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Die Gesichtspunkte, unter denen die 
Frage nach der chemischen Bindung ge- 
stellt wird, hangen davon ab, welche 
Verbindungsklassen oder welche che- 
misch-physikalischen Aspekte behandelt 
werden sollen, d. h. man wlhlt jeweils die 
zum Forschungs- und Anwendungshin- 
tergrund passenden Beschreibungssche- 
mata fur die chemische Bindung aus. So 
existieren bedeutende Unterschiede im 
Verstandnis dessen, was chemische Bin- 
dung ist. Dieser Umstand fuhrt zu Tren- 
nungen, die vielleicht aus praktischen 

Grunden verstandlich, aber im Sinne ei- 
ner echten Interdisziplinaritat sehr hin- 
derlich sind. Dabei bieten gerade die 
Konzepte der chemischen Bindung eine 
ungeheuer tragfahige Basis, um nicht 
nur innerhalb der Chemie, sondern auch 
zu allen benachbarten Wissenschaften 
Brucken zu schlagen. Der allgemeine 
Wunsch nach interdisziplinarer Zusam- 
menarbeit und die zweifellos gewachse- 
ne Notwendigkeit hierfur erfordern eine 
pflegliche Behandlung dieser Konzepte 
und, wenn moglich, eine Straffung und 

Vereinheitlichung, die moglichst vielen 
akzeptabel erscheint und hilfreich wird. 
Wir glauben, daB die Elektronenlokali- 
sierungsfunktion (ELF) in der Ara einer 
lawinenartigen Computer- und Informa- 
tikentwicklung eine neue Beschreibung 
der chemischen Bindung fur nahezu alle 
Stomlassen ermoglicht und durch ihre 
Bildsprache entscheidend zu einer envei- 
terten Interdisziplinaritat beitragen sollte. 

Stichworte: Bindungstheorien - Elektro- 
nenlokalisierungsfunktion 

1. Die Elektronenlokalisierungsfunktion - ELF 

Ohne das Pauli-Prinzip ware die Chemie - so wie wir sie 
kennen - undenkbar. Es ist in so vielen chemischen Vorstellun- 
gen verwurzelt, daB die Verbindung zu ihm oft vergessen wird. 
Man denke nur an die Systematik des Periodensystems, an die 
sterische Hinderung oder an die kovalente Bindung. In den Bu- 
chern uber Quantenmechanik wird das Pauli-Prinzip oft als eine 
Eigenschaft der Wellenfunktion beschrieben : Diese mu13 fur 
Elektronen antisymmetrisch sein. Aus Lehrbuchern der Chemie 
merkt man sich als seine Aussage meistens, daB Orbitale hoch- 
stens doppelt besetzt sein konnen. Im Ausdruck fur die Gesamt- 
energie eines Systems spiegelt sich das Pauli-Prinzip sowohl in 
einem Energie-erniedrigenden Glied (dem Austauschterm) als 
auch in einem groBeren, Energie-erhohenden Beitrag wieder, 
der indirekt in die kinetische Energie eingeht. Die ubliche Erkla- 
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rung ist folgende: Die energetisch hoher liegenden kanonischen 
Orbitale sind zwar im selben Raum wie die tiefer liegenden, 
mussen aber (wegen der Orthogonalitat) zusatzliche Knotenfla- 
chen und dadurch raschere Wertewechsel (groBere Steilheit) 
aufweisen. (Sie sehen wie eine immer schroffere Landschaft 
aus.) Die Steilheit einer Funktion wird mathematisch durch die 
Ableitung ausgedruckt, und diese erscheint in der Formel fur die 
kinetische Energie T [GI. (I) ,  d3r = Volumenelement], wobei 'pi 
die Orbitale und n, ihre Besetzungszahlen sind. 

T =  J: -C i niIVqi12d3r (1) 

Das Pauli-Prinzip wurde auch als Grundlage fur die Erkla- 
rung von chemischen Konzepten herangezogen. Als Beispiel sei 
nur die von Gillespie gegebene Erklarung fur seine Regeln ge- 
nannt."] Hier wollen wir zeigen, dalj die meisten dieser chemi- 
schen Konzepte durch die Elektronenlokalisierungsfunktion 
(ELF) gut beschrieben werden konnen. Zuerst sol1 die Verwand- 
schaft der ELF mit alteren Konzepten herausgestellt werden. 

Die erste konzeptuell ahnliche Formulierung geht vermutlich 
auf Artmann zuruck.['] Da das Betragsquadrat der N-Teilchen- 
Wellenfunktion in der Quantenmechanik einer Wahrscheinlich- 
keitsdichte entspricht, suchte er nach deren Maxima. Er fand 
diese dort, wo sich der Chemiker die Bindungen vorstellt; z. B. 
ordnen sich im Methanmolekul vier Valenzelektronenpaare te- 
traedrisch um das Kohlenstoffatom an.[*] Betrachtungen zum 

[*] Artmann verwendete eine genaherte, aus Hybridorbitalen aufgebaute Valenz- 
elektronen-Wellenfunktion. 
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Betragsquadrat der Wellenfunktion sind interessant, aber 
schwierig praktisch durchzufiihren (siehe z. B. Lit.[31). Lennard- 
Jones erkannte, daB fur die Anwendung des Pauli-Prinzips nicht 
alle Elektronen, sondern nur zwei von gleichem Spin herangezo- 
gen werden miissen. Dies vereinfachte die Vorgehensweise we- 
sentlich, denn damit waren nur noch die Koordinaten von zwei 
Elektronen notwendig. Dabei stellte Lennard-Jones fest, da13 
der Raum in Bereiche aufgeteilt wird. Befindet sich ein Elektron 
in einem der Bereiche, so wird das andere wegen des Pauli-Prin- 
zips aus diesem Bereich ferngehalten. Genauer formuliert : Be- 
findet sich ein Elektron am Ort < so wird die Wahrscheinlich- 
keit, ein anderes in dessen Umgebung in einem Bereich B(7) zu 
finden, deutlich verringert. Solange 7 in diesem Bereich liegt, 
bleibt B nahezu konstant. In welcher Form die Aufteilung in 
Bereiche geschieht, ist durch das Zusammenspiel aller Teilchen 
unter der Bedingung der energetischen Stabilitat bestimmt und 
daher stets systemabhangig. 

Auch Elektronen entgegengesetzten Spins vermeiden sich. 
Dies ist aber nicht auf das Pauli-Prinzip zuriickzufuhren, und 

A. Savin. R. Newer et al. 

der Effekt ist gewohnlich um eine GroBenordnung kleiner. Da- 
her kann ein Elektron ein anderes mit entgegengesetztem Spin in 
seinem Bereich zulassen: Der Bereich wird dann von einem 
Elektronpaar besetzt. Diese Bildung von Paarbereichen ent- 
spricht genau dem Bild, das Kossel schon vor acht Jahrzehnten 
vorgeschlagen hat.[41 

Lennard-Jones ging einen Schritt weiter, indem er jedem 
Paarbereich ein lokalisiertes Orbital zuordnete. Solche Orbitale 
haben nur sehr kleine Werte aul3erhalb der ihnen zugeordneten 
Bereiche. Sie werden manchmal auch als ,,chemische Orbitale" 
bezeichnet, weil sie den chemischen Begriffen, die auf Elektro- 
nenpaaren basieren (Bindungsstrich, freies Elektronenpaar), 
sehr nahe stehen und daher sehr niitzlich sind. Hinzu kommt, 
daD sie den iiblichen (delokalisierten, kanonischen) Orbitalen 
ebenbiirtig sind, was die Berechnung meBbarer GroDen betrifft. 
Das Symmetrieverhalten aber ist bei lokalisierten Orbitalen an- 
ders als bei kanonischen. WIhrend die letzteren (bei Abwesen- 
heit von Entartung) bei einer Symmetrieoperation immer in sich 
selbst iibergehen (bis auf das Vorzeichen), konnen die ersteren 
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dabei vertauscht werden. Beim Ethenmolekul werden oft die 
kanonischen Orbitale (DIE) diskutiert. Ihre Linearkombination 
kann aber zwei aquivalente, lokalisierte Orbitale liefern, die den 
C-C-Bananenbindungen entsprechen und bei einer Spiegelung 
an der Ebene der Kerne vertauscht werden.[*] Bei Symmetrie- 
gruppen, die Entartung zulassen, kann die Erzeugung lokalisier- 
ter Orbitale problematisch werden: In der Praxis kann ein mini- 
maler numerischer Effekt die Lokalisierung bestimmen. Dies 
kann man z. B. im Benzolmolekul erkennen,"] bei dem fur den 
Ring neun (sechs cs- und drei 7c-) Elektronenpaare vorhanden 
sind. Man kann aber auf dem Sechsring nicht neun aquivalente 
Bereiche bilden. (Diese waren mit einer drei- oder einer neun- 
fachen, aber nicht mit einer sechsfachen Drehachse kompati- 
bel.) Eine ahnliche Situation tritt in Clustern auf, z. B. beim 
[B,H,J2--Kafig, in dem sieben Elektronenpaare zur Verfiigung 
stehen, was mit der Ikosaedersymmetrie nicht vereinbar ist. Bei 
Festkorpern taucht diese Art von Problem leider sehr oft auf. 

Ein Extremfall ist das homogene Elektronengas, das wegen 
der Translationsinvarianz des Hamilton-Operators auch eine 
Translationsinvarianz des Paarbereichs zeigen muB. Zum Ver- 
standnis dieses Phanomens ist die Analogie zu den Resonanz- 
strukturen hilfreich. Auch hier kann man sich die wirkliche Si- 
tuation als eine Uberlagerung von Grenzsitutationen vorstellen. 

Wir wollen deshalb zur urspriinglichen Behandlung von Len- 
nard-Jones zuruckkehren. Mathematisch reduzierte er die 
Wahrscheinlichkeitsdichte auf zwei Elektronen, indem er uber 
die Koordinaten aller anderen ( N  - 2) Elektronen integrierte. 
Die so erhaltene GroBe (die Paardichte) ist aber fur chemische 
Betrachtungen unnotig kompliziert, denn unsere Vorstellung 
von der chemischen Bindung - und die wollen wir hier beschrei- 
ben - ist dreidimensional, wahrend es sich bei der Paardichte um 
eine Funktion der Koordinaten von zwei Elektronen handelt, 
also um eine sechsdimensionale Funktion. Ein moglicher Aus- 
weg ist, die Betrachtungen auf ein einziges Elektron zu reduzie- 
ren, d. h. die Elektronendichte zu betrachten. Sehr verbreitet ist 
deren Zerlegung unter Berucksichtigung der Beitrage verschie- 
dener Atomorbitale. In der urspriinglichen Form (Populations- 
analyse nach Mullikenc6]) sind diese unbestimmt, so daB eine 
gewisse Willkiir entsteht. Diese kann durch zusatzliche Vor- 
schriften eingeschrankt werden, wie sie z. B. von Davidson oder 
Ahlrichs und Mitarbeitern eingefuhrt w ~ r d e n . [ ~ .  *I Eine weitere 
Variante ist die Verwendung der ,,naturlichen Bindungsorbita- 
le''.[91 Bindungsverhaltnisse werden auch anhand von Differen- 
Zen zwischen den Molekul- oder Kristalldichten und den Atom- 
oder Ionendichten diskutiert. Inzwischen wurden die fruher als 
Referenz gewahlten spharischen Atome["] durch nicht- 
spharische ersetzt." ' I  SchlieBlich mochten wir die elegante Vor- 
gehensweise von Bader und seinen Mitarbeitern erwahnen, die 
ganz ohne Referenzsysteme auskommen: Es werden nur die 
Dichtep als Funktion der Ortskoordinaten und ihre Ab- 
leitungen verwendet."'. 13] Selbstverstandlich findet man das 
Pauli-Prinzip in der Elektronendichte wieder, denn diese ware 
sicherlich bei vorgegebenem Potential fur Bosonen eine andere. 
Ein klarer Zusammenhang ist aber nicht ohne weiteres er- 
kennbar. Wir wollen deshalb vorerst zur Paardichte zuriickkeh- 
ren. 

[*] Es gibt auch noch lokalisierte Orbitale, die den C-H-Bindungen und den Is -  
Rumpfen entsprechen; diese werden z. B. durch Inversion vertauscht. 

Einen Ausweg - und zugleich einen direkten Vorlaufer der 
Elektronenlokalisierungsfunktion ~ fanden Luken und Culber- 

Sie betrachteten die Anderung des Bereichs B e ) ,  wenn 
man den Punkt 7 durch einen Nachbarpunkt ersetzt. Da  diese 
klein ist, solange man im Paarbereich bleibt, aber bedeutend 
wird, wenn man den Bereich verlaBt (siehe oben: Vereinfachung 
des Artmann-Ansatzes durch Lennard-Jones), kann sie zur Be- 
stimmung der Grenzen der Paarbereiche dienen. Als Ma8 fur 
die Anderung wurde ein Uberlappungsintegral verwendet. 

Becke und Edgecombe schlugen vor, die Potenzreihenent- 
wicklung zu unter~uchen.[ '~]  Sie verwendeten dabei die Eigen- 
schaft, daB bei kleinen Abstanden s = 17 - 7' )  I erst die zweite 
Ableitung der (um 7 spharisch gemittelten) Paardichte P fur 
Elektronen von gleichem Spin eine Rolle spielt [Gl. (2)] 

1 
2 

P P J )  = - S2CF) + . . . 

und man sich daher auf die Betrachtung der nur von 7 abhangi- 
gen GroBe C beschranken kann. Die einfachste Form einer Wel- 
lenfunktion, die dem Pauli-Prinzip geniigt, ist die Slater- 
Determinante. In diesem Fall ist C durch Gleichung (3) gege- 
ben, wobei die Elektronendichte uber Gleichung (4) und die 
Summe x n i [ V q i / 2  iiber die Orbitale 'pi am Ort 7 berechenbar 
sind. 

(3) 

(4) 

Becke und Edgecombe schlugen noch zwei Skalierungen vor: 

1 .  Die Verwendung des homogenen Elektronengases als Refe- 
renz. In diesem System ist C nur von der Elektronendichte 
abhangig [Gl. (5)]. 

C(7) --t C,@) - p5'3 ( 5 )  

2. Das Einfuhren einer GroBe, die zwischen null und eins defi- 
niert ist. Diese zweite Skalierung ist fur den Vergleich numeri- 
scher Daten bequem, spielt aber keine entscheidende Rolle 
(vgl. Abschnitte 2-6). 

Die skalierte Funktion benannten Becke und Edgecombe 
Elektronenlokalisierungsfunktion (ELF) [Gl. (6)]. Damit ist sie 

groB (+I) ,  wenn 7 innerhalb des Paarbereichs ist (denn dort 
andert sich P wenig, und C ist klein). Dagegen ist die ELF 
klein, wenn 7 in der Nahe der Grenze zwischen zwei Paarbe- 
reichen ist.['61 Im homogenen Elektronengas gilt immer 

Das Einfuhren des homogenen Elektronengases als Bezugs- 
system ist in der Festkorperphysik ublich. Ein zusatzlicher 
Grund ist die schon erwahnte ,,Uberlagerung", die im homoge- 
nen System stattfindet und damit ein gemitteltes Bild liefert. 
Man kann aber die GroBe C, auch unabhangig vom homogenen 
Elektronengas einfuhren.["I Dobson schlug statt der Potenzrei- 
henentwicklung die Integration iiber eine kleine Kugel vor.['*] 
Dieses liefert die Zahl der Elektronen mit gleichem Spin in der 

ELF = 112. 
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Umgebung des Referenzelektrons. Aus Gleichung (2) folgt 
dann Gleichung (7). Die Radien der Kugeln konnen aber 

1 4nR5 
2 5  

cp) + . . . ~ S ’ C ( ~ ) ~ X S ~ ~ S  + . . . = ~ ~ 

R 1  
(7) 

auch ortsabhangig gemacht werden, so daB zum Beispiel die 
Zahl der Referenzelektronen in einer Kugel rnit Radius R un- 
verandert bleibt; fur kleine Kugeln um 7. gilt Gleichung (8), so 

4nR3 
p(7 + 3d3s=p(7)- + . . . 

VK”.=I 3 

daB R-p-’13 und die Zahl der Elektronen um das Referenz- 
elektron [vgl. GI. (7)] proportional zu C(7)/p5’3, also auch zu 
C(7)/Ch(p(?)) wird. 

Aus der Definitionsgleichung der ELF [GI. (6)] ist ersichtlich, 
daB die Werteskala der ELF mehr oder weniger willkurlich fest- 
gelegt wurde. Fur graphische Darstellungen ist dies ohnehin 
belanglos, da die Werteskala in eine (willkurliche) Farbskala 
transformiert wird (in zweidimensionalen Darstellungen) oder 
(willkurlich ausgesuchte) Isoflachen gezeigt werden (in dreidi- 
mensionalen Darstellungen) . Da die Betrachtungen uber Elek- 
tronenpaare und chemische Bindung in erster Linie qualitativer 
Natur sind, geht dadurch nichts verloren. Man berucksichtige 
auch, dalj qualitative Aussagen sich ebenfalls mathematisch er- 
fassen lassen (vgl. die Katastrophentheorie von R. die 
z. B. fur die Dichteanalyse von Bader und Mitarbeitern“’] ver- 
wendet wurde). Wir wollen nun diesen Aspekt im Zusammen- 
hang rnit der ELF erlautern.[201 Da wir uns die Charakterisie- 
rung der Paarbereiche vorgenommen haben, sind die Orte, an 
denen die ELF maximal wird, von besonderem Interesse. Be- 
kanntlich sind diese durch die ersten Ableitungen bestimmt. Bei 
der ELF sind dies die Ableitungen von C/Ch; auch fur diese 
Eigenschaft ist also die zweite Skalierungsvorschrift irrelevant. 
Die ELF kann mehrere Maxima aufweisen. Die Orte dieser 
Maxima bezeichnen wir als Attraktoren. Als nachstes konnen 
wir den Raum aufteilen. Dies geschieht, indem man aus jedem 
Raumpunkt den Weg des steilsten Anstiegs (den Gradienten der 
ELF) verfolgt. Findet man auf diesem Weg einen Attraktor, so 
ordnet man den Raumpunkt dem Attraktor zu. Alle Raum- 
punkte, aus denen man einen Attraktor erreicht, bilden dessen 
Wirkungsbereich. Damit haben wir eine scharfere Definition 
der Paarbereiche erhalten. 

