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Sb- 2D
Schicht isolierte Sb 44‘—Quadrate

versch. Sb™-Zickzackketten
Sb~-Leitern
vierfach verkniipfte Sb*-Netze
kulgisches
Sb™-Gitter isolierte SbSO-Kuben
versch. dreifach verkniipfte
SbO-Netze
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Hypervalenzbindung in einer, zwei und drei Dimensionen: Erweiterung des
Zintl-Klemm-Konzepts auf nichtklassische elektronenreiche Netze

Garegin A. Papoian und Roald Hoffmann*

(wi

Wir stellen eine Theorie zur Beschrei-
bung elektronenreicher polyanioni-
scher Netze in intermetallischen Ver-
bindungen der schweren, spiten
Hauptgruppenelemente auf, wobei
wir Bindungsmodi verwenden, die mit
den gut verstandenen hypervalenten
Bindungsverhiltnissen kleiner Mole-
kiile wie XeF,, XeF, und I;~ in Ver-
bindung stehen. Vom Ansatz her ist
dies der Analogie der Zintl-Klemm-
Beschreibung klassischer polyanioni-
scher Netze und der fiir Molekiile
geltenden Oktettregel &hnlich. Wir
zeigen, dass die optimale Elektronen-
zahl fiir ein Atom eines schweren
Hauptgruppenelementes in einer li-
nearen Kette sieben ist, fiir eines in
einem quadratischen Gitter sechs und
finf fiir ein Atom eines einfachen
kubischen Gitters. Postulate, denen
zufolge diese Elektronenzahlen ange-
messen sind, gibt es bereits. Wir leiten
weiterhin die Elektronenzahlen fiir
komplexere Topologien ab, wie ein-
dimensionale Leitern sowie eindimen-
sionale streifenformige Ausschnitte
aus quadratischen Gittern, und behan-
deln Paarungsverzerrungen (Peierls-
Verzerrungen) dieser Idealgeometrien
sowie andere Deformationen. Das

Vorhandensein (oder die Abwesen-
heit) von s-p-Orbitalmischungen spielt
fiir die Paarungsneigung und ganz all-
gemein fiir die Bestimmung der ge-
ometrischen und elektronischen Struk-
turen dieser Phasen eine entscheiden-
de Rolle. Eine Hypervalenzbindung
geht mit dem Fehlen betriachtlicher
s-p-Wechselwirkungen einher; die ge-
samte Bandbreite derartiger s-p-Mi-
schungen ist realisiert, es gibt aber
auch betréichtliche Unterschiede zwi-
schen den Elementen der zweiten
Periode und den schwereren Elemen-
ten. Wir schreiben die Existenz unver-
zerrter metallischer Netze der schwe-
ren Elemente weniger stark ausgeprag-
ten s-p-Mischungen zu, was an der
Kontraktion der innerhalb einer Grup-
pe von oben nach unten gegeniiber den
p-Orbitalen zunehmend weniger gut
abgeschirmten s-Orbitalen liegt. Die
Elektronenzahl in den polyanioni-
schen Netzen kann experimentell ver-
andert werden. Aus unseren theoreti-
schen Untersuchungen ergibt sich ein
bedeutendes allgemeines Prinzip:
Durch Oxidieren geht eine hyperva-
lente Struktur in eine klassische mit
derselben Gitterdimensionalitit iiber,
wihrend sich eine hypervalente Struk-

tur durch eine Peierls-Verzerrung in
eine klassische mit verminderter Git-
terdimensionalitit umwandelt. Dut-
zende von Kristallstrukturtypen, die
nichts miteinander zu tun zu haben
scheinen, konnen unter Verwen-
dung dieses vereinenden Ansatzes des
Mehr-Elektronen-mehr-Zentren-Bin-
dungsmodus verstanden werden. Anti-
monide, die in der vorliegenden Arbeit
sehr detailliert beschrieben werden,
fiigen sich besonders gut in die Elek-
tronenzidhlregeln fiir elektronenreiche,
nichtklassische Netze ein. Bei Stanni-
den und Telluriden gibt es Abwei-
chungen von der idealen Elektronen-
zahl nach oben und unten. Auch die
Bindungsverhiltnisse in wesentlich
komplizierteren Legierungen — etwa
La;;Mn,Sb;, und T1,SnTe; — werden so
verstindlich. Das in dieser Arbeit vor-
gestellte Ziahlschema fiir Hyper-
valenzelektronen sowie die klassischen
Zintl-Klemm-Abzihlregeln liefern ein
einfaches, qualitatives Verstdndnis der
Bindungsverhiltnisse in vielen inter-
metallischen Verbindungen der
schweren Hauptgruppenelemente.

Stichworter: Bindungstheorien - Fest-
korperstrukturen - Hypervalenz

1. Einleitung

AuBlerordentlich viele Verbindungen des reichhaltigen
und bedeutenden Mosaiks aus intermetallischen Phasen

[*] Prof. Dr. R. Hoffmann, Dr. G. A. Papoian

Department of Chemistry and Chemical Biology

and Materials Science Center

Cornell University, Ithaca NY 14853-1301 (USA)

Fax: (4+1)607-255-5707
E-mail: rh34@cornell.edu
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enthalten spite, schwere Hauptgruppenelemente. Die Zintl-
Klemm-Elektronenzédhlregeln, die zu den bedeutendsten
und niitzlichsten Paradigmen der Festkorperchemie ge-
horen, lassen sich auf die meisten dieser Netze anwenden.['!
Allerdings weisen viele dieser aus Hauptgruppenele-
menten aufgebauten Netze ungewohnliche, nichtklassische
lokale Koordinationsmodi auf, etwa dreiecksformige (in
Polyedern) oder lineare wie in eindimensionalen Ket-
ten und zweidimensionalen quadratischen Schichten. Mit
den ungewohnlichen Geometrien treten hiufig interessante

0044-8249/00/11214-2501 $ 17.50+.50/0 2501
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physikalische Eigenschaften wie metallische Leitfahigkeit
auf.

Einige intermetallische Systeme sind Elektronenmangel-
verbindungen. So bilden Elemente der 1. bis 3. Hauptgruppe
Netze, in denen hiufig Dreiecksflichen vorkommen. Dies
wurde im Rahmen einer Theorie der Momente erklirt, der
zufolge ein starkes und energiekontrollierendes drittes Mo-
ment den Elektronenmangel bedingt.” ¢ Bei bestimmten
Gruppen von Festkorper-Elektronenmangelverbindungen
konnen die Bindungsverhéltnisse durch Anwendung der
Wade-Mingos-Regeln verstdndlich gemacht werden, wobei
einigen gewohnlichen Polyedern magische Elektronenzahlen
zugewiesen werden.""'"! Eine wichtige Ubersicht iiber die
Bindungsverhiltnisse in intermetallischen Elektronenmangel-
verbindungen stammt von Nesper.['!]

Bei den spiten Hauptgruppenelementen (rechte Seite des
Periodensystems) sind die Bindungsverhéltnisse in interme-
tallischen Phasen sehr unterschiedlich. Diese elektronenrei-
chen Verbindungen weisen hiufig lokal ,lineare* nichtklas-
sische Geometrien auf, zweidimensionale quadratische
Schichten sowie einige faszinierende aus diesen abgeleitete
Strukturen.

Elektronenzihlregeln fiir diese ungewohnlichen elektro-
nenreichen Strukturen stehen im Vordergrund dieser Arbeit
und Antimon dient uns als Einstieg. Als oft genutztes Beispiel
—mithin als Arbeitspferd — wihlten wir dieses Element wegen
seiner reichhaltigen Strukturchemie. Unsere Konzepte sind
allerdings auch auf viele andere Strukturen anderer spiter
Hauptgruppenelemente iibertragbar, und einige davon wer-
den wir beschreiben.

Vorschldge zum richtigen Elektronenzihlen bei nichtklas-
sischen Geometrien in der bemerkenswert reichhaltigen
Chemie des Antimons basieren auf experimentellen Unter-

suchungen. So postulierten beispielsweise Jeitschko und
Mitarbeiter,!'> ¥l dass lange Bindungen in der eindimensio-
nalen (1D-) Antimonkette von U;TiSbs und in der quadra-
tischen 2D-Antimonschicht von CeAgSb, als je ein Elektron
gezdhlt werden sollen. Nesper™ schlug vor, ein Elektron pro
Bindung bei den linearen 1D-Ketten in Li,SbI™! zu veran-
schlagen, und stiitzte sich damit ebenfalls auf die experimen-
tell bestimmte grole Bindungsldnge. Auch wies er darauf hin,
dass die quadratische Bismutschicht in LiBi wegen der durch
relativistische Effekte bedingten Kontraktionen der s-Orbi-
tale stabil ist, d.h., dass an den Bindungen demnach nur
p-Orbitale beteiligt sind.l' Ein dhnliches, etwas allgemeine-
res Argument hinsichtlich der von oben nach unten innerhalb
einer Gruppe zunehmenden (relativistischen und nichtrela-
tivistischen) Kontraktion der s-Orbitale ist einer der Eck-
pfeiler unserer Analyse.

Sind die oben aufgefithrten Elektronenzahlen als allge-
meingiiltig und fiir alle spdten Hauptgruppenelemente cha-
rakteristisch anzusehen und, falls ja, warum ist dies so?
Unsere theoretische Erkldarung beruht auf zwei Anséitzen: der
konventionellen Molekiilorbital(MO)-Theoriel'® und der
Bandstrukturanalyse.'”l So kdnnen wir die optimalen Elek-
tronenzahlen fiir einfache kubische 3D-Gitter, fiir aus qua-
dratischen Gittern ausgeschnittene 1D-Streifen und fiir einige
andere nichtklassische Geriiste angeben. Dariiber hinaus
stellen wir ein Aufbauprinzip vor, das an Beispielen veran-
schaulicht wird und mit dem jedes hypervalente Netz analy-
siert werden kann.

Im theoretischen Teil erkldren wir einen Umstand, der im
Vergleich mit den oben aufgefiihrten ungewohnlichen Geo-
metrien zunéchst recht zusammenhanglos erscheint — die
ausgeprégte Neigung der schwereren spiaten Hauptgruppen-
elemente metallisch zu bleiben, wihrend die leichteren

Garegin A. Papoian, geboren 1973 in Jerewan (Armenien),
studierte vier Jahre Chemie an der Russischen Akademie der
Wissenschaften, wo er unter der Leitung von Prof Alexander
Pasynskii forschte. Nach dem M.Sc.-Abschluss 1995 an der
University of Kansas beschdiftigte er sich in der Gruppe von Roald
Hoffmann an der Cornell University mit unterschiedlichen
Problemen der Festkorperchemie und der Heterogenen Katalyse
und promovierte dort 1999. Seit 1999 ist er Postdoktorand in der
Forschungsgruppe von Prof. Michael Klein an der University of
Pennsylvania. Seine derzeitgen Forschungsinteressen sind die
Anwendung von quantenmechanischen Methoden und von Ver-
fahren der statistischen Mechanik zur Untersuchung chemischer
und physikalischer Eigenschaften von Festkorpern z.B. in der
Oberflichenkatalyse und in biokatalytischen Systemen.
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Elemente Peierls-Verzerrungen*®! eingehen und so zu Halb-
leitern oder Isolatoren werden. Wir betrachten auch unter-
schiedliche, zu Peierls-Verzerrungen fithrende Umwandlun-
gen bei vielen nichtklassischen Bindungsgeometrien, beson-
ders bei quadratischen Netzen. Dies wurde bereits von uns!"!
sowie von Lee und Mitarbeitern untersucht.?*24 SchlieBlich
werden wir die Niitzlichkeit des fiir einfache Netze mit
elektronenreichen =~ Mehrzentrenbindungen entwickelten
Elektronenzihlschemas anhand einer Analyse recht kompli-
zierter anionischer Teilgitter wie der, die in den intermetalli-
schen Phasen La;;Mn,Sb;, und TI,SnTe; enthalten sind,
veranschaulichen.

2. Ubersicht

Mit Blick auf die Lesbarkeit dieser Arbeit geben wir hier
zundchst eine Kurzbeschreibung der nachfolgenden Ab-
schnitte:

@ Abschnitt 3: Aus der Beschreibung einer Vielzahl von
klassischen und hypervalenten Antimonnetzen wird ein
allgemeines Elektronenzéhlschema fiir hypervalente Netze
entwickelt, das auf alle uns bekannten Antimonphasen
angewendet werden kann.

@ Abschnitte 4—8: Hier erldutern wir die wesentlichen An-
nahmen unseres theoretischen Modells. Wir entwickeln
eine Theorie, mit der die Elektronenzahlen in hypervalen-
ten Netzen erkldrt werden konnen. Die Neigung schwer-
erer Elemente, metallische Geriiste zu bilden, sowie die
Reaktionspfade, nach denen hypervalente Netze verzerrt
werden, werden untersucht. Die wechselseitige Beziehung
zwischen Elektronenzahl, Dimensionalitdt sowie Peierls-
Verzerrung wird hervorgehoben.

@ Abschnitt9: Die in den Abschnitten 4-8 entwickelte
Theorie wird auf die kompliziert anmutende Legierung
La;;Mn,Sb;, angewendet. Eine retrotheoretische Analyse
wird als effizientes Mittel zur Analyse von Festkorpern mit
mehreren Teilgittern eingefiihrt.

@ Abschnitt 10: Wir untersuchen lineare Ketten und davon
abgeleitete Netze, die aus anderen Hauptgruppenelemen-
ten als Antimon bestehen.

o Abschnit 11: Die Elektronenzahlen sowie die Stabilitdten
vieler bindrer, terndrer und quaterndrer Phasen mit
quadratischen Schichten aus Elementen der 4. Hauptgrup-
pe werden detailliert beschrieben.

e Abschnitt 12: Der obere Stabilitidtsbereich der Elektro-
nenzahlen von quadratischen Schichten von Chalcogen-
verbindungen wird untersucht. Die Verzerrungen dieser
Schichten durch Ladungsdichtewellen (Charge Density
Wave, CDW) werden beschrieben.

@ Abschnitt 13: Schlussfolgerungen.

Jetzt konnen wir uns detailliert mit den Antimon-
netzen unterschiedlichster Antimonphasen beschiftigen.
Die Strukturen sind sowohl auffallend als auch komplex
und ,verlangen“ geradezu danach, gezeigt und erklart zu
werden.

Angew. Chem. 2000, 112, 2500-2544

3. Elektronenzahlen in einzelnen Strukturen

Die grundlegende Vorstellung des Zintl-Klemm-Konzepts
ist der Transfer von Elektronen elektropositiver Elemente auf
elektronegative Elemente, die auf diese Weise potentiell
starke Bindungen untereinander bilden. Mit Alkali-, Erd-
alkali- und Seltenerdmetallen als Elektronendonoren greift
dieses Konzept normalerweise gut. Nicht so einfach ist es mit
Ubergangsmetallen, bei denen mehrere Oxidationsstufen
moglich sind und deren Elektronegativititen denen einiger
Hauptgruppenelemente dhneln oder diese sogar iibertreffen.
Unter den hunderten beschriebenen Antimonphasen haben
wir jene ausgewihlt, bei denen das Ausmalf3 der Elektronen-
iibertragung auf das Antimonnetz eindeutig ist. Somit enthélt
Tabelle 1, in der eine Auswahl verschiedener Antimonphasen,
die sich durch klassische und nichtklassische Strukturelemen-
te auszeichnen, aufgefiihrt ist, viele Ubergangsmetallanti-
monide nicht.

Einige Ubergangsmetallphasen haben wir dennoch aus
folgenden Griinden in unsere Untersuchungen einbezogen:
Erstens wurden an einigen Manganverbindungen magneti-
sche Messungen durchgefiihrt, was die zweifelsfreie Zuord-
nung formaler Ladungen fiir die Manganzentren ermoglicht.
Zweitens weisen Ubergangsmetalldiantimonide vom Marca-
sit(FeS,)-Typ in Abhéngigkeit vom Metall ein sehr interes-
santes Stapelmuster von Sb-Sb-Paaren zu 1D-Leitern auf.
Derartige Streifen stehen mit einem der von uns analysierten
geometrischen Muster in Beziehung. Auch Zirconiumphasen
des Antimons enthalten 1D-Streifen, deren elektronische
Eigenschaften interessant sind. Uber diese berichten wir in
Abschnitt 6.2.

In diesem Abschnitt wenden wir zundchst das Zintl-
Klemm-Konzept des Elektronenzéhlens bei Antimonphasen
mit klassischen Geometrien an. Wir zeigen, dass sich Antimon
wie ein ,,ordentliches“ Zintl-Klemm-Element verhalten kann.
Anschliefend untersuchen wir Antimonphasen mit unge-
wohnlichen linearen 1D-Ketten und quadratischen 2D-
Schichten, wobei wir die zuvor angedeuteten Verallgemeine-
rungen zum Elektronenzihlen einfiihren. Wir beenden diesen
Abschnitt mit der Analyse der seitliche Verkniipfung von
zwei linearen 1D-Ketten zu 1D-Leitern.

3.1. Klassische Geometrien: 0D-Sb,-Paare und
-Sb,-Quadrate

Die am hédufigsten vorkommende Antimonteilstruktur mit
einer Sb-Sb-Bindung ist das Sb,-Paar. Theoretisch kann jedes
Atom dieses Paares sieben, sechs oder fiinf Elektronen
aufweisen, was formal Einfach-, Doppel- und Dreifachbin-
dungen entspricht (Schema 1). Allerdings sind 7t-Wechselwir-
kungen bei schwereren Elementen schwach sowie selten, und
normalerweise sind nur o-gebundene Verbindungen bekannt.
Die Bindungen von Sb,-Fragmenten in derartigen Phasen
sind typischerwese 2.80—2.90 A lang. Zu Vergleichszwecken
sei die Lénge einer eindeutigen Einfachbindung in
(CH,),Sb—Sb(CH5), (2.87 A) — einem molekularen Hydrazin-
analogon — genannt. Uber die erste Sb-Sb-Doppelbindung
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Tabelle 1. Strukturen der Antimonteilnetze in verschiedenen Verbindungen.

Verb./Ref. Strukturtyp Strukturmuster
klassisch hypervalent
BasSb,?#] Sm;Ge, 0D-Paare, Atome
Li,Sr;Sb,2#] Li,Sr;Sb, 0D-Paare, Atome
71n,Sb,247: 48] Zn,Sb, 0D-Paare, Atome
ZnSbi¥) CdSb 0D-Paare
EuNi, 5,Sb,>l ThCr,Si, 0D-Paare
CoSb,™ CoSb, 0D-Paare siche Text
Ca,,Sb, >l Ho,,Ge,, 0D-Quadrate, Paare, Atome
CoSb,! CoAs; 0D-Quadrate
REM,Sb,,[1130-31] CoAs; 0D-Quadrate
Ba,Sb;, Eu,Sb,, " Sr,Sb, 1 Sr,Sb, 0D-Sbg-Zickzackeinheiten
KSbi*I LiAs 1D-Helixketten
RbSb2%2] NaP 1D-Helixketten
CaSb, > EuSb,[* CaSb, 1D-Zickzackketten
KSb,%4 KSb, 1D-Band; kantenverkniipfte Sbs-Oktaeder
BaSb,*! BaP, 2D-2 3-verkniipfte Netze
Sbi#l As 2D-3-fach verkniipfte Netze
Eu,,MnSb, [+ Ca,,AlSby, 0D-Atome lineare 0D-Sb,-Einheiten
CrSb,,?%! FeSb, 2l CoSb, %01 NiSb,*7] FeS, 0D-Paare siche Text
Li,Sbls! Li,Sb 0D-Paare lineare 1D-Ketten
U;MSbs (M =Ti, V, Cr, Mn)["2 »Anti“-Hf;Sn,Cu 0D-Atome lineare 1D-Ketten
La;MSbs (M =Zr, Hf)*¥ »Anti“-Hf;Sn;Cu 0D-Atome lineare 1D-Ketten
LaSb,, CeSb,, SmSb, /02 258-260] SmSb, 0D-Paare quadratische 2D-Schichten
LaCrSb,,B8 CeCrSb,201) CeCrSb, O0D-Paare, Atome quadratische 2D-Schichten
BaCu,Sb,*? BaCu,Sb, 0D-Paare, Atome quadratische 2D-Schichten
EuCu,Sb,,?% LaNi, 5;Sb,> CaBe,Ge, 0D-Atome quadratische 2D-Schichten
REM,Sb, /P13 64-70] ZrCuSi, 0D-Atome quadratische 2D-Schichten
YbSb,lo1 Z1Si, 1D-Zickzackketten quadratische 2D-Schichten
MgM'Sb;s (M =La, Ce; M’ =Mn, Cu, Zn)!"!] LaMnSb 0D-Atome, 1D-Sb;-Streifen, 3D-Sb,,-Netz
ZrSb,11%] Co,Si 1D-Sb,-Streifen
ZrSb,1%! ZrSb, 1D-Sbg-Streifen

[a] RE =La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu; M =Fe, Ru. [b] RE = Seltenerdelement; M = Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pt, Pd, Cd, Ag, Au.
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Schema 1.

(2.64 A) in einer Molekiilverbindung wurde ebefalls berich-
tet.>]

Die tiberwiegende Mehrheit der Antimonphasen, die
lediglich Sb-Sb-Paare und Sb-Atome enthalten, erfiillen die
Zintl-Klemm-Regeln. Liegt also ein Elektronenoktett vor, so
sollte ein isoliertes Sb-Atom und eins eines Paares drei- bzw.
zweifach negativ geladen sein. Wir betrachten nun BasSb,
(Nr.1 in Tabelle 1). Die Struktur ist nicht gezeigt, sie ent-
hélt vier Sb-Atome pro Formeleinheit, von denen zwei
isoliert und zwei als Paar vorliegen. Die Ladungen
in BasSb, konnen folgendermaBen zugeordnet werden:
(Bas)!0+(Sbgtom)6-(Sbsar)4=. Der Sb-Sb-Abstand im Paar be-
trigt 2.89 A und liegt damit im fiir Einfachbindungen
iiblichen Bereich. Im Folgenden verwenden wir die Bezeich-
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nung ,,Atom* fiir ein isoliertes oder einzelnes Atom in einer
Struktur. Ahnlich konnen die formalen Ladungen bei
Li,Sr;Sb, (Nr. 2 in Tabelle 1) basierend auf den Multipliziti-
ten der Sb-Lagen in der Kristallstruktur zugeordnet werden:
(Liy)**(Sr3)+(Sbtem)6-(Sbfar)4-. Bei diesen einfachen Zu-
ordnungen werden Kenntnisse iiber die Struktur der Phase
vorausgesetzt, die somit Bestandteil eines typischen (und
produktiven) in sich nahezu geschlossenen Erklirungsan-
satzes sind.l?

Auch isolierte Sb,-Quadrate treten bei Antimonphasen
recht héufig auf. Vervollstindigt man die Elektronen an
jedem Sb-Atom eines Sb,-Quadrats zu einem Oktett, erhélt
man eine formale Ladung von —1 fiir jedes Sb-Atom.?”)
Beispielsweise enthilt Ca;;Sby, ein isoliertes Sb,-Quadrat,
vier Sb,-Paare und acht Sb-Atome pro zwei Formeleinheiten
(Abbildung 1). Wendet man die Zintl-Klemm-Regeln an,
sollten diese molekularen Einheiten die Ladungen —1, —2
bzw. — 3 aufweisen. Beriicksichtigt man auch die Multiplizi-
tdten der verschiedenen Atome in der Kristallstruktur, I4sst
sich eine einfache Ladungszuordnung durchfiihren:
(Cayy)*+(ShQuadrat)d—(SpFaar)16-(gpatom 24—

Ubergangsmetallzentren fithren zu komplizierteren Bin-
dungsmustern bei Antimonphasen mit der recht populédren
und faszinierenden Skutterudit-Struktur®-1 (CoAs;-Typ).
Detaillierte Beschreibungen der Bindungsverhiltnisse in
diesen faszinierenden Festkorpern finden sich in den Origi-
nalarbeiten von Jung, Whangbo und Alvarez® sowie von
Jeitschko und Mitarbeitern.l?!
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Abbildung 1. Perspektivische Ansicht des Antimonteilnetzes der Ca,;Sb,,-
Struktur.

Etwas einfacher sind die Bindungsverhéiltnisse bei CoSb;,
einer bindren Verbindung vom Skutterudit-Typ.’*] Ordnet
man den Antimonatomen in Quadraten die Ladung —1 zu
(klassische, isolierte Sb,*"-Quadrate), so erhilt das Cobalt-
atom in CoSb; die Wertigkeit + 3.3 Diese d®-Elektronen-
konfiguration an einem oktaedrisch koordinierten Cobalt-
atom erfiillt die 18-Elektronen-Regel. Daher erwartet man fiir
CoSb; Halbleitereigenschaften, die fiir die isoelektronischen
Verbindungen CoP;, RhAs;, IrAs;, IrSb; und einige andere
terniire Skutterudite bereits nachgewiesen wurden.B* 33

3.2. Klassische Geometrien: Zickzackketten

Die Kiristallstrukturen von Ba,Sb;, Eu,Sbs,B und
Sr,Sb;*! enthalten isolierte Sbg-Zickzackketten (Schema 2).
Die Sb-Sb-Bindungslingen liegen zwischen 2.86 und 3.00 A.
Geht man bei jedem Antimon-
atom der Kette von einem Elek-

o ol o o™ 0el—

e e «30s 1 Blek
. ./ AN /Sb tronenoktett aus, lassen sich die
35b8 oSbe eShs Ladungen folgendermaBen zu-
Schema 2. ordnen: (Ba,)*Sb>~Sb-Sb~. Die-

se Verbindung fiigt sich demnach
in das Zintl-Klemm-Konzept ein.
Im Unterschied zu diesen isolierten Sbg-Einheiten sind die
Zickzackketten, die wir nun beschreiben, ausgedehnte 1D-
Anordnungen. In Abbildung 2 ist eine perspektivische An-
sicht des Antimonteilgitters von KSb gezeigt.”! Die Anti-
monatome bilden eine Helix mit Sb-Sb-Bindungen von 2.83
und 2.88 A Linge. Nimmt man fiir die Kaliumatome die
natiirliche Ladung von + 1 an, erhalten die Antimonatome die
Ladung — 1. Sb~-Zentren sind mit Te-Zentren isoelektronisch,
und die Struktur dieses Elements enthélt auch helicale
Ketten. In RbSb (Tabelle 1) bilden die Sb~-Zentren ebenfalls
helicale Ketten, allerdings mit einer etwas anderen Kon-
formation.
In CaSb, und EuSb, (Tabelle 1) sind die Sb-Zickzackketten
anders als in KSb und RbSb planar. Eine perspektivische

Angew. Chem. 2000, 112, 2500-2544

Ansicht der Kristallstruktur von

EuSb, ist in Abbildung 3 gezeigt. Der ﬂ
Sb-Sb-Abstand in diesen Ketten be- :

trigt 2.93 A. Auch diese Verbindun- &
gen sind klassisch, da die Kationen ]
zweiwertig sind (dies wurde bei der
Europiumverbindung durch magneti-
sche Messungen nachgewiesen!*)).
Fiir die Sb-Zentren fiihrt dies zu einer

Ladung von —1, was mit einer Zwei-
fachkoordination in Einklang wire. In \K
Abbildung 3 ist zu sehen, dass die Sb- 1
Ketten planar sind.

Warum sind derartige Sb—-Ketten
manchmal helical, manchmal hinge-
gen planar? Ein Hinweis ist der kiir-
zeste Abstand zwischen den Ketten in
der horizontalen Ebene von 3.54 A
(Abbildung 3), aus dem auf eine Se-
kundiarwechselwirkung  geschlossen
werden kann:#1 (die nahezu lineare
Sb-Sb --- Sb-Anordnung stiitzt diese
Vermutung). Wenn wir die Kristall-
strukturen von YbSb, und SmSb, un-
tersuchen, werden wir die Moglichkeit in Betracht ziehen,
1D-Zickzackketten zu quadratischen Gittern zu verkniipfen.

Abbildung 2. Per-
spektivische Ansicht
des Antimonteilnet-
zes der KSb-Struk-
tur.

Abbildung 3. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
EuSb,. Eu=kleine, dunkle Kugeln; Sb = gro3e, helle Kugeln.

3.3. Klassische Geometrien: 2D-Strukturen

In diesem Abschnitt beschreiben wir zwei Strukturen: die
von BaSb;*! und die von elementarem Antimon.*! In der
Bariumverbindung ist ein 2,3-verkniipftes 2D-Antimonnetz
enthalten (Abbildung 4). Wie im Fall der oben beschriebenen
Biander werden dreifach verkniipfte Antimonatome als neu-
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Abbildung 4. Perspektivische Ansicht der Antimonteilstruktur in kristal-
linem BaSb;.

trale und zweifach verkniipfte als einfach negativ geladene
Zentren (Sb~) gezidhlt. Beriicksichtigt man die Multiplizititen
in der Kiristallstruktur, so ergibt sich die Ladungsformel
Ba?*Sb’(Sb,)?>~. Die Sb-Sb-Bindungen sind im Kristall etwa
2.85 A lang und weisen damit einen iiblichen Wert auf. In
dieser Verbindung ist Antimon ein Element, dass die Zintl-
Klemm-Regeln in jeder Hinsicht gut erfiillt.

Die Kiristallstruktur von elementarem Antimon, das im As-
Typ vorliegt, ist leicht zu verstehen und weist einige inte-
ressante Merkmale auf (Abbildung 5). Ignoriert man einmal

Abbildung 5. Perspektivische Ansicht der Struktur von elementarem
Antimon.

den Sb-Sb-Abstand zwischen zwei Schichten (3.34 A), kann
man von neutralen, dreifach verkniipften Antimonatomen
ausgehen, die eine 2D-Schicht bilden, wobei jedes Anti-
monatom pyramidal umgeben ist. Zwei Strukturdetails storen
diese Vorstellung allerdings. Der Abstand zwischen zwei
Antimonatomen benachbarter Schichten ist mit 3.34 A be-
trachtlich kleiner als der Sb---Sb-van-der-Waals-Abstand.
Innerhalb der Schichten féllt die leichte VergroBerung des Sb-
Sb-Abstandes auf 2.90 A auf — in BaSb; sind die Antimon-
atome in den Schichten 2.85 A voneinander entfernt. Diese
Befunde weisen auf das Vorhandensein von Sekundédrwech-
selwirkungen zwischen den Schichten hin, die etwas schwi-
chere Bindungen in den Schichten bedingen. Wir wiesen
bereits darauf hin, dass dhnliche Wechselwirkungen zwischen
den Zickzackketten von CaSb, und EuSb, vorhanden sind.
Unter hohem Druck (6-7.5 Gpa) geht elementares Antimon
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eine Phasenumwandlung!®! zu einer einfachen kubischen
Struktur ein (Po-Typ), was zu gleichen Sb-Sb-Abstidnden in
und zwischen den Schichten fiihrt (2.99 A). Durch Abschre-
cken (Quenchen) aus dem fliissigen und dem gasférmigen
Zustand ist kubisches Antimon auch als metastabile Phase
hergestellt worden.[*! In dieser Phase sind die Sb-Sb-Bindun-
gen 3.16 A lang und damit linger als in der Hochdruckmo-
difikation. Man konnte davon sprechen, dass kubisches
Antimon*! durch eine Peierls-Verzerrung in arsenartiges
Antimon iibergegangen ist.'8! Diese Interpretation werden
wir im theoretischen Teil (Abschnitt 6) wieder aufgreifen.
Die vorangegangenen Abschnitte machen die bemerkens-
werte Haufigkeit der ,,normalen Zintl-Klemm-Bindungsver-
héltnisse in Antimonverbindungen deutlich. Allerdings sind
Verbindungen dieses Elementes nicht auf klassische Struktu-
ren beschrinkt. Im Folgenden untersuchen wir die vielen
Antimonphasen mit nichtklassischen Sb-Teilgittern.

