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Eine Erklirung fiir die eigentiimliche
Elementstruktur von Indium**

Ulrich Haussermann,* Sergei 1. Simak, Rajeev Ahuja,
Borje Johansson und Sven Lidin

Indium gehort zu der kleinen Gruppe metallischer Ele-
mente, die nicht in einer der dichten Kugelpackungsstruktu-
ren fcc, hep oder bee kristallisieren. Seine innenzentrierte
tetragonale (bct) Elementarzelle hat die Gitterkonstanten
a=3.2525 und ¢=4.9465 Al und enthilt zwei dquivalente
Atome auf den Ecken und im Zentrum der Zelle. Die
Struktur kann als verzerrte kubisch dichteste Kugelpackung
veranschaulicht werden (Abbildung1). Das c/a-Verhiltnis

Al In
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Abbildung 1. Die Struktur von tetragonalem Indium im Vergleich zur
kubisch dichtesten Kugelpackung von Aluminium.

betrdgt 1.5208 und ist damit groBer als in der fce-Struktur, in
der es den Wert v/2 hat, wenn man eine bet-Elementarzelle
verwendet. Wihrend jedes Atom in der fcc-Struktur regel-
miaBig kuboktaedrisch koordiniert ist, treten in der Struktur
von Indium zwei unterschiedliche Abstinde, d; und d,,
zwischen nichsten Nachbaratomen auf (siche Abbildung 1).
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Warum kristallisiert Indium in dieser offener gepackten
Struktur mit niedriger Symmetrie, wihrend das leichtere
homologe Element Aluminium die hochsymmetrische fcc-
Struktur annimmt ? In den frithen siebziger Jahren versuchten
Heine und Weairel! und spiter Hafner und Heine,’! diese
Frage in schonen, auf der Pseudopotentialtheorie basierenden
Arbeiten iiber die Stabilitdt von Elementstrukturen zu beant-
worten. Es zeigte sich, daf} die GroBe des ionischen Rumpfes
von Indium die Instabilitdt der fcc-Struktur bewirkt. Die
Resultate dieser Pseudopotentialuntersuchungen sind aber eher
qualitativer Art, und der Erfolg ist im Fall von Indium sehr
tiberraschend, da — wie im folgenden deutlich werden wird —
die Stabilisierungsenergie, die Indium durch die Verzerrung
der fcc-Struktur gewinnt, auB3erordentlich klein ist.

Die systematische Untersuchung der elektronischen Ur-
sachen fiir das Auftreten von ,,ungewohnlichen®, offen ge-
packten Metallstrukturen ist eine Herausforderung fiir Che-
miker und Physiker, und verldfliche quantitative Resultate
wurden erst in den letzten Jahren mit der Entwicklung sehr
genauer ,,Full-potential“-Rechenmethoden im Rahmen der
Dichtefunktionaltheorie moglich.¥! Im folgenden wollen wir
eine Erkldrung fiir die unterschiedlichen Elementstruk-
turen von Indium und Aluminium auf der Basis von sol-
chen ab-initio-full-potential-Rechnungen geben (siche auch
Methoden).

Wir begannen unsere Untersuchung mit der Berechnung
der Gesamtenergiedanderung fiir Aluminium und Indium als
Funktion der tetragonalen Verzerrung der fcc-Struktur,
indem wir das c/a-Verhiltnis vom idealen Wert /2 zu
kleineren und gréBeren Werten hin &dnderten und das
Volumen den experimentellen Volumina gleichsetzten. Die
Ergebnisse sind in Abbildung 2 zusammengefafit. Bei Alumi-
nium, dessen Grundzustandsstruktur die fcc-Struktur ist,

E (c/a) - E (fcc)

20+
I 10F
AE
ol
1 1 il 1 Il L 1 L
1.3 1.4 1.5 1.6 1.3 1.4 1.5 1.6
cla —» cla—

Abbildung 2. Die Gesamtenergie (in meV pro Atom) von Aluminium und
Indium als Funktion des c/a-Verhiltnisses bei den experimentellen
Volumina V. Man beachte die unterschiedlichen Energieskalen.