Eine andere Art, die ELF zu analysieren, ist die Untersu- 
chung des Raumbereichs, in dem ELF rfgilt,  wobeifeine Kon- 
stante ist (f-Lokalisierungsbereich) .[”, ’‘I Fur groBere f-Werte 
ist in jedem der f-Lokalisierungsbereiche nur ein Attraktor zu 
fmden. Bei einem bestimmten (niedrigeren)f-Wert beruhren sich 
mehreref-Lokalisierungsbereiche in einem Punkt (ein ELF-Sat- 
telpunkt; da es sich ebenfalls um eine erste Ableitung handelt, ist 
wieder nur C/Ch entscheidend). Bei noch niedrigeren Werten der 
ELF verschmelzen die Lokalisierungsbereiche: Derf-Lokalisie- 
rungsbereich enthalt dann mehr als einen Attraktor. Es ist sinn- 
voll, das f-Intervall, in dem nur ein Attraktor pro f-Lokalisie- 
rungsbereich existiert (Differenz der ELF-Werte an Maximum 
und Sattelpunkt) als charakteristisch fur die Bindung zu be- 
trachten. Man beobachtet, daB die Trennung zwischen Rumpf- 
und Valenzbereich scharf ist; weniger scharf ist die innerhalb der 
Valenzschale; und besonders schwach ist die Trennung der Paar- 
bereiche einer Doppelbindung.[221 

Man kann selbstverstandlich mit Hilfe der ELF auch quanti- 
tative Aussagen machen. So ist es moglich, GroBen wie Ladung 
und Volumen eines Bereichs zu bestimmen. Durch Integration 
der Elektronendichte in einem Einzugsgebiet erhalt man eine 
Elektronenzahl (vgl. auch Abschnitt 4.2). Die ELF liefert Elek- 
tronenzahlen, die gewohnlich der chemischen Intuition entspre- 
chen, z. B. etwa zwei fur ein Gebiet, das man einem Elektronen- 
paar zuordnet. Allerdings treten wegen der oben erwahnten 
Uberlagerungseffekte auch andere Elektronenzahlen auf, z. B. 
% 3/2 fur die C-C-Bindungen im Benzol oder x 8 fur die Valenz- 
schale des Ne-Atom~.[’~’ Es ist bemerkenswert, daB mit der 
ELF in ionischen Festkorpern oft Elektronenzahlen resultieren, 
die denen entsprechen, die man mit Hilfe der Formalladungen 
erhalt.[241 

Interessant ist auch die Genauigkeit, mit der solche Elektro- 
nenzahlen bestimmt werden konnen. Aus der Anwendung der 
Heisenbergschen Unscharferelation folgt, daB die genannten 
Zahlenwerte nur als Mittelwerte aufgefaBt werden konnen, daB 
man aber auch mittlere Abweichungen angeben kann. Wie aus 
Rechnungen hervorgeht, sind diese Abweichungen relativ klein, 
wenn es sich um Rumpfelektronen handelt, wahrend sie fur 
Valenzelektronen deutlich groI3er werden.[”] Weitere (kompli- 
ziertere) Rechnungen zeigen aber, daB die uber die ELF erhal- 
tene Aufteilung in Bereiche ahnlich jener ist, die die kleinste 
Unscharfe liefert.[251 

Obwohl die ELF bisher nur aus Rechnungen bekannt ist, ist 
es im Prinzip moglich, sie auch aus experimentellen Daten zu 
erhalten. Sicherlich ist die Meljbarkeit des Betragsquadrats der 
Wellenfunktion (und der Paardichte) gemal3 den Postulaten der 
Quantenmechanik schon eine Antwort; doch ist dies ein schwer 
begehbarer Weg. Deshalb wollen wir zeigen, wie die ELF aus der 
Elektronendichte allein bestimmt werden kann, und eine zur 
vorhin gegebenen Definition der ELF aquivalente Beschreibung 
Iiefern.[261 

Ein sowohl fur Molekule als auch fur Festkorper erfolg- 
reiches Rechenverfahren stutzt sich auf die (exakte) Dichte- 
funktionaltheorie von Kohn und Sham.[271 In ihr wird die 
Grundzustandsenergie allein aus der Kenntnis der Elektronen- 
dichte bestimmt. Die im Energieausdruck vorkommenden 
Glieder sind zum Teil leicht aus der Dichte zu berechnen (die 
klassische Wechselwirkung der Ladungsverteilung) oder relativ 
gut zu approximieren (die Austausch- und die Korrelations- 
energie) . Dagegen hat sich gezeigt, da13 man bei der Konstruk- 
tion der kinetischen Energie auf Schwierigkeiten stoBt, wenn 
man das Pauli-Prinzip nicht explizit beriicksichtigt. In der 
Dichtefunktionaltheorie von Kohn und Sham erscheint nicht 
die kinetische Energie aus Gleichung (l), sondern q, die 
kinetische Energie eines hypothetischen Systems mit dersel- 
ben Dichte wie das exakte System, in dem aber die Teilchen 
wechselwirkungsfrei sind. Dies fiihrt zu einer Vereinfachung, 
und die Grundzustandsfunktion ist (normalerweise) eine 
Slater-Determinante, d. h. die Orbitale in Gleichung (1) und 
(4) sind unbesetzt, einfach oder doppelt besetzt (d. h. n, = 0, 1 
bzw. 2). 

Ignoriert man dagegen das Pauli-Prinzip, so 1aBt sich zei- 
gen,[”] daB nur ein Orbital ‘pi von allen Elektronen besetzt wird, 
d.h. ‘pi = I/m ( N  = Elektronenzahl). Man kann also die 
Zunahme an kinetischer Energie durch Berucksichtigung des 
Pauli-Prinzips bestimmen [Gl. (9)]. Der Integrand liefert eine 
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lokale GroRe, die, fuhrt man dieselben Skalierungen wie fur die 
ELF durch (Elektronengas, auf das Interval1 (0,1)), genau dem 
Ausdruck fur die ELF entspricht [Gl. (6) rnit Hilfe von G1. (3)- 
( S ) ] .  Die Orbitale, die die exakte Dichte liefern und auch schon 
verwendet wurden, sind zwar nicht leicht aus der Elektronen- 
dichte zu erhalten, aber es gibt bereits mehrere Algorithmen und 
Programme, die das leisten (siehe z. B. Lit.[291). 

Um die Rolle von Naherungen in ELF-Rechnungen zu unter- 
suchen, wurden Dichten verwendet, die in sehr genauen Rech- 
nungen fur kleine Atome bestimmt worden sind (und sonst kei- 
ne weiteren Informationen). Dies ergab ELF-Werte, die sich 
erfreulicherweise kaum von den Ergebnissen heute routine- 
maDig durchgefiihrter Hartree-Fock(HF)- oder Dichtefunktio- 
nalrechnungen ~ n t e r s c h e i d e n . [ ~ ~ ]  Man beobachtet auch, daR so- 
gar sehr einfache Verfahren, wie die Extended-Huckel-Methode 
(EH-MO), oft die wesentlichen Zuge der ELF bereits zei- 
gen.“’, 3 1 ,  321 Es gibt noch weitere Interpretationen der ELF, 
jedoch stutzen sich alle auf das Pauli-Prinzip. 

2. Grundlegende Studien zur chemischen Bindung 
Schon in einer der ersten Publikationen uber praktische An- 

wendungen der ELF wurde an einer grooeren Zahl ganz unter- 
schiedlicher chemischer Systeme exemplarisch gezeigt, da13 diese 
Funktion in der Lage ist, gut verstandliche Bilder der chemi- 
schen Bindung zu e r z e ~ g e n . [ ~ ~ ]  Inzwischen sind viele weitere 
chemische Systeme behandelt worden, und dabei hat sich dieser 
Befund erharten lassen : Die ELF liefert sehr aussagekraftige 
Muster der chemischen Bindung mit hohem visuellem Informa- 
tionsgehalt und auBerordentlichem Verstandnispotential. In 
diesem Abschnitt wollen wir einige typische chemische Bin- 
dungsformen rnit Hilfe der ELF analysieren. Dabei sol1 gezeigt 
werden, wie die ELF diese darstellt und welche Gemeinsamkei- 
ten rnit und Unterschiede zu hergebrachten Beschreibungen be- 
stehen. Es wurde bereits gezeigt, daR die ELF, unabhlngig da- 
von rnit welcher Methode die zugrundeliegende Elektronen- 
struktur berechnet wird, in den meisten Fallen qualitativ ver- 
gleichbare Bilder liefert (vgl. Abschnitt 1). Wir stellen deshalb 
hier Ergebnisse vor, die auf der Basis der relativ einfachen Ex- 
tended-Huckel -Nlher~ng[~~~ oder mit dem ab-initio-Verfahren 
,,linear muffin-tin orbital‘‘ (LMT0)[371 erhalten wurden. 

Am Beispiel eines einzelnen Kryptonatoms sei gezeigt, wie 
sich die Schalenstruktur der Atome im ELF-Muster widerspie- 
gelt. In Abbildung 1 a ist nur die Elektronendichte fur das freie 
Atom zu sehen, in Abbildung 1 b ist dieses Punktmuster entspre- 
chend den ELF-Werten eingefarbt. In solchen zweidimensiona- 
len graphischen Darstellungen werden also gleichzeitig die 
Elektronendichte (als Punktdichte) und die ELF-Werte (als 
Farbskala einer Landkarte analog codiert) abgebildet. Hohe 
ELF-Werte (etwa 0.8 bis 1.0) erhalten die Farbe WeiD, uber 
Braun und Gelb erfolgt der Abstieg zu mittleren ELF-Werten 
(ca. 0.5, grun). Blau und Violett bilden dann das untere Ende 
der Skala.[401 Naturlich kann man die ELF auch in Form von 
Konturliniendiagrammen zweidimensional abbilden. In den 
dreidimensionalen Darstellungen werden Isoflachen fur jeweils 
einen ausgewahlten ELF-Wert gezeigt. 

Abb. 1. Elektronendichteverteilung auf einem Schnitt a) durch ein Kryptonatom, 
c) durch ein Ethanmolekiil und deren Einfarbung (b bzw. d) gemaB den ELF-Wer- 
ten, basierend auf HF-Rechnungen. Die Farbskala fur alle derartigen ELF-Darstel- 
lungen ist bei Abb. 1 f angegeben. e) und f)  Darstellung der Ethan-ELF aus einer 
EH-MO-Valenzelektronenrechnung mit Hohenlinien bzw. durch Einfarbung der 
Valenzelektronendichte. 

Beim Kryptonatom erkennt man vier getrennte Lokalisie- 
rungsschalen und deren Kontraktion oder Kompaktheit. In der 
weiteren Diskussion werden wir uns nur noch auf die Bereiche 
konzentrieren, die man den Atomrumpfen insgesamt oder den 
Valenzelektronen zuordnen kann. In Abbildung 1 d-f sind ent- 
sprechende ELF-Darstellungen fur Schnitte durch Ethan Iangs 
der C-C-Verbindungslinie aufgefuhrt. Die Elektronendichte ist 
bekanntermaI3en schlecht strukturiert (Abb. 1 c); die ELF-Dar- 
stellung hingegen zeigt alle wichtigen strukturchemischen De- 
tails klar und deutlich: Man erkennt die Rumpfe der C-Atome 
und die C-C- sowie die C-H-Bindungsbereiche. Letztere sind 
diffus und enthalten auch die H-Positionen. In der EH-Valenz- 
elektronenrechnung (Abb. 1 f) treten anstelle der C-Atom- 
riimpfe Bereiche schwacher Lokalisierung auf. Ein ahnliches 
Ergebnis erhalt man bei Pseudopotentialrechnungen, bei denen 
man sich ebenfalls auf die quantenmechanische Behandlung der 
Valenzelektronen beschrankt, wahrend die Wechselwirkungen 
rnit der Rumpfelektronendichte durch effektive Potentiale er- 
setzt werden. In Abbildung 1 e ist der Verlauf der ELF in Form 
eines Konturliniendiagrammes wiedergegeben. 

In der Serie Ethan, Ethen, Ethin (Abb. 2) zeigen sich die Un- 
terschiede zwischen kovalenter Einfach-, Doppel- und Drei- 
fachbindung ganz klar.r411 Das gilt sowohl fur die 2D-Schnitte 
in Abbildung 2a,c,e,g als auch fur die 3D-Isoflachen in Abbil- 
dung 2b,d,f, h. Man muR aber an dieser Stelle darauf hinwei- 
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Abb 2 Links 2D-Schnitte (EH-MO-Rechnungen) durch die Molekule a) Ethan, 
c). e) Ethen und g) Ethin Rechts 3D-Darstellungen der ELF-Isoflachen rnit 
ELF = 0 8 von b) Ethan, d), f )  Etben und h) Ethin Die Flachen um die Wasser- 
stoffatome sind entweder nicht gezeigt oder nur angeschnitten 

sen, daR Zahl und Form der Lokalisierungsbereiche bei den 
3D-Isoflachen stark von der Wahl des Isowertes abhangen. Als 
eine sinnvolle Standardisierung fur die klassischen Valenzver- 
bindungen erweist sich ein Isowert von 0.8; dieser entspricht der 
Grenzlinie wein-orange in den 2D-Schnitten. In beiden Darstel- 
lungsarten zeigt sich beim Gang vom Alkan zum Alkin die zu- 
nehmende Einschnurung des a-artigen Bereichs auf der C-C- 
Verbindungslinie. Die 3D-Darstellung von Ethin erweckt den 
Eindruck, als llge nur noch ein Lokalisierungstorus vor. Tat- 
sachlich zeigen auch HF-Rechnungen unter Verwendung einer 
Doppelzetabasis und von Polarisationsf~nktionen,~~~~ dalj dies 
im Prinzip richtig ist. Die hochste Elektronendichte im Bin- 
dungsbereich findet man bei beiden Verfahren auf der Kern- 
Kern-Verbindungslinie (Abb. 2 g), die hochsten ELF-Werte 
dagegen auI3erhalb dieser Linie (Abb. 2f). Im Fall der EH- 
Rechnung wird ein starker ausgepragter Torus erhalten. Dieses 
Ergebnis schlieDt damit die beiden formal aquivalenten Be- 
schreibungen von Doppelbindungen ein, wie sie Pauling bereits 
formuliert hatL4'] - die Bananen- oder gebogenen Bindungen 
und das a-n-Bindungsmodell. 

Bei elektronenreicheren Verbindungen sind die freien Elek- 
tronenpaare fur die Strukturbildung sehr wichtig. Ihre strukur- 
dirigierenden Einfliisse sind in den Regeln von Nyholm und 
Gillespie zusammengefal3t (VSEPR-Modell"]), die uber viele 
Jahrzehnte mit gronem Erfolg angewendet wurden, obwohl sie 

eher intuitiv hergeleitet und erst kurzlich Quantifizierungen ver- 
sucht w ~ r d e n . [ ~ ~ ]  

In Abbildung 3 sind 3D-ELF-Isoflachen fur PF,, SF,, ClF; 
und ClF, dargestellt. ErwartungsgemaB entsprechen die geo- 

Abb. 3. 3D-Darstellungen der ELF-Isoflachen mit ELF = 0.8 yon Molekiilen mit 
unterschiedlich vielen freien Elektronenpdaren, basierend auf EH-MO-Rechnun- 
gen: a) PF,, b) SF,, c) CIF;, d) CIF,. Die Lage der Fluorliganden (innerhalb der 
gelben ELF-Bereiche) ist aus den ebenfalls angegebenen Strukturforrneln ersicht- 
lich. Das Zentralatom befindet sich jeweils irn Ursprung des eingezeichneten Koor- 
dinatensystems. 

metrischen Verteilungen von freien und Bindungselektronen- 
paaren, d. h. Liganden, prinzipiell den VSEPR-Regeln : Ausge- 
dehnte Bereiche freier Elektronenpaare und relativ kompakte, 
fast kugelformige Lokalisierungen um die F-Liganden. Die ge- 
nauere Analyse der letzteren zeigt eine Auftrennung in Bereiche 
der Element-F-Bindungen und solche der freien Elektronen- 
paare an den F-Zentrer~."~. 331 Sehr anschaulich ist die Kontrak- 
tion der freien Elektronenpaare von einem relativ ausgedehnten 
Bereich an P in PF, zu dem kompakten Torus an C1 in ClF; zu 
erkennen.[441 Auffallig ist die starke anti-Stellung der freien 
Elektronenpaare sowohl in SF, als auch in ClF, , die noch ausge- 
pragter ist, als man es nach dem VSEPR-Model1 erwarten wur- 
de . 

Interessant ist auch die topologische Ahnlichkeit zwischen 
Ethin (Abb. 2h) und C1F; (Abb. 3c, siehe auch Lit.[451). Diese 
beiden Molekiile sind fur den Chemiker deutlich unterschied- 
lich, auf der Basis des Attraktorbildes (vgl. Abschnitt 1) jedoch 
sind sie Iquivalent. Mit anderen Worten, der Attraktor kann 
genauso gut bindend (C-C-Bindung) wie nichtbindend (um das 
C1-Atom) sein. In diesem Sinn kann man schon fur diese zwei 
einfachen Molekule ein hierarchisches Verhaltnis['221 formulie- 
ren (siehe Abschnitt 7.2): Die Topologie der Attraktoren ist 
gleich, die darin verwirklichte chemische Struktur aber unter- 
schiedlich komplex. 