3.4. Hypervalenzgeometrien: lineare Ketten

Als die einfachste nichtklassische Antimonteilstruktur
kénnte man die von Ca AlSb[*! ansehen (siche auch
Eu,,MnSb,,*1), die lineare Sb,-Einheiten aufweist. Verniinf-
tigerweise siecht man die Aluminiumatome als dreifach positiv
geladen an, sodass die Kationenladung pro Formeleinheit
+31 betragt. Bei Eu,MnSb;; geht man von zweifach positiven
Europium- und dreifach positiven Manganzentren aus. In
beiden Strukturen sind acht isolierte Antimonatome enthal-
ten, die 24 negative Ladungen zum Ausgleich beisteuern.
Demzufolge sollten die Sb;-Gruppen eine Ladung von —7
aufweisen. Die Sby’~-Einheit ist isoelektronisch mit I3~ und
XeF,, die klassische hypervalente oder elektronenreiche
Vier-Elektronen-drei-Zentren-Bindungs-Spezies sind. Die Li-
nearitidt der Sb;-Einheit sowie die langen Sb-Sb-Bindungen
(320 A in Ca,,AlSb,;, 3.26 A in Eu,,MnSb,,) sind mit einer
derartigen Beschreibung in Einklang. Kauzlarich, Fong und
Gallup fiihrten Pseudopotential-Planewave-Dichtefunktio-
naltheorie(DFT)-Rechnungen am strukturell analogen
Ca,,GaAs,," durch. Die Ergebnisse dieser Rechnungen
stimmten vollkommen mit dem Vorhandensein von hyperva-
lenten As,’-Einheiten iiberein.

An dieser Stelle ist es angebracht, ein Wort iiber den
allgemeinen Geriistaufbau von Hypervalenz- oder Vier-
Elektronen-drei-Zentren-Bindungen zu verlieren. Mehrzen-
trenbindungen sind die natiirliche Erweiterung des Konzepts
der kovalenten Elektronenpaarbindungen auf elektronen-
arme und elektronenreiche Systeme. Im Zusammenhang mit
den zuletzt genannten wurde dies erstmals von Rundle fiir I3~
(sowie XeF,) beschrieben.’> Der Leser sei auch auf die
bedeutende Arbeit von Musher verwiesen.” Sind nur die
p-Orbitale der terminalen Atome (wie hier gezeigt wird) oder
Hybridorbitale dhnlicher Symmetrie und nur ein p-Orbital
des Zentralatoms beteiligt, so liegt der in Schema 3 gezeigte
Satz von MOs vor. Im Vier-Elektronen-System (nur p-Orbi-
tale vom o-Typ werden beriicksichtigt) sind die Niveaus y;
und y, besetzt. Das Bindungsschema wird durch Hinzunahme
eines s-Orbitals am Zentralatom leicht modifiziert. In diesem
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antibindend
SO SO ©&O — %
nichtbindend
SO —+H= %
bindend
SO O &O —+ x

Sb Sb Sb
Schema 3.

Fall ist y, wegen der phasenverschobenen Beimischung des
zentralen s-Orbitals leicht antibindend.

Dieses Bindungsmuster konnte als einfache Beschreibung
der axialen Bindungen in PF;, SF, und BrF; genutzt werden,
obwohl die Hypervalenz in PFs; von Hiser angezweifelt
wurde.) Bei quadratisch-planaren Systemen (XeF,, TeBr>")
gibt es zwei zueinander senkrechte Bindungen dieses Typs
und im oktaedrischen oder verzerrt oktaedrischen XeF, (und
in SbXs") gar drei.lFl SF, und SbX,~ enthalten zwei
Elektronen weniger; dennoch weisen diese Verbindungen
ebenfalls dhnliche oktaedrische Umgebungen auf ]

Manche lehnen die Bezeichnung hypervalent ab. Wir sehen
sie als historische und heuristisch niitzliche Kategorisierung
von Bindungsverhiltnissen in elektronenreichen Systemen an
und verwenden sie gleichbedeutend mit der Bezeichnung
elektronenreiche Mehrzentrenbindung. Derartige Bindungen
liegen in Sby’~ vor und, wie wir sehen werden, auch in linearen
Anordnungen sowie in quadratischen Netzen und kubischen
Teilgittern von Antimoniden.

Wir kehren nun zu unserer Durchsicht von Bindungstypen
bei Antimonverbindungen zuriick. Ausgedehnte lineare Ket-
ten aus Antimonatomen gibt es in Li,Sb,['>) U;MSbs (M =Ti,
V, Cr, Mn)l"?l La;MSbs (M =Zr, Hf)® und anderen Anti-
monphasen. Eine perspektivische Ansicht der Struktur von
Li,Sb ist in Abbildung 6 gezeigt. In dieser Struktur sind zwei
Sorten von Antimonatomen enthalten — Sb-Sb-Paare sowie

Abbildung 6. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem Li,Sb.
Li=kleine, dunkle Kugeln; Sb = grof3e, helle Kugeln.

Angew. Chem. 2000, 112, 2500-2544

lineare 1D-Ketten — und beide sind mit gleicher Haufigkeit
vorhanden. Die Sb-Sb-Paare sind auch zu einer Kette
gestapelt, aber der Sb-Sb-Abstand zwischen den Paaren
betriigt 3.56 A, der Sb-Sb-Abstand im Sb,-Paar hingegen
nur 2.97 A. In den linearen Ketten sind alle Sb-Sb-Bindungen
3.26 A lang. Im Vergleich zu einer Sb-Sb-Einfachbindung ist
dies zwar ein grof3er Abstand, es handelt sich aber eindeutig
um eine bindende Wechselwirkung. Ordnet man den Lithiu-
mionen die Ladung +1 und den Antimonatomen in den
Paaren die Ladung —2 zu, so muss auch fiir die Antimon-
atome in den Ketten die Ladung —2 vergeben werden.

Bevor wir diese Zuordnung im theoretischen Teil bespre-
chen, sollten wir nochmals erwihnen, dass Jeitschko und
Mitarbeiter,['> 131 Nesper!'l sowie Mar und Mitarbeiter®®! auf
der Grundlage von empirischen Befunden postulierten, dass
lange Sb-Sb-Bindungen als halbe Bindungen verstanden
werden sollten (d.h. ein Elektron pro Bindung). Unter der
impliziten Annahme dreier weiterer freier Elektronenpaare
an jedem Sb-Zentrum erhielten diese Autoren die Ladung —2
fiir jedes Antimonatom einer linearen Kette, d.h. drei freie
Elektronenpaare sowie ein bindendes Elektron pro Anti-
monatom. Wir werden spiter eine formalere theoretische
Analyse dieses Postulats liefern.

Im theoretischen Teil werden wir ebenfalls die Bildung von
Sb,* -Paaren als Ergebnis einer Peierls-Verzerrung (Paa-
rungsverzerrung) in einer linearen 1D-Sb?~-Kette mit halb-
gefiilltem Band beriicksichtigen. Uberraschend ist das Vor-
handensein von Peierls-verzerrten sowie unverzerrten Ketten
im selben Kristall. Allein schon die geometrischen Details
dieser faszinierenden Struktur legen nahe, dass die Potential-
hyperfldche der Peierls-Verzerrung von Sb-Netzen recht flach
sein sollte.

1D-Antimonketten sind auch in UsMSbs (M =Ti, V, Cr,
Mn)l'? und La;MSbs (M = Zr, Hf)P® vorhanden. Die Sb-Sb-
Bindungen in den linearen Ketten sind auch hier mit Werten
um 3.17 A bei den Uran- und mit 3.06 A bei den Lanthan-
verbindungen recht lang. In Abbildung 7 ist eine perspektivi-
sche Ansicht der Struktur von La;ZrSbs gezeigt. Bei zwei
Formeleinheiten pro Elementarzelle konnte man annehmen,
dass die Kationen 6 x (+3)+2 x (+4) =26 Elektronen an
das anionische Geriist abgeben. In der Kristallstruktur liegen
zwel Arten von Antimonatomen vor: isolierte Atome, die den
Antimonteil der Ketten aus flichenverkniipften ZrSb;-Okta-

Abbildung 7. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
La;ZrSbs. La =kleine, dunkle Kugeln; Sb =grofle, helle Kugeln; ZrSb,-
Oktaeder sind in Polyederdarstellung gezeigt.
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edern bilden, sich auf einer sechszdhligen Wyckoff-Lage
befinden und so eine Ladung von 6 x(—3)=-18 zur
Gesamtladungsbilanz beitragen, und die in den linearen
Antimonketten, die sich auf vierzdhligen Lagen befinden,
sodass jedes dieser Antimonatome zwei negative Ladungen
beisteuern sollte, um eine neutrale Elementarzelle zu erhal-
ten.8]

Zwei negative Ladungen pro Antimonatom in derartigen
linearen Ketten wurden auch fiir La;MSbs (M = Ti, Hf)P* und
U,TiSbs postuliert.'”! Eine eindeutige Zuordnung der Ladun-
gen fiir das Mangananlogon von U, TiSbs war nicht moglich.['2
Die Sb-Sb-Bindungslingen der Antimonatome in linearen
1D-Ketten variieren von Verbindung zu Verbindung stark
(z.B. 326 A in Li,Sb und 3.06 A in La;MSbs (M= Zr, Hf).

Zusammenfassend lédsst sich feststellen, dass es einige
Antimonphasen mit linearen Antimonanordnungen gibt.
Eine Elektronenzahl von sieben pro Antimonatom in linea-
ren 1D-Sb-Ketten scheint fiir diese Strukturen verniinftig. In
diesen Ketten sind die Sb-Sb-Bindungen betrichtlich ldnger
als eine Sb-Sb-Einfachbindung.

Zu den langeren Sb-Sb-Bindungen in den hier beschrie-
benen linearen Anordnungen und in den noch zu erwéhnen-
den quadratischen Netzen eine abschlieBende Bemerkung: In
diesen Bindungsldngen spiegeln sich die Hypervalenzbindun-
gen wider, die schwécher sind als gewohnliche Elektronen-
paarbindungen (man vergleiche beispielsweise den I-I-Ab-
stand von 2.90 A in I,~ mit dem im zweiatomigen I, (2.76 A)).
Auch miissen Beziehungen zur Donor-Acceptor-Beschrei-
bung der Bindungen und der ,sekundidren Wechselwirkun-
gen“, wie sie in vielen Kristallstrukturen vorkommen, auf-
gestellt werden. Diese Bindungsverhéltnisse sind Beispiele
fiir Wechselwirkungen im Ubergangsbereich zwischen kova-
lenten Bindungen und Wechselwirkungen zwischen geschlos-
senen Schalen. Dieses Thema wurde von unsP’! und von
anderen™! an anderer Stelle bereits detailliert behandelt.

3.5. Hypervalenzgeometrien: quadratische Netze

Fiir einen bequemen Einstieg in die Diskussion quadrati-
scher Antimonnetze fithren wir uns nochmals die Strukturen
von CaSb, und EuSb, vor Augen (Tabelle 1). Wir erwogen
bereits die Moglichkeit, dass die in Abbildung 3 gezeigten
horizontalen Zickzackketten eine quadratische Schicht bil-
den. Tatsdchlich findet genau dies bei YbSb, statt (Abbil-
dung 8).')  Genaugenommen sind die ,quadratischen“
Schichten in YbSb, leicht gewellt, wobei die Sb-Sb-Sb-Winkel
in der Schicht 93° und 86° betragen. Die Sb-Sb-Bindungen
sind betrichtlich linger (3.12 A) als die in den Zickzackketten
von kristallinem EuSb, (2.93 A).

Die magnetischen Suszeptibilitdten der Ytterbiumatome in
YbSb, stimmen mit dem Vorliegen von Yb?*-Ionen iiberein;
Yb3*-Ionen sind nur zu einem geringen Teil vorhanden (2% ).
Ordnet man den Antimonatomen in den Zickzackketten die
Ladung —1 zu (Abbildung 8), so miissen auch die Anti-
monatome in den ungefihr quadratischen Schichten diese
Ladung aufweisen (es sind genauso viele Antimonatome in
den Ketten wie in den quadratischen Schichten vorhanden).
Ahnlich wie lineare Sb>~-Ketten eine Peierls-Verzerrung zu
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Abbildung 8. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
YbSb,. Yb=kleine, dunkle Kugeln; Sb = gro3e, helle Kugeln.

relativ isolierten, klassischen Sb,* -Paaren eingehen konnen
(siehe die Beschreibung von Li,Sb in Abschnitt 3.4) ist dies
bei quadratischen Schichten aus Sb~-Zentren moglich, die in
klassische Zickzackketten aus Sb~-Zentren iibergehen (zwi-
schen denen immer noch Sekundédrwechselwirkungen beste-
hen konnen). Dies geschieht bei YbSb, hingegen nicht.
Tremel und Hoffmann wiesen bereits darauf hin, dass das
Vorhandensein einer kleinen Menge Yb**-Ionen in YbSb, die
Verzerrung zu einer Zickzackkette verhindert.'”) Um dies
detailliert erkldren zu konnen, miissen die elektrostatischen
Wechselwirkungen im Gitter ebenfalls beriicksichtigt werden.

Die Kristallstrukturen von EuSb, und YbSb, geben Anlass
zu der Frage, was aus einem derartigen Antimonnetz wird,
wenn man ein zweiwertiges Seltenerdmetallion (RE) durch
ein dreiwertiges ersetzt. Geht man von der EuSb,-Struktur
aus (Abbildung 3), so bieten sich zwei Moglichkeiten an.
Durch die Reduktion mit einem Elektron auf zwei Anti-
monatome konnte eine der beiden Arten von Zickzackketten
zu isolierten Paaren aufbrechen (RE3*(SbZickzack)—(SpPaar)2—),
Befinden sich die so gebildeten (Sbf*r)*--Paare in geeigneten
Anordnungen zueinander, konnten sie sich zu einer linearen
Antimonkette verbinden. Alternativ konnte man mit der
YbSb,-Struktur beginnen, die nahezu quadratische Schichten
und Zickzackketten aufweist. Vermutlich wiirden bei der
Reduktion die schwicheren Hypervalenzbindungen in den
quadratischen Schichten eher brechen als die klassische
Bindungen der Zickzackketten. Demzufolge ist anzunehmen,
dass die Hypervalenzbénder, die nur teilweise gefiillt sind,
leichter zusétzliche Elektronen aufnehmen, als die energe-
tisch wahrscheinlich hoch liegenden leeren antibindenden
Orbitale der klassischen Zickzackketten.

Weder die eine noch die andere Alternative liegt in der
Kristallstruktur von SmSb, vor (Abbildung 9)! Den Ergeb-
nissen magnetischer Messungen an der isostrukturellen Cer-
verbindung CeSb, zufolge liegen dreiwertige Seltenerdionen
vorll  Auch von anderen Seltenerdmetallen nimmt
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Abbildung 9. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
SmSb,. Sm = grofle, dunkle Kugeln; Sb =kleine, helle Kugeln.

man an, dass sie in ihren Diantimoniden in Form dreiwertiger
Zentren vorliegen (Lanthan bildet ebenfalls eine isostruktu-
relle Phase). Die SmSb,-Struktur lésst sich gut von der YbSb,-
Struktur durch Brechen der Zickzackketten zu isolierten
Paaren ableiten. Das etwa quadratische Gitter von YbSb, ist
in SmSb, nahezu ideal (die Sb-Sb-Abstinde in den Schichten
betragen 3.03 und 3.09 A). Der Sb-Sb-Abstand von 2.79 A in
den Sb,-Paaren liegt im fiir Sb-Sb-Einfachbindungen ge-
wohnten Bereich. Auch hier stimmt die Elektronenzahl mit
der Ladung —1 fiir die Antimonatome in den ,,quadrati-
schen“ Schichten iiberein (Sm3*(SbSchicht)~(SpPaar)2-),

Ideale quadratische Antimonschichten liegen in kristalli-
nem BaZnSb,[®! von (Abbildung 10). Die Zinkatome sind

Abbildung 10. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
BaZnSb,. Ba=kleine, dunkle Kugeln; Sb = grofle, helle Kugeln; ZnSb,-
Tetraeder sind in Polyederdarstellung gezeigt.
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von isolierten Antimonatomen tetraedrisch umgeben. Der
kiirzeste Sb-Sb-Abstand zwischen isolierten Antimonatomen
betrigt 449 A, was eindeutig als nichtbindend einzuordnen
ist. Die Sb-Sb-Bindungen in den quadratischen Schichten sind
recht lang (3.24 A), was mit dem bei anderen quadratischen
Schichten aufgefallenen Trend in Einklang ist. Ausgehend von
zweiwertigen Barium- und Zinkzentren sollte wiederum eine
negative Ladung auf jedes Antimonatom in den quadrati-
schen Schichten entfallen, sodass folgende Ladungsverteilung
anzunehmen ist: Ba?*Zn?+(SbSchicht)—(SpAtom)3-,

In vielen anderen Antimoniden sind ideale quadratische
Schichten vorhanden. Die meisten dieser Verbindun-
genl® %71 weisen die Stochiometrie REM,Sb, auf, wobei
RE fiir ein Seltenerdelement und M fiir ein Ubergangsmetall
(M =Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Pt, Pd, Cd, Ag, Au) stehen und x
normalerweise kleiner oder gleich eins ist. Diese Struktur ist
eine Variation der oben erlduterten BaZnSb,-Struktur. Die
formale Ladung der Seltenerdionen betrigt + 3.6 65.70. 711 Dg
diese Ladung durch eine Ladung von —3 an den isolierten
Antimonatomen ausgeglichen wird (eines der Antimonatome
befindet sich in der quadratischen Schicht, eines liegt isoliert
vor), werden die formalen Ladungen der Antimonatome in
den quadratischen Schichten ausschlieBlich von der Ladung
des M,-Teils bestimmt. Nimmt man eine negative Ladung am
Antimonatom der quadratischen Schicht an — was sich in
anderen Fillen als sinnvoll erwiesen hat —, so erhilt man ein
einfach geladenes Metallion fiir x nahe eins. Die Strukturen,
bei denen dies plausibel ist, sind LaCugg g;Sb,,1%4
REAgSD, 1 LaAuSb,® und andere. Liegt x hingegen nahe
0.5, so sollte das Metallion zweifach positiv geladen sein. Fiir
LaZn, 5,Sb, scheint dies recht verniinftig zu sein.[*!

Bei Verbindungen dieser Gruppe mit anderen Ubergangs-
metallen werden derartige Ladungszuordnungen uneindeutig.
Wir beschreiben dies hier am Fall von Manganverbindungen,
von denen gute Magnetosuszeptibilititsdaten vorliegen.[* 7]
Der x-Wert liegt bei diesen Manganverbindungen zwischen
0.65 und 0.90. Ein magnetisches Moment von 4.3 ug, das etwa
vier ungepaarten Elektronen entspricht, wurde fiir die
Manganatome in CeMn,,Sb, berechnet (zusitzlich zum
magnetischen Moment der Ce3*-Ionen), woraus die Ladung
des Manganions zu +3 abgeleitet wurde (d*-Konfiguration).
Daraus ergibt sich die grof3e negative Ladung von —2.7 fiir
jedes in einer Schicht befindliche Antimonatom. Damit lassen
sich die recht kurzen Sb-Sb-Abstdnde in den Schichten
(3.10 A) allerdings nicht erkliren, denn es gibt kaum eine
Moglichkeit, Sb*’~-Zentren zusammenzuhalten.

Die Manganionen befinden sich in tetraedrischer Umge-
bung, in der die High-spin-d®-Konfiguration ebenfalls zu vier
ungepaarten Elektronen fiihrt (Schema 4). Unserer Meinung
nach lassen es sowohl die Ergebnisse der magnetischen
Messungen als auch die innere Konsistenz der Strukturin-
formationen iiber CeMn,,Sb, zu, den Manganzentren in

—+ —+
—+—+ +H—+
at d
Schema 4.
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diesen Verbindungen die Oxidationsstufe +1 zuzuordnen.
Zugegeben, fiir Manganionen ist dies keine iibliche Oxida-
tionsstufe.

Viele Antimonidstrukturen mit quadratischen und nahezu
quadratischen Antimonschichten ergeben also eine — im
Sinne der Zintl-Klemm-Regeln — in sich konsistente La-
dungsverteilung, wenn man eine einfach negative Ladung
jedem Antimonatom einer quadratischen Schicht zuordnet.
Dies ist keine unbedingt erforderliche Bedingung, denn den
an der eben beschriebenen CeMn,Sb,-Phase erhaltenen
Ergebnissen zufolge ist der recht groBe x-Wertebereich
(0.65-0.9) ein Hinweis auf teilweise gefiillte Bander in diesen
quadratischen Schichten. Und bei der Behandlung anderer
Hauptgruppenelemente werden wir sehen, dass es dhnliche
Bereiche fiir die moglichen Elektronenzahlen gibt. Die pro
Antimonatom gezdhlten sechs Elektronen sind wahrschein-
lich nur ein Idealwert, sodass davon auszugehen ist, dass
Abweichungen auftreten, wobei zu hoffen ist, dass diese nicht
allzu grof sind.

3.6. Andere Geometrien: Verbindungen vom Marcasit-
und vom Arsenopyrit-Typ

Hybride aus klassischen und hypervalenten Antimonteil-
netzen sind in Ubergangsmetalldipnictiden mit Marcasit-
(FeS,)-Struktur vorhanden. In Abbildung 11 ist eine perspek-
tivische Ansicht der Kristallstruktur von FeSb, gezeigt.”
Man kann das Antimonteilnetz als aus regelméBigen zu einer
1D-Leiter gestapelten Sb-Sb-Paaren aufgebaut (2.88 A) in-
terpretieren, wobei die Sb-Sb-Absténde zwischen zwei Paa-
ren 3.18 A betragen. Alternativ (und vielleicht konventionel-
ler) konnte man die Sb-Sb-Paare als nicht miteinander
wechselwirkende Einheiten ansehen. In diesem Fall werden
zwei negative Ladungen benétigt, um an jedem Antimonatom

o
Iy
-

Abbildung 11. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
FeSb,. Fe =kleine, dunkle Kugeln; Sb = grof3e, helle Kugeln.

2510

ein Oktett zu bilden, was fiir die Metallzentren eine Ladung
von +4 ergibt. Da die Elektronegativitit von Antimon nicht
sehr grof ist, fillt die Rechtfertigung einer derart hohen
Oxidationsstufe des Ubergangsmetallzentrums schwer, zu-
mindest fiir einige der in Tabelle 2 aufgefiihrten Metalle.
Auch die recht kurzen Sb-Sb-Abstidnde zwischen zwei Paaren
lassen an dieser Erkldrung zweifeln.

Tabelle 2. Strukturdaten der Ubergangsmetallantimonide vom Marcasit-
Typ.
Verb. CrSb,?% FeSb,l CoSb,2% NiSb,>*7]

Sb-Sb-Abstand im Paar [A] 2.85 2.88 2.82 2.88
Sb-Sb-Abstand zwischen Paaren [A] 3.27 3.19 3.37 3.84

Alternativ kann das Antimonteilnetz in FeSb, ausgehend
von einer linearen Antimonkette (Sb-Sb 3.19 A) konstruiert
werden. Wie schon in Abschnitt 3.4 postuliert wurde und wie
im theoretischen Teil (Abschnitt 4) belegt werden wird, sollte
jedes Antimonatom sieben Elektronen aufweisen. Im nichs-
ten Schritt miissen zwei lineare Ketten paarweise zu Leitern
verkniipft werden. Dies wiirde zu starken Abstofungen
zwischen freien Elektronenpaaren fithren (Schema 5). Um
Sb-Sb-Bindungen zwischen den Ketten bilden zu konnen,
sollte ein Elektron von jedem Antimonatom entfernt werden.
Bei diesem Erkldrungsansatz wiirde jedes Antimonatom die
Ladung —1 erhalten, was zweifach positive Eisenzentren zur
Folge hat. Die entstehenden d°-Elektronenkonfigurationen
an den oktaedrisch koordinierten Eisenzentren ist mit der 18-
Elektronen-Regel in Einklang.

B
i
~1e/Sh —Sb Sb Sb Sb—

— | \ \ | =—~c

—Sb——Sb——Sb—Sb—

O

|
12
(=

DE

|
»
=

el
Aot
choed

Schema 5.

Bei Verbindungen mit den anderen in Tabelle 2 aufgefiihr-
ten Metallen ist die Analyse weniger eindeutig. Der Sb-Sb-
Abstand innerhalb eines Paares (Bindung C in Schema 5)
variiert in der Reihe Chrom, Cobalt und Nickel. Im Fall der
Nickelverbindung konnte die Annahme isolierter Paare ge-
rechtfertigter erscheinen, obschon auch fiir Nickelionen die
Oxidationsstufe +4 ungewohnlich ist. Geht man hingegen
von zweiwertigen Nickelzentren aus, so wiirde Sb,>~ eine Sb-
Sb-Doppelbindung aufweisen, was durch die Sb-Sb-Bin-
dungslinge von 2.88 A nicht gestiitzt wird. Experimentelle
Hinweise auf die Oxidationsstufen der Metallzentren wéren
zur Kliarung der Bindungsverhiltnisse in den Antimonteil-
netzen der Diantimonide vom Marcasit-Typ sehr hilfreich.
Holseth und Kjekshus™ untersuchten die magnetischen
Suszeptibilitit von Dipnictiden vom Marcasit-Typ, konnten
den Ubergangsmetallzentren aber keine Oxidationsstufen
zuordnen. Die Arsenopyrit-Marcasit-Phasenumwandlung
von CoAs, und CoSb, wurde von Siegrist und Hulliger
untersucht.¥! Diese wiesen einen Phaseniibergang nach, die
Halbleiternatur dieses Ubergangs konnte allerdings nicht

Angew. Chem. 2000, 112, 2500-2544
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bestitigt werden. Man konnte wegen des teilweise gefiillten
p.-Bandes (wobei z die Kettenachse ist) in den in gleichen
Abstidnden zueinander vorliegenden 1D-Leitern erwarten,
dass die Marcasit-Struktur metallische Eigenschaften auf-
weist (Ndheres ist der weiter unten folgenden Beschreibung
zu entnehmen).

Zwischen den Strukturen vom Marcasit-Typ und den
Zickzackleitern von Hautgruppenelementen sowie denen
von Hauptgruppenelement-Ubergangsmetall-Verbindungen
kann eine interessante Beziehung aufgestellt werden. Wire
eine lineare Leiter an jedem Antimonatom geknickt, so
wiirde eine Zickzackleiter entstehen (Schema 6). Eine iso-
lierte Zickzackleiter enthdlt dreifach verkniipfte, klassisch

Schema 6.

gebundene, pyramidalisierte Atome mit jeweils fiinf Elek-
tronen. Zickzackleitern konnten zu den charakteristischen
vierfach verkniipften Netzen verkniipft werden, die in binédren
Verbindungen vom Baln,-*! und in terniren Verbindungen
vom TiNiSi-Typ"® vorliegen.

Im néchsten Abschnitt liefern wir theoretisch begriindete
Argumente fiir die vorgeschlagenen Elektronenzihlregeln
bei nichtklassischen hypervalenten Netzen.

4. Theorie: grundlegende Prinzipien
4.1. Annahmen zum Modell

Die Ergebnisse unserer Rechnungen, die in dieser Arbeit
durchgéngig zur Unterstiitzung qualitativer Beschreibungen
der Bindungsverhiltnisse verwendet werden, erhielten wir
alle mit der Extended-Hiickel(EH)-Methode, die eine Nihe-
rungs-MO-Methode ist.”! Die Parameter fiir die EH-
Rechnungen sind im Anhang (Abschnitt 14) aufgefiihrt.

Der Schliissel zu unserer Analyse ist die Annahme von
schwachen ni-Wechselwirkungen und einer schwachen, gleich-
wohl signifikanten s-p-Mischung. Die n-Bindungen zwischen
schwereren Hauptgruppenelementen sind bekanntlich
schwach, denn bei den E-E-Abstinden, die durch die o-
Bindungen vorgegeben werden, konnen keine starken p-p-m-
Bindungen gebildet werden. Demnach scheint die erste
Annahme plausibel zu sein. Die s-p-Mischung ist wegen der
innerhalb der Gruppen des Periodensystems von oben nach
unten zunehmenden Kontraktionen der duBeren s-Orbitale
relativ zu den p-Orbitalen schwach. Dies werden wir weiter
ausfithren (und dabei verstehen, welche Konsequenzen sich
bei Beriicksichtigung einer solchen Mischung ergeben), wenn

Angew. Chem. 2000, 112, 2500-2544

wir die Instabilitit einer hypothetischen linearen N2--Kette
gegeniiber einer zur Paarung fithrenden Verzerrung analog zu
der einer Sb*~-Kette (wie beispielsweise in Li,Sb) beschrei-
ben. Bei den schwersten Elementen wird diese Kontraktion
durch relativistische Effekte verstirkt, wie fiir diese be-
sonderen Systeme von Lohr™ und Nesper!™ beschrieben
wurde. Dieses Thema werden wir in Abschnitt 4.6 weiter
ausfiihren.

4.2. Die lineare 1D-Kette: ein einfacher MO-Ansatz

Es gibt mehrere Moglichkeiten, die optimale Elektronen-
zahl fir eine lineare 1D-Antimonkette abzuleiten. Wir
beginnen mit einem einfachen MO-Ansatz, fiir den keine
Bandstrukturanalyse notig ist.

