
Die Begegnung von Chemie und Physik im Festkorper 

Von Roald Hoffmann* 

Wollen Chemiker die erstaunlichen elektronischen Eigenschaften von Festkorperverbin- 
dungen verstehen, miissen sie die Sprache der Festkorperphysik, der Bandstrukturen, erler- 
nen. Es sol1 hier versucht werden, diese Sprache zu entmystifizieren, indem klare Parallelen 
zu allgemein bekannten Begriffen der Theoretischen Chemie gezogen werden. Der Chemi- 
ker bringt in das gemeinsame Bemuhen von Physikern und Chemikern um ein Verstandnis 
der Bindung in ausgedehnten Systemen ein hohes MaR a n  Intuition und einige einfache, 
aber wirkungsvolle Vorstellungen ein. Am wichtigsten sind dabei der Begriff der Bindung 
und der Gebrauch von Grenzorbital-Argumenten. Wie aber findet man lokalisierte Bindun- 
gen in all den vollstandig delokalisierten Bandern? Interpretationshilfen wie Zustandsdich- 
ten und ihre Aufteilung sowie Kristallorbital-Uberlappungspopulationen ermoglichen es, 
Bindungen ,,aufiuspiiren" und die Grenzorbitale ausfindig zu machen, die fur die Struktur 
und Reaktivitat sowohl in ausgedehnten Systemen als auch in diskreten Molekiilen ent- 
scheidend sind. 

Einleitung 

Niemand mu13 eine apologia pro vita sua der Festkorper- 
chemie vorlegen. Die Welt urn uns besteht aus ein-, zwei- 
und dreidimensionalen Makromolekulen, die naturlichen 
(biologischen und abiologischen) Ursprungs oder Kunst- 
stoffe sind. Metalle, Legierungen und Verbundwerkstoffe - 
seien es Kupfer, Bronze oder Keramiken - haben eine zen- 
trale, einflu13reiche Rolle in unserer Kultur gespielt. Mine- 
ralien sind die Grundlage der Farben, rnit denen wir un- 
sere Wande streichen, und des Glases, durch das wir die 
Welt um uns betrachten. Unsere Kleidung besteht aus or- 
ganischen Polymeren, sei es nun Nylon oder Wolle. Neue 
Materialien - ternare anorganische Supraleiter und lei- 
tende organische Polymere - zeigen ungewohnliche elek- 
trische und magnetische Eigenschaften und versprechen, 
die Technologie der Zukunft zu pragen. Festkorperchemie 
ist wichtig, sie ist lebendig und wachst. 

Angesichts der Lebendigkeit und Anziehungskraft des 
Gebiets gehe ich ein gewisses Risiko ein, wenn ich nun ei- 
nige kleinere Probleme anschneide, die ich im Grenzbe- 
reich von Festkorperchemie und -physik sowie der iibrigen 
Chemie erkenne. Dies geschieht jedoch nicht in destrukti- 
ver, sondern in konstruktiver Absicht; es sei im folgenden 
versucht, einige jener Schwierigkeiten zu uberwinden. 

Am interessantesten sind bei vielen der neuen Verbin- 
dungen die elektrischen und magnetischen Eigenschaften. 
Chemiker diirfen nicht nur neue Materialien herstellen 
und deren Strukturen aufklilren, sondern sie mussen auch 
lernen, deren Eigenschaften quantitativ zu bestimmen. Die 
Geschichte der Verbindungen, die heute im Mittelpunkt 
der aufregenden Entwicklungen bei der Hochtemperatur- 
Leitfahigkeit stehen, zeigt dies sehr deutlich. Dariiber 
hinaus mussen Chemiker in der Lage sein, sich mit der 
elektronischen Struktur der Verbindungen, die sie herstel- 
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len, auseinanderzusetzen, um zu verstehen, wie sie Struk- 
tur und Eigenschaften gezielt beeinflussen konnen. Damit 
sind wir bereits beim ersten Problem: Fur ein solches 
Verstandnis ist die Kenntnis der Sprache der modernen 
Festkorperphysik, der BPndertheorie, unumganglich. Aber 
diese Sprache ist im allgemeinen nicht Teil der Ausbildung 
von Chemikern. Sie sollte es sein. 

Ich vermute, Physiker glauben nicht, daR Chemiker ih- 
nen vie1 uber die Bindung im Festkorper mitteilen konnen. 
Dem wiirde ich nicht zustimmen. Chemiker haben mit den 
einfachen, intuitiven Begriffen von kovalenter und ioni- 
scher Bindung ein hohes MaR an Verstandnis fur die 
Struktur von Festkbrpern gewonnen. Sie denken dabei oft 
sehr lokal. Chemiker haben einen guten Blick fur Bindun- 
gen oder Cluster. Unsere Literatur und unser gutes Ge- 
dachtnis ermoglichen es uns, sofort Dutzende von Struktu- 
ren und Molekiilen zu nennen, die rnit der jeweils unter- 
suchten Verbindung in Zusammenhang stehen. Durch 
gro13e empirische Erfahrung und ein wenig einfache Theo- 
rie haben Chemiker vie1 intuitives Wissen iiber das ,,Was, 
Wie und Warum" des Zusammenhalts von Molekiilen er- 
worben. Um es so provokativ wie moglich zu sagen: Un- 
sere Freunde aus der Physik kiinnen zwar die elektroni- 
sche Struktur eines Molekuls oder eines Festkorpers besser 
berechnen als wir, aber sie verstehen sie oft nicht so gut wie 
wir - mit all der erkenntnistheoretischen Komplexitat, die 
mit dem Ausdruck ,,eke Sache verstehen" verknupft ist. 

Chemiker brauchen sich dem Dialog mit Physikern 
nicht rnit Minderwertigkeitsgefuhlen zu stellen; die Erfah- 
rungen aus der Molekulchemie sind immens wertvoll bei 
der Interpretation komplexer elektronischer Strukturen. 
(Ein weiterer Grund, sich nicht unterlegen zu fiihlen: Erst 
wenn das Molekiil synthetisiert ist, kann man seine Eigen- 
schaften untersuchen. Der synthetisch arbeitende Chemi- 
ker ,,halt die Zugel in der Hand".) Dies alles bedeutet 
nicht, daR es nicht einige Miihe kosten wird, die Skepsis 
der Physiker zu uberwinden, daR sie von Chemikern etwas 
uber Bindungen lernen kdnnten. 

Ein weiteres Grenzgebiet ist das zwischen der Festkor- 
perchemie, meist anorganisch, und der Molekulchemie, so- 
wohl anorganisch a k  auch organisch. Die theoretischen 
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Konzepte, deren sich der Festkorperchemiker so erfolg- 
reich bedient, sind - mit einer Ausnahme - nicht aus der 
Molekulchemie entlehnt. Selbst auf die Gefahr hin, zu 
stark zu vereinfachen: Am wichtigsten ist die Vorstellung 
von lonen (elektrostatische Krafte, Madelung-Energien) 
und einer definierten GroDe dieser Ionen (lonenradien, 
Packungsargumente). Der Erfolg dieser einfachen Vorstel- 
lungen veranlal3te Festkorperchemiker, diese Konzepte 
selbst fur Systeme rnit stark kovalenten Bindungen zu be- 
nutzen. Was kann falsch an einer Vorstellung sein, die so 
gut funktioniert, die Strukturen und Eigenschaften erklart? 
Was falsch daran ist oder sein kann, ist, daI3 die Anwen- 
dung eines solchen Modells ein ganzes Gebiet, eine 
Gruppe von Wissenschaftlern, dem ,,Herz" der Chemie 
entfuhrt. Das Herz der Chemie, daran besteht kein Zwei- 
fel, ist das Molekul. Meiner personlichen Uberzeugung 
nach mu13 man, wenn es eine Wahl zwischen verschiede- 
nen Erklarungen in der Festkorperchemie gibt, die Erkla- 
rung wahlen, die es gestattet, Zusammenhange zwischen 
der vorliegenden Struktur und diskreten organischen und 
anorganischen Molekulen zu erkennen. Derartige Zusam- 
menhange zu entdecken hat einen wissenschaftlichen Wert 
an sich. Ebenso ist es ,,politisch" sinnvoll. Wiederum pro- 
vozierend mochte ich sagen, daD viele Festkorperchemiker 
sich isoliert haben, indem sie es vorziehen, keine Bindun- 
gen in ihren Verbindungen zu sehen. (Kein Wunder, da13 
ihre Kollegen aus der Organik und selbst aus der Anorga- 
nik nicht an ihrer Arbeit interessiert sind.) 

Das fuhrt mich naturlich zu der einzigen Ausnahme: 
dem bewundernswerten und nutzlichen Zintl-Konzept. 
Diese einfache Vorstellung wurde von Zinfl eingefuhrt und 
von Klemm, Busmann, Herberf Schafer und anderen popu- 
larisiert"]. Sie besagt, darj man sich fur Verbindungen 
AXBY, in denen A vie1 elektropositiver als das Hauptgrup- 
penelement B ist, vorstellen (aber auch nur vorstellen) 
kann, da13 die Atome A ihre Elektronen auf die Atome B 
ubertragen, die dann ihrerseits diese Elektronen benutzen, 
urn Bindungen zu bilden. Dieser auljerst einfache Ge- 
danke ist meiner Meinung nach das wichtigste theoretische 
Konzept (und wie wenig theoretisch ist es) in der Festkor- 
perchemie dieses Jahrhunderts. Es ist nicht nur extrem 
wichtig, weil es vie1 Chemie erklart, sondern vor allem, 
weil es eine Briicke zwischen Festkorperchemie und Orga- 
nischer Chemie sowie Hauptgruppenchemie schlagt. 

Die drei Probleme, die ich herausgestellt habe - und las- 
sen Sie mich wiederholen, darj ich sie in einem lebendigen 
Arbeitsgebiet fur relativ klein hake - sind: 1. Auf Seiten 
der Chemiker Wissenslucken (und daher Angst), was die 
Sprache der Festkorperphysik betrifft; 2. auf Seiten der 
Physiker eine ungeniigende Wertschatzung des intuitiven 
Gefuhls der Chemiker fur Bindungen; 3. auf Seiten der 
Festkorperchemiker ein nicht ausreichendes Bemuhen, Be- 
ziehungen zur Molekulchemie herzustellen. Die Beschrei- 
bung dieser Punkte als Probleme ist eine Verallgemeine- 
rung meinerseits rnit all den damit verbundenen Gefahren. 
Typologien und Verallgemeinerungen spiegeln haufig we- 
niger die Wirklichkeit wider als die Schwache des Geistes, 
dem sie entspringen. 

Was kann ein theoretischer Chemiker zur Minderung 
dieser Probleme, sofern es wirkliche Probleme sind, beitra- 
gen? Ein theoretischer Chemiker kann in der Tat vie1 tun. 
Mit seinen grundlichen Kenntnissen in Festkorperphysik 

(die im Prinzip vorhanden sein sollten, es aber haufig nicht 
sind) und seinem Gefuhl fur Bindungen sowie seinem Wis- 
sen um die erstaunliche strukturelle Vielfalt der Verbin- 
dungen, die seine Kollegen aus der Chemie gemacht ha- 
ben, sollte der theoretische Chemiker in der beneidenswer- 
ten Lage sein, die Briicke zwischen Chemie und Physik 
schlagen zu kbnnen. Es sollte uns moglich sein, beim oben 
genannten Punkt 1 Abhilfe zu schaffen, indem wir unseren 
Kollegen zeigen, daR Bandertheorie nicht schwierig ist. 
Die Punkte 2 und 3 sind problematischer. Wir mussen un- 
sere Kollegen aus dem experimentellen Lager dazu bewe- 
gen, Bindungen, Cluster und molekulare Strukturen in 
neuen Verbindungen zu sehen. Sie konnen diese Einheiten 
jedoch ohne unsere Hilfe sehr vie1 besser erkennen, als wir 
das konnen. Und es wird einiges d a m  gehoren, Physiker 
davon zu uberzeugen, darj Chemiker zu etwas anderem zu 
gebrauchen sind, als Substanzen herzustellen; darj sie in 
der Tat verstehen, was Elektronen in Molekulen und Fest- 
korpern tun. 

Tatsachlich wird dies von theoretischer Seite schon seit 
einiger Zeit versucht. Dabei mochte ich besonders die Bei- 
trage von Jeremy Burdeff12,31 anfuhren. Er lieferte - seit den 
Pionierarbeiten von Pauling - die ersten neuen Ideen zu 
dem Problem, was die Strukturen von Festkorpern be- 
stimmt. Ebenso ist Myung-Hwan W h a n g b ~ I ~ . ~ ]  zu nennen, 
dessen Untersuchungen der Bindung in niederdimensiona- 
len Materialien wie Niobseleniden, tetrathiafulvalenarti- 
gen organischen Leitern und Molybdanbronzen vie1 zu un- 
serem Verstandnis des Gleichgewichts von Delokalisierung 
und Elektronenabstohng in festen Leitern beigetragen ha- 
ben. Auf Seiten der Physiker haben Jacques Friedel, Walter 
A .  Harrison, Volker Heine, James C. Philipps, Ole Krogh 
Andersen und David W. Bullerr ein ungewohnlich grorjes 
Einfuhlungsvermogen in die Chemie und fur die Denk- 
weise des Chemikers gezeigt. 

In diesem Aufsatz will ich hauptsachlich an dem oben 
erwahnten Punkt 1 arbeiten: der Verbreitung der Sprache 
der Bandertheorie unter Chemikern[6-x1. Es wird versucht, 
so viele Beziehungen wie moglich zu unseren traditionel- 
len Denkweisen uber die chemische Bindung herzustellen, 
und gerade dieser Aspekt sollte fur jeden Physiker, der 
vielleicht diesen Beitrag liest, von Interesse sein. Der An- 
satz wird einfach, teilweise sogar zu stark vereinfacht sein. 
Wenn detaillierte Ergebnisse von Rechnungen vorgestellt 
werden, basieren sie auf Extended-Huckel-Rechnungen 
oder deren Festkorperpendant, der LCAO-Methode 
(,,tight binding method") rnit uberlappung. 

Orbitale und Bandstrukturen in einer Dimension 

Normalerweise Iarjt es sich leichter mit kleinen, einfa- 
chen Dingen arbeiten, und eindimensional unendliche Sy- 
steme sind besonders leicht ~ors te l lbar [~-~ ' .  Vieles aus der 
Physik der dreidimensionalen Festkorper gibt es auch in 
einer Dimension. Wir wollen rnit einer Kette aquidistanter 
H-Atome 1 oder dem isomorphen n-System eines delokali- 
sierten Polyens ohne Bindungsalternanz 2, das wir uns fur 
den Augenblick gestreckt vorstellen, beginnen. Wir werden 
dann zu einem Stapel quadratisch-planarer Pt"-Komplexe 
3, [Pt(CN)4]2e oder des entsprechenden Modellsystems 
[PtH4I2@, ubergehen. 
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An dieser Stelle ein Einschub: Jeder Chemiker hatte ein 
intuitives Gefiihl dafiir, wie sich die Modellkette aus H- 
Atomen 1 verhielte, wenn man sie aus den Zwangen ihrer 
theoretischen Konstruktion befreite. Bei Normaldruck 
wiirde sie in eine Kette von H2-Molekiilen ubergehen (4). 

- L  4 -  -.* ..... H ....... H ....... H ....... H ....... H ....... H ..... 

1 
H-H ti-H H-H 

4 

Der Physiker (und wir werden es bald ebenso machen) 
wurde diesen einfachen ProzeR der Bindungsbildung ana- 
lysieren, indem er das Band fur das Polymer mit Iquidi- 
stanten Atomen berechnete. Er wiirde dann erkennen, daR 
das Polymer eine Instabilitat, Peierls-Verzerrung genannt, 
aufweist. Mit dieser Beschreibung hangen Begriffe wie 
starke Elektron-Phonon-Kopplung, Paarungs-Verzerrung 
oder 2kF-Instabilitat zusammen. Der Physiker kame dann 
zu dem SchluB, daR das anfangs vorliegende Polymer mit 
aquidistanten H-Atomen eine Kette von H2-Molekulen bil- 
den muR. Ich erwahne diesen Gedankengang hier, um dar- 
auf hinzuweisen - und ich werde das immer wieder tun -, 
daR die Intuition des Chemikers wirklich ausgezeichnet ist. 
Wir miissen jedoch die Begriffe unserer verwandten Wis- 
senschaften in Einklang bringen. Es ist - nebenbei bemerkt 
- nicht klar, ob die ,,Verzerrung" 4 auch noch bei 2 Mbar 
stattfindet. 

Zuriick zu unserer Kette aquidistanter H-Atome. Es 
stellt sich heraus, da13 es rechnerisch sinnvoll ist, sich diese 
Kette als unmerklich gebogenes Segment eines groRen 
Rings vorzustellen (man spricht von der Anwendung cycli- 
scher Grenzbedingungen). Die Orbitale mittelgroBer Rin- 
ge, die auf dem Wege zu diesem sehr groBen Ring liegen, 
sind wohlbekannt. Sie sind in 5 abgebildet. Bei einem H2- 
(oder Ethylen-)Molekul gibt es ein bindendes oJn) und 
ein energetisch hoher liegendes antibindendes a:(n*)-Or- 
bital. In cyclischem H, oder in Cyclopropenyl haben wir 
ein nichtentartetes Orbital unter zwei entarteten Orbitalen, 
in Cyclobutadien das vertraute ,,eins-zwei-eins"-Muster, 
und so fort. Die Orbitale treten mit Ausnahme des tiefsten 
(und gelegentlich des hochsten) als Paare entarteter Orbi- 
tale auf. Mit steigender Energie steigt die Zahl der Knoten. 
Dasselbe Bild wurde man fur ein unendliches Polymer er- 

5 

warten: im untersten Niveau kei,ne Knoten, im obersten 
maximale Knotenzahl. Dazwischen sollten die Orbitale 
paarweise auftreten, wobei mit der Energie die Zahl der 
Knoten steigt. Die Schreibweise des Chemikers fur das 
Band dieses Polymers ist rechts in 5 gezeigt. 

Bloch-Funktionen, k, Bandstrukturen 

Benutzt man die Translationssymmetrie, kann man all 
diese Orbitale besser darstellen. Angenommen wir haben 

wie in 6 bezeichnet sind, und pro Gitterpunkt gebe es eine 
Basisfunktion (ein H-Is-Orbital), xo, x , ,  x2 etc. Dann sind 
die symmetrieadaptierten Linearkombinationen iy in 6 ge- 

ein Gitter, dessen Punkte mit dem Index n = I ,  2 , 3 , 4  ... 

t-l 
n= 0 1 2 3 4 ... 

6 X, XI X2 X3 X4 

geben (man bedenke, daB Translation ebensogut eine Sym- 
metrieoperation ist wie jede andere auch). a ist der Ab- 
stand der Gitterpunkte, die Gitterkonstante in einer Rich- 
tung, und k ist ein Index, der angibt, gemaR welcher irre- 
duziblen Darstellung der Translationsgruppe iy transfor- 
miert. Wir werden gleich erkennen, dalj k noch vie1 mehr 
ist. Im Augenblick jedoch ist es nur ein Index fur eine irre- 
duzible Darstellung, ebenso wie a, e l ,  e2 Symmetriebe- 
zeichnungen der Punktgruppe Cs sind. 

In der Festkiirperphysik hat der Vorgang der Symme- 
trieadaptierung einen anderen Namen: Bildung von 
Blo~h-Funktionen'~.'.~.~~. Um dem Chemiker zu zeigen, 
daR man mit 6 wirklich bekommt, was man nach 5 erwar- 
tet, wollen wir untersuchen, welche Kombinationen t,u fur 
zwei spezielle Werte von k, k=O und k=n/a ,  erzeugt wer- 
den (siehe 7). Beim Vergleich von 5 und 7 erkennt man, 
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daf3 die Wellenfunktion fur k=O am starksten bindend ist 
und diejenige fur k = n / a  der oberen Kante des Bandes 
entspricht. Mit anderen k-Werten erhalten wir eine saubere 
Beschreibung der anderen Niveaus des Bandes. k zahlt 
also auch die Knoten. Je gr613er der Absolutwert von k ist, 
desto mehr Knoten hat die Wellenfunktion. Man mu13 je- 
doch vorsichtig sein. Es gibt einen bestimmten Bereich fur 
die Werte von k, und wenn man diesen verIaRt, erhalt man 
keine neue Wellenfunktion, sondern reproduziert lediglich 
eine bereits bekannte. Dieser Bereich ist gegeben durch 
das Interval1 - n/a S k 5 x /a  oder Ikl S n/a. Man nennt 
ihn die erste Brillouin-Zone, den Bereich eindeutiger k- 
Werte. 

Wie viele Werte fur k gibt es dort? So viele wie es Trans- 
lationen in einem Kristall oder - anders ausgedriickt - mi- 
kroskopische Elementarzellen in einem makroskopischen 
Kristall gibt: Sagen wir N A  ( N A  = Avogadro-Zahl), wobei 
es auf ein paar mehr oder weniger nicht ankommt. Es gibt 
ein Energieniveau fur jeden Wert von k (eigentlich ein 
Paar entarteter Niveaus fur jedes Paar positiver und nega- 
tiver k-Werte, denn es gilt E(k)=E(-k), wie ein einfach 
zu beweisendes Theorem sagt). Die meisten Darstellungen 
von E(k) enthalten den redundanten Bereich E( - k) nicht, 
sondern zeigen E(lkl) und bezeichnen es als E(k). Dariiber 
hinaus sind die erlaubten Werte von k gleichma13ig im k- 
Raum, reziproker Raum oder Impuls-Raum genannt, an- 
geordnet. Der Zusammenhang zwischen k = 1 /A. und dem 
Impuls folgt aus  der de-Broglie-Beziehung 1 =h/p .  Bemer- 
kenswerterweise bezeichnet k also nicht nur die Symmetrie 
und zahlt die Knoten, sondern ist auch ein Wellenvektor 
und daher ein Ma13 fur den Impuls. 

Was der Chemiker also in 5 als Band zeichnet (in etwa 
wiederholt links in 8, und weil er ermudet, zeichnet er nur 
ca. 20 Linien oder einfach einen Kasten anstelle von N A  

Niveaus), wird der Physiker seinerseits als ein Diagramm, 
in dem E(k) gegen k aufgetragen ist, darstellen (rechts in 8). 

schen dem hochsten und niedrigsten Niveau des Bandes. 
Was bestimmt die Bandbreite? Das, was auch die Aufspal- 
tung der Energieniveaus in einem .,Dimer", sei es Ethylen 
oder H2, bestimmt: die Uberlappung zwischen den Orbita- 
len, die in Wechselwirkung treten (in einem Polymer ist 
dies die Uberlappung zwischen benachbarten Elementar- 
zellen). Je  grol3er die Uberlappung zwischen den Nach- 
barn, desto groDer die Bandbreite. Abbildung 1 illustriert 

k 0-l ..o .... 0 .... 0 .... 0 .... 0 .... o... 
20 
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10 
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Abb. I .  Bandstruktur einer Kette von H-Atomen init H-H-Absranden von 3, 
2 und I A. Die Energie eines isolierten H-Atoms ist - 13.6 eV. 

dies im einzelnen fur eine Kette von H-Atomen im Ab- 
stand von 3, 2 und 1 A. Die Uberlappung ist in den Rech- 
nungen berucksichtigt. Daher ist das Band unsymmetrisch 
bezuglich seines ,,Ursprungs", der Energie eines freien H- 
Atoms bei - 13.6 eV. Fur zwei Niveaus, ein Dimer, gilt 
Gleichung (a). Die bindende E,-Kombination wird weni- 

I I 
0 n/a 8 k- 

ger stabilisiert als die antibindende E--Kombination de- 
stabilisiert wird. Das hat nichttriviale Konsequenzen fur 
die Chemie, denn hier liegt der Ursprung der Vierelektro- 
nen-AbstoBungen und sterischer Effekte in Einelektronen- 
Theonen[']. Ein ahnlicher Effekt ist die Ursache des ,,Auf- 
spreizens" der Bander in Abbildung 1. 

