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Das fast zweihundert Jahre alte Konzept der Oxidationsstu-
fen ist trotz seines sehr qualitativen Charakters noch immer
auferst niitzlich, insbesondere da es ermoglicht, die wesent-
lichen Eigenschaften der Grenzorbitale einer Verbindung
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vorherzusagen. Die Oxidationsstufe eines Atoms in einer
Verbindung wird durch Abzdhlen der Valenzelektronen der
beteiligten Atome auf der Basis allgemein akzeptierter
Regeln bestimmt, und eine solche Abzédhlung ist fiir den io-
nischen und kovalenten Grenzfall bei bindren Verbindungen
eindeutig. Enthilt eine Verbindung allerdings mehrere Ele-
mente mit relativ dhnlichen Elektronegativitdtswerten, so
kann die Zuordnung von Oxidationsstufen nur mit einer ge-
wissen Willkiir erfolgen. In solchen Fillen ist zur genauen
Vorhersage der Eigenschaften der Grenzorbitale eine ver-
anderte Elektronenzéhlweise anzuwenden, die die Energie-
unterschiede der einzelnen Orbitale beriicksichtigt.!"
Intermetallische Verbindungen, die stark elektropositive
Atome enthalten (z.B. Alkali-, Erdalkali- oder Seltenerd-
elemente), weisen sowohl kovalente als auch ionische Bin-
dungsanteile auf. Beispielsweise gibt jedes Na-Atom in NaTl
sein Valenzelektron an ein TI-Atom ab, und die Tl -Ionen
bilden eine Diamantstruktur mit kovalenten Bindungen.?!
Anders als bei den Hauptgruppenelementen hat man die
mogliche Bildung von Anionen im Fall der Ubergangsmetalle
lange Zeit kaum in Betracht gezogen — selbst nicht fiir die
spiten Ubergangsmetalle wie Au und Pt, deren Elektrone-
gativititen unter der von Iod liegen.!*! Es dauerte einige Jahre,
bevor allgemein akzeptiert war, dass CsAu® als salzartige
Verbindung mit Cs*- und Au-Tonen vorliegt.!! Mittlerweile
kennt man mehrere solcher Auride,”’ und auch ein Cs-Plati-
nid, Cs,Pt, mit Cs*- und Pt*-Ionen ist bekannt.®! In den vor
kurzem entdeckten Verbindungen PtIn,F;; [PtIng]-
(Ga0,)," Pt,In;,Ga;04F 5" und PtIng(GeO,),0" liegen
oktaedrische [PtIng]'*"-Kationen mit stark kovalenten Pt-In-
Bindungen vor, und auch hier ist es sinnvoll, den Pt-Atomen
die Oxidationsstufe —2 zuzuordnen.”"! Ferner kennt man
oktaedrische Cluster-Kationen der Hauptgruppenelemente,
die interstitielle spite Ubergangsmetallatome enthalten, die
hochstwahrscheinlich ebenfalls als Anionen zu beschreiben
sind, z.B. [MSng]"*" (M = Fe, Ru)!" und [IrBig]"* (n = 3,
4).M4 1n solchen Cluster-Kationen bilden die nd-Orbitale
ein Reservoir fiir zehn Elektronen, und die Bindungen zu den
umgebenden Hauptgruppenelement-Liganden werden zum
groBten Teil tiber die (n 4 1)s- und (n + 1)p-Orbitale gebildet,
sodass sich das Ubergangsmetallatom wie ein Hauptgrup-
penelement verhilt."  Ahnliche Bindungsverhiltnisse
wurden auch durch Analyse der elektronischen Strukturen
von K;jInj)M (M = Ni, Pd, Pt) fiir die darin auftretenden
stark negativen [MIn, ]'°"-Ionen bestimmt.'”! Unsere Suche
nach weiteren Beispielen von Ubergangsmetallanionen
fithrte uns zu intermetallischen Verbindungen, die neben
stark elektropositiven Atomen (z.B. Erdalkali- oder Selten-
erdelementen) spite Ubergangsmetallatome enthalten.
Nachfolgend diskutieren wir die Ergebnisse unserer
Elektronenbandstrukturrechnungen fiir die drei isostruktu-
rellen  intermetallischen  Verbindungen  La,Ge,In,"
La,Pt,Inl'""® und La,Cu,In." Die Kristallstrukturen von
La,M,In (M = Pt, Cu, Ge) bestehen aus Schichten der Zu-
sammensetzung M,In, die mit Schichten von La-Atomen
liangs der c-Richtung alternieren. In jeder M,In-Schicht bilden
die In-Atome ein nahezu ideal quadratisches Gitter, wobei
jedes ,In,-Quadrat® eine M-M-Hantel enthélt (Abbil-
dung 1a). Jedes La-Atom befindet sich in einem Koordina-
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a) b) Die elektronischen Bandstrukturen von La,M,In (M =
Ge, Pt, Cu) sind in den Abbildungen 2 (Banddispersionen)
und 3 (Zustandsdichten, DOS) wiedergegeben. In allen drei