Das Koordinatensystem der Kette ist in Schema 7 gezeigt.
Nimmt man schwache m-Bindungen und Elektronen im
Uberschuss an, so handelt es sich bei den Orbitalen p, und
p, der Kette im Wesentlichen um freie Elektronenpaare. Geht

L’, —Sb Sb Sb Sb Sb—

Schema 7.

man weiterhin von einem geringen Grad an s-p-Mischung aus,
konnen wir das s-Orbital einfach als ein mit einem freien
Elektronenpaar besetztes Orbital beschreiben. Drei gefiillte
Orbitale (Schema 8) entsprechen bereits sechs Elektronen
pro Atom. Daher wird die Elektronenzahl letztlich von der
Besetzung des noch verbliebenen p,-Orbitals abhéngen, das
dariiber hinaus bestimmt, ob in der Kette Bindungen
vorhanden sind oder nicht.

Schema 8.

Betrachten wir zunichst die Oligomere, aus denen dieses
Polymer entsteht. Fiir eine aus drei Atomen bestehende Kette
sind die Molekiilorbitale durch Analysen der hypervalenten
Bindungsverhiltnisse gut bekannt, etwa von I;- oder
XeF,.523431 Die beiden niedrigsten Orbitale sind bindend
bzw. nichtbindend und das hochste ist antibindend (siehe
Schema 3). Allgemeinen Bindungsbetrachtungen!'® > zufolge
sollten alle nicht stark antibindenden Orbitale gefiillt werden.
Bei unserem Beispiel fiihrt dies zu vier Elektronen im p.-o-
System und 18 Elektronen (neun freie Elektronenpaare) in
den s-, p,- und p,-Orbitalen, d.h. zu einer Elektronenzahl von
22/3 Elektronen pro Atom im hypervalenten I;~ (und auch im
analogen XeF,).
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Jetzt betrachten wir eine lineare Kette aus fiinf Atomen.
TIhrer Art nach handelt es sich um o-Orbitale, was ihre
Phasenbeziehungen angeht, dhneln sie hingegen mehr einem
Pentadienyl-n-System. Die Kette weist drei bindende und
nichtbindende p.-Molekiilorbitale auf (Schema 9). Fiillt man

MO 9 - einem der entarteten m-Orbitale (siche Schema 10,
oben) - antibindend gemischt wird. Fiir die klassische
Elektronenbesetzung sind die HOMOs die zweifach ent-
arteten 7-Orbitale (MO 9 und 10). Eines dieser Orbitale wird
— nun auf bindende Weise — durch Mischen mit dem hoher
liegenden MO 11 stabilisiert (siche Schema 10, unten).

Die energetischen Folgen einer Verbiegung sind enorm. So
miissen fiir das Verbiegen von hypervalentem Sbs’~ von 180°

_ E— _ ’ : % zu 110° 5.8eV Energie aufgewendet werden (Abbil-
— — 5 _ antibindend dung 12b). Dieselbe Verbiegung fiihrt bei klassischem Sb;5-
_ zu einer Stabilisierung um 1.85 eV. Das Entfernen von zwei
—+ —+— —+= . -+ | nichtbindend Elektronen von Sb;y’~ hat einen groBen Einfluss auf dessen
:u: Geometrie. Wir betonen dies hier besonders, da dieselbe
—+ —+ . Beziehung zwischen lokal linearen und lokal gebogenen
—+ -+ ﬁ : "Tl Strukturen auch bei unendlichen linearen und gewinkelten
. : bindend Ketten (Zickzackketten und Helices) vorliegt. Und die
:ﬁ: energetischen Konsequenzen (die wir untersucht haben, hier

sb, Sbs sb, sb aber nicht detailliert beschreiben) sind dhnlich.

) i ! Eine noch einfachere Erkldrung fiir die Vorzugsgeometrien
Schema 9. kann unter Verwendung des VSEPR-Modells gegeben wer-
diese (und rechnet man die freien s-, p,- und p,- 0 2 b) 2580
Elektronenpaare hinzu) erhilt man eine Elek-
tronenzahl von (6+5 x 6)/5=36/5 Elektronen MO 12
pro Atpm. Folgende Extr.apolation liegt nahe: 81 -2+ gt;;”('klassisch)

Eine lineare Kette aus einer ungeraden Zahl n ) 285
an Atomen weist (n + 1)/2 bindende und nicht- 4l
bindende p,-Niveaus (siche Schema 9) sowie 3n
s-, p,- und p,-Elektronenpaare auf. Um in jedem
Orbital aufer in den antibindenden jeweils zwei -6 290
Elektronen unterbringen zu konnen, werden  fg/ev . E/eV
2(3n+ (n+1)12)=7n+1 Elektronen benétigt, N MO 1 "'~-».‘_§b37* (hypervalent)
d.h. 7+ 1/n Elektronen pro Atom. Geht n gegen L 205
unendlich — wie bei einer linearen 1D-Kette —
erhilt man die fiir ein Atom postulierten sieben 104 vo 10
Elektronen. MO 9

Bevor wir dieses Ergebnis aus einer Band- 300

strukturanalyse ableiten, sollten wir die Stabili-
tit einer linearen Kette mit dieser Elektronen-
zahl mit der einer gewinkelten Kette (Zickzack-
kette) vergleichen. Fiir den Fall einer dreiatomi-
gen Kette wie in den Molekiilen XeF, und SF, ist
dieser Vergleich nichts Neues. XeF, weist eine
hypervalente Elektronenzahl von 7 + 5 Elektronen pro Atom
auf und ist linear, wiahrend SF, eine klassische Elektronenzahl
aufweist und gewinkelt ist. Die isoelektronischen Antimon-
spezies, die beide in Festkorpern auftreten, sind Sby’~ und
Sb;>~.#: 71 Die siebenfach negativ geladene Einheit ist linear,
die fiinffach negativ geladene gewinkelt, was mit den mole-
kularen Analoga in Einklang ist.

Ein Walsh-Diagramm fiir die Biegung einer Sb;-Einheit ist
in Abbildung 12 gezeigt. Die 22 Elektronen enthaltende,
hypervalente Verbindung bevorzugt tatsichlich eine lineare
Struktur (Abbildung 12a), wihrend die klassische, 20 Elek-
tronen aufweisende Verbindung vorzugsweise gewinkelt vor-
liegt (Abbildung 12b). Dies ist eine Folge der Tatsache, dass
die Energie des hochsten besetzten Molekiilorbitals (HOMO;
MO 11) beim Biegen ansteigt. Dieses MO wird beim Ver-
biegen dadurch betréachtlich destabilisiert, dass es mit dem
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110 150 l?I)O 14‘10 15‘0 léO l+0 180
Sb-Sb-Sb/ © ——m
Abbildung 12. Walsh-Diagramme fiir die Verbiegung von Sbs;-Molekiilen. a) Individuelle
Molekiilorbitalenergien als Funktion des Bindungswinkels; b) Gesamtenergiednderung fiir
hypervalentes Sby’~ und klassisches Sb;*~ als Funktion des Bindungswinkels. Bei Sby’~ ist das

MO 11 gefiillt.

I | 1 | I 1
110 120 130 140 150 160 170 180
Sb-Sb-Sb/ © ——

destabilisiert
MO 1 MO 9 MO 11
O
; % ; + {“—.—“ = oe
stabilisiert
MO 9 MO 11 MO 9

Schema 10.

den.® Die drei freien Elektronenpaare des zentralen Atoms
von hypervalentem Sbs’~ besetzen die dquatorialen Positio-
nen einer trigonalen Bipyramide (Schema 11, links), wiahrend
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die beiden anderen Atome die axialen einnehmen und so mit & SRS
dem Zentralatom eine lineare Anordnung bilden. Das g g g g
. . S_v o -154 SOCBSOOD
entsprechende Polyeder fiir klassisches Sb;>~ ist ein Tetraeder, e
in dem zwei einsame Elektronenpaare zwei Ecken besetzen, OF ROR
ebenso wie die beiden gebundenen Atome (Schema 11,
rechts), sodass eine gebogene Sb-Sb-Sb-Anordnung entsteht. () () () ()20
Das VSEPR-Bild ist niitzlich, da es Bindungen und freie
Elektronenpaare gleich behandelt.
Geht man zu ausgedehnten Strukturen iiber, dndert sich die 25

Situation nicht wesentlich. Bei Strukturen mit der klassischen
Elektronenzahl von sechs FElektronen pro Atom liegen
gewohnlich Zickzack- oder Helixketten vor (das Element
Tellur ist dafiir ein gutes Beispiel;® ein weiteres ist das
Antimonteilgitter in KSbP”). Dagegen liegen bei hyperva-
lenten Verbindungen mit sieben Elektronen pro Atom lineare
Ketten vor wie im Antimon,'>'>% was bereits in Ab-
schnitt 3.4 beschrieben wurde. Das sich nach dem MO-Modell
ergebende Bild &dhnelt den im Walsh-Diagramm (Abbil-
dung 12) dargestellten Verhéltnissen und der oben angefiihr-
ten VSEPR-Beschreibung (Schema 11).

Unsere Analyse konzentriert sich hier auf die Biegepara-
meter in den Strukturen. Fragen beziiglich der Potentialhy-
perfldche fiir eine asymmetrische Streckverzerrung, speziell
beim hypervalenten Sby’~ (zu Sb,*~ und Sb*"), werden nicht
angesprochen. Diese Verzerrung tritt bei einigen analogen
hypervalenten Verbindungen leicht ein (z.B. bei 1;7), nicht
aber bei anderen (PFs). Und die Kriterien fiir eine Verzerrung
dhneln denen, die entscheiden, ob Sb>~-Ketten hypervalente
lineare oder gepaarte, verzerrte Strukturen bilden.

4.3. Lineare 1D-Ketten: der Bandstrukturansatz

Man kann die Tatsache, dass sieben Elektronen pro Atom
bei einer linearen Kette die ideale Elektronenzahl ist, nicht
nur mit dem im vorangegangenen Abschnitt vorgestellten
Ansatz erkldren. Auch iiber den Bandstrukturformalismus
gelangt man zu diesem Ergebnis.['7]

Die berechnete Bandstruktur einer Antimonkette bei
einem Sb-Sb-Abstand von 3.2 A ist in Abbildung 13 gezeigt.
Wenn wir die s-p-Mischung ignorieren (diese ist nicht sehr
stark, wenngleich immer vorhanden, wie wir noch sehen
werden), werden die Formen der erhaltenen Kristallorbitale
ausschlieflich von der Symmetrie und der Topologie der
Orbitalwechselwirkungen bestimmt. Betrachten wir das
s-Band (Abbildung 13): Bei I' ist das Kristallorbital bindend,
und bei Z ist es antibindend. Da das s-Band vollstiandig gefiillt
ist, ist der Nettoeinfluss auf die Bindungsverhiltnisse ver-
schwindend klein (alle bindenden und antibindenden Sb-Sb-
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Abbildung 13. Bandstruktur einer 1D-Sb?>-Kette mit einem Sb-Sb-Ab-
stand von 3.2 A.

z

Kombinationen sind gefiillt) oder sogar schwach antibindend
(da die Koeffizienten der antibindenden Orbitale groBer sind
als die der bindenden).

Die Energien der m-Wechselwirkungen eingehenden p,-
und p,-Orbitale nehmen entlang der I'-Z-Linie ebenso zu wie
die des s-Bandes (Abbildung 13). Die Flachheit des t-Bandes
ist bemerkenswert und in Einklang mit der von uns postu-
lierten schwachen m-Bindung. Diese beiden Binder sind
ebenfalls vollstindig gefiillt und tragen daher nicht zur
Bindung bei. Es verbleibt ein Band vom o-Typ, das aus den
p.-Orbitalen gebildet wird. Die Energie dieses Bandes nimmt
entlang der I'-Z-Linie ab. Auf halbem Weg zwischen I" und Z
(bei k==+m/2a) ist das p,-Kristallorbital nichtbindend. Der
obere Teil des p,-Bandes ist stark antibindend. Miisste dieser
Teil des p.-Bandes gefiillt werden, wiirde man eine Destabi-
lisierung erwarten. Eine giinstige Elektronenzahl (ohne
gefiillte o-antibindende Orbitale) sollte daher bei halbgefiill-
tem p,-Band vorliegen. Mit vollsténdig gefiillten s-, p,- und p,-
Béandern sowie halbgefiilltem p.-Band erhilt man eine Elek-
tronenzahl von sieben Elektronen pro Atom.

Man beachte, dass die Unterscheidung zwischen o- und -
Bindung in diesem Teil des Periodensystems sehr wichtig ist,
um die bevorzugte Elektronenzahl bei hypervalenten Netzen
beizubehalten. Das n-Band liegt im gesamten Berich unter-
halb des Schwerpunkts des p.-o-Bandes, und die Verschie-
denheit der o(p,)- gegeniiber den m(p,,p,)-Bindungen ist
bemerkenswert. Wire dies anders, wie in linearen Kohlen-
stoffketten, wiirden klassische lineare Ketten bei viel kleine-
ren Elektronenzahlen bevorzugt. Anstatt die o-Kettenorbita-
le aus dem besetzten s- und dem ,,hypervalenten* p,-Orbital
aufzubauen, wie in der linearen Sb?>~-Kette, geht man besser
von zwei Kohlenstoff-sp-Hybridorbitalen aus, die sich zu
einem Band entwickeln.® Beriicksichtigt man auch starke -
Bindungsanteile, so sollten lineare Kohlenstoffketten zwei
Doppelbindungen pro Kohlenstoffatom sowie vier Elektro-
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nen pro Atom aufweisen. Es ist verniinftig anzunehmen, dass
relativ starke m-Bindungen die Linearitédt derartiger Ketten
gewdhrleisten.

Mit sieben Elektronen pro Antimonatom ist die lineare
Kette gegeniiber einer Verzerrung durch Verkippung recht
stabil. Entsprechende MO-Betrachtungen fiir das drei-
atomige Oligomer Sby’~ wurden in Abschnitt 4.2 aufge-
stellt (Schema 10). Demgegeniiber begiinstigen sechs Elek-
tronen pro Atom stark die Verkippung der linearen Kette
zu einer Zickzackkette, ganz dhnlich wie bei molekularem
Sby .

Allerdings kann die lineare Sb>~-Kette trotz geeigneter
Elektronenzahl potentiell eine Paarbildung oder eine Peierls-
Verzerrung eingehen — dieses Thema be-
handeln wir im néchsten Abschnitt. Ein-
gehendere Untersuchungen der Bindungs-

orthogonalen Kristallsystemen) umgekehrt proportional zu-
einander. Durch Verdoppeln der Lédngen der direkten Git-
tervektoren halbieren wir die reziproke Elementarzelle. Da
die Gesamtzahl an Kristallorbitalen erhalten bleiben muss,
sollten in der neuen Brillouin-Zone doppelt so viele Bénder
vorhanden sein, um die Verkleinerung zu kompensieren. Die
fiir die verdoppelte Elementarzelle erhaltene Bandstruktur ist
in Abbildung 14a gezeigt. Man kann sie von der einer
normalen Zelle (Abbildung 13) durch Faltung entlang der
vertikalen Linien bei +m/2a und —m/2a ableiten. Detail-
liertere Beschreibungen von Bandstrukturfaltungen sind in
Lit. [17] sowie in den dort zitierten Arbeiten von Burdett und
Whangbo zu finden.

a)

verhéltnisse in unendlich ausgedehnten
Ketten sind in Lit. [85—87] beschrieben.

-5

E Fermi

4.4. Peierls-Verzerrung einer linearen
1D-Sb> -Kette 104734

Li,Sb ist, wie bereits angefiihrt, eine
bemerkenswerte Verbindung, in deren
Kristallen sowohl verzerrte (gepaarte) als
auch unverzerrte lineare Antimonketten Sy
vorliegen (siehe Abbildung 6). Der Sb-Sb-
Abstand betrdgt bei den unverzerrten
Ketten 3.26 A und in den verzerrten (ge-
paarten) alterniert er zwischen 2.97 und
3.56 A. 5

E/eV
154

204
S

-10734 P,

! -
‘ Fermi
!
'

15+

204

-
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StoBt man auf Paarungen, ist man ver- r
sucht, an Peierls-Verzerrungen zu denken.
Eine Peierls-Verzerrung ist das auf ein
ausgedehntes System erweiterte Analogon
der Jahn-Teller-Verzerrung. Fiir eine gege-
bene Elektronenzahl gibt es eine spezifische optimale Kopp-
lung mit einer Gitterschwingung — einem Phonon -, die die
Symmetrie des Gitters erniedrigt. Besonders bei einem
halbgefiillten Band sollte dies zu einer Paarungsverzerrung
fuhren.[ﬁ, 47, 88-91]

Im vorigen Abschnitt haben wir bereits die Bandstruktur
einer linearen Antimonkette beschrieben. Die in Abbil-
dung 13 gezeigte Bandstruktur wurde fiir eine nur ein Anti-
monatom enthaltende Elementarzelle berechnet. Als Aus-
gangspunkt fiir eine Peierls-Verzerrung ist dies ungtinstig, da
in der verzerrten Kette die Elementarzelle verdoppelt wird.
Daher beginnen wir unsere Analyse durch Verdoppeln der
Elementarzelle einer idealen, linearen 1D-Antimonkette.
Ohne Deformationen sollten sich weder die physikalischen
noch die chemischen Verhiltnisse durch diese hypothetische
Verdopplung &ndern, sodass dieselben Ergebnisse erwartet
werden diirfen wie bei Verwendung der einfachen Elemen-
tarzelle.

Was passiert beim Verdoppeln der Elementarzelle mit der
in in Abbildung 13 dargestellten Bandstruktur? Die Lingen
der direkten und der reziproken Gittervektoren sind (in
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Abbildung 14. Bandstruktur einer 1D-Sb,-Kette mit a) gleichférmigen Sb-Sb-Abstédnden von
3.2 A, b) alternierenden Sb-Sb-Abstéinden von 3.1 und 3.3 A.

Als Niéchstes untersuchen wir eine spezifische, durch
Paarung bedingte Verzerrung einer idealen Kette (A=
0.1 A; zur Definition von A sieche Schema 12). Wegen der
Faltung sind alle Bénder bei Z zweifach entartet. Die
Paarungsverzerrung hebt diese Entartung auf, d.h., das
niedriger liegende Band eines Paares wird stabilisiert, das
hoherliegende destabilisiert. In Abbildung 14b ist dies fiir
drei Paare von Bindern gezeigt.

] ] [e] e]
32A  32A 3LA _33A
Paarungs-
Sb Sb Sb Sb Sb Sb
verzerrung
A=01A4
Schema 12.

Die Neigung zur Verzerrung durch Paarbildung hingt von
der Elektronenzahl in der Kette ab. Wire das urspriingliche
ungefaltete Band vollstidndig besetzt, wiirde eine Stabilisie-
rung des unteren Zweigs des gefalteten Bandes die Destabi-
lisierung des oberen Zweiges nicht vollig kompensieren. Ist
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das urspriingliche ungefaltete Band nur halb besetzt (wie bei findet daneben ein Metall-Tsolator-Ubergang statt. Ist die

Sb?*7), nimmt die Gesamtenergie eindeutig ab. Tatsichlich Potentialhyperfliche fiir die Peierls-Verzerrung flach, kénnte
senkt eine Paarungsverzerrung in der GroBenordnung A= der ,,chemische Druck“ (dies ist eine Moglichkeit, Madelung-
0.1 A in einer idealen Sb>~-Kette (Sb-Sb 3.2 A) einer Exten- und Packungsenergien zu interpretieren) in Festkorpern(®!
ded-Hiickel(EH)-Rechnung zufolge die Gesamtenergie um die Verzerrung verhindern. In diesem Fall sollten auch
0.16 eV pro verdoppelter Elementarzelle. In Abbildung 15 ist Verbindungen der spaten Hauptgruppenelemente metallische
die potentielle Energie als Funktion des Verzerrungsparame- Eigenschaften aufweisen. Tatsdchlich sind die allermeisten
ters A aufgetragen. (In Abschnitt 4.5 wird die Situation bei Antimonphasen mit linearen Ketten und quadratischen

einer N?~-Kette diskutiert.)

Stickstoffkette (keine s-p-Mischung)

Antimonkette

E/eV

Stickstoffkette

4 I L . L
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

A7A

Abbildung 15. Gesamtenergie von Sb?>~- und N?~-Ketten als Funktion des
Verzerrungsparameters A (zur Definition von A siche Schema 12).

Bislang haben wir bei unseren Uberlegungen
elektrostatische und andere in realen Kristallen
auftretende Krifte vernachlissigt. Das gleichzeitige
Vorliegen von Peierls-verzerrten und unverzerrten
linearen Ketten in Li,Sb ist ein Hinweis darauf, dass
andere Faktoren die Triebkraft der Peierls-Verzer-
rung iiberkompensieren konnen. Damit dies moglich
wird, sollte die Potentialhyperflache der Paarungs-
verzerrung flach sein. Wie Abbildung 15 entnommen
werden kann, ist die Energiecabnahme, die fiir die
Paarungsverzerrung der Sb>~-Kette berechnet wur-
de, nicht grof3. Eine Verzerrung mit einem A-Wert
von 0.1 A fiihrt zu einer Struktur mit nur 0.16 eV
niedrigerer Energie.

Diese Argumentation hat wichtige Konsequenzen
nicht nur fiir Antimon, sondern allgemein fiir die
Elemente des Periodensystems. Verbindungen, die
zu Peierls-Verzerrungen neigen, weisen teilweise
gefiillte Bander auf, weshalb sie hdufig metallisch
sind. Tritt die Verzerrung ein, so entsteht typischwer-
weise eine Bandliicke am Fermi-Niveau, und es

Angew. Chem. 2000, 112, 2500-2544

Schichten metallisch.

Haufig zieht man in diesem Bereich des Periodensystems
eine ,,Diagonale” und trennt so nichtmetallische und metalli-
sche Hauptgruppenelemente. Kann diese ,,Diagonale“ durch
die Flachheit/Steilheit der Potentialhyperfliche fir die
Peierls-Verzerrung erklidrt werden? Um diese Frage zu
beantworten, betrachten wir im nichsten Abschnitt die
Peierls-Verzerrung einer hypothetischen (und nicht existie-
renden) linearen N?~-Kette.

4.5. Warum eine lineare 1D-N?—-Kette nicht existiert

Die Bandstruktur einer linearen 1D-N?~-Kette ist in Ab-
bildung 16a gezeigt. Wir wihlen einen N-N-Abstand von
1.50 A, ein wenig mehr als die Linge einer Einfachbindung;
es gibt keine bekannte Struktur, an der man sich orientieren
konnte. Zwei Annahmen, die wir bei unserer qualitativen
Beschreibung der Bandstruktur einer Antimonkette gemacht
haben, sind hier nicht giiltig. Erstens gibt es in diesem Fall
starke m-Wechselwirkungen, die sich in der Breite des m-
Bandes in Abbildung 16a widerspiegeln (ca. 5 V), und zwei-
tens fillt sofort die ungewohnlich hohe Lage der zwei ,,p.“-
Bénder auf.

Erinnern wir uns an die bei der linearen Antimonkette
festgestellten Bindungseigenschaften des p.-Bandes. In dem
fir eine einzelne Elementarzelle giiltigen Bild war der
niedriger liegende Teil des p,-Bandes bindend (bei Z), der
mittlere nahezu nichtbindend (bei k =m/2a) und der obere

a) b)
5 5
P | >
N 22
04 Eh:nm ‘ 0-
Evermi
5 254
P
-10+ -10+
a4 ?34\
a5 2 ooast™e
E/eV 5 S5
=20+ -204
=25+ -254
!
=304 -30+
S] S]
35 -35
r z r z

Abbildung 16. Bandstruktur einer 1D-N,-Kette mit a) gleichférmigen N-N-Ab-
stdnden von 1.50 A, b) alternierenden N-N-Absténden von 1.45 und 1.55 A.
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antibindend (bei I'). Beim Falten werden diese Punkte zu den
Punkten I, Z bzw. I' in der verdoppelten Elementarzelle
(halbierte Brillouin-Zone, sieche Abbildung 14a und 16a).
Anhand der N-N-Kristallorbitaliiberlappungsbesetzung (crys-
tal orbital overlap population, COOP; Abbildung 17a) wird
deutlich, dass die N-N-Wechselwirkung an den erwéhnten
drei Punkten (und sogar im ganzen p,-Band) antibindend ist.
Das einfache Bild, mit dem sich die Verhiltnisse bei Antimon
so gut erklédren lieBen, hat sich veréndert.

Verzerrung schafft, ist deren Triebkraft nicht die s-p-Mi-
schung. Im Gegenteil, unseren Rechnungen zufolge wird das
Ausmal der s-p-Mischung bei der Verzerrung verringert.
Fiir eine ideale Stickstoffkette berechneten wir den Ein-
fluss einer recht geringfiigigen Paarungsverzerrung (A=
0.10 A; Schema 13). Die Bandstruktur einer unverzerrten
Kette ist in Abbildung 16a gezeigt. In diesem Fall fallt die
Stabilisierung (3.47 eV pro N,-Elementarzelle) um eine Gro-
Benordnung hoher als bei der Verzerrung der Antimonkette
aus (0.18 eV pro Sb,-Elementarzelle). Diese kleine
relative Verzerrung reicht aus, um dem niedriger
liegenden (gefiillten) ,p.“-Band (p,; in Abbil-
dung 16a und b) den stark antibindenden Charak-
ter zu nehmen. Das p_,-Band rehybridisiert so

(d.h., das AusmaB der s-p-Mischung dndert sich),
dass die sp-Hybridorbitale der neuen N,-Paare
nach auBlen hin zunehmen. Dies vermindert die

)
-~
o
<
—
—

innerhalb der N,-Paare vorhandene negative Uber-
lappungspopulation (Abbildung 17b) betréichtlich
stiarker, als dass es die Zunahme der zwischen den
Paaren vorliegenden N-N-Uberlappungspopula-
tion kompensiert (Abbildung 17¢). In den inte-
grierten COOP-Kurven sind die Auswirkungen
sehr deutlich zu erkennen.

Um die bedeutende Rolle der s-p-Mischung bei
der Verzerrung der Stickstoffkette weiter zu kla-
ren, fithrten wir ein numerisches Experiment
durch, in dem die Uberlappungen zwischen den
Stickstoff-s- und -p-Orbitalen kurzerhand auf null

-35 ‘

I I I l I I l I
-1 05 05 1 -1 05 0 05 1 -1 05 0 05

Abbildung 17. COOP-Kurven (durchgezogene Linien) und deren Integrale (gepunk-
tete Linien) fiir die Wechselwirkung zwischen den néchstbenachbarten Stickstoff-
atomen in einer idealen Kette (a) sowie in einer verzerrten Kette beim kleineren (b)
und beim gréBeren N-N-Abstand (c); die GroBe A der Verzerrung betriigt 0.1 A.

{ gesetzt wurden (keine s-p-Mischung). Wie man

Abbildung 15 entnehmen kann, hat dies einen
drastischen Einfluss auf die Stabilitét einer idealen
Stickstoffkette — die Paarungsverzerrung wird
wesentlich ungiinstiger! Wir fiihren dieses uner-

Bei der Ableitung der Bandstruktur einer linearen Anti-
monkette gingen wir davon aus, dass keine s-p-Mischungen
vorliegen. Aber selbst unsere Rechnungen ergaben, dass
sogar bei Antimon leichte Mischungen auftreten. Da dies
aber nicht besonders ausgeprigt war, lief es sich problemlos
ignorieren. Bei Stickstoff ist dies nicht moglich. Die s-p-
Mischung ist hier so groB, dass sich s- und p.-Bander
verbotenerweise kreuzen. Das ,p.“-Band weist reinen p.-
Charakter bei T' und reinen s-Charakter bei Z auf.®¥! Der
Beitrag des s-Bandes zum p_-Band betrigt bei Stickstoff 30 %
(Mittelwert iiber die Brillouin-Zone), bei Antimon dagegen
nur 18%.

Als Ergebnis der starken s-p-Mischung ist das ,,p.“-Band
iiber die ganze Brillouin-Zone stark destabilisiert, und es ist
stark N-N-antibindend. Intuitiv wiirde man erwarten, dass ein
hoherenergetisches Band durch eine Peierls-Verzerrung stér-
ker als ein niedriger liegendes stabilisiert wird, wenn die
Uberlappungen im Verlauf der Verzerrung gleichen Ande-
rungen unterworfen sind. An anderer Stellel” liefern wir
unter Verwendung der Stoérungstheoriel* eine formale
Begriindung fiir diese Annahme. Vorsicht ist allerdings
angebracht: Obwohl die s-p-Mischung das ,,p.“-Band de-
stabilisiert und damit giinstige Bedingungen fiir die Peierls-
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wartete Ergebnis auf die betrichtliche Stabilisie-
rung des p.-Bandes einer idealen Stickstoffkette

Paarungs-

verzerrung
Qo
A=0.1A
Schema 13.

zuriick. Die Mitte des p,-Bandes (der Punkt Z in Abbil-
dung 16a) liegt unter dem entsprechenden Punkt des -
Bandes, sodass dieses Band bei Z das hochste besetzte ist. Da
sowohl die bindenden als auch die antibindenden Zweige der
n-Biander in der Nihe von Z gefiillt sind (sieche Abbil-
dung 16a), erhoht die Paarungsverzerrung die Gesamtener-
gie. Die s-p-Mischung spielt eindeutig eine aulergewohnlich
wichtige Rolle hinsichtlich der Neigung einer linearen Stick-
stoffkette, eine Peierls-Verzerrung einzugehen.

4.6. Die Deutung bei unterschiedlichen s-p-Mischungen

Offensichtlich ist eine Paarung fiir eine N>~-Kette wesent-
lich giinstiger als fiir eine Sb?>~-Kette (siche Abbildung 15).
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Bisher sind weder N?~-Ketten noch N,* -Paare in ausgedehn-
ten Strukturen nachgewiesen worden, lediglich isolierte
Nitrid- (N*°) und molekulare Azideinheiten (N;~) sind
bekannt. Nichtsdestotrotz ist der theoretisch abgeleitete
Trend sinnvoll; die Paarungsneigung oder allgemeiner die
Neigung, eine Peierls-Verzerrung einzugehen, ist bei den
oberen Elementen der Gruppen des Periodensystems wesent-
lich starker ausgeprégt als bei den unteren. Diese bedeutende
Eigenschaft ist untrennbar mit der im Periodensystem sich
systematisch dndernden Neigung verkniipft, einen Metall-
Isolator-Ubergang einzugehen. Wir fithren dies auf eine
wesentlich groBere s-p-Mischung bei den leichteren Elemen-
ten einer Gruppe zuriick.

