
HIGHLIGHTS 

Die Selbstorganisation scheint somit eine aul3erst vielverspre- 
chende Methode zum Aufbau polymakrocyclischer Verbindun- 
gen zu sein. Dies wird die Herstellung groBer Hohlraume fur 
Anwendungen zur molekularen Erkennung erleichtern. Ein in- 
teressantes Merkmal dieser Systeme besteht darin, daJ3 der Auf- 
bau der Wirtstruktur mit der Erkennung des Gastes gekoppelt 
sein kann, so daR der Wirt nur in Gegenwart des Gastes exi- 
stiert. Die bis jetzt erzeugten Strukturen weisen alle ein hohes 
Ma6 an Symmetrie auf, die die Art der erkennbaren Substrate 
begrenzen konnte, daher muR nach Strategien, Symmetrie zu 
vermeiden, gesucht werden. 
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Lauten bereits die Totenglocken fur die metallische Bindung? ** 
J. Christian Schon* 

,,Fur alles gibt es eine Zeit, und jedes Vorhaben hat seine 
Stunde unter dem Himmel -fur das Geborenwerden gibt es eine 
Zeit und eine Zeit furs Sterben." Folgt man der Argumentation 
zweier kurzlich erschienener Veroffentlichungen[" 'I, so ist das 
letztere das Schicksal des Konzeptes der metallischen Bindung. 
Von zwei verschiedenen Ansatzen ausgehend, folgern die Au- 
toren, daJ3 bei der Beschreibung der Bindung in Festkorpern die 
metallische Bindung uberholt sei und dafi man sich auf die 
angeblich besser fundierten Konzepte der kovalenten und der 
ionischen Bindung beschranken solle. 

Wenn man ihre Argumente im Detail analysiert, so erkennt 
man, daD die Uberlegungen von Allen et al.[ll auf dem Versuch 
basieren, das ~an-Arkel-Ketelaar-Dreieck[~. 41 zu quantifizieren. 
Sie schlagen vor, eine Konfigurationsenergie (CE) einzufuhren, 
die als durchschnittliche ,,Valenzschalenenergie" definiert ist, 
d. h. als die Energie, welche notwendig ist, um ein einzelnes 
Valenzelektron zu entfernen. Hierbei wird angenommen, daJ3 
die iibrigen Elektronen wahrend einer solchen Ionisierung in 
ihren ursprunglichen Zustanden verbleiben. GemaB Koopmans 
Theorem entsprechen diese ,,Valenzschalenenergien" den Ein- 
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Diskussionen. 
[**I Prof. Dr. M. Jansen, Bonn, danke ich fur vide wertvolle Kommentare und 

Teilchen-Energien der Hartree-Fock-Naher~ng[~I[*]. Fur eine 
gegebene Verbindung aus A und B identifizieren Allen et al. nun 
CE, und CE, rnit den Diagonalelementen der Wechselwirkungs- 
matrix innerhalb der Extended-Huckel-Theorie (EHT)", 'l. Un- 
ter Venvendung einer haufig genutzten Naherung fur die ubrigen 
MatrixelementeL6], H i j  = l / 2  ( H i  + H j ) ,  finden sie, daJ3 HAB = 

(CE, + CE,)/2 gilt. Da die Matrixelemente aul3erhalb der Dia- 
gonalen die Peierls-Verzerrung erklaren (zumindest innerhalb 
der EHT)", '1, welche den Ubergang von metallischen zu kova- 
lenten Bandstrukturen kennzeichnet, folgern Allen et al., daJ3 
(CE, + CE,)/2 eine sinnvolle Koordinate entlang der Kante 
metallisch + kovalent des van-Arkel-Ketelaar-Dreiecks ist. 

Der zweite Parameter zur Beschreibung des Dreiecks mul3te 
dann den ionischen Anteil der Bindungen angeben. Hierfur grei- 
fen Allen et auf das klassische Konzept der Elektronegativi- 
tatsdifferenzen zur Klassifizierung der Polaritat einer Bindung 
zuruck. Im Rahmen ihres Modells gelingt dies am einfachsten 
uber die Differenz der Konfigurationsenergien (CE,-CEB)/2'**'. 