Erinnern wir uns, dal3 k quantisiert ist. Es gibt eine endli- 
che, wenn auch sehr gro13e Zahl von Niveaus in dem Dia- 
gramm rechts. Es sieht nur deshalb kontjinuierlich aus, 
weil es mit einem feinen ,,Nadeldrucker" gezeichnet wur- 
de. NA Punkte sind in diesem Bereich zusammengezwangt. 
Kein Wunder also, da13 wir eine zusammenhangende 
Kurve sehen. 

Graphen, in denen E(k) gegen k aufgetragen wird, hei- 
Ben Bandstrukturen. Selbstverstandlich konnen sie sehr 
vie1 komplizierter sein als in diesem einfachen Beispiel, 
aber wie kompliziert sie auch immer sein mogen: man 
kann sie verstehen. 

Bandverlauf 

Ein anderes interessantes Merkmal der Bander ist ihr 
Verlauf. Der schbne mathematische Algorithmus 6 ist uni- 
versell anwendbar. Er sagt nichts aus uber die Energien 
der Orbitale am Zonenzentrum (k=O) verglichen mit de- 
nen am Zonenrand (k = d a ) .  Bei einer Kette von H-Ato- 
men ist es klar, daB E(k = 0) < E(k = n/a). Aber betrachten 
wir eine Kette von p-Funktionen 9. Aus der Translations- 
symmetrie resultieren die gleichen Kombinationen, aber 
nun ist die Energie eindeutig bei k=O am hochsten, da  

Band breite 

Ein sehr wichtiges Merkmal eines Bandes ist seine Di- 
spersion oder Bandbreite, d. h. die Energiedifferenz zwi- 
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9 
d n  k- 0 

dies der am starksten antibindenden Kombination von p- 
Orbitalen entspricht. 

Das Band aus den s-Orbitalen einer Kette von H-Ato- 
men ,,lauft bergauf ', das aus p-Orbitalen ,,bergab" Cjeweils 
vom Zonenzentrum zum Zonenrand). Allgemein gilt, daB 
die Topologie der Orbitalwechselwirkungen den Bandver- 
lauf bestimmt. 

Ich mochte an dieser Stelle ein Analogon aus der Orga- 
nischen Chemie erwahnen, um mit dieser Vorstellung ver- 
traut zu machen. Betrachten wir die Wechselwirkungen der 
drei x-Bindungen in 10 und 11 durch den Raum. Auf- 

grund der dreizahligen Symmetrie der Molekule muB es je- 
weils eine a- und eine e-Kombination der n-Bindungen ge- 
ben. Die Gruppentheorie liefert uns die symmetrieadap- 
tierten Linearkombinationen: Fur die Darstellung a ist 
dies x ,  +xz +x3,  fur e als eine der unendlich vielen Mag- 
lichkeiten x ,  - 2xz +xz und x ,  -x3, wobei x ,  das n-orbital 
der Doppelbindung 1 ist etc. Die Gruppentheorie sagt uns 
jedoch nicht, ob das a-Orbital energetisch tiefer liegt als 
die e-Orbitale. Dafiir benatigt man die Chemie oder Phy- 
sik. Aus der Auswertung der Topologie der Orbitale l2Bt 
sich einfach schlierjen, da13 in 10 das a-Niveau unter dem 
e-Niveau liegt, in 11 jedoch das Gegenteil der Fall ist. Zu- 
sammenfassend gilt: Die Bandbreite wird durch die Uber- 
lappung zwischen den Zellen festgesetzt, der Bandverlauf 
durch die Topologie der Uberlappung bestimmt. 

Ein Stapel ekliptisch angeordneter, 
quadratisch-planarer Pt"-Komplexe 

Wir wollen unser neu erworbenes Wissen an einem et- 
was komplizierteren Beispiel, als es eine Kette von H-Ato- 
men ist, priifen. Es handelt sich um ekliptisch gestapelte 
quadratisch-planare d'-PtL-Komplexe 12. Die normalen 
Tetracyanoplatinate (z. B. K2[Pt(CN),]) zeigen in der Tat 
solch eine Stapelung im Festkorper. Der Pt-Pt-Abstand ist 
mit ca. 3.3 A relativ uninteressant. Aufregender sind die 
teilweise oxidierten Materialien, z. B. K2[Pt(CN),Clo oder 

12 

13 

K2[R(CN),(FHF)azs]. Auch diese sind gestapelt, nun aber 
in der gestaffelten Anordnung 13, in der die Pt-Pt-Ab- 
stande mit 2.7-3.0 A vie1 kurzer sind. Der Pt-Pt-Abstand ist 
erwiesenermarjen umgekehrt proportional zur Oxidations- 
zahl von Ptr9I.  

Die wirkliche Priifung des Verstandnisses ist die Progno- 
se. Wir wollen also versuchen, die Bandstrukturen von 12 
und 13 nilherungsweise ohne Rechnung vorherzusagen, 
nur aufbauend auf den allgemeinen Prinzipien, die uns zur 
Verfugung stehen. Lassen wir erst einmal Uberlegungen 
iiber die Natur des Liganden L beiseite - gewohnlich ist es 
CNe. Da aber wahrscheinlich nur die quadratisch-planare 
Umgebung wesentlich ist, stellen wir uns HQ vor, des 
Theoretikers ,,liebstes Kind". Beginnen wir rnit 12, denn 
die Elementarzelle ist hier die chemische PtL,-Einheit ; in 
13 hingegen ist sie verdoppelt [(PtL&]. 

Man beginnt immer mit dem Monomer. Welches sind 
seine Grenzorbitale? Das klassische Kristallfeld- oder Mo- 
lekulorbitalbild eines quadratisch-planaren Komplexes 
(Abb. 2) fuhrt zu einer ,,vier-unter-eins"-Aufspaltung des 

Abb. 2. MO-Diagramm zur Ableitung der Grenzorbitale eines quadratisch- 
planaren RL-Komplexes. 

d-Orbitalsatzes181. Bei 16 Elektronen sind die Orbitale dZ2, 
dxz, d,, und d,, besetzt, d,.-,: ist unbesetzt. Das metallzen- 
trierte p,-Orbital konkurriert mit dem durch das Liganden- 
feld destabilisierten d,z-,Z-Orbital: Beide kiinnen das 
niedrigste unbesetzte Molekulorbital (LUMO) sein. Diese 
beiden Orbitale k6nnen in verstindlicher Weise manipu- 
liert werden : n-Acceptoren erniedrigen, n-Donoren erh6- 
hen die Energie von p,; bessere o-Donoren erhahen die 
Energie von dX2-,2. 

Wir bilden das Polymer. Jedes MO der Monomere er- 
zeugt ein Band. Es kann (wird) weiteres symmetriebeding- 
tes Mischen zwischen symmetriegleichen Orbitalen im Po- 
lymer geben (2.B. haben s, pL und dz2 unterschiedliche 
Symmetrie im Monomer, aber die Symmetrie einiger ihrer 
MOs im Polymer ist gleich). Es ist jedoch ein guter Ansatz, 
dieses sekundhe Mischen zu ignorieren und ausgehend 
von jedem Niveau des Monomers unabhiingig ein Band zu 
entwickeln. 

Zuerst die Meinung des Chemikers iiber die entstehen- 
den Bandbreiten (siehe 14): Die von den p7-, und dpOrbi- 

Anyew. Chem. 99 (1987) 871-906 815 



talen ausgehenden Bander werden breit sein, diejenigen, 
die von d,, und d,, ausgehen, werden eine mittlere Band- 
breite haben: und die von dxz-y2 und d,, ausgehenden 
Bander werden schmal sein. Diese Beschreibung ent- 
springt der Erkenntnis, daB die Wechselwirkungen im er- 
sten Fall (p,, d,?) vom o-Typ sind und somit einer grol3en 

I 
E 

ytzd a2-y2 

Uberlappung zwischen den Zellen entsprechen. Der 
d,,,d,,-Satz weist eine mittlere n-Uberlappung auf, und die 
dxy- und dX:-,2-Orbitale (letzteres enthalt natiirlich Bei- 
trage vom Liganden, aber das verandert die Symmetrie 
nicht) sind vom 6-Typ. 

Ebenso ist der Bandverlauf leicht zu erkennen. Schrei- 
ben wir die Bloch-Funktionen im Zonenzentrum (k=O) 
und am Zonenrand (k=n/a)  auf: Nur jeweils eine der n- 
und &Funktionen ist in 15 dargestellt. Man erkennt sofort, 

-2' - 
15 

da13 die d,l- und d,,-Bander vom Zonenzentrum an ,,berg- 
auf laufen" (die Kombination fur k=O ist am starksten 
bindend), wahrend die pi und d,,-Bander ,,bergab laufen" 
(die Kombination fur k = 0 ist am starksten antibindend). 
Unsere P r o p o s e  fur die Bandstruktur, die Uberlegungen 
zur Bandbreite und Orbitaltopologie vereint, ist im Dia- 
gramm 16 dargestellt. Fur eine echte Abschatzung der 
Bandbreite miiBte man die verschiedenen Uberlappungen 
tatsachlich berechnen, und diese waren wiederum abhln-  
gig vom Pt-Pt-Abstand. 

Die Bandstruktur, wie sie eine Extended-Huckel-Rech- 
nung fur einen Pt-Pt-Abstand von 3.0 A liefert, zeigt Abbil- 
dung 3. Sie stimmt mit unseren Erwartungen sehr gut uber- 
ein. Es gibt naturlich Bander ober- und unterhalb der ge- 
rade beschriebenen Grenzorbitale. Dies sind die Pt-H-o- 
und -o*-Orbitale. 

Um eine Beziehung zur Molekulchemie henustellen, sei 
angemerkt: Zur Konstruktion von 16, einer grob geschatz- 
ten Bandstruktur fur einen Cyanoplatinat-Stapel, benotigt 
man weder neue Physik, noch neue Chemie oder neue Ma- 

t 
E 

16 

+ a2-y2 

0 k - n / a  

thematik, nichts was uber das hinausgeht, was jeder Che- 
miker bereits als eines der schonsten Modelle der moder- 
nen Chemie kennt: Cottons Beschreibung der Metall-Me- 

-104 I 

0 k- a h  

Abb. 3. Berechnete Bandstruktur einer ekliptischen [PtH,l'O-Srapeiverbin- 
dung. Der Ahstand zwischen den Stapelkomponenten betragt 3 A. Das mit 
xt ,yz  bezeichnete Orbital ist zweifach entartet. 

tall-Vierfachbindung"ol. Aufgefordert, die Vierfachbin- 
dung z.B. in [Re2C181ze zu erklaren, wiirden wir das Dia- 
gramm 17 zeichnen. Wir bilden bindende und antibin- 

A 
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dende Kombinationen der d,:(o)-, d,,-, dyZ(n)- und 
d,._,.(6)-Grenzorbitale eines jeden ReCI2-Fragments. Die 
o-o*-Aufspaltung machen wir grol3er als die n-n*-Aufspal- 
tung, diese wiederum groBer als die 6-6*-Aufspaltung. 
Derselbe Vorgang spielt sich im Festkorper ab. Sicher, es 
gibt einige Niveaus mehr, aber hier hilft uns die Transla- 
tionssymmetrie. Es ist wirklich einfach, symmetrieadap- 
tierte Linearkombinationen, die Bloch-Funktionen, nieder- 
zuschreiben. 

Das Fermi-Niveau 

Es ist wichtig, die Zahl der Elektronen in einem Molekul 
zu kennen. Die Chemie von Fe"' ist anders als die von 
Fe", und CRF-Ionen verhalten sich anders als CR3-Radi- 
kale oder CRY-lonen. In [Re2C18]2e, dem Prototyp eines 
Kornplexes mit Vierfachbindung, liegt formal Re"', d4, 
vor, d. h. insgesamt sind acht Elektronen auf die Grenzor- 
bitale des Diagramms 17 zu verteilen. Fur die Vierfachbin- 
dung fullen sie die o- und 6-Niveaus sowie zwei n-Ni- 
veaus. Wie sieht es im Fall des [(PtH4}2e]_-Polymers 12 
aus? Jedes Monomer ist ein dn-System. Bei N,, Elementar- 
zellen wird es NA Orbitale in jedem Band geben. Jedes Or- 
bital kann zwei Elektronen aufnehmen. Damit sind in 12 
die ersten vier Bander gefullt, das xy-, xz-, yz- und z2- 
Band. Das Fermi-Niveau, das hochste besetzte Molekiilor- 
bital (HOMO), befindet sich genau an der oberen Kante 
des z'-Bandes. (Genaugenommen gibt es eine andere, ther- 
modynamische Definition des Fermi-Niveaus, die auf 
Metalle und Halbleiter anwendbar istI'], doch wir werden 
hier das Fermi-Niveau nur einfach als Entsprechung des 
HOMOS betrachten.) 

Gibt es eine Bindung zwischen den Pt-Atomen dieses 
[(PtH4JZe]_-Polymers? Wir haben bisher keine formale Be- 
schreibung der Bindungseigenschaften eines Orbitals oder 
eines Bandes gegeben. Ein kurzer Blick auf 15 und 16 
zeigt uns jedoch, da13 die Unterkantejedes Bandes, sei es 
z', xz, yz oder xy, bindend, die Oberkante antibindend ist. 
Fiillt man ein Band vollstlndig, ebenso wie man bindende 
und antibindende Orbitale eines Dimers besetzt (man 
denke an He2 oder an N2, 02, F2 und Ne2 im Vergleich), 
resultiert keine Bindung. Es ergibt sich vielmehr ein anti- 
bindender Zustand. Warum also findet man Stapel aus 
nichtoxidierten PtL,-Molekiilen? Es konnten van-der- 
Waals-Wechselwirkungen sein, die wir auf diesem niedri- 
gen Niveau der Quantenchernie nicht beriicksichtigen. Ich 
glaube aber, daB es auch einen Beitrag aufgrund von Orbi- 
talwechselwirkungen gibt, d. h. eine wirkliche Bindung, die 
auf dem Mischen von 2'- und z-Bandern beruht"']. Wir 
werden darauf bald zuriickkommen. 

Die Bandstruktur liefert bereits eine Erkltirung, warum 
sich der Pt-Pt-Abstand bei der Oxidation verringert. Ty- 
pisch ist ein Verlust von 0.3 Elektronen pro Pt[91. Diese 
Elektronen mussen aus dem oberen Teil des z2-Bandes 
stammen, das dann zu 15% unbesetzt ist. Diese freigewor- 
denen Zustande sind fur die Bindung nicht unwichtig. Sie 
sind stark Pt-Pt-o-antibindend. Daher ist es nicht verwun- 
derlich, daB eine partielle Pt-Pt-Bindung entsteht, wenn 
man aus diesen Niveaus Elektronen entfernt. 

Das Fermi-Niveau des oxidierten Materials schneidet 
ein Band, d. h. wir haben keine Bandlucke zwischen be- 
setzten und unbesetzten Niveaus. Die nichtoxidierten 

Cyanoplatinate haben eine beachtliche Bandlucke; sie 
sind Halb- oder Nichtleiter. Die oxidierten Materialien 
sind gute niederdimensionale Leiter. Vor allem deshalb 
sind sie fur Physiker interessant".' ' I .  

Im allgemeinen ist die Leitfahigkeit ein nicht einfach zu 
erklarendes Phanomen, und es mag mehrere Mechanismen 
geben, die die Bewegung von Elektronen in einem Mate- 
rial erschweren('1. Eine Vorbedingung fur gute elektrische 
Leitfahigkeit ist, daB das Fermi-Niveau ein oder mehrere 
Bander schneidet (wir werden bald den Begriff der Zu- 
standsdichte benutzen, um dies prilziser auszudriicken). 
Man mu13 jedoch erstens auf Verzerrungen achten, die zu 
Bandlucken am Fermi-Niveau fuhren und zweitens auf 
sehr schmale Bander, die das Fermi-Niveau kreuzen, denn 
dies fuhrt zu lokalisierten Zustanden und nicht zu guter 
Leitfiihigkeitt4.'I. 

Zustandsdichte 

Wir haben bereits darauf hingewiesen, daB man in ei- 
nem Festkorper, einem sehr groljen Molekul, mit einer 
grol3en Zahl von Niveaus oder Zustanden befaot ist. Wenn 
es n Atomorbitale (Basisfunktionen) in der Elementarzelle 
gibt, die n Molekiilorbitale erzeugen, und wenn es in unse- 
rem makroskopischen Kristall N Elementarzellen gibt ( N  
ist eine Zahl in der GroBenordnung von NA), dann haben 
wir N .  n Orbitale irn Kristall. Viele davon sind besetzt, und 
- grob gesprochen - in denselben Energiebereich einge- 
zwangt, in dem sich auch die Niveaus des Molekuls oder 
die der Elementarzelle befinden. In einem diskreten Mole- 
kul konnen wit ein Orbital oder eine kleine Untergruppe 
von Orbitalen (HOMO, LUMO) als Grenz- oder Valenzor- 
bitale des Molekuls auswahlen, die fur seine Struktur, Re- 
aktivitat etc. wesentlich sind. Auf keinen Fall aber kann 
ein einzelnes der unzahlig vielen Orbitale im Kristall des- 
sen Struktur oder Reaktivitlt bestimmen. 

Es gibt jedoch einen Weg, die Sprache der Grenzorbitale 
auch fur Festkarper zu bewahren. Wir konnen nicht uber 
ein einzelnes Niveau, vielleicht aber uber eine Gruppe von 
Niveaus sprechen. Es gibt viele Moglichkeiten, die Ni- 
veaus einzuteilen. Ein ganz offensichtlicher Weg ist es, alle 
Niveaus in einem vorgegebenen Energieintervall zu be- 
trachten. Die Zustandsdichte (Density of States, DOS) ist 
gema13 (b) definiert. Fur das einfache Band einer Kette von 

DOS(E)dE = Anzahl der Niveaus zwischen E und E + dE (b) 

H-Atomen hat die DOS-Kurve die in 18 gezeigte Form. 
Man beachte: Da die Niveaus gleichmaljig entlang der k- 

Achse angeordnet sind und da die E(k)-Kurve, die Band- 
struktur, eine einfache Cosinusform hat, gibt es an der Un- 
ter- und Oberkante des Bandes mehr Zustande in einem 
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vorgegebenen Energiebereich als in der Bandmitte. Allge- 
mein ist DOS(E) umgekehrt proportional zur Steigung des 
Graphen von E(k) gegen k. Oder ,,auf gut Deutsch": je fla- 
cher das Band, desto groBer die Zustandsdichte bei der 
entsprechenden Energie. 

Der Verlauf der DOS-Kurven IaBt sich aus den Band- 
strukturen vorhersagen. Abbildung 4 zeigt die DOS-Kurve 
fur die [PtH,]'e-Kette. Sie hatte anhand der Bandstruktur 
auf der linken Seite skizziert werden konnen. Im allgemei- 
nen ist die genaue Konstruktion von DOS-Kurven jedoch 
eine Aufgabe, die man am besten Computern uberlaot. Die 
Zustandsdichtekurve zahlt Niveaus. Integriert bis zum Fer- 
mi-Niveau ergibt sie die Gesamtzahl der besetzten MOs 
und nach Multiplikation mit zwei die Gesamtelektronen- 
zahl. Demnach zeigt die DOS-Kurve die Energieverteilung 
der Elektronen. 

halten. Bei mittleren Monomet-Monomer- Ahst~nden (z. B. 
3 A) ist die Uberlappung zwischen den Elementarzellen 
hauptsiichlich durch die d,z- und p,-Orbitale bedingt. 
Dann folgt die i)berlappung der d,,-,d,,-Orbitale vorn x- 
Typ; alle anderen Wechselwirkungen werden wahrschein- 
lich gering sein. 19 skizziert unsere Envartungen. Ich habe 

Pt -H-u*  b P t - H - d  

a )  b )  
Pt-H-u l -  Pt-H-u P 
I I 

19 
DOS - 

II 
. . . .  I a = 3 . O i  

-14 i -q [3=-  
I I ,  

0 k- Ir/a 0 00s - 
Abb. 4. a) Bandstruktur. b) Zustandsdichte (DOS) einer ekliptischen 
[PtH,]'Q-Stapelverbindung. Die DOS-Kurven sind so verbreitert, daR die 
zwei Maxima, die durch das xy-Band verursacht werden, nicht aufgelbst 
sind. 

Ein bedeutender Aspekt der DOS-Kurven ist, daB sie 
uns aus dem reziproken Raum, dem k-Raum, in den 
Realraum zuriickbringen. Die Zustandsdichte ist ein Mit- 
telwert iiber die Brillouin-Zone, uber alle k-Werte, fur die 
es Molekiilorbitale bei der vorgegebenen Energie geben 
kann. Der Vorteil ist uberwiegend psychologischer Natur. 
Wenn mir diese Verallgemeinerung gestattet ist: Ich glau- 
be, Chemiker (Kristallographen ausgenommen) fiihlen 
sich irn groBen und ganzen im reziproken Raum nicht sehr 
wohl. Sie ziehen es vor, zum direkten Raum zuriickzukeh- 
ren und darin zu denken. Es gibt noch einen weiteren 
Grund, warum die Riickkehr zum Realraum wichtig ist: 
Chemiker konnen intuitiv die Zustandsdichte eines jeden 
Materials nahenmgsweise skizzieren. Man muB nur die 
Atome kennen, ihre ungefahren lonisierungspotentiale 
und Elektronegativitaten und eine gewisse Vorstellung von 
der GroBenordnung der Uberlappung zwischen den Zellen 
haben (gewohnlich aus der Struktur ersichtlich). 

Nehmen wir als Beispiel das [(PtH,]'Q],-Polymer. Die 
monomeren Einheiten sind im Polymer noch eindeutig er- 

hier weder besonders darauf geachtet, die integrierten Zu- 
stande maBstabsgetreu zur Gesamtzahl der Zustande zu 
zeichnen, noch habe ich die zwei Maxima in der Zustands- 
dichte, die jedes Band erzeugt, beriicksichtigt; ich will le- 
diglich die Breite eines jeden Bandes andeuten. Man ver- 
gleiche 19 und Abbildung 4. 