Die letzte in diesem Abschnitt zu beantwortende Frage ist
von grundsitzlicherer Natur: Warum ist die s-p-Mischung bei
den leichteren Elementen stirker ausgeprigt? Der Storungs-
theorie erster Ordnung zufolge beeinflussen zwei Faktoren
die Starke einer Wechselwirkung, die im Allgemeinen pro-
portional zu S?/AE; ist (S, ist die Uberlappung und AE; die
Energiedifferenz zwischen zwei Orbitalen i und j).’> % Bei
den schwereren Elementen ist die Energiedifferenz zwischen
dem s- und den p-Orbitalen kleiner als bei den leichteren
Elementen.™ Daher sollte aus energetischen Griinden bei
den schwereren Elementen eine stdrkere s-p-Mischung auf-
treten. Aber der Uberlappungsterm dreht diesen Trend
vollstindig um. Wegen der Elektron-Elektron-Wechselwir-
kungen sind die schlecht abgeschirmten s-Orbitale in einer
Gruppe von oben nach unten zunehmend stiarker kontra-
hiert®! (Tabelle 3). Diese s-Orbitalkontraktion wird bei den

Tabelle 3. Aus Hartree-Fock-Rechnungen erhaltene durchschnittliche
Radien und Ein-Elektronen-Orbitalenergien fiir die Elemente der
5. Hauptgruppe.[*

N P As Sb Bi
(r) [A] 0.70 0.91 1.07 1.26 1.34
(ro) [A) 0.75 1.09 133 153 1.64
E,[eV] —2572 —18.96 —18.64 —15.84 —15.00
E, [eV] —15.44 -10.66 —~10.06 -9.10 —-871

schwereren Elementen noch durch relativistische Einfliisse
verstiarkt, wie von mehreren Autoren beschrieben wur-
de.l'*30.91 Demzufolge werden s-s- und s-p-Uberlappungen
innerhalb einer Gruppe von oben nach unten deutlich
schwicher, und die s-Orbitale spielen generell eine weniger
starke Rolle bei chemischen Bindungen. Ein Gutachter
merkte an, dass es andere Moglichkeiten gibt, dieses Problem
anzugehen, etwa anhand von Polarisierbarkeiten oder effek-
tiven Ladungen. Wir verweisen den Leser auf die bedeutende
Arbeit von Kutzelnigg, in der dies eingehender diskutiert
wird.["]

Zusammenfassend stellen wir fest, dass eine starke s-p-
Mischung in einer N?~-Kette das gefiillte ,,p.“-Band stark
destabilisiert, sodass eine Peierls-Verzerrung unausweichlich
wird. Die Neigung einer Sb>~-Kette, eine Paarungsverzerrung
einzugehen, ist hingegen wesentlich weniger stark ausgepragt,
sodass die Existenz metallischer Phasen, die keine Peierls-
Verzerrungen eingehen, moglich wird. Die graduelle Ab-
nahme der s-p-Mischung von Stickstoff zu Bismut fiihrt zu
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einer Verstirkung der potentiell metallischen Eigenschaften.
Wir glauben, dass dies eine niitzliche, wenn nicht sogar
umfassende Deutung der ,,Diagonale* ist, die im rechten Teil
des Periodensystems die Metalle von den Nichtmetallen
scheidet. Um die Frage des Metall/Nichtmetall-Ubergangs
verldsslich und quantitativ beschreiben zu konnen, miissen die
Einfliisse der Elektron-Elektron-Wechselwirkungen auf die
Peierls-Verzerrung untersucht werden.

In den letzten beiden Abschnitten haben wir nur die
Peierls-Verzerrung in eindimensionalen Stickstoff- und Anti-
monketten beschrieben. Bei hoherdimensionalen Teilgittern
konnte ein unvollstindiges Fermi-Nesting auftreten, wie
kiirzlich fiir Strukturen von Elementen der 5. Hauptgruppe
von Seo und Hoffmann gezeigt wurde.[”!

Nach der Beschreibung der Bindungsverhiltnisse in einer
linearen 1D-Antimonkette kénnen wir unsere Uberlegungen
nun verallgemeinernd auf mehrere Dimensionen iibertragen.

5. Theorie: Hypervalenzbindungen in zwei
Dimensionen

5.1. Elektronenzahlen quadratischer Gitter

Es gibt mehrere Moglichkeiten, ein quadratisches Gitter
aufzubauen. Man kann es sich etwa als 2D-Ansammlung
einzelner Atome vorstellen und einfach die Kristallorbitale
ableiten. Alternativ kann man es sich eine Anordnung von
1D-Ketten vorstellen (Schema 14). Da wir bereits die Band-
struktur einer 1D-Kette beschrieben haben, versuchen wir es
zunichst mit dem zweiten Ansatz.

.

% ol
@ — le pro Sb-Atom ‘ ‘ ‘ ‘
]

——Sb——Sb——8Sb—Sb—— ‘ ‘

Wir bauen eine quadratische Antimonschicht in der xy-
Ebene auf, indem wir lineare 1D-Ketten entlang der x-
Richtung anordnen (Abbildung 18a). Pro Antimonatom in
einer linearen Antimonkette sind drei freie Elektronenpaare
vorhanden, die nun in s- p,- und p,-Orbitalen lokalisiert sind.
Bringt man isolierte Sb>~-Ketten in der xy-Ebene zusammen
(sieche Schema 14), wiirde es eindeutig zu AbstoBungen
zwischen den p,-Paaren der Ketten kommen.

Wie macht man aus den Wechselwirkungen zwischen den in
Schema 14 gezeigten 1D-Ketten anziehende? Auf die Frage,
wie man zwei CH; -Fragmente einander ndhern konnte,
wiirde ein Organiker folgende, auf der Hand liegende
Antwort geben: Man entfernt ein Elektron von jedem freien
Elektronenpaar der CH; -Fragmente, sodass man die stabile
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c) d)

unbedeutend ist. Bei einem quadratischen Gitter
ist die s-p-Mischung bei M am stéirksten (Ab-
bildung 18c¢), wo zwischen dem s-Band und den
zweifach entarteten p,- und p,-Bidndern ein
verbotener Ubergang auftritt. Die s-p-Mischung
in einem quadratischen Antimongitter ist den-
noch viel kleiner als in einem quadratischen
Stickstoffgitter. Die beiden wesentlichen quali-
tativen Annahmen gelten also auch fiir ein
quadratisches Antimongitter.

Die Sb-Sb-COOP-Kurven von néchsten Nach-
barn (Abbildung 18¢) erhellen die Bindungsver-

E Fermi

hiltnisse der quadratischen Schicht weiter. Die
durch den antibindenden Teil des m-Bandes
bedingte Uberlappungspopulation hebt dessen
bindenden Anteil auf. In der Nidhe des Fermi-
Niveaus ist die COOP schwach antibindend,

(p\"p\‘)

obwohl sie unserem qualitativen Bild zufolge
nichtbindend sein sollte. Der Grund fiir diese
Diskrepanz wurde bereits am Beispiel der 1D-
Kette beschrieben — zu einem gewissen Grad
liegen eben doch s-p-Mischungen vor. Derselbe
Teil einer N?>~-Kette war stark antibindend (siehe

r X M T YO 02 04 06 08 1 -04-02

Abbildung 18. a) Quadratische Antimonschicht, b) Brillouin-Zone, c) Bandstruktur der
quadratischen Sb~-Schicht, d) p,-Beitrag zur Gesamt-DOS, e) Sb-Sb-COOP fiir nichste

Nachbarn (durchgezogene Linie) sowie deren Integral (gepunktete Linie).

C-C-Einfachbindung von Ethan erhilt. Mit linearen Anti-
monketten diirfen wir dasselbe tun: Ein Elektron wird aus
jedem freien p,-Elektronenpaar entfernt. Dadurch werden in
der y-Richtung bindende Wechselwirkungen moglich, so wie
in der x-Richtung (in einem perfekt quadratischen Gitter sind
die Richtungen x und y &4quivalent). Da wir von sieben
Elektronen pro Atom ausgegangen sind, sollte die optimale
Elektronenzahl in einem quadratischen Gitter sechs sein.

Die Bandstrukturtheorie liefert fiir diesen Ansatz folgen-
des Bild. Ein quadratisches Antimongitter weist die in
Abbildung 18b gezeigte quadratische reziproke Elementar-
zelle auf. Die speziellen Punkte in der ersten Brillouin-Zone
sind I', X, Y und M. Die Bandstruktur sowie die Kristallorbi-
tale eines allgemeinen quadratischen Gitters sind vielfach
beschrieben worden.['” 1l Die Kristallorbitale eines quadra-
tischen Antimongitters haben wird detailliert beschrieben.[™
Hier erldutern wir kurz die Bandstruktur einer quadratischen
Sb~-Schicht.

Bei unserer Beschreibung einer 1D-Sb>~-Kette in Ab-
schnitt 4.2 war es moglich, den Einfluss von m-Bindungsan-
teilen zu vernachléssigen. Bei einem quadratischen Gitter gilt
diese Annahme ebenfalls — das p.-Band (senkrecht zur
Schicht) in Abbildung 18c ist relativ schmal und vollstindig
gefiillt (Abbildung 18d). In der Ebene auftretende 7-Wech-
selwirkungen zwischen p,- und p,-Béndern sind verglichen
mit den o-Wechselwirkungen ebenfalls schwach. So ist bei-
spielsweise die Dispersion des o-p,-Bandes entlang der I'-X-
Symmetrielinie viel breiter als die des w-p,-Bandes entlang
derselben Symmetrielinie. Weiterhin hatten wir angenom-
men, dass die s-p-Mischung bei schweren Elementen recht

2518

Abbildung 17 a).

Wie bei der 1D-Kette miissen wir Beziehun-
gen zwischen dem quadratischen Gitter und
unterschiedlichen klassischen Geometrien mit
denselben Elektronenzahlen herstellen (sechs
Elektronen pro Antimonatom). Eine Moglich-
keit, dies zu tun, besteht in der Untersuchung moglicher
Wege, die zu Peierls-Verzerrungen der quadratischen Schicht
fiihren konnen und die wir im nidchsten Abschnitt behandeln.

02 04

5.2. Peierls-Verzerrung eines quadratischen Sb-Gitters —
klassische und halbklassische Geometrien

Bei der 1D-Sb>~-Kette fiihrte die Peierls-Verzerrung ein-
deutig zur Bildung (allerdings schwach ausgeprigter) klassi-
scher Sb,*~-Paare. Bei einem quadratischen Netz gibt es viel
mehr Moglichkeiten fiir Peierls-Verzerrungen. Ein systema-
tischer Ansatz diese zu untersuchen ist der Fermi-Ober-
flichen-Nesting-Ansatz.2-22 891 Bei dieser Methode fiihrt
der reziproke Gittervektor fiir maximales Fermi-Nesting sehr
wahrscheinlich zu Ladungsdichtewellen (Charge Density
Wave, CDW) mit dem gleichen Wellenvektor. Dies wird sehr
hdufig anhand von statischen Verzerrungen des Gitters
deutlich. Da die Topologie der Fermi-Oberfliche eindeutig
von der Zahl der Elektronen abh#ngt, hidngt auch der
Nesting-Vektor von der Elektronenzahl ab. Lee und Mitar-
beiter haben eine elegante experimentelle und theoretische
Untersuchung dieser Abhéngigkeit bei gemischten, quadra-
tischen Sb-Te-Gittern durchgefiihrt,? und die Gruppen von
Whangbo und Canadell haben die Niitzlichkeit des Fermi-
Oberflachen-Nesting-Formalismus aufgezeigt.®*' Wir haben
einen anderen Ansatz zur Untersuchung der moglichen
Verzerrungen eines quadratischen Gitters verwendet.'”] Wir
berichten hier qualitativ iiber die wesentlichen Ergebnisse
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dieser Untersuchungen und
fiilhren eine neue hypothetische
Verzerrung zu Leiterketten ein.

Zur qualitativen Beschrei-
bung werden wir auch hier die
n-Wechselwirkungen sowie
s-p-Mischungen ignorieren.
Die Fermi-Oberfliche einer
quadratischen Sb™-Anordnung
ist dann besonders einfach
(Schema 15). Wir kénnen uns
diese Fermi-Oberfliche als
Uberlagerung zweier eindimensionaler Fermi-Oberflichen
von p,- und p,-Béndern vorstellen. Wie in Schema 15 gezeigt,
gibt es mehrere reziproke Nesting-Vektoren fiir die Fermi-
Oberfldche. Zuerst betrachten wir das Nesting durch den
15 x*-Vektor. Dieses fiihrt im realen Raum zu einer Paarungs-
verzerrung in x-Richtung und hat keine Auswirkungen auf die
y-Richtung. Auf die Struktur wirkt sich dies so aus, dass 1D-
Leiterketten entstehen (Abbildung 19a). Da eine Peierls-
Verzerrung die Elektronenzahl nicht &dndert, weisen auch
diese Leitern sechs Elektronen pro Atom auf (dieselbe Zahl
wie bei einem quadratischen Gitter). Auf der Grundlage einer
anderen Argumentation haben wir bei der Beschreibung der
FeSb,-Kristallstruktur fiir eine Leiterstruktur ebenfalls sechs
Elektronen pro Atom postuliert. Es ist ermutigend, dass unser
Bindungsmodell fiir ausgedehnte lineare Netze in sich kon-
sistent ist.

Die erhaltenen 1D-Leitern sind in x-Richtung klassisch
gebunden, in y-Richtung sind sie hingegen unveridndert
hypervalent. Liegen die Leitern isoliert voneinander vor, so
konnte eine weitere Peierls-Verzerrung in Kettenrichtung
auftreten (Nesting-Vektor %:7* in Schema 15), wobei isolierte

Schema 15.
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Abbildung 19. a) Paarungsverzerrung in x-Richtung (%2x*), die zu leite-
rartigen Teilstrukturen fiihrt. b) Paarungsverzerrungen in x- und y-Rich-
tung (Y2x* 4 Y2y*), die zu Quadraten fithren. c) Zickzackkettenbildung
(Y2x* + Y2 3*). d) Eine weitere Verzerrung mit dem Verschiebungsvektor
Yix* + V2 y*. Die Elementarzellen sind gestrichelt eingezeichnet.
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Sb,*"-Quadrate entstehen (Abbildung 19b). Die Elektronen-
zahl fiir nichtwechselwirkende Quadrate entspricht einem
Oktett an jedem Antimonatom, d.h. einer klassischen Struk-
tur. Isolierte Quadrate kann man aus einer quadratischen
Schicht auch durch eine einzelne Peierls-Verzerrung mit dem
Nesting-Vektor Y4 x* + %y* erhalten (siche Schema 15). Es
zeigt sich, dass dieser Vektor des reziproken Raums die
Anordnung der Atome im realen Raum nicht eindeutig
festlegt. Sicher ist nur, dass die Elementarzelle in der x- und in
der y-Richtung verdoppelt wird. Aber die Verschiebung
individueller Atome in der vervierfachten Elementarzelle
bleibt unbestimmt.

Aufer isolierten Quadraten konnen auch gewinkelte 1D-
Ketten das Ergebnis einer Peierls-Verzerrung sein. Zwei
derartige Moglichkeiten sind in Abbildung 19¢ und d gezeigt.
Bildet sich eine Zickzackkette (Abbildung 19¢), ist es mog-
lich, eine alternative Elementarzelle zu wihlen, in der nur
zwei Atome enthalten sind. Um die Peierls-Verzerrung fiir
den zweiten Fall beschreiben zu konnen, muss eine nicht-
rechtwinklige primitive Elementarzelle im direkten Raum
verwendet werden, wodurch das Bild im reziproken Raum
komplizierter wird. Eine detaillierte Beschreibung der Orbi-
talwechselwirkungen, die zu Ketten mit unterschiedlichen
Topologien fithren, gaben Tremel und Hoffmann."")

Es lohnt sich, an dieser Stelle eine allgemeine Anmerkung
zu machen. Bezeichnungen wie Hypervalenzbindung werden
héufig dahingehend verstanden, dass dieses Phidnomen zu
einer groferen Stabilitét fithrt. Dies kann, muss aber nicht so
sein. Man nehme nur das immer wieder lehrreiche, klassische
Beispiel I;~. In der Gasphase ist das Molekiil symmetrisch. In
I;--haltigen Festkorpern aber sind in Abhéngigkeit vom
vorhandenen Gegenion viele Geometrien bekannt, die den
gesamten Bereich zwischen den nichtwechselwirkenden Teil-
chen I~ und I, sowie der symmetrischen Spezies I3~ abdecken.
Durch die strukturelle Aufkldrung weiterer Verbindungen mit
linearen Ketten und quadratischen Netzen wird vermutlich
deutlich werden, dass diese Verbindungen eine ganze Band-
breite von Strukturen und Abstinden einnehmen, die nur
wenig von denen der symmetrischen Archetypen abweichen.

6. Theorie: andere Topologien
6.1. Elektronenzahlen einfacher kubischer Gitter

Analog zum Ubergang von einer linearen 1D-Kette zu
einem quadratischen Gitter (Abschnitt 5.1) verlduft die Ab-
leitung der Bandstruktur eines einfachen kubischen Anti-
mongitters. Die einzigen freien p,-Orbitale des quadratischen
Sb~-Gitters (sieche Koordinatensystem in Schema 14) stolen
sich gegenseitig ab, wenn quadratische Schichten zu einem
kubischen Gitter zusammengefiithrt werden. Daher sollte
analog zur fritheren Argumentation aus jedem freien p.-
Elektronenpaar ein Elektron entfernt werden, damit in z-
Richtung bindende Wechselwirkungen entstehen konnen.
Wies eine quadratische Schicht urspriinglich also sechs
Elektronen pro Antimonatom auf, fithrt dieses Vorgehen zu
einem stabilen kubischen Antimonnetz mit je fiinf Elektronen
pro Antimonatom.
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Viele Verbindungen, die formal neutrale Antimonatome
enthalten (fiinf Elektronen pro Antimonatom), gibt es nicht.
Eine der bekanntesten Verbindungen, elementares Antimon,
kann durch hohen Druck in eine kubische Phase iiberfiihrt
werden®! (eine dhnliche Hochdruckphase ist fiir Bismut
bekanntl'), Eine metastabile kubische Phase ldsst sich auch
durch Abschrecken (Quenchen) von fliissigem oder gas-
formigem Antimon herstellen.) Unter Normalbedingungen
nimmt elementares Antimon eine arsenartige Struktur ein —
Schichten aus dreifach verkniipften Atomen, die so iiberein-
ander gestapelt sind, dass eine Kompression in Stapelrichtung
zu einem kubischen Gitter fithren wiirde (siehe Abbildung 5).
Umgekehrt kann man sich elementares Antimon als schicht-
artige Struktur vorstellen, die aus einem einfachen kubischen
Gitter durch eine Peierls-Verzerrung entstanden ist (Abbil-
dung 20), was dem reziproken Nesting-Vektor 2% + V5 j* +
15 7* entspricht.*”] Man beachte die Ahnlichkeiten zwischen
Abbildung 19¢ und 20.

Abbildung 20. Peierls-Verzerrung eines kubischen Gitters (diinne Linien)
zu einer arsenartigen Schicht mit dreifach verkniipften Atomen (dicke
Linien).

Dies wird kaum die einzige Deformation sein, die in diesem
System auftreten konnte.*” Man kann sich viele andere
Peierls-Verzerrungen eines einfachen kubischen Gitters vor-
stellen: etwa solche, die zu klassischen Netzen (etwa gewin-
kelten Schichten) oder zu halbklassischen Netzen (z.B.
verdoppelten quadratischen Schichten) fithren.

Polonium stellt uns vor ein interessantes Problem: Es weist
sechs Elektronen pro Atom auf. Dies ist der Archetyp und
sogar das einzige Element, das unter Normalbedingungen
eine einfache kubische Struktur aufweist. Was konnte der
Grund fiir den scheinbaren Widerspruch zu unserer Ab-
leitung sein, nach der in einem kubischen Gitter fiinf
Elektronen pro Atom vorliegen sollten? Das sechste Elek-
tron des Poloniums trégt zu je einem Drittel zu den p,-, p,- und
p.-Bédndern bei, was zur Zerstorung der Po-Po-Bindungen
vielleicht noch nicht ausreicht. Ein anderer Grund konnte die
Existenz starker relativistischer Einfliisse sein, die wir bei
unseren Ableitungen nicht explizit beriicksichtigt haben.
Starke Spin-Bahn-Kopplungen fithren verglichen mit ps,-
Orbitalen zu stark kontrahierten p,,-Atomorbitalen, was die
Bindungsmuster im Kristall verédndert.’"! Das bisher verwen-
dete Elektronenzidhlschema muss moglicherweise fiir Ele-
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mente modifiziert werden, bei denen stark ausgeprégte
relativistische Spin-Bahn-Kopplungen auftreten.

von Schnering hat darauf hingewiesen, dass viele binére
Verbindungen mit einer durchschnittlichen Elektronenzahl
von fiinf Hochtemperatur- oder Hochdruckphaseniibergédnge
zu ,,symmetrischeren® Strukturen mit kubischer Koordina-
tion eingehen. Dabei folgt die Entwicklung der Strukturtypen
der Reihe GeS —TII —NaCl —CsCL[I0-104]

Bis jetzt haben wir eine lineare 1D-Kette, ein quadratisches
Gitter sowie ein einfaches kubisches Gitter betrachtet. Die
letzte Topologie, die wir untersuchen, ist ein 1D-Sb,-Streifen,
den man sich als aus einem quadratischen Gitter ausgeschnit-
ten vorstellen kann.

6.2. Aus endlichen hypervalenten linearen Ketten
aufgebaute ausgedehnte Netze

Es gibt einige Strukturen, bei denen ein Aufbau aus
endlichen hypervalenten linearen Ketten zu tieferen Ein-
sichten in deren elektronische Strukturen fithren kann. Teilen
sich beispielsweise zwei lineare dreigliedrige Ketten, die
bereits beschrieben wurden, das zentrale Atom, so ist diese
quadratisch-planar koordiniert. Quadratisch-planare Einhei-
ten konnen zu einem 1D-Band aus eckenverkniipften Qua-
draten angeordnet werden. Die Bedeutung dieses Aufbaus
basiert auf den bestidndig auftretenden Drei-Zentren-vier-
Elektronen-Bindungen, die dem ausgedehnten Netz zugrun-
de liegen, auch wenn diese lokalisierten Dreizentrenorbitale
durch Wechselwirkungen miteinander und mit anderen
Orbitalen zu Bindern aufgeweitet werden. Demzufolge
lassen sich Elektronenzdhlregeln fiir derartige ausgedehnte
Strukturen in wenigen einfachen Schritten aus den bekannten
regeln fiir endliche lineare Ketten ableiten. Dies wird durch
die folgenden Beispiele verdeutlicht.

1D-Antimonstreifen unterschiedlicher Breiten sind in vie-
len bindren und ternidren Antimonphasen enthalten.[”! 105 106]
Beispielsweise bilden 1D-Antimonstreifen aus leicht verzerr-
ten, eckenverkniipften Rhomben einen isolierten Teil des
Antimonteilnetzes von La;,Mn,Sb,,."" Man kann diese
Streifen (Schema 16a) aus symmetrischeren unverzerrten
Streifen (Schema 16b) durch einfaches Verschieben von
Zentralatomen ableiten.

Welche Elektronenzahl ist fiir einen Streifen aus ecken-
verkniipften Quadraten optimal? Die zentralen Antimon-
atome in den Streifen (Schema 16b) befinden sich in einer
quadratisch-planaren Umgebung, was fiir klassische Haupt-
gruppenelementverbindungen ungewohnlich ist. Als Aus-

a) Sb7
2 ~ \ ~
i O o
O sb9 D] > O
¥
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b) o o O > O
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Schema 16.
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gangspunkt wihlen wir daher quadratisch-planares, hyperva-
lentes XeF, (Schema 17a, die Linien sind hier keine klassi-
schen Elektronenpaarbindungen, sondern stellen lediglich
Konnektivitdten dar). In diesem Molekiil ist das Xenonatom
hypervalent, wihrend die Fluoratome Kklassisch sind (jedes
Fluoratom weist ein Elektronenoktett auf). Wollte man ein

a) b)
A NSNS
AN VAWAN
¢) d)

\Xe/ O \Xe/o \Xe/
YA WAVAN

Schema 17.

\/\/\/
/\/\/\

XeF,-Dimer herstellen, miissten die verbriickenden Fluor-
atome durch Sauerstoffatome ersetzt werden, um die klassi-
sche Elektronenzahl aufrecht zu erhalten (Schema 17D).
Ahnlich miisste man beim Aufbau eines Trimers, Tetramers,
Oligomers oder Polymers alle verbriickenden Fluoratome
durch Sauerstoffatome ersetzen. Das hypothetische XeO,-
Polymer (Schema 17c¢) weist demnach klassische Sauerstoff-
atome und hypervalente Xenonatome auf (12 Elektronen pro
Xenonatom). Im XeO,-Festkorper sind 842 x 6 =20 Elek-
tronen pro Elementarzelle enthalten. Ein neutraler Sbs-
Streifen enthilt nur 15 Elektronen pro Elementarzelle, sodass
fiinf negative Ladungen zur Elementarzelle hinzugefiigt
werden miissen.

Hinsichtlich ,,;realer” und formaler Ladungen sowie deren
Verwendung in diesem Aufsatz sei folgende, wichtige Bemer-
kung gemacht: Um eine Ladung an einem Atom oder an
einem Fragment theoretisch zu definieren, miissen eine
Wellenfunktion (d.h. der Grad der Annidherung bei der
Berechnung der Wellenfunktion) sowie ein Ansatz zur
Analyse der Wellenfunktion gewidhlt werden (Mulliken-
Populationsanalyse, Bader-Partitionierung etc.). Wir verwen-
den hier formale Ladungen. Wie in der metallorganischen
Chemie sind diese nicht eindeutig. (Soll CsHs als einfach
negative oder gar als neutrale Spezies verstanden werden?
Soll ein Halogenatom anionisch oder neutral gerechnet
werden?) Eindeutig ist hingegen die Gesamtelektronenzahl,
ganz gleich, ob man von einer ionischen oder von einer
neutralen (kovalenten) Zuordnung ausgeht. So weist das
Xenonatom in XeF, zehn Elektronen auf, unabhéngig davon,
ob man von Xe** und 2F- ausgeht oder von Xe® und 2F°.
Noch eine weitere Methode der Ladungszuordnung ist
bekannt, die historisch dem Konzept der Dreizentrenbindun-
gen entstammt und deren Ergebnis halb zwischen dem des
Ansatzes der ionischen (oder kovalenten) formalen Ladung
und der ,,realen“ Elektronenverteilung einzuordnen ist. Eine
Hiickel-Analyse der Verteilung der vier Elektronen im Drei-
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zentrensystem fithrt zu 1.5 Elektronen am terminalen und
1.0 Elektronen am zentralen Atom. Eine derartige Zuord-
nung wiirde zu einem Xe*-Zentrumsowie zwei F'2~-Zentren
in XeF, filhren. Im Sinne des Zintl-Klemm-Formalismus
verwenden wir in dieser Arbeit nur formale Ladungen sowie
den Formalismus ,,.kovalenter” Bindungen. Dabei sind wir uns
durchaus der anderen bekannten Verfahren der Ladungszu-
ordnung bewusst. So sehen wir XeF, formal als aus einem Xe-
Atom und zwei F-Atomen aufgebaut an. Das ,isoelektroni-
sche®, lineare Sby’~-Molekiil werden wir formal als aus zwei
terminalen Sb?~- sowie einem zentralen Sb’~-Ion aufgebaut
ansehen.

Wir kehren nun zum Sbsy’~-Streifen (Schema 17d) zuriick,
dessen elektronische Struktur direkt mit der von molekula-
rem XeF, in Beziehung steht. Diese Uberlegungen werden
von detaillierten Bandstrukturrechnungen gestiitzt. Wir be-
reits erwihnt, liegt in diesen Strukturen eine Verschiebungs-
verzerrung vor. Diese kann als fiir Festkorper geltendes
Analogon der Jahn-Teller-Verzerrung zweiter Ordnung be-
handelt werden. Details hierzu haben wir in Lit. [99] be-
schrieben.

Der Sb;-Streifen ist das schmalste, das aus einem quadra-
tischen Gitter herausgeschnitten werden kann. Breitere Anti-
monstreifen sind in bindren Zr-Sb-Phasen enthalten.['%5-107]
Das quadratische 2D-Te-Defektgitter im bindren Cs;Te,,
kann auch als aus endlichen (fiinfgliedrigen) linearen Ketten
aufgebaut angesehen werden.l'%: 1] Die Elektronenzihlre-
geln fiir diese Bidnder und Schichten werden wir anderer
Stelle beschreiben.[10]

7. Navigieren zwischen klassischen und
hypervalenten Strukturen:
Oxidation versus Peierls-Verzerrung

Es ist Zeit, eine grundlegende Frage anzugehen: die
Beziehung zwischen Dimensionalitdt und Deformation. Die
abgeleiteten Elektronenzihlregeln sind nicht aus dem Prinzip
der maximalen Bindung hervorgegangen. Stattdessen wurde
eine bestimmte Elektronenzahl angenommen und davon auf
die Folgen fiir die Bindungen und die Geometrien geschlos-
sen. Nimmt man beispielswiese eine lineare Antimonkette, so
ist die lineare Struktur bei siecben Elektronen pro Atom (Sb?-)
der klassischen gewinkelten Struktur gegeniiber deutlich
bevorzugt. Bei dieser Elektronenzahl ist die einzige klassische
Alternative zu linearen hypervalenten Ketten die Bildung
isolierter Sb,*~-Paare — die Folge einer Peierls-Verzerrung der
linearen Kette (Abbildung21). Stellt man sich aber die
anionische Kette in einer Umgebung aus Kationen vor, deren
Zahl variieren kann, so erdffnet sich die Moglichkeit, dass das
Hauptgruppenelementteilgitter andere Elektronenzahlen
aufweist. Wird Sb?>~ zu Sb~ oxidiert, ist die klassische
gewinkelte Kette (Zickzack- oder Helixkette) der linearen
gegeniiber deutlich bevorzugt.

