worden. Bei ihnen wurde eine inter-
essante Abhingigkeit der Sprungtemperatur 7, von der
Valenzelektronenzahl festgestellt.!!l Im Rahmen unserer Un-
tersuchungen von germanium-, zinn- und bleireichen Phasen
fanden wir unter den beiden letzten Phasen mit supraleiten-
den Eigenschaften. Hier berichten wir iiber die Synthese, das
magnetische Verhalten und die Elektronenstruktur von
BaSn;, das im Ni;Sn-Typ kristallisiert, der hexagonalen
Variante des Cu;Au-Typs. Der AnlaB zur Durchfiihrung von
magnetischen Untersuchungen waren Bandstrukturrechnun-
gen, die fiir BaSn; anisotrope Leitfihigkeit und ein an der
Fermi-Kante E; sehr flach verlaufendes Band vorhersagten.
Das Auftreten von quasimolekularen Niveaus {Lokalisie-
rung) und der damit verbundenen erhéhten Zustandsdichte
bei Ep neben steil verlaufenden und das Fermi-Niveau
kreuzenden Bindern (Delokalisierung) gilt als ,Fingerab-
druck“ bei der Suche nach neuen Supraleitern.”! Die Hypo-
these, nach der das Phinomen der Supraleitung in der
Tendenz zur paarweisen Lokalisierung von Leitungselektro-
nen besteht,”) wurde bisher an mehreren Modellsystemen,
z.B. (SE),X;C, (SE=Seltenerdmetall, X =Halogen) oder
La,Brs(CBC),, erfolgreich gepriift.>*l Hinweise, daB das
Maximum der Sprungtemperatur mit einer hohen Zustands-
dichte bei Er (van-Hove-Singularitit) korrespondiert, gibt es
auch bei supraleitenden Cupraten.”)

BaSn, ist eine supraleitende Modellverbindung, die erst-
mals im Grenzbereich zwischen Zintl-Phasen und interme-
tallischen Verbindungen die genannten Charakteristika ver-
einigt. Zur Beschreibung der elektronischen Eigenschaften
wird in dieser Arbeit neben Bandstrukturrechnungen und der
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Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF)®l auch eine Real-
raumanalyse der Bandstruktur durch die Darstellung partiel-
ler Elektronendichten (PEDs) vorgestellt.”l Die Darstellung
von Kristallorbitaldichten ermoglicht gegeniiber anderen
Methoden!"! eine Analyse der Bandstruktur im Raum der
Atome und liefert Bilder, wie sie von Molekiilorbitalbetrach-
tungen bekannt sind, auch fiir Festkorper.

Die Synthese von phasenreinem BaSn; gelingt mit einem
stochiometrischen Ansatz aus den Elementen.!*'¢l BaSn,
kristallisiert im hexagonal primitiven Strukturtyp von Ni,Sn
(Raumgruppe P6/mmc, a=b=7253(2), c=5.496(2) A),
wobei sich die Zinnatome auf den Nickelpositionen befin-
den.l'] Dieser bei intermetallischen Phasen haufige Struk-
turtyp leitet sich durch eine 1:3-Verteilung der Sn- und Ba-
Atome in den hexagonalen Schichten (kleine und grofSe
Kreise in Abb. 1a) und ABAB-Stapelfolge dieser Schichten

PED(1)

PED(2)

a)

Abb. 1. Struktur und graphische Analyse der Elektronenstruktur von BaSn,. a)
Eine hexagonale Schicht mit einer 1:3-Verteilung der Atome, b) AB-Stapelfolge
von zwei solchen Schichen (z =1/4 und 3/4), c) Verzerrung gegeniiber einer
idealen hexagonal dichten Anordnung. d) Die ELF in einer Ebene durch die
Atome einer isolierten eindimensionalen Oktaederkette, . [Sn¢-1,e) die ELFin
BaSn,, Ebene wie in (d), f) ein groBerer Ausschnitt aus BaSn;. g) 3D-Darstellung
der flichenverkniipften Zinnoktaeder; zusitzlich sind die Isoflachen mit ELF =
0.80 (gelb) und der PED (rot) der Bandausschnitte 1 und 2 (rechts bzw. links)
abgebildet. Die PED wurde von dem unterlegten Teil der flach verlaufenden
Binder an der Fermi-Kante in Abb. 3 zwischen M und I’ berechnet.

ab (Abb.1b). Die Versetzung der Sn-Lagen gegeniiber
denen des Aristotyps ( Wyckoff-Lage: (6h)x, 2x, 1/4; x=
0.8333) in der Schicht in Richtung des Ursprungs (x=
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0.8594) fiihrt zu kiirzeren Abstinden zwischen den Sn-Atomen
in der Schicht (Sn-Sn: 3.058 A)!'") und lingeren zwischen den
Sn- und Ba-Atomen (Sn-Ba: 3.663 A). Die Stauchung lings
der c-Achse (c/la=0.758) bewirkt zwar kiirzere Sn-Ba-Ab-
stinde zwischen den Schichten (Ba-Sn: 3.641 A), doch sind
die Sn-Sn-Abstinde zwischen den Schichten mit 3.266 A
immer noch gréBer als die innerhalb der Schicht.