Dies war einfach, da  das Polymer aus molekularen Mo- 
nomer-Einheiten aufgebaut ist. Wir wollen uns nun an ei- 
nem von Natur aus dreidimensionalen System versuchen. 
Die Rutilstruktur ist ein relativ gangiger Strukturtyp. Wie 
20 zeigt, ist in dieser Struktur jedes Metallatom okta- 

v 
20 

edrisch umgeben, jeder Ligand (z. B. 0) ist an drei Metall- 
atome gebunden. Wir haben unendliche Ketten kantenver- 
kniipfter M0,-Oktaeder, die sich in einer Richtung im Kri- 
stall fortpflanzen. Der Metall-Metall-Abstand ist jedoch 
jeweils ziemlich groB"21. Es gibt keine Monomer-Einheiten 
hier, nur ein unendliches Band. Dennoch sind recht gut 
identifizierbare, oktaedrisch koordinierte Gitterplatze vor- 
handen. Fiir jeden dieser Gitterplatze miissen die d-Orbi- 
tale des Metalls in einen tz,- und einen e,-Orbitalsatz auf- 
spalten, die klassische Kristallfeldaufspaltung ,,drei unter 
zwei". Wir miissen uns nur noch vergegenwlrtigen, daB 0 
deutlich getrennte 2s- und 2p-Niveaus hat und keine O-O- 
und M-M-Wechselwirkungen im Kristall vorliegen, um et- 
was in der Art von 21 vorauszusagen. 
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hauptsarhlirh Ti-r.-p 
Ti-0-antibindend 

hauptsarhlirh an Ti  t Ti-0-antibindend 

iz0. Ti-0-nithtbindend. vielleirht 
leicht n-antibindend 

0-2p. Ti-0-bindend P 
I 0-2s 

DOS - 
21 

Man beachte, daR das Skizzieren der DOS-Kurve die 
Berechnung der Bandstruktur per se umgeht. Nicht, dal3 
diese Bandstruktur sehr kompliziert ist. Aber sie ist dreidi- 
mensional, und unsere ubungsbeispiele bisher waren ein- 
fach und eindirnensional. Daher wird uns die fur Ti02 be- 
rechnete Bandstruktur (Abb. 5 )  kompliziert erscheinen. 
Die Zahl der Bander hat sich verdoppelt (z. B. zwolf 0-2p-, 
sechs tzg-Bander), einfach weil unsere Zelle zwei Formel- 

n l  b l  

-5  

I 
I 

EI~VI 1 i 
I 

1 

I 
I I I 

I 
I 

I I 
I I I 

-25 -I I I I 
I I 

I I I 
I I I 

I 

I I 
-30 

-35 
r X M r Z 

neuen Supraleiter zu konstruieren, die auf den La2Cu04- 
und YBa2Cu30,-Strukturen basieren. Wenn Sie damit fer- 
tig sind und festgestellt haben, daR diese Verbindungen 
elektrisch leitend sein sollten, dann denken Sie dariiber 
nach, daR dies weder Ihnen noch sonst jemandern eine 
Voraussage dariiber ermoglicht, o b  Verbindungen, die ge- 
ringfiigig von diesen St6chiometrien abweichen, bemer- 
kenswerte Supraleiter sein werden oder nicht. 

Man sollte die Fahigkeit des Chemikers, eine approxi- 
mative Zustandsdichte zu skizzieren, nicht geringschatzen. 
Sie gibt uns enorme M6glichkeiten und erm6glicht uns ein 
qualitatives Verstandnis sowie das Erkennen deutlicher 
Zusammenhinge mit lokalen, chemischen Anschauungs- 
weisen wie dem Kristall- und Ligandenfeldmodell. Ich 
machte hier einen Festkorperchemiker, John B. Good- 
enough, erwahnen, der uber Jahre hinweg und besonders 
in seinem richtungsweisenden B ~ c h [ ' ~ l  gezeigt hat, wie gut 
die naherungsweise Konstruktion von Bandstrukturen 
durch den Chemiker sein kann. 

19 und 21, die qualitativen DOS-Diagramme fur 
[PtH,]2e-,,Stapel" bzw. TiO,, enthalten jedoch mehr als 
eine bloBe Abschatzung der DOS. Sie enthalten auch eine 

1 - EF 

einheiten [(TiO,),] enthalt. An die Stelle einer Variablen 
des reziproken Raums treten mehrere Linien (I-dX, X - + M  
etc.), die verschiedenen Raumrichtungen der dreidimen- 
sionalen Brillouin-Zone entsprechen. Mit diesen Kompli- 
kationen beim Ubergang von einer Dimension zu drei Di- 
mensionen werden wir uns bald befassen. Ein kurzer Blick 
auf die DOS zeigt, daR sie den Erwartungen in 21 nahe- 
kommt. Es gibt wohlgetrennte 0-2s-, 0-2p-, Ti-t,,- und -e,- 
Bander"']. 

Mochten Sie etwas probieren, das ein biBchen (aber 
nicht viel) anspruchsvoller ist? Versuchen Sie, die DOS der 

-25 

Abb. 5. a) Bandstruktur und b) 
Zustandsdichte von Rutil. Die 
beiden Ti-0-Abstande in der vor- 
gegekenen Struktur betragen 
2.04 A (2 x ) und 2.07 A (4 x ). &e 

-35 is! die Energie des Fermi-Ni- -30L DOS - veaus. 

chemische Beschreibung der Lokalisierung der Zustande 
im Realraum (z.B. sind sie an Pt oder H, an Ti oder 0 
lokalisiert) und eine Spezifizierung ihrer Bindungseigen- 
schaften (Pt-H-bindend, -nichtbindend oder -antibindend 
etc). Der Chemiker erkennt sofort - oder aber er fragt da- 
nach -, wo im Raum sich die Elektronen befinden und wo 
die Bindungen. Es mu13 einen Weg geben, wie diese zu- 
tiefst chernischen Fragen nach Lokalisierungen beantwor- 
tet werden konnen, sogar wenn in den Molekiilorbitalen 
des Kristalls, den Bloch-Funktionen, die Elektronen iiber 
den gesamten Kristall delokalisiert sind. 
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Wo sind die Elektronen? 

-20 

-23 

-26 

-29 

Eine der interessantesten Spannungen in der Chemie re- 
sultiert aus dem Wunsch, Elektronen bestimmten Zentren 
zuzuordnen ~ ein Wunsch, der sich aus einem atomaren, 
elektrostatischen Bild von Atomen in Molekiilen ableitet - 
und dem Wissen, daR Elektronen nicht so lokalisiert sind, 
wie wires gerne hatten. Nehmen wir das Zweizentren-Mo- 
lekulorbital von Gleichung (c), in dem sich x I  an 

- 

- 
- 
- 

Zentrum 1 und x 2  an Zentrum 2 befindet. Nehmen wir wei- 
ter an, die Zentren 1 und 2 seien nicht identisch und xI 
und x 2  seien normalisiert, aber nicht orthogonal. 

Die Elektronenverteilung in diesem MO ist durch v2 ge- 
geben. y/ sollte normiert sein, so daR Gleichung (d) gilt. S12 

ist das Uberlappungsintegral zwischen xI und x2.  Soviel zu 
der Frage, wie ein Elektron in v verteilt ist. Nun ist es of- 
fensichtlich, da13 der Anteil c: Zentrum 1 und der Anteil 
c: Zentrum 2 zuzuordnen ist. 2 c 1 c 2 S l z  ist eindeutig eine 
GroRe, die mit der Wechselwirkung in Beziehung steht. Sie 
wird Uberlappungspopulation genannt, und wir werden 
sie bald mit der Bindungsordnung in Zusammenhang brin- 
gen. Aber was miissen wir tun, wenn wir daran festhalten 
wollen, die Elektronendichte zwischen den Zentren 1 und 
2 aufzuteilen? Wir wollen, daR sich alle Teildichten zu eins 
addieren, c: + c: aber tun dies nicht. Wir miissen irgendwie 
die ,,Uberlappungsdichte" 2 c I  c z S l z  den beiden Zentren 
zuweisen. Mulliken schlug eine demokratische Losung vor 
(die wir Mulliken-Populati~nsanalyse[~~] nennen), indem er 
2c l  c2S12 gleichmal3ig auf die Zentren 1 und 2 verteilte. So- 
mit erhalt Zentrum l die Dichte c ~ + c l c 2 S 1 2  und Zentrum 
2 die Dichte c:+cl czS12 zugeordnet; beide Ausdriicke ad- 
dieren sich garantiert zu eins. Man sollte sich aber dariiber 
im klaren sein, daR das Mulliken-Rezept fur die Auftei- +-- __---  I.--- Pt-H-c*, Pt-x2-y2 

E I e V l  -I 
-lo 

00s - 
Ahh. 6. R-Beitrag (durchgezogene Linie) zur Gesamt-DOS (gestrichelt) einer 
ekliptischen [PtH,]'O-Stapelverbindung. Betriige, die nicht von Pt stammen, 
gehen auf die vier H-Atome zurilck. 

lung der Uberlappungsdichte, obwohl eindeutig definiert, 
ziemlich willkiirlich ist. 

Was der Computer macht, ist nur wenig komplizierter, 
denn er summiert diese Beitrage fur jedes Atomorbital an 
einem gegebenen Zentrum (es gibt mehrere davon) oder 
iiber jedes besetzte MO (es kann viele davon geben). 
Im Kristall geschieht das fur mehrere k-Punkte in der 
Brillouin-Zone. Der Computer kehrt dann zum Realraum 
zuriick, indem er iiber diese Punkte mittelt[''I. Das Ender- 
gebnis ist eine Aufteilung der Gesamtzustandsdichte in 
Beitrage von Atomen oder Orbitalen. Bei ,,Festkorperleu- 
ten" heiRen diese Beitrage oft ,,DOS-Projektionen" oder 
,,lokale DOS". Wie auch immer sie genannt werden, sie 
teilen die DOS unter den Atomen auf. Die Integration die- 
ser Projektionen bis zum Fermi-Niveau ergibt die Gesamt- 
elektronendichte fur ein bestimmtes Atom oder in einem 
bestimmten Orbital. Danach kann durch Bezug auf eine 
Standard-Dichte ein Ladungsiiber- oder -unterschuR be- 
stimmt werden. 

Die Abbildungen 6 und 7 zeigen die Aufteilung der 
Elektronendichte zwischen Pt und H in der [PtH4I2'-Sta- 
pelverbindung bzw. zwischen Ti und 0 im Rutil. Alles ist 
wie in 19 bzw. 21 vorhergesagt und wie es nach Meinung 
des Chemikers auch sein muR: Die energetisch tiefer lie- 
genden Orbitale sind an den elektronegativeren Liganden 
(H bzw. 0) lokalisiert, die hoher liegenden am Metall- 
atom. 

E -11 -P- 
Ti 0 

c 
.-:B -5 

,.-.. ,_.- 
_/-- /--- __--' Ti-e, 

!----- 

-20 

-23 -  

-26-  

-29 - 

- 

-35 -32Lr DOS- DOS-- 

Abb. 7. a) Ti- und 0-Beitrige (dunkle tlachen) zur Gcsarnt-I)OS (durchgezo- 
gene Linie) in Rutil TiO?. b) t2,- und e,-Anteile von Ti (dunkle FIBchen). Die 
gestrichelten Linien sind die zugehBrigen lntegrationskurven (auf einer Skala 
von 1 bis 1000h). 
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6rduchen wir genauere Informationen? In TiOz moch- 
ten wir vielleicht das Bild der Kristallfeldtheorie erhalten 
sehen. Also fragen wir nach den Beitragen der Orbitale, 
die den tZg- (d,,, dyz, d,, in einem Iokalen Koordinatensy- 
stem) und den e,-Satz (dz2 und di2-yl) aufbauen. Deren 
Beitrage sind in Abbildung 7 ebenfalls gezeigt. Man be- 
achte die klare Trennung der t2g- und e,-Orbitalsatze. Wir 
finden einen geringen Dichtebeitrag des e,-Satzes im 0-2s- 
und 0-2p-Band (o-bindend) und des t2,-Satzes im 0-2p- 
Band (n-bindend). Beide Orbitalsatze des Metalls (t2, und 
eg) sind zu einem Band verbreitert, aber die Ahnlichkeit 
zum lokalen, oktaedrischen Kristallfeld ist noch immer 
sehr deutlich. 

Fur [PtH4]" kannten wir den Computer beispielsweise 
nach den d,.-Beitrlgen zur DOS oder nach dem p,-Anteil 
fragen (Abb. 8). Betrachten wir die z-Komponente der 

t -8i 

1 

DOS - DOS - 
Abb. 8. a) d,,-, b) p,-Beitrage (dunkle Flachen) zur Gesamt-DOS (gestrichelt) 
einer ekliptischen (PtHJl'e-Stapelverbindung. Die punktierte Linie ent- 
spricht der Integration I d e s  Beitrags der p,-Orbitale. 

DOS in [PtH4]2'3, sehen wir einen geringen Beitrag am obe- 
ren Rand des 2'-Bandes. Dies laBt sich am einfachsten an- 
hand der punktierten Integrationskurve in Abbildung 8b 
erkennen. Diese einfache Integration I zahlt (etwa ebenso 
wie die in der NMR-Spektroskopie ubliche Integration), 
auf einer Skala von 0 bis loo%, wieviel Prozent des interes- 
sierenden Orbitals bei einer gegebenen Energie besetzt 
sind. Am Fermi-Niveau in nichtoxidiertem [PtH4]2e, d. h. 
zu Beginn der groDen Bandlucke zwischen ca. -10 und 
- 7.3 eV, sind etwa 4% der z-Zustande besetzt. Wie ist dies 
moglich? Es gibt zwei denkbare Erklarungen. Lokal gese- 
hen kann die Donorfunktion eines Monomers (dZ2) mit der 
Acceptorfunktion (pz) ihres Nachbarn in Wechselwirkung 
treten (22). Die Uberlappung ist gut, aber die Ubereinstim- 
mung in den Energien ist schlecht"'. Die Wechselwirkung 
ist daher gering, aber vorhanden. Die zweite Moglichkeit 
ware, eine Wechselwirkung der Bloch-Funktionen oder 
symmetrieadaptierten z- und 2'-Kristallorbitale in Erwa- 
gung zu ziehen. Sie mischen nicht bei k = O  und k=n/a. 

Aber an jedem Punkt im Innern der Brillouin-Zone ist die 
Symmetriegruppe von isomorph mit C4v[151, und sowohl 
die z- als auch die z2-Bloch-Funktionen transformieren wie 
a , .  Daher mischen sie. Dieses Mischen fuhrt zu einer - 
aber wirklich nur geringen - bindenden Wechselwirkung. 

22 

Der Verlust dieser bindenden Wechselwirkung bei der 
Oxidation des Stapels, wodurch der Pt-Pt-Abstand vergro- 
Rert werden sollte, wird kompensiert durch den Verlust an 
antibindender Wechselwirkung, der dadurch zustande 
kommt, daR sich die entleerten Orbitale an der Oberkante 
des z2-Bandes befinden. 

Wir haben gesehen, daR man Elektronen im Ktistall aus- 
findig machen kann. Aber . . . 

Wo sind die Bindungen? 

Uberlegungen, die wie in 19 und 21 unter der Annahme 
lokalisierter Bindungen angestellt werden, fuhren prak- 
tisch automatisch dazu, bestimmten Orbitalen und damit 
Bandern Bindungseigenschaften zuzuordnen. Es muR ei- 
nen Weg geben, diese Bindungen in den voll delokalisier- 
ten Bandern, die uns eine quantenchemische Rechnung 
liefert, wiederzufinden. 

Es ist moglich, das Konzept der Uberlappungspopula- 
tion auf Festkorperkristalle zu ubertragen. Erinnern wir 
uns daran, daB bei der Integration von ty' fur ein Zweizen- 
tren-Orbital 2c l  c2SI2 ein Charakteristikum der Bindung 
ist. Wahlt man das Uberlappungsintegral SI2 positiv (was 
immer moglich ist), dann verhalt sich 2clcZSl2, wie es fur 
ein Ma13 fur die Bindungsordnung zu erwarten ist: Es ist 
positiv (bindend), wenn cI und c2 gleiche, und negativ, 
wenn sie unterschiedliche Vorzeichen haben; die GriiDe 
der Mulliken-Uberlappungspopulation, denn so werden 
die 2c,c,S, ,  genannt (summiert uber alle Orbitale der bei- 
den Atome und uber alle besetzten MOs), hingt von c,, c, 
und S,, ab. 

Weiter zum Festkorper: Naheliegend ist es, alle Zu- 
stande in einem bestimmten Energieintervall zu nehmen 
und sie anhand der Mulliken-Uberlappungspopulation 
2c, c, S,,('41 auf ihre Neigung zur Bindung zu untersuchen. 
Damit definieren wir eine mit der Uberlappungspopula- 
tion gewichtete Zustandsdichte. Das Kurzel OPWDOS lag 
auf der Hand, unglucklicherweise war aber sein Anfang 
bereits durch einen anderen gangigen Begriff der Festkar- 
perphysik belegt. Daher haben wir diese gewichtete 
Zustandsdichte COOP genannt (Crystal Orbital Overlap 
Population, ausgesprochen co-op)"h1. Die in diesem Akro- 
nym enthaltene Andeutung, daR Orbitale zusammenarbei- 
ten, urn eine Bindung im Kristall zu knupfen, ist nicht zu- 
flllig. 

Um ein Gefuhl fur diese gewichtete Zustandsdichte zu 
bekommen, wollen wir iiberlegen, wie die COOP-Kurve 
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fur eine Kette von H-Atomen aussieht. Die einfache Band- 
struktur und die Zustandsdichte sind noch einmal zusam- 
men mit der COOP-Kurve in 23 abgebildet. 

p7 ~ 1 ~ 3 7  
.... H .... H _._. H ._.. H .... H .... H .... H .... 

anti- 
-bindend bindend- 

E ' I  Y ' 
k- DOS - - o +  

COOP - 
23 

Um eine COOP-Kurve zu berechnen, muB man eine 
Bindung spezifizieren. Greifen wir zunachst die 1,Z-Wech- 
selwirkung heraus. Die Bandunterkante ist 1,2-bindend, 
der mittlere Bereich nichtbindend, die Oberkante antibin- 
dend. Daher ist es einleuchtend, da13 die COOP-Kurve die 
in 23 rechts dargestellte Form hat. Aber nicht alle COOP- 
Kurven sehen so aus. Nehmen wir eine 1,3-Wechselwir- 
kung (ziemlich unsinnig fur eine lineare Kette, aber gar 
nicht so unsinnig, wenn die Kette gewinkelt ist), dann sind 
Unter- und Oberkante des Bandes bindend, der mittlere 
Abschnitt ist antibindend. Diese Kurve, in 23 rechts gestri- 
chelt dargestellt, hat eine andere Form; die 1,3-Wechsel- 
wirkungen sind natiirlich wesentlich geringer, denn S,, 
nimmt mit zunehmendem Abstand rasch ab. 

Man beachte die allgemeinen Charakteristika der 
COOP-Kurven: positive sind bindende und negative sind 
antibindende Bereiche; die Amplituden sind von der An- 
zahl der Zustande im entsprechenden Energieintervall, der 

882 

-P 
E IeVl  -*I 

- ' O h  

GroDe der Uberlappung und den MO-Koeffizienten ab- 
hangig. 

Das Integral iiber die COOP-Kurve bis zum Fermi-Ni- 
veau ergibt die Gesamt-uberlappungspopulation der aus- 
gewahlten Bindung. Dies bringt uns zu einer anderen Be- 
trachtungsweise der DOS- und COOP-Kurven. Sie sind im 
Kristall die differentiellen Analoga zu Elektronenzahlen 
und Bindungsordnungen. Die Integration der DOS bis 
zum Fermi-Niveau ergibt die Gesamtelektronenzahl, das 
Integral iiber die COOP-Kurve ergibt die Gesamt-Uberlap- 
pungspopulation, die sich zwar wie eine Bindungsordnung 
verhalt, mit dieser aber nicht identisch ist. Dennoch 
kommt der Theoretiker mit ihr dem schlecht definierten, 
aber phantastisch niitzlichen und einfachen Konzept der 
Bindungsordnung am nachsten. 

Als etwas komplizierteres Beispiel wollen wir nun die 
COOP-Kurven der [PtH4I2'-Kette untersuchen. Abbildung 
9 zeigt sowohl die Pt-H- als auch die Pt-Pt-COOP-Kurve. 
Ebenso ist die DOS-Kurve fur das Polymer abgebildet. Die 
Beschreibung bestimmter Wechselwirkungen als bindend 
oder antibindend liegt auf der Hand und entspricht vollig 
den Erwartungen aus der approximativen Skizze 19: Die 
Bander bei - 14 und - 15 eV sind Pt-H-a-bindend, das 
Band bei -6 eV ist Pt-H-antibindend (dies entspricht dem 
durch das Kristallfeld destabilisierten d,: -,-Orbital). Es 
iiberrascht nicht, daB der grol3e Teil der d-Niveaus zwi- 
schen - 10 und - 13 eV nicht zur Pt-H-Bindung beitragt. 
Aber natiirlich sind es diese Orbitale, die an der Pt-Pt- 
Bindung beteiligt sind. Man kann die ziemlich komple- 
xe Struktur im Bereich von - 10 bis - 13 eV einfach 
verstehen, wenn man sie als eine Uberlagerung von 
o(dzl-dz-)-, n((dxz,dy,)-(dx,,dy,))- und Fi(d,,-d,,)-Bindungen 
und Antibindungen betrachtet. Jeder Bindungstyp erzeugt 
ein Band, dessen Unterkante bindend und dessen Obey- 
kante antibindend ist (vgl. 15 und Abb. 3). In 24 sind sche- 
matisch die Teil-COOP-Kurven und die aus ihnen resultie- 
rende Gesamtstruktur gezeigt. Der Fi-Beitrag zur COOP ist 

b)  Pt-H-COOP clPt-Pt-COOP 

- 0 .t 

COOP - 
Abb. 9. Cesamt-DOS (a) und Kurven der R - H -  (b) sowle der  R-Pt-Krlstallorbital-Uberlappungspopulation (c )  fur  eine eklip- 
tische [RH,]'Q-Stapelverbindung. 
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- o +  - o +  - o +  
o - z ~ - C O O P  - r-xz,yz-COOP - S-xy-CcQP - 

-20 - 

- 2 5 .  

-3a - 

-35 

aufgrund der schlechten uberlappung gering. Der grol3e 
Pt-Pt-bindende Bereich urn - 7 eV korrespondiert mit der 
Unterkante des Pt-z-Bandes. 

Wir haben nun eine klare Darstellung von Pt-H- und Pt- 
Pt-bindenden Eigenschaften als einer Funktion der Ener- 
gie. Betrachten wir jetzt ein oxidiertes Material: Die Fol- 
gen der Oxidation fur die Bindungen werden aus Abbil- 
dung 9 ,,sonnenklar". Elektronen, die von der Oberkante 
des z2-Bandes bei ca. - 10 eV entfernt werden, stammen 
aus Orbitalen, die Pt-Pt-antibindend und Pt-H-nichtbin- 
dend sind. Wir erwarten also, daB sich der Pt-Pt-Abstand 
innerhalb der Stapel verringert, was ja tatsachlich der Fall 
ist. 

Die Veranderung der Elektronenzahl ist eine der Strate- 
gien der Festkorperchemiker. Elernente konnen ersetzt, 
Atorne eingelagert, Nichtstachiometrien verstarkt werden. 
Oxidation und Reduktion, in  der Festkorperchemie wie in 
der normalen Chemie in Losungen, sind die typisch chemi- 
schen Vorgehensweisen (obwohl von der experimentellen 
Seite her nicht immer trivial). Die Schlusse, die wir fur die 
Pt-Pt-Kette zogen, waren einfach und leicht vorhersehbar. 
Andere Falle sind mit Sicherheit kornplizierter. Die 
COOP-Kurven ermoglichen es uns mit einem Blick, die 
Einfliisse von Oxidation und Reduktion auf einzelne Bin- 
dungslangen, d. h. welche Bindungen schwacher, welche 
starker werden, abzuschatzen. 

Die ZUT Bandstruktur von Rutil (Abb. 5b, in Abb. 10a 
wiederholt) gehorende COOP-Kurve fur die Ti-0-Bin- 
dung ist aufierordentlich einfach (Abb. lob). Man beachte 

- - - r - 

a1 

-5 

b l  

- Q +  
Gesernt-COOP - 

die bindenden Zustande in den tiefer liegenden, O-zen- 
trierten Bandern und die antibindenden Zustande irn e,- 
Orbitalsatz, der durch das Kristallfeld destabilisiert ist. 
Wie erwartet ist der tz,-Satz Ti-0-antibindend. 