Verbindungen sind die Beitrdge der 5d-, 6s- und 6p-Orbitale
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Abbildung 1. a) Projektion einer M,In-Schicht in der Kristallstruktur
von La,M,In (M = Ge, Pt, Cu) langs [001] (blau M, cyan In). b) Per-
spektivische Darstellung der Koordination der La-Atome (gelb) durch
M- und In-Atome in der Kristallstruktur von La,M,In (M = Ge, Pt,
Cu).

tionspolyeder aus vier In-Atomen und sechs M-Atomen, die
zu je drei M-M-Hanteln gehoren (Abbildung 1b). Die M-M-
Abstéande in La,M,In sind nur wenig grofer als die in ele-
mentarem M (Pt-Pt 2.85 und 2.775 A, Cu-Cu 2.59 und
2.556 A, Ge-Ge 2.54 und 2.450 A).") Nachfolgend zeigen wir,
dass die Ubergangsmetallatome in La,M,In (M = Pt, Cu) als
Anionen vorliegen, und wir diskutieren ihre chemische Bin-
dung. Uber die elektronischen Strukturen der isostrukturel-
len Verbindungen Ce,M,in (M = Ge, Pt)® und
Gd,Ge,MgP"! wurde bereits berichtet. Beide Studien, die auf
COHP-Analysen® basieren, fithren zu dem Ergebnis, dass
unterhalb des Fermi-Niveaus starke RE-M-, M-In- und M-M-
Bindungen (RE = Ce, Gd; M = Ge, Pt) vorliegen. Die
Studie von Choe et al. kommt zu dem Schluss, dass die Ge-
Ge-Hanteln in Gd,Ge,Mg?!! als [Ge-Ge]*~-Zintl-Anionen zu
beschreiben sind. Durch unsere Studie wollen wir haupt-
sichlich zeigen, dass spite Ubergangsmetallatome, wenn sie
zusammen mit stark elektropositiven Elementen in interme-
tallischen Verbindungen auftreten, als Anionen vorliegen
konnen, wobei ihre nd-Orbitale dann mit zehn Elektronen
voll besetzt sind und ihre Bindungsverhéltnisse denen der
Hauptgruppenelemente der vierten bis sechsten Periode
dhneln.
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Abbildung 3. Projektion der partiellen Zustandsdichte (DOS), berech-
net mit der LMTO-Methode fur a) La,Ge,ln, b) La,Pt,In und

c) La,Cu,ln; Beitrige der s-Orbitale rot, der p-Orbitale griin und der
d-Orbitale schwarz.
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Abbildung 2. Dispersion der Binder um das Fermi-Niveau, berechnet mit der LMTO-Methode fiir La,M,In (M = Ge, Pt, Cu). a) La,Ge,ln,