fiihrt die tetragonale Verzerrung zu einer parabelférmigen
Anderung der Gesamtenergie, wobei das Minimum fiir das
c/a-Verhiltnis der fcc-Struktur erhalten wird. Fiir Indium
dagegen ergibt sich ein bemerkenswertes Resultat: Die
Gesamtenergiekurve zeigt ein Doppelminimum, und das
lokale Maximum ist exakt an der Stelle, die der idealen fcc-
Struktur entspricht. Dieses Verhalten erinnert an eine Peierls-
Verzerrung oder an eine Jahn-Teller-Verzerrung bei Molekiil-
verbindungen. Das tiefere Minimum bei einem c/a-Verhiltnis
von 1.55 (bei 0K) entspricht der beobachteten Grundzu-
standsstruktur von Indium und stimmt sehr gut mit dem
experimentellen Wert von 1.521 (bei 298 K) iiberein. Die
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Stabilisierungsenergie gegeniiber der fcc-Struktur ist extrem
niedrig; sie ist kleiner 2 meV pro Atom, was einer Temperatur
von etwa 20 K entspricht. Die Stabilisierung der hypotheti-
schen, metastabilen Indiumstruktur mit einem c/a-Verhaltnis
von ca. 1.33 betrdgt sogar nur ein Drittel dieses Wertes.
Folglich sind die Energiednderungen bei der tetragonalen
Verzerrung fiir Indium eine Grofenordnung kleiner als fiir
Aluminium.

Fiir die weitere Diskussion ist es niitzlich, die Gesamt-
energie in die Bandenergie und einen Anteil, der die
restlichen Beitrdge enthilt, aufzuteilen. Die Bandenergie
entspricht der Summe iiber alle besetzten Zustinde und ist
deshalb vom chemischen Standpunkt her sehr anschaulich.
Die restlichen Beitrdge setzen sich zusammen aus der
elektrostatischen Wechselwirkung und der Austausch-
Korrelationsenergie. In Abbildung 3 ist das Ergebnis dieser

60 - Al 0- In
50 Eband -200 f /A [fband
40 —-400 fce
30 | fee
-600 -
20
w0l ~800 |
0 | : ' 1
10} 800 E - pband
—20 ¢ 600 |
=30 E - pband 400
—a0f 200 K\ﬁ
-50 ! L L ) L I 0 1 1 s ‘
1.3 1.4 1.5 1.6 1.3 1.4 1.5 1.6

cla —» cla —»

Abbildung 3. Aufteilung der Gesamtenergie (in meV pro Atom) von
Aluminium und Indium in die Bandenergie E"¢ (ausgefiillte Kreise) und
die Summe der restlichen Anteile E — E*™9 (offene Kreise) als Funktion
des c/a-Verhiltnisses bei den experimentellen Volumina V.

Aufteilung dargestellt. Fiir beide Elemente findet man, daf3
der Trend im Verlauf der Bandenergie bei der tetragonalen
Verzerrung der fcc-Struktur mit dem der Gesamtenergie
ibereinstimmt: Fiir Aluminium wird ein relatives Minimum
und fiir Indium ein relatives Maximum beim c/a-Verhiltnis
von V2 gefunden. Die Summen der restlichen Energiebei-
trage zeigen ein entgegengesetztes Verhalten, weshalb man
die Bandenergie als strukturbestimmend betrachten kann.
Warum aber dndert sich die Bandenergie fiir Aluminium und
Indium unterschiedlich bei einer tetragonalen Verzerrung der
fce-Struktur?

