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Uber die Bindung zwischen abgeschlossenen Schalen,
iiber Locher in d-Schalen, iiber polare Kovalenz und
iiber die Abbildung von Orbitalen: der Fall Cuprit**

Shu-Guang Wang und W. H. Eugen Schwarz*

1. Einleitung

Wihrend der letzten Jahrzehnte des gerade zu Ende
gegangenen Jahrhunderts hatten intellektuelle Kreise enga-
gierte Versuche unternommen (vgl. etwa Feyerabend(), die
rationale Aufkldrung oder den kritischen Rationalismus (z. B.
von Popperl?) zu iiberwinden. Allerdings sind vor allem
seitens der Naturwissenschaftler die kritischen Stimmen
gegen den erkenntnistheoretischen Relativismus nie ver-
stummt (interessant hier Sokall!). Der Postmodernismus
und der intellektuelle Relativismus waren von Thomas
Kuhns!*! einflussreicher These vorbereitet worden, dass die
geschichtliche Entwicklung der (Natur-)Wissenschaft in einer
Abfolge unvertréglicher Standpunkt bestehe.

Zu diesem in ,kulturellen Kreisen*“ beliebten , relativis-
tischen* Glauben an unterschiedliche Standpunkte!® 4 passen
die Deutungenl® %l einer experimentellen Untersuchung an
Cuprit (Cu,O) mittels Rontgen- und Elektronenbeugung, die
sich mit den vier Themen der Titelzeile befassen. Die Autoren
vertreten den Standpunkt,P! sie lieferten die erstmalige
experimentelle Bestitigung fiir die kontroverse Hypothese,
dass ionische wie kovalente Bindungen zwischen Kupfer und
Sauerstoff im Cuprit vorliegen, sie belegten die Existenz von
kovalenten Bindungen zwischen weit entfernten Kupferpaa-
ren, Cut--- Cu*, und ihre Arbeiten wiirden wahrscheinlich zu
einer Revision der Chemielehrbiicher fithren. Wahrend
Rontgenbeugung keine detaillierten Ladungsdichteverteilun-
gen liefern konne, sei es hier das erste Mal, dass ein Orbital
auf solchem Genauigkeitsniveau gesehen werde, namlich ein
ungewOhnliches d-Orbital-Loch im Cu®, das eine eindrucks-
volle Ubereinstimmung mit d,-Orbitalen in Lehrbiichern
zeige.[®! Uber diese Aussagen wurde wihrend der letzten
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Wochen des Jahres 1999 in vielen renommierten Zeitschriften
wie Nature berichtet,®! und Chemical and Engineering
Newsl®l zihlte sie zu den fiinf wichtigsten chemischen
Forschungsergebnissen des letzten Jahres. In diesem Essay
soll an Lehrbuchwissen erinnert werden. Zusitzlich werden
einige neue quantenchemische Rechenergebnisse beigefiigt.’]

2. Polare Cu-O-Bindung im Cuprit

Cu,O hat sowohl als Muttersubstanz einiger Hochtempe-
ratursupraleiter wie wegen seiner bemerkenswerten Kristall-
struktur betrichtliches Interesse gefunden.k %! Die Sauer-
stoffionen bilden ein diamantartiges, tetraedrisches Gitter.
Zwischen je zwei benachbarten O~ sitzt als Abstandshalter
ein Cut, das so die iiblichen linearen [OCuO]*~-Hanteln
bildet. Der Cu-O-Abstand von 185 pm entspricht den tibli-
chen effektiven Ionenradien['?! von ca. 135 pm fiir O*  (bei
der Koordinationszahl KZ=4) und von ca. 50 pm fiir Cu*
(KZ=2). Wegen der recht groBen O-O-Abstinde von 2 X
185 =370 pm weist das Geriist gro3e Hohlrdume auf, in die
ein zweites, gleichartiges Gitter ohne direkte Bindung zwi-
schen den beiden Gittern eingepasst werden kann. Die
Kupferionen bilden ein flichenzentriertes kubisches Gitter,
d.h., jede Elementarzelle enthdlt acht Cu,-Tetraeder mit
einem Volumen von je @*24 (Gitterparameter a =427 pm,
d(Cu-Cu) =302 pm) und dazwischen vier oktraedrische Cug-
Hohlrdume mit einem Volumen von je a*6. Ein Viertel der
Cu,-Tetraeder ist gemidB Raumgruppe Pn3m (Nr. 224/2) mit
O-Atomen besetzt, wihrend die anderen Tetraeder und alle
Oktaeder leer sind.