b) La,Pt,In, ¢) La,Cu,ln.
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des Lanthans unterhalb des Fermi-Niveaus erkennbar. Die
wesentlichen Anteile liegen jedoch liber dem Fermi-Niveau,
im Einklang mit der Tatsache, dass La das am wenigsten
elektronegative Element ist. Somit kann La die Oxidations-
stufe +3 zugeordnet werden, und einfaches Abzdhlen der
Elektronen fiihrt zu [M,In]*" (M = Ge, Pt, Cu). Beim Indium
liegen die Beitridge des 5s-Orbitals bei ungefiahr —5.0 eV fiir
La,Ge,In, —6.0 eV fiir La,Pt,In und —6.5 eV fiir La,Cu,In,
wihrend die Beitrdage der Sp-Orbitale oberhalb von —3.0 eV
fiir La,Ge,In, —4.0 eV fiir La,Pt,In und —5.0 eV fiir La,Cu,In
erscheinen. Auffillig ist, dass die Energiebereiche der 5s- und
Sp-Valenzorbitalbeitrdge des Indiums klar getrennt sind, d. h.,
es liegt keine Hybridisierung der In(5s)- und In(5p)-Orbitale
vor. Die Beitrige des Ge(4s)-Orbitals liegen bei ungefihr
—7.0 eV, die des Pt(6s)-Orbitals zwischen —4.5 und —5.0 eV
und die des Cu(4s)-Orbitals zwischen —5.5 und —5.0 eV. Die
Beitrdge des Ge(4p)-Orbitals treten hauptsdchlich zwischen
—3.5 und —0.5 eV auf, wihrend die des Pt(6p)-Orbitals zwi-
schen —4.0 und —1.5eV und die des Cu(4p)-Orbitals zwi-
schen —5.2 und —3.5eV zu finden sind. Die Bereiche, in
denen die ns- und np-Valenzorbitale der M-Atome (Ge, Pt,
Cu) beitragen, sind somit klar getrennt, und es gibt keinerlei
Hybridisierung der ns/np-Orbitale von M in La,M,In.

Die Beitriige der Pt(5d)-Orbitale liegen zwischen —4.0
und —1.5eV, die der Cu(3d)-Orbitale zwischen —5.2 und
—3.5 eV. Die Binder des nd-Blocks von La,M,In (M = Pt,
Cu) sind vollstandig gefiillt und befinden sich im Bereich
zwischen den Bindern des (n + 1)s- und (n + 1)p-Blocks (n =
3 und 5 fiir Cu bzw. Pt). Die hochstliegenden besetzten
Bénder bei La,M,In (M = Pt, Cu) sind die Bénder des (n+
1)p-Blocks der M-Atome und des 4p-Blocks der In-Atome,
wobei beide nur teilweise gefiillt sind. Da aber die Béander des
(n+ 1)s- und des nd-Blocks der M-Atome vollstandig gefiillt
sind, wihrend die Bédnder des (n+ 1)p-Blocks von M nur
teilweise gefiillt sind, ist die Oxidationsstufe des Ubergangs-
metalls M in La,M,In (M = Pt, Cu) negativ. Im Wesentlichen
bedeutet dies, dass die Energien der Valenzatomorbitale der
Ubergangsmetalle M in La,M,In (M = Pt, Cu) in der Rei-
henfolge (n+1)s < nd < (n+1)p zunehmen. Dies ist die
Orbitalfolge, wie man sie auch fiir ein isoliertes Ubergangs-
metallatom in der Oxidationsstufe 0 kennt. Allerdings zeigen
die elektronischen Strukturen von Verbindungen, in denen
die Ubergangsmetallatome durch Nichtmetallatome koor-
diniert sind, in der Regel die Orbitalfolge nd < (n+1)s <
(n+1)p.