Neben den Elektronenraumen, also den Rumpfen, Bindun- 
gen und freien Elektronenpaaren, werden bei einfachen Mole- 
kulen auch die Wechselwirkungen dieser Raume untereinander 
durchaus sichtbar. In der Organischen Chemie nutzt man zu 
deren Verstandnis qualitative Konzepte. Wir betrachten als Bei- 
spiel den Essigsauremethylester CH,COOCH, (Abb. 4) Fur 
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Abb. 4. a) 3D-Darstellung der Essigsauremethylester-Isoflache mit ELF = 0.85 
(EH-MO-Rechnungen). Die Bereiche urn die Wasserstoffatome wurden nicht be- 
riicksichtigt. Fur ELF = 0.80 sind die Bereiche der freien Elektronenpaare (IV und 
V) nicht mehr von den benachbarten C-0-Bindungsbereichen (I11 bzw. 11) getrennt. 
b)-e) Durch unterschiedliche Ebenen gelegte Schnitte: b) durch die in (a) blau 
eingezeichnete Ebene; c) durch die in (a) rot eingezeichnete Ebene; d) durch die in 
(a) grun eingezeichnete Ebene; e) durch die Ebene parallel zn der in (d) dargestellten, 
die das Estersauerstoffatom enthalt. 

die dreidimensionale Darstellung der ELF der Grundzustands- 
konformation IaBt sich eine Isoflache wahlen, die durch groBe 
Lokalisierungsbereiche fur die freien Elektronenpaare des Car- 
bonyl- und des Estersauerstoffatoms gekennzeichnet ist. AuBer- 
dem fallt ein relativ ausgedehnter Bereich auf, der die C-C-Bin- 
dung einschliel3t (die C-H-Bindungen wurden in der Berech- 
nung der ELF aus Grunden der Ubersichtlichkeit nicht mehr 
berucksichtigt) . Hingegen sind die Bereiche der C-O-Einfach- 
und -Doppelbindungen vergleichsweise stark kontrahiert, zei- 
gen aber die bezuglich der Kern-Kern-Verbindungslinien erwar- 
teten Verteilungen. Fur mehrere Schnitte durch das Molekul 
wurden ELF-Darstellungen berechnet (Abb. 4 b-e). Der 
Schnitt durch die C-0-Esterbindung senkrecht zur Molekulebe- 
ne (Abb. 4c) zeigt eine Verbreiterung im Bindungsbereich, die 
rnit einem Doppelbindungsanteil, wie er in Schema 1 A angege- 
ben ist, in Einklang ist. Eine solche ELF-Analyse ist also auch 
hilfreich bei der Zuweisung von Resonanzformeln. Des weiteren 
erwartet man einen anomeren Effekt n-o* zwischen dem freien 
Elektronenpaar am Carbonylsauerstoffatom und der o-Bin- 
dung zum Estersauerstoffatom (Schema 1 B). Dies sollte zu 
einer Deformation der ELF-Verteilung um das Carbonyl- 
sauerstoffatom fuhren, was in der Tat auch beobachtet wird 
(Abb. 4 b, asymmetrisches ZusammenflieBen der Bereiche I1 
und V). Eine n-o*-Wechselwirkungen, wie sie in Schema 1 C 
angedeutet ist, wird dagegen durch die ELF nicht gestutzt. 
Allerdings fallt ein Unterschied in den vergleichbaren Schnit- 
ten durch die beiden 0-Atome (Abb. 4 b Bereich V und Abb. 4e 
Bereich IV) auf. Am Estersauerstoffatom hat die ELF-Ver- 

A B C 

Schema 1. Zur Diskussion der Esterbindung. 

teilung eine leicht p-artige Charakteristik (zwei gegenuber- 
liegende lokale Maxima im Bereich IV, die in Abb. 4e durch 
Pfeile markiert sind), was man durch eine Reduktion des s-An- 
teils der freien Elektronenpaare deuten konnte (vgl. Sche- 
ma 1 C). 

Andere Untersuchungen, z. B. an Carbosilanen, haben ge- 
zeigt, daB bei Systemen mit schwer verstandlichen Bindungssi- 
tuationen die Analyse der ELF einfach Abhilfe schaffen kann. 
So konnte am 1,3-Disilacyclobutan gezeigt ~ e r d e n , [ , ~ ]  daB trotz 
des relativ kurzen Abstandes der zwei Si-Zentren keine, auch 
keine schwache Si-Si-Bindung vorliegt. Damit muBte und konn- 
te eine andere Erklarung gefunden werden: Die Si-C-Bindungen 
treten in der ELF-Analyse klar als gebogene Bindungen hervor, 
und sie konnen auf elegante Weise als gekrummte Bindung zwi- 
schen zwei verschieden groBen Bausteinen erkllrt werden, die 
lokal am Rumpf Tetraederwinkel einhalten. Aus dieser Be- 
schreibung ergibt sich der relativ kurze Si-Si-Abstand a k  rein 
geometrische Folge der gekrummten Si -C-Bind~ng. [~~]  In ganz 
analoger Weise wurde schon von Pauling die Verkurzung der 
Bindung in C,H, gegenuber der in C,H, rnit der Annahme 
gebogener Bindungen erklart.r4z1 

2.1. Kovalent versus ionisch 

Die Einteilung chemischer Bindungen in uberwiegend ho- 
moopolare und vornehmlich ionische hat sich als sehr nutzlich 
fur die Sprache und das Verstandnis in der Chemie bewahrt. Die 
ideal kovalente Bindung ist naturlich einfach uber Element-Ele- 
ment-Bindungen definiert, streng genommen aber nur dann, 
wenn die beiden Bindungspartner eine genau gleiche Umgebung 
haben. Die ideal ionische Bindung mit vollstandiger Ladungs- 
ubertragung gibt es dagegen nicht. Im allgemeinen Fall liegt fast 
immer ein Zwischenzustand, die polare Bindung, V O ~ . [ ~ ' ]  

Die Definition der Wirkungsbereiche von ELF-Attraktoren 
ermoglicht nun aber eine neue Formulierung der Ionizitat, bei 
der die Abgrenzung und die relative Wichtung von kovalenten 
und ionischen Anteilen sehr vie1 einfacher ~ i r d . ' ~ ~ ]  Zunachst 
kann ein qualitativer Eindruck dadurch gewonnen werden, daB 
die Form der Attraktoren analysiert wird: Sind diese mehr oder 
weniger kugelsymmetrisch urn die Rumpfe verteilt, so liegt ent- 
weder eine uberwiegend ionische oder eine van-der-Waals- 
Wechselwirkung vor. Je kovalenter die Bindung wird, um so 
mehr wandert der Attraktor zwischen die Zentren und liegt im 
ideal kovalenten Fall symmetrisch zwischen diesen. 

Die Position des Attraktors zwischen den Zentren kann somit 
als quantitatives MaB fur den Grad der Polaritat einer Bindung 
genutzt werden: r491 Solange der Attraktor noch auf der Verbin- 
dungslinie zwischen den Rumpfen liegt und vom Wirkungsbe- 
reich des Rumpfes uber eine Trajektorie getrennt werden kann 
oder diesen noch nicht einhiillt, entspricht das der Situation, die 
man ublicherweise als polare Kovalenz bezeichnet. 1st der At- 
traktor aber nahe am Rumpfbereich eines der Atome und nicht 
mehr auf der Verbindungslinie, so kann eine ionische Formulie- 
rung herangezogen werden. Man mu0 allerdings berucksichti- 
gen, daB auch dieses Vorgehen keine scharfe Trennung ermog- 
licht. 

Die Kombination der Aufteilung der Elektronendichte nach 
Bader"'] und der ELF in Wirkungsbereiche liefert aber auch 
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auf eine zweite Art eine komplette quantitative Beschreibung 
der Bindung. Die effektiven Ladungen der Atome konnen uber 
die Aufteilung der Dichte in atomare Wirkungsbereiche ermit- 
telt werden, und der kovalente Bindungsanteil wird uber die 
Zahl der Elektronen im gemeinsamen elektronischen Wirkungs- 
bereich/Attraktor (Teilung der ELF) erhalten. Entsprechende 
Daten hierzu sind in Abschnitt 4.2 am Beispiel einiger interme- 
tallischer Phasen aufgefuhrt. 

2.2. Die ELF einfacher Kristallstrukturen 

Haufig lassen sich Struktur und chemische Bindung rnit weni- 
gen ELF-Abbildungen beurteilen, wobei Serien von Strukturen 
miteinander optisch verglichen werden konnen. Auf diese Weise 
kann die Sprache der ELF ,,spielerisch" gelernt werden, indem 
man einfach fragt: ,,Was ware wenn . . .?". In Abbildung S ist die 
ELF fur Schnitte durch die einfachen Strukturtypen kubisch 
primitive Packung und deren AB-Variante, die Steinsalz- 
struktur, sowie Diamantstruktur und deren AB-Variante, die 
Zinkblendestruktur, dargestellt. Im folgenden sind die je- 
weds hypothetischen Modifikationen in Anfuhrungszeichen ge- 
setzt. 

In einer kubisch primitiven Anordnung ware ,,Silicium" re- 
gelrecht in einem metallischen Zustand verloren: Die Valenz- 

Abb. 5. ELF-Schnitte (basierend auf LMTO-Rechnungen) durch die (100)-Flache 
a) einer hypothetischen kubisch primitiven Form von Silicium sowie b)-d) der 
Steinsalzstruktur von AIP, MgS und NaCI. Die zunehmende Konzentration von 
Bereichen hoher ELF auf kugelihnlichen Schalen um die Riimpfe ist gut zu verfol- 
gen. e)-h) ELF-Schnitte durch existierende und hypothetische Modifikationen rnit 
Diamantstruktur: Silicium, AIP rnit bereits deutlicher polarer Bindung, MgS rnit 
polarisierten ,,S2--Ionen", NaCl rnit ebenfak noch deutlich polarisierten Anionen. 

elektronen sind fast vollkommen uber den Bereich delokalisiert, 
den die Riimpfe noch frei lassen (Abb. S a). Dabei ist die Lokali- 
sierung nach der ELF-Skala rnit ELF - 0.7 durchaus noch hoch 
gegenuber der im freien Elektronengas mit ELF = 0.5. Fur ein 
entsprechendes ,,Alp' liefert die ELF eine geradezu exemplari- 
sche polare Bindung, die keilformig vom Al-Rumpf zum Phos-. 
phor hin anwachst und uber dessen Rumpf rnit funf weiteren 
aquivalenten Lokalisierungsbereichen verschmilzt (Abb. 5 b) . 
Es sei schon an dieser Stelle darauf hingewiesen, daB sich die 
einzelnen Lokalisierungsbereiche durch Pfade minimaler Funk- 
tionswerte (Orthogonaltrajektorien) trennen lassen, was fur die 
Aufteilungen in Wirkungsbereiche und nachfolgende quantita- 
tive Auswertungen benutzt werden kann (Abschnitt 4.2). 

Die ELF fur MgS erscheint nun eher von der ionischen Art zu 
sein, auch wenn die weichen S2 --Ionen polarisiert sind, was sich 
in der Verzerrung der Kugel- hin zu einer Oktaedersymmetrie 
zeigt (Abb. Sc). Bei NaCl schlieBlich findet man auch fur das 
Anion einen Bereich hoher Lokalisierung, der nahezu kugel- 
symmetrisch ist (Abb. S d). Fuhrt man hier eine entsprechende 
Aufteilung der ELF durch, so erhalt man keine Attraktoren 
mehr zwischen den Atompaaren Na und C1. Es tritt vielmehr 
eine Ausrichtung der Attraktoren auf, wie man sie auch auf der 
Basis der VSEPR- oder der Ligandenfeldtheorie erwarten wur- 
de:[501 Die sechs Attraktoren um das Chloridion sind genau 
zwischen die Na-Nachbarn gerichtet. Es mu13 allerdings noch 
genauer untersucht werden, ob sich das Verschwinden der At- 
traktoren aus der interatomaren Verbindungslinie zu einer 
scharfen Trennung von polar-kovalenter und ionischer Bindung 
eignet, weil auch sehr polare K- oder 6-Wechselwirkungen zu 
ahnlichen Effekten fuhren konnen. 

Wie Abbildung S gut zu entnehmen ist, nimmt rnit zunehmen- 
der Lokalisierung in der Nahe bestimmter Attraktoren die Lo- 
kalisierung in den interstitiellen Bereichen ab. Gegenuber dem 
freien Elektronengas, dessen Dichte durch die ELF vollig ein- 
heitlich grun eingefarbt wird (vgl. Abschnitt I ) ,  findet naturlich 
in jeder Struktur eine mehr oder weniger starke Lokalisierung 
der Elektronen statt; in der kubisch primitiven Packung ist bei 
gleichen Atomsorten (Abb. S a) die Nahe zum Elektronengas 
noch am deutlichsten. An Verbindungen mit unterschiedlicher 
Valenzelektronenzahl in der fcc-Struktur konnte schon fruher 
von Savin gezeigt werden, da13 damit auch deutlich unterschied- 
liche Lokalisierungen einhergehen. Wahrend bei Calcium (2 e 
pro Atom) Lokalisierungsbereiche in den Oktaederlucken auf- 
treten, befinden sich die Bereiche hochster Lokalisierung bei 
Aluminium (3 e pro Atom) immer zwischen zwei Al-At~rnen["~ 
(siehe Abb. 120). Im Mittel ist die Lokalisierung bei Silicium im 
Bindungsbereich noch hoher, aber die Verteilung ist interessan- 
terweise deutlich weniger strukturiert als bei Aluminium. 

In der Diamantstruktur (Abb. Se-h) treten in allen Fallen 
nur lokalisierte Bereiche auf. Wieder verschiebt sich in der Serie 
das Maximum der Lokalisierung entlang der Kern-Kern- 
Verbindungslinie schrittweise in Richtung auf das elektronegati- 
vere Atom. Die Lage dieses Maximums der ELF kann als MaB 
fur die Polaritat der Bindung verwendet werden. Selbst bei 
,,NaCI" aber findet man noch eine erhebliche Abweichung der 
Anionen von der Kugelsymmetrie (Abb. 5h). Man hat beim 
Betrachten der Bilder das Gefuhl, da13 AIP noch uberwiegend 
kovalent ist, ,,MgS" und ,,NaCl" hingegen ionisch sind, weil 
sich bei diesen die Lokalisierung um die Anionen zunehmend 
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spharischer verteilt. Bei ,,NaCI" ist der Eindruck eines stark 
polarisierten Ions dominant. Bei den beiden ersten Strukturen 
kann man optisch deutlich zwischen den einzelnen Bereichen 
mit hohen ELF-Werten unterscheiden, bei den ionischeren ist 
das nur schwer oder gar nicht moglich. Der unmittelbare Ein- 
druck, den man aus diesen Darstellungen der ELF gewinnt, 
entspricht gerade der chemischen Intuition. 

Ahnliche ELF-Untersuchungen fur die Reihe der Elemente 
Kohlenstoff, Silicium, Germanium und Zinn in der Diamant- 
struktur zeigen ebenfalls interessante Trends rnit einer Ab- 
schwachung der Lokalisierung in der Zwei-Elektronen-zwei- 
Zentren-Bindung, wobei die Lokalisierung im interstiellen 
Bereich stetig zunimmt.[261 Der Vergleich von a- und P-Zinn 
belegt ganz klar, dalj in der 8-Zinnstruktur in allen Bindungsbe- 
reichen eine deutlich niedrigere Lokalisierung auftritt als in der 
Diamantmodifikation.'261 

2.3. Bindungen zwischen Metallatomen 

Der metallischen Bindung begegnen wir immer noch wie 
einem AuBerirdischen: mit MiDtrauen, Unverstandnis, aber 
auch einem gewissen Respekt. Was sich eigentlich hinter diesem 
Begriff verbirgt, ist vielschichtig und variantenreich, und wir 
werden darauf noch in Abschnitt 4 naher eingehen. Zunachst 
wollen wir die kleinsten Einheiten, bei denen eine Bindung zwi- 
schen Metallatomen moglich ist, ~ zweikernige Cluster - am 
Beispiel der drei Gruppen [Re,(CO),o], [W2(CO),l4- und 
[Mo,C~,]~- betra~hten"~] und fragen : Werden Bindungen zwi- 
schen Ubergangsmetallen in ihren Details genauso gut aufgelost 
wie die zwischen Hauptgruppenelementen? 

Nach der 18-Elektronen-Regel sollten die ersten zwei Cluster 
eine b m .  zwei Metall-Metall-Bindungen haben, der letzte we- 
gen der am Mo verbleibenden Elektronen vier. In Abbil- 
dung 6a-c sind die Strukturen der Cluster rnit den zugehorigen 
3D-ELF-Isoflachen aus EH-Rechnungen dargestellt. Bei [Re,- 
(CO), ,,] findet man erwartungsgemaB eine nahezu rotations- 
symmetrische Lokalisierung zwischen den Metallzentren, die, 
verglichen mit den Lokalisierungsbereichen an den CO-Ligan- 
den, relativ klein ist (Abb. 6a). Das gilt auch fur die zwei ande- 
ren Cluster: Obwohl 5d- bzw. 4d-Zustande zur Bindung beitra- 
gen, sind die entsprechenden Lokalisierungsbereiche sehr 
kompakt. Diese Beobachtung wird generell bei der Behandlung 
von Systemen rnit Ubergangsmetallen gemacht. In der Regel 
sind Bereiche der ELF rnit hohem Anteil an d-Zustanden eher 
klein, und zwar sowohl beziiglich der ELF-Werte als auch hin- 
sichtlich des Volumens. 

Im Falle von H,[W2(C0),]2- ist bei der deprotonierten Form 
[W2(CO),14- tatsachlich eine n-artige Verteilung zwischen den 
Metallzentren zu sehen (Abb. 6 b). Naturlich ist die Doppelbin- 
dung im vorliegenden Fall nur deshalb so ausgerichtet, weil 
die Anordnung der CO-Liganden die Entartung der zwei mog- 
lichen n-Zustande aufhebt. Die beiden moglichen Formulierun- 
gen 2 H +  + [(CO),W=W(CO),]"- und [(C0),W(pLZ-H),- 
W(C0),l2 - zeigen wiederum die hierarchische Beziehung, die 
sich an einem ELF-Attraktor bilden kann: Der Attraktor kann 
Elektronen, aber auch Atome und Ionen oder mehrkernige 
Gruppen beherbergen, ohne daB sich die Topologie des Gesamt- 
systems verandern muB. 

2- 

4- 

+ 2 H+ 

I I 
a 

I i 

C 

Abb. 6. 3D-Darstellung der Isoflache rnit ELF = 0.80 von Molekiilen rnit a) Me- 
tall-Metall-Einfach-, b) -Doppel- und c) -Vierfachbindung (EH-MO-Rechnungen) . 
d) 2D-Schnitt durch eine Ebene in [Cr(CO),(PH,),] sowie als Einschub 2D-Schnitt 
durch ein freies (nicht komplexgebundenes) Kohlenmonoxidmolekii1. 

Die ELF von [Mo2C1,I4- zeigt vier Lokalisierungsbereiche 
um die M-M-Verbindungslinie, die man auch als vier gebogene 
Bindungen verstehen kann (Abb. 6c). Berucksichtigt man, daB 
die Punktgruppe D,, lediglich eine zweifache Entartung zulaBt, 
gerat man in eine prinzipielle Schwierigkeit, die auch schon bei 
der MO-Beschreibung von Methan auftritt. Das Problem liegt 
letzlich darin begrundet, daB wir kein ,,naturliches Gefiihl" fur 
symmetriebedingte Entartungen haben: Der Chemiestudent 
wundert sich zunachst iiber die seltsamen Zerlegungen der Ku- 
gelsymmetrie in ein s-, drei p-, funf d-, sieben f-Orbitale etc., 
verinnerlicht sie aber schnell. Offen bleibt, ob [Mo,CI,]~- auch 
,,glaubt", daB seine Elektronenstruktur auf irreduzible Darstel- 
lungen zuruckzufuhren sei. Es ist festzuhalten, dalj die ELF stets 
ein Bild liefert, das der Gesamtsymmetrie der jeweiligen Gruppe 
entspricht. Diese Eigenschaft erinnert an die Symmetrie-adap- 
tierten Hybridorbitale der VB-Theorie, jedoch muB betont wer- 
den, daB die ELF im Gegensatz zu diesen stets eindeutig ist. 