Die Hervorhebung des Zinnteilgeriists (Abb. 1g) verdeut-
licht die Ahnlichkeit mit dem hexagonalen Perowskit-Typ
(BaNiO;) und die Beschreibung nach dem Konzept von Zintl,
Klemm und Busmann. BaSn; kann auch als Defektstruktur
Ba[dSn; mit Zinnatomen auf den Sauerstofflagen beschrie-
ben werden, bei der die Zentren der Oktaeder unbesetzt
bleiben. Die eindimensionale Kette flichenverkniipfter und
in c-Richtung gedehnter Oktaeder ergibt bei formaler La-
dungsiibertragung der Elektronen von Ba auf Sn das Poly-
anion ! [Sn¢-]. Werden nur die Atome als Einheit betrach-
tet, die iiber die kiirzesten Sn-Sn-Abstinde miteinander
verbunden sind, kann der Dreiring aus Zinnatomen auch als
Sn%--lon aufgefaBt werden (Schema 1).071 Dieser Dreiring
ist isovalenzelektronisch zu den aromatischen 2n-Elektronen-
Cyclopropenylkationen (C;R 7 ). Die Kette flaichenverkniipf-
ter Oktaeder kann folglich als Stapelung von Dreiringein-
heiten mit starken Wechselwirkungen zwischen den n-Syste-
men der Dreiringe angesehen werden.
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Schema 1. MO-Schema eines Sn}- -Zintl-Anions.

Messungen der magnetischen Suszeptibilitit bei schwa-
chem Magnetfeld und bei verschiedenen Temperaturen er-
gaben einen typischen Verlauf der diamagnetischen Abschir-
mung und des MeiBner-Effekts ( 7, bei 4.3 K, Abb. 2).08 Die
Sprungtemperatur von BaSn, kann deutlich von der des Zinns
(3.7 K) unterschieden werden, wie durch Vergleichsmessun-
gen mit Zinn (Einschub in Abb. 2) und einer Sn-BaSn;-
Mischung bestitigt wurde. Das Zustandsdichtediagramm und
Ausschnitte aus der Bandstruktur, die aus LMTO-Rechnun-
gen erhalten wurden, sind in Abbildung 3 gezeigt.!'”) Die
Bandstruktur von BaSn; (Abb.3a) ist gepridgt von einer
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Abb. 2. Diamagnetische Abschirmung (o) und MeiBner-Effekt (@) von BaSn,
als Funktion der Temperatur. Der Einschub zeigt den Vergleich mit elementarem
Zinn.
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Abb. 3. a)~-c): Bandstruktur und Zustandsdichte von BaSn;,. In (b) sind die p,-
und p,-, in (c) die p,-Orbitalanteile der Zinnatome hervorgehoben. Energienull-
punkt ist die Fermi-Energie. Die Richtungen in der Brillouin-Zone sind in (d)
angegeben.

starken Dispersion der Bénder entlang der Symmetrielinien
senkrecht zu den verzerrt hexagonalen Schichten; parallel zu
den Schichten verlaufen die entsprechenden Biander dagegen
flach. BaSn; ist ein anisotroper metallischer Leiter mit der
Besonderheit, da3 flach verlaufende Binder und eine Ban-
dentartung (in der Zonenmitte I') an der Fermi-Kante
auftreten. Dies filhrt zu einer erhéhten Zustandsdichte bei
Er (Abb.3a, rechts). Die Fat-band-Analyse, bei der die
Breite des Bandes dem Gewicht des korrespondierenden
Orbitals entspricht, ergibt, daB die flach verlaufenden Teile
der Bénder bei Ef von p,- und p,-Orbitalen der Zinnatome
stammen ( Abb. 3b). In den steil verlaufenden Bandabschnit-
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ten, z.B. von I" nach A (d.h. parallel zu den Oktaederketten,
z-Richtung), werden zunehmend p,-Orbital-Anteile beige-
mischt (Abb.3c¢c). Eine Zuordnung der Bandausschnitte 1
und 2 in Abbildung3a zu den in Schemal gezeigten
Molekiilorbitalen einer Sn;-Ringeinheit ist durch rdumlich
aufgeloste PED-Darstellungen moglich.