Aluminium und Indium gehoren zur Gruppe der Triele
(Borgruppe), die im Periodensystem an der Grenze zwischen
den metallisch gebundenen Elementen mit ausschlieflich
dicht gepackten Kristallstrukturen und den kovalent gebun-
denen Tetrelen (Elementen der Kohlenstoffgruppe) mit der
Diamantstruktur stehen. Die beiden elektronegativsten Trie-
le, Bor und Gallium, haben deshalb Grundzustandsstrukturen
mit gro3en kovalenten Bindungsanteilen. Beim Gang von der
Alkalimetall- zur Kohlenstoffgruppe wird mit der zunehmen-
den Zahl an Valenzelektronen und der abnehmenden Grofie
der Energiedifferenz zwischen s- und p-Valenzzustinden die

0044-8249/99/11113-2156 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 13/14
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Mischung (Hybridisierung) der s- und p-Binder ein wich-
tiger Bestandteil der Bindung in den Elementen. Dieses
s-p-Mischen wird erstmals am Halbmetall-Verhalten der
Erdalkalimetalle Ca und Sr bemerkbar und fiihrt schlieBlich
zur Bandliicke am Fermi-Niveau bei den Tetrelen.! Bei
Aluminium und Indium machten wir nun die interessante
Beobachtung, dal das Verhiltnis der Anzahl an p- und
s-Zustanden in den Muffin-tin-Kugeln (V,/N,) — berechnet als
Funktion von c/a (Abbildung 4) — einen Verlauf aufweist, der

0.850 0.385
1 0.845| 10.380 T
< =
- =
5& 0.840-% 10.375 ,,,,.\
=z, fee 5
0835572 75 18 030
cla —»

Abbildung 4. Verhiltnis der Anzahl an p- und s-Zustédnden in den Muffin-
tin-Kugeln (NV,/N;) als Funktion des c/a-Verhiltnisses bei den experimen-
tellen Volumina V), fiir Aluminum (o) und Indium (o).

dem der entsprechenden Bandenergien (Abbildung 3) ent-
gegengesetzt ist: Das N /N.-Verhiltnis wird bei cla=v2
maximal fir Aluminium und minimal fiir Indium. Die
offensichtliche Tendenz von Aluminium und Indium ist
folglich, eine Grundzustandsstruktur zu bilden, in der die
s-p-Mischung maximal ist (Al) bzw. durch Verzerrung erhoht
wird (In). Dieser Befund paBt sehr schon zu unserer fritheren
Arbeit tiber die Stabilitdt von a-Ga relativ zu verzerrten
Strukturalternativen. Bei dieser Untersuchung erhielten wir
ebenfalls ein Maximum des N /Ny-Verhiltnisses fiir die
experimentell gefundene Grundzustandsstruktur und inter-
pretierten dieses Ergebnis als Situation ,,maximaler Kova-
lenz* in a-Ga.l!

Die Analyse des Orbitalcharakters der Bandstrukturen!®!
von fcc-Al und fee-In (fiir ihre jeweiligen Grundzustands-
volumina) enthiillt den Grund fir das unterschiedliche
Verhalten von Aluminium und Indium beziiglich der tetra-
gonalen Verzerrung der fcc-Struktur (Abbildung5). Bei
Aluminium treten Kkleine, lokale Bandliicken an den hoch-
symmetrischen k-Punkten auf, die eine Folge der Mischung
des aufwirts laufenden s-Bandes mit einem abwiérts laufen-
den p-Band sind. Die Wechselwirkung ist besonders grof3
entlang der reziproken Richtung N —P und fiihrt bei P zu
einer Bandliicke direkt am Fermi-Niveau. Bei Indium dage-
gen ist die s-p-Mischung zu schwach fiir das Bilden lokaler
Bandliicken. Diese Unterschiede spiegeln sich natiirlich auch
in den Zustandsdichten der beiden Elemente wider (Abbil-
dung 6). Bei niedriger Energie zeigen beide Metalle eine
parabelférmige, elektronengasdhnliche Verteilung der Zu-
stinde. Diese bekommt im Fall von Aluminium bei héherer
Energie eine Feinstruktur, die von den kleinen Bandliicken an
den hochsymmetrischen k-Punkten herriihrt. Die s- und
p-Beitrdge zur Zustandsdichte sind relativ homogen verteilt.
Bei Indium dagegen fiithren die stirker separierten 5s- und 5p-
Binder zu deutlichen Zacken in der Zustandsdichte, mit
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Abbildung 5. Bandstrukturen (oben) sowie ihr s- (Mitte) und p-Orbital-
charakter (unten) fiir fcc-Al und fcc-In bei den experimentellen Grund-
zustandsvolumina.l®l Der Orbitalcharakter ist proportional der GroBe der
Kreise.
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Abbildung 6. Die Gesamtzustandsdichte (DOS) (fettgedruckte Linie)
sowie die Beitrige der s- (durchgezogene Linie), p- (gepunktet) und
d-Zustinde (gestrichelt) fiir fcc-Al und fcc-In bei den experimentellen
Grundzustandsvolumina V. Die Einheit der DOS ist Zahl der Elektronen
pro eV.