SchlieBlich ist auch die ELF an den Liganden erwahnenswert. 
Der Vergleich der CO-Gruppen in Abbildung 6a, b zeigt einen 
ausgedehnten Bereich um das Sauerstoffatom, der die polare 
C-0-Dreifachbindung und das freie Elektronenpaar einschlieljt. 
Bei (H+)2[W,(CO),]4- ist dieser kleiner und runder, wahrend 
der Bereich zwischen W- und C-Atomen ausgedehnter ist. In 
Abbildung 6d sind Schnitte durch die ELF eines isolierten CO- 
Molekuls und des oktaedrischen Komplex [Cr(CO),(PH,),] 

Angew. Chem. 1997, 109, 1892-1918 1901 



AUFSATZE A. Savin, R. Nesper et al. 

dargestellt. Der Vergleich von freiem und gebundenem CO 
zeigt deutliche Verschiebungen der Lokalisierungsbereiche. Da- 
bei werden die Unterschiede zwischen starker CO-Cr- und nor- 
maler Donor-P-Cr-Bindung direkt sichtbar. Ahnliche Befunde 
beschrieb kiirzlich Kaupp bei der Analyse zweikerniger Carbo- 
nylcluster mit endstandigen und verbriickenden CO-Ligan- 
den.["] 

Um diesen Befund weiter zu erharten, haben wir EH- 
Rechnungen fur die Serie freies CO, [CO-Cr(CO)s] und 
[CO-Cr(CO)(PH,),] durchgefiihrt (Abb. 7[531). Zunachst er- 
wartet man einen deutlichen Effekt durch die Bindung des CO- 
Molekuls an Chrom, was der Vergleich von Abbildung 7 links 
und Mitte sehr deutlich zeigt. Wahrend in [CO-Cr(CO),] der 

Cr Cr 

Abb. 7. Hohenliniendarstellungen der ELF (basierend auf EH-MO-Rechnungen) 
yon 2D-Schnitten durch ein freies CO-Molekiil (links), ein komplexiertes CO-Mole- 
kiil in [Cr(CO),] (Mitte) und eines in cis-[Cr(CO),(PH,),] (rechts) sowie die entspre- 
chenden Valenzstrichformeln. 

Attraktor auf der Cr-C-Bindungsachse liegt (Mitte), findet man 
in [CO-Cr(CO)(PH,),] einen Torus um diese (rechts), was auf 
das Vorliegen von 7c-Bindungsanteilen hindeutet. Die Metall-Li- 
gand-Ruckbindung ist im ersten Fall noch relativ schwach, weil 
das Cr-Zentrum sie auf sechs Liganden gleichmaaig verteilen 
mu13 und daher der o-Charakter dominiert. Diese Beispiele zei- 
gen, dab die ELF ebenso wie bei organischen Molekulen (vgl. 
Abschnitt 2, Abb. 4) auch bei Komplexen schwache Effekte, 
hier Anderungen im Ruckbindungsverhalten, direkt sichtbar 
macht. 

2.4. Cluster, Mehrzentrenbindungen und duales Prinzip 

Die Borane, Carborane und auch die nackten Cluster, insbe- 
sondere die der schwereren Elemente der Gruppe 14, bilden 
deltaedrische Cluster, die rnit den Wade-Regeln gut verstanden 
~ e r d e n . " ~ ]  Hierbei werden terminale freie Elektronenpaare und 
terminale Bindungen am Cluster als Ein- bzw. Zweizentrenzu- 
stande von den Gerustzustanden abgetrennt. Die Geriistbin- 
dungen konnen zwar formal als lokale Dreizentren-Wechselwir- 
kungen im Sinne geschlossener Drei~entrenbindungen[~~l 
beschrieben werden, jedoch fiihrt das zu Problemen, weil es in 
closo-Deltaedern in der Regel mehr Dreiecke als besetzte Ge- 
riistzustande gibt. Hier liegt gewissermal3en eine inverse Proble- 
matik zu der vor, die bei den Mehrfachbindungen in Ab- 
schnitt 2.3 diskutiert und auch schon bei Benzol (vgl. Ab- 

schnitt 1) angesprochen wurde. Es ergibt sich ein Zwang zur 
Formulierung mesomerer Grenzstrukturen ~ Formulierungen, 
die rnit dem Phanomen der Delokalisierung (zumindest in der 
hergebrachten Vorstellung) einen Kompromi13 suchen. 

Welche Bilder liefert nun die ELF zu Geriistelektronen und 
Geriist-Ligand-Wechselwirkungen, und wie andern sich die 
ELF-Verteilungen rnit der Zahl der Geriistelektronen? 

Die ersten ELF-Untersuchungen an Borclustern ergaben be- 
reits eine ausgepragte Dualitat zwischen Polyedergeriist und Lo- 
kalisierungsbereichen. Letztere bilden beim tetraedrischen 
B,H, das dazu duale Tetraeder, beim oktaedrischen B,H; - 
einen Wurfel und beim ikosaedrischen B,,H:; ein Pentagondo- 
dekaeder.[311 Erst kiirzlich wurden experimentelle und darauf 
aufbauend theoretische Untersuchungen an B,X, (X = C1, Br, 
I) durchgefuhrt, die diese Befunde weiter ~ t i i t zen . [~~ l  

In Abbildung 8c ist die ELF eines B,Hi--Clusters gezeigt.[l7' 
Die Lokalisierungsbereiche uber den Flachen sind deutlich zu 
erkennen, aber zugleich tritt auch eine merkliche Lokalisierung 
iiber den Kanten des Borpolyeders auf. Ein systematisches Stu- 
dium der ELF in Abhangigkeit von der Zahl der Gerustelektro- 
nen, nG, zeigt Lokalisierungsbereiche, die nahezu kugelformig 
(nG = 2, Abb. 8a), uber Flachen konzentriert (nG = 8, 
Abb. 8 b), uber Flachen und Kanten (nG = 14, Abb. 8c, Wade- 
sche Gerustelektronenzahl) und schlie13lich nur noch iiber die 
Kanten (nc = 20, Abb. 8 d) verteilt sind. Bei Hauptgruppenele- 
ment-Clustern entsprachen 20 Elektronen schon einer stark an- 
tibindenden Situation. Bei Metallzentren rnit d-Zustanden sind 
aber bis zu 12 Orbitale zu besetzen, bevor antibindende erreicht 
werden. Reprasentant fur die letztgenannte Situation ist die 
Gruppe [Mo,Clfl14+ mit 24 Geriistelektronen, die in MoC1, vor- 
liegt[631. Fur solche Systeme sind variable Gerustelektronenzah- 
len zwischen 19 und 24 experimentell belegt.[571 

Auf die Dualitatsbeziehung wurde auch bei Carbonylmetall- 
c l u ~ t e r n [ ~ ~ I  und bei Clustern in intermetallischen Phasen hinge- 
~ i e s e n . [ ~ ~ l  Das gilt allerdings wiederum nur fur bestimmte Ge- 
rustelektronenzahlen, bei Hauptgruppenelementclustern in der 
Regel solchen, die nahe denen sind, die von den Wade-Regeln 
gefordert werden. 

Fur die oktaedrischen Cluster unterschiedlicher Valenzelek- 
tronenzahl von Abbildung 8 a-d gibt es konkrete Beispiele, 
auch wenn nicht in allen Fallen isolierte, sondern zum Teil kon- 
densierte Polyeder vorliegen. Fur den Cluster mit zwei Gerust- 
elektronen (Abb. 8 a) 1a13t sich die oktaedrische Li,C-Gruppe 
anfiihren, fur die ein komplett symmetrischer, lithiumzentrierter 
Geriistzustand berechnet w~rde.[~'I  Der 8e-Fall (Abb. 8 b) wur- 
de unseres Wissens bisher noch bei keiner Verbindung beobach- 
tet. Hier ist die Dualitat zwischen Geriiststruktur und ELF am 
deutlichsten ausgepragt. Mit 14 Elektronen (Abb. 8c) ist beim 
Oktaeder die Wadesche Elektronenzahl erreicht und rnit 15 und 
16 Elektronen die Situation von [Nb,X,,]3+ bzw. [Nb,X,,]2+, 
die beide lange bekannt sind. Ihre ELF weist etwa gleich starke 
Lokalisierungsbereiche iiber Flachen und Kanten des Polyeders 
auf wie die des Wade-Systems, jedoch rnit leichter Betonung 
iiber den Flachen. Das 20e-System mit ganz ausgepragt uber 
den Kanten des Polyeders konzentrierten Bereichen hoher Lo- 
kalisierung (Abb. 8 d) ist durch Cluster rnit Geriistelektronen- 
zahlen von 19 bis 24-Nb6II1, HNb,I,,,[60~611die Chevrel-Pha- 
sen[621 und [Mo,X,I4+ - realisiert. Die Lokalisierungsbereiche 
in B,Hi- und [Zr,C1,fl]fl- rnit 14 und in [Nb,Cl,,]4- mit 
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Abb. 8. 3D-Darstellungen der Isoflachen rnit ELF = 0.80 von Clustermolekulen 
(EH-MO-Rechnungen). a)-d) Oktaedrische Cluster mit unterschiedlicher Zahl an 
Gerustelektronen, jeweils berechnet rnit den Parametern fur B,H;-. Fur Einzelhei- 
ten siehe Text. e) und f) [S~I,H,]~+ und das entsprechende hypothetische Uber- 
gangsmetall-freie Ion [SnJ2 - .  g) und h) ELF-Isofllchen der quadratisch-pyramida- 
len Cluster [Zr,CI,,(PMe,),]4- und [Zr,CI,,(PMe,),H,] zusammen mit der 
Struktur der Zr,-Einheit. Die C1- und PMe,-Liganden sind aus Grunden der Uber- 
sichtlichkeit nicht gezeigt. Die Pfeile markieren die Positionen der iiberbriickenden 
Wasserstoffatome. Neben den kugelformigen Lokalisierungsbereichen der vier 
Wasserstoffatome sind in (h) zwei weitere, kleinere Bereiche uber den nicht besetzten 
Dreiecksfllchen zu erkennen. Die ELF-Isoflachen des isoelektronischen, formal 
vierfach deprotonierten Clusters in (9) sind sehr ahnlich: vier nahezu gleiche Berei- 
che uber den Dreiecksflachen und zwei sehr ausgepragte uber der offenen Flache des 
Clusters. Fur Einzelheiten siehe Text. 

16 Geriistelektronen haben nahezu die gleiche Form, aber sie 
sind relativ zu den Geriistatomen unterschiedlich angeordnet : 
Bei der Borverbindung befinden sie sich auI3erhalb und bei den 
beiden anderen innerhalb des P ~ l y e d e r s . [ ~ ~ .  671 Hierfiir konnen 
als Griinde angefiihrt werden : erstens die unterschiedliche 
GroDe der Polyeder oder das Verhaltnis von Orbitalausdehnung 
zu Kantenlange und zweitens die unterschiedlichen Wechselwir- 
kungen und Repulsionen zwischen Liganden und Geriistelek- 
tronen. 

Eine ganze Reihe von Beispielen mit unterschiedlicher Va- 
lenzelektronenzahl existiert auch fur tetraedrische Cluster. So 
haben [ A u ( P R , ) ] : + [ ~ ~ * ~ ~ ]  und Liif[661 zwei, B,C14 acht und 
C4R4, Si: - sowie P4 zwolf Geriistelektronen. Entsprechend 
sieht man in der ELF eine kugelahnliche Verteilung, vier Lokali- 
sierungsbereiche iiber den Flachen bzw. sechs iiber den Kan- 
ten,[’71 die im Sinne gebogener Bindungen iiber den Polyeder- 
kanten interpretiert werden konnen.[46. Wie schon bei den 
zweikernigen Metallkomplexen (Abschnitt 2.3) fallt auch hier 
die Verteilung von Liganden und Lokalisierungsbereichen des 

Geriists auf: Sind die Liganden elektronenreiche Oktettsysteme, 
weichen sich Liganden und Lokalisierungsbereiche stets aus. 
Hier kommt so etwas wie eine hohere hierarchische Stufe der 
einfachen Ligandenfeldtheorie zum Vorschein. Die Form und 
die Zahl der Attraktoren der ELF wird eben nicht nur von der 
Art der besetzten Gerustzustande bestimmt, sondern auch von 
der Art der Liganden und von ihrer Verteilung. So sollte es 
moglich sein, viele der bei einkernigen Metallkomplexen gut 
verstandenen Effekte wie Jahn-Teller-Verzerrung und Ligan- 
denfeld-induzierte Veranderungen sinngemaI3 auf topologisch 
verwandte groRere Systeme, also auf eine hierarchisch hohere 
Stufe, zu iibertragen. Von Simon wurde dies bereits vor einigen 
Jahren fur die M,-Cluster [M,X,] und [M,X,,J a~sgefiihrt .~~’) 
Gerade die ELF sollte besonders gut geeignet sein, solche Effek- 
te im Realraum zu verfolgen. 

In Abbildung 8e  und f sind die ELF des Clusters [Sn6H,J4+ 
als Model1 fur den kiirzlich beschriebenen Cluster 
[Sn,(Cr(CO),),]2 - und des bisher unbekannten nackten Clu- 
sters [Sn,I2 - einander gegeniibergestellt. Man erkennt deutlich, 
daB elektrophile Liganden an die Clusterspitzen binden 
(Abb. 8f). Weitere Liganden sollten sich in Richtung der Lokali- 
sierungsbereiche des Geriists nahern (Abb. 8e). Befinden sich 
Liganden auf den Ecken und Kanten, so findet man Lokalisie- 
rungsbereiche auf den Flachen. Auch hierfiir gibt es gute Bei- 
spiele. So besetzen die H-Atome in [Th6Br,,H7] sieben der acht 
Flachen des Oktaeders in statistischer Weise und konnen ver- 
mutlich iiber die Lokalisierungsbereiche auf den Flachenmitten 
(vgl. Abb. 8d) leicht tautomerisieren, wobei sie wie von einer 
,,Oberleitung“ entlang der Lokalisierungsbereiche gefiihrt wiir- 
den.[311 Beim Anion B,H; gibt es experimentelle und theoreti- 
sche Untersuchungen, die ein solches Verhalten ebenfalls bele- 
gen.[”. Nach quantenmechanischen Rechnungen sind die 
zwei H-Atome in H,B,Br, in anti-Konformation auf zwei Fla- 
chen des B,-Polyeders ~ e r t e i l t . ~ ~ ~ ]  

Protonen, die auf Clusteroberflachen gebunden sind, fiihren 
immer wieder zu Problemen bei der Strukturbestimmung, wie 
auch das folgende Beispiel zeigt. Eine Verbindung rnit oktaedri- 
schen Zr,-Clustern wurde als [Zr,Cl,,(PR,),] p u b l i ~ i e r t [ ~ ~ ]  und 
einige Zeit spater in [Zr6C1,,(PR,),H4] k~rrigiert.[’~] In der Ver- 
bindung [Zr,CI, ,(PMe,),H4] mit einem quadratisch-pyramida- 
len Zr,-Gerust konnten die Wasserstoffpositionen kristallogra- 
phisch ermittelt ~ e r d e n . [ ~ ~ ]  Zwei Wasserstoffatome liegen in 
gegeniiberliegenden Dreiecksflachen der Zr,-Pyramide, und 
zwei iiberbrucken gegeniiberliegende Kanten der offenen qua- 
dratischen Flache. Wahrend die Wasserstoffatome in den Drei- 
ecksflachen aus Griinden der Symmetrie in oder iiber deren 
Zentrum liegen miissen, gibt es fur ihre Position iiber den Kan- 
ten mehrere Moglichkeiten. Eine ELF-Analyse des vierfach de- 
protonierten Clusters [Zr,C1,,(PR,),]4- ergab vier lokale Ma- 
xima in den Dreiecksflachen und wegen der leicht unsymmetri- 
schen Verteilung der Chlor- und Phosphanliganden zwei stark 
ausgepragte Lokalisierungsbereiche, deren Zentren genau die 
Positionen angeben, an denen die iiberbriickenden Wasserstoff- 
atome auch kristallographisch bestimmt wurden (vgl. Abb. 8g 
und h);1531 d. h. die Lokalisierungsbereiche werden unabhangig 
von den in der Rechnung beriicksichtigten Basisfunktionen der 
Wasserstoffatome -allein durch die elektronische Struktur des 
Clustergerusts und der iibrigen Liganden - festgelegt. Mehr iiber 
diese Fahigkeit zu Voraussagen ist in Abschnitt 6 ausgefuhrt. 
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3. Zintl-Phasen und Halbleiterverbindungen 

In den Halbleiterverbindungen Max, aus Metallen M und 
Halbmetallen X finden zwei grundlegende chemische Substanz- 
klassen - Metalle und Isolatoren - ihre Symbiose. Dabei domi- 
niert in der Regel die zweite Komponente, was sich in einer 
Elektronenstruktur widerspiegelt, die durchweg rnit lokalisier- 
ten Elektronenzustinden beschrieben werden kann. Der groRte 
Teil dieser enorm variantenreichen Verbindungsgruppe befolgt 
in der Tat die (8 - N)-Regel, d. h. es treten nur Zwei-Elektro- 
nen-zwei-Zentren-Bindungen und freie Elektronenpaare als 
mogliche Zustande fur die Valenzelektronen auf. Damit kann 
die Elektronenstruktur qualitativ direkt aus der Topologie abge- 
lesen werden. In der Regel kann das Verkniipfungsmuster der 
Halbmetallatome X zu oligo- oder polymeren Zintl-Anionen 
(X,)” ebenso problemlos verstanden werden wie die Koordina- 
tion dieser durch die Kationen M”’, die die freien Elektronen- 
paare an den X-Atomen bestmoglich nach elektrostatischen Ge- 
sichtspunkten umgeben. 

Das Verkniipfungsmuster der Zintl-Anionen ist eine struktu- 
relle Losung fur die mittlere Bindigkeit der X-Atome, die sich 
aus der mittleren Valenzelektronenzahl an X uber die (8 - N)-  
Regel ergibt ; Bindungen und freie Elektronenpaare sind sp3-, 
sp2- oder sp-Hybrid-artig um die einzelnen X-Atome angeord- 
net, wobei entsprechend den Nyholm-Gillespie-Regeln mehr 
oder weniger starke Abweichungen von den Idealwinkeln auf- 
treten konnen. Interessant werden Feinheiten der Elektronen- 
struktur und genaue Kenntnis der weitreichenden elektrostati- 
schen Wechselwirkungen erst, wenn mehrere strukturelle 
Moglichkeiten fur ein und dieselbe Stochiometrie- oder Valenz- 
elektronenzahlvorgabe moglich sind. Dann konnen z. B. lokale 
Verteilungen, Diffusitat oder Kompaktheit, Polarisierbarkeit 
und Gesamtausdehnung lokaler Elektronenbereiche wichtig 
werden. Gerade die letzteren GroRen konnen dreidimensional, 
und zwar qualitativ und quantitativ, rnit der ELF analysiert 
werden. 