Wir wollen uns nun daran versuchen, die DOS fur etwas 
von [PtH4]2e oder TiOz vallig Vetschiedenes vorherzusa- 
gen - fur das kubisch-flichenzentrierte Metall Nickel. Die 
Valenzorbitale eines jeden Metallatoms sind 3d, 4s und 4p, 
die energetisch etwa wie links in 25 angeordnet sind. Jedes 

I 

DOS - 
von ihnen verbreitert sich zu einern Band. Wir kijnnen die 
Bandbreiten anhand der Uberlappung abschatzen. Die s- 
und p-Orbitale sind diffus; ihre Uberlappung wird daher 
groR sein, so daR ein breites Band entsteht. Daruber hin- 
aus mischen beide sehr stark. Die d-Orbitale sind kontra- 
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-15 - -15 

DO5 - DO5 - 
Abb. I I .  Gesarnt-DOS (gestrichelte Linie) und die darin enthaltenen 4s- (a) 
und 4p-Beitrage (b) fur Nickel. Die punktierten Linien sind Integrationen 
iiber die Besetzung der jeweiligen Orbitale. 

hiert und werden demnach zu einem relativ schmalen 
Band fuhren. Die berechnete DOS fur Nickel (unter Um- 
gehung der tatsachlichen Bandstrukturen) ist zusammen 
mit ihren s- und p-Beitragen in Abbildung 11 dargestellt. 
Alles, was nicht s- oder p-Beitrage sind, sind d-Beitrage. 
Wir finden die prinzipielle Form aus 25 wieder. Am Fer- 
mi-Niveau ist ein betrachtlicher Teil des s-Bandes besetzt, 
so daI3 sich als berechnete Ni-Konfiguration d9~'5so~62po.23 
ergibt'"'. 

Welche COOP-Kurve wurde man fur Nickel erwarten? 
Als erste Naherung konnten wir die COOP-Kurve fur je- 
des Band einzeln erzeugen (26a,b). Jedes Band in 25 hat 

26 a b C 

- o +  - o +  - o +  
d-COOP- 5 ,  p-COOP - tiesamt-COOP- 

einen tiefer liegenden, Ni-Ni-bindenden und einen hoher 
liegenden, Ni-Ni-antibindenden Teil. Die zusammenge- 
setzte Kurve zeigt 26c (zusatzlich ist eingetragen, wie weit 
die Bander mit sechs und zehn Elektronen pro Atom ge- 
fiillt sind). Die berechnete COOP-Kurve ist in Abbildung 
12 dargestellt. Unsere Erwartungen aus 26c sind ziemlich 
gut erfullt. 

Eine COOP-Kurve fur die Metall-Metall-Bindung wie in 
26c oder Abbildung 12 kann man fur alle Ubergangsme- 
talle erwarten. Die Energieniveaus mogen zwar auf der 
Energieskala aufwarts oder abwarts verschoben sein, ihre 
Bindungscharakteristika sind jedoch wahrscheinlich un- 
verandert. Nehmen wir an, da13 eine ahnliche Bandstruktur 
und COOP-Kurve fur alle Metalle erhalten wird (,,Festkor- 

perleute" wurden es das starre Bandermodell nennen), 
dann gewinnt Abbildung 12 eine enorme Aussagekraft. Sie 
fa& die Kohasionsenergien aller Metalle in einfacher 
Weise zusammen. Geht man die Ubergangselemente peri- 
odenweise durch, wird die M-M-Uberlappungspopulation 
(die einen eindeutigen Bezug zur Bindungs- oder KohB- 
sionsenergie hat) zunachst bis zu einem Hochstwert bei 
etwa sechs Elektronen pro Metall (Cr, Mo, W) ansteigen. 
Danach wird sie abfallen und bei Elementen mit wenigen 
s- und p-Elektronen wieder ansteigen. Bei mehr als 14 
Elektronen ist ein Metall unwahrscheinlich. Die Netto- 
Uberlappungspopulation fur so hohe Koordination wird 
negativ; molekulare Allotrope mit niedrigerer Koordina- 
tion sind begunstigt. Es steckt wesentlich mehr als das Ge- 
sagte hinter den Kohasionsenergien und Metall-Nichtme- 
tall-Uberglngen, doch sehr vie1 der zugehorigen Physik 
und Chemie laDt sich aus der einfachen Konstruktion in 
26 ableiten. 

1 a' 10 
b )  

5 

t o  
E lev1 

-5 

d 

- 1 5 '  - ' . ' ' ' . ' I 

00s - antlblndend - 0 + bindend 

COOP - 
Abb. 12. a) Gesamt-DOS und b) COOP-Kurve fur die Bindungen zwischen 
den nachsten Ni-Nachbarn in Nickel. 

Mit ein wenig Anstrengung haben wir unser Instrumen- 
tarium zusammengestellt - Zustandsdichten und ihre Zer- 
legung, die Kristallorbital-Uberlappungspopulationen -, 
mit dem wir von einem komplizierten, vollig delokalisier- 
ten Satz von Kristallorbitalen oder Bloch-Funktionen zu 
einer chemischen Beschreibung mit lokalisierten Orbitalen 
ubergehen konnen. Es steckt kein Geheimnis dahinter. Ich 
hoffe sogar gezeigt zu haben, wieviel Aussagekraft die 
Konzepte des Chemikers haben. Die Abschdzung der DOS 
und der Bindungscharakteristika eines [(PtH,}'Q],-Poly- 
mers, von Rutil oder Nickel ist wirklich einfach. 

Naturlich besteht Festkorperphysik aus mehr als Band- 
strukturen. Ob es den Mechanismus der Leitfahigkeit, das 
bemerkenswerte Phanomen der Supraleitfahigkeit oder die 
Vielfalt der festkorperspezifischen elektrischen und ma- 
gnetischen Phanomene betrifft: Hier benotigt man die 
Werkzeuge und den Einfallsreichtum der Physik"'. Hin- 
sichtlich der Bindung im Festkorper glaube ich jedoch lie- 
fert die Physik nichts Neues (einige m6gen da anderer An- 
sicht sein), sondern lediglich eine andere Sprache. 
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Mehr als eine elektronische Einheit in der Elementarzelle: 
Das Falten von Bandern 

Die oxidierten Cyanoplatinate sind im Festkiirper nicht 
ekliptisch (27a), sondern gestaffelt (27b) angeordnet. Ein 
Polyen liegt nicht als einfache lineare Kette 28a vor, son- 
dern natiirlich zumindest als s-rrans- oder Zickzackkette 
28b. Es konnte auch eine s-cis-Kette 28c bilden, und of- 
fensichtlich sind damit die Anordnungsmiiglichkeiten 
nicht erschopft. Die Natur scheint immer wieder eine 
Moglichkeit zu finden, an die wir nicht gedacht haben. In 

27 

. .  . .  . .  . .  : :  . .  . .  
a- 

28 b 

C 

27a und 28a enthalt die Elementarzelle eine elektronische 
Grundeinheit, eine [PtH4IZe- bzw. eine CH-Gruppe. In 27b 
und 28b ist diese Elementanelle doppelt so groR, nahe- 
rungsweise, was ihre Dimensionen betrifft, und exakt in 
der chemischen Zusammensetzung. In 28c haben wir vier 
CH-Gruppen pro Elementarzelle. Unter rein physikali- 
schen Gesichtspunkten konnte man sagen, jedes der Sy- 
steme in 27 und 28 sei ein Teil fur sich. Ein Chemiker 
wiirde wohl denken, da13 sich durch das Verdoppeln, Ver- 
vierfachen (oder gar Versiebzehnfachen) des Inhalts einer 
Elementarzelle nicht vie1 andert. Wenn die geometrischen 
Venerrungen der elementaren elektronischen Einheiten, 
die aneinandergereiht werden, nicht stark sind, ist es wahr- 
scheinlich, daB deren elektronischen Eigenschaften erhal- 
ten bleiben. 

Die Anzahl der Bander in einer Bandstruktur ist gleich 
der Anzahl der Molekulorbitale in der Elementarzelle. 
Wenn also die Elementarzelle 17mal so viele Atome wie 
die Grundeinheit enthalt, werden auch 17maI so viele Ban- 
der resultieren. Die Bandstruktur sieht vermutlich chao- 
tisch aus. Das Gefuhl des Chemikers, daB ein Heptadeka- 
rner nur eine geringe Storung der zugrundeliegenden elek- 
tronischen Einheit ist, kann man benutzen, um eine kom- 
plizierte Rechnung zu vereinfachen. Wir wollen sehen, wie 
das geht: zuerst fur die Polyenkette, danach fur das  
((PtH41 * Polymer. 

28x1, b und c unterscheiden sich voneinander nicht nu t  
durch die Zahl der CH-Einheiten in der Elementanelle, 
sondern auch in ihrer Geometrie. Betrachten wir sie der 
Reihe nach. Zunachst bereiten wir durch Verdopplung die 
Elementarzelle fur die Verzerrung von 28a nach 28b vor, 
danach tritt die eigentliche Verzerrung ein. Die Reihen- 
folge der Ereignisse ist in 29 dargestellt. Angenommen wir 
konstruieren die Orbitale von 29b, des Polymers mit ver- 
doppelter Elementarzelle, anhand folgender Standardvor- 

. . . .  , . . . . .  . . . .  . .  . . . . . , . . . . . . . . . . . . . , . 

-a- 

0- . . . . . . . . . . . . . . 
c 2 0 -  , 

29 b 

schrift: 1. Man nehme die MOs der Elementarzelle; 2. man 
bilde aus ihnen Bloch-Funktionen. In der Elementarzelle 
haben alle MOs des Dimers n- oder n*-Charakter (30). Je- 

des von ihnen verbreitert sich zu einem Band. Das n-Band 
,,lauft bergaur', das n*-Band ,,bergab" (31). Die Orbitale 
der Zonengrenzen sind in 31 dargestellt. Auf diese Weise 

31 

kiinnen wir erkennen, daR die Oberkante des n- und die 
Unterkante des n*-Bandes bei k =  n/(2a) exakt entartet 
sind. Es gibt (bis jetzt) keine Bindungsalternanz in diesem 
Polyen. Die beiden Orbitale konnten auch auf andere Art 
konstruiert worden sein, sie weisen aber immer noch die 
gleiche Knotenstruktur auf - ein Knoten nach je zwei Zen- 
tren. 

Wenn wir uns nun von dieser Betrachtungsweise losen, 
einen Schritt zuriickgehen und die Orbitale einer linearen 
Kette mit einer CH-Gruppe pro Elementanelle 29a auf- 
bauen, erhalten wir 32. Die Brillouin-Zone fur 29b ist halb 
so groR wie die fur 29a, da die Elementanelle von 29b 

32 +?mu&m-- /-I=(- 
/ 

0 allZaI 7 /a 
k- 

doppelt so grol3 ist wie die von 294. Jetzt erkennen wir, 
daB die Orbitale dieser Polymere selbstverstandlich gleich 
sind. Die Polymere sind identisch, es ist nur eine etwas ei- 
genwillige Laune, die uns veranlaBt hat, im ersten Fall eine 
CH-Einheit, im zweiten Fall zwei CH-Einheiten pro Ele- 
mentarzelle zu wahlen. Ich habe beide Konstruktionen un- 
abhangig voneinander vorgestellt, urn die Identitat der Or- 
bitale zu verdeutlichen. 

Wir haben also zwei Wege, dieselben Orbitale darzustel- 
len. Die Bandstruktur in 31 mit zwei Bandern ist identisch 
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mit der in 32, die nur ein Band enthllt. Fur 32 ist lediglich 
das Band des Minimalpolymers mit nur einer CH-Gruppe 
pro Elementarzelle ,,zuriickgefaltet" worden. Dieser Vor- 
gang ist in 33 dargesteIlt['''. Er la& sich fortsetzen: Ver- 

a '=  20 
33 

dreifacht man die Elementarzelle, erhalt man die Band- 
struktur Ma, vervierfacht man sie, erhalt man Mb, etc. 
Wichtig dabei ist jedoch nicht die Redundanz, d.h. die 

a'. 30 a'= 40 

34 
b a 

gleiche Sache aus mehreren Blickwinkeln zu betrachten. 
Vielmehr gibt es zwei bedeutende Konsequenzen oder An- 
wendungen dieses Faltens. Erstens, wenn man erkennt, 
dal3 eine Elementarzelle mehr als eine elektronische Ein- 
heit enthalt (was haufig der Fall ist), ermoglicht es das 
Wissen um die zugehorige Vervielfachung der Bander (er- 
innern wir uns: 32+31,34a oder 34b) dem Chemiker, die 
gedankliche Analyse zu vereinfachen. Die Multiplizitgt der 

ekliptisrh. " 

gertaffelt verdoppelte Elementarzelle 

-1 

I 
E IeVl 

-15- -15- 
0 k- */O' 0 k- r/a* 

Abb. 13. Vergleich drr Bandstruktur einer gestaffelten [PtH,]'O-Stapelverbin- 
dung (a) und der ..zuriickgefalteten'' Bandstruktur eines ekliptischen Stapels. 
der zwei [PtH,]'"-Einheiten in einer Elernentarzelle enthilt (b). 

Bander folgt aus der Zellvergr6Berung. Zweitens, kehren 
wir den FaltungsprozeB gedanklich in einer Modellrech- 
nung um, konnen wir zum grundlegenden elektronischen 
Bestandteil - dem wahren Monomer - zuriickkehren. 

Urn diesen Punkt zu verdeutlichen, will ich die Band- 
struktur der gestaffelten [PtH#'-Kette 27b zeigen (Abb. 
13a). Es gibt hier doppelt so viele Bsnder wie im Fall des 
ekliptischen Monomers (das xy-Band ist zweifach entar- 
tet). Das iiberrascht nicht, denn die Einheitszelle im gestaf- 
felten Polymer ist [[PtH,)2e]2. Es ist jedoch moglich, die 
Bandstruktur in Abbildung 13a als geringfugig gestorte 
Struktur des ekliptischen Polymers aufzufassen. Man stelle 
sich eine Verdopplung der Elementarzelle des ekliptischen 
Polymers und daran anschlieoend eine 45 "-Drehung jeder 
zweiten Einheit um die z-Achse vor (35a -. 35b-. 3%). Der 

Schritt von 35a nach 35b ist trivial, ein einfaches Umfal- 
ten. Das Resultat ist in Abbildung 13b dargestellt. Die Ab- 
bildungen 13a und 13b sind nahezu identisch. Es gibt ei- 
nen geringfugigen Unterschied im xy-Band, das im ,,zu- 
ruckgefalteten" ekliptischen Polymer verdoppelt und nicht 
entartet (Abb. 13b), im gestaffelten Polymer jedoch entar- 
tet ist. Man hat zwei Moglichkeiten, diesen Unterschied zu 
erklaren. Beide folgen daraus, daR beim Ubergang von 35b 
zu 3% wirklich eine Drehung stattfindet. Gruppentheore- 
tisch gesehen hat das gestaffelte Polymer ein neues, hohe- 
res Symmetrieelement, eine achtfache Drehspiegelachse. 
Hohere Symmetrie bedeutet mehr Entartungen. Es ist 
leicht zu erkennen, daR die beiden Kombinationen 36 ent- 

36 

artet sind. Abgesehen von diesem kleinen Schonheitsfehler 
sind die Bandstrukturen des ,,zuriickgefalteten" eklipti- 
schen und des gestaffelten Polymers sehr, sehr ahnlich. 
Daher konnen wir das Argument umkehren, urn ausge- 
hend von dem ekliptischen Polymer das gestaffelte zusam- 
men mit der hier kleinen Storung durch die Drehung jeder 
zweiten Einheit zu versrehen. 

Die Intuition des Chemikers sagt, da13 das ekliptische 
und das gestaffelte Polymer nicht sehr unterschiedlich sein 
konnen, zumindest bis die Liganden beginnen zusarnmen- 
zustoflen, und fur diese sterischen Effekte geht die Intui- 
tion noch vie1 weiter. Die Bandstrukturen mogen unter- 
schiedlich aussehen, da  das eine Polymer eine Grundein- 
heit, das andere zwei Grundeinheiten pro Elementarzelle 
hat. Chemisch gesehen sollten beide Polymere jedoch sehr 
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ahnlich sein. Wir konnen das sehen, wenn wir vom rezi- 
proken Raum zum Realraum zuriickkehren. Abbildung 14, 
in der die DOS des gestaffelten (Abb. 14a) und des eklipti- 
schen Polymers (Abb. 14b) verglichen werden, zeigt, wie 
ahnlich die Verteilung der Energieniveaus in beiden Poly- 
meren ist. 

al gestaffclt bl ekliptisch 

ein reales CH-Polymer gewinkelt; dies hat jedoch nichts 
mit dem n-System zu tun, sondern ist eine Folge der Span- 
nung. 

Das Polyen kann und wird jedoch auf andere Art ver- 
zerrt werden, und zwar durch die Lokalisierung der Dop- 
pelbindungen. Dies ist ein Beispiel fur die wichtige Peierls- 
Verzerrung, dem Festkorper-Analogon des Jahn-Teller-Ef- 
fekts. 

-1 2 

-14 

DOS - E 
DOS - 

Abb. 14. Vergleich der DOS einer gestaffelten (a) und einer ekliptischen (b) 
[PrH,]’e-Stapelverbindung. 

Es gibt einen weiteren Grund, sich rnit diesem ProzeB 
des Faltens vertraut zu machen. Die Konstruktion von 
Bandern durch Falten kann Voraussetzung dafiir sein, daD 
man eine chemisch bedeutsame Verzerrung des Polymers 
verstehen lernt. Um diesen Aspekt zu veranschaulichen, 
kehren wir zum Polyen 29 zuriick. Der Schritt von 29a zu 
29b bringt keine Verzerrung rnit sich. 29b ist jedoch nur 
eine Zwischenstation, eine Vorbereitung fur die wirkliche 
Verzerrung zu der realistischeren gewinkelten Kette 29c. 
Wir miissen diesen ProzeB schrittweise analysieren, wenn 
wir die Orbitale von 29c verstehen wollen. 

Natiirlich bleibt das n-System des Polymers nahezu un- 
verandert, wenn wir von 29a iiber 29b zu 29c gehen. Wenn 
die Abstande zwischen den nachsten Nachbarn konstant 
gehalten werden, tritt die erste wirkliche Veranderung bei 
den 1,3-Wechselwirkungen auf. Sie sind in einem Polyen 
wahrscheinlich nicht besonders groB, da  die x-Uberlap- 
pung auBerhalb des normalen Bindungsbereichs schnell 
abfallt. Wir konnen abschatzen, was geschehen wird, in- 
dem wir einige Punkte des Bandes explizit aufschreiben 
und entscheiden, o b  die entstehende I,3-Wechselwirkung 
stabilisierend oder destabilisierend ist (37). Natiirlich ist 

stabilisierend 

37 dcstabilisierend 

stabibsiermd 

Bindungen im Kristall 

Sieht ein Chemiker eine Molekiilstruktur, die freie Radi- 
kale, Orbitale rnit ungepaarten Elektronen enthslt, wiirde 
er fur sie eine geometrische Veranderung vorhersagen, bei 
der sich die Elektronen paaren und Bindungen bilden. 
Diese Uberlegung, der man sich, weil sie so naheliegend 
ist, fast nicht bewuBt zu sein scheint, steht hinter der An- 
nahme des Chemikers, daO aus einer Kette von H-Atomen 
eine Kette von H2-Molekiilen entstehen wird. 

Ubersetzen wir diese Vorstellung in ein Molekiilorbital- 
bild, erhalten wir 38a, eine Anzahl (hier sechs) von Radi- 
kalen, die Bindungen bilden. Der Vorgang der Bindungs- 
bildung folgt dem H,-Beispiel (38b), d. h. bei der Bildung 
jeder einzelnen Bindung wird ein Niveau energetisch ge- 
senkt und ein anderes angehoben; das System wird stabili- 
siert, indem zwei Elektronen das untere, das bindende Or- 
bital besetzen. 

/ 
*\ 

a 38 b 

In der Festktirperphysik hat die Bildung von Bindungen 
nicht so im Mittelpunkt gestanden wie in der Chemie. Die 
Griinde dafiir sind offensichtlich: Die interessantesten 
Entwicklungen in der Festkarperphysik haben auf dem 
Gebiet der Metalle und Legierungen stattgefunden. Fur 
diese dichtest- oder nahezu dichtestgepackten Verbindun- 
gen schienen die chemischen Betrachtungsweisen mit im 
groBen und ganzen lokalisierten Orbitalen irrelevant. 
Ebenso schien es bei einer anderen Gruppe von Verbin- 
dungen, den ionischen Festkorpern, sinnlos, von Bindun- 
gen zu reden. Ich behaupte, daB es eine ganze Bindungs- 
skala gibt, die auch das, was wir gewohnlich metallische, 
kovalente und ionische Bindung nennen, einschlieBt, und 
daB in der Tat betrachtliche Uberschneidungen zwischen 
den scheinbar so unterschiedlichen Beschreibungen der 
Bindung in metallischen, kovalenten und ionischen Fest- 
korpern gibt. Ich vertrete den Standpunkt, daB der kova- 
lente Ansatz die zentrale Stelle einnimmt, und ich werde 
daher nach Bindungen suchen, auch wenn andere glauben, 
es gabe sie nicht. Ein Grund dafiir, solche Eigensinnigkeit 
zu dulden, konnte sein, daB die anderen Ansiitze (metal- 
lisch, ionisch) schon die Moglichkeit hatten, das Problem 
anzugehen, - warum also nicht diesem Ansatz eine Chance 
geben? Ein zweiter Grund - ich habe ihn schon friiher er- 
wahnt - ist, daB man beim Denken und Sprechen iiber 
Bindungen im Kristall eine psychologisch wertvolle Bezie- 
hung zur Molekiilchemie herstellt. 
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Urn zu unserer Diskussion uber Bindungsbildung in 
Molekiilen und Festkorpern zuruckzukommen, wollen wir 
die einfache, chemische Blickrichtung vom Beginn dieses 
Kapitels weiterverfolgen. Das Leitmotiv, implizit in 38 
enthalten, ist: Maximiere die Bindung. 

Der Bindung konnen sich Hindernisse in den Weg stel- 
len: ElektronenabstoBung, sterische Effekte, z. B. daO sich 
zwei Radikale nicht so nahe kommen konnen, daR eine 
Bindungsbildung moglich ist. Es liegt auf der Hand, daB 
der stabile Zustand ein KompromiD ist - einige Bindungen 
mussen geschwacht werden, um andere Bindungen zu star- 
ken. Im allgemeinen jedoch wird ein System sich so verzer- 
ren, daB Bindungen zwischen Radikalzentren moglich wer- 
den. In die Sprache der Zustandsdichten ubertragen be- 
deutet dies: Die Maximierung der Bindung im Festkorper ist 
mil einer Erniedrigung der DOS am Fermi-Niveau verbun- 
den: bindende Zustande miissen dabei zu niedrigeren, anti- 
bindende zu hoheren Energien uerschoben werden. 

Die Peierls-Verzerrung 

Ein natiirlicher Ausgangspunkt fur die Betrachtung von 
Festkorpern ist ihre hohe Symrnetrie - eine lineare Kette, 
ein kubisches oder dichtestgepacktes dreidimensionales 
Gitter. Die Orbitale der hochsymmetrischen, idealisierten 
Strukturen sind einfach zu erhalten, aber sie entsprechen 
oft nicht dem Zustand maximaler Bindung. Dessen Struk- 
turen sind weniger symmetrisch, Verzerrungsvarianten der 
einfachsten Struktur-Archetypen. 

Der Chemiker denkt gewohnlich umgekehrt, er geht von 
lokalisierten Strukturen aus. Es gibt jedoch einen Fall, des- 
sen Erklarung der Denkweise des Festkorperphysikers ent- 
spricht. Dies ist der Jahn-Teller-Effekt"'], und es lohnt 
sich, seine Wirkung an einem einfachen Beispiel zu zeigen. 