Seit der Anfangszeit der Quantenchemie in den 1930er
Jahren gehoren die Konzepte des partiellen Ladungstransfers
zwischen Atomen und Ionen sowie der polaren Kovalenz
zwischen Atomen unterschiedlicher Elektronegativitit (von
Cu 1.8, von O 3.5) zum theoretisch wohlfundierten Riistzeug
der Chemiker.8] Danach wiren effektive Ladungen von
Cu’* und O''- zu erwarten. Wir haben quantenchemische
Rechnungen mit erweiterten Basissdtzen an Cu-O-Clustern
(Abbildung 1) durchgefiihrt!” (nach der Dichtefunktionalme-
thode, DFT, und nach der SCF-MP2-Methode, inklusive
relativistischer Korrekturen) und erhielten Mulliken-Ladun-

gen und natiirliche Partialladungen im Bereich von Cu®>*0-D+
O1L0£02)—
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Abbildung 1. Aus dem Cuprit-Gitter geschnittene Cu-O-Cluster. In der
Mitte ein Cuy-Tetraeder auf 6d-Wykoff-D,,-Position, umgeben von sechs
O-Atomen (grofe, schraffierte Kreise). Jedes O-Atom ist tetraedrisch von
vier Cu-Atomen umgeben. Fiir die Rechnungen wurden unterschiedlich
viele der peripheren Cu-Atome symmetrisch so durch Punktladungen
zwischen 0 und 0.5 ersetzt, dass ein insgesamt neutrales System erhalten
wurde.

Die experimentelle rontgenkristallographische Elektro-
nendichtebestimmung hat sich in den vergangenen Jahrzehn-
ten zu einer reifen Technik entwickelt; sie nutzt Synchrotron-
strahlung und Fliachendetektoren, Beugung an Einkristallen
und an Pulvern sowie Elektronen- und Neutronenstreuung,
verkniipft mit theoretischen Methoden. Dazu existieren
kompetente Zusammenfassungen.' ] Im Gegensatz zum
seitens der Nature-Redaktion unterstiitzten Standpunkt®! ist
Cu,O in der Vergangenheit mehrfach experimentell unter-
sucht worden,®!l woraus effektive Ladungen im Bereich
Cu®4-069+ yund O©13- abgeleitet wurden. Die neueste
experimentelle Arbeit an Cu,OF! ist ein weiteres schones
Beispiel fiir den hohen Stand der Kunst wie fiir mogliche
Fallstricke im Bereich der Elektronendichtemessung und fiir
die synergistischen Wechselwirkungen verschiedener Metho-
den. Bemerkenswerterweise differieren die effektiven La-
dungen nach Lit. [5] (Cu'%* O?%7) betrichtlich von den oben
erwiahnten, weitgehend konvergenten theoretischen und
experimentellen Werten.