E-Ep/eV —»

einem groflen Beitrag der p-Zustidnde unterhalb des Fermi-
Niveaus.

Der unterschiedliche Verlauf von s- und p-Béndern ist eine
Folge der unterschiedlichen Paritit der Orbitale. Die Béander
konnen kreuzen, falls die Grée der Energiedifferenz zwi-
schen den atomaren s- und p-Zustdnden nicht zu grof3 und/
oder die Dispersion der betreffenden Bénder ausgeprigt ist.]
Die Energien der p-Valenzorbitale sind fiir beide Metalle fast
gleich:  &5,(Al)=—5.984 ¢V, &5,(In)=—5785eVI.  Ein
groflerer Unterschied liegt bei den s-Valenzorbitalenergien
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vor: &;,(Al)=—9.582 eV, &5,(In) = —10.122 eV. Das AusmaR
der Dispersion von Bandern ist hauptsdchlich von der Grofle
der Uberlappung zwischen den beteiligten Atomorbitalen
abhingig, die wiederum eine Funktion der Grofle der Atom-
orbitale relativ zum interatomaren Abstand ist. Die Erwar-
tungswerte sind fiir die Al-Valenzorbitale (r);=1.37 und
(F3p=182 A und fiir die In-Valenzorbitale (r)s,=1.44 und
(r)s,=1.99 A"l Vergleicht man diese Werte mit den Néch-
stenachbarnabstdnden in fcc-Al und fce-In bei den experi-
mentellen Grundzustandsvolumina (dun(Al) =2.86,
dwn(In) =3.33 A), wird sofort deutlich, daB insbesondere die
s-s-Uberlappung in Indium bedeutend kleiner ist. Dies fiihrt
dazu, daB} die Dispersion des In-s-Valenzbandes viel geringer
ist als die des Al-Bandes. Beide Faktoren, die niedrigere
s-Valenzorbitalenergie und die geringere Dispersion des
s-Valenzbandes verhindern bei Indium eine bedeutende s-p-
Mischung in der fcc-Struktur.

Die stabilisierende Wirkung der s-p-Mischung wurde von
Burdett an einer eindimensionalen Kette aus Atomen mit
einem s- und einem passenden p-Orbital als Modellsystem
untersucht. Das Ergebnis ist schematisch in Abbildung 7
zusammengefaBt. Bei starker s-p-Mischung (Hybridisierung)

o _le Je J CeteCe

—_—
—_—

cece

e 1 elo J
ceoe

e 1 ele J

8
0000 0000 *
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Abbildung 7. Schematische Bandstrukturen einer linearen Kette aus
Atomen mit nur einem s- und einem p-Orbital bei starker (rechts) und
schwacher s-p-Mischung (links; nach Lit. [9]). Die gestrichelten Linien
geben den ungefdhren Verlauf der nicht hybridisierten Bander wieder. Die
Orbitalkombinationen an den hochsymmetrischen k-Punkten sind ange-
deutet.

wird die Energie der Zustinde im oberen Teil des tieferlie-
genden Bandes abgesenkt; dabei verdndert das Band seinen
ausschlieBlich s-s-antibindenden Charakter in diesem Bereich
und wird p-p-bindend. Das hoherliegende Band dagegen wird
ausschlieflich antibindend. Folglich ist die eindimensionale
Kette maximal stabil bei einer Elektronenzahl, die einem
komplett gefiillten unteren Band entspricht.

