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»Metall-Anionen“

Cs,Pt, ein Platinid(-11) mit vollstindiger
Ladungstrennung™**

Andrey Karpov, Jiirgen Nuss, Ulrich Wedig und
Martin Jansen*

Professor Bernt Krebs
zum 65. Geburtstag gewidmet

Die chemische Bindungsfihigkeit eines Atoms wird im
Wesentlichen durch Energie, Symmetrie und Ausdehnung
seiner Valenzorbitale bestimmt. Diese Grofen variieren
charakteristisch mit der Kernladung, deren Wirkung auf die
Valenzelektronen durch spezifische Abschirmungseffekte der
abgeschlossenen Rumpfschalen modifiziert wird. Daraus
ergibt sich der Zusammenhang zwischen der Stellung eines
Flements im Periodensystem und seinen Bindungseigen-
schaften. Mit zunehmender Ordnungszahl gewinnen relati-
vistische Effekte an Einfluss, wie sie bereits frith von Dirac
bei der Berechnung von Elektronenstrukturen einbezogen
wurden.!! Eine der wichtigsten Konsequenzen ist die Kon-
traktion von besetzten s- und p-Orbitalen und die daraus
folgende Expansion der d- und f-Orbitale.”! Die entspre-
chenden Verschiebungen der Orbitalenergien zeigen spé-
testens ab der 6. Periode klar wahrnehmbare Auswirkungen —
besonders stark ausgeprdgt beim Gold: Gold hat mit
2.31 eVl die hochste Elektronenaffinitit aller Metalle, das
Au~-Ton ist in der Gasphase, in Losung™ und im Festkorper®!
bestindig. Auch die kristallchemischen Parallelen!® zu den
Halogeniden und eine teilweise den Halogenen analoge
Reaktivitdt von Gold (z.B. die baseninduzierte Dispropor-
tionierung'”) konnen zwanglos durch die relativistische
Stabilisierung von Au~ erklart werden.

Platin ist das Metall mit der zweitgroiten Elektronen-
affinitit (2.13 eVP)); im Einklang damit haben Pyykko und
Desclaux fiir Platin die zweitstdrkste 6s-Kontraktion ermit-
telt.”) Bemerkenswerterweise iibersteigt die Elektronenaffi-
nitit von Platin diejenige von Schwefel, der mit 2.08 eV den
hochsten Wert in der Gruppe der Chalkogene erreicht und als
typisches Nichtmetall bereitwillig zweifach geladene Ionen
bildet. Daher schien es aussichtsreich, die Synthese von
Platiniden zu versuchen.®! Obwohl Pt*~ wie alle zweifach
negativ geladenen Ionen im freien Zustand instabil sein
diirfte, war dieser geschlossenschalige Valenzzustand von
Anfang an Ziel unserer Untersuchungen.

Nach zahlreichen Fehlschldgen gelang uns die Herstellung
von Cs,Pt — unerwarteterweise durch eine Hochtemperatur-
synthese: Caesium und Platinschwamm wurden in einer
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Tantalampulle bei 973 K zur Reaktion gebracht und danach
langsam auf Raumtemperatur abgekiihlt. Dabei erhielten wir
durchscheinende, dunkelrote hexagonale Sidulen von Cs,Pt,
die fiir die Strukturanalyse” von im Uberschuss eingesetztem
fliisssigem Cs abgetrennt wurden. Die Verbindung ist extrem
luft- und feuchtigkeitsempfindlich, aber thermisch bis ca.
473 K bestédndig. Bei dieser Temperatur zersetzt sich Cs,Pt in
eine noch nicht ndher charakterisierte Caesium-drmere
Phase. Daher ist es schwierig, den Cs-Uberschuss abzudes-
tillieren, ohne dass partielle Zersetzung des Produkts eintritt.

Die Ergebnisse der Einkristallréntgenstrukturanalyse®
zeigen, dass Cs,Pt im Ni,In-Gitter kristallisiert (Abbildung 1).

Abbildung 1. Struktur von Cs,Pt im Kristall. Orange Stibe entsprechen
Kanten der Elementarzelle; PtCs,-Polyeder sind rot, (Cs1)Pts(Cs2)s-
Polyeder blau markiert.