3. Das d-Loch bei d'°-Cu* und der effektive lonenradius von
Cu*

In der Literatur findet man gelegentlich> %1016 dije Be-
merkung, der Cu-O-Abstand sei im Vergleich zu den effek-
tiven Ionenradien recht kurz. Ahnliche Bemerkungen wurden
bei anderen Verbindungen gemacht (siehe z. B. die Diskussion
in Lit. [17]). Teilweise beruhen solche Bemerkungen auf
lange iiberholten Tabellierungen, teilweise auf der Vernach-
lassigung der wohlbekannten starken Abhiéngigkeit der
effektiven Radien von der Koordinationszahl. Es ist auch
bekannt,['*!) dass die Fastentartung der nd-, (n+ 1)s- und
(n+1)p-Orbitale und die lineare Koordination bei den
Miinzmetall()-Atomen zu ausgepriigter Hybridisierung der
nd,- und (n+ 1)s-Orbitale zu einem o-artigen Orbital, d,
(Abbildung 2) und damit zu einer geringen Abplattung fiihrt.
Alle experimentellen und theoretischen Untersuchungen an
Verbindungen mit [XCuX]*~-Hanteln (X = Chalkogen) lie-
ferten bisher konsistente ,,kurze* Atomabstidnde, z.B. 185 pm
fiir [OCuOJ*-.117 19
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Abbildung 2. Orbitalenergieniveau-Schema fiir atomare nd- und (n+ 1)-
sp- sowie molekulare d-d- und dsp-dsp-Orbitale.

Unsere quantenchemischen Rechnungen lieferten folgende
Atomorbitalpopulationen fiir das ,,Cu®*“-Ion in Cu,O:
d3s%7p%%, Zuo et al.B! geben d’3s%?p®? an, d.h. ein weniger
ausgepragtes 3d-Loch und wesentlich weniger Elektronen-
dichte in der 4sp-Schale. Ubereinstimmung herrscht hinsicht-
lich des Auftretens eines Elektronenmangels in der formal
vollbesetzten d-Schale bei gleichzeitigem Elektroneniiber-
schuss in der 4sp-Schale des (formal) einfach geladenen Cu'-
Ions auch mit fritheren experimentellen und theoretischen Un-
tersuchungen.®'1 16 Die Elektronendichte von Cu,O und
die Differenzdichte beziiglich Cu*- und O%*-Ionen (letztere in
einer Umgebung von positiven Punktladungen gegen Auto-
ionisation stabilisiert) sind in den Abbildungen 3-5 darge-
stellt. Man beachte die Ubereinstimmung unserer SCF-MP2-
Resultate (wie auch der Bandstrukturrechnungen in Lit.[5])
mit einer géingigen experimentellen Dichte.l> %11

Abbildung 3. Gesamtelektronendichte im Cuprit. Gerade, fette Linien
deuten die O-Cu-O-Einheiten an, der Punkt () die Stelle, iiber und unter
der die anderen beiden Kupferatome des Cu,-Tetraeders liegen. Kon-
turlinienwerte 0.05 x 1.5" ¢ A3 (n=0,1,2, ...). Links: Experimentelle Re-
sultate von Lippmann und Schneider.'!) Rechts: Unsere SCF-MP2-
Rechnung. Man beachte die Ahnlichkeiten, z.B. das Dichteminimum im
Zentrum von Cu, (x) mit (0.05+0.02) e A3 experimentell und 0.07 ¢ A-3
berechnet. Da die Rechnung fiir einen Cluster und nicht fiir einen
ausgedehnten Kristall durchgefiihrt wurde, fillt die theoretische Dichte
nach auBen auf null ab.

Abbildung 4. Berechnete (SCF-MP2) Differenzdichte zwischen Cuprit
und den Ionen Cu*/O*. Konturlinienwerte +0.025 x 2" e A= (n=0,1,2,

...), negative Hohenlinien gestrichelt. Man beachte den Sattel (statt eines
Maximums) im Zentrum des Cu,-Tetraeders (x), Ap < 0.05 ¢ A3,
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Abbildung 5. a) Berechnete Differenzdichte um das Cu-Atom im Cuprit,
O-Cu-O-Achse horizontal (sieche Legende zu Abbildung 4). Man beachte
das d,-Loch auf der horizontalen Achse, die unterschiedliche Elektronen-
dichte in den beiden d,-Lappen und die diffusen, ausgedehnten positiven
Lappen oben und unten (Giirtel) wegen der d,-s-Hybridisierung. b) Mit
den Daten in Lit. [5] generierte Computergraphik; keine positiven Lappen
oben und unten.