Dieses einfache Bild ist von grofer Bedeutung, um zu
verstehen, warum welche Kristallstrukturen der metallischen
Triele stabil sind, vorausgesetzt, die Bandenergie ist struktur-
bestimmend, d.h., die Bindung wird zu einem grofen Teil
vom tiefliegenden s-Valenzband beeinflulit. Man stelle sich
eine dichtest gepackte Struktur mit nicht hybridisierten
Béindern vor: Die Elektronenkonfiguration der Triele wiirde
dann fiir viele Richtungen in der Brillouin-Zone zu einem
vollstiandig gefiillten s-Valenzband fiihren, das einen groBen
antibindenden Beitrag in seinem oberen Teil aufweist. Diese
Bindungssituation ist nicht besonders giinstig. Daher versu-
chen die Triele, eine Struktur einzunchmen, in der die s-s-
antibindenden Zusténde fiir einen moglichst grofen Teil der
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Brillouin-Zone iiber das Fermi-Niveau angehoben werden,
oder dquivalent ausgedriickt, in der moglichst viele Zusténde
mit p-Charakter unterhalb des Fermi-Niveaus zu liegen
kommen (d.h., das Verhiltnis N,/N, wird maximal). Alumi-
nium kondensiert bei einem Volumen, bei dem ein starkes
Mischen der s- und p-Bénder in der fcc-Struktur moglich ist,
das zudem maximal ist gegeniiber dem Mischen, das sich bei
einer tetragonalen Verzerrung der dichtest gepackten An-
ordnung ergédbe. Indium dagegen kondensiert zu einem
Volumen, bei dem nur ein relativ schwaches s-p-Mischen in
der fcc-Struktur stattfinden kann. Die Verzerrung zu einer
Struktur mit niedrigerer Symmetrie verbessert die Bindungs-
situation, da dadurch einige Atome néher zueinander zu
liegen kommen und so die Wechselwirkung zwischen s- und
p-Band zunimmt. Diese Hypothese wird durch ein von uns
durchgefiihrtes Computerexperiment gestiitzt, in dem wir
Aluminium auf ein Volumen von ungeféhr V/V;=1.3 expan-
dierten. Bei diesem Volumen ist ein s-p-Mischen im Fall der
fee-Struktur betréchtlich eingeschrinkt, da die Dispersion der
Binder nun viel kleiner ist. Man kann daher erwarten, daf3
fcc-Al sich verzerrt, um seine Bindungssituation durch das
Bilden von s-p-hybridisierten Béndern zu verbessern. In der
Tat fanden wir, daf3 die orthorhombische a-Ga-Struktur bei
diesem expandierten Volumen stabiler ist als die hochsym-
metrische fee-Struktur.['2]

Methoden

Wir berechneten die Anderung der Gesamtenergie von Aluminium und
Indium als Funktion der tetragonalen Verzerrung der fcc-Struktur bei
konstantem Volumen (den experimentellen Grundzustandsvolumina
Vo(Al)=16.617 und V,(In) =26.164 A3 pro Atom) und verglichen dabei
die Ergebnisse der ,Full-potential-linearised-augmented-plane-wave-
(FLAPW)-Methodel® mit denen der ,Full-potential-linear-muffin-tin-
orbital“(FP-LMTO)-Methodel®! (jeweils skalar relativistisch gerechnet).
Bei den Full-potential-Methoden werden im Rahmen der Dichtefunk-
tional-Ndherung die Basisfunktionen, Elektronendichten und Potentiale
ohne Approximation berechnet.