['I Die Interpretation der Em-Teilchen-Energie erfordert Sorgfalt : Die Gesamt- 
energie des Festkorpers 1st nicht die Summe aller Ein-Teilchen-Energien, da es 
sich um ein System aus wechselwirkenden Teilchen handelt. Hieraus folgt ins- 
hesondere, dafl eine Ein-Teilchen-Energie im allgemeinen nichr mit der ge- 
wohnlichen Ionisierungsenergie ubereinstimmt. 

["I Aufgrund dieser Uberlegungen ziehen Allen et al. den Schlufl, d a l  die CE, wie 
die Stellung des Atoms im Periodensystem, als ein allgemein verwendbares, 
charakteristisches Mafl fur das chemische Verhalten eines Atoms genutzt wer- 
den solle. 
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Hieraus folgt nun, daD die drei traditionellen Bindungsarten 
quantitativ durch diese beiden neuen Koordinaten, die aus der 
Konfigurationsenergie abgeleitet werden konnen, beschrieben 
werden sollten[*]. 

Etwa zur selben Zeit hdben sich Anderson, Burdett und 
Czech['] ( = ABC) mit der Beobachtung befaRt, daR nicht bei 
allen Materialien, welche metallisches Verhalten zeigen, auch 
typische metallische Bindungen vorliegen. Beispiele sind dotier- 
te Molekiilkristalle, z.B. Fullerene, und gewisse ionische Sys- 
teme, wie z.B. einige Verbindungen, die mit den Hochtempera- 
tursupraleitern verwandt sind. 

Die Bandstrukturen solcher ,,Metalle" konnten innerhalb des 
Tight-Binding(TB)-Ansatzesr5, ' ' I  berechnet werden, und es sei 
nicht notwendig, zur Erklarung ihres metallartigen Verhaltens 
die metallische Bindung und die damit einhergehenden etwas 
vagen Konzepte von delokalisierten vs. lokalisierten Elektronen 
heranzuziehen. Deshalb schlagen die Autoren vor, daD man das 
Konzept der metallischen Bindung auf der Basis quantentheore- 
tischer Modelle analysieren sollte. Sie weisen darduf hin, daD die 
meisten Eigenschaften, die auf metallisches Verhalten hinweisen, 
mit der Lage der Fermi-Flache im Rahmen der Bandnlherung'"] 
in der Theorie der elektronischen Zustande im Festkorper ver- 
kniipft sind: Das Valenzband ist bei Metallen nur zum Teil gefiillt, 
und somit existiert keine Bandliicke fur die Anregung eines 
(Quasi-)Elektrons in einen leitenden Zustand. Mit Hilfe der Sta- 
tistischen Mechanik kann nun gezeigt werden, daR das Fehlen 
einer solchen Liicke viele der typischen Eigenschaften eines Me- 
talk zur Folge hat"']. 

Hierzu ist anzumerken, daB innerhalb der Ein-Teilchen- 
Bandniherung die Eigenfunktionen des resultierenden Ein-Teil- 
chen-Hamilton-Operators fur ein periodisches Gitter die Bloch- 
Funktionen der Form Yn(g;  q = exp ( i z 3  u,,(ff; 9 sindK5, "I. 
Die Funktionen u, weisen die Periodizitat des Gitters auf, d. h. 
U,~(Z; 3 = u,(kt; r'+ di), wobei di ein beliebiger Translations- 
vektor des Gitters ist. Solche Bloch-Funktionen sind offensicht- 
lich ,,delokalisiert" und somit muR auch jede Beschreibung der 
elektronischen Freiheitsgrade im Rahmen der hier behandelten 
Naherung(en) auf delokalisierte (Quasi-)Teilchen zuriickgehen. 
Andererseits ist es natiirlich immer moglich, eine beliebige, voll- 
standige, orthogonale Funktionsbasis zu wahlen, darunter auch 
solche aus stark lokalisierten Funktionen, und die Bloch-Funk- 
tionen in dieser Basis zu entwickeln. Diese Uberlegungen sind 
unabhangig von der Methode, die zur tatsachlichen Berechnung 
der Bandstruktur gewahlt wird. Denn die Entwicklungen in ebe- 
nen Wellen (NFE, OPW etc.)C5, "1, die Verwendung von Atom/ 
Molekiilorbitalen einschlieBlich der Beriicksichtigung von Ioni- 
sierungszustanden (TB, LCAO e t ~ . ) [ ~ <  und auch die 
,,Zellmethoden" (APW, KKR, e t ~ . ) [ ~ ,  sind im Prinzip auf 
jede Bandstruktur und jede Art der chemischen Bindung an- 
wendbarC5]. Die Wahl der Methode wird nur davon beeinflu&, 
welches Verfahren fur ein gegebenes System oder eine gegebene 
Eigenschaft des Systems am schnellsten zum Ziele fiihrt. 