Die Hiickel-n-MOs von quadratisch-planarem Cyclobu- 
tadien sind wohlbekannt; sie folgen dem bekannten 
1-2-]-Muster von 39. Wir haben hier eine typische Jahn- 

39 

Teller-Situation ~ zwei Elektronen in einem Satz aus zwei 
entarteten Orbitalen. (Wir miissen naturlich die verschie- 
denen Zustande berucksichtigen, die aus dieser Besetzung 
resultieren. Das Jahn-Teller-Theorem trifft nur auf einen 
davon ZU~"].) Das Theorem besagt, daR solch eine Situa- 
tion eine starke Kopplung von Schwingungen und elektro- 
nischer Bewegung notwendig macht. Es sagt aus, daB min- 
destens eine Normalschwingung existieren muB, die die 
Entartung des Systems aufhebt und zu einer Energieer- 
niedrigung fiihrt (und dabei naturlich die Symmetrie er- 
niedrigt). Es gibt sogar an, welche Schwingungen dies be- 
wirken. 

Die wirksamste Normalschwingung im vorliegenden 
Fall ist in 40 dargestellt. Sie erniedrigt die Symmetrie von 

D4,, nach Dzl,, d. h. - um die Sprache des Chemikers zu be- 
nutzen - sie fuhrt zu lokalisierten Doppelbindungen. Der 
EinfluB dieser Jahn-Teller-Verzerrung auf die Orbitale ist 

40 

leicht erkennbar. 41 verdeutlicht, wie die Entartung des e- 
Orbitalsatzes in den beiden Schwingungsphasen aufgeho- 
ben wird. Bei der Bildung des Rechtecks rechts in 40 und 
41 wird fi stabilisiert: die 1-2- und 3-4-Wechselwirkun- 

41 ' 

gen, die im Quadrat bindend waren, sind durch die Vetzer- 
rung starker, die 1-4- und 2-3-Wechselwirkungen, die an- 
tibindend waren, schwacher geworden. Das Gegenteil gilt 
fur ty3 - es wird durch die Verzerrung zum Rechteck rechts 
destabilisiert. In der entgegengesetzten Phase der Schwin- 
gung (nach links in 40 und 41) wird ty3 stabilisiert und y2 
destabilisiert. 

Die Kernaussage des Jahn-Teller-Theorems wird hier 
deutlich: Eine symmetrieerniedrigende Verzerrung hebt 
eine Orbitalentartung auf, indem sie ein Orbital stabilisiert, 
das andere destabilisiert. Man beachte die phanomenolo- 
gische Parallele zu 38 im vorigen Abschnitt. 

Um von diesem Effekt zu profitieren, bedarf es nicht un- 
bedingt einer wirklichen Entartung. Betrachten wir ein Sy- 
stem aus zwei nicht-entarteten Orbitalen (42), die in einer 

/IC 

- A - C  / 

Geometrie unterschiedliche Symmetrie (hier mit A und B 
bezeichnet) haben. Wenn eine Schwingung die Symmetrie 
erniedrigt, so daB diese Orbitale wie dieselbe irreduzible 
Darstellung, nennen wir sie C, transformieren, dann treten 
sie in Wechselwirkung, mischen und ,,stonen einander ab". 
Der Terminus technicus fur diesen Effekt ist ,,Jahn-Teller- 
Effekt zweiter Ordnung"~'vl. Bei zwei Elektronen im Sy- 
stem wird das System dadurch stabilisiert. 

Die zentrale Aussage des Jahn-Teller-Effekts, erster 
oder zweiter Ordnung, ist : Eine hochsymmetrische Geo- 
metric fuhrt zu einer Entartung, die durch eine symmetrie- 
erniedrigende Verzerrung unter Stabilisierung aufgehoben 
werden kann. Zu beachten ist jedoch, daR die Entartung 
allein nicht ausreicht, zusatzlich ist die richtige Elektro- 
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nenzahl erforderlich. Im Fall des Cyclobutadiens 39 (oder 
jeder quadratisch-planaren Struktur) tritt eine Stabilisie- 
rung durch eine Verzerrung nach D2,, fur drei, vier oder 
fiinf Elektronen auf, nicht jedoch fur zwei oder sechs (z. B. 
S:") Elektronen. 

Wit konnen dieses Konzept auf den Festkorper iibertra- 
gen. Dort gibt es Entartungen und Fast-Entartungen bei je- 
dem teilweise besetzten Band. Die Entartungen kommen 
dadurch zustande, daB E(k)=E(-k)  fur jedes k in der 
Brillouin-Zone ist. Die Fast-Entartung tritt naturlich fur k- 
Werte gerade ober- und unterhalb des Fermi-Niveaus auf. 
Im Prinzip ist fur jedes teilweise besetzte Band eine Ver- 
zerrung, die die Energie des Systems verringert, moglich. 
In der Fachsprache sagt man, die Teilbesetzung fuhrt zu 
einer Elektron-Phonon-Kopplung, die eine Bandliicke ge- 
nau am Fermi-Niveau offnet. Dies ist die Peierls-Verzer- 
rung[*"], das Festkorper-Analogon des Jahn-Teller-Effekts. 

Wir wollen sehen, wie dies bei einer Kette von H-Ato- 
men (oder bei einem Polyen) funktioniert. In der urspriing- 
lichen Kette enthalt jede Elementarzelle ein Orbital, aus 
dem das entsprechende einfache Band resultiert (43a). Wir 

-0 
-a- , . . .  . . .  . . .  
. . .  . . .  : :  , . . . . . .  

0 

I 
0 d 2 a l  w/a 

43 k- 

bereiten die Elementarzelle nun durch Verdopplung (43b) 
auf die Verzerrung vor. Das Band ist charakteristisch ge- 
faltet. Das Fermi-Niveau liegt genau in der Mitte des Ban- 
des, da das Band zwei Elektronen pro Orbital aufnehmen 
kann, fur H oder C H  jedoch nur ein Elektron pro Orbital 
vorhanden ist. Das Phonon (die Gitterschwingung), das 
am effektivsten mit der elektronischen Bewegung koppelt, 
ist die symmetrische Paarungs-Schwingung 44. Wir wollen 

- - - a  e - - d  c1I - 0 - 8  

44 

ihre Wirkung auf typische Orbitale a n  der Bandunterkante, 
in der Bandmitte (Fermi-Niveau) und an der Bandober- 
kante untersuchen (45). 

An der Ober- und der Unterkante des Bandes geschieht 
nichts. Was man bei der Starkung der 1-2-, 3-4-, 5-6- 

I 2 3 4 5 6  

Bindungen (Antibindungen) etc. gewinnt (verliert), verliert 
(gewinnt) man bei der Schwachung der 2-3-, 4-5-, 6-7- 
Bindungen (Antibindungen) etc. In der Mitte des Bandes 
jedoch, am Fermi-Niveau, sind die Effekte drastisch. Eines 
der entarteten Niveaus wird durch die Verzerrung stabili- 
siert, das andere destabilisiert. Man beachte die phanome- 
nologische Ahnlichkeit zu Cyclobutadien. 

Die Stabilisierung tritt nicht nur am Fermi-Niveau auf, 
sondern ,,dringt" in zweiter Ordnung auch in die Brillouin- 
Zone ein. Sie nimmt mit k ab, eine Konsequenz der Wir- 
kungsweise der Storungstheorie. Schematisch ist das Ge- 
schehen in  46 dargestellt (I  vor, I1 nach der Verzerrung). 

Eine Netto-Stabilisierung des Systems erhalt man fur jede 
Lage des Fermi-Niveaus. Maximal ist sie jedoch offen- 
sichtlich fur ein halbgefiilltes Band, und bei genau diesem 
E~ bildet sich die Bandliicke. In Form eines Blockdia- 
gramms laBt sich der Ablauf geman 47 zusammenfassen. 
Die Ahnlichkeit mit 38 ist bemerkenswert. 

n 0 

Der Fall eines Polyens (heutzutage wiirde man es Poly- 
acetylen nennen) ist besonders interessant, denn vor eini- 
gen Jahren entziindeten sich daran heiBe Diskussionen. 
Wurden in einem unendlichen Polyen die n-Bindungen 
wie in 48 gezeigt lokalisiert werden? Salem und Longuet- 

w. Q 

48 

Higgins haben letztlich bewiesen, daB dies der Fall 
w2refz'l. Polyacetylene sind ein aufregendes Gebiet der 
modernen Forschung["I. Reines Polyacetylen ist ein Nicht- 
leiter. Wird es dotiert, indem man entweder das obere 
Band in 45 fullt (Reduktion) oder das untere Band entleert 
(Oxidation), leitet es jedoch ganz hervorragend. 

Es gibt viele wunderschone knifflige Beispiele fur die 
Peierls-Verzerrung erster und zweiter Ordnung von high- 
spin- und low-spin-Fallen. Dazu sei der Leser auf einen 
sehr klar geschriebenen Ubersichtsartikel von W h a n g b ~ ' ~ ~  
verwiesen. 

Die Peierls-Verzerrung spielt ganz allgemein eine ent- 
scheidende Rolle fur die von einem System bevorzugte 
Festkorperstruktur. Die eindimensionale Verzerrung ist 
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nur ein einfaches Beispiel ihrer Wirkungsweise. Gehen wir 
daher nun zu hoherdimensionalen Beispielen uber. 

Eine haufig auftretende ternare Struktur ist die 
PbFCl(ZrSiS, BiOCI, Co2Si, Fe ,As) -St r~ktur l~~. ’~~ Wir wer- 
den sie hier MAB nennen, denn in den Phasen, die fur uns 
von Interesse sind, ist das erste Element oft ein Ubergangs- 
metall, und die Komponenten A und B sind Hauptgrup- 
penelemente. 49 ist eine Ansicht dieser Struktur, 50 eine 
and e r e . 

‘1 
a 

50 

In dieser Struktur sehen wir zwei assoziierte, quadrati- 
sche Netze aus M- bzw. B-Atomen, die von der nachsten 
MB-Doppelnetzebene durch ein quadratisches Netz aus A- 
Atomen getrennt sind. Die A-Schicht ist doppelt so dicht 
gepackt wie die beiden anderen Schichten, daher die Sto- 
chiometrie MAB. Am interessantesten unter Zintl-Ge- 
sichtspunkten ist der kurze A-A-Abstand (typischerweise 
2.5 A fur Si), der eine Folge der Packungsdichte der A- 
Schicht ist und sicherlich im Bereich von A-A-Bindungs- 
langen liegt. Kurze B-B-Abstande treten nicht auf. 

Einige Verbindungen dieser Reihe haben in der Tat die 
Struktur 49. Bei anderen treten Verzerrungen auf. Der 
Grund ist einfach zu sehen. Nehmen wir GdPS. Wenn wir 
die normalen Oxidationsstufen Gd3@ und SZe zugrundele- 
gen, kommen wir formal zu Pe in der dichter gepackten 
P-Schicht. Nach Zintl-Zahlweise ist Pe nichts anderes als 
S und sollte daher zwei Bindungen pro Atom bilden. Ge- 
nau das geschieht. Die GdPS-Struktur, gezeichnet nach der 
hervorragenden Darstellung von Hulliger et al.’251, ist in 51 

51 

abgebildet. Man beachte die P-P-cis-Ketten in dieser ele- 
ganten Struktur. Auch aufgrund der Ergebnisse von Band- 
strukturrechnungen konnte man eine Bindungsbildung, 
d. h. eine Verzerrung des quadratischen Netzes, erwarten. 
52 zeigt ein qualitatives DOS-Diagramm fur GdPS. In die 

t 
E 

52 
s-3p 

P-3s 
S-36 

DOS - 
Konstruktion dieses Diagramms sind eine AbschPtzung 
der Elektronegativitaten (Gd < P< S) und die Information, 
da13 es in dem unvenerrten, quadratischen Netz kurze P- 
P-, aber keine kurzen S-S-Abstande gibt, eingegangen. Die 
Annahme von Pe bedeutet, daD das P-3p-Band zu 213 ge- 
fullt ist. Das Fermi-Niveau sollte daher wie in 52 gezeigt 

0 0 0 0  

0 0 0 0  

0 0 0 0  

0 0 0 0  

a b 

53 

m 
c 
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in einen Bereich hoher Zustandsdichte fallen. Daraus 
sollte eine Verzerrung resultieren. 

Die Details dessen, was tatsachlich geschieht, sind an 
anderer Stelle beschrieben1'41. Die Situation ist kompliziert, 
denn zurn einen ist die beobachtete Struktur nicht die ein- 
zige Moglichkeit zur Stabilisierung der Stammverbindung ; 
53 zeigt andere Moglichkeiten, die von Hulliger et al.[2sl 
vorgeschlagen wurden: links oben in 53a ist das unver- 
zerrte Gitter eingezeichnet; CeAsS folgt 5 3 ~ ' ~ ~ ~ .  Zum ande- 
ren sind die geometrischen Mdglichkeiten der MAB-Struk- 
turen mit diesen Varianten keineswegs erschopft. Andere 
Verzerrungen sind mbglich, von denen viele als Peierls- 
Verzerrungen zweiter Ordnung verstanden werden kon- 
nen1241 

Ein interessantes dreidimensionales Beispiel fur die Wir- 
kung einer Peierls-Venerrung Cjedenfalls in einer Betrach- 
tungsweise) ist die Ableitung der Strukturen von elementa- 
rem Arsen und schwarzem Phosphor aus einem kubischen 
Gitter. Diese Behandlung geht auf Burdett et al. zu- 
ruCk[2.271. 54 zeigt beide Strukturen in der ublichen Dar- 
stellungsweise, die nun in einfacher Weise mit der kubi- 
schen Struktur 55 in Beziehung gesetzt werden wird. 

P As 
54 

55 

Die zur Bandstruktur von 55 gehorende DOS sollte - 
fur ein Element der fiinften Hauptgruppe auf jedem Git- 
terplatz - dem Blockdiagramm 56 entsprechen. Jedes 
Atom tragt funf Elektronen bei, so daB bei gefiilltem s- 
Band das p-Band halb besetzt ist. Detailliert ist die DOS 
an anderer Stelle darge~tellt'~''. Wir erkennen das, was 
wichtig ist, ohne Rechnung: ein halbvolles Band. Dieses 
System ist ein guter Kandidat fur eine Peierls-Verzerrung. 
Die Paarung aller Atome in x-, y- und z-Richtung fuhrt, 
wie schematisch in 57 dargestellt, zur maximalen Stabili- 

L DOS- 

P 

56 57 

sierung. Burdert, McLarnan und Haal~nd[""~'~ haben ge- 
zeigt, dal3 es nicht weniger als 36 Verzerrungen des kubi- 
schen Gitters gibt. Zwei davon, die zu den Strukturen von 
schwarzem Phosphor bzw. von Arsen fiihren, zeigt 58. 

Ein Aspekt des Resultats einer Peierls-Verzerrung, die 
Erzeugung einer Bandlucke am Fermi-Niveau, konnte auf- 
grund des letzten Beispiels als typisch fur eine solche Ver- 
zerrung angesehen werden, ist es jedoch nicht notwendi- 
gerweise. In einer Dimension kann man immer eine Pei- 
erls-Verzerrung finden, die eine Bandlucke erzeugt. In drei 
Dimensionen sind die Atome fester aneinander gebunden. 
In einigen Fallen fuhrt eine stabilisierende Verzerrung zu 
einer wirklichen Bandliicke, zu einem Nicht- oder Halblei- 
ter. In anderen Fallen fiihrt die Verzerrung zu Bindungs- 
bildung und zur Absenkung einiger Zustilnde aus dem Be- 
reich des Fermi-Niveaus. Aufgrund der dreidimensionalen 
Verknupfung ist es jedoch vielleicht unmoglich, alle Zu- 
stande aus der Umgebung des Fermi-Niveaus zu entfer- 
nen; eine gewisse Zustandsdichte bleibt dort erhalten; die 
Verbindung kann immer noch leitend sein. 

Die Anwendungen, die in diesem Abschnitt diskutiert 
wurden, zeigen, dal3 man zumindest naherungsweise die 
Bandstrukturen (und die sich daraus ergebenden DOS) 
von zwei- und dreidimensionalen Materialien kennen 
mul3, bevor man ihren erstaunlichen geometrischen Reich- 
tum verstehen kann. Die Bandstrukturen, die wir im Detail 
behandelt haben, waren eindimensional. Wir wollen nun 
genauer betrachten, was geschieht, wenn wir zu hoherdi- 
mensionalen Systemen ubergehen. 

Mehr Dimensionen 

Die meisten Materialien sind zwei- oder dreidimensio- 
nal. Obwohl eine Dimension ,,Spal3 macht", mussen wir 
sie letztlich verlassen und zu hoherdimensionalen Proble- 
men ubergehen. Nicht vie1 Neues geschieht, aul3er dal3 wir 

als einen Vektor mit Komponenten im reziproken Raum 
behandeln mussen. Die Brillouin-Zone ist nun zwei- bzw. 
dreidimensional, eine Flache bzw. ein Volumen". "1. 

Um uns mit einigen dieser Gedanken vertraut zu rna- 
chen, beginnen wir mit dem quadratischen Gitter 59, das 

durch die Translationsvektoren i, und (72 aufgespannt 
wird. Angenommen, es gibt ein H-Is-Orbital auf jedem 
Gitterplatz. Es stellt sich heraus, dal3 man die Schrodinger- 
Gleichung im Kristall in getrennte Wellengleichungen ent- 
lang der x- und y-Achsen zerlegen kann. Jede von ihnen ist 
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identisch mit der eindimensionalen Gleichung fur eine li- 
neare Kette. Es gibt ein k, und k,, der jeweilige Dimen- 
sionsbereich ist 0 5  lk.1, Iky15 n/a(a  = lc-i,l= I&l). Einige ty- 
pische Losungen zeigt 60. lhre Konstruktion ist klar. 

60 

k, = r/f2ul.ky =O 

k , = n / a ,  k y = O  

X 

r 
k,=O, k y = O  

k,, kr = rr/l2ol 

k,,ky r / a  

M 

k, = 0. ky= rr/IZa) 

X 

Ebenso klar erkennbar sind die Vektoreigenschaften von k. 
Betrachten wir die Losungen bei (kx, kY)=(n/(2a), n / ( 2 a ) )  
und (n/u, d u ) .  Ein Blick darauf zeigt, daR es Wellen sind, 
die sich in der Richtung fortpflanzen, die der Vektor- 
summe aus k, und k, entspricht, d. h. entlang einer Diago- 
nalen. Die Wellenlange ist umgekehrt proportional zur 
GroRe des Summenvektors. Der k-Raum wird hier durch 
die Vektoren 6, und b; aufgespannt, und der Bereich der 
erlaubten Werte fur k, die Brillouin-Zone, ist ein Quadrat. 
Es gibt Bezeichnungen fur einige spezielle Werte von k: 
r = (0,O) ist das Zonenzentrum, X = (n/u, 0) = (0, n/a), 
M=(n/a, n/u) (61); auch in 60 sind die speziellen Lasun- 
gen fur r, X und M entsprechend bezeichnet. 

Es ist schwierig, die Energieniveaus E ( i )  fur alle Werte 
von danustellen. Daher veranschaulicht man gewohn- 
lich die Entwicklung von E ( 6 )  entlang bestimmter Linien 
der Brillouin-Zone. Einige naheliegende Linien sind r + X ,  
r-M, X+M. Aus 60 geht hervor, dal3 die Wellenfunktion 
an der Stelle M die hochste Energie hat und an der Stelle 

r x ~  r 
k -  

X eher nichtbindend ist, da es ebenso viele bindende (ent- 
lang y oder x) wie antibindende (entlang x bzw. y) Wech- 
selwirkungen gibt. Wir wurden daher eine Bandstruktur 
wie in 62 erwarten. Eine berechnete Bandstruktur und die 
zugehorige DOS fur ein Gitter von H-Atomen mit a=2.0 a 
(Abb. 15) bestatigt 62 

a1 
-5 

-10 

t 
E [eVI 

15 

- 2  

! / i \  
I /  I \ /r i \  

k- 

Abb. IS. a) Bandstruktur, b) DOS cines quadratischen Gitters von H-Ato- 
men. Die H-H-AbstBnde betrdgen 2.0 A. 

Nach Meinung des Chemikers sollte eine Venerrung 
des Schachbrettmusters von H-Atomen in eines von H2- 
Molekulen eintreten (eine interessante Frage ist dabei, wie- 
viele Moglichkeiten es dazu gibt). Der Physiker wurde auf- 
grund des intensiven Peaks in der DOS fur das halbge- 
fullte Band des quadratischen H-Gitters an eine Gitter- 
schwingung denken, die eine Bandlucke bei E ,  erzeugt. 
Jede paarbildende Verzerrung wurde das tun. 

Wir wollen nun das quadratische Gitter mit einigen 
p-Orbitalen besetzen. Die Richtung senkrecht zum Gitter 
sei z. Die p,-Orbitale unterscheiden sich aufgrund ihrer 
Symmetrie von den Orbitalen px und py. Eine Spiegelung 
an der Ebene des Gitters ist eine ,,gute" Symmetrieopera- 
tion fur alle Werte von k. Die p,-Orbitale ergeben eine 
ahnliche Bandstruktur wie die s-Orbitale, da  die Topologie 
der Wechselwirkung zwischen diesen Orbitalen ahnlich ist. 
Aus genau diesem Grund konnten wir im eindimensionalen 
Fall gleichzeitig uber eine H- und eine Polyenkette reden. 

Die px- und p,-Orbitale sind ein etwas anderes Problem. 
Ihre symmetrieadaptierten Kombinationen an den Punk- 
ten r, X, Y und M sind in 63 dargestellt (Y ist symmetrie- 
aquivalent zu X;  sie unterscheiden sich lediglich in der 
Wellenausbreitungsrichtung). Jedes Kristallorbital kann 
durch p,p-o- und -n-Wechselwirkungen beschrieben wer- 
den. Demzufolge sind die x- und y-Kombinationen bei r 
o-antibindend und n-bindend; bei X ist eine o- und n-bin- 
dend, die andere o- und n-antibindend. Bei M sind sie o- 
bindend und z-antibindend. Es ist klar zu erkennen, daB 
die x- und y-Kombinationen bei und M entartet sind 
(wie sich herausstellt auch entlang der Linie I--M, aber 
um das zu zeigen, benotigt man etwas Gruppentheorie"5'), 
aber nicht-entartet bei X und Y (sowie sonst uberall in der 
Brillouin-Zone). 

Unter der Annahme, daR die o-Bindung wichtiger als 
die n-Bindung ist, kann man diese speziellen Symmetrie- 
punkte der Brillouin-Zone nach ihrer Energie ordnen und 
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eine qualitative Bandstruktur zeichnen (Abb. 16). Das tat- 
sachliche Erscheinungsbild jeder realen Bandstruktur (z. B. 
fur das P-Netz in GdPS, das im vorigen Abschnitt disku- 
tiert wurde) hangt vom Abstand der Gitterpunkte ab. Bei 
kurzen Abstanden wird die Dispersion der Bander zuneh- 
men, und als Folge des Mischens von s- und p-Orbitalen 
werden Komplikationen auftreten. Jedes quadratische Git- 
ter jedoch, sei es das  P-Netz in GdPSlZ4], eine quadratische 
Anordnung von S-Atomen, die auf einer Ni(100)-0ber- 
flache adsorbiert sind128u1, die Schichten von Sauerstoff 
und Blei in rotem Bleioxid128b1 oder eine Si-Schicht in 
BaPdSi,r28c1, wird annghernd diese Orbitale aufweisen. 