Es ist wichtig zu verstehen, warum dieser Wechsel in der
Orbitalfolge stattfindet. Allgemein gilt, dass eine zuneh-
mende (abnehmende) Zahl der Elektronen in der Umgebung
eines Systems die Elektron-Elektron-Abstoung und damit
die Energien aller Orbitale des Systems erhoht (verrin-
gert).” Dieser Effekt wirkt sich unterschiedlich auf die ein-
zelnen Orbitale aus, d.h., ein weniger stark kontrahiertes
Orbital wird dadurch auch weniger stark beeinflusst und
umgekehrt. Bei einem Ubergangsmetall ist das nd-Orbital
starker kontrahiert als das (n+ 1)s-Orbital. Unter der Vor-
aussetzung, dass keine signifikant starken Wechselwirkungen
der nd-, (n+1)s- oder (n+ 1)p-Orbitale eines Ubergangs-
metallatoms mit den umgebenden Atomen auftreten, liegt die
Energie der nd-Orbitale unter der Energie des (n+ 1)s-Or-
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bitals, falls die Oxidationsstufe des Ubergangsmetalls positiv
ist, wohingegen die nd-Orbitale hoher als das (n + 1)s-Orbital
liegen, wenn die Oxidationsstufe des Ubergangsmetalls null
oder negativ ist (Abbildung4). In Fillen, bei denen die

E
(m)p ==
(n+1)s /
nd
+ 0 &
Oxidationsstufe

Abbildung 4. Energetische Abfolge der nd-, (n+1)s- und (n+1)p-Orbi-
tale eines Ubergangsmetalls in Abhangigkeit von seiner Oxidationsstu-
fe.

Oxidationsstufe des Ubergangsmetalls positiv ist, erklirt
dieser Effekt auch, warum die Energiedifferenz zwischen den
nd- und (n+ 1)s-Niveaus eines Ubergangsmetallatoms von
links nach rechts im Periodensystem abnimmt. Wegen des
relativistischen Effekts?® ist dieser Trend bei den 5d-Uber-
gangsmetallen noch starker ausgeprégt als bei den 3d- und 4d-
Ubergangsmetallen.

Es ist wichtig, auf einfache Darstellungen der chemischen
Bindung zuriickgreifen zu konnen, die das Wesentliche der
elektronischen Strukturen von La,M,In (M = Ge, Pt, Cu)
erfassen. Die M-M-Bindung in La,M,In (M = Ge, Pt, Cu)
kann als Einfachbindung aufgefasst werden. Da keine Hy-
bridisierung der s- und p-Orbitale der M-Atome vorliegt, ist
die M-M-Einfachbindung eine o-Bindung, die von zwei auf-
einander gerichteten p-Orbitalen der M-Atome gebildet wird.
Fiir eine solche p-p-o-Bindung benotigt Ge die Konfiguration
(4s)*(4p)’ und existiert als ein Ge*"-Ion. Folglich liegen die
Ge-Ge-Hanteln in La,Ge,In als [Ge-Ge]*-Zintl-Ionen wie in
der isostrukturellen Verbindung Gd,Ge,Mg?'! vor, sodass
dem In-Atom in La,Ge,In die Oxidationsstufe 0 mit der
Konfiguration (5s)*(5p)' zuzuweisen ist. Wie oben hervorge-
hoben, sind die Bander des (n+ 1)s- und des nd-Blocks in
La,M,In (M = Pt, Cu) vollstiandig gefiillt. Zur Bildung einer
Pt-Pt-o-Einfachbindung aus zwei 6p-Orbitalen hat jedes Pt
die Konfiguration (6s)*(5d)"°(6p)', und daher liegt ein Pt* -
Ion vor. In einer ersten Ndherung ist somit jede Pt-Pt-Hantel
in La,Pt,In als Zintl-Anion [Pt-Pt]" zu beschreiben, sodass
das In-Atom in La,Pt,In die Oxidationsstufe 0 hat. Fiir die
Bildung einer Cu-Cu-o-Einfachbindung durch zwei 4p-Or-
bitale sollte jedes Cu die Elektronenkonfiguration
(4s)*(3d)"°(4p)" aufweisen und als Cu’"-Ion vorliegen. Von
daher sind die Cu-Cu-Hanteln in La,Cu,In als Zintl-Anionen
[Cu-Cu]* aufzufassen, und das In-Atom in La,Cu,In hat die
Oxidationsstufe —2 mit der Konfiguration (5s)*(5p)®. Dieses
einfache Bild der Bindungsverhiltnisse wird durch die Zu-
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standsdichten, wie sie in den Abbildungen 3 a—c wiedergege-
ben sind, bestétigt. Im Bereich unterhalb des Fermi-Niveaus,
wo sich starke Beitrdge der M-Atome in La,M,In befinden,
sind die Beitrdge sowohl der 5d-, 6s- und 6p-Orbitale des
Lanthans als auch der 5p-Orbitale des Indiums entscheidend.
Dies bedeutet eine Stabilisierung des Zintl-Anions durch
bindende M-La- und M-In-Wechselwirkungen, wie es auch in
den Studien an Ce,M,In (M = Ge, Pt)? und Gd,Ge,Mg?!
beobachtet wurde. Choe et al. beschrieben Gd,Ge,Mg als
(Gd*"),(Ge,* ) (Mg*h)(e™),. Um anzudeuten, dass die Binder
des Mg(3s)-Blocks in Gd,Ge,Mg®!! vollstindig besetzt sind,
ist die alternative Beschreibung (Gd**),(Ge,* )(Mg’) zu be-
vorzugen. Als wichtige Konsequenz ergibt sich fiir ein Uber-
gangsmetallanion, dass es kein magnetisches Moment tragen
kann, da seine d-Zustinde, die ja kontrahiert sind und daher
auch ungepaarte Elektronen aufnehmen konnten, vollstiandig
gefiillt sind.