3.1. Freie Elektronenpaare in Zintl-Phasen 

Die Kristallstrukturen von Ca,,Si,, (Ca3Si4,0,1) und Ca,Si, 
unterscheiden sich wesentlich voneinander, obwohl die beiden 
Verbindungen fast dieselbe Konstitution haben und bei etwa 
1210 K unter thermodynamischen Bedingungen ineinander 
uberfuhrt werden konnen.[751 Es handelt sich somit nicht um 
eine Phasenumwandlung, sondern um eine peritektische Um- 
wandlung der Tieftemperatur(TT)-Phase Ca,Si, in die Hoch- 
temperatur( HT)-Verbindung Ca 14Si , 9 .  

Beide Verbindungen enthalten die bicyclische Einheit Si, 
(Abb. 9a),  die in Ca,,Si,, als sechsfach verkniipfte Baueinheit 
R,[Si;,-] und in Ca,Si4 als dreifach verkniipfte Baueinheit 
R,[Si;’-] auftritt. Es scheint dabei so zu sein, daD bei tiefen 
Temperaturen mehr Ladungen in einzelnen Regionen akkumu- 
liert werden konnen als bei hoheren, mit anderen Worten: Die 
Verteilung von Ladungen und Bindungen im Raum wird mit 
steigender Temperatur gleichmafiiger. Die mittleren Ca-Si-Ab- 
stande sind aber rnit 3.18 und 3.19A fur die TT- bzw. HT-Phase 
kaum unterscheidbar, was damit zusammenzuhangen scheint, 
daR die mittleren Formalladungen nahezu gleich sind. Neben 

a b 

C d 

Abb. 9. a) und b) Bicyclische Einheit in Ca,,Si,, rnit planaren Kettenstucken Si3- 
Si5-Si4 und planar dreifach koordinierten Si-Atornen (Si2, Si5) sowie zugehorige 
3D-Isoflache (ELF = 0.80, basierend auf LMTO-Rechnungen) mit sehr groBen 
Attraktorbereichen (gelb) fur die freien Elektronenpaare an den zweibindigen Si- 
Zentren und p-artiger Charakteristik an den dreibindigen. c) Abgewinkelte Kappe 
Sil(Si4), in Ca,Si,. Die Ca-Koordination andert sich gegenuber der in (b) leicht bei 
den Positionen Ca5 und deutlich bei der Position Ca3; Ca3 besetzt jetzt die Mitte 
der Si-Anordnung. d) 3D-ELF-IsoflHche eines grol3eren Ausschnitts urn die in (c) 
wiedergegebene Einheit mit einer ihnlichen charakteristischen Verteilung grooer 
freier Elektronenpaarbereiche wie in (b). Fur Einzelheiten siehe Text. 

den Verknupfungen in den Si-Geriisten unterscheiden sich aber 
auch die Lagen der Ca-Atome insgesamt und bezuglich der 
freien Elektronenpaare kaum. 

Hier konnte die ELF bisher wenig zum Verstandnis der Topo- 
logie beitragen. Was die ELF aber ganz deutlich zeigt, sind 
enorm ausgedehnte freie Elektronenpaare an den zweibindigen 
Si-Atomen, die hufeisenformig den grol3en Raumbereich aus- 
fullen, der von den zwei Bindungsnachbarn nicht beansprucht 
wird (Abb. 9 b). Die gegenseitige Lage von Nachbarn und Lo- 
kalisierungsbereich belegt eine relativ gute Packung aller At- 
traktorbereiche, seien es Atomriimpfe, Bindungselelektronen 
oder freie Elektronenpaare. Am zentralen, trigonal-planar um- 
gebenen Si2-Atom dagegen hat das freie Elektronenpaar ein- 
deutig p-Charakter. Dies gilt auch fur die anderen dreibindigen 
Si-Atome vom Typ Si5, wobei die Lokalisierungsbereiche der 
drei Bindungen und des freien Elektronenpaars nicht mehr vol- 
lig separiert sind (vgl. Abb. 9 b und d). Das gegenseitige Auswei- 
chen der grofien Lokalisierungsbereiche der freien Elektronen- 
paare entlang der Si3-SiS-Si4-Kette ist in Abbildung 9 b sehr 
schon zu sehen. Des weiteren fallt auf, daR die freien Elektro- 
nenpaare nicht direkt auf die Ca-Kationen (blaue Kugeln) im 
inneren Bereich des Fragments weisen. Das leichte Abwinkeln 
am dreibindigen Sil-Atom in Abbildung 9c  wird von einem 
sofortigen raumlichen Wechsel des freien Elektronenpaars be- 
gleitet, das nun sp3-Charakteristik zeigt (Abb. 9 d). Damit steht 
dieses fur die Koordination von Ca3 nicht mehr zur Verfugung. 
Ca3 wiederum polarisiert die drei auf gleicher Hohe liegenden 
zweibindigen Si-Atome so, daR ihre Lokalisierungsbereiche der 
freien Elektronenpaare von der iiblichen Hufeisenform aufspal- 
ten. Insgesamt fallt auf, daR die hufeisenformigen freien Elek- 
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tronenpaare sehr groBe Raumbereiche 
um die zweibindigen Si-Atome einschlie- 
Ben, die vielleicht sogar den nach der 
VSEPR-Theorie erwarteten Effekt uber- Si-Si 
treffen. Die Kation-Polyanion-Wechsel- 
wirkung ist in dem in Abbildung 9d  zu- 
satzlich wiedergegebenen 2D-Schnitt 
zwischen dem gelben Lokalisierungsbe- Si* si3- 
reich vorne rechts und dem blau darge- 
stellten Ca-Zentrum deutlich zu sehen. 

si3- 1- Si* 
\ I  

\ 
si*- d@)i- si3- 

7-9 
b a 

Der zentrale Bereich des freien Elektro- 
nenpaars ist direkt auf das Ca-Atom ge- 
richtet. Wir glauben, dalj eine weiterge- 
hende raumliche Analyse dieser Art unter 
Zuhilfenahme der ELF zu einem besseren 
Verstandnis fiihren wird, weil eine groRe 
Zahl strukturchemisch relevanter Attrak- 
toren in ihrer gegenseitigen Beziehung 
sichtbar wird. 

Am Beispiel von Ca7Mg,,2,Si,4[7s-771 
wird diese Beziehung zwischen Elektro- 
nenlokalisierungsbereichen und Katio- 
nenverteilung noch deutlicher, weil es sich 
jetzt um zwei Sorten von Kationen han- 
delt, die strukturchemisch auch ganz ver- 
schiedene Funktionen haben. Die Verbin- 
dung enthalt isolierte Oktettan- 
ionen Si4- und planare Si,,-Einheiten, 
die ekliptisch in [001]-Richtung gestapelt 
sind (Abb. 10a). Die geordnete Verteilung 
der groBen Ca-Ionen um die Geriistberei- 
che der Si,,-Einheit und der Mg-Zentren 
an terminalen und isolierten Si-Atomen 
ist auffallig. Trotz des groBen Abstands 
von c = 4.40 A besteht zwischen diesen 
Einheiten eine schwache Wechselwirkun- 
gen, und zwar zwischen ihren 7c-Zu- 
standen. Diese Art von Wechselwirkung 
konnte mittlerweile bei einer ganzen 
Reihe von Silicium-Polyanionenarrange- 
ments nachgewiesen werden. Bandstruk- 
turberechnungen an unterschiedlichen 
Strukturen bestatigen diese Bef~nde.[~’] 
So zeigt die EH-Bandstruktur von 

EleV 
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Abb. 10. a) Struktur von Ca,Mg,.,,Si,, rnit isolierten Si4--Ionen und planaren Si,,-Einheiten. b) Schematische 
Strichformel des planaren Zintl-Anions Sif!.’-. c) EH-MO-Bandstruktur (links), Zustandsdichten (DOS, Mitte, 
in Zustanden pro Zelle und eV) und MO-Schema fur die n-Orbitale von Ca,Mg,.,,Si,, nahe dem Fermi-Niveau 
(rechts). Man erkennt eine starke Dispersion von Bandern, die das Fermi-Niveau (gestrichelt) schneiden und 
damit fur die metallischen Eigenschaften ursichlich sind. Diese sind auf die n*-Zustande mit e,.-Symmetrie des 
Si,-Rings zuriickzufuhren (linke DOS). Der Vergleich der Gesamt-DOS (schwarze Linie) mit der fur alle n-Zu- 
stande (PDOS, rechts) zeigt sehr schon, daO trotz der metallischen Leitfihigkeit alle hesetzten elektronischen 
Zustande Si-zentriert sind. d) ELF-Schnitt (LMTO) senkrecht zur c-Achse der Kristdllstruktur mit Si,,-Ringen 
und einigen Mg-Zentren. e) und f) ELF von Schnitten durch eine Intraring- bzw. durch eine terminale Bindung 
der Si,,-Ringe. 

Ca,Mg,,,,Si,, die groBe Dispersion der 
n*-Bander in c*-Richtung, wobei der Halbleitercharakteristik 
der iibrigen Bandstruktur eine eindimensionale metallische Leit- 
fahigkeit aufgepragt wird (Abb. ~ O C ~ ~ ~ ] ) .  Diese Wechselwirkun- 
gen tritt in der ELF erwartungsgemalj nicht als lokalisierte her- 
vor, denn sie ist eindeutig schwach. Die quantenmechanische 
Analyse stiitzt eine Formulierung der Art (Ca2+),(MgZ+),,,,- 
[Si4-]2[Si::.5 -1, die nur noch naherungsweise dem Zintl- 
Klemm-Formalismus entspricht. Trotzdem miissen alle besetz- 
ten Elektronenzustande den Siliciumanionen zugeordnet wer- 
den; auch das Leitungsband ist Si-zentriert. Man kann deshalb 
solche Verbindungen als metallische Zintl-Phasen bezeichnen. 
Dabei zeigt die ELF diejenigen Lokalisierungsbereiche deutlich, 
die nach dem Zintl-Klemm-Konzept gut verstanden werden 
konnen. bracht. 

Im hochgeladenen oligomeren Anion Sif:.’ - (Abb. 10 b) liegt 
eine interessante Bindungsstruktur vor, die direkt aus der ELF 
entnommen werden, aber a priori nicht in allen Einzelheiten 
leicht vorausgesagt werden kann. In Abbildung 10d sind das 
Muster der Si-Si-Bindungen und die lokalisierten freien Elektro- 
nenpaare zu erkennen. Zudem fallt auf, daB die freien Elektro- 
nenpaare ganz eindeutig rnit den kleinen Mg2 +-Kationen wech- 
selwirken. Die groljeren Ca2 +-Ionen treten dagegen mehr mit 
den Bindungselektronenpaaren in Wechselwirkungen (nicht ge- 
zeigt). Auch dieser Befund konnte an anderen Verbindungen 
bereits bestatigt werden.13’* Die relativ komplizierte Aussage 
der Bandstrukturanalyse (Abb. 10 c) wird somit durch die ELF- 
Analyse in eine leicht interpretierbare Form (Abb. 10d) ge- 
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Die 68.5 Valenzelektronen der Einheit Si:;.5 - besetzen zu- 
nachst die zwolf o-Bindungen und bilden die 6 x 3 = 18 freie 
Elektronenpaare. Mit den 8.5 verbleibenden Elektronenpaaren 
werden dann drei bindende n- und zwei antibindende n*-Zu- 
stlnde besetzt. Letztere tragen auch zum Leitungsband bei (vgl. 
Abb. 10c). Damit verbleibt noch ein n-Bindungsanteil, und der 
ist eindeutig im Ring lokalisiert, wie die Bindungsschnitte in 
Abbildung 10e und f belegen: Nur die Intraringbindungen sind 
elliptisch deformiert. Denkbar gewesen ware auch eine Vertei- 
lung der n-Bindungsanteile iiber das gesamte Siliciumgeriist ; 
das ist aber nicht der Fall. Auffallig ist hier wie auch bei mittler- 
weile zahlreichen anderen planaren Zintl-Anionen die Planari- 
tat der Polyanionen, d. h. das Fehlen signifikanter Verzerrungen 
der Bindungsstrukturen trotz partieller Besetzung von n*-Zu- 
standen. Das ist auf die relativ hohen formalen und damit auch 
vergleichsweise hohen effektiven Ladungen zuriickzufiihren, 
denn diese konnen nur dann gleichmaRig iiber das Anion ver- 
teilt werden, wenn moglichst gut delokalisierte n*-Zustlnde er- 
zeugt werden,['*] was durch jede Verzerrung erschwert wird. 
Das heiRt auch, daR eine ungleichmirjigere Verteilung der La- 
dungen offenbar in den gegebenen Kationenfeldern nicht mehr 
stabilisiert werden kann. 

Die Struktur des ternaren Silicids Ba,Mg,Si, enthalt Si,- 
Paare und Si , -Ket ten~t i icke.~~~] Letztere liegen in der cis-trans- 
Konformation vor und sind eben. Die all-trans-Anordnung in 
der Kette ist seit langem von den Verbindungen MSi (M = Ca, 
Si, Ba) bekannt, die im Chromboridtyp kri~tal1isieren.~~'- 
Auffallig ist bei Ba,Mg,Si,, darj die cis-Konformation immer 
dann auftritt, wenn ein Mg-Zentrum an  eines der Si-Zentren 
koordiniert ist. Die Mg-Atome stehen dabei stets exo und die 
groRen Ba-Atome endo zur Kette (Abb. 11 oben). Das Zentrum 
der trans-Verkniipfung hingegen ist stets von vier groRen Ba- 
Atomem umgeben, und die hochgeladenen terminalen Si-Zen- 

Abb. 11. Oben: Schnitt durch die ELF in der (010)-Ebene der Zintl-Phase 
Ba,Mg,Si,[3?] mit Si,-Pdaren und Si,-Ketten (basierend auf LMTO-Rechnungen). 
Wie bei Abb. 10 tritt die direkte Beziehung zwischen den Mg-Zentren und den freien 
Elektronenpaaren deutlich hervor, wahrend die Bd-KatiOnen nur recht weitliufig 
an die Zintl-Anionen gebunden sind. Wegen der ermittelten Zusammensetzung mu8 
wenigstens eines der beiden Sin-Zintl-Anionen n-Bindungsanteile enthalten. Unten 
sind Schnitte durch die oben markierten Bindungen dargestellt, die klar zeigen, daO 
nur  die Sechserkette Doppelbindungsanteile hat, und zwar am stirksten in der 
mittleren Bindung (II), schwdcher in der benachbarten (111) und so gut wie keine 
mehr in der zum endstandigen Si (IV). 

tren sind immer durch vier Mg-Atome stabilisiert (im Bild sind 
in beiden Fallen nur zwei dieser Atome zu sehen). Dieses Koor- 
dinationsmuster tritt schon beim Si,-Paar auf (Abb. 11 oben). 
Ferner ist festzustellen, daR die Zintl-Anionen alle ekliptisch 
Iangs der c-Achse der Elementarzelle gestapelt sind. Von der 
Elektronenbilanz her kann auch in diesem Fall kein komplett 
gesattigtes System formuliert werden. Damit konnen die Grenz- 
falle (Ba2+),(Mg2+),(Si; -)(Sik4-) und (Ba2+),(Mg2+),(Si;-)- 
(SiA6-) formuliert werden. Im ersten Fall ware die Si,-Kette 
ungesattigt, z. B. in Sinn von [Si-Si-Si=Si-Si-Si]'4- mit 36 
Valenzelektronen und im zweiten das Paar [Si=SiI4-. Wir wol- 
len nun versuchen, mit Hilfe der ELF folgende Fragen zu beant- 
worten: 

1. Existieren iiberhaupt Doppelbindungsanteile in den Zintl- 

2. Kann die Konformation der Si,-Kette verstanden werden? 
3. Warum gibt es eine auffallige Haufung der Mg-Zentren an 

Anionen und falls j a  wo? 

den endstandigen Si-Atomen? 

Zur Beantwortung der ersten Frage wird die ELF einer 
Schnittebene senkrecht zur c-Achse der Struktur (Abb. 11 oben) 
ausgewertet. Die kleinen Darstellungen im unteren Teil sind 
Schnitte durch Si-Si-Bindungen und im oberen Bild entspre- 
chend angedeutet. Man sieht, darj die Si-Si-Bindung im Si,-Paar 
rotationssymmetrisch und auf dem interatomaren Vektor zen- 
triert ist (Abb. 11, I). Damit kann ihr ein nahezu ausschlierjli- 
cher o-Charakter zugeordnet werden. Hingegen zeigt die zen- 
trale Bindung in der Kette eine elliptische Form (11) und ist 
insgesamt ausgedehnter. In Richtung der Auslenkung riicken 
die Ba-Nachbarn nlher zusammen, koordinieren also auch die 
n-Bindung verstlrkt. Die darauffolgende Bindung ist eindeutig 
in Richtung der Mg-Zentren verzerrt und im zentralen, relativ 
kompakten Bereich auch elliptisch (111). Die Bindung zum 
endstandigen Si-Atom schlierjlich ist beinahe schon wieder ro- 
tationssymmetrisch und hat kaum noch n-Charakter (IV) . 
Diese ELF-Analyse legt also eine vereinfachte Formulierung 
der Art [Si-Si=Si=Si=Si-Si]'4-nahe. Die detaillierte Aus- 
wertung der zugrundeliegenden Bandstrukturrechnung besta- 
tigt diese Formulierung vollstandig. Damit ist von einer forma- 
len Valenzelektronenverteilung nach (Ba2 +),(Mg2 +),(Si: -)- 
(SiA4-) a u s ~ u g e h e n . ~ ~  21 

Die zweite Frage kann anhand der geometrischen Anordnung 
von Kationen und freien Elektronenpaaren beantwortet wer- 
den. Vergleicht man die Stellung der Ba,Mg,-Gruppen um die 
Bindung I11 mit der Ausrichtung der freien Elektronenpaare an 
den beteiligten Si-Zentren, so wird ganz klar, daD die Mg-Zen- 
tren beide freien Elektronenpaare zu sich hin ausrichten und 
von den Ba-Zentren wegdrehen. Das hat eine lokale cis-Konfor- 
mation zur Folge. Bei den ausschlierjlich von Ba-Zentren umge- 
benen Bindungen (I, I1 und IV) stehen die freien Elektronenpaa- 
re trans zueinander, was eine gleichm5Dige Wechselwirkung mit 
den Kationen ermoglicht. 