4. Die Orbitale in ,, Nature“

Ein Molekiil oder Kristall mit N Elektronen wird quanten-
mechanisch durch die Vielelektronen-Wellenfunktion
Y(xy,...,xy), den Dichtekern D(xy, ... xy, X/, ... xy') oder, im
Rahmen der DFT, die Einteilchenwahrscheinlichkeitsvertei-
lung, die Dichte p(x,), beschrieben. Dabei steht jedes x; fiir
eine kanonische Variable (wie Ort, Impuls, Drehimpuls) eines
der dquivalenten Teilchen (Elektronen). ¥ und D kénnen z. B.
mittels irgendwie gewihlter Einelektronen-Basisorbitale ¢;
dargestellt werden (es gibt auch andere Moglichkeiten).
Entsprechend kann man die Dichte z. B. gemd8 Gleichung (1)
formulieren, wobei n; die Besetzungszahl des Orbitals g; ist.

=3 mlg) M

Man beachte, dass die Orbitale, im Gegensatz zur messba-
ren Dichte, keineswegs eindeutig sind, sie stellen vielmehr
willkiirliche Zerlegungsstiicke der Gesamtdichte dar (zur
Problematik des Zusammenhangs von Dichte und Orbitalen
siche Lit.[20]). Einige wichtige Punkte seien in Erinnerung
gerufen:

Erstens kann man bei manchen N-Elektronen-Systemen die
Orbitale ¢; so wihlen, dass die Besetzungszahlen n; fiir j=
1...N etwa den Wert 1 haben, wihrend fiir die unendlich
vielen anderen Orbitale mit j>N die Besetzungszahlen
ungefihr 0 sind. In diesen Fillen ist die Orbitalndherung gut
anwendbar [Gl. (2)]. Analog gilt fiir die meisten (aber nicht
alle) Systeme im Rahmen der DFT Gleichung (3). Wenn
wir nun zwei verwandte N-Elektronen-Systeme a und b (etwa
Cu,O und 2 Cu* + O%") vergleichen, ist die Elektronendiffe-
renzdichte durch Gleichung (4) gegeben.

P~ D 1 x| 2 @

N
p(r)=> 1x|gP(r)|? (3
j
N N
Apab:paiphzz |¢?,DFT|272 ‘qo]b,DFTlZ
j j

o N )
NZ |¢?.MO‘2_Z ‘(ﬂjb.MO ‘2
J j

Zweitens ist die Orbitalreorganisation ofter gering, d. h., fiir

die meisten Orbitale der beiden Systeme gilt gol.a'DFT ~ (p}"DFT
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bzw. @M ~ @M. Wenn das fiir alle j auBer j = N zutrifft, gilt
Gleichung (5).
Ap & [P P —[@R TP R [ MO P — MO ®)

Ap®™ ist die Differenz zweier iiberall positiver (Orbital)-
dichten und liefert bei Integration tiber den gesamten Raum
null; die positiven und negativen Bereiche der Differenz-
dichte heben sich genau auf. Wenn man einen Ionisations-
prozess betrachtet, beschreibt @{P™T bzw. ¢M° das abioni-
sierte Elektron, dessen Dichte tiber den ganzen Raum verteilt
ist und daher an jedem Ort nahezu verschwindet. Dann gilt
Gleichung (6), d.h., die nicht iiberall positive Differenzdichte
Ap*° kann oft (aber eben nicht immer) durch eine einzelne
(tiberall positive) Orbitaldichte angendhert werden.

Aprm | MO [P P |2 (6)

Wenn die chemische Bindung in einer kristallinen Verbin-
dung interessiert, vergleicht man die experimentell unter-
suchte Verbindung mit den theoretisch berechneten Atomen
oder geeignet ausgewiihlten Ionen. Dann sind ¢3%M° bzw.
@%PFT die atomaren oder ionischen Orbitale, und @3™° bzw.
@%PEF sind im Wesentlichen innerhalb einer Elementarzelle
lokalisierte Wannier-Orbitale. Ap®ndun¢ ist dann die Differenz
zweier lokalisierter Ladungsdichteverteilungen.