Das Ergebnis der graphischen Auswertung!® einer Ex-
tended-Hiickel-Rechnung,?!} weiche die LMTO-Bandstruk-
tur qualitativ sehr gut wiedergibt, ist in Abbildung 1 g gezeigt.
In der Abbildung ist eine Isofliche der PED des flach
verlaufenden Ausschnitts 1 (entlang der Linie M-T") in der
rechten und des Ausschnitts 2 in der linken Oktaederkette (in
Abb. 1) rot dargestellt.?2l Die Analyse ergibt, daB die Zu-
stinde unterhalb und bei Ep den freien Elektronenpaaren
(MO 7, Schema 1) mit einer Beimischung der tangentialen
Orbitale der Zinndreiecke (siche MO 5 und 6) entsprechen,
oberhalb Er kénnen sie ausschlieBlich tangentialen Orbitalen
zugeordnet werden. Bemerkenswerterweise wurden die mo-
lekiilorbitalartigen Bilder in Abbildung 1g aus einer Band-
strukturrechnung mit der zugrundeliegenden Symmetrie der
k-Punkte im reziproken Raum und nicht an Punkten hoher
Symmetrie (z.B. nur bei I') berechnet, wie es zur Darstellung
der Wellenfunktion iiblich ist.?! Dies ermoglicht die Wieder-
gabe anisotroper Eigenschaften im Raum der Atome.

Um ferner die Wechselwirkungen zwischen den freien
Elektronenpaaren an der Fermi-Kante zu veranschauli-
chen,”! wurde eine Analyse mit der ELF durchgefiihrt.?’]
Abbildung 1d zeigt die ELF auf einem Schnitt parallel zur xy-
Ebene durch drei Zinnatome einer isolierten Oktaederkette
o [Sn¢~]. Man erkennt deutlich drei kleinere helle Bereiche,
die den um ca. 0.2 A kiirzeren Sn-Sn-Bindungen zuzuordnen
sind, was die Formulierung als Zintl-Anion Sn3~ bekraftigt.'”!
Drei nach auflen gerichtete, halbmondférmige Bereiche
entsprechen den freien Elektronenpaaren der Zinnatome.
Derselbe Ausschnitt aus der Struktur von BaSn; ist in
Abbildung 1 e gezeigt, eine groBere Einheit in Abbildung 1 £
Die freien Elektronenpaare sind deutlich abgeflacht, was auf
die Wechselwirkung mit benachbarten Elektronenpaaren
zuriickzufiihren ist. Dies steht in Einklang mit einer starken
Absenkung der Biinder am Fermi-Niveau ( Ausschnitt 2) bei
groBeren Abstinden zwischen den Oktaederketten, wie eine
Bandstrukturrechnung mit gréBeren Gitterkonstanten, aber
gleichen Sn-Sn-Abstinden belegt. Die Kompression der
freien Elektronenpaare in BaSn, kann auch aus der 3D-
Darstellung der ELF (gelbe Isofliche in Abb. 1g) entnom-
men werden. Die Ergebnisse, die mit PED und ELF erhalten
wurden, belegen, daB die Wechselwirkungen der freien
Elektronenpaare parallel zu den Schichten fiir den Bandver-
lauf und fiir die Anhebung einzelner Biander an die Fermi-
Kante verantwortlich sind. Qualitativ kann damit folgendes
Bild fiir die Elektron-Phonon-Wechselwirkung abgeleitet
werden: In Abhéngigkeit von den Gitterschwingungen treten
unterschiedlich starke Wechselwirkungen zwischen den freien
Elektronenpaaren auf. Werden diese iiber das Fermi-Niveau
angehoben, findet ein Elektronentransfer in das Leitungs-
band statt (und umgekehrt), d.h., in Abhéngigkeit von der
Gitterschwingung ist ein Ubergang zwischen lokalisierten
Elektronen und Leitungselektronen moglich.