ABC weisen nun darduf hin, daD die Fermi-Flache wegen 
ihrer haufig hohen Entartung zur Instabilitat neigt, welche bei 
einem teilweise gefiillten Band zur Entstehung einer Bandliicke 
in der elektronischen Zustandsdichte fuhren kannL8I. Denn ge- 

[*I Fur einen anderen Ansatz, unter Anwendung quantenmechnischer Konzepte 
uber das van-Arkel-Ketelaar-Dreieck hinduszugehen, siehe die Arbeit von Ur- 
land [lo]. 

ringfiigige Verzerrungen der Ionenstruktur aus der hochsym- 
metrischen Form konnen die Entartung aufheben (= Peierls- 
Verzerrung analog zum Jahn-Teller-Effekt[81; ihre GroBe sollte 
von der Starke der Elektron-Phonon-Wechselwirkung abhan- 
gen). Ahnliches kann auch eine Modulation der Elektronenver- 
teilung, d. h. Ladungsdichtewellen[81, bewirken. Die ,,Entste- 
hung" einer solchen Energieliicke an der Fermi-Flache durch die 
Aufhebung der Entartung ist insbesondere in Metallen von In- 
teresse, weil eine solche Bandlucke zu einem Halbleiterverhalten 
fiihren wiirde. Ob diese Verzerrung tatsachlich auftritt, hangt 
davon ab, ob der Grundzustand der symmetrischen (unverzerr- 
ten) Struktur energetisch hoher oder tiefer liegt als derjenige der 
verzerrten Struktur. Dies kann z.B. durch die Anderung des 
SuBeren Druckes beeinflu& werden[13]. Wie bereits oben ausge- 
fiihrt wurde, kann man innerhalb der EHT die relative Stabilitat 
der Peierls-Verzerrung von Verbindungen aus den Elementen 
der Wechselwirkungsmatrix abschatzen. Die Uberlegungen von 
ABC fiihren also zu derselben Klassifizierung des metal- 
lisch -+ kovalent-Ubergangs wie diejenigen von Allen et al."], 
welche von der Konfigurationsenergie ausgegangen waren. 

ABC schlagen abschliel3end vor, daB man im Rahmen der 
Ein-Elektronen-Naherung eine metallische Bindung nur dann 
in Betracht ziehen sollte, wenn die Wannier-F~nktionen[~] nicht 
als Ein-Elektronen-Wellenfunktionen interpretierbar sind. Da 
die (relativ stark lokalisierten) Wannier-Funktionen keine Ei- 
genfunktionen des Ein-Teilchen-Hamilton-Operators sind (im 
Gegensatz zu den Bloch-Funktionen selbst, aus denen die 
Wannier-Funktionen durch eine Art Fourier-Transformation 
konstruiert werden), darf man ihre Slater-Determinante nur 
dann als Vielteilchenzustand interpretieren, wenn alle Bloch- 
Zustande innerhalb eines Bandes gefiillt und damit in der Deter- 
minante vorhanden sind. Wenn man sich nun daran erinnert, 
daB Metalle im Grunde dadurch definiert sind, dal3 sie ein nur 
teilweise gefiilltes Valenzband aufweisen, kommt man zu dem 
SchluB, daR metallische Bindungen einfach mit Bindungen im 
Metall gleichzusetzen sind, ohne daI3 weitere spezielle Eigen- 
schaften der ,,metalkhen Bindung an sich" identifizierbar sind. 

ABC kehren dann zu ihrer Analyse des Ubergangs von der 
metallischen zur kovalenten Bindung zuriick, und sie ziehen den 
SchluD, daB das traditionelle Konzept einer metallischen Bindung 
als einer speziellen Variante, die sich ihrem Wesen nach von ande- 
ren Bindungsarten unterscheidet, nicht mehr benotigt wird. Es 
sei vielmehr von Nachteil, dieses Konzept noch beizubehalten, 
da es fundamentale Aspekte der Bindung im Festkorper, wie 
man sie bei Bandstrukturrechnungen erkennt, eher verschleiere. 