Drei Dimensionen bringen wirklich wenig Neues mit 
Ausnahme einiger Schwierigkeiten beim Zeichnen und den 
,,Wundern" der Gruppentheorie in den 230 Raumgruppen. 
Die s-, p- und d-Bander eines kubischen Gitters sowie flii- 
chen- oder raumzentrierter, dichtestgepackter Strukturen 
sind besonders einfach auszuarbeiten. 

Schauen wir uns einen dreidimensionalen Fall von eini- 
ger Komplexittit an, die NiAs-+MnP+ N i P - V e r ~ e r r u n g ~ ~ ~ ~ .  
Zunachst ist die chemische Motivation: Die NiAs-Struktur 
ist einer der haufigsten AB-Strukturtypen ; mehr als hun- 

r " I  a; 

.v 0 s  

&k* 

4-t 
A 

P. 

r X H r 
k d  

Abb. 16. Schematische Bandstruktur eines quadratischen Gitten von Atomen 
mit ns- und np-Orbitalen. Dies- und p-Niveaus sind energetisch ausreichend 
separicrt. so daB s- und p-Bander nicht Uberlappen. 

dert wohluntersuchte Phasen kristallisieren in diesem 
Strukturtyp. Die Struktur, auf drei Arten in 64 dargestellt, 
besteht aus alternierenden, hexagonal dichtgepackten 
Schichten von Metall- und Nichtrnetallatornen. Greifen 
wir VS als Beispiel heraus, in dem einer hexagonalen 
Schicht von V-Atomen bei z=O eine Schicht von S-Ato- 
men bei z =  1/4 folgt. An diese schliel3t sich eine zweite 
Schicht von Metallatomen bei z =  1/2 an, die mit der bei 
z=O identisch ist, sowie schliel3lich eine zweite Schicht des 
Hauptgruppenelements bei z = 3/4. Diese Abfolge wieder- 
holt sich in Richtung der c-Achse und eneugt  einen dreidi- 
mensionalen Stapel der Schichtenfolge aBaCaBaC.. . Man 
darf sich jedoch keine Schichtverbindung vorstellen; wir 
haben eine festverknupfte, dreidimensionale Anordnung. 
Die axialen V-V-Abstinde betragen 2.94 A, die V-V-Ab- 
stande innerhalb des hexagonalen Netzes sind grcil3er 

Lokal gesehen besetzt jedes S-Atom das Zentrum eines 
trigonalen Prismas von V-Atomen, die ihrerseits wieder 
oktaedrisch durch sechs S-Atome koordiniert sind. Die 
V-S-Abstande sind typisch fur entsprechende Koordina- 
tionsverbindungen ; auch wenn keine S-S-Bindungen auf- 

(3.33 A)129'. 

. V  y z k x  o V bei 2.0.0 
0 s  0 V bei 2=0.5 

0 S bei z = 0.25 
@ S bei 2.0.75 
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treten, bestehen S-S-Kontakte. Das ist die Struktur von sto- 
chiometrischem VS bei hohen Temperaturen (> SSOOC). 
Bei Raumtemperatur weist die Verbindung die niedrigere 
Symmetrie der orthorhombischen MnP-Struktur auf. Die 
Strukturumwandlung wird durch eine geringfiigige Ande- 
rung in der Stochiometrie von VS, ausgelost, indem x bei 
Raumtemperatur geringere Werte als eins annimmt1301. 

Die MnP-Struktur ist eine nur wenig, aber doch signifl- 
kant venerrte Variante des NiAs-Strukturtyps. Die meisten 
(aber nicht alle) Atombewegungen finden in der Ebene 
senkrecht zur hexagonalen Achse statt. Als Resultat wird 
jedes hexagonale Netz in Zickzackketten aufgebrochen 
(65). Die lsolierung der Ketten ist in 65 iibertrieben: Die 

- w v l  
65 

WAA 
hervorgehobenen kunen  V-V-Abstande nehmen von 3.33 
auf 2.76 A ab, der V-V-Abstand senkrecht zu dieser Ebene 
(in 65 nicht eingezeichnet) ist jedoch mit 2.94 A nicht we- 
sentlich groBer. 

Die Verzerrungen konnen noch weitergehen. In NIP bre- 
chen die M- und P-Ketten, die in der MnP-Struktur er- 
kennbar waren, in Ni2- und P2-Paare auf. Bei den Phosphi- 
den ist es aufgrund experimenteller Befunde klar, daB die 
Zahl der verfiigbaren Elektronen den Ubergang von einem 
Strukturtyp zum anderen steuert: Neun oder zehn Valenz- 
elektronen begiinstigen die Ni As-Struktur (fur Phosphide), 
11-14 Elektronen die MnP-Struktur, und bei noch mehr 
Elektronen ist die Nip-Struktur bevonugt. Bei den ent- 
sprechenden Arseniden ist dieser Trend weniger eindeutig. 

Die Details dieser faszinierenden Umwandlung sind a n  
anderer Stelle be~prochen[*~'. Es ist einleuchtend, daB jede 
Diskussion mit der Bandstruktur des Aristotyps NiAs be- 
ginnen muB (hier berechnet fur VS). Sie ist in Abbildung 
17 dargestellt. Ein richtiges ,,Spaghetti-Diagramm", 
scheinbar auBerhalb der Grenzen menschlichen Verste- 
hens! Warum also nicht auf das Verstehen verzichten und 
den Computer diese Bander ,,ausspucken" lassen, um ih- 

a1VanadiumsulfidlNiAs-Strukturl blSchuefel-leilgitter in VS 

nen zu glauben (oder zu miBtrauen). Nein, damit wurde 
man es sich zu einfach machen. Wir konnen vie1 von die- 
sem Diagramm verstehen. 

Zuerst die allgemeinen Aspekte: 66 zeigt die hexagonale 
Elementarzelle. Sie enthalt zwei Formeleinheiten (V2S2). 
Dies zeigt uns sofort, daB wir 4 x 2 = 8 S-Bander zu erwar- 
ten haben, die beiden 3s-Bander getrennt von den sechs 
3p-Bandern. Dazu 9 x 2= 18 V-Bander, von denen zehn, 
der 3d-Satz, energetisch am tiefsten liegen sollten. In der 
Brillouin-Zone (67) sind einige spezielle Punkte gekenn- 

66 67 

zeichnet. Es gibt Konventionen fur diese Bezeichnun- 
genl6. 15]. Die Zone ist natiirlich dreidimensional. 

Die Bandstruktur (Abb. 17) zeigt die Entwicklung der 
Niveaus in verschiedenen Richtungen der Zone. Vergewis- 
sern Sie sich davon, daB Abbildung 17a sechs tiefliegende 
Bander (die, wie eine Aufteilung der DOS zeigt, uberwie- 
gend S-3p-Bander sind) und zehn V-3d-Bander zeigt. Die 
beiden S-3s-Bander befinden sich auBerhalb des Energie- 
bereichs der Abbildung. An einigen speziellen Punkten der 
Brillouin-Zone treten Entartungen auf; man sollte also ei- 
nen allgemeinen h n k t  herausgreifen, um die Bander zu 
zahlen. Die Vermutung, daB diese Struktur aus einfacheren 
Komponenten besteht, kann durch eine Zerlegung in die 
V- und S-Untergitter weiterverfolgt werden (Abb. 17b, c). 
Man beachte die relativ schmalen V-3d-Bander im Beceich 
zwischen - 8  und - 9  eV. Wie die Breite der V-s- und V- 
p-Bander zeigt, gibt es Metall-Metall-Bindungen im V-Un- 
tergitter. Beim Ubergang zum zusammengesetzten VS-Git- 
ter treten auch Veranderungen in den V-3d-Bandern auf. 
Ein Chemiker wurde nach der lokalen t,,-e,-Aufspaltung 

k- k- k- 

Abb. 17. Bandstruktur fur VS in der NiAs-Struktur (a) sowie Bandstrukturen der S- (b) und V-Untergitter (c). 
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suchen, die fur die Oktaederkoordination von Vanadium 
charakteristisch ist. 

Die Bandstrukturen der Komponenten konnen noch ge- 
nauer verstanden werdenl"l. Nehmen wir die S-3p-Teil- 
struktur am Punkt r. Die Elementarzelle enthalt zwei S- 
Atome, die in 68 in einem zweidimensionalen Ausschnitt 

des Gitters noch einmal gezeichnet sind, um die Inver- 
sionssymmetrie hervorzuheben. 69-71 sind Darstellungen 
der x-, y- bzw. z-Kombination der zweidimensionalen, he- 

69 70 71 

xagonalen Schicht von S-Atomen am Punkt r. Die x- und 
die y-Kombination sind offensichtlich entartet und sollten 
energetisch uber der z-Kombination liegen. Erstere sind - 
lokal gesehen - o-antibindend, letztere ist n-bindend. Ver- 
einigen wir nun zwei Schichten. Die x- und die y-Bloch- 
Funktionen der Schichten wechselwirken weniger (n-Uber- 
lappung) als die z-Funktionen (o-antibindend am Punkt r, 
72). Diese qualitativen Uberlegungen (x- und y-Bander 

iiber den z-Bandern, groDere Aufspaltung der z-Bander 
als der x- und y-Bander) sind mit der relativen Lage der 
S3p-Bander in Abbildung 17b und 17a in Einklang. 

Mit mehr, zugegebenermaaen emudender  Arbeit kann 
man jeden Aspekt dieser ,,Spaghetti-Diagramme" und 
auch, was vie1 interessanter ist, die elektronische Steuerung 
des displaziven Ubergangs NiAs-. MnP-. NiP verste- 
hen[2u1. 

Ein Musterbeispiel : Die ThCrzSiz-Struktur 

Die vorangegangenen Abschnitte haben das theoretische 
Rustzeug zur Analyse der Bindung im Festkorper umris- 
sen. Urn zu sehen, wie aus diesen Vorstellungen ein ein- 
heitliches Ganzes werden kann, wollen wir ein konkretes 
Problem diskutieren. 

Mehr als 400 Verbindungen der Zusammensetzung 
AB2X2 haben die ThCr2Si2-Struktur'~21. Man wird diese 
Struktur jedoch vergeblich in irgendeinem der modernen 
Lehrbucher der Anorganischen Chemie suchen, die uns le- 
diglich den Aufstieg der Anorganischen Molekiilchemie, 
insbesondere der Organometallchemie, in den letzten drei 
Jahrzehnten schildern. Aber diese Verbindungen existie- 
ren, wir kennen ihre Struktur, und sie haben interessante 
Eigenschaften. A ist iiblicherweise ein Seltenerd-, Erdalka- 
li- oder Alkalimetall, B ist ein Ubergangsmetall oder 
Hauptgruppenelement und X ist ein Element der funften, 
vierten oder gelegentlich dritten Hauptgruppe. Seit der 

Synthese von AB2X2-Verbindungen mit A = Seltenerdme- 
tall durch Parthh, Rossi et al. haben die ungewohnlichen 
Eigenschaften dieser Feststoffe groBe Aufmerksamkeit er- 
regt. Physiker enahlen enthusiastisch von Valenzfluktua- 
tionen, ,,p-wave"- oder  ,,heavy-fernion"-Supraleitung so- 
wie von vielen seltsamen magnetischen Eigenschaften die- 
ser Materialien. Die bloBe Struktur dieser Verbindungen 
enthalt bereits vieles, was fur den Chemiker interessant 
ist. 

Der ThCr&-Strukturtyp fur Verbindungen mit AB2X2- 
Stachiometrie ist in 73 abgebildet: Zwischen B2X2-Schich- 
ten sind A-Schichten eingebaut. Die Bindung zwischen 
den A- und den B2X2-Schichten scheint hauptsachlich io- 
nisch zu sein. Aus diesem Grund machen wir eine La- 
dungsaufteilung A2" und B2X:". Innerhalb der B2X2- 
Schichten gibt es jedoch nicht nur Hinweise auf kovalente 
B-X-, sondern auch auf betrachtliche Metall-Me- 
tall(B-B)-Bindungen. Typische Metall-Metall-Abstande 
liegen im Bereich von 2.7-2.9 A. 

Eine Beschreibung der B,X,-Schichten in diesen Verbin- 
dungen geht von einem ideal quadratisch-planaren zweidi- 
mensionalen Gitter von Metallatomen B aus. Ober- und 
unterhalb der Liicken, die von jeweils vier Atomen gebil- 
det werden, befinden sich, wie in 74 dargestellt, die Atome 
des Hauptgruppenelements X. Ein Metallatom B ist nahe- 
rungsweise tetraedrisch von Atomen des Hauptgruppen- 
elements X und dariiber hinaus quadratisch-planar von 
vier weiteren Metallatomen B als nlchsten Nachbarn um- 
geben. Die Koordination der X-Atome ist ungewohnlicher 
- sie besetzen die Spitze einer quadratischen Pyramide. 

0 Th I A l  

... .. ,... - 

l& 

74 73 

Es sei an dieser Stelle angemerkt, daB es alternative 
Wege zur Beschreibung dieser Schichtstruktur gibt. Man 
kann sich zum Beispiel die B2X2-Schicht aus BX,-Tetra- 
edern aufgebaut denken, die iiber vier ihrer sechs Kanten 
zweidimensional unendlich verknupft werden (75). Solche 

-c 

X-X 

7 5  

Packungsdiagramme oder alternativen Wege, ein und die- 
selbe Struktur zu betrachten, sind von Natur aus nutzlich - 
eine neue Ansicht fiihrt hlufig zu neuem Verstandnis. Ich 
mochte noch einmal eine persdnliche Meinung auRern: 
Ich bevorzuge die Strukturdarstellungen, die soviele Zu- 
sammenhange wie moglich mit anderen Teilgebieten der 
Chemie entdecken helfen. Aus diesem Grund wurde ich 74 
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gegeniiber 75 den Vorzug geben - letztere Darstellung 
fuhrt etwas von dem Aspekt der Bindungen weg. 

Der X-X-Abstand innerhalb der Schichten ist grol3. 
Unser Hauptaugenmerk wird sich jedoch in diesem Ab- 
schnitt auf den bemerkenswert variierbaren X-X-Abstand 
d,-, zwischen den Schichten richten - entlang der Kanten 
(und iiber die unteren und oberen Deckflachen der tetra- 
gonalen Elementarzelle 73) -, der die wesentliche geome- 
trische Variable in diesen Strukturen ist. 

Manchmal ist dx-x  groB, manchmal klein. In Tabelle 1 
werden zwei Verbindungsreihen vorgestellt, die von Mewis 
untersucht worden sindI3'l. lnnerhalb einer Reihe ist das 

Tabelle I. X-X-Abstande in einigen Phospbiden vom ABzXz-Typ. 

ABzXz dx-x [A1 ABzXz dx-x [A1 

innerhalb des quadratischen Metall-Untergitters 2.855 A. 
Dieser Abstand liegt eindeutig im Bereich von Metall-Me- 
tall-Bindungen. Demnach ist ein breites Band, ein deloka- 
lisiertes Bild, unumganglich. Fur eine Einstufung von 
Wechselwirkungen ist es jedoch einleuchtend, die Mn- P- 
Bindungen als stiirker als die Mn-Mn-Bindungen anzuse- 
hen. Wir wollen also den Festkorper in Gedanken aufbau- 
en, indem wir zuerst die Mn-P-Bindungen und danach die 
Mn- Mn-Bindungen ,,einschalten". 

Die lokale Umgebung aller Mn-Atome ist naherungs- 
weise tetraedrisch. Hatten wir einen tetraedrisch koordi- 
nierten Mn-Komplex, z. B. [Mn(PR3),], erhielten wir als 
qualitatives Bild der Bindung 76. Vier einsame Elektro- 

CaCu, ,,P, 2.25 Srcu, nPz 2.30 
CaNi,Pz 2.30 
CaCo2PI 2.45 SrcO2P2 3.42 
CaFe2P2 2.1 I SrFe2PI 3.43 76 

Kation immer das gleiche, ebenso das Hauptgruppenele- 
ment (P); nur das  Metallatom variiert. Um einen Anhalts- 
punkt zu geben: Der P-P-Abstand betragt in P4 2.21 A und 
in Me,P-PMe2 2.192 A. Die U n g e  einer P-P-Bindung ist 
mit 2.19-2.26 A in vielen Verbindungen bemerkenswert 
konstant. P=P- und PEP-Bindungen sind ca. 2.03 bzw. 
1.87 A lang. Es ist klar, daR die kurzen Abstande in den 
Phosphiden vom ThCr2Si2-Typ charakteristisch fur eine 
echte P-P-Bindung sind. Die groRen Abstande, wie etwa 
3.43 A, deuten an, daB praktisch keine Bindung auftritt. 
Alle bekannten Verbindungen mit einem ,,nichtbinden- 
den" X-X-Abstand enthalten Metalle aus der linken Halfte 
des Periodensystems. In der Tat laRt sich durch genaue Be- 
trachtung aller Strukturen ein Trend erkennen: Geht man 
bei den Ubergangsmetallen im Periodensystem von links 
nach rechts, werden die P-P-Abstande kiirzer. Hier ist ein- 
deutig ein elektronischer Effekt ,,am Werk" - eine P-P- 
Bindung wird im Festkorper geknupft oder gebrochen. Wir 
mochten verstehen, wie und warum das passiert. 

Untersuchen wir jedoch erst einmal, was geschieht, 
wenn man diese Verbindungen von einem Zintl-Stand- 
punkt aus betrachtet. Ein groBer P-P-Abstand wurde mit 
einem gefullten P3e-Oktett, eine echte P-P-Bindung mit 
P-Pe oder P2' erklart. Bei einem divalenten A'" bliebe 
fur den Fall ohne P-P-Bindung ein Metall B der Oxida- 
tionsstufe 11, fur den mit P-P-Bindung eines der Oxida- 
tionsstufe I. Man konnte diesen Trend in etwa mit den 
Energien der unterschiedlichen Oxidationszustande der 
Metalle erklaren. Aber wie man es auch dreht und wendet, 
das Zintl-Bild hat seine Schwierigkeiten mit mittleren Ab- 
standen. Wie beschreibt man eine P-P-Bindungslange von 
2.72 A?  Ein ,,delokalisierter Ansatz" hat keine Schwierig- 
keiten, eine solche Bindung zu beschreiben. 

Chong Zheng und i ~ h ' ' ~ )  gingen am Beispiel von 
BaMn2PZ, einer fur diesen Strukturtyp charakteristischen 
Verbindung, schrittweise an die AB2X,-Struktur heran. Zu- 
erst betrachteten wir eine isolierte, zweidimensionale 
Mn2PiQ-Schicht. Dann bildeten wir ein dreidimensionales 
Mn2P:Q-Untergitter, indem wir viele solcher Schichten in 
der dritten Dimension zusammenbrachten. 

Betrachten wir eine einzelne Mn,P;'-Schicht (74). Der 
Mn-P-Abstand betragt 2.455 A und der Mn-Mn-Abstand 

H-P- antibmdend 

M-s 0, 

hauptsachiich M-d-Charakter 

nenpaare der Phosphan-Liganden mit den Symmetrien 
a ,  + t2 treten mit den symmetrieaquivalenten Mn-Orbitalen 
in Wechselwirkung. Dies sind hauptsachlich die Mn-4s- 
und -4p-Orbitale, aber auch die t,-Kornponente des Mn- 
3d-Orbitalsatzes. Vier Orbitale, P-Mn-o-bindende Orbita- 
le, die hauptsachlich an P lokalisiert sind, werden abge- 
senkt, vier P-Mn-cr-antibindende Orbitale, hauptsachlich 
a n  Mn, angehoben. Der Mn-d-Orbitalsatz zeigt das erwar- 
tete ,,zwei-unter-drei"-Muster der Aufspaltung im tetra- 
edrischen Ligandenfeld. 

Etwas in dieser Art muJ3 auch im Festkorper geschehen. 
Zusatzlich gibt es hier Mn-Mn-Bindungen innerhalb der 

c )  b l  nI 

p - 3 p  - 
=I=--- P-p-Bonder -%El 

- l - - < m  P-s-Bonder 

getrennte Mn-P- weitere 
Atome Bindungen Wechrrlwirkungcn. 

vor allcn Mn-Mn- 
Bindungen 

Abb. 18. Schematische Darstellung der Bdndstruktur einer Mn2Pi"-Schicht. 
Bei der Ahleitung werden zuerst die lokalen Mn-P-Wechselwirkungen ..ein- 
geschaltet" und danach die Periodizitat in zwei Dimensionen sowie die Mn- 
Mn-Wechselwirkungen. Da die Elementarzelle zwei Mn- und zwei P-Atome 
enth81t. sollte in Wirklichkeit jedes Niveau in  den Spalten a und b verdoppelt 
sein. a) Getrennte Atome. b) ,.Einschalten" der Mn-P-Bindungen. c) Beriick- 
sichtigung weiterer Wechselwirkungen. vor allem zwischen den Mn-Atomen. 

896 Angew. Chem. 99 (1987) 871-906 



Schichten. Sie fiihren zu einer Dispersion jener Bander, 
die aus Orbitalen rnit starkem Metallcharakter aufgebaut 
sind. Die Gesamtkonstruktion ist in Abbildung 18 darge- 
stellt. 

Konnen wir dieses lokale, sehr chemische Bild der Bin- 
dung in einer delokalisierten Bandstruktur erkennen? 
Sicherlich. Die berechnete (Extended-Hiicke1)-Bandstruk- 
tur und die Gesamtzustandsdichte einer einzelnen 
Mn2Pio-Schicht zeigt Abbildung 19. Die Elementarzelle ist 

.--Mn-P M 

-6 

E W I  I v 
-1 -14 6 I ..... ......................... ............ ...... :. D ........ '. 

-9 

t -11 

E [evl 
-1 3 

I 
-1 5- 

"'1 I 
I I 

I I 
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Abb. 19. a) Bandstruktur, b) DOS einer einzelnen MnlPiQ-Schicht. 

ein Rhomboid aus zwei Mn- und zwei P-Atomen. P ist ein- 
deutig elektronegativer als Mn, und so erwarten wir zu- 
nachst zwei Bander mit hauptsachlich P-3s-Charakter, dar- 
uber sechs P-3p-Bander und dariiber zehn Mn-3d-Bander. 
Die Zahl der Bander in Abbildung 19 stimmt damit iiber- 
ein. Eine Zerlegung der DOS (Abb. 20) bestatigt diese Zu- 
ordnung. 

-6 -4/ 

t -10 

"evl -12 -8k---- 
-22-1 

00s - 
Abb. 20. Gesamt-DOS des zusammengcsetzten Mn,PiO-Schichtengittcrs (ge- 
strichelt) sowie die Beitrage der Mn-Orbitale zur DOS (durchgezogene Li- 
nie). Beitrage. die nicht von Mn starnmcn, sind P-Beitrage. 

Wie steht es um die Bindungseigenschaften, die anhand 
des qualitativen Bindungsschemas 76 vorhergesagt wer- 
den? Hier ist eine COOP-Kurve (Abb. 21) niitzlich. Man 

-20 1 .............. I,,; .......... ." 

antibindend - 0 + bindend 
COOP - 

Abb. 21. COOP-Kurve fur die Mn-Mn-Bindungen (durchgezogene Linie) 
und Mn-P-Bindungen (punktien) in einer isolierten Mn2Pio-Schicht. 

beachte, daD die beiden untersten BBnder (bei -15 und 
- 19 ev) - gemal3 der Zerlegung in Abbildung 20 haupt- 
sachlich P-zentriert - Mn-P-bindend sind, wahrend die 
Bander mit iiberwiegendem Metallcharakter um - 12 eV 
Mn-P-nichtbindend sind. Die dichtgebiindelten Bander 
um -9 eV sind Mn-P-antibindend - sie entsprechen dem 
durch das Kristallfeld destabilisierten t2-Orbitalsatz in 76. 
Die Unterkante des Bandes rnit iiberwiegend Metallcha- 
rakter ist Mn-Mn-bindend, die Oberkante antibindend. Al- 
les ist wie erwartet. 