Schlierjlich kann man Abbildung 11 entnehmen, darj die 
Mehrzahl der freien Elektronenpaare auf die Mg-Zentren aus- 
gerichtet ist. Kommt es zu einer Konkurrenz zwischen Ba- und 
Mg-Zentren, so dominiert der EinfluB der letzteren. Damit wird 
auch deutlich, daD bei gleichem Verhaltnis von Kationen zu 
Anionen Mg2+-Ionen generell hohere Ladungen an Zintl- 
Anionen stabilisieren konnen. Das ist uberwiegend auf den star- 
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Tabelle 1. Klassen chemischer Verbindungen, typische Baugruppen und chemische Wechselwirkungen 
~ ~~ 

Nr. Verbindungsklasse Basiseinheiten Wechselwirkungs(WW)-Typ 

I van-der Waals-Packungen Atome, Molekiile van-der Waals-WW 

I I  Legierungen Atome, Cluster, eher einfache Strukturen kovalente und delokalisierte WW 

111 intermetallische Phasen Polyeder, Netze, zum Teil komplexe Strukturen kovalente, ionische und delokalisierte WW 

IV Zintl-Phasen, Halbleiter isolierte, oligomere, polymere Ionen kovalente, ionische WW 

V Isolatoren Ionen, Valenzpolymere kovalente, ionische WW 

VI Koordinationsverbindungen Molekiile, Komplexe, Cluster kovalente, ionische WW 

VII H-Briickensysteme polare Molekiile, Valenzpolymere kovalente, ionische WW 

VIII Composite Kombinationen aus den Klassen I-VI 

metallische Packungen metallische WW 

keren Coulomb-Effekt zuriickzufuhren. Es konnte bereits ge- 
zeigt werden, daS dieser strukturdirigierende Effekt von Mg- 
Zentren zur Steuerung der Art der Zintl-Anionen im Festkorper 
genutzt werden kann.[32. 1 5 ,  "I 

Zum Schlulj bleibt noch der Hinweis auf die kugelsymmetri- 
sche ELF-Verteilung um alle Metallzentren, bei der nur eine 
schalenartige Struktur sichtbar ist, d. h. die Metallzentren fun- 
gieren als annahernd ideale Kationen. In Abschnitt 4.2 wird das 
noch naher quantifiziert werden. Dabei spielt es auch keine Rol- 
le, daB die effektiven Ladungen der Metallzentren nicht 2 +, 
sondern geringer sind : Diese Zentren tragen iiberwiegend nur 
zur Stabilisierung der elektronischen Zustande der Anionen 
bei. 

4. Intermetallische Verbindungen 

In den zuriickliegenden zwanzig Jahren ist eine groBe Zahl 
neuer, insbesondere fester anorganischer Verbindungen synthe- 
tisiert worden, aus denen man sehr vie1 iiber Struktur-Eigen- 
schafts-Beziehungen gelernt hat, so daS wir heute auch interme- 
tallischen Phasen rnit neuen Vorstellungen und Konzepten 
gegenubertreten konnen. Das Spannungsfeld zwischen schein- 
bar einformigen metallischen Elementen und ihren oft recht 
komplexen Verbindungen deutet schon auf komplizierte Aspek- 
te der chemischen Bindung hin, die aber dank der Weiterent- 
wicklung theoretischer Methoden zunehmend entschleiert wer- 
den. Eine entscheidende Schwierigkeit fur das Ubertragen 
klassischer Valenzvorstellungen - rnit denen sich leicht operie- 
ren 1aSt - auf Verbindungen der Klassen I1 und I11 (Tabelle 1) ist 
deren eigene Strukturchemie mit topologischen Formen, die 
sonst kaum auftreten. Offensichtliche Beziehungen bestehen le- 
diglich zu Boranen und Clustern. Die Definition der intermetal- 
lischen Verbindungen als einheitliche Familie fallt denn auch 
nicht ganz leicht: Gerade wegen der flieDenden Ubergange zu 
den Halbleitern einerseits und den Legierungen andererseits, der 
vielfaltigen Auspragungen der chemischen Bindung und der 
auljerordentlich variantenreichen Strukturchemie ist eine klare 
Eingrenzung kaum moglich. Altere Klassifizierungen wie die 
von B. Pearson (Molvolumina, Bandstrukturanteil der Gesamt- 
energie, Geriist- und Hybrid-Geriist~trukturen['~~) sind zwar im 
allgemeinen niitzlich, aber hinsichtlich eines tieferen Verstand- 
nisses der chemischen Bindung eindeutig zu begrenzt. Auch die 
bereits gelungene Auftrennung in Strukturbereichskarten eroff- 
net bis heute kein eigentliches Ver~tandnis.['~] 

Untersuchungen rnit Hilfe der ELF haben auch hier zu ganz 
neuen Einblicken qualitativer, aber auch quantitativer Art ge- 
fiihrt. Wir wollen in den nun folgenden Abschnitten zeigen, wie 
auf diese Art die chemische Bindung in intermetallischen Phasen 
analysiert werden kann. Dazu haben wir zwei Verbindungsklas- 
sen ausgewahlt: TypA sind solche rnit eher homoopolaren 
Netzwerken und Typ B solche rnit Clusterbauelementen. 

4.1. Die ELF intermetallischer Phasen 

Die ELF-Darstellungen in Abbildung 12 machen die Ande- 
rungen deutlich, die beim Ubergang von Halbleiterverbindun- 
gen zu intermetallischen Phasen und Metallen auftreten, und 
zwar fur a-Si, CaAl,Si,, SrAl,, BaAl,, CaAl, und ~(-Al.[*~l 
Diese Phasen ordnen wir dem Typ A zu. Dabei laSt sich eine 
Entwicklung von stark strukturierten, kontrahierten Lokalisie- 
rungsbereichen zu Verteilungen mit zwar auch noch ausge- 
pragten Strukturierungen, aber wesentlich geringeren Unter- 
schieden zwischen den Extremwerten erkennen. Die sehr hohen 
Lokalisierungen (weiBe Bereiche) nehmen anteilmaDig ab und 
variieren starker in Form und Ausdehnung. Damit einher geht 
ein Wechsel von klar definierten Zweizentren-Lokalisierungen 
(a-Si, CaAl,, SrAl,) zur Koexistenz (BaAl,) von Zweizentren- 
und Mehrzentrenbindungen (Abb. 12i, breite bzw. kleine weiDe 
Flecken) sowie antibindenden Wechselwirkungen (Abb. 12 j) . 
Dabei sind die Abstandsdifferenzen in BaAl, nicht sehr groS 
und verhalten sich zum Teil sogar entgegen der Erwartung: Den 
kiirzesten Abstand findet man fur die Fiinf-Zentren-sechs-Elek- 
tronen-Bindung rnit 272.5 pm, wahrend die Zwei-Zentren-zwei- 
Elektronen-Bindung rnit 278.4 pm etwas langer ist. Zur antibin- 
denden Al-Al-Wechselwirkung gehort ein Abstand von 305 pm, 
der aber dem Al-Al-Abstand in a-A1 (286.3 pm) noch recht nahe 
ist. Eine Bindungslangen-Bindungsstarken-Diskussion muS 
hier notwendigerweise zu ungenugenden Ergebnissen fuhren.[861 
Hingewiesen sei auch darauf, dalj einige Lokalisierungsbereiche 
in SrAl, und BaAl, noch recht hohe ELF-Werte zeigen und 
auch entsprechende integrale Elektronenzahlen fur die gesam- 
ten Wirkungsbereiche liefern (vgl. Abschnitt 4.2). 

a-A1 und die Laves-Phase CaAl, gehoren zu den Stoffen, die 
man ganz klar als Metalle klassifizieren wurde; dennoch sind 
auch hier deutliche Lokalisierungsbereiche vorhanden, die sich 
sogar in a-A1 im Sinne von kovalenten Paar-Wechselwirkungen 
deuten lassen. Die auffallig komplexe Strukturchemie der Al- 
Verbindungen bis hin zu den Quasikristallen findet hier bereits 
in der hochsymmetrischen, kubisch dichtesten Packung ihren 
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Abb. 12. Strukturdarstellungen und 2D-ELF-Abbildungen (basierend auf LMTO-Rechnungen) fur einige Halbleiter, intermetallische Phasen und Metalle. Die Schnittebenen 
fur die ELF-Abbildungen siud jeweils in den Strukturdarstellungen angegeben. a), b) a-Si, c),d) CaAI,Si,, e)-g) SrAI,, h)-j) BaAI,, k)-m) CaAI,, n),o) a-Al. 

Niederschlag. Ein lhnliches Bild ergibt sich bei CaAI,, aller- 
dings nur fur die Al-Al-Wechselwirkungen, wahrend die Ca-Al- 
Kontakte eher ionischer Natur zu sein scheinen (Abb. 121,m). 
Trotz der diamantartigen Ca-Teilstruktur gibt es keine entspre- 
chenden Ca-Ca-Bindungsanteile. Im ubrigen hat man in allen 

Fallen den Eindruck, dal3 die mehr oder weniger kugelformige 
Verteilung von Rumpf- und sehr schwacher, blauer Valenzloka- 
lisierung urn die groBen Metallatome Ca, Sr und Ba auf einen 
ionischen Charakter hindeutet. Dies wird durch die quantitative 
Analyse bestatigt (Abschnitt 4.2). 
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4.2. Quantitative Untersuchungen 

In der Strukturchemie dienen geometrische und aus Topolo- 
gie und Zusammensetzung abgeleitete GroRen einer Struktur 
wie Koordinationszahlen, partielle Volumina, Bindungsstarken, 
formale Ladungen schon sehr lange zur Klassifizierung von Ver- 
bindungen. Durch geschickt gewahlte Aufteilungsverfahren ge- 
winnt man damit Modellsysteme, die zum Teil erstaunlich be- 
lastbar sind und deren Grenzen man gut kennt. Genauere 
Aussagen z. B. uber effektive oder Partialladungen und Valenz- 
elektronenverteilungen verlangen andere Definitionsschemata 
und fuhren je nach deren Art zu unterschiedlichen Ergebnissen. 
Im Prinzip werden dabei strukturchemisch sinnvolle Zentren, 
die Attraktoren (Molekule, Komplexe, Atome, Bindungsmitten 
etc.) , und deren rlumlicher Einzugsbereich, der Wirkungsbe- 
reich, definiert.[”< Das einfachste Modell ist das starrer Ku- 
geln, das aber nicht raumfullend ist. Die einfachste, meist volu- 
menechte Wirkungsbereichsteilung wurde von Voronoi 1871 und 
Dirichelet [871 im neunzehnten Jahrhundert vorgeschlagen und 
von Niggli und Laves in den dreiRiger Jahren zu kristallchemi- 
schen Analysen verwendet :[88, 891 Man begrenzt die Einzugsbe- 
reiche durch Konstruktion konvexer Polyeder um die Attrakto- 
ren. Dabei werden auf den interatomaren Vektoren so viele 
Ebenen errichtet, daB das Polyeder komplett geschlossen wird. 
Kritisch ist die Lage des Teilungspunkts auf dem Vektor, die 
z. B. nach Radienverhaltnis-Kriterien gewlhlt werden kann. 
Auch das stets volumenechte P~tenzebenenverfahren[”~ ist 
nicht frei von dieser Willkiir. Daneben ist auch die Begrenzung 
der Wirkungsbereiche durch Ebenen eine relativ grobe Nahe- 
rung. 

Wie schon erwlhnt, erhiilt man iiber die Aufteilung der Elek- 
tronendichte nach Bader[”] Wirkungsbereiche der Einzelatome 
oder Ionen. Ein entsprechende Aufteilung mit Hilfe der ELFLs6] 
liefert elektronische Wirkungsbereiche fur Atomrumpfe (nur im 
Fall von All-Elektronen-Rechnungen) , freie Elektronenpaare, 
Bindungen und Bindungsanteile, z. B. bei Clusterverbindungen 
mit delokalisierten Dreizentrenbindungen, wie sie unter ande- 
rem in Boranen auftreten. Beide zusammen, atomare und elek- 
tronische Wirkungsbereiche, konnen zur Integration inkremen- 
teller GroBen, wie partieller Ladungen, Ionizitat von Bin- 
dungen, Elektronenzahl pro Wechselwirkungszentrum oder pro 
Attraktor, herangezogen werden. 

In Abbildung 13 a,c, g sind die Wirkungsbereiche fur die 
Elektronendichten in x-Al, a-Si bzw. der Laves-Phase CaAI, in 
Form der dreidimensionalen Einhiillenden gezeigt. Wahrend bei 
Aluminium ein euklidisches Polyeder (Rhombendodekaeder) 
erhalten wird, sind die Grenzflachen bei x-Si und CaAI, ge- 
krummt. Der Vergleich der Polyederkanten fur die euklidische 
Teilung von a-Si (Abb. 13f) mit denen der geometrischen Or- 
thogonaltrajektorien-Teilung nach Bader[”] (Abb. 13 e) zeigt, 
daB deutlich verschiedene Ergebnisse erhalten werden, was auf 
die Beschrankung auf ebene Begrenzungsflachen im ersten Fall 
zuruckzufiihren ist. 

Bei CaA1, (Abb. 13g) fallt auf, da13 der Wirkungsbereich um 
Al deutlich strukturiert ist (rot) und so aussieht, als wurde er 
von einem nahezu kugelformigen Rumpfbereich um Ca (griin) 
polarisiert. Diese Betrachtungsweise impliziert, daR deutliche 
ionische Bindungsanteile in der Laves-Phase CaAI, vorhanden 
sind, und zwar in der Art, daR ein relativ hartes Kation (Cad’) 

Al 

a b 

C d 

Abb. 13. Wirkungsbereichsteilungen zur quantitativen Zerlegung von Elektronen- 
dichten p[12] (a,c,g) und Elektronenlokalisierungsfunktionen (b,d). a), b) Al, c),d) 
Si, g) CaAI,. Neben den Rumpfbereichen erkennt man in (b),(d) jeweils den Bin- 
dungsbereich als gestauchtes Oktaeder (griin) bzw. als Rhombus (dunkelgriin). 
e) Atomarer Wirkungsbereich in (x-Si als Sattelpolyeder rnit gekriimmten Begren- 
zungstlachen und f) zum Vergleich die Kantenstruktur des Polyeders, das man iiber 
ein geometrisches Teilungsverfahren [YO] erhalt. 

6 
und ein sehr weiches Anion (AIT-) vorliegen; zugleich sind 
aber auch kovalente Al-Al-Wechselwirkungen anzunehmen. Die 
quantitativen Untersuchungen belegen diesen Eindruck sehr 
schon (siehe Tabelle 2). Die Abbildungen 13 b und d zeigen die 
Teilungen fur die Abbildung 13 a bzw. c entsprechenden ELF. 

Abbildung 14 zeigt die Verlaufe der Trajektorien fur die 2D- 
Schnitte in Abbildung 12; dabei ist in jedem Teilbild oben die 
Teilung der Elektronendichte (atomare Bereiche) und unten die 
der ELF (elektronische Bereiche) gezeigt. Beim Vergleich der 
beiden wird eine gewisse Dualitiitsbeziehung deutlich, und zwar 
in dem Sinn, daR dort, wo man in der ELF Attraktoren findet, 
in der Elektronendichte Trajektorien auftreten, und daI3 die 
Elektronendichte an den bindungskritischen Punkten ein Mini- 
mum hat. Des weiteren fiillt auf, daB zu den Erdalkalimetallen 
in allen Verbindungen nur jeweils ein Attraktor gefunden wird, 
der am Kernort liegt. Diese Koinzidenz von atomarer und elek- 
tronischer Zelle weist ebenfalls darauf hin, daB sich diese Me- 
tallzentren in den Strukturen tendenziell wie Kationen verhal- 
ten. Ein weiteres Argument dafur ist, daR die Wirkungsbereiche 
in der Elektronendichte und die der Riimpfe in der ELF der 
elektropositiven Metalle Ca, Sr und Ba in Form und Ausdeh- 
nung fast gleich sind. In Abbildung 14 sind diese Befunde, duale 
Beziehung zwischen p und ELF sowie rumpfartige Form der 
elektronischen Zellen an Ca, Sr und Ba, hervorgehoben. 
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Abb. 14. Hohenliniendiagramme (diinne schwarze Linien) rnit Orthogonaltrdjek- 
torien, die Verlaufe der Raumteilungen angehen (dicke schwarze Linien), jeweils in 
Paaren fur die Elektronendichte (oben) und die ELF (unten) von a) CaAI,Si,, b) 
SrAI,, c) CaAI, und d) BaAl,, basierend auf LMTO-Rechnungen. Durch separate 
Integration iiber die einzelnen Wirkungsbereiche wurden die in Tabelle 2 angegebe- 
nen Werte erhalten. 

In Tabelle 2 sind einige quantitative GroBen zu dieser Wir- 
kungsbereichsanalyse angegeben. Die Teilung von p liefert Par- 
tialladungen 4 (Differenz zwischen der Valenzelektronenzahl 
des neutralen Atoms und den N,(at.)-Werten), die bei den inter- 
metallischen Phasen SrA1, und CaAl, hinsichtlich der elektro- 
positiven Metalle nahezu gleich sind (q(Ca) % q(Sr) % 1). In 
BaAl, steigt die Ladung am elektropositiven Zentrum uberra- 
schend nicht an (4(Ba)% + 0.7), obwohl die Konzentration der 
elektronegativen Komponente A1 doppelt so hoch ist. Folge- 
richtig dagegen scheint, daB in der Halbleiterphase CaAl,Si, 
mit q(Ca) % + 1.3 eine groBere Ladung auftritt. Hingegen er- 
wartet man nicht unbedingt, daB auch A1 in dieser Verbindung 
stark positiv geladen ist (4% + 1.5). Aluminium und Silicium 
bilden in dieser Phase ein gemeinsames Netzwerk rnit deut- 
lichen kovalenten Bindungsanteilen, die folgerichtig auch in der 
ELF in Form separierbarer elektronischer Attraktoren ge- 
funden werden (vgl. Abb. 14a). Die Verbindung CaAl'Si, 
fallt also genau unter den Begriff polare Kovalenz nach der 

Tabelle 2. Quantifizierungen der Elektronendichte und der ELF iiber Wirkungsbe- 
reichsteilungen. N,(at.): Zahl der Elektronen fur atomare Wirkungsbereicbe; 
N.(el.) : Zahl der Elektronen fur elektronische Wirkungsbereiche/ELF-Attraktoren. 

Verbindung atomare Zelle NJat.) elektronische N,(el.) Atom-Atom- 
Zelle Abstand [pm] 

oc-Al Al-Atom 

CaA1, Ca-Atom 
Al-Atom 

SrAI, Sr-Atom 
Al-Atom 

BaAI, Ba-Atom 
Al-Atom 
Al-Atom 

CaAI,Si, Ca-Atom 
Al-Atom 
Si-Atom 

oc-Si Si-Atom 

~~ 

3.01 A1-AI 

0.99 
3.50 AI-AI 

1.01 AI-AI 
3.51 AI-AI 

AI-AI 

1.33 AI-AI 
2.57 AI-AI 
3.75 A1-AI 

0.77 2 e 
1.46 AI-Si 
6.18 AI-A1 

4.03 Si-Si 

0.5 286.3 

1.30 284.2 

2.13 279.9 
2.01 278.6 
1.60 293.0 

2.05 278.4 
1.45 272.5 
- 305.2 

1.96 
1.67 248.9 
1.00 257.2 

2.02 235.1 

Formulierung (Ca"+[AIP+SiY-],), wobei die Wechselwirkung 
zwischen Ca-Zentren und [Al,Si,]-Einheiten ganz uberwiegend 
ionischen Charakter hat. 