Allgemein liegt ein wichtiges Prinzip vor: Soll eine
hypervalente Struktur in eine klassische mit derselben Gitter-
dimensionalitét tiberfithrt werden, muss man die hypervalen-
te Struktur oxidieren. Die Peierls-Verzerrung, bei der die
Elektronenzahl beibehalten wird, tiberfiihrt die hypervalen-
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klassische Struktur
(gleiche Dimensionalitit)
Hypervalenz-

struktur Vi klassische Struktur
rzery, (niedrigere Dimensionalitit)
Beispiele
Ox'\daf\o“ Sb~-Zickzackkette 1D
lineare D
Sb2-Kette <
\/e,-Zeer Is- Sb2~—Sb?~-Paare oD
rl'ung
quadratische o ,(\d’c’\(‘o“ dreifach verkniiptte Sb-Netze 2D
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versch. Sb™-Zickzackketten 1D
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vierfach verkniipfte Sb*-Netze 3D
kugisches
Sb-Gitter isolierte Sby’-Kuben oD
versch. dreifach verkniipfte 2D
Sb%Netze
d It dratisch
verdoppelte quadratische 2D

Sb’-Schichten
Abbildung 21. Ubersicht zur Erliuterung der Beziehungen zwischen
Elektronenzahl, Peierls-Verzerrung und Dimensionalitét.

ten Strukturen in klassische oder halbklassische mit vermin-
derter Gitterdimensionalitédt. In Abbildung 21 ist dieses Prin-
zip anhand von Beispielen verdeutlicht.

In Abschnitt 5.2 haben wir kurz die Peierls-Verzerrungen
eines quadratischen Sb~-Gitters untersucht (siche Abbil-
dung 19). Die resultierenden klassischen isolierten Quadrate,
Zickzackketten und halbklassischen Leitern weisen die ur-
spriingliche Elektronenzahl von sechs Elektronen pro
Atom auf (siche Abbildung 21), wihrend die Dimen-
sionalitit von zwei oder eins auf null verringert wurde.
Die Oxidation der quadratischen Sb~-Schicht kann zu
einem klassischen, ,,arsenartigen® Sb’-Netz mit drei-
fach verkniipften Atomen und mit derselben Dimen-
sionalitét (2D) fithren. Dieser Ubergang kénnte iiber
ein hexagonales Netz verlaufen, das sich dann faltet
(Abbildung 22). Die Transformation eines quadrati-
schen Gitters zu einem hexagonalen Netz wurde von
Burdett und Lee beschrieben.*”l Wir glauben, dass bei
einer Elektronenzahl von fiinf Elektronen pro Atom
das arsenartige Netz viel stabiler als das quadratische
ist. Dennoch konnte die Transformation kinetisch
gehemmt sein, sodass ein metastabiles quadratisches
Netz entsteht.

Eine Oxidation des kubischen Sb’-Gitters konnte
unter Erhaltung der urspriinglichen Dimensionalitét
zu einem Sb*-Netz mit vierfach verkniipften Atomen
fithren. Eine hypothetische zweistufige Transforma-
tion eines einfachen kubischen Gitters zum Diamant-
gitter ist in Abbildung 23 gezeigt. Sie beginnt damit,
dass das kubische Gitter entlang (111) orientiert und
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Abbildung 22. Hypothetische Verzerrung eins quadratischen Gitters zu
einem arsenartigen Netz. Die Pfeile zeigen die Atomverschiebungen in der
Papierebene und die Plus- und Minuszeichen die senkrecht zur Papier-
ebene durchzufithrenden Verschiebungen. a) Verzerrung des quadratischen
Gitters zum hexagonalen Netz und b) dessen Verzerrung zum arsenartigen
Netz (c).

als Wiederholung der drei Doppelschichten A/A’, B/B" und C/
C’" angesehen wird (Abbildung 23 a). Beim ersten Transforma-
tionsschritt werden die Doppelschichten so abgeflacht, dass
innerhalb der Schichten Tetraederwinkel vorliegen und der
Abstand zwischen den Doppelschichter groBer wird (Ab-
bildung 23b). Im nichsten Schritt werden die Doppelschich-
ten gegeneinander verschoben, und zwar soweit, dass das
Diamantgitter entsteht (Abbildung 23 ¢). Da bei dieser Trans-

Abbildung 23. Hypothetischer Ablauf der Verzerrung eines einfachen kubischen
Gitters zum Diamantgitter. a) Das einfache kubische Gitter ist durch sechs Schichten
dargestellt: A, A’, B, B', C, C'. b) Bildung von arsenartigen Schichten aus dreifach
verkniipften Atomen (Tetraederwinkel). c) Diamantgitter.
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formation sehr viele Bindungen gebrochen und gebildet
werden (ein sechsfach verkniipftes Netz geht in ein vierfach
verkniipftes iiber) konnte die Bildung des Diamantgitters
kinetisch gehemmt sein.

Die Peierls-Verzerrung eines kubischen Gitters verringert
dessen Dimensionalitit von drei auf zwei, eins oder null. Man
kann das in Abbildung 21 gezeigte schematische (und unvoll-
standige) Diagramm als grobe Orientierungshilfe nutzen, um
sich zwischen hypervalenten und klassischen Netzen zurecht-
zufinden.

8. Theorie: Zusammenfassung der
vorangegangenen Abschnitte

Bei den vorangegangenen Uberlegungen wurden optimale
Elektronenzahlen fiir unterschiedliche hypervalente Struktu-
ren abgeleitet. Wie wir gezeigt haben, ist eine lineare Anti-
monkette relativ stabil, wenn sieben Elektronen pro Atom
vorhanden sind, eine quadratische Antimonschicht bei sechs
und ein einfaches kubisches Antimonnetz bei fiinf Elektronen
pro Atom. Die Peierls-Verzerrung einer quadratischen
Schicht kann zu halbklassischen Leitern mit ebenfalls sechs
Elektronen pro Atom fithren und die analoge Verzerrung
eines kubischen Gitters zu verdoppelten quadratischen
Schichten mit fiinf Elektronen pro Atom. Durch sorgfiltige
Analyse der bei einem kubischen Gitter oder einer quadra-
tischen Schicht moglichen Peierls-Verzerrungen lassen sich
Elektronenzihlregeln fiir viele der resultierenden klassischen
und halbklassischen Gitter ableiten.

Eine andere untersuchte Topologie ist die von aus einem
quadratischen Gitter ausgeschnittenen Sbs-Streifen. Uber
eine Beziehung zu molekularem, hypervalentem XeF, lie3
sich eine Elektronenzahl von 20 Elektronen pro Elementar-
zelle (Sbs°~) ableiten. Dieses Teilgitter (sowie andere Strei-
fen) konnen potentiell Jahn-Teller-Verzerrungen zweiter
Ordnung eingehen, wobei stabilere, klassische, isolierte
Sb,’ -Einheiten entstehen.!*’]

SchlieBlich zeigten wir die Verbindung zwischen der Elek-
tronenzahl, der Peierls-Verzerrung und der Dimensionalitét
auf. Die von uns fiir elektronenreiche Netze aufgestellten
Elektronenzihlregeln sind nur eine Annéherung, ein grober
Leitfaden fiir die wunderbar komplizierten Bindungsverhalt-
nisse in Antimonidnetzen. Ein Grund fiir diese Komplexitét
ist der nicht selten metallische Charakter dieser Netze —
teilweise gefiillte Béander liegen haufig vor. Die fiir jedes Netz
abgeleiteten Elektronenzahlen sind nur die fiir das jeweilige
Netz wahrscheinlichsten. Unsere Zdhlregeln sind fiir die
spaten schweren Hauptgruppenelemente anwendbar, bei
denen n-Bindungen und s-p-Mischungen keine Rolle spielen.
Bei den leichteren Elementen, bei denen die s-p-Mischung
von Bedeutung ist, sind die Peierls-verzerrten, klassischen
Strukturen deutlich bevorzugt, weshalb es auch keine linea-
ren, metallischen 1D-N?~-Ketten gibt.

Unsere Elektronenzihlregeln konnen als eine Art Aufbau-
prinzip verwendet werden und bilden die Basis fiir eine
genauere Analyse. Im folgenden Abschnitt beschreiben wir,
wie die Sb-Sb-Bindungsverhéltnisse in der recht komplizier-
ten Legierung La;,Mn,Sb;"! unter Verwendung dieser recht
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einfachen Elektronenzihlregeln verstanden werden konnen.
Die Anwendbarkeit der postulierten Elektronenzihlregeln
auf andere Haupgruppenelemente behandeln wir im An-
schluss daran.

9. Aufbau komplizierter Netze aus
niederdimensionalen Antimonschichten und
-streifen

In vielen Fillen kann eine gegebene komplizierte Struktur
theoretisch in einfachere zerlegt werden, die fiir sich unter-
sucht und schlieBlich wieder zusammengesetzt werden. Bei
dieser ,retrotheoretischen Analyse*[* sind die Zintl-Klemm-
Elektronenzihlregeln unerldsslich. Die in dieser Arbeit
entwickelten Elektronenzihlregeln machen die nichtklassi-
schen und halbklassischen elektronenreichen Mehrzentren-
netze zu neuen Baueinheiten fiir eine derartige ,,retrotheo-
retische Analyse“. Wir werden dies in diesem Abschnitt
beispielhaft anhand einer qualitativen Beschreibung der Sb-
Sb-Bindungsverhiltnisse in der Legierung La;;Mn,Sb;, ver-
deutlichen. Detailliertere Beschreibungen der Bindungsver-
héltnisse in dieser Struktur sind in der Originalarbeit ent-
halten.*

Die Legierung La;;Mn,Sbs, (Abbildung 24) gehort zu einer
Serie neuer terndrer Verbindungen des Typs RE,M,Sbs, die
von Rogl, Cordier und Mitarbeitern beschrieben wurden.[’!
Magnetischen Messungent’! zufolge sind die Seltenerdmetall-
zentren in all diesen Verbindungen dreifach positiv und die
Manganionen von Ce,;Mn,Sb;, zweifach positiv geladen.
Geht man auch bei La;;Mn,Sb;, von zweifach positiv ge-
ladenen Manganionen aus, so ergibt sich die Zahl der formal
auf das Antimonnetz iibertragenen Elektronen eindeutig zu
12 x3+2 x 2=40.

F 1] 'H.-\--\.-_‘J & i - - 3 JJ
] 1 5k i
'\-:::q ':TH siod i quJ - 3 N ® 9
whel-%hs 10T S
b5t 10 el ses o gy 3 ®
th7 100 ) B
aowe DG @9g ,
(2
[ T 3 j.] i “.. " a
MnshT TR Wi Ll ’
Mn-Shi 24 =+ g -9
] . Shd J 2
o @
Sl [ S a &
It "
. 3
B~ W1 7 o2
2 -4{. i l- -Cl?l. J‘J-"ﬁ.l
] 4""-‘_-"'11“ ‘ ¥ J,:ni ‘_ﬂ# L4
' ol dn ok i L oa ad
o o [ I - __“_.ﬁ"

_-..ﬂ'f‘f"j 'J % & r‘*-'.a-J-'.i
LAt ML SN
3 a :rl é‘%‘J'..J‘J

Abbildung 24. a) Elementarzelle von La;;Mn,Sb;, mit ausgewéhlten Ab-
stinden; b) perspektivische Ansicht der Struktur von Kkristallinem
La;;Mn,Sb;y; Sb=kleine Kugeln; La =mittelgroe Kugeln; Mn = grof3e,
dunkle Kugeln (halbbesetzt).
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Das Antimonteilgitter von kristallinem La;,Mn,Sb;, be-
steht aus nicht weniger als drei nicht miteinander wechsel-
wirkenden Untergittern - einem 3D-Sb,;-Netz (Abbil-
dung 25b), 1D-Sb;-Streifen (sieche Schema 16a) und isolierten

L e R
-l
+ o

Abbildung 25. a) Mehrfach abgewinkelte 2D-Antimonschicht. b)3D-
Sb,-Teilstruktur.

Antimonatomen. Beriicksichtigt man die Multiplizitdten
der einzelnen Lagen, kann die Sb;,-Teilstruktur als
Sb3PNetzSp [D-StreifenSpatom - gegchrieben werden. Im nédchsten
Schritt des retrotheoretischen Ansatzes iiberfithren wir das
3D-Sb,-Netz in gewinkelte 2D-Schichten (Abbildung 25a).
Diese lassen sich hypothetisch zu einem quadratischen Gitter
einebnen. Die Schritte dieser retrotheoretischen Analyse sind
in Abbildung 26 gezeigt.

Die ecinfachen, nun zu untersuchenden Baueinheiten sind
1) isolierte Antimonatome, 2) 1D-Sb;-Streifen und 3) quadra-
tische Antimonschichten. Dem Zintl-Klemm-Konzept fol-
gend ordnen wir den isolierten Antimonatomen jeweils die

Sy, i LT
Ly Ml 00, (D)
Sh, iSrzifon)
Sh, CKenenl
Shiy, 2 gewinkelld
b ]
il
Sty g C21ECuimilean i'

Crcalicrang

Abbildung 26. Schematische Darstellung der ,retrotheoretischen” Zer-
legung von La;;Mn,Sby, (Seitenansicht parallel zur c-Achse).
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Ladung —3 zu, sodass diese zum Sb;-Netz insgesamt 12
negative Ladungen beisteuern. Der 1D-Sbs-Streifen (Sche-
ma 16) sollte unserer fritheren Analyse zufolge fiinf negative
Ladungen aufweisen. Da zwei derartige Einheiten in der
Elementarzelle von La;,Mn,Sb;, enthalten sind, tragen diese
insgesamt zehn negative Ladungen bei.

Wir ordnen eine negative Ladung jedem Antimonatom
eines quadratischen Gitters zu. Die in Abbildung 25a ge-
zeigte Schicht kann aus einer quadratischen Antimonschicht
durch Abwinkelung an jeder fiinften Diagonallinie erhalten
werden. Eine detaillierte Untersuchung ergab, dass dies zu
einer s-p-Hybridisierung und einer Lokalisierung der -
Orbitale an den Knicken fiihrt, die elektronische Struktur
der quadratischen Schicht ansonsten aber nicht signifikant
verdndert wird.” In der gewinkelten Schicht liegen — wie
gehabt — sechs Elektronen pro Antimonatom vor. Stapelt man
die gewinkelten Schichten zu einem 3D-Netz (Abbil-
dung 25b), sollten AbstoBungen zwischen benachbarten
Schichten aufgrund von Wechselwirkungen zwischen den
freien Elektronenpaaren (Schema 18) die Folge sein. Um
stattdessen bindende Wechselwirkungen zu ermoglichen,
muss von jedem Antimonatom, das an der Bindung zwischen
zwei Schichten beteiligt ist (es handelt sich dabei um ein
Fiinftel aller Antimonatome), ein Elektron entfernt werden.
Demnach miissen % x20=4 Elektronen aus der Sb,,?—-
Elementarzelle entfernt werden, sodass eine Sb,,'%~-Zelle
entsteht.

Y Y
-2e
% %
Schema 18.

Die Beitrdge von isolierten Antimonatomen, 1D-Anti-
monstreifen und dem 3D-Antimonteilnetz zur Antimonge-
samtladung sind demnach —12, — 10 bzw. —16. Der Gesamt-
ladung der Sb;y-Teilstruktur von —38 stehen die 40 Elek-
tronen gegeniiber, die von den Lanthan- und Manganzentren
abgegeben werden. Die Natur der letzten beiden Elektronen
(von insgesamt 200 Elektronen pro Elementarzelle) ist
durchaus von Interesse und hingt zweifellos mit den Leitfa-
higkeitseigenschaften des Materials zusammen. Die Bin-
dungsverhéltnisse am Manganzentrum sowie der Verbleib
der beiden Elektronen sind in unserer Originalarbeit be-
schrieben.[”!

10. Hypervalente lineare Ketten und daraus
abgeleitete Strukturen aus anderen schweren
Haupgruppenelementen

Die hypervalenten Bindungsverhiltnisse in Antimonver-
bindungen sind mit den nach unseren Z#hlregeln erhaltenen

Elektronenzahlen iiberraschend gut in Einklang. In diesem
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Abschnitt untersuchen wir hypervalente lineare Ketten von
einigen anderen schweren Hauptgruppenelementen, haupt-
sdchlich die von Tellur, Selen und Zinn. In Tabelle 4 ist eine
Auswahl bindrer und ternidrer Phasen mit linearen Ketten
oder daraus abgeleiteten Strukturen zusammengestellt.

Zunichst beschreiben wir die linearen Ketten von Ver-
bindungen, in denen den Kationen mehr oder weniger direkt
formale Oxidationsstufen zugeordnet werden konnen, danach
wenden wir uns komplizierteren Féllen zu. Wir zeigen in
diesem Abschnitt, dass eine Elektronenzahl von sieben
Elektronen pro Atom in der linearen Kette fiir die meisten
dieser Verbindungen ein guter Ausgangspunkt ist und dass die
Abweichungen von diesem Wert in einem recht engen
Bereich liegen. Im Verlauf der Beschreibung hoffen wir,
einige recht unglaubliche Strukturen verstdndlich machen zu
konnen.

10.1. Einfache binire Phasen

In kristallinem CuTe sind einfache lineare Tellurketten
enthalten.'' 121 Die Te-Te-Bindungen zwischen Tellurato-
men mit gleichen Abstdnden innerhalb der Tellurkette sind
3.16 A lang, was ein fiir eine Te-Te-Hypervalenzbindung
typischer Wert ist (in hypervalentem Tes*  in Cs,Tes!3
betrigt der Abstand 3.05 A). Mit dem Kupferion assoziiert
man die beiden gewohnten Oxidationsstufen +1 und +2.
Letztere ist in dieser Verbindung unwahrscheinlich, da man
dann erwarten miisste, dass die Te?-lonen mehr als 4 A
voneinander entfernt sind. Nimmt man an, dass Cu*-Ionen
vorliegen, so resultieren Te~-Ionen, was mit unserem Elek-
tronenzihlschema, nach dem in einer linearen Kette sieben
Elektronen pro Atom vorhanden sein sollten, in Einklang ist.

Die linearen Ketten in KsSe; und CssTes!'' sind eine
Paarungsverzerrung eingegangen, wobei die der Selenverbin-
dung stdrker ausgeprégt ist. Der Te-Te-Abstand innerhalb
eines Paares betrdgt bei CssTe; 2.81 A, wihrend der Te-Te-

Tabelle 4. Verbindungen der schweren Haupgruppenelemente mit linearen Ketten.

Abstand zwischen den Paaren bei 3.85 A liegt. Zusitzlich zu
den zu einer linearen Kette angeordneten Te,-Hanteln gibt es
auch isolierte Telluratome in dieser Verbindung. Berticksich-
tigt man die Multiplizititen der Atomlagen im Kristall
konnen die Ladungen in CssTe; wie folgt zugeordnet werden:
(Csyp) 10 (Tebaar)2~(Tefom)8-. Fiir isolierte Te,-Paare sind sie-
ben Elektronen pro Atom sinnvoll, genauso wie wie fiir
Telluratome, die zu einer linearen Kette angeordnet sind; wir
haben diese Art der Anordnung recht detailliert in Ab-
schnitt 3.4 beschrieben.

Im bindren TlTe sind einfache lineare Ketten und daraus
abgeleitete Strukturen enthalten (Abbildung27). In dieser
Verbindung weisen einige der linearen Tellurketten pro
Kettenatom zwei Seitenarme auf, wobei diese Paare ab-
wechselnd jeweils senkrecht zueinander orientiert sind. Die

Abbildung 27. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem TITe.
Tl =kleine, dunkle Kugeln; Te = gro3e, helle Kugeln.

Bindungen zwischen den Tellurkettenatomen sind sowohl in
den einfachen linearen Ketten als auch in den ,,Komposit-
ketten 3.09 A lang. Bei letzteren betrigt der Te-Te-Abstand
zwischen den Telluratomen der Kette und den Seitenarm-
atomen 3.03 A. Obschon dieser
Abstand kleiner als der Abstand

zwischen den Tellurkettenatome
ist, liegt er noch im Bereich von

Te-Te-Hypervalenzbindungen.

Verb. dhnliche Strukturmuster

Strukturen
K;Se;, CssTe, 14 zu linearen Ketten aufgereihte Hanteln
CuTel!!! 112] lineare Ketten
TITel263] lineare Ketten mit Hanteln
TlsTe,4 lineare, zu einer 3D-Struktur kondensierte Ketten
TIMTe; (M = Sn, Pb)!13) TlsTe, lineare, zu einer 3D-Struktur kondensierte Ketten
TLME, (M = Sb, Bi; E =Se, Te)!!?l TlsTe, lineare, zu einer 3D-Struktur kondensierte Ketten
UTe,[!18 120] B-ErSe, lineare Ketten
ErSe, ' UTe, lineare Ketten

DysUpsTe, ! UTe,, -ErSe,
ME; (M =Ti, Zr, Hf; E=S, Se, Te)l'?! UTe,

a-UTe,;? Z1Te,
MTh,Se; (M=K, Rb)!!»] Z1Se;
Tly5sUTe;'2) Z1Te;
CsTh,Tel!2) ZrTe;
M,Th,E; (M =K, Cs; E =Se, Te)!'?} Z1Te,
CuTh,Te, 1 ZrTe,
CsTiUTe, 261

Cu,sLaTe,!'

Dy;Cu,Te, 3

MMjTeg (M = Cs, Rb; M’ = Ce, Nd)#I
UT€51267]

lineare Ketten

zu einer linearen Kette angeordnete Hanteln

zu einer linearen Kette angeordnete Hanteln
CDW-verzerrte lineare Kette

lineare Kette

lineare Ketten

lineare Ketten

lineare Ketten

lineare Ketten

lineare Ketten

lineare Ketten

linear, an jedem zweiten Atom gewinkelte Ketten
lineare, an jedem zweiten Atom gewinkelte Ketten

Angew. Chem. 2000, 112, 2500-2544

Wir diirfen unsere Elektronen-
zédhlregeln fiir Hypervalenzbin-
dungen in Festkorpern als Aus-
gangspunkt zur Erklarung der Sto-
chiometrie dieser Verbindung
nutzen. Wir ordnen den Tellurato-
men der einfachen linearen Ketten
zunichst die Ladung —1 zu. Bei
den linearen, Seitenarme aufwei-
senden Ketten wenden wir ein aus
zwei Schritten bestehendes Ver-
fahren an: Die Kompositkette
wird hypothetisch in eine einfache
lineare Kette und isolierte (die
Arme bildende) Atome zerlegt.
Den Telluratomen der isolierten
linearen Kette wird die Ladung
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—1 zugeordnet, ebenso den Seitenarmtelluratomen, die somit
bindende Wechselwirkungen eingehen und nur ein Elektron
zur Bindung beisteuern konnen. Zwei derartige Seitenarm-
Te~-Ionen wechselwirken mit dem freien Elektronenpaar (p,,
p,) des zentralen Telluratoms, wobei eine Drei-Zentren-vier-
Elektronen-Hypervalenzbindung entsteht (Schema 19). Die-
ses Bild ist uns bereits Zusammenhang mit den Bindungsver-

y

/ LT /. [) L)
) [
° eTel - eTel .
ez "e5° ez *ob° $Tes
1] 1] (1]

Schema 19.

hiltnisse von XeF,- und I;"-Molekiilen begegnet (siche
Schema 3). Alle drei Arten von Telluratomen (die Atome
der einfachen Kette, die zentralen (vierfach umgebenen)
Kettenatome der Kompositkette sowie die Seitenarmatome
der Kompositkette) sind einfach negativ geladen. Da Thal-
lium in Verbindungen gewohnlich einfach positiv geladen
vorliegt, scheint die Beschreibung T1*Te~ verniinftig zu sein.

10.2. Die biniire Tl Te;-Phase und davon abgeleitete
terniire Phasen

Eine perspektivische Ansicht der Struktur von T1,SnTe; im
Kristall zeigt Abbildung 28. Man konnte das ebenso schone
wie komplizierte SnTe;-Teilnetz dieser Verbindung auf
mehrere Weisen retrotheoretisch zerlegen. Gleichsam beses-
sen vom Konzept der linearen Ketten sehen wir auch dieses
Netz als aus linearen SnTe-Ketten bestehend an, die iiber
Briickentelluratome miteinander verbunden sind (Abbil-

Abbildung 28. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
TLSnTe;. Tl =kleine, dunkle Kugeln; Te = kleine, helle Kugeln; Sn = gro-
Be, helle Kugeln.
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dung 28). Ebenso konnte man sich dieses Netz als aus
eckenverkniipften SnTe,-Oktaedern bestehend denken, dhn-
lich dem ReO;-Netz. Man beachte, dass in diesem Fall die
SnTes-Oktaeder innerhalb der horizontalen Ebenen etwas
gegeneinander verdreht sind. Die Sn-Te-Bindungen sind
innerhalb der linearen Ketten 3.26 A und zwischen den
Zinnatomen und den Briickentelluratomen 3.30 A lang.
Diesen Bindungsldngen zufolge liegen zwischen den Zinn-
und den Telluratomen Hypervalenzbindungen vor.

Wir setzen das SnTe;-Netz von T, SnTe; hypothetisch in
zwei Schritten zusammen. Zunéchst bilden wir lineare SnTe-
Ketten, und dann verbinden wir diese mit verbriickenden
Telluratomen. Die isolierte, lineare SnTe-Kette sollte vier
negative Ladungen pro SnTe-Einheit aufweisen, da der
neutralen SnTe-Einheit vier der vierzehn Elektronen (pro
SnTe-Einheit) fehlen, die fiir eine ideale lineare Kette
benotigt werden. Geht man von dieser Ladung an der SnTe-
Einheit aus, so weist jedes Zinn- und jedes Tellurzentrum drei
freie Elektronenpaare auf (s, p, und p,) sowie ein p,-
Kettenorbital, das mit nur einem Elektron besetzt ist (als z-
Richtung wihlen wir die Richtung der SnTe-Kette).

Wir bereiten die verbriickenden Telluratome fiir bindende
Wechselwirkungen dadurch vor, dass wir sie neutral machen,
was zwei ungepaarte Elektronen pro Telluratom liefert, die
fir Bindungen mit linearen Ketten

genutzt werden konnen. Wie bereits
bei den Seitenarme aufweisenden -
Tellurketten von TITe beschrieben, sl
bilden sich Drei-Zentren-vier-Elek-
tronen-Hypervalenzbindungen zwi- . ..
schen zwei Seitenarmtelluratomen :-Te:... ..T.-Te:
und den p,- und p,-Orbitalen der o (M!:Sn:;. .
Kettenzinnatome (Schema 20). Somit Te. Tes
ist die SnTe;-Einheit vierfach negati- ot e
ve geladen: (SnTe)* (Tebricke)0, Um ol
die negative Ladung auszugleichen, oled
sollten die Thalliumatome einfach

Schema 20.

positiv geladen sein, was fiir diese
typisch ist.

Jedes Zinnatom dieser Verbindung — sie spielen die Rolle
der hypervalenten Zentralatome (vgl. hiermit das Xenonatom
in XeF, und XeF,) — geht zwei lineare Dreizentrenbindungen
ein. Dagegen sind die Seitenarmtelluratome klassisch gebun-
den, da der Sn-Te-Sn-Winkel nicht linear ist (143°). Wiren
alle Seitenarmtelluratome linear umgeben, wiirde die Struk-
tur trotzdem dieselbe Elektronenzahl aufweisen! Daher sollte
bei der Auftragung der potentiellen Energie gegen den Sn-Te-
Sn-Winkel eine recht flache Potentialhyperflache resultieren,
womit der gro3e Sn-Te-Sn-Winkel gut erkldrt werden konnte.

Es wurden viele zu T1,SnTe; isostrukturelle Verbindungen
beschrieben.!'™ Im isoelektronischen T1,PbTe; ist Zinn durch
Blei ersetzt, und die Umgebungen der Tellur- und Bleiatome
sind gleich denen der Tellur- und Thalliumatome in T1,SnTe;.
Die Verbindungen TI,BX, (B =Sb oder Bi, X=Se oder Te)
konnen aus T1,SnTe; abgeleitet werden, indem zunéchst die
empirische Formel auf Tlg(SnSn)Te, verdoppelt wird, die
SnSn-Einheit durch die TISb- bzw. die TIBi-Einheit ersetzt
wird und fiir X = Se schlieBlich alle Tellur- durch Selenatome
ersetzt werden. Die Zinnlagen von T,SnTe; werden in Tl,BX,
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statistisch von Thallium und Antimon bzw. Bismut besetzt.
Man beachte, dass beim Substituieren der SnSn- durch TISb-
oder TIBi-Einheiten die Gesamtelektronenzahl des Systems
nicht verdndert wird.

SchlieBlich kann die Kristallstruktur der Stammverbindung
TlsTe; von T1,SnTe; auf dieselbe Weise abgeleitet werden wie
die von TIBX4. In diesem Fall werden lediglich zwei
Zinnatome durch zwei Thalliumatome ersetzt, sodass das
System zwei Elektronen pro TljTes,-Formeleinheit weniger
aufweist. Nimmt man an, dass diese beiden Elektronen aus
p-Orbitalen entfernt werden, die an Kettenbindungen betei-
ligt sind, so erhélt man bei zwei TlTe-Ketteneinheiten in
Tl Tes 6.5 Elektronen pro Thallium- oder Telluratom in der
isolierten Kette. Mehr iiber die Struktur- und die physikali-
schen Eigenschaften der TlsTe;-Verbindungen haben Bott-
cher und Mitarbeiter beschrieben.['’®! Eine alternative, ioni-
sche Beschreibung von TlsTe; und einigen davon abgeleiteten
Phasen stammt von Nordell und Miller.['"”]

10.3. UTe, und davon abgeleitete Phasen

Die Telluratome der in UTe, vorliegenden linearen Tellur-
ketten weisen nahezu gleiche Abstinde von 3.05 und 3.07 A
auf.l'® 11 Dje Uranatome befinden sich innerhalb von zwei-
fach iiberdachten trigonalen Tellurprismen, die in vertikaler
Richtung tiber ihre Te,-Rechtecksflichen miteinander ver-
kniipft sind (Abbildung 29). Isolierte Telluratome sind in der
UTe,-Struktur ebenfalls enthalten, wobei das Verhiltnis der
isolierten zu den in Ketten befindlichen Telluratomen 1:1

betrigt.

Abbildung 29. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
UTe,. U =kleine, dunkle Kugeln; Te = grof3e, helle Kugeln.