Ein interessanter, leicht abweichender Zugang zur Bin- 
dung innerhalb einer Schicht ist es, zuerst die Mn-Mn- 
Bindungen und danach erst die Mn-P-Bindungen durch 
Einschieben oder Einlagern eines P-Untergitters ,,einzu- 
schalten" (Abb. 22). In Abbildung 22a ist nur das P-Unter- 

tl a1 
-4 4 

t -10 j 
E "1 

-18 

-20 

-22 :iir I 
DOS - DOS - DOS - 

Abb. 22. Gesamt-DOS des P-Untergitters (a). des Mn-Untergitters (b) und 
der zusammengesetzten MnzPio-Schicht (c). 

gitter beriicksichtigt. Wir erkennen die P-3s- (bei - 19 ev) 
und P-3p-Bander (bei - 14 ev). Sie sind schmal, da  die P- 
Atome ca. 4 A voneinander entfernt sind. Fur das Mn-Un- 
tergitter (Abb. 22b) resultiert eine deutlich verbreiterte Zu- 
standsdichte. Der Mn-Mn-Abstand betragt nur 2.855 A. 
Wir haben also ein zweidimensionales Metall mit dem ver- 
trauten breiten s-p- (oben) sowie einem schmalen d-Band 
(unten) vor uns. Vorn 4s-4p-Band ist nut  der untere Teil 
abgebildet. Abbildung 22c zeigt die Zustandsdichte der zu- 
sarnmengesetzten Mn2P:e-Schicht. Man beachte, wie sich 
die P- und Mn-Zustande bei der Bildung des Gesamtgitters 
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abstoljen und dalj ein Teil des Mn-d-Bandes an Ort und 
Stelle bleibt, ein anderer Teil angehoben wird. Hier steckt 
innerhalb der delokalisierten Struktur die ,,Erinnerung" an 
die lokale ,,e-unter-t2"-Aufspaltung durch das tetraedri- 
sche Kristallfeld. Es gibt keine weitere Moglichkeit, gra- 
phisch darzustellen, daR die Vorgange innerhalb des anor- 
ganischen Festkorpers ahnlich denen in einem isolierten 
anorganischen Molekul sind. 

Noch eine weitere, starker chemische Einzelheit: Jedes 
P-Atom der Schicht besetzt die Spitze einer quadratischen 
Pyramide, deren Grundflache aus Mn-Atomen gebildet 
wird, und ist damit in einer ungewbhnlichen Koordina- 
tion. Ein Chemiker sucht nach einem einsamen Elektro- 
nenpaar (77), das von den Liganden weggerichtet ist. Auch 

0 
P 

77 // %%\ 

als Theoretiker konnen wir danach suchen. P-3pZ sollte am 
meisten zum Orbital dieses einsamen Elektronenpaars bei- 
tragen. Wir befragen also die DOS nach ihrem z-Anteil 
(Abb. 23). Das p,-Orbital ist in der Tat gut lokalisiert, etwa 
70% davon in einem Band bei - 15 eV. Hier ist das  ein- 
same Elektronenpaar. 

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, daB eine Lokali- 
sierung im Energieraum (wie wir sie hier fur die P-p,-Pro- 
jektion gesehen haben) eine Lokalisierung im Realraum 
impliziert. Am einfachsten llRt sich dies erkennen, wenn 
wir an den Anfang dieses Beitrags, zur Konstruktion von 
Bandern, zuriickkehren. Die Molekulorbitale eines Kri- 
stalls sind immer vollstandig delokalisierte Bloch-Funktio- 
nen. Aber es besteht ein Unterschied zwischen dem, was 
man eine symmetriebedingte Delokalisierung nennen 
konnte (Bildung von Bloch-Funktionen, geringe Uberlap- 
pung), und einer wirklichen chemischen Delokalisierung 
(Uberlappung zwischen Elementarzellen). Ersteres fuhrt zu 
engen, zweiteres zu stark dispersiven Bandern. Dreht man 
die Argumentation um, sind enge Bander ein Zeichen fur 
chemische Lokalisierung, wahrend breite Bander eine 
wirkliche Delokalisierung bedeuten. 

-'i -6 

_ I  

005 - 
Abb. 23. Beitrag der P-3p,-Orbitale (dunkle Fltichen) zur Gesamt-DOS (ge- 
strichelt) einer Mn.Pi"-Schicht. Die punktierte Linie ist eine Integration des 
dunklen Bereichs auf einer Skala van 0 bis 100%. 

Auf zum dreidimensionalen Festkarper. Bringt man die 
zweidimensionalen Mn2P:e-Schichten zum dreidimensio- 
nalen Festktirper Mn2P:" (immer noch ohne Gegenionen) 
zusammen, bilden die P3pz-Orbitale einer Schicht bin- 
dende und antibindende Kombinationen mit den entspre- 
chenden Orbitalen der dariiber- und darunterliegenden 
Schichten. Abbildung 24 zeigt die P-3pJustandsdichte 
fur einen P-P-Abstand zwischen den Schichten von 2.4 A. 

00s - 
Abb. 24. Beitrag der P-3p,-Orbitale (dunkle Flichen) zur Gesamt-DOS (ge- 
strichelt) des dreidimensionalen Mn2PtL'-Citters. Die P-P-Bindungsltinge 
betragt 2.4 A. Die punktierte Linie ist wieder eine Integration (vgl. Ahb. 23). 

Das breite Band zwischen - 8 und - 12 eV ist das Mn-3d- 
Band. Dariiber und darunter befinden sich die P-Bander 
und darin, recht gut lokalisiert, sind die P-P-a- und -a*- 
Kombinationen 78. Diese Bander sind schmal, da die late- 
ralen P-P-Abstande groR sind. 

Vielleicht ist es gut, hier innezuhalten und zu rekapitu- 
lieren. Es gibt im Festkorper Nn Niveaus pro Atomorbital. 
Die Bindung ist vollstandig delokalisiert, aber mit den 
Mitteln der Theoretischen Chemie konnten wir energetisch 
recht gut lokalisierte Orbitale zweiatomiger Molekiile er- 
kennen. Die energetische Lokalisierung spiegelt die Gul- 
tigkeit der Lokalisierung im Raum, d. h. eine Bindung, wi- 
der. 

Wiederholt man die dreidimensionale Rechnung fur ver- 
schiedene Abstande zwischen den Schichten oder P-Ato- 
men, treten lediglich die lokalisierten P-P-a- und -a*-Ban- 
der bei unterschiedlichen Energien auf. lhre Aufspaltung 
nimmt mit steigendem P-P-Abstand ab, was man auch auf- 
grund ihres bindenden bzw. antibindenden Charakters er- 
warten wiirde. 

Wir sind jetzt in der Lage, den Einflulj des Ubergangs- 
metalls auf die P-P-Abstande einfach zu erklaren. Was ge- 
schieht, wenn Mn durch immer weiter rechts im Perioden- 
system stehende Ubergangsmetalle ersetzt wird? Die zu- 
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nehmende Kernladung wird weniger vollstandig abge- 
schirmt werden, so daB die d-Elektronen fester gebunden 
werden. Als Ergebnis wird das d-Band energetisch abge- 
senkt und schmaler. Zugleich wird das Band starker be- 
setzt. Das Resultat ist kompliziert und wichtig (79). Fur 
Details sei der Leser auf die entscheidenden Arbeiten von 
0. K. Andersenl”l verwiesen. 

d-Bondes 

t 
79 

Ti V Cr Mn Fe Co Ni 

79 ist die wichtigste Einzelkurve der Metallphysik. In ih- 
rer Bedeutung ist sie iihnlich der Auftragung der Ionisa- 
tionspotentiale von Atomen oder zweiatomigen Moleku- 
len. Auf der rechten Seite der Ubergangsmetallreihe, dem 
Bereich, der fur uns von Interesse ist, fallt das Fermi-Ni- 
veau ab, die Elektronenaustrittsarbeit steigt. 

Diesem variablen ,,Energiesee“ von Elektronen denken 
wir uns nun die P-P-a- und -a*-Bander (fur einen typi- 
schen ,,bindenden“ P-P-Abstand) Oberlagert (80). In der 

* *- - P-P-a 

Mn Fe Co Ni Cu 

Mitte der ubergangsmetallreihe befindet sich das Fermi- 
Niveau uber dem P-P-o*-Band, o und o* sind besetzt; es 
resultiert keine P-P-Bindung. Wenn als Folge der P-P-Ab- 
stand gr6Ber wird, wird lediglich das o*-Band starker be- 
setzt. Auf der rechten Seite der ubergangsmetallreihe be- 
findet sich das P-P-of-Band iiber dem Fermi-Niveau des 
Metalls und ist damit unbesetzt. Das gefullte P-P-o-Band 
fiihrt zu einer P-P-Bindung. Eine Verkiinung des P-P-Ab- 
standes macht die Situation nur noch eindeutiger. 

Die gleichmallige, stetige Veriinderung des P-P-Abstan- 
des erscheint ebenso unvereinbar mit dem gezeigten Orbi- 
talmodell wie mit dem Zintl-Konzept. Das ist jedoch nicht 
zutreffend. Berucksichtigen wir die Wechselwirkung zwi- 
schen P-Atomen und der Schicht von Metallatomen (wie 
wir zuvor gesehen haben, ist diese Wechselwirkung be- 
trachtlich), ergibt sich ein Mischen der P- und Mn-Orbita- 
le. Die DiskontinuitHt in 80 wird durch eine allmahliche 
hde rung  der Besetzung der P-P-o- und -a*-Orbitale ab- 
gelost. 

Der experimentell beobachtete Trend wurde somit er- 
klart. Man kann natiirlich wesentlich mehr uber die 
AB,X,-Strukturen sagen, als ich es hier tat[341. Wichtiger 
als die Erkllrungen und Vorhersagen experimentellet Er- 

gebnisse, die in diesem Fall moglich sind, ist der erreich- 
bare Grad an Verstiindnis und der leichte Wechsel zwi- 
schen chemischen und physikalischen Betrachtungsweisen. 

Eine abschlieaende Bemerkung zur ThCr2Si2-Struktur: 
Der Leser wird bemerkt haben, daR wir nicht die Peierls- 
Verzerrung zur Losung dieses Problems bemiiht haben. 
Wir hatten das tun konnen, indem wir - einigermaBen 
kunstlich - eine Struktur gewtihlt hiitten, in der der P-P- 
Abstand zwischen den Schichten so groB ist, daD die zu 
P-P-o und -a* gehorenden DOS genau am Fermi-Niveau 
gelegen hatten. AnschlieBend hatte man eine Paarungs- 
Verzerrung zu Hilfe ziehen konnen, die die beobachtete 
Bindung ergeben hatte. Dies ware jedoch ein recht kunstli- 
cher Ansatz gewesen. Peierls-Verzerrungen sind allgegen- 
wartig und wichtig, sie sind aber nicht der einzige Weg, um 
Bindungen im Festkorper zu beschreiben. 

Orbitalwechselwirkungen im Festkorper 

Ich habe uberall in dieser Arbeit von Grenzorbitalen 
und Orbitalwechselwirkungen Gebrauch gemacht - der 
Begriff der Zustandsdichten hat uns das ermoglicht. Es 
ware vielleicht angemessen, diese Vorstellungen zu ver- 
deutlichen. 

Betrachten wir einfach die Wechselwirkung zweier Mo- 
lekule A und B, bei denen es sich nicht um eine Festkor- 
perverbindung handelt. 81 zeigt schematisch drei Arten 

81 

IIC + 
A 8 

von Wechselwirkungen. @ und @ sind stabilisierende 
Zweielektronen-Wechselwirkungen, @ ist eine destabili- 
sierende Vierelektronen-Wechselwirkung. Die Linien bei 
@ und @ zeigen auf die HOMOS und LUMOs jeder Kom- 
ponente. Ein gewisses Ma5 an Kontrolle durch die Grenz- 
orbitale ist dadurch angedeutet. In Wirklichkeit wissen 
wir, da5 alle Orbitale in Wechselwirkung treten und da5 
das Ausma5 der Wechselwirkung anhand der Uberlap- 
pung und der Energiefaktoren in Gleichung (e)[nl beurteilt 
wird. 

Bei der Wechselwirkung @ agiert A als Donor, B als Ac- 
ceptor; bei @ sind die Rollen vertauscht. Das Ausma5 des 
tatsachlichen Ladungstransfers hilngt von der Gr65enord- 
nung der beiden Wechselwirkungen ab, die mit dem sto- 
rungstheoretischen Ausdruck (e) berechnet werden. Mit 
der Energiedifferenz E p - EY als bestimmendem Faktor 
ware in 81 A der Donor. 

Man muB sich dariiber im klaren sein, daB diese Be- 
schreibung, auch wenn sie eine enorme Interpretations- 
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kraft besitzt, nur ein Einelektronenmodell ist. Es ist nicht 
einfach, Orbitalwechselwirkungen mit einem Vielelektro- 
nenmodell genau zu analysieren. Das einfache Bild von 81 
scheint dann verloren zu gehen; konkurrierende Wechsel- 
wirkungs- und Aufteilungsschemata sind zur Beschreibung 
vorgeschlagen worden'"]. Man kann das Problem einschat- 
zen, das sich bei der Analyse von Wechselwirkungen mit 
einer wirklichen Vielelektronentheorie stellt, indem man 
sich klar macht, daD die Energieniveaus von A und B ge- 
genuber Elektronentransfer nicht invariant sind. Ihre 
Energie andert sich in Abhangigkeit von der Ladung der 
Fragmente A und B: Eine positive Ladung fuhrt zu einer 
Absenkung, eine negative Ladung zu einer Erhohung der 
Energie. Macht man sich das wirklich bewuDt, hat man die 
wichtigste Korrektur des einfachen Einelektronenbildes 
gelernt. 

Das Denken in Grenzorbitalen, besonders im Hinblick 
auf Donor-Acceptor-Wechselwirkungen, ist fur den Fest- 
kiirper von beachtlichem Wert. Ich will dazu zwei Bei- 
spiele bringen. 

Die Chevrel-Phasen sind eine faszinierende Klasse ter- 
narer Molybdanchalkogenide rnit unterschiedlicher Di- 
mensionalitat und interessanten physikalischen Eigen- 
~chaften[~'I. In der Stammverbindung PbMoGSB treten er- 
kennbare [Mo6Sn]-Cluster auf. In diesen Clustern, in 82 in 

0 5  * M a  A 

b a C 

82 

drei Ansichten dargestellt, iiberbrucken die S-Atome die 
acht Flachen eines Oktaeders aus Mo-Atomen. 'Die 

83 @ Pb 
0 s  

Mo 

[Mo6Sn]-Cluster sind eingebettet in eine Unterstruktur aus 
kubisch angeordneten Pb-Atomen (83 zeigt diese gedankli- 
che Konstruktion der Struktur). Aber die Struktur bleibt 
nicht auf dieser Stufe stehen. In jeder kubischen Zelle sind 
die [Mo6Sn]-Einheiten um ca. 26" um die Wurfeldiagonale 
gedreht. Das Ergebnis ist die Struktur 84 (die Pb-Atome 
fehlen der Ubersichtlichkeit halber in dieser Zeichnung). 

0 : X = S , k , T e  
84 : MO 

Warum? Die Antwort steckt implizit in 84. Es bedarf einer 
Drehung von etwa dieser GroDenordnung, um jedem Mo- 
Atom innerhalb einer Clustereinheit eine funfte bindende 
Wechselwirkung rnit einem der S-Atome eines benachbar- 
ten [Mo6S8]-Clusters zu verschaffen. Fuhrt man eine MO- 
Rechnung am isolierten Cluster durch (Abb. 25), findet 
man, daB die fiinf energetisch tiefsten unbesetzten Orbitale 
des Clusters von den Mo-Atomen wegzeigen, ,,begierig" 
auf die Elektronendichte eines benachbarten S-Atoms war- 
tend138. 391. 

Abb. 25. Grenzorbitale eines [ M O , , S ~ ] * ~ - C I U S ~ ~ ~ S  und die zugeherige Beset- 
zung mit Elektronen. Einige ausgewahlte Orbitale sind dargestellt. Das un- 
terse a,,-Orbital und die haherliegenden e,- und t,.-Orbitale haben betracht- 
lichen lokalen 2'-Charakter, d. h. sie zeigen von den Wiirfelfllchen weg. 
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Die Struktur dieser Verbindung wird durch Donor-Ac- 
ceptor-Wechselwirkungen bestimmt. Dies gilt auch fur 
In3MolSSely und K2MoySll, die [MollXl41- bzw. [Mo9Xll]- 
Cluster enthalten (85)["'. Eine MO-Rechnung fur jeden 
dieser Cluster zeigt markante, tiefliegende unbesetzte Orbi- 
tale, die von den endstandigen Mo-Atomen wegzeigen, ge- 
nau an den Stellen, an denen die gestrichelten Linien in 85 
sind. So verknupfen und verbinden sich diese Cluster in 
ihren jeweiligen Festkorperstrukturen. 

85 

Diese Donor-Acceptor-Analyse der Kristallstruktur legt 
den SchluR nahe, daR man, um diese Cluster als diskrete 
molekulare Einheiten ,,in Losung zu bringen", eine bessere 
Base L als das Molekiil selbst anbieten muR. Nur dann 
kann man zu diskreten [MO&' L$-Komplexen gelan- 
gen. 

Mit unserem Wissen IaRt  sich noch ein weiterer SchluD 
aus Abbildung 25 ziehen. Wenn sich die Cluster zum Git- 
ter 83 zusammenlagern, werden die fiinf LUMOs der Sym- 
metrie eg bzw. tl, in Abbildung 25 durch Wechselwirkun- 
gen mit den S-Atomen benachbarter Wiirfel energetisch 
angehoben. Alle Cluster-Niveaus werden sich zu Blndern 
verbreitern. Wird das dem HOMO (Symmetrie e8) entspre- 
chende Band breit oder schmal sein? Dieses Band ist von 
entscheidender Bedeutung, denn zahlt man die Elektronen 
in PbMo,&, kommt man auf 22 Elektronen pro [ M O & ] ~ ~ -  
Einheit. Somit ware das HOMO-Band halb besetzt (zwei 
Elektronen pro Cluster weniger als in Abb. 25 fur 
[Mo~S,]~" gezeichnet). Ein Blick auf die Abbildung zeigt, 
daB das fragliche Niveau aus Mo-d-Funktionen besteht, 
die bezuglich der nach auDen weisenden Mo-S-Achsen 6- 
Symmetrie aufweisen. Die Anlagerung der benachbarten 
Zellen erzeugt fur dieses Band nur geringe Dispersion. Das 
Resultat ist eine hohe DOS am Fermi-Niveau, eine von 
mehreren Bedingungen fur Supraleitftihigkeit'40" 

Eine interessante Variation des Donor-Acceptor-Themas 
im Festkdrper ist, daR weder Donor noch Acceptor dis- 
krete Molekiile sein miissen, so wie es ein [Mo&]-Cluster 
fur einen anderen in den Chevrel-Phasen ist. Wir kbnnen 
statt dessen einen Elektronentransfer von einem Untergit- 
ter zu einem anderen haben, was schon zur Erkllrung des 
variablen X-X-Abstandes in der ABzXz-Struktur vom 
ThCr2Si2-Typ diente. In diesem Fall fungiert das gesamte 
Ubergangsmetall- oder B-Untergitter, das aus quadrati- 
schen Netzen aufgebaut ist, als Donor oder Acceptor, als 
reduzierendes bzw. oxidierendes Agens fur das X-Unter- 

gitter, das aus X-X-Paaren besteht. Ein weiteres Beispiel 
ist die bemerkenswerte CaBezGez-Struktur 86[411, in der 

ca 0 
86 Boo 

Ge 

eine B2X2-Schicht (87) identisch mit einer Schicht aus der 
ThCr2Si2-Struktur ist. In der anderen Schicht (88) tau- 
schen die B- und die X-Komponenten die Platze. Diese 
Schichten sind nicht identisch, sondern isomer, und sie 
werden unterschiedliche Fermi-Niveaus haben. Eine 
Schicht im Kristall wird ein Donor fur die andere Schicht 
sein. Konnen Sie ableiten, welche die Donor- und welche 
die Acceptorschicht sein wird? 

e x  
O B  

88 

Was gibt es Neues im Festkorper? 

Wenn alle Bander im Kristall schmal sind (wie sie es in 
Molekulkristallen und extrem ionischen Festkorpern sind), 
d. h. wenn es kaum Uberlappung zwischen den sich wie- 
derholenden molekularen Einheiten gibt, kann man von 
keiner neuen Art der Bindung sprechen. Sind jedoch we- 
nigstens einige der Bander breit, gibt es Delokalisierung, 
eine neue Bindungsart, ein Molekulorbitalbild wird not- 
wendig. Das heiRt nicht, daR wir nicht sogar bei sehr gro- 
Rer Dispersion, einem sehr delokalisierten Zustand, ein lo- 
kales Bild der Bindung zuriickgewinnen konnen. Die vor- 
angegangenen Abschnitte haben gezeigt, daR wir Bindun- 
gen sehen kCinnen. Aber es kann qualitativ neue Vorstel- 
lungen zur chemischen Bindung geben, die aus der be- 
trlchtlichen Delokalisierung resultieren. Erinnern wir uns 
an die Konsequenzen der Aromatizitat in der Organischen 
Chemie und an die Elektronenabzahlregeln fur Geriist- 
elektronenpaare in der Anorganischen Cl~sterchemie[~~'. 

Die Sprache der Orbitalwechselwirkungen, der Sto- 
rungstheorie, gibt uns ein Werkzeug an die Hand, das sich 
ebenso zur Analyse dieser stark delokalisierten Systeme 
eignet, wie es fur kleine diskrete Molekiile anwendbar ist. 
Nehmen wir zum Beispiel die Frage, die wir am Ende des 
vorigen Abschnitts gestellt haben. Wir haben zwei isomere, 
zweidimensionale Gitter 87 und 88. Welches der beiden 
wird der Donor sein, welches wird das stabilere sein? 

Die Gitter sind aus einer jeweils gleichen Anzahl von 
Atomen der Elemente B und X zusammengesetzt, die die 
beiden Untergitter I und I1 in 89 bilden. Die Elemente 
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sind im allgemeinen Fall unterschiedlich elektronegativ. In 
ThCr2Si2 ist eines davon ein Ubergangsmetall, das andere 
ein Hauptgruppenelement, in CaBe2Ge2 sind beide Haupt- 
gruppenelemente. Nehmen wir fur unsere Diskussion 
CaBe2Ge2 als Modell ; das Wechselwirkungsdiagramm fur 
die lokalen Effekte ist 90 (Ge ist elektronegativer als Be). 

0 0-a 0 

Be B e G 8  G 8  

Damit ist noch nichts uber die Bandbreite gesagt - die Or- 
bitalblocke sind einfach nur Blocke, die die ungeflhren 
Positionen der Niveaus angeben. Der untere Block leitet 
sich offensichtlich weitgehend von den Orbitalen des elek- 
tronegativeren Elements ab. Die Fullung des Bandes ent- 
spricht tatslchlich der CaBe2Ge2-Struktur, d. h. Be2Geze 
oder BeGee, also sieben Elektronen fur zwei Hauptgrup- 
penatome. 