Die effektiven Elektronenzahlen pro Wirkungsbereich zeigen 
schlieBlich noch das Gewicht des zugehorigen Attraktors (Bin- 
dung, Formeleinheit). Wirkungsbereiche rnit etwa zwei Elektro- 
nen sind die Si-Si-Bindung in cr-Si, eine der drei Arten von Al- 
Al-Bindungen in SrA1, sowie das freie Elektronenpaar in 
CaAl'Si, (Tabelle 2). Die Integration fur eine weitere Al-AI- 
Bindung in SrAl, ergibt etwas mehr als zwei Elektronen; der 
Schnitt durch diese Bindung ergibt eine elliptische Form der 
ELF. Hier scheint tatsachlich ein schwacher zusatzlicher n-Bin- 
dungsanteil vorzuliegen, der sich allerdings nicht in der Bin- 
dungslange manifestiert (siehe Tabelle 2). Ahnliche Effekte 
sind bereits von Zintl-Anionen des Siliciums bereits be- 
kannt.[32. ',, 769 '',] Kleinere durch Integration ermittelte Elek- 
tronenzahlen deuten entweder auf Mehrzentrenbindungen 
(BaA1,) oder auf polare Bindungen rnit einem entsprechenden 
Coulomb-Anteil hin. 

Die hier zusammengefaBten quantitativen Auswertungen zei- 
gen, daB die ELF auch zur Analyse intermetallischer Phasen 
sehr effektiv genutzt werden kann. Hier ist sie besonders wert- 
voll, weil gerade bei diesen Systemen die Valenzregeln nicht 
mehr einfach greifen und bisher auch kein anderes ubergreifen- 
des Bindungskonzept existiert. Schon aus diesen wenigen bis 
jetzt vorliegenden Untersuchungen wird klar, daB das Besonde- 
re an den intermetallischen Phasen offenbar eine variantenrei- 
che Mixtur unterschiedlicher Bindungsformen ist. 

4.3. CuAl, und Varianten 

Die CuA1,-Struktur ist der Aristotyp einer groBen Zahl 
intermetallischer Phasen, die entweder isotyp sind oder wie 
bei Pt,Ga7, PdSn,, PtSn,, PtPb,, RhBi, und PdGa, von 
dieser abgeleitet werden konnen. Alle diese Verbindungen 
konnen unter Typ B (siehe Abschnitt 4) eingeordnet werden. 
Sie enthalten als typisches Bauelement quadratische Anti- 
prismen der Hauptgruppenelemente E, die in unterschied- 
licher Weise verknupft ~ i n d , [ ~ ~ .  941 und zwar treten je nach 
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Strukturtyp E-E-, T-E- und T-T-Bindungen auf (T = Uber- 
gangselement). 

Die Analyse der lokalen chemischen Bindung rnit der ELF 
zeigt, daB ganz unterschiedlich stark gebundene Teilfrag- 
mente insbesondere der E-Teilstruktur ~orliegen,~'~] die stets 
von einer merklichen Lokalisierung innerhalb der quadrati- 
schen Antiprismen begleitet werden. In CuA1, beispielsweise 
sind die Prismen uber starke Al-Al-Bindungen ~erknupft .[~']  
Dies erinnert an die starken Bindungen zwischen Borpolyedern, 
an die terminalen Zwei-Elektronen-zwei-Zentren-Bindungen 
von Borclustern oder auch an die Ga,-Paare in der Struktur von 
cr-Ga.1' Zugleich sind diese Bindungen Teil zweier interpene- 
trierender graphitartiger N e t ~ e . [ ~ ~ ]  

In PtPb, und RhBi, liegen an den Hauptgruppenelementen 
freie Elektronenpaare vor, die nach der Topologie einfacher, 
symmetriekonformer, periodischer Nodalflachen (PNSs) ange- 
ordnet ~ i n d . [ ~ ~ '  Ein solches oberflachenaktives Verhalten 
inerter Elektronenpaare ist spatestens seit den Arbeiten von An- 
dersson, Galy et al. bekannt[991 und wurde auch schon uber 
PNSs interpretiert.[lOO1 In PdGa, treten Gad-Quadrate als star- 
ker gebundene Einheiten hervor, und die quantitative Analyse 
ergibt, daB vier Elektronen, also zwei ganze Bindungen uber die 
Vierergruppen verteilt ~ i n d . [ ~ ~ ]  Daneben wurden noch schwache 
PdGa-Wechselwirkungen festgestellt, die als eine ,,echte" metal- 
lische Interaktion bezeichnet wurden. AuBerdem konnte auch 
hier gezeigt werden, daB die unterschiedlichen Wechselwirkun- 
gen raumlich getrennt und diese Aufteilungen rnit Hilfe einer 
PNS einfach visualisiert werden k o n n e ~ [ ~ ~ ]  

5. Die ELF auf Oberflachen 

Die Oberflachenstrukturen vieler Substanzen sind heute noch 
weitgehend unbekannt - Oberflachenrekonstruktionen und 
-passivierungen sind aber entscheidende Phanomene, die Reak- 
tivitat, thermische Stabilitat, Kristallwachstum, elektrolytische 
und Sintereigenschaften bestimmen, um nur einige zu nennen. 
Im Hinblick sowohl auf die gezielte Steuerung dieser Phano- 
mene als auch auf einen kraftvollen Einstieg in eine echte Na- 
notechnik sind mechanistische Bindungs- und Dynamikmodelle 
von auBerordentlich groBer Wichtigkeit, insbesondere weil die 
Oberflache an Bedeutung gewinnt, je kleiner die Teilchen wer- 
den. 

Die Rastersondenmethoden haben ungeahnte Einblicke in 
Oberflachenphanomene ermoglicht, und rnit der Raster-Tun- 
nel-Mikroskopie (STM) konnen von Oberflachen Abbildungen 
mit subatomarer Auflosung erhalten werden. Die entsprechen- 
den Bilder sind aber nicht immer einfach zu interpretieren, da sie 
von vielen Faktoren abhangen, wie Beschaffenheit der Sonden- 
spitze, Oberflachenbelegung, Tunnelstrom und schlieBlich Zu- 
standsdichte nahe dem Fermi-Niveau fur die Oberflache.["'l 
Letzteres bedeutet, daB ein Teil der Elektronenstruktur der 
Oberflache sondiert wird. Aus diesem Grund ist es interessant, 
theoretische Modellierungen von Oberflachen nicht nur uber 
die Berechnung partieller Elektronendichten (PEDs) sondern 
auch mit Hilfe der ELF durchzufuhren. Beide Verfahren liefern 
raumliche Abbildungen, die auch fur Oberflachen berechnet 
werden konnen, und beide sind in der Lage, die STM-Aufnah- 
men in gewisser Weise nachzubilden. 

Siliciumeinkristalloberflachen gehoren zu den heute am be- 
sten definierten und am besten untersuchten Oberflachen. Die 
(100)-Oberflache ist dabei vielfach und kontrovers diskutiert 
worden. Man weiB zwar, daB eine 2 x I-Oberflachenrekonstruk- 
tion stattfindet, aber es gibt keine einheitliche Meinung dazu, ob 
die Dimerbildung symmetrisch oder unsymmetrisch ist, wie in 
Abbildung 15a links, Mitte und rechts gezeigt.[loZ3 lo3] Die Ant- 
worten, die theoretische Untersuchungen liefern, hangen von 
der Qualitat der Rechnungen ab, und eine endgultige Entschei- 
dung fur das eine oder andere Modell wurde bisher nicht getrof- 
fen. Unabhangig davon ermoglichen die PED und die ELF di- 
rekte topologische Vergleiche zwischen Messung und Modell. In 
Abbildung 15 b sind fur die drei in Abbildung 15 a angegebenen 
Oberflachensituationen die zugehorigen Zustandsdichten (DOS) 
nahe dem Fermi-Niveau EF dargestellt. Man erkennt unmittel- 
bar, daB die Rekonstruktion (Dimerbildung) in beiden Fallen zu 
einer Verringerung der DOS bei EF fuhrt. In Abbildung 15c sind 
fur dieselben drei Situationen die gesamten Valenzelektronen- 
dichten (TEDs, oben), und die partiellen Elektronendichten 
(PEDs) nahe dem Fermi-Niveau fur unbesetzte Zustande 
(EF<E<(EF + 3 eV), Mitte) und fur besetzte Zustande 
((EF - 3 eV) < E I E F ,  unten) angegeben. Die Ergebnisse der 
zugehorigen ELF-Rechnungen sind in Abbildung 15d oben fur 
die jeweils bis (EF + 3 eV) besetzten quantenmechanischen Zu- 
stande und unten fur die bis EF besetzten in zweidimensionalen 
Schnitten dargestellt. Abbildung 15 e zeigt die zugehorigen drei- 
dimensionalen ELF-Isoflachendarstellungen, bei denen auch 
hier die genaue Form vom ELF-Wert abhangig ist. Da die ELF 
immer uber alle besetzten Zustande ermittelt wird, mussen die 
Bilder, die durch Detektion der unbesetzten (virtuellen) Zu- 
stande (Tunnelstrom von der Spitze zur Oberflache) und der 
besetzten Zustande (umgekehrter Tunnelstrom) resultieren, 
durch Berechnung eines leicht reduzierten bzw. des neutralen 
Systems (Abb. 15 e unten) simuliert werden. 

Der Vergleich dieser Serien berechneter Bilder miteinander 
und mit den gemessenen (Abb. 15 fund g) fur die zwei Richtun- 
gen der Tunnelspannung deckt interessante Unterschiede auf, 
die in Lit.[1oz1 diskutiert wurden. Abbildung 15f zeigt das STM- 
Bild rnit positiver Tunnelspannung (Elektronen wandern von der 
Spitze zur Oberflache) und damit ein Abbild der unbesetzten 
Zustande (des Leitungsbandes) der Oberfla~he.["~] Dieses 
sollte den Abbildungen 15 c Mitte, 15 d oben und 15 e oben ent- 
sprechen. Das Ergebnis fur die umgekehrte Tunnelspannung, bei 
dem die Elektronen von der Oberflache zur Spitze tunneln, ist in 
Abbildung 15 g dargestellt. Entsprechend sollten Korrelationen 
zu den berechneten Abbildungen 15 c unten, 15 d unten und 15 e 
unten zu sehen sein. An dieser Stelle sei hervorgehoben, daB 

1. die TED zu wenig strukturiert ist, um die Beobachtungen gut 
zu erklaren, 

2.  die PEDs sehr gut strukturiert und differenziert sind, sich 
aber schon bei kleinen Veranderungen des Energiefensters 
[(EF - A E ) ,  EFJ deutlich andern (wie dies ubrigens auch die 
STM-Bilder bei Anderung der Tunnelspannung zeigen) , 

3. die ELF eine zwischen der TED und der PED liegende Situa- 
tion anzeigt, d. h. gut strukturiert ist und alle besetzten Zu- 
stande berucksichtigt. 

Ein besonderer Vorteil der ELF ist aber, daB sie nicht nur die 
raumliche Verteilung gut wiedergibt, sondern zugleich ein de- 
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Abb. 15. a) Si(l00)-Oberflachenmodelle mit nicht abgeslttigten 
Bindungen: nicht rekonstruierte Einheit (links), symmetrisches Di- 
mer (Mitte) und unsymmetrisches Dimer (rechts). b) Projektionen 
der Zustandsdichte der verschiedenen Modelle aus (a) auf die Ober- 
flachenatome. Van links nach rechts: zweibindige Oberfllchendto- 
me der nicht rekonstruierten Einheit; die beiden lquivdlenten Ato- 

me der obersten Schicht des symmetrischen Dimers; oberste Atome mit Zustanden unterhalb E,  und die etwas tiefer in Kristall liegenden Atome mit Zustiinden oberhalb 
E,. c) 3D-Darstellungen der Isoflachen der TED (oben) sowie der PED fur die Zustinde im Bereich von EF bis (EF + 3 eV) (Mitte) und fur die im Bereich von (E ,  - 3 eV) 
bis E, (unten). d),e) 2D- bzw. 3D-Darstellungen der ELF mit unten jeweils der elektronischen Besetmng bis zu Er (entsprechend der Elektronenzahl von Si) und oben jeweils 
der elektronischen Besetzung bis zu ( E ,  + 3 eV) (entspricht der Ausbildung eines weiteren Elektronenpaars an den Oberflachendtomen). f),g) STM-Abbildungen der leeren 
(positive Tunnelspannung) bzw. gefullten Oberfllchenzustinde (negative Tunnelspannung). 
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tailliertes Bild der chemischen Bindung und hier insbesondere 
der nicht abgesattigten Bindung an der Oberflache (,,dangling 
bond") liefert. Dies gelingt rnit den beiden anderen Verfahren 
gar nicht oder nur eingeschrankt. Die ELF liefert also gerade die 
notwendige und zugleich ausreichende Information, um STM- 
Bilder zu analysieren. Allerdings mulj darauf hingewiesen wer- 
den, dal3 bisher keine theoretische Basis fur eine Beziehung zwi- 
schen ELF und STM-Experiment erarbeitet worden ist. 

6. Lokalisierungsmuster im interstitiellen Raum 

Die Beugungsmethoden sind heute essentieller Bestandteil 
von Strukturbestimmungen. Trotzdem konnen auch bei ihnen 
erhebliche Problemen auftreten, wenn z. B. Uberstrukturen, 
nichtkommensurable Strukturen, Zwillingsbildung oder Fehl- 
ordnung die sachkundige Anwendung spezieller Verfahren ver- 
langen. Auch wenn sehr schwache neben starken Streuzentren 
bestimmt werden miissen, konnen problematische Situationen 
entstehen. 

Halbleiterverbindungen wie die Zintl-Phasen konnen in der 
Regel mit einfachen Bindungskonzepten verstanden wer- 
den.[1051 In einigen Fallen treten jedoch ungewohnliche Anord- 
nungen auf,[106s1071 bei denen nicht a priori klar ist, ob sie 
tatsachlich existieren oder ob fehlerhafte Strukturbestimmun- 
gen ihre Existenz vortauschen. Manchmal findet man auch eine 
verdachtige geometrische Liicke in einer Struktur, doch ist de- 
ren bloljes Vorhandensein kein sicheres Indiz fur ein iibersehe- 
nes Atom oder eine nicht bestimmte Atomgruppe. Der ,,freie 
Raum" kann eben auch von Elektronen beansprucht werden, 
z. B. von freien Elektronenpaaren an Atomen oder von relativ 
freien Elektronen in Elektriden, intermetallischen Verbindun- 
gen und Metallen. Es konnte gezeigt werden, daI3 die ELF eine 
auoerordentlich wirkungsvolle ,,Sonde" auch bei solchen Pro- 
blemen der Strukturbestimmung sein kann.['"I 

Wir hatten bereits mehrfach auf hierarchische Beziehungen 
hingewiesen und zwar in dem Sinn, dal3 ein ELF-Attraktor auch 
ein Attraktor fur elektrophile Teilchen, z. B. fur Protonen, sein 
kann. Meist sind die dafiir in Frage kommenden Attraktoren 
einem Teil der atomaren Struktur gut zuzuordnen. Aber auch im 
interstitiellen Raum, also dort, wo eine direkte Zuordnung zu 
einzelnen Atomen oder den iiblichen Bindungsmustern wenig 
sinnvoll ist, kann man rnit Hilfe der ELF Lokalisierungen er- 
kennen, die rnit wenig gebundenen Elektronen in Zusammen- 
hang gebracht werden konnen. DaB solche Muster starke Hin- 
weise auf iibersehene Atome geben und damit zur Bestimmung 
von Atompositionen verwendet werden konnen, wollen wir an 
vier Beispielen belegen. 

6.1. Suboxide von Zintl-Phasen 

Um unsere ELF-Analysen, die auf Bandstrukturrechnungen 
nach der LMTO-Methode b e r ~ h e n , [ ~ ~ I  zu stiitzen, haben wir 
zunachst Zintl-Phasen untersucht, die nachgewiesenermaoen 
auch Heteroatome X neben einkernigen oder oligomeren Zintl- 
Anionen enthalten. 

Eine inzwischen geklarte Problemstruktur war die des Anti- 
monidoxids Ca,Sb,O,['ogl das anfangs irrtiimlich als Calcium- 

antimonid Ca,Sb beschrieben worden war (Abb. 16a).["01 Im 
Kristall liegen isolierte Sb3--Ionen vor, so darj die Verbindung 
nur mit einem zusatzlichen Anion Xz-,  wie zu erwarten, eine 
Valenzverbindung sein kann. Das zusltzliche Anion wurde als 
0'- identifiziert, das sich in einem Oktaeder aus sechs Calcium- 
atomen befindet. Die Berechnung der ELF liefert fur die 
Ca,Sb,-Teilstruktur (also ohne das 0-Atom!) ganz iiber- 
raschend eine und nur eine Lokalisierung im Zentrum des noch 
leeren Ca,-Oktaeders (Abb. 16 b, weiBer Bereich). Nach Ein- 
fiigen des 0-Atoms berechnet man eine ELF, die nun das 
0-Atom auch deutlich rnit seinen Rumpfzustanden zeigt 
(Abb. 16c). Es ist bemerkenswert, dalj trotz unterschiedlicher 
Valenzelektronenzahlen das Lokalisierungsmuster fur Ca,Sb, 
((8 +10}e) und Ca,Sb,O ((8 + I 0  + 6)e) ahnlich ist. 