Wollte man den Uranzentren die fiir diese typische Oxida-
tionsstufe +4 zuordnen, miissten sowohl die isolierten als
auch die Kettentelluratome unausweichlich zweifach negativ
geladen sein. Angesichts der eindeutig bindenden Wechsel-
wirkungen zwischen den Kettentelluratomen haben Beck und
Dausch die Ladung + (3 + 0) fiir die Uranatome und — (1 + 0)
fir die Kettentelluratome postuliert.'?! Diese Ladungszu-

Angew. Chem. 2000, 112, 2500-2544

ordnung wird durch die Substitution von Uran durch drei-
wertiges Dysprosium gestiitzt, wobei Dy, sU,sTe, entsteht.[2!]
Die isostrukturelle $-ErTe,-Phase wurde ebenfalls beschrie-
ben.['??l Unter Beriicksichtigung aller genannten Fakten sind
auch wir der Meinung, dass die Oxidationsstufe der Uran-
zentren in UTe, viel ndher bei +3 liegt und dass die
Telluratome in den linearen Ketten ungefdhr sieben Elek-
tronen pro Atom aufweisen, was mit unseren Elektronenzahl-
regeln in Einklang ist.

10.4. ZrTe; und ihnliche biniire Phasen

Die Kristallstruktur von ZrTe;'** 241 dhnelt der von UTe,
sehr (Abbildung 30). Man gelangt zur ZrTe;-Struktur, indem
man eine weitere Ebene aus linearen Tellurketten in die
UTe,-Struktur (Abbildung 29) einzieht. Die in den Ketten
von UTe, nahezu &dquidistanten Telluratome sind in den
Ketten von ZrTe; 2.79 und 3.10 A voneinander entfernt.[13. 1241
Anders als in UTe, sind die Tellurpolyeder in ZrTe; nicht iiber
rechteckige Fldchen in vertikaler Richtung miteinander
verkniipft. Zr,Tes-Scheiben beriihren einander im van-der-
Waals-Abstand an den Ebenen, die von den linearen Tellur-
ketten gebildet werden.

Wenn man davon ausgeht, dass die Kettentelluratome die
Ladung —1 und die isolierten Telluratome die Ladung —2
aufweisen, so sollte das Te;-Teilnetz die Ladung —4 auf-
weisen: (TeXette)2-(TeAm)2- Daraus resultiert die Oxidations-

Abbildung 30. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
ZrTe;. Zr =kleine, dunkle Kugeln; Te = grof3e, helle Kugeln.

stufe +4 fiir Zirconium, was verniinftig erscheint. Da die
linearen Ketten in ZrTe; paarweise verzerrt sind, wiirde man
von dieser Verbindung Halbleitereigenschaften erwarten.
Dies ist allerdings nicht so. Von Stowe und Wagner durch-
gefiihrten Linear-muffin-tin-orbita(LMTO)-DFT-Rechnun-
gen zufolge kreuzen einige Tellur- und Zirconiumbénder das
Fermi-Niveau, was die metallische Leitfihigkeit erklart.l?
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Die formale Oxidationsstufe der Zirconiumatome lag wie
erwartet nahe +4.1'4

Mit anderen vierwertigen Metallionen sind isostrukturelle,
binidre TX;-Phasen bekannt (T = Zr, Hf, U), ebenso mit Selen
(X=Se).l'”] In all diesen Verbindungen scheinen die Tellur-
und die Selenatome in den linearen Ketten die Oxidations-
stufe — 1, d.h. sieben Elektronen pro Atom aufzuweisen.

10.5. AT,X;-Verbindungen: ternire Phasen mit
ZrxTe;-Struktur

Viele terndre AT,X,-Verbindungen (A=K, Rb, Cs, Cu;
T=U, Th; X=Se, Te), die der biniren ZrTe;-Phase stark
dhneln, wurden beschrieben.'128] In allen diesen Verbin-
dungen dhneln die T,X4-Scheiben denen von ZrTe;, mit dem
Unterschied, dass einfach positiv geladene Ionen in der van-
der-Waals-Liicke zwischen den Scheiben eingelagert sind (vgl.
Abbildung 30 und 31). Durch die Einfithrung eines zusétz-
lichen Elektrons in das T,X¢-Teilnetz werden entweder die
T*-Atome zu T>**-Atomen oder aber die X -Atome in den
linearen Ketten zu X'?~-Atomen reduziert.

Abbildung 31. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
CuTh,Tes. Th = groBe, dunkle Kugeln; Cu = kleine, dunkle Kugeln; Te =
grof3e, helle Kugeln.

Den wenigen vorhandenen Daten zufolge tritt wohl beides
auf. Messungen der magnetischen Suszeptibilitét der terndren
CuTh,Tes-Phase zufolge betrdgt das effektive magnetische
Moment 2.06 u; pro Elementarzelle.'”! Nimmt man fiir die
Thoriumatome die Oxidationsstufe +4 an und beriicksichtigt
man die wahrscheinlich nichtmagnetische Natur sowohl der
Cu*-lonen als auch des teilweise gefiillten breiten Bandes der
Kettentelluratome, sollte diese Verbindung diamagnetisch
sein. Daher schreiben wir den Paramagnetismus von CuTh,-
Teq der teilweisen Reduktion der Th**-Ionen zu. Daraus
wiirde folgen, dass die Telluratome in der Kette eine Ladung
aufweisen, die ndher an —1 als an —1.25 liegt.
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Das zweite Szenario — die Reduktion der linearen Selen-
ketten — liegt bei MThSe;, (M=K, Rb) vor.'! Diese
Verbindung ist diamagnetisch, was fiir die Thoriumatome
auf die Oxidationsstufe +4 schlieBen ldsst. Aufgrund inten-
siver physikalischer Untersuchungen, darunter Raman-Spek-
troskopie, Elektronenbeugung und Paarverteilungsanalysen,
kamen Kanatzidis und Mitarbeiter zu dem Schluss, dass die
aus Selenketten bestehende Ebene durch eine statische 4 x 4-
CDW verzerrt wird (Schema 21),1%) wodurch Se,?-Hanteln
und isolierte Se*~-Atome mit einem Elektronenoktett an
jedem Selenatom gebildet werden.

00 00 00O 0O OO
OO0 00 0O OO0 OO0
| OO OO OO OO OO
00 00 00 0O 0O
G0 00 00 00 OO
bsub bsuper
Schema 21.

Den Ergebnissen der wenigen Messungen der physikali-
schen Eigenschaften von Verbindungen der allgemeinen
Stochiometrie AT,X, zufolge werden entweder vierfach
positiv geladene T-Ionen reduziert wie bei CuTh,Te, (para-
magnetisch), oder die linearen X -Ketten werden wie bei
MThSe, (M =K, Rb; diamagnetisch) reduziert und zu X,* -
Hanteln und isolierten X? -Atomen verzerrt. Beim zuerst
genannten Fall weisen die X-Atome in den linearen Ketten
ungefihr sieben Elektronen pro Atom auf.

10.6. Lineare Tellurketten, die nicht einfach negativ
geladen sind

Auch TlyssUTe; kristallisiert isostrukturell zu bindrem
ZrTe; und terndrem AT,X,; (Abschnitt 10.4 bzw. 10.5).1%
Die Tellurkettenatome dieser Verbindung weisen nahezu
regelmiiBige Abstinde von 3.04 und 3.05 A zueinander auf.
Messungen der magnetischen Suszeptibilitdt zufolge betrégt
das effektive paramagnetische Moment 3.27 up, was den
Autoren nach nahe den fiir U*-Ionen typischen Werten
ist.'?”l Wenn die Uranionen in dieser Verbindung tatséchlich
vierwertig sind und keine CDW-Verzerrungen auftreten,
sollten die Telluratome in den linearen Ketten die Ladung
—1.28 aufweisen.

Eine &hnliche Situation liegt bei der terndren Phase
Cu,,sLaTe, vor,'*% bei der gleichmiBige Abstinde zueiander
aufweisende Telluratome in linearen Ketten eine negative
Ladung von —1.28 pro Atom aufweisen. Es ist bemerkens-
wert, dass die Telluratome in der verwandten bindren Phase
LaTe, eine quadratische Schicht anstelle von linearen Ketten
bilden (La3*(TeA*™)>~Te~). Wenn also zusitzlich 0.28 Elek-
tronen zu einer quadratischen Te~-Schicht hinzugefiigt wer-
den, geht diese in lineare Ketten tiber.
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Nahezu perfekte lineare Tellurketten liegen einer Unter-
suchung von Lee und Mitarbeitern zufolge in kristallinem
Dy;Cu,Te, vor.'3!l Unter der Annahme der Oxidationsstufen
+3 fiir die Dysprosium- und +1 fiir die Kupferatome,
gelangen die Autoren zur Oxidationsstufe —1.25 fir die
Telluratome in den linearen Ketten.

10.7. Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurden die Bindungsverhéltnisse und
moglichen Elektronenzahlen einiger ausgewihlter bindrer
und ternédrer Phasen von schweren Hauptgruppenelementen
mit linearen Ketten oder davon abgeleiteter Strukturelemen-
ten untersucht. Sieben FElektronen pro Atom scheint die
dominierende Elektronenzahl in diesen Verbindungen zu
sein, wobei bei terndren Tellurphasen einige Ausnahmen mit
7.25-728 Elektronen pro Kettenatom auftreten. Wie wir
bereits erorterten, wird bei sechs Elektronen pro Atom aus
der linearen eine gewinkelte Kette und bei acht Elektronen
pro Atom sollten keine bindenden Wechselwirkungen be-
stehen. Vermutlich liegen die moglichen Elektronenzahlen
fur hypervalente Ketten tatsédchlich zwischen 6.5 und 7.5 Elek-
tronen pro Atom. Den bisher synthetisierten und strukturell
charakterisierten Verbindungen zufolge ist dieser Bereich
sogar kleiner.

Nach der Untersuchung der Elektronenzahl linearer Ket-
ten behandeln wir nun die moglichen Elektronenzahlen bei
quadratischen Netzen in Verbindungen mit elementen der 4.
und 6. Hauptgruppe.

11. Quadratische Schichten in Verbindungen mit
Elementen der 4. Hauptgruppe

Quadratische Schichten aus Elementen der 4. Hauptgruppe
liegen in vielen Zusammensetzungen und Strukturtypen vor,
sodass wir unsere Elektronenzihlregeln einem entscheiden-
den Test unterwerfen konnen. Zunéchst behandeln wir bindre
Verbindungen, die im ZrSi,-Strukturtyp kristallisieren, an-
schliefend ternidre und quaternidre Verbindungen desselben
Strukturtyps. Die ,gefiillte“ Version des ZrSi,-Strukturtyps,
der CeNiSi,-Sturkturtyp, wird ebenfalls betrachtet. Schlie3-
lich untersuchen wir einige terndre Verbindungen des Ca-
Be,Ge,-Strukturtyps, der ein terndres Analogon der BaAl,-
Struktur ist.

11.1. Binire M'VX,- und M"X,-Verbindungen

Wir sind dem ZrSi,-Strukturtyp bereits bei der Beschrei-
bung der binidren Phase YbSb, begegnet (siche Abbildung 8).
Bei dieser Verbindung, die aus Antimonzickzackketten sowie
quadratischen Antimonschichten besteht, ordneten wir den
Antimonatomen beider Teilnetze die Ladung — 1 zu. Wiirde
man die zweiwertigen Ytterbiumionen durch vierwertige
Ionen ersetzen sowie Antimon durch ein Element der
4. Hauptgruppe, so bliebe die Gesamtelektronenzahl die-
selbe.
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Viele MVX,-Phasen kristallisieren hingegen in recht ver-
schiedenen Sturkturtypen, besonders hiufig sind dabei die
Strukturtypen von TiSi,, CrSi,, ThSi, und AlB,. Die Kristall-
strukturen und elektrischen Eigenschaften von ZrSi, und
Polymorphen von TiSi, sind in letzter Zeit hinsichtlich ihrer
potentiellen Anwendbarkeit als Kontaktmaterialien in iiber-
groBen integrierten Schaltkreisen (ultra-/arge-scale integra-
ted circuits, ULSI) intensiv untersucht worden.!'*>'3! Einige,
in Abbildung 32 aufgefiihrte M'VX,-Verbindungen kristalli-
sieren tatsdchlich im selben ZrSi,-Strukturtyp (Abbil-
dung 33a), d.h. weisen X?>~-Zickzackketten und quadratische
X2~-Schichten mit jeweils sechs Elektronen pro X-Atom auf.

Geht man von derselben Elektronenzahl bei allen in
Abbildung 32 gezeigten Verbindungen aus, so wird offen-
sichtlich, dass andere Faktoren eine wesentliche Rolle bei der
Stabilisierung der verschiedenen Strukturtypen spielen.

Ti* | owrt oz | vt | T
074A | 083A | 084A | 1LO0A | 1.05A

190 A 2| Lz
Ge 0.37 0.42 0.42
2.00 A | [TiSiy

0.34 0.38 0.39

Sn
216 A
. [Am
T
0.53

Ry /Ry —

Abbildung 32. Kristallstrukturtypen von M!VX,-Verbindungen (X=Si,
Ge, Snl'32 13+147) Die Tonenradien der M!V-Ionen fiir die Koordinations-
zahl 8 (wie sie in der ZrSi,-Struktur vorliegen) wurden Lit.[155]
entnommen, wihrend die X-Atomradien aus gemittelten Metall-Ele-
ment-Bindungsldangen von HISi,, HfGe, und ZrSn, (alle ZrSi,-Typ)
abgeleitet wurden. Das Ionenradienverhiltnis Ry/Ry ist fiir jedes Paar
angegeben. Einige Stochiometrien weisen Polymorphien auf, wie durch das
Vorhandensein mehrerer Strukturtypen mit gleichem R,/Rx-Verhiltnis
deutlich wird.

&l al

Abbildung 33. a) Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
ThSn, (ZrSi,-Typ). Th=kleine, dunkle Kugeln; Sn = groBe, helle Kugeln.
b) Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem EuSi, (ThSi,-
Typ). Eu=kleine, dunkle Kugeln; Si = grofe, helle Kugeln.
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Durch die Strukturkarten von Villars und Mitarbeitern!!4% 14
und frithere Arbeiten vieler anderer Autoren inspiriert,
konnten wir die vielen Strukturtypen bestimmten Doménen
zuordnen, wobei wir als Schliisselparameter das Metallion-
Element-Radienverhiltnis Ry/Ryx nutzten (Abbildung 32).
Die ZrSi,-Struktur ist bei R,/Rx-Verhiltnissen zwischen
0.39 und 0.53 stabil. Wir werden diesen Punkt in Ab-
schnitt 11.2 aufnehmen, wo die Kristallchemie der Seltenerd-
metalldisilicide, -digermanide und -distannide beschrieben
wird.

Substituiert man Yb?*-Atome in der YbSb,-Kristallstruktur
durch Sm3*-Atome (siehe die Erlduterungen im Abschnitt 3.5
iiber Antimonverbindungen), so nehmen die Zickzackketten
das zusitzliche Elektron dadurch auf, dass sie zu isolierten
Sb,-Paaren auseinanderbrechen, wobei die Elektronenzahl
von sechs Elektronen pro Atom in den quadratischen
Schichten beibehalten wird. Ist diese eindeutige Elektronen-
zahl bei quadratischen Schichten aber auch fiir solche
charakteristisch, die aus Elementen der 4. Hauptgruppe
bestehen? Was sind beispielsweise die Folgen einer Substitu-
tion vierwertiger Kationen durch drei- und zweiwertige ?

Die Strukturen ermoglichen eine direkte Antwort bei den
zweiwertigen Kationen Ca?*, Sr** und Eu®*. Bei diesen M"X -
Verbindungen weisen die X-Atome eine Durchschnittsladung
von —1 auf, d.h., es sind fiinf Elektronen pro Atom
vorhanden. Diese Elektronenzahl impliziert das Vorliegen
eines klassischen, dreifach verkniipften Netzes. Genau dies
tritt ein: Die Siliciumatome in EuSi, bilden sowohl beim
ThSi,-1% (Abbildung 33b) als auch beim AIB,-Struktur-
typ[™*! ein dreifach verkniipftes Netz (Abbildung 34a; YbSi,
im AlB,-Strukturtyp). In der AIB,-Struktur bilden die Sili-
ciumatome graphitartige Schichten, zwischen denen sich

al b}

Abbildung 34. a) Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
YbSi, (AIB,-Typ). Yb=kleine, dunkle Kugeln; Si=groBe, helle Kugeln.
b) Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem CaSi, (CaSi,-
Typ). Ca=kleine, dunkle Kugeln; Si = grofe, helle Kugeln.

sandwichartig Metallionen befinden. In kristallinem CaSi,">?!
liegen gewellte, dreifach verkniipfte, arsenartige Schichten
vor (Abbildung 34b), die sich unter Druck zu einem dreifach
verkniipften Netz mit ThSi,-Struktur umwandeln (Abbil-
dung 33b).['%] Die Struktur von SrSi, weist ein drittes dreifach
verkniipftes Siliciumnetz auf,'*! das sich unter Druck eben-
falls zum ThSi,-Netz umlagert.['*!

Wenn das Radienverhiltnis tatsichlich ein entscheidende,
die Stabilitdt der ZrSi,-Struktur bestimmende Rolle spielt
(Abbildung 32), dann konnten die groBeren Radien der
zweiwertigen Ionen Ca?", Sr** und Eu**l"™! (d.h. R{/Ry-
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Verhiltnisse deutlich iiber 0.53, siehe Abbildung 32) der
Grund dafiir sein, dass dieser Strukturtyp nicht auftritt. Daher
betrachten wir nun die Substitution der vierwertigen Katio-
nen in MX,-Verbindungen durch dreiwertige Seltenerdme-
tallionen, deren Ionenradien denen von Th* und U** dhneln.

11.2. Binire REX,-Phasen

In Abbildung 35 sind die von REX,-Verbindungen haupt-
sdchlich eingenommenen Strukturen gezeigt. Keiner soll
sagen, Chemie sei einfach! Diese isoelektronischen Verbin-
dungen kristallisieren in nicht weniger als acht Strukturtypen.
Wie von vielen Autoren erldutert wurde,'5-10 sind die

Lat | ce | Pt | Ng™ | osmit| Gd

LI6A | L14A | L13A] L12A | 1084 | 105 A
061 | 060 | 059 | 059 | 057 | 0.55

Si “Thsi, s
1.90 A £ GdySiy (o
] ] I | —
G 058 | 057 | 056 | 056 | 0.54 | 0.53
g, SThSI, _
2.00 A ¢ GdySiy
I

0.54 0.53
Sn

TN
216 A &\

Tb3+ Dy3: H03: Er3+
1LO4A | 1LO3A | 1.02A] 1.00 A

i 0.55 | 0.54 | 054 | 0.3
St g ThSi, G50, |
OO A P AT, o e
Ge_ ‘Vo.sz [ 052 | 051 | \0.5(\)‘
2.00 A 3 TbGex

T

.

048 | 047

SR R
ISR

Snc KX
2,16 A | &2

SR ses
CoSsR R R R
e

oo ThSi,
Al Gd,Si;
T ——

| | |
T

|
0.45 0.50 0.53 0.55
<

TbGez und NdSnz

Abbildung 35. Kristallstrukturtypen von MM"X,-Verbindungen (X=Si,
Ge, Snl3- 1551771 Die Tonenradien der M"-Tonen mit der Koordinations-
zahl 8 (wie sie in der ZrSi,-Struktur vorliegen) wurden Lit. [155]
entnommen. Das Ionenradienverhéltnis Ry/Ry ist fiir jedes Paar angege-
ben.

Ree/ Ry

Tonenradienverhéltnisse sowie der Anteil an nichtstochiome-
trischen Bereichen (X-Atomdefektstellen) die hinsichtlich
der Stablisierung vieler Strukturtypen wichtigsten Faktoren.
Die von uns berechneten Rgyp/Rx-Verhiltnisse weisen stark
darauf hin, dass fiir alle Strukturtypen Stabilitdtsbereiche
existieren (Abbildung 35). Der ZrSi,-Strukturtyp ist der bei
den kleinsten Rggp/Rx-Verhiltnissen stabile, wihrend der
tetragonale ThSi,- sowie der sehr dhnliche orthorhombische
Gd,Si;-Strukturtyp bei den groten Verhiltnissen stabil sind.
Bei Verhiltnissen zwischen 0.50 und 0.55 sind mehrere
Strukturtypen stabil, wobei TbGe, eine ZrSi,-ThSi,-Hybrid-
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struktur annimmt. Seltenerdmetalldisilicide (RE =Gd-Er),
deren Ryg/Rx-Verhiltnisse an den Grenzen der ThSi,/Gd,Sis-
und AlB,-Stabilitédtsbereiche liegen, kristallisieren in Abhin-
gigkeit von der Temperatur und anderen Bedingungen in
allen drei Strukturtypen (sieche Abbildung 35).

Ein sehr stark vereinfachender Ansatz zum Versténdis der
Bildung von Strukturdoménen (siche Abbildung 32 und 35)
wird bei Durchsicht der Koordinationspolyeder der Selten-
erdmetalle in diesen Strukturtypen deutlich (Tabelle 5). Wir
haben nur die kiirzesten bindenden Seltenerdmetall-Element-
und nur bei NdSn, zwei starke Nd-Nd-Wechselwirkungen
berticksichtigt. Beim Vergleich der in Tabelle 5 aufgefiihrten
Daten mit den in Abbildung 32 und 35 gezeigten Struktur-
karten wird deutlich, dass eine deutliche Beziehung zwischen
den Tonenradienverhiltnissen der hoheren Seltenerdelemen-
te und den groBeren Koordinationszahlen der Seltenerd-
metallatome besteht.

Tabelle 5. Koordinationszahlen der Metallionen in verschiedenen ME,-
Strukturtypen, dargestellt als Summe aus der Zahl der Nachbaratome und
der Atome in der zweiten Koordinationssphire, die ungefihr 10% weiter
als die direkt benachbarten Atome entfernt sind. Die Nd-Atome in NdSn,
sind mit zwei anderen Nd-Atomen verkniipft (6* =4M-X +2M-M).

NdSn, AIB,  ThSi,

Strukturtyp CrSi,, ZrSi,
TiSi,

Koordinationspolyeder 446 842 6% 46 12+0 12+0

Diese Befunde lassen sich auch damit verstehen, dass die
ThSi,-Struktur mit den Zintl-Klemm-Elektronenzéihlregeln
nur dann in FEinklang ist, wenn zweiwertige Metallionen
vorliegen; d.h., dass das dreifach verkniipfte X -Netz elek-
tronisch gesittigt ist (M?*(X"),; an jedem Siliciumatom
befindet sich ein freies Elektronenpaar). Dreiwertige Selten-
erdmetalle bringen ein weiteres Elektron ein; dieses konnte
entweder die Seltenerdionen reduzieren oder in den anti-
bindenden o*-Orbitalen des X-Atomgeriistes unterkommen.
Es gibt weder einen direkten Beleg fiir eine Reduktion der
Seltenerdmetallionen, noch fiir eine signifikante Schwichung
der bindenden X-X-Wechselwirkungen (die Si-Si-Bindungen
sind in Eu*Si, 2.31 sowie 2.42 A und in La**Si, 2.28 sowie
2.43 A lang; eine Si-Si-Einfachbindung ist iiblicherweise
2.35 A lang).

Ein weiterer Weg, das System in Anwesenheit von zu-
satzlichen Elektronen zu stabilisieren, ist die Einfithrung
von Defektstellen in das Anionenteilgitter. Auf diese
Weise entstehen an den den Defektstellen benachbarten
X-Atomen freie Bindungen; diese konnten durch Aufnahme
von zusdtzlichen Elektronen zu freien Elektronenpaaren
werden.

Die obige Erkldrung ist damit in Einklang, dass diese
Verbindungen, wie hdufig beschrieben wurde, X-Atomde-
fektstellen aufweisen.['> 18] Seltenerdmetalldisilicide mit
ThSi,-Struktur weisen hdufig die Stochiometrie REX, ;5
auf. Bei Verbindungen, die in der AlB,-Struktur kristallisie-
ren, sind sogar noch mehr X-Atomlagen nicht besetzt, sodass
die X-Stochiometrie oft kleiner als 1.7 ist.l':16] Mehrere
Autoren sind der Meinung, dass AlB,-Strukturen sogar bei
noch niedrigeren Elektronenzahlen als die bei den ThSi,-
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Stru}(tureg auftretenden !I\ HR\
stabil sein sollten,['70:178] ; F
was eine der Erkldrungen - 4

dafiir sein konnte, dass in
diesen Verbindungen der
Anteil an X-Atomdefekt-
stellen hoher ist.

Den in den Abbildun-
gen 32 und 35 zusammenge-
stellten Angaben zufolge
sollte bei Ionenradienver-
hiltnissen Ry/Ry zwischen
040 und 0.50 die ZrSi,-
Struktur die fiir MX,-Ver-
bindungen einzig mogliche
sein. Gestiitzt wird dies
durch die Existenz des
TbGe,-Strukturtyps (Abbil-
dung 36) an der gemeinsa-
men Grenze der Stabilitits-
bereiche von ZrSi- und
ThSi,-Struktur.  In  der
Struktur von TbGe, ist die
Hilfte der Germanium-
schichten vom ZrSi,-Struk-
turtyp durch Bildung von
Falten verzerrt und mit den unmittelbar oberhalb und unter-
halb befindlichen Germaniumketten zu endlichen Scheiben
vom ThSi,-Strukturtyp verkniipft, die sich zwischen quadra-
tischen Germaniumschichten befinden. Durch Zuordnung
von zwei negativen Ladungen zu zweifach verkniipften und
einer negativen Ladung zu dreifach verkniipften Germanium-
atomen in den Scheiben erhalten wir zwei negative Ladungen
an den Germaniumatomen in den quadratischen Schichten:
(Tb2)6+(Ge§cheibe)4—(GeQuadral)2—'

Die bei der TbGe,-Struktur vorhandenen sechs Elektronen
pro Germaniumatom in den quadratischen Schichten verrin-
gert sich bei den REX,-Verbindungen mit ZrSi,-Struktur auf
fiinf. Daher konnten auch aus Elementen der 4. Hauptgruppe
gebildete quadratische Schichten mit fiinf Elektronen pro
Atom existieren. Hat diese Elektronenzahl Folgen fir die
Strukturen angesichts der Tatsache, dass die nichtbindenden
oder leicht antibindenden Regionen der Hypervalenzbiander
der quadratischen Schichten in diesem Fall leer sind (siche die
Diskussion in Abschnitt 5)?

Wir kénnen uns nur an die ErSn,-Struktur"l halten.
Zwischen den Kiristallstrukturen von ThSn, und ErSn, (beide
Z1Si,-Strukturtyp) besteht folgender Unterschied: Der Ab-
stand zwischen den Zinnatomen in den quadratischen Schich-
ten und denen in den Zickzackketten verringert sich von
3.90 A in ThSn, auf 3.67 A in ErSn,, obwohl Th* und Er3*
ghnliche Tonenradien aufweisen (Abbildung 32 und 35). In
der Struktur von ,elektronisch gesittigtem™ TbGe, betrégt
dieser Abstand 3.81 A, trotz der Tatsache, dass Germanium
kleiner als Zinn ist. Wir sind der Uberzeugung, dass die
Oxidation der quadratischen Schicht von sechs auf fiinf
Elektronen pro Atom dazu fiihrt, dass die ,ungesittigten®
Atome der quadratischen Schicht sekundédre Wechselwirkun-
gen mit den Zickzackketten eingehen.

Th&i

[ h%is

Abbildung 36. Perspektivische An-
sicht der Struktur von kristallinem
TbGe,. Tb=kleine, dunkle Ku-
geln; Ge = grof3e, helle Kugeln.
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Dieser Schluss wird weiter dadurch gestiitzt, dass die
Stannide der leichten Seltenerdmetalle im NdSn,-Strukturtyp
kristallisieren.['> 18] In diesen Verbindungen sind die qua-
dratischen Schichten vollstindig mit den Zickzackketten
verkniipft, wobei gleichzeitig Bindungen zwischen den Zick-
zackkettenatomen gebrochen wurden (Abbildung 37). Dies
fiihrt zu einer bemerkenswerten Schichtstruktur aus ecken-

verkniipften Oktaedern, zwischen denen sich die Seltenerd-
ionen befinden.

Abbildung 37. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
NdSn,. Nd =kleine, dunkle Kugeln; Sn = groBe, helle Kugeln.

Wie Vajenine und Hoffmann zeigten, liegt die Elektronen-
zahl in 2D-Schichten aus eckenverkniipften Aluminiumokta-
edern zwischen 10 und 12 Elektronen pro Oktaeder und ist
damit wesentlich kleiner als der Wert von 22 fiir Nd,Sn, (sechs
Elektronen stammen von Nd,- und sechzehn von Sn,-Ein-
heiten).['”] Ersten Rechnungen zufolge kénnten die Kontrak-
tion der s-Orbitale und die relative Bedeutunglosigkeit von rt-
Bindungsanteilen bei den schwereren Elementen (siehe dazu
auch frithere Abschnitte dieser Arbeit) die magische Elek-
tronenzahl fiir derartige Netze aus verkniipften Oktaedern
erhohen.'™)] Wir erwarten, dass ein 2D-Gitter eckenverkniipf-
ter Oktaeder aus schweren Hauptgruppenelementen bei
Elektronenzahlen um 18 Elektronen pro Oktaeder stabil
ist.'8 Das Vorliegen kurzer Nd-Nd-Abstinde (3.15 A) in
NdSn, deutet darauf hin, dass jedes Neodymatom weniger als
drei FElektronen an das Zinnteilnetz abgibt, sodass die
Elektronenzahl pro Oktaeder von 22 auf 20, vielleicht sogar
auf 18 sinkt.

11.3. Verbindungen vom CeNiSi,-Strukturtyp

Werden vierwertige Metallatome in der ZrSi,-Struktur
durch dreiwertige Seltenerdmetallatome ersetzt, so nimmt
der obigen Diskussion zufolge die Elektronenzahl in quadra-
tischen Schichten von sechs auf fiinf ab und es treten
bestimmte sekundire Wechselwirkungen zwischen diesen
Schichten und Zickzackketten auf. Wire es moglich, die
quadratisch-pyramidalen Hohlrdume der RESn,-Verbindun-
gen (ZrSiy-Strukturtyp) mit Metallkationen zu fiillen, dann
sollte die Elektronenzahl in quadratischen Zinnschichten im
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Prinzip von fiinf auf sechs, vielleicht sogar sieben Elektronen
pro Schichtatom erhoht werden konnen. Gladyshevskii,
Bodak und Mitarbeiter beschrieben die Synthese und die
Charakterisierung von mehreren terndren RELiSn,-Phasen
(RE =La, Ce, Pr,Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Lu), die in
der CeNiSi,-Struktur — einer gefiillten Version der ZrSi,-
Struktur — kristallisieren.['!) Eine perspektivische Ansicht des
isostrukturellen BaCuSn, ist in Abbildung 38 gezeigt. Der
Ubersichtlichkeit halber wurden zwischen den Barium-/
Seltenerdatomen und dem Zinnteilgitter (die bei der ZrSi,-
Struktur dargestellt wurden, siche Abbildung 33a) keine
Verbindungslinien eingezeichnet.