Die Orbitale werden zu Bandern. Die Breite der Bander 
ist abhangig von der Uberlappung zwischen den Einheiten. 
Die Atome auf den Gitterplatzen I1 sind weiter voneinan- 
der entfernt als die auf den Gitterplatzen I (erinnern wir 
uns hier an die kurzen Metall-Metall-Abstande in der 
ThCr2Si2-Struktur). Wir konnen sagen, daB das Untergitter 
I starker dispersiv ist als das Untergitter 11. Die Orbitale 
der Atome auf den Gitterplltzen I werden also breitere 
Bander bilden als die der Atome auf den GitterplZLtzen 11. 

Wir haben nun zwei Moglichkeiten: Die elektronegati- 
veren Atome kannen die weniger dispersiven Gitterplatze 
(Gitter 11) oder die starker dispersiven Gitterplatze (Gitter 
I) besetzen. Die Foleen sind in 91 und 92 dargestellt. 

Welche Schicht die stabilere sein wird, und welche das 
hohere Fermi-Niveau haben wird, hlngt von der Elektro- 
nenzahl ab. Fur einen Fall wie CaBe2Ge2 oder allgemein, 
wenn das tieferliegende Band mehr als halbbesetzt ist, 
wird das elektronegativere Atom das weniger dispersive 
Teilgitter bilden (91). Diese Schicht wird ein haheres Ioni- 
sierungspotential aufweisen und daher ein schlechterer 
Donor sein. 

Das Stabilitatsargument kann noch weiter erlilutert wer- 
den. Es beruht auf demselben Uberlappungs- AbstoBungs- 
Argument, das auch die asymmetrische Aufspaltung der 
Bander in einer Kette von H-Atomen (Abb. 1) erklarte. 
Wenn Orbitale in Wechselwirkung treten, sind die antibin- 
denden Kombinationen stlrker antibindend als die bin- 
denden Kombinationen bindend sind [vgl. GI. (a)]. Die Be- 
setzung antibindender Kombinationen, d. h. hier des obe- 
ren Bereichs dieser breiten Bander, erfordert vie1 Energie. 
SchluBfolgerungen uber die Stabilitat hangen also wie in 
der Molekulchemie stark von der Elektronenzahl ab. Da- 
her ergabe sich der umgekehrte SchluB, wenn das tieferlie- 
gende Band weniger als halbbesetzt ware: Das elektrone- 
gativere Element sollte nun den starker dispersiven Gitter- 
platz einnehmen. 

DaB in AB2X2-Strukturen vom ThCr2Si2-Typ das elek- 
tronegativere Element den weniger dispersiven Platz beset- 
Zen sollte, impliziert, daB in den meisten FBllen das Haupt- 
gruppenelement X auf den quadratisch-pyramidalen Plat- 
Zen des Untergitters 11 zu finden sein wird. Da Ge elektro- 
negativer als Be ist, sollte in CaBe2Ge2 die Schicht, in der 
Ge die starker dispersiven Platze besetzt (die untere 
Schicht in 86) fur die obere Schicht als Donor fungieren. 

Eine berechtigte Frage ware nun: Wenn eine Schicht 
(die Acceptorschicht) in CaBe2Gez stabiler ist als die an- 
dere (die Donorschicht), warum bildet sich die CaBe2Ge,- 
Struktur uberhaupt? Warum geht sie nicht in die ThCr2Siz- 
Struktur, der nur die Acceptorschicht zugrunde liegt, uber? 
Die Antwort liegt im Gleichgewicht zwischen kovalenten 
und dativen Wechselwirkungen begriindet: Bei einigen 
Elementen ist die durch Donor-Acceptor-Wechselwirkun- 
gen zwischen den Schichten gewonnene Bindungsenergie 
wichtiger als die Stabilitat einer isolierten Schicht14''. 

Manchmal ist die durch die Delokalisierung ausgeloste 
Storung groB genug, um die lokalen, chemischen Bin- 
dungsvorstellungen auf den Kopf zu stellen. Ich will zwei 
Beispiele dafur skizzieren. 

Markasit und Arsenopyrit sind htiufige Strukturtypen 
fur MA,-Verbindungen, in denen M ein ,,sp5ites" Uber- 
gangsmetall und A ein Element der fiinften oder sechsten 

" Y 

Hauptgruppe ist. Der Zusammenhang zwischen der Struk- 
tur 93 und der Rutilstruktur ist offensichtlich: Man kann 

A D 

leicht die Oktaederkoordination des Metalls und die eindi- 
91 92 rnensionalen Ketten aus kantenverknupften Oktaedern er- 
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kennen. Bei den Liganden treten hier jedoch Wechselwir- 
kungen auf: Anstelle der isolierten OZe im Rutil finden wir 
zweiatomige S:"- oder Pie-Einheiten in den Markasi- 

Eine andere Reihe von MS2-Untergittern, nun je- 
doch in ternlren Strukturen wie KFeS2 und Na3Fe2Ssla.4'1, 
ist durch niedrige Dimensionalitiit charakterisiert. In die- 
sen Verbindungen findet man eindimensionale MS2-Ket- 
ten aus kantenverknupften Tetraedern (94). 

94 

In diesen beiden einfachen Strukturtypen treten Metall- 
Metall-Abstande im Bereich von 2.6-3.1 A auf. Man kann 
dariiber streiten, ob damit eindeutige Metall-Metall-Bin- 
dungen vereinbar sind. Bei verbriickenden Liganden ist 
eine echte Metall-Metall-Bindung besonders schwer von 
einer Bindung nur uber die Briickenliganden zu unter- 
scheiden. Sicherlich wird die Metall-Metall-Bindung, 
wenn es sie iiberhaupt gibt, nicht sehr stark sein. Der Che- 
miker wurde also bestimmt von der lokalen Umgebung des 
Metalls ausgehen, die bemerkenswert einfach ist, und eine 
,,drei-unter-zwei"-Oktaederaufspaltung der Metall-d-Orbi- 
tale in den Markasiten sowie eine ,,zwei-unter-drei"-Tetra- 
ederaufspaltung in den MS2-Ketten voraussagen. Die ma- 
gische Elektronenzahl fiir eine low-spin-Struktur mit abge- 
schlossener Schale ware demnach d6 fur die oktaedrisch 
koordinierte Verbindung 93 und d4 fur die tetraedrisch ko- 
ordinierte Verbindung 94. Bildete man die eindimensiona- 
len Ketten und ginge dann zur dreidimensionalen Struktur 
uber, sollten sich diese Bander verbreitern - aber nicht 
sehr; die richtige Elektronenzahl fur ein nichtmagneti- 
sches, halbleitendes Verhalten bliebe weiterhin d6 fur 93 
und d4 fiir 94. 

Die experimentellen Fakten sind wie folgt: d6-Markasite 
und -Arsenopyrite sind halbleitend, die d4-Verbindungen 
iiberraschenderweise aber auch. Die meisten der bisher 
synthetisierten AMS2-Verbindungen enthalten Metall- 
atome rnit Konfigurationen zwischen dS und d6.'; die ge- 
messenen magnetischen Momente sind ungewohnlich 
niedrig. 

Rechnungen an diesen Ketten ergaben zu unserer an- 
fiinglichen Uberraschung, daB die Markasit-Struktur (ok- 
taedrische Koordination) eine Bandliicke sowohl bei d4 als 
auch bei d6 aufweist und die Verbindung rnit tetraedri- 
scher Koordination eine bei d5.' und nicht bei d4. Es 
scheint, daB lokale Kristallfeldvorstellungen keine Gultig- 
keit haben. Es zeigt sich (der Leser sei hier auf die ausfuhr- 
liche Darstellung in unseren Arbeiten'43.4'1 verwiesen), daB 
das lokale Kristallfeld zwar ein guter Ausgangspunkt ist, 
dab aber weitere delokalisierende Wechselwirkungen (dies 
sind im betrachteten Abstandsbereich Ligand-Ligand- und 
Metall-Ligand-, nicht so sehr Metall-Metall-Wechselwir- 
kungen) beriicksichtigt werden miissen. Diese Wechselwir- 
kungen im Festkorper verandern die magischen Elektro- 
nenzahlen, die nur aufgrund der reinen Metallkoordina- 
tion erwartet wiirden. 

Im vorigen Abschnitt habe ich die Orbitalwechselwir- 
kungen skizziert, die im Festkorper wirksam sind. Es sind 

dieselben Wechselwirkungen, die auch Molekiilgeometrien 
und Reaktivitlten entscheidend beeinflussen. Es gibt je- 
doch ein interessantes neues Merkmal in einigen Festkor- 
perverbindungen: eine durch die Orbitalwechselwirkungen 
ausgelbste Umstrukturierung der DOS am Fermi-Niveau. 

Nehmen wir an, eine der wechselwirkenden Orbitalkom- 
ponenten sei lokalisiert und ergebe deshalb schmale Blin- 
der. Es besteht aber eine Wechselwirkung rnit einem Me- 
talluntergitter. das durch eine nennenswerte DOS am Fer- 
mi-Niveau charakterisiert ist. Dies ist in 95 schematisch 

95 

dargestellt. Es ist vielleicht besser, unseren Uberlegungen 
ein wirkliches Beispiel zugrunde zu legen. Betrachten wir 
ein Acetylen-Molekiil, das auf einer Pt( 1 1 1)-Oberflache 
chemisorbiert ist (geringe Bedeckung; 96). Hier sind die 

vier n/n*-Niveaus der Acetylen-Schicht die diskreten, 
schmalen Orbitalbander und das metallische Band ist das 
d-Band, das fur Pt nahezu vollstandig besetzt i ~ t ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  

Die wichtigsten bindenden Zweielektronen-Wechselwir- 
kungen treten zwischen zwei der Acetylen-x-Orbitale, x, 
und n$ (siehe 97) und dem Pt-d-Band auf, denn n,, und 

/ / 
97 

e, die zur Metallobertlache hin orientiert sind, kiinnen 
rnit den Metall-Orbitalen starker uberlappen. Dariiber hin- 
aus wechselwirken sie vorzugsweise mit unterschiedlichen 
Teilen des Bandes, indem sie diejenigen Orbitale der Me- 
tallobedlache auswahlen, die eine tihnliche Knotenstruk- 
tur wie die Orbitale des Adsorbats haben (siehe 98): In der 
,,parallel-verbriickenden" Anordnung ist die Wechselwir- 
kung der no-Orbitale mit der Unterkante des z2-Bandes der 
Metallobefflkhe besser und die der n,f-Orbitale mit der 
Oberkante dieses Bandes. 

Beide Wechselwirkungen sind vornehmlich vom Typ @ 
und @ (vgl. 81 oder %), anziehende Zweielektronen- bzw. 
abstoBende Vierelektronen-Wechselwirkungen. Tatsach- 
lich sind die Konsequenzen fur Energie und Bindung et- 
was kompliziert: Die z2-G-Wechselwirkung ware destabi- 
lisierend, wenn die antibindende Komponente dieser 
Wechselwirkung unterhalb des Fermi-Niveaus und damit 
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besetzt bliebe. Tatsache ist aber, daB viele z2-G-antibin- 
dende Zustlnde uber das Fermi-Niveau angehoben wer- 
den und somit unbesetzt bleiben. Dies verwandelt eine de- 
stabilisierende Vierelektronen- in eine stabilisierende 
Zweielektronen- Wechselwirkung. 

Ein Gegenstuck zu dieser Wechselwirkung ist die Wech- 
selwirkung 0 in 95. Normalerweise kummern wir uns 
nicht um Nullelektronen-Wechselwirkungen, d a  sie ohne 
Elektronen keine Bedeutung haben. Fur ein Metall mit ei- 
nem kontinuierlichen Band von Zustlnden fallen jedoch 
einige dieser Niveaus - es sind wie in 98 angedeutet die 
bindenden Kombinationen von n,* mit der Oberkante des 
z2-Bandes - unter das Fermi-Niveau und werden damit be- 
setzt. Daher tragen auch sie zur Bindung des Adsorbats an 
die Oberflache bei. 

Es sollte festgehalten werden, daB all diese Wechselwir- 
kungen nicht nur die Metall-Acetylen-Bindung starken, 
sondern zugleich die Bindungen im Acetylen-Molekiil und 
im Metall schwachen. Wechselwirkung bedeutet Delokali- 
sierung und das wiederum bedeutet Ladungstransfer. Die 
Wechselwirkungen 0-0 in 95 ,,entvolkern" n, und erh6- 
hen die Besetzung von n,C. Beide Vorgange schwachen die 
n-Bindung in Acetylen. Das Entfernen von Elektronen von 
der Unterkante des z2-Bandes bringt - ebenso wie eine 
starkere Besetzung im oberen Bereich des Bandes - eine 
Schwachung der Pt-Pt-Bindung mit sich. 

Wechselwirkung 0, eine Besonderheit des Festkorpers, 
ist eine Umordnung von Zustinden im Bereich des Fermi- 
Niveaus als Folge der primaren Wechselwirkungen 0-0. 
Betrachten wir z. B. die Niveaus, die als Folge der Wech- 
selwirkung 0, der Vierelektronen-AbstoBung, iiber das 
Fermi-Niveau angehoben werden. Eine mogliche Betrach- 
tungsweise ist folgende: Die Elektronen werden nicht 
wirklich uber das Fermi-Niveau (das in etwa konstant 
bleibt) angehoben, sondern lediglich am Fermi-Niveau in  
Niveaus irgendwo im Festkorper verschoben. Schematisch 
ist dies in 99 dargestellt. 

Aber wo ist dieses Irgendwo? Die ankommenden Elek- 
tronen stammen hauptsachlich aus Bereichen, die mit der 
Bindung des Adsorbats nicht direkt zu tun haben. Im vor- 
liegenden Fall konnen sie aus Niveaus im Inneren des Pt- 
Festkorpers oder von Pt-Atomen an der Festkarperoberfla- 
che, die nicht an der Bindung zu Acetylen beteiligt sind, 

im Metallinnern 
leer 

(F 
im Metollinnern 

gefullt 

99 

Donor-Niveous Metall- d. 
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stammen. Ebenso konnen sie von Pt-Atomen kommen, die 
Acetylen binden, jedoch aus den Orbitalen, die nicht zur 
Bindung benutzt werden. Die Metalloberflache ist zwar 
ein gutes Reservoir fur solche zu verschiebenden Elektro- 
nen, doch sind auch diese am Bindungsgeschehen nicht 
ganz unbeteiligt. Sie gelangen in den oberen Bereich ihres 
jeweiligen Bandes (vgl. 99) und sind damit Metall-Metall- 
antibindend. Daher schwicht Wechselwirkung @ die Bin- 
dung auf der Oberflache. Zusammen mit dem bereits er- 
wahnten Ladungstransfer aufgrund der Wechselwirkungen 
0-0 ist diese Wechselwirkung Ursache fur adsorbatindu- 
zierte Rekonstruktionen der Metalloberflache. 

Ganz allgemein beruht die nicht-dissoziative Chemi- 
sorption auf einem empfindlichen Gleichgewicht zwischen 
attraktiven Oberflache-Molekiil-Wechselwirkungen und 
den Folgen genau dieser Wechselwirkungen, die die Bin- 
dung im Adsorbat und zwischen den Oberflichenatomen 
schwachen. Dissoziative Chemisorption und Rekonstruk- 
tion der Metalloberflache sind lediglich zwei Extreme ein 
und derselben Erscheinung. 

Ich habe hier ein Beispiel fur eine Oberflachenreaktion 
diskutiert. Eine genauere Analyse der theoretischen 
Aspekte wird an anderer Stelle gegebenI4". Ich bringe die- 
ses Beispiel, weil ich betonen mochte, dal3 Oberflachen- 
chemie und -physik nicht isoliert sind, sondern sich mit ei- 
nem Teil des erstaunlichen Kontinuums der molekularen 
Bindung beschaftigen. Die Oberflachenforschung, eine 
Disziplin mit einer aufregenden, explosionsartigen Ent- 
wicklung innerhalb des letzten Jahrzehnts, vernachlassigt 
gelegentlich ihre Verbindung zur Festkorperchemie. Das 
sollte sie nicht. Festkorperchemiker sollten ihrerseits mehr 
Gewinn aus den Erkenntnissen der Oberflachenforscher 
ziehen. Interessanterweise ist die intellektuelle Verbindung 
zwischen Oberflichenforschung und Molekulchemie nicht 
geschwicht worden, vielleicht weil ein Bestandteil der 
Oberflachenforschung, das Adsorbat, ganz offensichtlich 
ein Molekiil ist. Entsprechend hat die Cluster-Oberfla- 
chen-Analogie dazu beigetragen, Arbeiten aus der Oberfla- 
chenforschung und der Organometallchemie zusammenzu- 
bringen. 

Unter dem Gesichtspunkt der Orbitalwechselwirkungen 
passen Oberflachen an sich und Oberflachen, die mit Mo- 
lekiilen wechselwirken, hervorragend in das Dimensions- 
kontinuum von Festkarperchemie und -physik. Es sind 
zweidimensionale, ausgedehnte Systeme, halb Festkorper, 
halb Molekul. Die Werkzeuge der Orbitalanalyse lassen 
sich auf Oberflachen wie auf andere Festkarper anwen- 
den. 
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Was also ist neu im Festkorper? Mein ,,Strohmann"- 
Physiker wiirde sagen: alles. Dabei wiirde er an all die fas- 
zinierenden Dinge denken. die fur ihn von Interesse sind 
und die ich hier vernachlassigt habe: Supraleitfilhigkeit, 
Ladungs- und Spindichtewellen, ,,heavy fermions", Solito- 
nen, nichtlineare optische Phanomene und Ferromagnetis- 
mus in all seinen Spielarten. ,,Nicht viel" ware nur eine 
geringe ubertreibung dessen, was ich in diesem Aufsatz 
gezeigt habe. Es gibt interessante, neue Konsequenzen der 
Delokalisierung und der Bildung breiter Bander, aber 
selbst diese kannen in der Sprache der Orbitalwechselwir- 
kungen analysiert werden. 

Es wiirde niemanden iiberraschen, wenn die Wahrheit 
irgendwo in der Mitte Iilge. Es stimmt, daB ich im groBen 
und ganzen die Urspriinge der meisten physikalischen Ei- 
genschaften des Festkorpers ausgelassen habe, besonders 
bei Phanomenen wie Supraleitfihigkeit und Ferromagne- 
tismus, die gerade an diesen Zustand der Materie gebun- 
den sind. Wollen Chemiker diese Phanomene verstehen, 
werden sie sehr vie1 mehr uber Festkorperphysik lernen 
miissen, als ich versucht habe hier zu vermitteln, und sie 
mussen sie verstehen, wenn sie rationelle Synthesen ma- 
chen wollen. rch habe mich hier auf die chemische Vorstel- 
lung an sich konzentriert: Der Festkorper ist ein Molekiil, 
sicher - ein sehr groBes, aber eben nur ein Molekiil. LaRt 
uns versuchen, aus dem notgedrungen delokalisierten Bild 
von Bloch-Funktionen den chemischen Kern herauszu- 
schllen: die Bindungen, die Struktur und Reaktivitat die- 
ses groBen Molekiils bestimmen. Diese Bindungen miissen 
vorhanden sein. 

Es waren meine Mitarbeiter - Doktoranden. Postdoctoral 
Fellows und Gastwissenschafler - die mir Festkolperphysik 
nahebrachten und die die Algorithmen und Computerpro- 
gramme entwickelten, die diese Arbeit ermoglichten. Obwohl 
ich wie immer die Rechnungen zugunsten der Erklarungen in 
den Hintergmnd gestellt habe, ware ohne diese Rechnungen 
wenig Verstandnis erreicht worden. Ein friiher Beitrag zu un- 
serer Arbeit kam von Chien-Chuen Wan, doch der wirkliche 
Durchbruch in den Rechnungen und ihrer Interpretation ge- 
lang mit den Arbeiten von Myung-Hwan Whangbo, Charles 
Wilker, Miklos Kertesz, Tim Hughbanks. Sunil Wijeyese- 
kera und Chong Zheng. Ihrem Einfallsreichtum und ihrer 
Beharrlichkeit verdankt diese Arbeit viel. Einige entschei- 
dende Ideen wurden zu Anfang von Jeremy Burdett geborgt, 
etwa der Gebrauch eines Satzes spezieller k-Punkte zur Be- 
rechnung von Festkorpereigenschafen. Weitere Beitrage ka- 
men von Christian Minot, Jean-Yves Saillard, Dennis Un- 
derwood, Georges Trinquier, Santiago Alvarez. Joel Bern- 
stein, Jerome Silvestre, Maria Zonnevylle, Ralph Wheeler, 
Shen-shu Sung, Wolfgang Tremel. Douglas Keszler und 
Jing Li. 

Im Anfangsstadium dieser Arbeiten war eine erneute Zu- 
sammenarbeit mit R. B. Woodward. die unserem gemeinsa- 
men Interesse an organischen Leitern entsprungen war, sehr 
wichtig fur mich. Sie wurde tragischenveise durch seinen Tod 
im Jahre 1979 beendet. Mike Sienko und seine Doktoranden 
IieJen uns freundliche Ermutigung zukommen. indem sie uns 
die interessanten Strukturen zeigten, an denen sie arbeiteten. 
Dasselbe tat Thor Rhodin fur die Oberflachenforschung. Der 
Versuch, John Wilkins zu provozieren, war immer lehrreich. 
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tional Science Foundation gefordert. Ich schulde Bill Cramer 
und seinen Programmdirektoren Dank fur ihre stete Unter- 
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Gruppe an ausgedehnten Strukturen spielte das Materials 
Science Center (MSC) der Cornell University. das von der 
Materials Research Division der National Science Founda- 
tion unterstiitzt wird. Die Aktivitaten des MSC, besonders 
die interdisziplinaren Seminare, die es gefordert hat, aber 
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deren Wissenschafsbereichen, die mit diesem Gebiet zu tun 
haben, kennenzulernen. waren fur die Entwicklung meiner 
Arbeit von entscheidender Bedeutung. Meine jungsten Arbei- 
ten an Oberjlachen. die ich im letzten Abschnitt kurz ange- 
schnitten habe, wurden in groJzugiger Weise vom Office of 
Naval Research unterstutzt. 

Ein Grund. warum es in Cornell einfach ist. Wissen- 
schafsdisziplinen zu verknupfen, ist die Existenz der Physi- 
cal Sciences Library. die einen breiten Bereich von Chemie 
und Physik abdeckt. Zch mochte an dieser Stelle Ellen Tho- 
mas und ihren Mitarbeitern fur ihren Beitrag danken. Die 
Zeichnungen. ein kritischer Teil des Unternehmens. unsere 
Arbeiten vorzustellen. wurden all die Jahre hindurch wunder- 
schon von Jane Jorgensen und Elisabeth Fields ausgefuhrt. 
Weiterhin mochte ich meiner Sekretarin Eleanor Stagg fur 
das Schreiben der Manuskripte und ihre Mitarbeit in den 
vergangenen Jahren danken, sowie Linda Kapitany fur das 
Schreiben des Typoskripts zu diesem Aufsatz. 

Dieser Bericht entstand, wahrend ich die Tage-Erlander- 
Gastprofessur des Swedish Science Research Council NFR 
innehatte. Zch danke Professor Per Siegbahn und den Mitar- 
beitern am Znstitut fur Theoretische Physik der Universitat 
Stockholm fur ihre Gasrfeundschaft sowie Ralph Wheeler. 
Jing Li und Wolfgang Tremel fur ihre Hilfe bei den Rech- 
nungen und beim Schreiben des Manuskripts. 

Viele Kollegen haven mir durch ihre Kommentare zu die- 
sem Aufsatz - alien voran J. Dunitz (Zurich) und H.  G. von 
Schnering (Stuttgart). Ich danke W. und H. Tremel fur  die 
Ubersetzung ins Deutsche. 
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