Dieser Strukturtyp weist keine variablen Ortsparameter auf,
alle strukturchemischen Merkmale sind also durch die Gitter-
konstanten bzw. das c/a-Verhiltnis vollstdndig festgelegt. Die
Pt-Atome sind in Form eines dreifach tiberdachten trigonalen
Prismas von je neun Cs-Atomen (328 (3 x) und 404 (6 x) pm)
umgeben, zwei weitere befinden sich in einem Abstand von
474 pm. Die Umgebungen der beiden unabhingigen Cs-
Atome unterscheiden sich deutlich: Cs1 ist von sechs Pt und
sechs Cs2 im gleichen Abstand von 404 pm koordiniert, Cs2
von drei Pt (328 pm) und sechs Cs1 (404 pm). Gleichwohl sind
die beiden Cs-Lagen bei einer ionischen Betrachtungsweise
(Cs*, Pt*") ausgewogen beziiglich ihrer partiellen Madelung-
Energien.l”!

Der Ni,In-Typ ist nach derzeitigem Kenntnisstand das
Endglied einer Reihe polymorpher Modifikationen, die von
Verbindungen mit Flussspat(CaF,)-Typ unter ansteigendem
hydrostatischen Druck durchlaufen werden.! Kiirzlich
haben wir gezeigt, dass die Sequenz CaF,—PbCl,—Ni,In-
Typ auch bei den Monochalkogeniden der Alkalimetalle
auftritt."” An dieser Stelle sei an die enge strukturchemische
Verwandtschaft von PbCl,- und NiIn-Typ erinnert (Abbil-
dung 2), die sich iiber einen displaziven Mechanismus inein-
ander umwandeln. Diese Beziehung erklart, dass auch ionisch
aufgebaute Festkorper in der Ni,In-Struktur kristallisieren. In
Ubereinstimmung mit der Druckhomologenregel kristallisie-
ren Cs,S, Cs,Se und Cs,Te bereits bei Normaldruck in Gittern
vom PbCl,-Typ, und Rb,Te!™ markiert insofern einen Uber-
gang, als es in der CaF,-, PbCl,- und, bei hohen Tempe-
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Abbildung 2. Vergleich der Kristallstrukturen von Cs,Pt (A) und PbCl,
(B). Dreifach iiberdachte trigonale Prismen von PtCs, (A) bzw. PbCl,
(B) sind als rote Polyeder gezeigt; schwarze Stibe entsprechen den
Kanten der trigonalen Prismen, orange Stibe den Kanten der Elemen-
tarzellen.

raturen, in der Ni,In-Struktur vorliegt. In diesem Sinne wire
P>~ als ein hoheres Homologes der Chalkogenide anzusehen.
Die strukturchemische Zugehorigkeit von Cs,Pt zur Familie
der Alkalimetall-Monochalkogenide werten wir als einen
ersten Hinweis auf eine ionische Natur dieser Verbindung.
Allerdings wird der Ni,In-Typ sowohl bei (polaren) inter-
metallischen Phasen als auch bei lonenkristallen angetroffen.
Seine Adaption durch Cs,Pt ist daher kein hinreichender
Beleg fiir einen Aufbau aus Ionen.

Ein starkes und eindeutiges Indiz fiir eine Ladungstren-
nung ist in der roten Farbe und der Durchsichtigkeit der
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Kristalle zu sehen, die das Vorliegen einer Bandliicke
anzeigen. Dies bestdtigen sowohl Dichtefunktionaltheo-
rie(DFT)-1*) als auch Hartree-Fock-Rechnungen.™ Mit
dem LMTO-Programm wurden Werte zwischen 1.3 eV und
1.8 eV ermittelt, je nach verwendetem Funktional (lokal®!
oder gradientenkorrigiert (Perdew-Wang!')), der Wahl der
Muffin-Tin-Radien™ und der Behandlung der 5s- und Sp-
Orbitale (Rumpf- oder Valenzbereich). Die Binder in
Abbildung 3 wurden mit dem gradientenkorrigierten Funk-
tional, der Radienvariante B und Cs-5p-Valenzorbitalen
gerechnet und geben in der ,Fatband“-Darstellung durch
ihre Breite die Beitrdge einzelner Atomorbitale zu den
jeweiligen Béndern wieder. Die Bénder unterhalb des
Fermi-Niveaus haben ausschlieBlich Pt-5d-Charakter, ihre
geringe Aufspaltung und Dispersion deuten auf eine geschlos-

Abbildung 3. TB-LMTO-ASA-Bandstruktur von Cs,Pt. Die Breite der
Binder gibt die Beitrdge der verschiedenen Atomorbitale wieder: A) Pt-
5d, B) Pt-6s, C) s- und p-Orbitale von Cs1 und Cs2.
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sene d-Schale hin. Darunter befinden sich Bénder, die im
Wesentlichen aus Pt-6s-Orbitalen bestehen.