Unsere Studien zeigen, dass die Ubergangsmetallatome
in La,Pt,In und La,Cu,In als Zintl-Anionen [Pt-Pt]®~ bzw.
[Cu-Cu]* existieren, und erklidren, warum sich die Orbital-
abfolge eines Ubergangsmetalls je nach Oxidationsstufe von
nd < (n+1)s < (n+1)p nach (n+1)s < nd < (n+1)p
umkehren kann. Fiir eine gro3e Zahl von intermetallischen
Verbindungen mit spiten Ubergangsmetallatomen lassen sich
die Art der Grenzorbitale und daher ihre elektronischen Ei-
genschaften leicht verstehen, sofern einmal erkannt ist, dass
die Ubergangsmetallatome in solchen Verbindungen als An-
ionen angesehen werden konnen, deren Bindungsverhéltnisse
mit denen der spiaten Hauptgruppenelemente der vierten bis
sechsten Periode vergleichbar sind.

Experimentelles

Dichtefunktionalrechnungen wurden zur Bestimmung der elektro-
nischen Bandstrukturen fiir La,M,In (M = Ge, Pt, Cu) mit dem
LMTO-Programm!® (tight-binding linear muffin-tin orbital) in der
,kombinierten Korrektur” auf die atomare Kugelndherung und in
seiner skalar-relativistischen Variante durchgefiihrt.”! Das Aus-
tauschkorrelationspotential wurde nach Barth und Hedin! mit 96 k-
Punkten fiir die irreduzible Brillouin-Zone bestimmt. Der Basissatz
bestand aus den s/p/d/f-Funktionen fiir La, s/p/d-Funktionen fiir In,
s/p/d-Funktionen fiir Ge, s/p/d-Funktionen fiir Cu und s/p/d-Funk-
tionen fiir Pt. Das Kriterium fiir die Uberlappung zwischen den
Wigner-Seitz-Kugeln war auf ein Maximum von 16 % gesetzt. Um bei
La,Pt,In eine zu groBe Uberlappung der atomaren Kugeln zu ver-
meiden, wurden die Zwischenrdume mit zwei Leerkugeln aufgefiillt,
fiir La,Cu,In und La,Ge,In war dies nicht notig. Zur Integration des
k-Raums bei der Berechung der Zustandsdichten wurde die Tetra-
edermethode mit 1602 k-Punkten innerhalb der ersten Brillouin-
Zone angewendet.
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