Vor kurzem haben von Schnering et al. Derivate von Barium- 
germiden hergestellt, die Ba,X-Oktaeder neben typischen Zintl- 
Anionen enthalten.["'* "'I In Ba3Ge,X findet man Gez-- 
Tetraeder (Abb. 16d) und in BaloGe7X3 planare Geio--Ringe 
(Abb. 16g). Berechnet man die ELF fur diese beiden Verbin- 
dungen unter der Annahme, man hatte die Heteroatome iiberse- 
hen, so erhalt man wiederum relativ hohe ELF-Werte gerade an 
den Stellen, an denen sich X-Atome oder -Gruppen befinden. In 
Abbildung 16e, f, h, i sind entsprechende Schnitte durch die Ba,- 
Oktaeder gezeigt, und zwar sowohl ohne (Abb. 16e, h) als auch 
mit den X-Atomen (Abb. 16f,i, X = 0). Die Elektronenlokali- 
sierung weist deutlich auf das Vorhandensein der Heteroatome 
hin. In beiden Fallen fordern Zintl-Klemm-Konzept und Band- 
strukturrechnung eine kleine, zweifach negativ geladene Spe- 
zies X an diesen Stellen, also z. B. 02-, c:-, NHZ-.["31 

Bei der sogenannten zweiten Modifikation von SrSi handelt 
es sich um eine bisher nur einmal erhaltene Form ,,SrSi" 
(Abb. 16n), in der eine planare [Silo]20--Einheit rnit ungewohn- 
lichen Atomabstanden auftreten soil.[' 14] Das Zintl-Anion 
scheint auf den ersten Blick rnit der in Abbildung 16 o angegebe- 
nen Ladungsverteilung verniinftig zu sein. Allerdings sind die 
Abstande Sil-Sil (256 pm) so vie1 langer als die beiden anderen 
(Sil-Si2 = Sil-Si3 = 241 pm), daD man rnit dieser Erklarung 
nicht zufrieden sein kann. Auffallig ist auch eine oktaedrische 
Anordnung von Sr-Atomen rnit einem leeren Zentrum. Die Be- 
handlung des Problems rnit der ELF ergab normale o-artige 
Bindungen zwischen Sil und Si2, die an den weiI3en Flecken in 
der Verteilung in Abbildung 16p zu erkennen sind. Die freien 
Elektronenpaare werden durch deutliche weiI3e Wolken hoher 
ELF-Werte angezeigt und liegen dort, wo man sie vermuten 
wiirde. 

Die lange Bindung Sil-Sil hat ungewohnlich geringe Elf- 
Werte. Auffalliger aber noch ist das Zentrum der Einfachbin- 
dung Sil-Si3 (241 pm), fur das ein weiljer Bereich erwartet wer- 
den muD, wenn die Elektronenstruktur keine Besonderheiten 
zeigte, also etwa dem Zintl-Klemm-Konzept f~lgte,["~I wie in 
Abbildung 160 skizziert ist. 

Absolut ungewohnlich ist jedoch der ausgedehnte Bereich ho- 
her Lokalisierung zwischen den vier Sr-Atomen in der oberen 
Mitte von Abbildung 16p. Zwei weitere Sr-Atome ober- und 
unterhalb der Ebene komplettieren dieses Bild zu einem verzerr- 
ten Oktaeder, das gegeniiber den links und rechts angrenzenden 
Sr-Gruppen auffallig kontrahiert ist. Man konnte eine Uber- 
frachtung des Zintl-Anions [Sil,]20- mit Ladung vermuten, die 
zur Bildung eines K a f i g ~ r b i t a l s [ ' ~ ~ ~  im Sr,-Oktaeder fiihren 
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Abb. 16. Strukturen und reprasentative ELF-Schnitte rnit und ohne interstitielle Atome (basierend auf LMTO-Rechnungen, vgl.Text): a) Struktur von Ca,Sb,O, b),c) 
Schnitte durch das leere bzw. mit interstitiellem 0-Atom gefiillte Ca,-Oktaeder; d) Struktur von Ba,Ge,X, e),f) Schnitte durch das leere bzw. rnit interstitiellem 0-Atom 
gefiillte Ba,-Oktaeder; g) Struktur von Ba,,Ge,O,, h),i) Schnitte durch das leere bzw. mit interstitiellem 0-Atom gefiillte Ba,-Oktaeder; j) Struktur von CaH,, k)-m) die 
ELF nur der Ca-Teilstruktur. rnit einer Sorte von H-Atomen bzw. rnit allen H-Atomen; n)-q) ,,SrSi" (zweite Modifikation): n) Struktur rnit leeren Sr-Oktaedern[80], 0 )  

planares Zintl-Anion [Sil ,] '20-x'~,  p) ELF-Schnitt rnit Silo-Einheit und Sr,-Oktaeder. q)  wie (p), aber mit 0 als Heteroatom entsprechend der Zusammensetzung Sr,,Si,,O. 
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konnte. Dann muate man die Verbindung als Elektrid bezeich- 
nen. Das Zentrum des Oktaeders ist aber auch eine ideale Posi- 
tion fur ein elektronegatives Heteroatom wie Sauerstoff. Die 
entsprechenden Abstande (4 x 245, 2 x 285 pm) stimmen be- 
stens mit Sr-0-Kontakten uberein, wie man sie z. B. in SrO 
(6 x 257 pm" ''I) oder SrTiO, (12 x 276" 16]) findet. Erfolglose 
Versuche, die Verbindung aus den reinen Elementen zu syntheti- 
sieren, sprechen dafur, daB ,,SrSi" ein Heteroatom enthalt." ''I 

Weder die EH- noch die LMTO-Untersuchungen an einem po- 
tentiellen SrloSiloO lassen auf das Vorliegen einer Bandlucke 
am Fermi-Niveau, also auf einen Halbleiter schlieBen. Es gibt 
keine offensichtlich ausgezeichnete Valenzelektronenzahl, so 
daD auch die elektronegativen Nachbarn von Sauerstoff - 
Fluor, Stickstoff, vielleicht auch Kohlenstoff - als Heteroatome 
in Frage kamen." Mittlerweile konnte fur viele Zintl-Phasen 
gezeigt werden, daB die begrenzte Aufnahmekapazitat fur Elek- 
tronen bei hochgeladenen Zintl-Anionen zu planarer Geometrie 
und nicht vollstandig besetzten n-Systemen fiihrt. Beim binaren 
,,SrSi" treten in jedem Fall ungewohnlich groBe Strontiumbei- 
trage zu einigen Bandern unterhalb des Fermi-Niveaus auf, und 
das ist nach unser bisherigen Erfahrung eher ungewohnlich. 

Fiihrt man eine entsprechende LMTO-Rechnung rnit 0 auf 
der Luckenposition durch, so zeigt die ELF tatsachlich eine 
uberraschend sinnvolle, glatte Verteilung weiBer Bindungsberei- 
che im Si,,-Gerust (Abb. 16q), und die Sr-Beimischung unter- 
halb von EF ist verschwunden. Es war nicht a priori vorauszuse- 
hen, daD durch Einfuhren des 02--Ions und damit Abziehen 
zweier Elektronen von der Si-Teilstruktur eine nach den bisheri- 
gen Erfahrungen sehr vernunftige o-Bindungsstruktur erreicht 
wiirde; das kann jetzt aber rnit Hilfe der quantenmechanischen 
ELF-Analyse gut verstanden werden. 

6.2. Bestimmung von H-Positionen in Hydriden 

Das folgende Beispiel, CaH, ,[119, 120] ist uns besonders wich- 
tig, weil Hydride in der Regel zu den Problemfallen der Struk- 
turbestimmung gehoren. Oft fallen solche Verbindungen bei der 
Synthese nur als Pulver an und nicht in Form von Einkristallen 
genugender GroDe fur eine Strukturbestimmung. Hinzu 
kommt, daD die Hydridpositionen wegen der geringen Elektro- 
nendichte nicht gut oder gar nicht durch Rontgenbeugung be- 
stimmt werden konnen. 

Wir haben nun die CaH,-Struktur rnit der ELF analysiert, 
indem wir zunachst von den bekannten Ca-Positionen ausge- 
gangen sind, um den fur Hydride typischen Gang einer Struk- 
turbestimmung nachzuvollziehen. Die Abbildungen 16 j -m gel- 
ten alle fur die gleiche Schnittflache durch die Struktur von 
CaH,, eine, die alle Atompositionen - Ca, H1 und H2 - enthalt. 
Abbildung 16k zeigt die ELF der reinen Ca-Verteilung, also 
ohne Elektronenpaaracceptoren. Es gibt eine schwache, aber 
deutliche Lokalisierung (gelber Bereich), die die Position von 
H2 einschliel3t. Fugt man dort ein Wasserstoffatom in die Rech- 
nung ein, so erhalt man die ELF von Abbildung 161, in der nun 
ein weiterer deutlicher Lokalisierungsbereich auftritt, der gera- 
de mit der Position H1 zusammenfallt. Im Prinzip ist dieser 
zweite Lokalisierungsbereich auch schon in der ELF der reinen 
Ca-Verteilung sichtbar, allerdings nur so stark wie ein benach- 
barter schwacher Bereich, der nicht von H besetzt wird. Die 

Diskriminierung zwischen diesen beiden Bereichen erfolgt erst 
durch das leicht asymmetrische Einsetzen des ersten H-Atoms, 
namlich auf die beobachtete Dadurch tritt der 
zweite Lokalisierungsbereich in einer nachfolgenden ELF-Be- 
rechnung deutlich hervor (Abb. 16 1). 

Die ELF in Abbildung 16m zeigt auch sehr schon den ioni- 
schen Charakter dieses Hydrids: Man findet keine groBen ELF- 
Werte in interatomaren Bereichen. Trotzdem ist eine deutliche 
Polarisierung, besonders der Hydrid-, aber auch der Ca2'-Io- 
nen, rnit Abweichungen von der Kugelsymmetrie zu erkennen. 

Wir mochten aber auch darauf hinweisen, daR die hier pra- 
sentierte Art der Ermittlung von fehlenden Atompositionen im- 
mer dann weniger erfolgreich ist, wenn die Teilstruktur, mit der 
gerechnet wird, hohersymmetrisch ist als die vollstandige Struk- 
tur, weil die quantenmechanische Rechnung naturlich nur die 
vorgegebene Symmetrie wiedergeben kann. Geht man etwa von 
den Magnesiumpositionen in MgH, aus, so erhalt man ebenfalls 
eine isolierte Lokalisierungswolke, die einen interstitiellen Be- 
reich auszeichnet.[22. 321 Dieser zentriert aber nur den Bereich, in 
dem zwei Hydridionen liegen, und 1aBt keine weitere geometri- 
sche Spezifizierung zu. Weitergehende Geometrieoptimierungs- 
methoden konnen aber, ausgehend von einem solchen Start- 
punkt, schnell zu einem vollstandigen Strukturmodell fuhren. 

Es spricht vieles dafur, da13 die ELF die chemische Bindung in 
Molekulen, Clustern und ausgedehnten Strukturen so differen- 
ziert beschreiben kann, daB Regionen mit hohen ELF-Werten 
generell als nucleophile Zentren verstanden werden konnen. Mit 
der ELF konnen in unvollstandigen Strukturen noch fehlende 
Atome gefunden werden, und zwar, wie im Falle von CaH,, 
sogar die Positionen der Mehrheitkomponente und nicht nur die 
weniger ubersehener Atome. 

7. Ausblick 

7.1. Chemische Bindung in intermetallischen Phasen 

1995 erschien in dieser Zeitschrift ein Highlight von J. C. 
Schon zum Thema metallische Bind~ng, [~ ' ]  das sich kritisch rnit 
Arbeiten von Burdett et al. auseinander~etzte,[~~~ und zwar ins- 
besondere rnit seinen Aussagen ,, . . . that the ,metallic bond' as 
a separate term with equal weight to the other three traditional 
schemes[*] should be abandoned" und ,,Certainly it does not 
have a mathematical framework distinct from the other three 
categories.. .". Das soll heiDen, daB die metallische Bindung 
kein besonderer Typ der chemischen Bindung ist, sondern in den 
entsprechenden Strukturen gleichzeitig mehrere bereits bekann- 
te Bindungstypen auftreten und daB man die Bandstruktur als 
wesentliches Kriterium akzeptieren soll. Die Antwort von 
Schon bestatigte die Niitzlichkeit der hergebrachten Formen zur 
Beschreibung der metallischen Bindung und kritisierte zugleich 
die Fokussierung von Burdett et al. auf nur ein Verfahren (EH) 
zur Berechnung der Bandstruktur. 

Wir glauben, daD man beiden bis zu einem gewissen Grad 
recht geben kann, daB aber die wesentlichen Dinge, die unter 
dem Begriff der metallischen Bindung subsummiert werden, 
noch nicht vollstandig erkannt sind. Unsere ELF-Analysen be- 

[*] Damit sind die ionische, die kovalente und die van-der-Waals-Bindung gemeint. 
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statigen durchaus klar lokalisierte Bindungsstrukturen in inter- 
metallischen Phasen, und zwar findet man - meist koexistierend 
- klare ionische Wechselwirkungen und daneben Zwei-Elektro- 
nen-zwei-Zentren- und -drei-Zentren-Bindungen, Mehr-Elek- 
tronen-mehr-Zentren-Bindungen und freie Elektronenpaare, 
aber natiirlich auch Leitungselektronen. Vor allem aber gelten 
offenbar nicht mehr die klaren Aufteilungen der Bindungsfor- 
men, wie sie von den Valenzverbindungen her bekannt sind. 
Sicher ist zudem auch, daB intermetallische Phasen eine ganz 
eigene, zum Teil sehr komplizierte Strukturchemie zeigen. Gera- 
de das ist ein Beleg dafiir, daR die Koexistenz ganz unterschiedli- 
cher Bindungsformen eben doch zu einer neuen strukturchemi- 
schen Qualitat fiihrt, in der lokale und kooperative Effekte zu 
ganz spezifischen KompromiBlosungen fiihren. Die metallische 
Bindung mag die homogenste aller Bindungsklassen beziiglich 
der Lokalisierungsdifferenzen sein; sie ist aber sicherlich zu- 
gleich die komplexeste hinsichtlich der in einer Struktur gleich- 
zeitig auftretenden Bindungsformen. 

DaB man die Muster der metallischen Bindung offenbar aus 
anderen zusammensetzen kann, ist noch lange kein Grund da- 
fur, sie als eigene Klasse zu verwerfen. Wichtig ist doch, ob 
hierbei ein eigenstandiges Phanomen beschrieben wird, das fur 
viele Stoffe gilt. Die Essenz eines Systems ist eben nicht die 
Summe seiner Teile. Wir glauben, daD die entscheidende Essenz 
dessen, was die Metalle und die intermetallischen Phasen als 
eigenstandige Verbindungsklasse ausmacht, noch nicht klar und 
griffig genug herausgearbeitet wurde, daI3 aber die ELF hierzu 
entscheidende Beitrage liefern wird. 

7.2. Hierarchie 

Die Analyse der chemischen Bindung mittels der ELF hat 
eine ganz generelle Beziehung im Aufbau chemischer (und ver- 
mutlich auch aller anderen) Strukturen klar hervortreten lassen: 
Es besteht ein hierarchischer Zusammenhang zwischen Struktu- 
ren gleicher Basistopologie. Gemeint ist damit ein Zusammen- 
hang, wie er zwischen den Strukturen von Diamant, Cristobalit 
und Li,,P,N,, besteht.['211 Jedes C-Atom der Diamantstruktur 
wird im Cristobalit durch ein SO,-Tetraeder und in Li,,P,N,, 
durch eine ganze [P,N,o]'O--Einheit ersetzt. Wichtig ist dabei, 
daB die so in Beziehung gesetzten Strukturen zur gleichen Sym- 
metriegruppe gehoren oder iiber Gruppe-Untergruppe-Bezie- 
hungen miteinander korrespondieren. Die zentralen Positionen, 
hier die Lagen der C-Atome in der Diamantstruktur, sind die 
invarianten Attraktoren, auf denen in jeder der zugehorigen 
Strukturen ein anderes Strukturelement plaziert ist. Dabei kann 
sich der chemische Zusammenhang zwischen den Baugruppen 
vollstandig andern, die Topologie der invarianten Attraktoren 
(d. h. die Schwerpunkte der Strukturelemente) bleibt stets erhal- 
ten. Im mathematischen Sinn ist es dabei nicht wichtig, ob Ver- 
zerrungen der Gesamtstruktur (2. B. Anderungen der Winkel 
oder der Achslangen der Elementarzelle) auftreten, solange die 
Zahl der prinzipiellen Nachbarn um jeden invarianten Attrak- 
tor gleich bleibt. 

Von Schnering hat den Begriff hierarische Beziehung anhand 
einer ganzen Reihe solcher hierarchischer Familien aufzeigen 
konnen.["'] Mit Hilfe der ELF konnen nun auch Lokalisie- 
rungsbereiche der Elektronen in solche hierarchischen Bezie- 

hungen eingefugt werden, und dabei stellt man neue uberra- 
schende Zusammenhange fest: Es scheint so, als konnten ganz 
allgemein Attraktorstrukturen, die aus Elektronenverteilungen 
iiber die ELF gewonnen werden, auch von Atomen, Molekiilen 
oder Clustern gebildet werden. Wir haben in Einzelfallen bereits 
darauf hingewiesen, z. B. bei der Wasserstoffanlagerung an At- 
traktoren in Ubergangsmetallclustern und Boranen (siehe Ab- 
schnitt 2.4). 

Besonders wichtig scheint dieser Zusammenhang aber fur die 
strukturellen Beziehungen in intermetallischen Phasen, Oxiden 
und Fluoriden zu sein, wie sie von O'Keeffe und Hyde erkannt 
~ u r d e n : [ ' ' ~ ~  Sie stellten fest, daB man in vielen Fallen eine zu 
der Atomverteilung in intermetallischen Phasen identische oder 
sehr lhnliche Kationenverteilung in Oxiden und Fluoriden fin- 
den kann. Einer von uns hat bereits 1991 darauf hingewiesen, 
daI3 dieser Zusammenhang von O'Keeffe und Hyde falsch inter- 
pretiert worden ist, namlich im Sinne grol3er Kationen, und als 
alternative Erklarung die Korrelation der Elektronenbereiche in 
intermetallischen Phasen mit den Anionenpositionen in den 
Oxiden und Fluoriden vo rge~ch lagen . [~~~  Die bis heute vorlie- 
genden ELF-Untersuchungen bestatigen jene Vermutung zu- 
nehmend und in einer unerwarteten Breite. Es scheint, als konn- 
ten Beziehungen zwischen Lokalisierungsbereichen von Elek- 
tronen und Atom- und Molekulstrukturen in vielfaltiger Weise 
existieren. Weitere systematische Untersuchungen hierzu sind 
aber noch notig. DaB man dieses Verfahren aber sogar umkeh- 
ren kann, um mit Hilfe der ELF in noch unvollstandig bestimm- 
ten Strukturen die fehlenden Atome zu lokalisieren, war sogar 
fur uns iiberraschend. 

Solche Zusammenhange sind vereinzelt schon ofter gese- 
hen,['22- '''I aber bisher noch nicht zu einem generellen 
Konzept zusammengefaI3t worden. Die Berechnung der ELF 
kann auch im Hinblick auf eine derartige Klassifizierung sehr 
hilfreich sein.[*'] Die ELF-Muster liefern dann eben nicht nur 
verbindungs- oder strukturspezifische Aussagen, sondern be- 
kommen eine generelle topologische Bedeutung. 
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