Also, wenn erstens beide Systeme durch eine endliche Zahl
geeignet gewihlter Orbitale gut angenédhert werden konnen
und zweitens die meisten Orbitale der beiden Systeme ganz
dhnlich gewéhlt werden konnen, dann ldsst sich die Diffe-
renzdichte zwischen dem experimentell untersuchten realen
System und dem geeignet gewéhlten theoretischen Bezugs-
system durch die Differenz der beiden gewihlten Orbital-
dichten anndhern. Wenn auflerdem drittens eines der beiden
Orbitale recht diffus ist, dann wird die Differenzdichtegra-
phik von der Form der anderen Orbitaldichte bestimmt. Hat
zudem viertens dieses Orbital groBe Werte nur im Bereich
eines Atoms, dhnelt Ap einer Atomhybriddichte. Im Bereich
der Ubergangsmetallverbindungen trifft man ofter auf diese
spezielle Situation. Beispiele mit Differenzdichtegenauigkei-
ten von einigen 0.1 e A= bis zu wenigen 0.01 e A3~ wurden
schon zusammenfassend referiert.l'* 151 Ein friithes Beispiel fiir
eine Differenzdichte Ap, die wie die Lehrbuchabbildung eines
d-Atomorbitals aussieht, stammt aus dem Jahre 1976,12?! ein
besonders hiibsches, farbiges Computerbild findet man in
Natureb! (Abbildung 5b). Korrekt formuliert handelt es sich
hier jedoch nicht um Orbitale, sondern um die Dichtediffe-
renz fiir zwei Systeme, die die genannten vier Voraussetzun-
gen erfiillen.

5. Zur Form von Orbitalen

Orbitaldichten |¢|? sind reelle, positive Funktionen im
dreidimensionalen Raum. Die Orbitalfunktionen selbst kon-
nen dort positive und negative ,,Phasen“ haben (oder kom-
plexe Phasen, etwa in Magnetfeldern, oder quaternionische
Phasen®! im relativistischen Fall mit Spin-Bahn-Wechselwir-
kung). Die Orbitalfunktionen lassen sich durch Konturfla-
chen gleichen Funktionswerts oder in zweidimensionalen
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Schnitten durch Hohenlinienkarten darstellen. Hohenlinien
oder Einhiillende verschiedenen Vorzeichens oder verschie-
denen Werts konnen sich selbstverstdndlich nicht beriihren,
sondern sind notwendigerweise durch ein Gebiet mit einer
Nullfldche oder ein Gebiet mit anderen Dichtewerten von-
einander getrennt. Die Orbitallappen von p- und d-AOs
erweisen sich als recht ausladend (Abbildung 6a). Eben
deswegen konnen sie in verschiedene Raumrichtungen iiber-
lappen und o- wie m-Bindungen bilden.
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Abbildung 6. Orbitalplots und -bilder eines C-2p-, C-2sp*- und Cr-3d-
Orbitals. a) Konturplots (die Null-Linien sind fett), b) Polardarstellungen
(oben: r=| Y|, unten: r=Y?), ¢) symbolische Lehrbuch-Orbitalbilder.

Im Fall unhybridisierter Atomorbitale lassen sich die
Orbitalfunktionen in Polarkoordinaten r,9,¢ faktorisieren,
o(r,39)=R(r)Y(3,¢). Den durch den Winkelfaktor Y(3,¢)
definierten Orbitaltyp kann man symbolisch durch die
Flichen r=|Y(3,¢)| und r=| Y(3%¢) |2 d.h. durch Polardar-
stellungen wiedergeben (Abbildung 6b). Die Lappen dieser
symbolischen Orbitale beriihren sich tangential. Es existiert
keine direkte Beziehung zwischen den (theoretischen oder
experimentellen) Orbitaldichte-Verteilungen und diesen sym-
bolischen Darstellungen.