Nun, obgleich die Argumente von Allen und ABC gegen die 
metallische Bindung als eine von anderen Bindungsarten strikt 
getrennte GroBe sehr interessant sind, sollte man nicht iiberse- 
hen, daB das Konzept der metallischen Bindung zunachst einmal 
ein qualitatives Bild ist, das auf einigen besonderen Aspekten 
der Wellenfunktionen, die den Festkorper beschreiben, beruht. 
In diesem Sinne ist die metallische Bindung anderen Bindungs- 
arten gleichgestellt, die andere Merkmale der Wellenfunktion 
hervorheben. Sie dienen alle dem gleichen Zweck: einer ersten 
qualitativen Klassifizierung eines Festkorpers und seines Ver- 
haltens. Dariiber hinaus erinnern wir uns, daB auch bei quan- 
tenmechanischen Bandstrukturrechnungen die kovalenten oder 
ionischen Bindungen gegeniiber der metallischen Bindung nicht 
ausgezeichnet sind (genausowenig wie lokalisierte gegeniiber de- 
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lokalisierten Basisfunktionen fur die formale Darstellung des 
Hamilton-Operators) . Eine konsequente Weiterfiihrung der Ar- 
gumente von ABC und Allen et al. fiihrt u m  somit zu dem 
Schlulj, daR nicht nur das Konzept der metallischen Bindung 
iiberfliissig geworden ist, sondern dariiber hinaus alle traditio- 
nellen Vorstellungen iiber die Bindung im Festkorper! 

Steht uns also ein bedeutender Paradigmenwechsel in der 
Festkorperchemie bevor? 

Nicht wirklich. Unsere scheinbar radikale SchluBfolgerung 
sollte nicht iiberraschen, denn es ist natiirlich wohlbekannt, dalj 
jeder Festkorper aus stark wechselwirkenden Teilchen, namlich 
positiv geladenen Atomriimpfen und Elektronen, besteht. Dem- 
zufolge erfordert jedes tiefere Verstandnis seiner Eigenschaften 
die Untersuchung des kollektiven Verhaltens seiner Bestandteile, 
wobei lokale Konzepte wie Bindungen nur einen begrenzten 
Wert haben werden[*]. Die mit solchen Untersuchungen ver- 
bundene Notwendigkeit, zuerst das volle quantenmechanische 
Problem zu Iosen, ist allerdings ein Nachteil gegeniiber einfache- 
ren Klassifizierungsmethoden, obwohl es sehr wahrscheinlich 
ist, daR mit der weiteren Verbreitung von leistungsfahigen Rech- 
nern und Algorithmen die Konzepte der einzelnen Bindungsar- 
ten quantitative Ziige annehmen werden[**l. 

[*] Vergleiche aher auch das von Landau eingefuhrte nutzliche Konaept des Quasi- 
teilchens [5]. 

[**I Eine solche direkte Klassifizierungsmethode ist vor kuraem von Silvi und Savin 
[14] vorgeschkagen worden. Sie regen an, die Elektronenlokalisierungsfunktio- 
nen (ELF)s [15. 161 zur Definition von GroDen wie Ionizitit oder Metallizitit 
einer Verbindung zu verwenden. Dieses Verfahren betritt hereits den Weg zu 
einer quantenmechanischen Klassifizierung der Bindungsarten, die in einer 
gegebenen Verbindung vorhanden sind. Es gibt uns damit Definitionen an die 
Hand, welche eine sichere Basis fur die Diskussion des metallischen, kovalen- 
ten undioder ionischen Anteils einer Bindung hilden konnen. 

Als Folge einer solchen Quantifizierung werden die Grenzen 
zwischen den Bindungsarten flieoender sein als beim mehr qua- 
litativen heuristischen Bild der idealen kovdenten, ionischen 
bzw. metallischen Bindung im Festkorper. Trotzdem werden 
diese Begriffe weiterhin von Nutzen sein, solange man sich ihrer 
Grenzen bewuflt ist. Man kann deshalb erwarten, dalj die ver- 
schiedenen Konzepte der Bindung im Festkorper ihre Berechti- 
gung als Handwerkszeug des Festkorperchemikers behalten 
werden. Die Zeit des Abschieds von der metalkchen Bindung 
ist noch nicht gekommen. 

Stichworte: Bindungstheorien . Festkorperchemie . Metallische 
Bindung 
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