Abbildung 38. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
BaCuSn, (CeNiSi,-Typ). Cu=Kkleine, dunkle Kugeln; Sn=mittelgrofe,
helle Kugeln; Ba = gro3e, helle Kugeln.

Den Messungen der magnetischen Suszeptivilitéit zufolge
liegen alle Seltenerdmetallatome in RELiSn, dreifach positiv
geladen vor.'81 Geht man von der plausiblen Annahme aus,
dass die Lithiumionen einfach positiv geladen sind, gelangt
man zur Formulierung RE3*Li*(SnZickzack)2—(SpQuadraty2="d |
auch in diesem Fall liegen sechs Elektronen pro Schichtatom
vor. Schifer und Mitarbeiter haben einige isostrukturelle
LaT,Sn,-Verbindungen hergestellt (T = Ubergangsmetall-
atom; T=Cu: x=0.56, T=Ni: x=0.74, T=Co: x=0.52,
T=Fe: x=0.34).2 Den Autoren zufolge sollte Kupfer in
LaCuyssSn, zweifach positiv geladen sein, Nickel in LaNi, 7,
die Ladung + 1.33 aufweisen, Cobalt in LaCo,5,Sn, zweifach
positiv und Eisen in LaFe,;,Sn, dreifach positiv geladen sein,
wobei vorausgesetzt wurde, dass diese Verbindungen alle
isoelektronisch sind.'®? Dies ist damit in Einklang, dass die
Kupferlagen in BaCuSn, vollstindig besetzt sind, denn bei
Substitution von La3*- durch Ba?*-Ionen und gleichzeitiger
Erhéhung der Cu?*-Besetzung von 0.56 auf 1 wiirde die
Elektronenzahl ungefdhr konstant bleiben.

Die postulierte Dreiwertigkeit von Eisen!'®? wird von den
Ergebnissen gestiitzt, die von Bodak und Mitarbeitern an
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REFe 3;Si,-Verbindungen mit anderen Seltenerdelementen
erhalten wurden (RE =Y, Tb, Ho, Er, Tm, Lu).['*#*l Interessant
ist, dass REFeSi,-Verbindungen mit vollstindig besetzten
Eisenlagen im alternativen TbFeSi,-Strukturtyp kristallisie-
ren.'8!! Die Besetzungszahl fiir Nickel in RENi,E,-Verbin-
dungen (E =Si, Ge, Sn) liegt zwischen 1.5 und 2, was die
Bestimmung der Oxidationsstufe der Nickelatome schwierig
macht.['82 18181 Kumigashira und Mitarbeiter haben einer
Energiehochauflosungs-Photoemissionsanalyse von CeNiSi,
und CePtSi, entnommen, dass die Nickel- und Platin-d-
Biander 2.0 bzw. 4.4 eV unter dem Fermi-Niveau liegen. Geht
man davon aus, dass die Nickelatome keine Elektronen an das
Siliciumteilgitter abgeben, und berticksichtigt man die Wert-
igkeitsschwankungen der Ceratome (Messungen der magne-
tischen Suszeptibilitit zufolge betrdgt deren Wertigkeit 3.35
bei 300 K und 3.65 bei 50K), so erhdlt man fiir diese
Verbindung 5.35-5.65 Elektronen pro Siliciumatom.[8% 187]
Detailliert wurden die Verbindungen vom CeNiSi,-Typ in
Ubersichtsartikeln von Parthé und Chabot!'™ sowie von
Rogl"! beschrieben; Proserpio, Chacon und Zheng['*l haben
eine alternative theoretische Beschreibung der Germanium-
teilnetze in LaNiGe, gegeben und die Verbindung als
Aggregat aus Donorschicht und Acceptorkette formuliert.

Kommen wir nun zu der Frage, ob man die Elektronenzahl
in quadratischen Schichten durch Reduktion auf mehr als
sechs Elektronen pro Atom erhdhen kann.

11.4. Quadratische Schichten aus Elementen der
4. Hauptgruppe in Verbindungen mit ZrSi,-ihnlichen
Strukturen

Ausgehend von der bindren ZrSi)-Phase liegt es nahe,
weitere Elektronen durch Ersetzen der Siliciumatome durch
ein Element der 5. oder der 6. Hauptgruppe einzufiihren.
Tatsédchlich konnen die Siliciumatome durch elektronenrei-
chere Selenatome ersetzt werden, sodass die in Abbil-
dung 39a gezeigte, ternidre Verbindung ZrSiSe entsteht.["]
Im Prinzip gibt es zwei anionische Teilnetze in der ZrSi,-
Kristallstruktur, die diese beiden zusitzlichen Elektronen
aufnehmen konnen: quadratische Schichten und Zickzack-
ketten. Wir sind einer dhnlichen Situation bereits im Zusam-
menhang mit der Substitution zweiwertiger Ytterbiumionen
in YbSb, (ebenfalls ZrSi,-Strukturtyp) durch dreiwertige
begegnet (Abschnitt 3.5). Es hatte sich dabei gezeigt, dass
die Zickzack-Sb~-Ketten reduziert wurden und zu isolierten
Sb,*~-Paaren auseinanderbrachen wie in SmSb, (sieche Abbil-
dungen 8 und 9).

Abbildung 39. a) Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
ZrSeSi (PbFCI-Typ). Zr =kleine, dunkle Kugeln; Si = groBe, helle Kugeln;
Se = groBe, dunkle Kugeln. b) Perspektivische Ansicht der Struktur von
kristallinem ZrCuAsSi (ZrCuAsSi-Typ). Zr = kleine, dunkle Kugeln; Cu=
kleine, helle Kugeln; Si = grofe, helle Kugeln; As = grofe, dunkle Kugeln.

Ein &hnliches Muster liegt in der Kristallstruktur von
Z1SiSe vor (PbFCI-Strukturtyp, der auch als anti-Cu,Sb-
Strukturtyp sowie unter anderen Bezeichungen bekannt
istl!®1). Die Selenatome besetzen Lagen, die den Lagen der
Siliciumatome in den Zickzackketten von ZrSi, entsprechen,
allerdings sind in der Selenverbindung die Zickzackketten zu
isolierten Atomen zerlegt. Unter Vervollstindigung eines
Elektronenoktetts um jedes Selenatom ordnen wir die
Ladungen bei ZrSiSe wie folgt zu: Zr4+(SiQuadrat)2—(SeAtom)2-,
Daher wird auch bei ZrSiSe die Elektronenzahl sechs pro
Atom fiir Atome quadratischer Schichten wie bei ZrSi,
beibehalten. Isoelektronische Verbindungen mit der PbFCI-
Struktur gibt es fiir die meisten Kombinationen aus Chalco-
genen, einem Element der 4. Hauptgruppe sowie einem
vierwertigen Metall (Tabelle 6). Dieselbe Elektronenzahl
wird auch dann beibehalten, wenn sowohl das Chalcogen als
auch das Element der 4. Hauptgruppe gleichzeitig durch ein
Element der 5. Hauptgruppe ersetzt werden. Dann weisen
auch die resultierenden quadratischen Pnictidschichten sechs
Elektronen pro Atom auf (Th*t(PnAtom)3-(PnQuadrat)-; Pn=
As, Sb, Bi).'%1%] Tm n#chsten Abschnitt werden wir auf die
Verbindungen mit PbFCI-Strukturen zuriickkommen, wenn
iiber Seltenerdmetalldichalcogenide berichtet wird.

Bei einer isoelektronischen Substitution werden vierwerti-
ge Zirconiumatome von ZrSiSe durch fiinfwertige Niob- und
Tantal- sowie gleichzeitig Selen- durch Arsenatome er-
setzt.'”718] Diese Verbindungen kristallisieren ebenfalls im
Cu,Sb-Strukturtyp, wobei die Arsenatome in dieser Verbin-

Tabelle 6. Verbindungen mit Elementen der 4. Hauptgruppe, die in ZrSi,-dhnlichen Strukturtypen kristallisieren.

Strukturtyp Verbindungen Elektronen pro
AtomOQuadrat
Cu,Sb HfGeS,2 HfGeSe,[*2 HfGeTe,!1%2 HfSiSe, 92! HfSiTe,[*2! ZrGeS,'*! ZrGeSe,!*! 6
ZrGeTe, 1% ZrSiS, %! ZrSiSe, 192 ZrSiTe,!'%] UGeS,12% USiS, 2% USnTe, 2%l NbAsSi, 7l TaAsSil!%8!
ZrCuAsSi ZrCuAsSi, 21 HfCuAsSi,ICuHfGe, 2 CuZrGe,,22l CuHfSi,,1202- 2031 CuZrSi,202-204 5
CuHf,Ge, CuHf,Ge,, CuHf,Si,,? CuZr,Ge,,?*! CuZr,Si?* 55
Cu,Zr,Sig Cu,Zr;Sig?™ 5.5 (siehe Text)
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dung isoliert vorliegen. Bei Zuordnung formaler Ladungen
(M+(SjQuadraty2—( AgAtom)3- "M = Nb, Ta) weisen die Silicium-
atome in den quadratischen Schichten sechs Elektronen pro
Atom auf.

Der néchste Schritt wurde von Johnson und Jeitschko
unternommen, die fiinfwertige Niobatome in NbSiAs iso-
elektronisch durch vierwertige Zirconium und Hafnium-
sowie durch einwertige Kupferatome ersetzten.?!) Die Kris-
tallstruktur des resultierenden ZrCuAsSi ist in Abbil-
dung 39b gezeigt. Die Kupferatome sind zwischen isoliert
vorliegende Arsenatome eingeschoben und tetraedrisch ko-
ordiniert. Man kann die ZrCuAsSi-Struktur auch aus der
Z1Si,-Struktur ableiten: Dazu werden zunéchst die Silicium-
atome der Zickzackketten durch Arsenatome ersetzt und
dann wird eine Ebene aus Kupferatomen eingeschoben,
sodass die Zickzackketten zu isolierten Atomen zerlegt
werden (vgl. Abbildungen 33a und 39b).2% So sind auch in
den quadratischen Silciumschichten dieser quaternéren Pha-
sen sechs Elektronen pro Atom vorhanden.

Die Arsenatome von ZrCuAsSi und HfCuAsSi konnen
durch Elemente der 4. Hauptgruppe ersetzt werden.[02-204
Die resultierenden terniren CuME,-Phasen (M =Hf{, Zr;
E =Si, Ge) kristallisieren im selben ZrCuAsSi-Strukturtyp
und weisen ein Elektron pro Formeleinheit weniger auf.
Nimmt man ein Elektronenoktett an jedem isolierten Silcium-
oder Germaniumatom an, so muss den Silicium-bzw. Germa-
niumatomen in den quadratischen Schichten die Ladung —1
zugeordnet werden. Bei der Besprechung der ErSn,-Struktur
postulierten wir, dass zwischen den quadratischen, ,,elektro-
nisch ungesittigten Sn~-Schichten und den Zinnzickzack-
ketten Sekunddrwechselwirkungen bestehen. Hier liegt ein
dhnlicher Trend vor: Der Abstand zwischen den Silicium-
atomen der quadratischen Schichten und den isolierten
X-Atomen nimmt gleichférmig mit von 6 iiber 5.5 auf 5
sinkender Elektronenzahl ab. Die Cu-As- und die Cu-Si-
Bindungen sind beispielsweise in CuZrAsSi bzw. CuZrSi,
dhnlich lang, wihrend die SiQudrat-XAtem_Apstinde von 3.58
auf 3.37 A abnehmen.

Eine Elektronenzahl von 5.5 Elektronen pro Schichtatom
ist bei einigen Verbindungen verwirklicht, die im CuHf,Ge,-
sowie im Cu,Zr;Sig-Strukturtyp kristallisieren (Tabelle 6).
Wie von Thirion und Mitarbeitern hervorgehoben wurde,
kann man diese Verbindungen aus der ZrSi,-Kristall-
struktur durch Einschieben von Kupferebenen in die Zick-
zackketten ableiten.?™ In der Struktur von CuHf,Ge, etwa
unterbrechen Kupferebenen die Hilfte der Zickzack-
ketten, sodass sich folgende Ladungszuordnung ergibt:
Cu+(Hf2)8+(GeAtom)4—(Gezickzack)Z—(Gezouadrat)3—' Die Struktur
von Cu,Zr;Sis ist etwas weiterergehender modifiziert, denn
sie weist zusitzlich zu den quadratischen Siliciumschichten
und isolierten Siliciumatomen auch Si,-Paare auf (Abbil-
dung 40). Der Kiirze der Si-Si-Bindung in diesen Paaren
zufolge (2.29 A) wurden die Si,"-Paare oxidiert, moglicher-
weise zu Si,> (die Si-Si-Bindung in elementarem Silicium
mit Diamantstruktur ist 2.35 A lang, die der Si,~-Paare
von BaMg,Si, 2.48 A%!). Nimmt man an, dass die Silicium-
atome der Paare die Ladung —5 aufweisen, lassen sich
die anderen Formalladungen wie folgt zuordnen:
(Cuy)H(Zrs) 12 (Siptom)8—(Sibaar)>—(SiQuadrat)3- " d h., es sind an
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den Siliciumatomen der quadrati-
schen Schichten 5.5 Elektronen pro
Atom vorhanden. Der SiQuadrat
Sirom_Abstand von 3.47 A weist
auf eine Elektronenzahl zwischen
sechs (CuZrAsSi) und fiinf Elek-
tronen pro Atom (CuZrSi,) in den
quadratischen Schichten hin (Ta-
belle 7).

Werden die Elemente der
4. Hauptgruppe in der ZrSi,-Struk-
tur durch Chalcogene substituiert,
weisen die Zickzackketten zwei
weitere Elektronen auf, sodass die
Ketten aufgebrochen werden und
die Chalcogenatome isoliert vorlie-
gen. Viele andere an den erhalte-
nen ZrSiS-artigen Strukturen mit
verschiedenen Elementen durchge-
fiihrte Substitutionen belegen ein-
deutig, dass sechs Elektronen pro
Atom in quadratischen Schichten
die eindeutig dominierende Elek-
tronenzahl in den entsprechenden
Kristallstrukturen ist. Kleinere
Elektronenzahlen von 5.5 und 5
konnen aber ebenfalls auftreten.
Bei diesen Verbindungen weisen
die ,elektronisch ungesittigten
Schichten kleinere Abstinde zu
den isolierten Atomen auf, wie bereits bei den RESn,-
Verbindungen gezeigt wurde. Im folgenden Unterabschnitt,
der unsere Beschreibung der quadratischen Schichten aus
Elementen der 4. Hauptgruppe abschlieft, betrachten wir
eine Gruppe ternérer Verbindungen mit BaAl,-artigen Struk-
turen.

Abbildung 40. Perspekti-
vische Ansicht der Struktur
von kristallinem Cu,Zr;Si.

Zr=Xkleine, dunkle Ku-
geln; Cu=kleine, helle Ku-
geln; Si=grofe, helle Ku-
geln.

Tabelle 7. Ausgewéhlte Strukturdaten verschiedener ZrSi,-dhnlicher Kristall-
strukturen mit quadratischen Siliciumschichten.

SjQuadrat. - GjQuadrat_ NIV MY- Cu-  Elektronen pro
X[a] SiQuadrat SiOuadral X[a] X[a] AtomOuadrat
[A] [A] [A] [A] [A]

HfSeSi 3.68 2.57 2.82 271 - 6

ZrSeSi 3.64 2.56 2.81 275 - 6

CuZrAsSi  3.58 2.60 2.83 276 251 6

CuZr;Sis 3.47 2.64 2.84 276 244 55

CuZrSi, 3.37 2.63 2.86 2.71 253 5

CuHfSi, 3.36 2.64 2.86 271 252 5

[a] X = SeAtem fiir HfSeSi und ZrSeSi; X = AsA™ fiir CuZrAsSi; X = SiAtm fiir
CuZr;Sig, CuZrSi,, und CuHfSi,.

11.5. Quadratische Schichten aus Elementen der
4. Hauptgruppe in Verbindungen mit BaAl,-artigen
Strukturen

Zwei bekannte ternidre Varianten der BaAl,-Struktur sind
die ThCr,Si- und die CaBe,Ge,-Strukturtypen (Abbil-
dung 41). Bei der zuerst genannten nimmt das elektronega-
tivste Element X eine einzelne kristallographische Lage ein,
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Abbildung 41. a) Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
BaMg,Ge, (ThCr,Si,-Typ). Mg =kleine, dunkle Kugeln; Ge = mittelgrofe,
helle Kugeln; Ba=groBe helle Kugeln. b) Perspektivische Ansicht der
Struktur von kristallinem BaZn,Sn, (CaBe,Ge,-Typ). Zn =kleine, dunkle
Kugeln; Sn = mittelgroB3e, helle Kugeln; Ba = grof3e, helle Kugeln.

wobei X --- X-Paare entstehen, die gebunden sein konnen. In
der Struktur von CaBe,Ge, besetzen die X-Atome zwei
kristallographische Lagen, sodass quadratische Schichten und
isolierte Atome resultieren. Hoffmann und Zheng haben die
Unterschiede der X-X-Wechselwirkungen in den X,-Hanteln
in ThCr,Si,-Verbindungen als Funktion der Besetzung der X,-
o*-Orbitale in Gegenwart verschiedener Ubergangsmetalle
untersucht.””” Sie betrachteten auch die als Folge der Donor-
Acceptor-Wechselwirkungen auftretende Bildung von Ca-
Be,Ge,-Strukturen.?%8]

Wir werden im Folgenden noch eine weitere Seite dieser
faszinierenden Struktur kennenlernen. Da quadratische
X-Atomschichten nur in den Phasen vom CaBe,Ge,-Typ
vorhanden sind, konzentrieren wir uns nur auf diese. Weiter-
hin ignorieren vorerst die Wechselwirkungen zwischen dem
anionischen X-Atomteilnetz und den anderen Kationen (dies
stand in den vorangegangenen Abschnitten im Vordergrund).
Mit diesen Vereinfachungen ldsst sich die Ladungszu-
ordnung fiir die in dieser Strukturgruppe kristallisieren-
den Erdalkalimetallverbindungen problemlos aufstellen:
Ca?*(Be?™),(GeAm)*-(Geudrat)2- d h., in den quadratischen
Germaniumschichten sind auch hier sechs Elektronen pro
Atom enthalten. Die recht langen Ge-Ge-Bindungen von
2.84 A in den quadratischen Ge?~-Schichten! sind mit dem
hypervalenten Charakter dieser Bindungen in Einklang.

Dieselbe Elektronenzahl liegt in anderen Erdalkalimetall-
verbindungen vor, z.B. in BaMg,Pb, (die Pb-Pb-Bindungs-
lange betrigt 3.54 A in den quadratischen Schichten) und
BaZn,Sn, (in den quadratischen Schichten ist die Sn-Sn-
Bindung 3.32 A lang), wenn man annimmt, dass in dieser
Verbindung die Zinkionen zweiwertig sind.?®! Die Struktur
von BaMg,Sn, (Abbildung42) ist eine Verwachsung der
ThCr,Si,- und der CaBe,Ge,-Struktur, d.h., es liegen qua-
dratische Zinnschichten, Sn,-Hanteln und isolierte Zinnato-
me nebeneinander vor.?! Folgen wir dem gewohnten Gang
und ordnen die Ladung —4 einem isolierten Zinnatom
und die Ladung —6 den Sn,-Paaren zu, so erhalten wir
auch in diesem Fall quadratische Sn?~-Schichten:
((Baz)4+(Mg4)8+(SnAmm)4’(Snzpaar)(”(SnQuadra‘)Z’). Der Sn-Sn-
Abstand in den quadratischen Sn?>~-Schichten von 3.46 A
liegt zwar im Bereich der Lingen von Sn-Sn-Hypervalenz-
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bindungen, ist aber betricht-
lich ldnger als der Sn-Sn-Ab-
stand von 3.13 A in den qua-
dratischen ~ Sn?~-Schichten
von ThSn,. Gegenwirtig ist
nicht klar, ob ein derartiger
Unterschied der Sn-Sn-Bin-
dungsldngen von elektroni-
schen oder elektrostatischen
Faktoren und der Grof3en der
beteiligten Atome bedingt
wird.

Einige wenige MM;X,-Ver-
bindungen (M=U, La, Ce,
Sm; M’'=Ni, Cu, Rh,
Pd,ctjl;Ir, Pt) mit CaBe,Ge,-
Struktur wurden beschrie-
ben.[182 191, 2102121 Wir betrach-
ten hier nur die Kupferver-
bindungen, bei denen wir
iiber die moglichen formalen
Oxidationsstufen der Kupfer-
atome spekulieren kénnen. In
der MCu,X,-Struktur (CaBe,-
Ge,-Typ) sind zwei kris-
tallographisch ~ verschiedene
Kupferatome enthalten, die
tetraedrisch bzw. quadratisch-
pyramidal koordiniert sind
(Abbildung 41b). Wir beschrieben bereits den Vorschlag
von Schifer und Mitarbeitern, die Kupferatome in La-
Cu,56Sn,,[®? die ebenfalls quadratisch-pyramidal koordiniert
sind, als zweiwertig anzusehen. Erweitert man dies und geht
davon aus, dass quadratisch-pyramidal koordinierte Kupfer-
atome zweiwertig und die tetraedrisch koordinierten ein-
wertig sind, so ergibt sich fiir ternére, kupferhaltige Phasen
mit CaBe,Ge,-Struktur folgendes Bild.

Purwanto und Mitarbeiter haben die Kristallstruktur von
UCu,sSn, beschrieben, in der Kupferdefekte ausschlielich
bei quadratisch-pyramidalen Lagen auftreten.?’®] Geht
man von vierwertigem Uran aus, erhdlt man
U4+(Culelraedr.)+(Cu(t)lil‘;'ddf~'13)’famid~)+(SnAlom)4—(SnQuadral)2—. Dies ist
mit vollstindig besetzten Kupferlagen in dhnlichen Selten-
erdmetallverbindungen RECu,Sn, (RE=La, Ce, Sm) in
Einklang, da der Verlust eines einzelnen Elektrons bei der
U/RE-Substitution von zusétzlichen quadratisch-pyramidal
koordinierten 0.5 Cu?*-Ionen ausgeglichen wird.[82214217]
Obwohl unser Postulat, dem zufolge gemischte Cu?*/Cu*-
Oxidationsstufen vorliegen, sowohl mit den Arbeiten von
Schifer und Mitarbeitern!'$?! als auch mit den Stéchiometrien
der experimentell erhaltenen Verbindungen in Einklang ist,
bleibt es ein wenig spekulativ. Leider ldsst sich iiber Ver-
bindungen vom CaBe,Ge,-Typ, die Ir, Rh, Ni, Pd und Pt
enthalten, noch weniger sagen — ein hiufiges Problem bei der
Bestimmung formaler Oxidationsstufen dieser nichtmagneti-
schen Ubergangsmetallatome.[2!1-215.216.218.219] Eine andere
interessante Komplikation bei vielen dieser Phasen ist das
vielfdltige Zusammenspiel von Kondo-artigem Verhalten und
dem Verhalten schwerer Fermionen.!1 214-216]

Abbildung 42.

Perspektivische
Ansicht der Struktur von kristal-
linem BaMg,Sn,. Mg =kleine,
dunkle Kugeln; Sn = mittelgrofe,
helle Kugeln; Ba=grof3e, helle
Kugeln.
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Terndre Erdalkalimetallverbindungen mit CaBe,Ge,-
Struktur enthalten quadratische Schichten aus Elementen
der 4. Hauptgruppe, die sechs Elektronen pro Schichtatom
aufweisen. Nimmt man eine gemischte Cu>*/Cu*-Wertigkeit
bei den terndren Uran-Seltenerd-Verbindungen an, so erhélt
man ebenfalls einen Wert von sechs Elektronen pro Atom in
den quadratischen Schichten. Die Schwierigkeit, anderen
Ubergangsmetallatomen in CaBe,Ge,-Phasen formale La-
dungen zuzuordnen, erschwert auch eine eindeutige Bestim-
mung der Elektronenzahl fiir die Atome der quadratischen
Schichten dieser Phasen.

11.6. Zusammenfassung

Wir haben in diesem Abschnitt bindre, ternire und
quaternidre Verbindungen von Elementen der 4. Hauptgrup-
pe beschrieben, die quadratische Schichten als Strukturmotiv
enthalten. Bei M'VX,-Verbindungen mit ZrSi,-Struktur wei-
sen die Atome der quadratischen Schichten sechs Elektronen
auf, was mit unserem Hypervalenzbindungsformalismus in
Einklang ist. Wird das vierwertige Metallatom durch ein
dreiwertiges Seltenerdmetallatom ersetzt, so werden quadra-
tische Schichten in zwei Strukturtypen verwirklicht: TbGe,
und ZrSi,. Die bei den TbGe,-Verbindungen vorhandenen
sechs Elektronen pro Atom nehmen auf fiinf bei ZrSi,-
Verbindungen ab. Bei diesen bestehen zwischen den ,,elek-
tronisch ungesittigten, quadratischen Schichten und den
Zickzackketten Sekundidrwechselwirkungen. Diese konnen
letztlich zum Zusammenbruch der quadratischen Schichten
und der Zickzackketten unter Bildung neuartiger 2D-Schich-
ten aus eckenverkniipften Zinnoktaedern wie in der Struktur
von NdSn, fiihren.

Werden die quadratisch-pyramidalen Hohlrdume in der
Z1Si,-Struktur durch Metallionen gefiillt, so bildet sich der
CeNiSi,-Strukturtyp. In den meisten dieser Verbindungen
sollten die aus Elementen der 4. Hauptgruppe bestehende
Schichten sechs Elektronen pro Atom aufweisen.

Fiihrt man bei der ZrSi,-Struktur Substitutionen durch, um
mehr Elektronen in das anionische Teilnetz einzubringen, so
fihren diese zusétzlichen Elektronen zu einer Spaltung der
Zickzackkketten. Die resultierenden ternidren und quaterné-
ren Phasen kristallisieren in unterschiedlichen Strukturtypen,
wobei in den meisten dieser Verbindungen die Schichtatome
sechs Elektronen aufweisen. Niedrigere Elektronenzahlen
von 5 und 5.5 Elektronen pro Atom treten ebenfalls auf, was
auch hier zu Sekundirwechselwirkungen zwischen quadrati-
schen Schichten und Zickzackketten oder isolierten Atomen
fiihrt.

Quadratische Schichten aus Elementen der 4. Hauptgruppe
gibt es auch im CaBe,Ge,-Strukturtyp, einem terndren
Analogon der gut bekannten BaAl,-Struktur. Bei den Ver-
bindungen, bei denen die Zuordnung von Oxidationsstufen zu
Metallkationen zweifelsfrei moglich ist, liegen sechs Elek-
tronen pro Schichtatom vor. Bei den kupferhaltigen ternéren
Phasen haben wir eine gemischte Cu?*/Cu*-Wertigkeit pos-
tuliert, die fiir die Atome in quadratischen Schichten ebenfalls
sechs Elektronen ergeben wiirde. Die Oxidationsstufen von
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anderen Ubergangsmetallen in Verbindungen mit CaBe,Ge,-
Struktur wurden nicht bestimmt.

Insgesamt ergibt die Analyse der Verbindungen, die
quadratische Schichten aus Elementen der 4. Hauptgruppe
enthalten, dass sechs die fiir Schichtatome bevorzugte Elek-
tronenzahl ist. Elektronenzahlen zwischen fiinf und sechs
kommen allerdings auch vor. In bestimmten Féllen gehen
diese ungesittigten Schichten Sekundirwechselwirkungen
mit anderen anionischen Teilnetzen ein.

Bei keiner der vielen untersuchten Verbindungen mit
quadratischen Schichten aus Elementen der 4. oder 5. Haupt-
gruppe waren mehr als sechs Elektronen pro Schichtatom
vorhanden. Im letzten Abschnitt wenden wir uns nun
quadratischen Chalcogenschichten aus, die im Rahmen unse-
rer Beschreibung als elektronenreich zu klassifizieren sind.

12. Aus Chalcogenatomen bestehende quadratische
Schichten

Beim Versuch, unsere Elektronenzihlregeln auf quadrati-
sche Schichten aus Chalcogenatomen anzuwenden, tritt sofort
folgendes Problem auf: Chalcogenatome, die sechs Elektro-
nen (die magische Elektronenzahl fiir Atome in quadrati-
schen Schichten) aufweisen, sind neutral. Wir haben die
Bedeutung ionischer Wechselwirkungen in dieser Arbeit
nicht besonders herausgestellt, es ist allerdings offensichtlich,
dass Madelung-Energien die Stabilitit einer bestimmten
Kristallstruktur gegeniiber alternativen Strukturen wesentlich
beeinflussen. Nimmt man an, dass die quadratischen Chalco-
genschichten in der Matrix aus umgebenden Kationen verteilt
sind, wiirde ihre Ladungsneutralitét ionische Kréfte abschwi-
chen, die ansonsten anionische Schichten in der Sturktur stark
binden wiirden.

Eine naheliegende Losung fiir das Problem der Neutralitét
besteht in der Einfithrung von negativen Ladungen in die
Chalcogenschichten. Damit schafft man aber ein neues Prob-
lem: Die zusétzlichen Elektronen miissten stark antibindende
Zustande der quadratischen Schichten besetzen, sodass die
bindenden Wechselwirkungen zwischen den Chalcogenato-
men der quadratischen Schichten geschwicht wiirden. Im
Extremfall wiren keine bindenden Wechselwirkungen zwi-
schen Te?~-Ionen zu erwarten.

Im folgenden Abschnitt untersuchen wir detailliert qua-
dratische Chalcogenschichten in einigen bindren, ternédren
und quaternidren Phasen. Unser Ziel ist die empirische
Bestimmung der Zahl der maximal moglichen negativen
Ladungen, die Chalcogenatome in quadratischen Schichten
aufweisen diirfen. Nahezu alle von uns untersuchten quadra-
tischen Chalcogenschichten konnen CDWs bilden, eine fiir
die folgende Betrachtung wichtige Eigenschaft.

12.1. Binire RES,-, RESe,- und RETe,-Phasen

Wir haben im Zusammenhang mit der ternidren ZrSiSe-
Phase auch die PbFCI-Struktur genauer betrachtet (Abbil-
dung 39a). Werden vierwertiges Zirconium durch dreiwerti-

ges Neodym und zusétzlich Silicium und Selen durch Tellur
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ersetzt, so erhilt man die NdTe,-Struktur.?2-22!l (Abbil-
dung 43). Diese Struktur besteht aus quadratischen Tellur-
schichten sowie isolierten Telluratomen. Der Te-Te-Abstand
zwischen den Schichtatomen betriigt 3.10 A und weist damit
auf eine typische Te-Te-Hypervalenzbindung hin (vgl. 3.05 A
in hypervalentem Tes?~ in Cs,Tes'™31).