Im Fall der FLAPW-Rechnungen verwendeten wir einen Abbruchpara-
meter R, K. von 10.0, was ungefihr 250 ebene Wellen fiir Indium und 170
fiir Aluminium ergab. Bei Aluminium wurde der Rumpf als [Ne]- und bei
Indium als [Kr]-Konfiguration definiert; die In-4d-Zustinde wurden als
lokale Orbitale behandelt. Das Austauschpotential wurde geméf Perdew
und Wangl® parametrisiert. Die Integration im irreduziblen Teil der
Brillouin-Zone (BZ) wurde mit der Tetraedermethode durchgefiihrt.

Bei den FP-LMTO-Rechnungen wurden fiir beide Metalle s-, p- und
d-Basisfunktionen zur Konstruktion der Valenzbdnder verwendet. Bei
Indium enthielt der Basissatz zudem die 4d-Pseudorumpfzustinde, was
immer einen einzigen, vollstindig hybridisierenden Basissatz zur Folge
hatte. Das Austauschpotential wurde gemdB Hedin und Lundqvistt®¥
parametrisiert. Fiir die Integration im irreduziblen Teil der BZ wurden
die speziellen k-Punkte genutzt und eine GauB-Verschmierung von
20 mRy durchgefiihrt.

Fiir beide Full-potential-Methoden wurden alle erforderlichen Konver-
genztests durchgefiihrt (z.B. Erhohen der Zahl der k-Punkte fiir die
Summierung iiber die BZ). Die mit beiden Methoden erhaltenen Energie-
differenzen (E,, — E.) und Bandstrukturen waren nahezu identisch. Die
gezeigten Energiedifferenzen und Zustandsdichten stammen aus FP-
LMTO-Rechnungen, die Bandstrukturen aus FLAPW-Rechnungen.

Eingegangen am 18. Januar 1999 [Z12929]
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Einblick in den Mechanismus der Saegusa-
Ocxidation: Isolierung eines neuartigen
Palladium(o)-Tetraolefin-Komplexes
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Dr. Gerd Sauer zum 60. Geburtstag gewidmet

Die Saegusa-Oxidation!! ist eine Standardmethode fiir die
Umwandlung eines Silylenolethers 1 in das entsprechende
a,f-Enon 4. Das als Oxidationsmittel verwendete Palla-
dium(i)-acetat wird in stochiometrischer Menge eingesetzt.
In Analogie zum Mechanismus der Wacker-Oxidation®?! wird
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die Bildung eines Palladiumacetat-Addukts 2 postuliert, aus
dem unter Abspaltung von HPdOAc der Komplex 3 und
anschlieBend das Enon 4 gebildet werden (Schema 1). Wie

L

Q Pd(OAC), Q
T™MSO o

— TMSOAc PdOAC HPdOAc
1 2 3
— Pd
—_— P
(e) o \

— HOAc Pd°

4 5

Schema 1. Postulierter Mechanismus der Saegusa-Oxidation. TMS = Tri-
methylsilyl.

wir jetzt fanden, kann jedoch bei geeigneter Substitution das
Palladium im oxidierten Substrat als stabiler Pd’-Olefinkom-
plex (5) gebunden bleiben. Wir berichten hier iiber die
erstmalige Isolierung und Charakterisierung eines solchen
Komplexes (8).

Im Zusammenhang mit Synthesestudien zu Hasubanan-
AlkaloidenP! wandelten wir das Keton 6 in den Silylenolether
7 um und setzten diesen den Bedingungen der Saegusa-
Oxidation aus (Schema 2). Aus der Reaktionsmischung lie3

Pd(OAC),

MeCN

Schema 2. Bildung des Komplexes 8 bei der Saegusa-Oxidation von 7.

sich der Palladiumkomplex 8 in reiner, kristalliner Form
isolieren und durch NMR- und IR-Spektroskopie, Massen-
spektrometrie (sieche Experimentelles) sowie durch eine Ein-
kristall-Rontgenstrukturanlyse charakterisieren™ (siche Ab-
bildung 1). Bemerkenswerterweise entstand 8 nur in Form des
C,-symmetrischen Diastereomers. Beim Erhitzen oder Be-
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