Werden die Einteilchengleichungen innerhalb der Muffin-
Tin-Kugeln nicht relativistisch gerechnet, so tauschen s- und
d-Bander ihre Lage. Obwohl die Bandlicke um 45%
schrumpft, bleibt der ionische Charakter erhalten. Die
relativistisch bedingte Kontraktion der 6s-Orbitale der Pt-
Atome ist nicht allein fiir die Stabilitdt von kristallinem Cs,Pt
verantwortlich. Die Doménen der Elektronenlokalisierungs-
funktion (ELF)!"” zeigen die starke Polarisation sowohl der
Pt*-Ionen als auch der Cs*-Ionen, vor allem innerhalb der
hexagonalen Cs2-Pt-Schichten (Abbildung 4). Statische und
dynamische Polarisationswechselwirkungen tragen wesent-
lich zur Bindung bei.

[

Abbildung 4. Dominen in Cs,Pt mit der Elektronenlokalisierungsfunk-
tion ELF=0.35.

Theoretische Untersuchungen eines hypothetischen
Cs,Pt-Molekiils,**?!] die genauere Rechnungen beziiglich
der Basis und Korrelationsmethoden erlauben, unterstiitzen
diese Sichtweise. Bei eingefrorener 5s-5p-Schale der Cs-
Atome kommt keine Bindung zustande. Um die Bindung im
Cs,Pt-Molekiil richtig zu beschreiben, miissen sowohl die
statische Polarisation (entsprechende Funktionen auch fiir
die Cs-5s-5p-Schale) als auch die Dispersionswechselwirkung
(CCSD(T)) sowie relativistische Effekte (quasirelativistische
Pseudopotentiale) beriicksichtigt werden. Alle drei Effekte
tragen gleichermafien zu einer Verstarkung der Ladungstren-
nung bei. Das Molekiil ist ein gutes Modell, um die Bindung
innerhalb der hexagonalen Cs2-Pt-Schichten zu verstehen.
Die effektive Partialladung am Pt-Atom betrédgt im Kristall
mindestens —1.3, unabhingig von der Bestimmungsmethode.

Die Untersuchungen an Cs,Pt ergeben ein konsistentes
Bild. Die strukturchemischen Beziehungen zu den Alkali-
metall-Monochalkogeniden und eine Bandliicke im sichtba-
ren Bereich des elektromagnetischen Spektrums legen den
ionischen Aufbau aus Cs* und Pt*" nahe. Dies wird durch
quantenchemische Rechnungen gestiitzt, die eine vollstidn-
dige Ladungstrennung anzeigen. Auch wenn die Stabilitédt von
Cs,Pt zu einem betriachtlichen Anteil auf Dispersionskriften
beruht, ist die Verbindung ein weiterer bedeutender Experi-
mentalbefund zur relativistischen Stabilisierung des 6s*
Zustands.
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Cs,Pt wurde durch Reaktion von Cs (aus CsCl durch Reduktion mit
Ca hergestellt und zweifach im Vakuum destilliert)? mit Pt-
Schwamm (ChemPur, 99.9%, vor der Verwendung bei 10~° bar auf
673 K erhitzt) im Verhiltnis 3:1 erhalten. Die Mischung (2-3 g)
wurde unter Ar in eine Ta-Ampulle eingeschmolzen, 2 Tage auf 973 K
erhitzt und anschlieBend mit 10 Kh™' auf Raumtemperatur abge-
kiihlt. Durchscheinende, dunkelrote hexagonale Sidulen (0.2x0.2 x
0.4 mm®) von Cs,Pt wurden in einem Handschuhkasten vom Cs-
Uberschuss abgetrennt, in Glas-Markrohrchen mechanisch verkeilt
und anschlieBend eingeschmolzen. Wird der Cs-Uberschuss durch
Destillation im Vakuum bei 393 K entfernt, so erhidlt man ein
Zweiphasen-Gemisch aus Cs,Pt und einer Pt-reicheren Phase (EDX:
Cs/Pt~1/2).

Eingegangen am 4. Juli 2003 [Z52314]

Stichwérter: Caesium - Festkérperstrukturen -
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