Abbildung 43. Perspektivische Ansicht der Struktur von kristallinem
NdTe, (PbFCl-Typ). Nd = kleine, dunkle Kugeln; Te = groe, helle Kugeln.

Bei der ZrSiSe-Phase wurde eine Elektronenzahl von sechs
Elektronen pro Siliciumatom in den quadratischen Schichten
postuliert (Zr#(SiQuadrat)2=(SeAem)2=: siehe Abschnitt 11.4).
Ersetzt man Zirconium durch Neodym, so fehlt ein Elektron,
das von zwei Elektronen {iiberkompensiert wird, wenn
Silicium durch Tellur ersetzt wird (Selen und Tellur sind
isoelektronisch). Die resultierende Ladungszuordnung
(N3 (TeAom)2-(TeQuadrat)-) lieBe zwar auf die Existenz von
quadratischen Schichten aus Haupgruppenelementen mit
sieben Elektronen pro Atom schlieBen, doch leider ist die
Sache so einfach nicht. Bei genauerer Betrachtung der
Struktur von NdTe, werden sehr groe Pfannkuchen-formige
anisotrope Versetzungen der Telluratome innerhalb der
quadratischen Ebenen deutlich. Dieses Charakteristikum tritt
auch bei den Strukturen von LaTe, und CeTe, auf.?2! 222
Diese in den Ebenenrichtungen auftretenden anisotropen
Versetzungen der Telluratome sowie die beschriebenen
Tellurdefizite bei vielen RETe,-Phasen weisen auf mogliche
Verzerrungen der quadratischen Schichten in diesen Verbin-
dungen hin.[?20.22-25] Diese Verzerrungen sind bei den dhn-
lichen Seltenerdmetalldiseleniden deutlicher ausgeprégt, da-
her werfen wir zunéchst einen Blick auf diese. Selten-
erdmetalldiselenide sind in unterschiedlichen nicht-
stochiometrischen Verhiltnissen hergestellt worden, von
denen entscheidend abhingt, in welchen Kristallstrukturen
diese Verbindungen kristallisieren. Die stochiometrischen
RESe,-Phasen kristallisieren in von der PbFCI-Struktur ab-
geleiteten Strukturen, in denen die quadratischen Selen-
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schichten zu einem Fischgritennetz aus Se,-Paaren verzerrt
sind (CeSe,,??"] LaSe,,??” 2281 PrSe,??!). Diese Verzerrung ist
in Schema 22 dargestellt. Wire das Selengitter unverzerrt,
wiirden gleichférmige Se-Se-Abstinde von 2.98 A vorliegen.
Im tats#chlich vorliegenden Fischgritengitter (CeSe, ) gibt
es in den Paaren hingegen kurze (2.47 A) und zwischen den
Paaren lange Se-Se-Abstidnde (3.06, 3.06, 3.40 A). Lee und
Foran erklidrten dieses Fischgrdatenmuster mit optimalen
HOMO-LUMO-Wechselwirkungen zwischen dem freien
Elektronenpaar von Se, (HOMO) und dem Se,-0*-Orbital
(LUMO).

AT A4
2 2 2 2
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g A .
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Schema 22.

Die Paarbildung aus quadratischen Se -Schichten ist
moglicherweise ein Hinweis auf die Instabilitdt von quadra-
tischen Schichten mit sieben Elektronen pro Atom. Es
ist bemerkenswert, dass die resultierenden ,klassischen*
RE3*(SeAtm)2-(Sefar)~-Verbindungen mit den Zintl-Klemm-
Elektronenzihlregeln in Einklang sind. Chen und Dorhout
haben Seltenerdmetalldisulfide mit derselben CeSe,-Struktur
hergestellt (RE=La, Pr).?»! Wie wir bereits erwihnten,
wurden die Kristallstrukturen von Seltenerdmetallditelluri-
den verfeinert, um unverzerrte quadratische Tellurgitter zu
erhalten. Dies fiihrt allerdings zu starken Anisotropien in den
Ebenen.[?-22] DijMasi, Lee und Mitarbeiter untersuchten
LaTe,-Kristalle transmissionselektronenmikroskopisch und
wiesen Uberstrukturreflexe nach, die dem Wellenvektor g =
a*/2 entsprechen. Da &hnliche Verdopplungen der a-Achse
auch bei der Verzerrung von quadratischen Selenschichten zu
Fischgriatennetzen auftreten, besteht auch eine allgemeine
Ubereinstimmung zwischen den experimentellen Beugungs-
mustern und einem simulierten Beugungsmuster, das unter
Zugrundelegung einer CDW, die der von LaSe, dhnlich ist,
erhalten wurde.’®) Demzufolge wies ihre Untersuchung (zu-
sammen mit der frither gemachten Entdeckung der starken
Anisotropie der Telluratome in den quadratischen Schichten)
auf die Instabilitit von quadratischen Schichten mit sieben
Elektronen pro Atom gegeniiber der Bildung einer CDW hin.

Dieser Schluss wird weiter durch die physikalischen Eigen-
schaften der Verbindungen LaTe, und CeTe, gestiitzt, die von
Kwon und Mitarbeitern untersucht wurden.??220.21 Den
elektrischen Widerstanden zufolge ist CeTe, ein Halbmetall
mit ,.extrem geringer Tridgerkonzentration®.?*!l Dies stimmt
mit der Bildung einer CDW in leitenden quadratischen
Tellurschichten {iiberein, die ihrerseits zu Bandliicken in den
meisten Teilen der Fermi-Oberfldche fithren wiirde.
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Stochiometrische Seltenerdmetalldiselenide und -disulfide
bilden fischgritenartige verzerrte quadratische Schichten, was
darauf hinweist, dass die Paarbildung bei quadratischen
Schichten mit sieben Elektronen pro Atom stark bevorzugt
ist. Gleiches gilt fiir quadratische Te~-Schichten, wie anhand
der CDW-Bildung bei LaTe, und CeTe, deutlich wird. Die
Instabilitdt von quadratischen Schichten mit sieben Elektro-
nen pro Atom manifestiert sich auch auf andere Weise: durch
die Bildung von Leerstellen in den quadratischen Schichten.
Dieses Thema wurde recht detailliert fiir RESe, .- und
RETe, ,-Phasen von Lee und Mitarbeiternf?: 222322341 guf
der Grundlage anderer Strukturarbeiten*2*"] beschrieben.

12.2. Binire RETe;- und RE,Te.-Phasen

Die NdTe,-Struktur kann man aus der NdTe,-Struktur
durch Vedopplung aller quadratischen Tellurschichten der
NdTe,-Struktur ableiten (vgl. Abbildungen 43 und 44). Dabei
resultieren nichtbindende Wechselwirkungen zwischen be-
nachbarten quadratischen Tellurschichten.?*® Als Ladungs-
verteilung bei NdTe; ergibt sich Nd3*(TeAtom)2—(TeQuadrat)-
d.h., in den quadratischen Tellurschichten sind nur 6.5 Elek-
tronen pro Atom vorhanden.
Da dies zwischen den vermut-
lich stabile Schichten bedin-
genden sechs und den ver-
mutlich instabile Schichten
bedingenden sieben Elektro-
nen pro Atom liegt, sollten
die quadratischen Tellur-
schichten in NdTe; stabiler
sein als die in NdTe,.

In der Tat ist dies so. Eine
von Lee und Mitarbeitern
durchgefiihrte rontgenogra-
phische Untersuchung von
SmTe; weist auf eine nur ge-
ringe Anisotropie der
Schichttelluratome und damit
auf eine weniger stark ausge-
prigte Verzerrung hin.?¥
Transmissionselektronenmi-
kroskopische Untersuchun-
gen an einigen Seltenerdme-
talltritelluriden  (RE=La,
Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,
Tm) deuten auf inkommen-
surable CDW-Verzerrungen
mit sinusférmiger Modulati-
on der Telluratomlagen in
den quadratischen Tellur-
schichten.®! Die experimentell bestimmten Uberstrukturwel-
lenvektoren stimmen gut mit dem Nesting-Vektor der Fermi-
Oberfliache iiberein, der durch EH-Rechnungen bestimmt
wurde.”’! Die resultierende teilweise Offnung einer Band-
liicke wurde direkt durch winkelaufgeloste Photoemissions-
spektroskopie (angle resolved photoemission spectroscopy,
ARPES) bestimmt, wodurch das Nesting an der Fermi-

Abbildung 44.

Perspektivische
Aunsicht der Struktur von kristal-
linem NdTe;. Nd =kleine, dunkle
Kugeln; Te = grofe, helle Kugeln.

2538

Oberfldche direkt belegt wird.?*l Da einige Teile der Fermi-
Oberfldche bestehen bleiben, weisen diese Verbindungen
metallische Eigenschaften auf.?*]

Noél und Levet beschrieben, dass (-UTe; zu NdTes
isostrukturell ist.?*1 Messungen der magnetischen Suszepti-
bilitdt waren mit der Oxidationsstufe +4 der Uranatome in
Einklang, was zu folgender Ladungszuordnung fiihrt:
Ut (TeAtom)2—(TeQuadrat)2- 2411 CDW-Verzerrungen der resul-
tierenden quadratischen Te -Schichten wurden nicht unter-
sucht, wiren den obigen Ausfithrungen zufolge aber durchaus
zu erwarten.

Aufeinanderfolgende einzelne und doppelte quadratische
Tellurschichten sind in einer anderen &hnlichen Seltenerd-
metalltellurverbindung, der bindren Phase Sm,Tes, durch
isolierte SmTe-Scheiben voneinander getrennt. Diese Ver-
bindung kann man als Verwachsung der Strukturen von
NdTe, und NdTe, ansehen (nicht gezeigt).?®! Die Verfeine-
rung der Sm,Tes-Struktur durch Lee und Mitarbeiter ergab,
dass die Telluratome in den einzelnen quadratischen Schich-
ten teilweise besetzt sind und anisotrope Versetzungspara-
meter aufweisen.’?*! Man konnte spekulieren, dass die
metallische Leitfahigkeit dieser Phase hauptsichlich in den
weniger verzerrten Tellurdoppelschichten auftritt.

Die Struktur der quaterndren Phase KCuCeTe, ist ebenfalls
eine Verwachsung, die aus CeTe;-artigen Schichten und
(CuTeAtom)~-Schichten besteht, die durch K*-Schichten von-
einander getrennt werden (vorausgesetzt ist hierbei das
Vorliegen von Cu*).2*l Der insgesamt neutralen CeTes-
Schicht kann folgende Ladungsverteilung zugeordnet wer-
den: Ce*+(TeAtm)?~(TeQuadat)= d.h. 6.5 Elektronen pro Atom
der quadratischen Schicht. Kanatzidis und Mitarbeiter wiesen
eine inkommensurable CDW-Verzerrung der quadratischen
Tellurnetze nach, die allerdings die Fermi-Oberfliche dieses
Materials nicht vollstindig zerstort.?#]

Nach den obigen Erlduterungen darf man den Schluss
ziehen, dass eine FElektronenzahl von 6.5 Elektronen pro
Telluratom in quadratischen Schichten diese etwas stabili-
siert und nur zu inkommensurablen CDWs mit kleinen
Amplituden fiihrt. Starke Verzerrungen liegen bei den recht
isolierten quadratischen Te?3~-Schichten im quaterniren
K, 3;Bag;AgTe, vor.?Yl Dies sowie die sehr ungewdhnliche
Bildung von Tellurzickzackketten aus quadratischen Tellur-
defektschichten in terndren ARE;Tes-Verbindungen (A =K,
Cs, Rb; RE = Ce, Nd) untersuchen wir als Nichstes.?*]

12-3- K0_33Bao_67AgTe2' llnd ARE}Tes'Phasen

Eine perspektivische Ansicht der Kristallstruktur von
K3;Bag;AgTe, ist in Abbildung 45 gezeigt.?! Die Schicht-
struktur besteht aus quadratischen Tellurschichten und
isolierte Telluratome enthaltende AgTe-Scheiben, die zwi-
schen den K/Ba-Schichten sandwichartig eingeschoben
sind. Der Zuordnung der formalen Ladungen
((K0‘33)0.33+(Ba0'67)1434+Ag+(TeAtom)2—(TeQuadrat)O.m—) zufolge lie-
gen in den quadratischen Tellurschichten 6.67 Elektronen pro
Atom vor. Ein bemerkenswertes Charakteristikum der
Ko13Bags;AgTe,-Struktur ist die Isoliertheit der quadratischen
Tellurschichten, deren Nachbarn nur K/Ba-Atome sind.
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Daher bieten diese quadra-
tischen Schichten eine gute
Gelegenheit die Verzer-
rungen derselben zu unter-
suchen, ohne dass andere
Wechselwirkungen bertick-
sichtigt werden miissten.
Der von Lee, Kanatzidis
und Mitarbeitern durchge-
fithreten Verfeinerung der
Kristallstruktur von
Ky3:Bags;AgTe, zufolge
weisen die Telluratome der
quadratischen  Schichten
anisotrope thermische Ver-
setzungen entlang der Te-
Te-Bindungen auf.?* Elek-
tronenbeugungsuntersu-
chungen deuten auf eine
CDW-Verzerrung, was mit
den Halbleitereigenschaf-
ten dieser Verbindung in
Einklang ist (d.h., die Fer-
mi-Oberflidche ist vollstidn-
dig zerstort).?*! Second-
moment-scaled-EH-Rech-
nungen zufolge sind mehre-
re Verzerrungen moglich; die Struktur mit der geringsten
Energie ist in Schema 23 gezeigt. Das fiir diese Verzerrung
simulierte Beugungsmuster stimmte gut mit dem experimen-

Abbildung 45. Perspektivische An-
sicht der Struktur von kristallinem
Ky3:Bagg;AgTe,. Te =mittelgroBle,
helle Kugeln; Ag = kleine, helle Ku-
geln; K3/Bagq; =grofe, helle Ku-
geln.

Schema 23.

tell bestimmten iiberein.?*! Obwohl Te,>~-Trimere an starken
Sekundédrwechselwirkungen beteiligt sind, die deren HOMO-
LUMO-Wechselwirkungen verstiarken,? sind sie im Wesent-
lichen klassische Zintl-Klemm-Anionen. Es ist bemerkens-
wert, dass die quadratischen Te~-Schichten zu Te,*~-Paaren
oligomerisieren, wihrend die quadratischen Te?3~-Schichten
zu Te;?> -Trimeren verzerrt werden.

Eine weitere eigentiimliche Verzerrung von quadratischen
Tellurdefektschichten liegt bei terndren ARE;Teg-Phasen vor
(A=K, Cs, Rb; RE =Ce, Nd).?*] Deren hier nicht gezeigte
Strukturen bestehen aus RETe;-Defektschichten (siche
Abschnitt 12.2), zwischen denen Alkaliionen sandwich-
artig eingeschoben sind. Die Tellurdefektstellen liegen
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in den quadratischen Schichten vor, sodass die La-
dungen folgendermaflen zugeordnet werden konnen:
A*(RE;)*(Teftom)6~(TeQuadrat)4-, Die Autoren konnten die
Tellurlagen in den verzerrten Schichten weiter verfeinern und
erhielten so die in Abbildung 46 gezeigte Uberstruktur. Diese
Verzerrung des quadratischen Gitters war auf der Grundlage
von theoretischen Betrachtungen bereits von Lee und Mit-
arbeitern vorhergesagt worden.?2l
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Abbildung 46. Verzerrtes, quadratisches Tellurdefektgitter in KNd,Teg.
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Quadratische Tes*"-Defektschichten in ARE,;Teg brechen
zu klassischen Te;?>~-Trimeren und unendlichen Te,* -Zick-
zackketten auf (Abbildung 46). Hinsichtlich der Elektronen-
zahl in diesen Zickzackketten stellen wir folgende einfache
Uberlegung an: Tellurzickzackketten bestehen aus zwei
Arten von Telluratomen — solchen, die lokal gewinkelt, und
solchen, die lokal linear koordiniert sind. Zweifach verkniipf-
te, gewinkelt koordinierte Telluratome sind klassisch und
weisen sechs Elektronen — und damit keine Ladung — auf.
Zweifach verkniipfte, linear koordinierte Telluratome sollten
wie die Xenonatome in XeF, zwei negative Ladungen auf-
weisen. Addiert man die Ladungen an zwei Telluratomen, ist
die Formulierung Te,>~ das Ergebnis, das mit den experi-
mentellen Ladungszuordnungen iibereinstimmt. Die Halb-
leitereigenschaften dieser Verbindungen stimmten mit den
starken Verzerrungen der quadratischen Tellurschichten
tiberein.

Die quadratischen Te?*~-Schichten in K ;Ba,AgTe, sind
stark zu klassischen Te;> -Trimeren verzerrt, was die Halb-
leitereigenschaften begriindet. Quadratische Tes*-Defekt-
schichten in ARE;Teg-Verbindungen oligomerisieren eben-
falls zu klassischen Te;*~-Trimeren und ungewdhnlichen,
unendlichen Te,>-Zickzackketten. Die Elektronenzahl in
diesen Verbindungen konnen durch Beriicksichtigung der
lokalen Bindungsumgebungen der Telluratome bestimmt
werden. Im Lichte aller experimentellen Befunde muss davon
ausgegangen werden, dass die quadratischen Schichten mit
einer Elektronenzahl von mehr als 6.5 Elektronen pro Atom
gegeniiber der Bildung einer CDW extrem instabil sind.
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12.4. Zusammenfassung

Auf quadratische Chalcogenschichten darf unser Elektro-
nenzdhlschema nur mit Vorsicht angewendet werden, da
Chalcogenatome mit sechs Elektronen neutral sind. Zwischen
Schichten aus neutralen Atomen und dem umgebenden
Kationengitter wiirden nur minimale Wechselwirkungen be-
stehen. Fiithrt man zusédtzliche negative Ladungen in die
quadratischen Schichten ein, so wird eine signifikante Ver-
starkung der ionischen Wechselwirkungen erwartet, aller-
dings werden die antibindenden Zusténde der quadratischen
Chalcogenschicht stiarker besetzt. Das Zusammenspiel dieser
beiden konkurrierenden Faktoren sorgt dafiir, dass unver-
zerrte quadratische Chalcogenschichten nur in einem solch
engen Elektronenzahlenbereich existieren.

Anhand von Verbindungen mit quadratischen Schichten
aus einfach negativen Chalcogenatomen wird deutlich, dass
diese Schichten besonders instabil gegeniiber der klassischen
Dichalcogenpaarbildung sind. Besonders tritt dies bei sto-
chiometrischen Seltenerdmetalldiseleniden und -disulfiden
zutage, bei denen ein Fischgritennetz aus Se,>- bzw. S,>~-
Paaren auftritt. Wihrend man von unverzerrten quadrati-
schen Schichten metallische Eigenschaften erwartet, sind die
genannten Seltenerdmetallverbindungen halbleitend, was
darauf hinweist, dass die Fermi-Bandliicke vollstindig ge-
offnet ist. Bei stochiometrischen Seltenerdmetallditelluriden
bilden sich CDWs, die vermutlich dieselben Fischgritenstruk-
turen aufweisen wie LaTe,.

Nichtstochiometrische Seltenerdmetalldiselenide und -di-
telluride enthalten quadratische Defektschichten, die stark zu
klassischen Paaren und Chalcogenatomen verzerrt sind.
Diese gehen starke Sekundidrwechselwirkungen miteinander
ein und verstirken so die Wechselwirkungen zwischen dem
freien Elektronenpaar (HOMO) und dem o*-Orbital (LU-
MO). Wie wir an anderer Stelle beschrieben haben, besteht
zwischen elektronenreichen Drei-Zentren-Hypervalenzbin-
dungen — den ,,Sekundédrwechselwirkungen“ — und Donor-
Acceptor-Grenzorbitalwechselwirkungen ein  stufenloser
Ubergang.®! Alle diese Verbindungen sind halbleitend, was
die durch die Verzerrung der quadratischen Schichten be-
dingte Offnung der Fermi-Bandliicke bestitigt.

Bei den Seltenerdmetalltritelluriden gibt es quadratische
Tellurschichten mit nur 6.5 Elektronen pro Atom. Obwohl
diese Schichten auch CDW-Verzerrungen unterliegen, sind
diese nur eine sinusférmige Modulation der Tellurlagen mit
kleiner Amplitude. Die direkte Bestimmung der Fermi-Ober-
fliche von SmTe; weist auf unvollstindiges Nesting der
Fermi-Oberfliche hin, was auch durch die metallischen
Eigenschaften der Verbindung belegt wird.

Die quadratischen Te?*~-Schichten im quaterniren
K,:Bag;AgTe, sind stark zu klassischen Tes* -Trimeren
verzerrt, was darauf hinweist, dass mehr als 6.5 Elektronen
pro Atom bei Tellurschichten zu Verzerrungen fiihren. Die
Halbleitereigenschaften dieser Verbindungen sind mit diesem
Schluss in Einklang. Klassische Te;>~-Trimere bilden sich auch
in den quadratischen Tes* -Defektschichten von ARE;Tes-
Verbindungen. Ein anderes Strukturmotiv, dass durch Ver-
zerrungen quadratischer Schichten bei diesen Verbindungen
entsteht, ist die ungewo6hnliche unendliche Te,?~-Zickzack-
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kette. Die Elektronenzahl in diesen Te,> -Zickzackketten
kann z.B. durch Vergleich der lokalen Umgebungen gewin-
kelt und linear umgebener zweifach verkniipfter Telluratome
mit denen molekularer Analoga verstidndlich gemacht wer-
den.

Unser Uberblick iiber die quadratischen Chalcogenschich-
ten stiitzt die Obergrenze von 6.5 Elektronen pro Schicht-
atom als Bedingung fiir die Stabilitdt unverzerrter quadrati-
scher Schichten. Stirker negativ geladene quadratische Chal-
cogenschichten oligomerisieren sowohl zu klassischen als
auch zu nichtklassischen Spezies (z.B. Te,>"-Zickzackketten
in ARE;Teg). Neutrale oder kationische quadratische Chal-
cogenschichten sind nicht bekannt, wie man auch einfachen
Betrachtungen der elektrostatischen Verhiltnisse sowie der
Elektronegativitdten zufolge erwartet. Aus der Diskussion
der quadratischen Schichten von Antimon sowie von den
Elementen der 4. Hauptgruppe (Abschnitt 3.5 bzw. 11) folgt,
dass die Stabilitdtszone fiir die Elektronenzahl bei quadra-
tischen Schichten zwischen 5.5 und 6.5 Elektronen pro Atom
liegt.

13. Zusammenfassung und Ausblick

Die schwereren spaten Hauptgruppenelemente neigen zur
Bildung ungewohnlicher, geometrisch bisweilen einfacher,
ausgedehnter, niederdimensionaler Netze, die bei Molekiilen
iiblicherweise einfach nicht auftreten. Wir haben hier eine
systematische Analyse der ausgedehnten elektronenreichen
Mehrzentrenstrukturen durchgefiihrt, um eindeutige Elek-
tronenzihlschemata fiir unterschiedliche Topologien abzulei-
ten. Besonders intensiv haben wir lineare 1D-Ketten (sieben
Elektronen pro Atom), quadratische Schichten (sechs Elek-
tronen pro Atom), kubische Gitter (fiinf Elektronen pro
Atom), 1D-Leitern (sechs Elektronen pro Atom), 1D-X;-
Streifen (20 Elektronen pro dreiatomiger Einheit), sowie
einige komplexere Netze untersucht, die aus diesen Bauein-
heiten abgeleitet wurden. Die Verwendung dieser Bauein-
heiten haben wir beispielhaft beim Aufbau komplexerer
Strukturen verdeutlicht.

Wir haben dariiber hinaus die Griinde sowie die moglichen
Abléufe von Peierls-Verzerrungen bei einigen dieser Netze
beschrieben. Relativ schwache s-p-Mischungen bei den
schwereren Hauptgruppenelementen infolge der Kontraktion
der weniger stark abgeschirmten s-Orbitale sind einer der
Hauptgriinde fiir die nicht Peierls-verzerrten, niederdimen-
sionalen, metallischen Netze. Starke s-p-Mischungen bei den
leichten Elementen (z.B. Stickstoff) sind unserer Meinung
nach hingegen der Grund fiir die stark bevorzugte Peierls-
Verzerrung, die etwa die Moglichkeit der Existenz von
hypervalenten Stickstoffnetzen ausschlief3t.

Zusammen mit den klassischen Zintl-Klemm-Elektronen-
zéahlregeln ist das hier abgeleitete Hypervalenzelektronen-
zahlschema erfolgreich anwendbar, um die elektronischen
Strukturen vieler Antimonverbindungen zu verstehen. Linea-
re Sb>~-Ketten, quadratische Sb~-Schichten und andere nicht-
klassische Netze liegen in vielen einander scheinbar so
undhnlichen Antimonphasen vor. Tatsdchlich ist es so, dass
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eine Antimonverbindung, die nicht mit dem Elektronen-
zéhlschema in Einklang ist, erst noch gefunden werden
muss.

Da die Hypervalenzbénder in diesen Netzen nur teilweise
gefiillt sind, konnen die fiir jedes Netz abgeleiteten Elektro-
nenzahlen ein wenig variieren. Lineare Ketten aus anderen
Elementen als Antimon weisen ebenfalls darauf hin, dass
sieben Elektronen pro Kettenatom die bevorzugte Elektro-
nenzahl ist; allerdings sind in einigen Ketten 7.25 Elektronen
pro Atom vorhanden. Interessant ist, dass diese einfache
Elektronenzahl fiir lineare Ketten als Ausgangspunkt zur
Erklarung der elektronischen Strukturen der nichttrivialen
3D-Netze in T1,SnTe;-Verbindungen ausreicht.

Wir haben auch sehr detailliert die quadratischen Schichten
aus Elementen der 4. und der 6. Hauptgruppe untersucht. Bei
den zuerst genannten ist die bevorzugte Elektronenzahl
eindeutig sechs. Allerdings gibt es bei den Schichten aus
Elementen der 4. Hauptgruppe auch niedrigere Elektronen-
zahlen von 5.5 und 5 Elektronen pro Atom, sodass zwischen
»elektronisch ungesittigten quadratischen Schichten und
anderen anionischen Teilnetzen Sekunddrwechselwirkungen
auftreten.

In quadratischen Schichten mit sechs Elektronen pro Atom
wiren Chalcogenatome neutral, was in einer anionischen
Umgebung kein Vorteil ist. Demzufolge erwartet man von
leicht negativen quadratischen Chalcogenschichten etwas
mehr Stabilitdt. Die meisten der quadratischen Chalcogen-
schichten mit sieben Elektronen pro Atom sind stark zu
klassischen Dichalcogenpaaren verzerrt (z.B. dem Se,”-
Fischgrdtennetz in LaSe,). Die starke Neigung zur Bildung
von quadratischen Defektschichten sowie das hiufige Auf-
treten von CDW-Verzerrungen bekréftigt die intrinsische
Instabilitdt von quadratischen Schichten mit sieben Elektro-
nen pro Atom. Es zeigt sich, dass quadratische Chalcogen-
schichten mit nur 6.5 Elektronen pro Atom, wie sie etwa in
Seltenerdmetalltritelluriden vorkommen, weniger verzerrt
sind, obwohl die Bildung von CDWs kleiner Amplitude nach
wie vor nachweisbar ist. Es ist bemerkenswert, dass es durch
einen Aufbau unter Verwendung von klassischen und hyper-
valenten Baueinheiten moglich war, die Bindungsverhiltnisse
in nichttrivialen intermetallischen Verbindungen wie
La;;Mn,Sb;, zu erkldaren. Wir hoffen, dass mithilfe der in
dieser Arbeit beschriebenen hypervalenten Baueinheiten
viele andere intermetallische Verbindungen der schweren
spaten Hauptgruppenelemente erfolgreich analysiert werden
konnen.

14. Anhang: Einzelheiten zu den Rechnungen

Alle Rechnungen wurden unter Verwendung des Pro-
gramms Yet Another extended Hiickel Molecular Orbital
Package (YAeHMOP) durchgefiihrt, das von Greg Landrum
in unserer Gruppe entwickelt wurde.?*! Fiir Sb, N und Zr
wurden die Standardatomparameter verwendet. Die Parame-
ter sind in Tabelle 8 mit den entsprechenden Literaturver-
weisen aufgefiihrt.
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Tabelle 8. Extended-Hiickel-Parameter. Die {-Werte sind die Exponenten
des Slater-Orbital-Basissatzes, die c-Werte die Koeffizienten bei einer
Doppel-¢-Erweiterung.

Atom  Orbital H;[eV] & ¢ & () Lit.

Sb Ss 188 2323 [268]
Sp —11.7 1.999

N 2s -260 195 [77]
2p —134 195

Zr ss —987 1817 [269]
sp —676 1.776
4d —11.18 3.835 0.6210 1.505 0.5769

Addendum

Wihrend der Drucklegung dieses Beitrags erfuhren wir von
der Feststellung Stowes, dass TITe bei 172 K eine recht
ungewoOhnliche Peierls-Verzerrung eingeht, bei der nur die
Hilfte der Ketten mit Armen beteiligt ist.”’”) Die Paarungs-
verzerrung deutet auf die Erhaltung des Bandstrukturmusters
der der Kompositkette zugrunde liegenden einfachen linea-
ren Kette. Stowe berichtet dariiber hinaus iiber einen direkten
Strukturbeleg fiir die Verzerrung der quadratischen Tellur-
schichten in LaTe, und PrTe,.’’!] Dieser Befund ist in
Einklang mit der im vorliegenden Beitrag mehrfach betonten
Instabilitdat der Elektronenzahl von sieben Elektronen pro
Schichtatom.

Wir danken vielen ehemaligen und gegenwiirtigen Mitglie-
dern unserer Arbeitsgruppe, Norman Goldberg, Dong-Kyun
Seo Grigori Vajenine und Peter Kroll fiir hilfreiche Dis-
kussionen sowie Greg Landrum, Arthur Mar und Stephen Lee
fiir die Durchsicht dieses Manuskripts. Hans Georg von
Schnering danken wir fiir viele wichtige Anregungen wihrend
des Begutachtungsprozesses. Der National Science Foundation
danken wir fiir die grofiziigige Unterstiitzung dieser Arbeit
(CHE-9970089) sowie dem Cornell Theory Center fiir die zur
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