BaSn; ist sicherlich als ein Grenzfall einer Zintl-Phase
anzusehen. Zwischen den Zintl-anionischen Einheiten miis-
sen starke interanionische Wechselwirkungen der n-Systeme
und schwache der freien Elektronenpaare beriicksichtigt
werden. Ahnliche Situationen liegen auch bei anderen Ver-
bindungen vor. Durch die Stapelung von planaren [ Si;,]*5--
Anionen in Ca;Mg;,s5i,, deren zentrale Einheit ein Si¢-Ring
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ist, treten ebenfalls Wechselwirkungen zwischen den -
Systemen der Ringe auf, was zu eindimensionalen metalli-
schen Bereichen in der Struktur fiihrt.”] Bei der intermetal-
lischen Verbindung RhBi, wurden parabolisch angeordnete
freiec Elektronenpaare festgestellt,’! und in KiPb,, treten
diese in Hohlrdumen der Bleiteilstruktur auf.®! Fiir RhBi, "]
und K.Pb,,®! ist die Supraleitfihigkeit belegt, ebenso fiir
Silicide der Zusammensetzung (Na,Ba),Si,®! In dem zu-
grundeliegenden Clathrat(1)-Strukturtyp A,Si,; mit A=K,
Na®! sind die Siliciumatome durchweg vierwertig. Die
Korrektur der Zusammensetzung einiger Verbindungen, die
in diesem Strukturtyp kristallisieren, nach A,E,,(]; (A =Al-
kalimetall; E=Si, Ge) ergibt, daB einige Positionen des
dreidimensionalen Netzes der E- Atome unbesetzt bleiben.*"!
An Positionen, die den Leerstellen benachbart sind, treten
dreibindige (und zu Elementen der Gruppe 15 isostere)
Atome auf, so da3 auch in diesen Verbindungen Elektro-
nenpaarwechselwirkungen angekommen werden konnen. Ein
starker wechselseitiger EinfluB benachbarter Elektronen-
paare dreibindiger Atome konnte auch in der Zintl-Phase
K,Sn,;Bi, nachgewiesen werden.t-3!]

Diese Beobachtungen konnen als Hinweise auf einen
Zusammenhang des Auftretens lokalisierter Zustinde in
Form freier Elektronenpaare in metallischen Leitern mit
der Supraleitfahigkeit gedeutet werden. Zur Stiitzung dieser
These bedarf es allerdings weiterer Beispiele und Analysen.
Bei BaSn,, das an der Grenze zu intermetallischen Verbin-
dungen angesiedelt ist, scheint gerade das ausgewogene
Zusammenspiel von Wechselwirkungen zwischen lokalisier-
ten und delokalisierten Strukturbereichen zur Bildung spe-
zieller metallischer Leitungseigenschaften zu fiihren.

Eingegangen am 19. Juni 1997 [Z10569]

Stichworter: Elektronenlokalisierungsfunktion - Intermetal-
lische Verbindungen - Supraleitung - Zintl-Phasen
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Uber Hydroxygruppen an Platin(iv)
koordinierte Kohlenhydrate — eine neue Klasse
von Platinkomplexen mit bioaktiven
Liganden**

Dirk Steinborn,* Henrik Junicke und Clemens Bruhn

Die Entdeckung der cancerostatischen Wirkung von cis-
[PtCl,(NH,),] durch Rosenberg et al.l'! und Untersuchungen
zum Wirkungsmechanismus von Platinverbindungen in der
Chemotherapie haben die Entwicklung der Koordinations-
chemie von Platin(i) mit biologisch wichtigen Liganden!*-
maBgeblich vorangetrieben. Geringere Nebenwirkungen und
die Moglichkeit zur oralen Verabreichung einiger cancero-
statisch wirksamer Platin(1v)-Verbindungen sowie der Nach-
weis, daB sie vor der Koordination an die DNA nicht
unbedingt zu Platin(i1)-Verbindungen reduziert werden,’
haben die Aufmerksamkeit zunehmend auf Platin(iv)-Kom-
plexe mit bioaktiven Liganden gelenkt.[*”) Sie wurden weit
weniger untersucht als solche von Platin(ir). Obgleich Bin-
dungen von Metallionen an Kohlenhydrate fiir zahlreiche
biologische Prozesse essentiell sind,®! wurden Platin(iv)-
Komplexe von Kohlenhydraten - sicherlich wegen ihrer
ausgeprigten Reduktionswirkung — noch gar nicht beschrie-
ben. Wir berichten hier iiber die Koordination von 1,2-O-
Isopropyliden-geschiitzter a-pD-Gluco- und a-p-Allofuranose
an das Trimethylplatin-Kation unter Bildung der ersten
Kohlenhydrat-Platin(1v)-Komplexe.

[(PtMe,l),]1 setzt sich in Aceton mit AgBF, zu fac-
[PtMe;(Me,CO );]BF, 1% um, das im festen Zustand mono-
mer und stark hydrolyseempfindlich ist. Losungen von 1 in
Aceton reagieren mit dquimolaren Mengen an 1,2:5,6-Di-O-
isopropyliden-a-p-glucofuranose 2a und -a-p-allofuranose
2b innerhalb von einigen Stunden zu einem Trimethylplatin
(1v)-O-isopropyliden-a-D-glucofuranose-Komplex 3a bzw. -a-
p-allofuranose-Komplex 3b (Umsatz 60— 65 %, Ausbeute ca.
40%; Schema 1). Bei der Umsetzung wird eine Isopropyli-
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(0] —0 Me
/ j + [PtMe3(Me,CO),]BF,
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2a ><

3a

;l BF,

74—0/o>|(0 HO
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Schema 1. Synthese der Komplexe 3a und 3b.
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