Noch einen Schritt weiter gehen viele Lehrbuchautoren,
wenn sie die Orbitallappen noch schlanker gestalten und sich
nur in einer Spitze beriihren lassen (Abbildung 6¢). Diese
Bilder eignen sich fiir eine ibersichtliche, ,transparente®
Darstellung chemischer Bindungen, ihnen fehlen jedoch die
zwar uniibersichtlichen, aber fiir das Auftreten einer Bindung
wesentlichen Uberlappungen. Selbstversténdlich kann, unab-
hidngig von der Wahl jeglicher sinnvoller Referenzdichte,
keine (etwa experimentelle) Differenzdichte mit derartigen
symbolischen Lehrbuch-Orbitalen iibereinstimmen. Einige
Lehrbuchautoren bezeichnen diese letzteren ,,Orbitalbilder
entsprechend auch als irrefithrend.

6. Bindungen zwischen abgeschlossenen Schalen

Seit einer ganzen Reihe von Jahren wird das Thema von
Bindungen zwischen abgeschlossenen Schalen intensiv er-
forscht und diskutiert.>*l Atome mit abgeschlossenen Schalen
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werden unterschieden in solche mit einer Valenz-s?- (wie He,
Be, Ba, Au~), -p®- (wie O?-, Rb*, Xe) und -d'°-Schale (wie Pd,
Cu*, Au"). Vier Arten von Kriften spielen bei der Wechsel-
wirkung zwischen abgeschlossenen Schalen eine Rolle: 1) die
Dispersionsanziehung F~ a*R® oder F~ 1?/R®, wobei R der
zwischenatomare Abstand ist, a die elektrische Polarisierbar-
keit und v das effektive Atomvolumen der beiden Atome;
2) elektrostatische Krifte im Fall eines geladenen Atoms,
insbesondere die Ion-induzierte Dipolanziehung F~ a/R*;
3) die Pauli-AbstoBung, die greift, sobald die mit Elektronen
beiderlei Spins gefiillten Schalen iiberlappen; 4) spezifische
Wechselwirkungen zwischen iiberlappenden Orbitalen, die zu
einer Erniedrigung der Pauli-AbstoBung beitragen, indem es
zu einer Hybridisierung mit energetisch dicht iiber der
gefiillten Schale liegenden virtuellen Orbitalen kommt (z.B.
2s-2p- oder 3d-4s-Hybridisierung). Im letzten Fall kann ein
recht kleiner Gleichgewichtsabstand resultieren, bei dem die
Krifte der ersten Art (und im Ionen-Fall der zweiten Art)
recht grof3 werden.

Die schwichste Anziehung zwischen abgeschlossenen
Schalen tritt in He, auf, da hier a und v besonders klein sind.
Die Potentialkurve ist in diesem Fall gerade tief genug
(berechnetes ~ Minimum  bei R,=3 A it D,=
0.09 kJmol ), um die Nullpunktsschwingung bei einer
Dissoziationsenergie D, von nur 107> kJmol~! zu ermogli-
chen.”®l Die bislang stérkste Anziehung zwischen abgeschlos-
senen Schalen wurde kiirzlich mit einer Dissoziationsenergie
D, von 140 kJmol~' fiir das atomar-anionische System Ba-
Au~ vorhergesagt.?”!

Molekulare Au'-Verbindungen wie (R;P-Au-Cl), A bilden
eine sehr interessante Gruppe von Clustern.” Die aurophile
Aut-Aut-Bindung hat Energien im Bereich von 20-
50 kJmol~1.2* ] Zwei extreme Erkldrungen fiir diese Wech-
selwirkung zwischen abgeschlossenen 5d'°-Schalen finden
sich in der Literatur. Die fritheren,
semiempirischen Rechnungen, etwa
in den Gruppen von Hoffmann, Min-
gos und Schmidbaur,? {iberbetonten
die Verringerung der nd!°-nd!°-Pauli-
AbstoBung durch nd-(n+ 1)s(p)-Hybridisierung (siche Ab-
bildung 2). Nach einem anderen Standpunkt ist allein die
Dispersion, d.h. die Elektronenkorrelation fiir die Au'-Au'-
Anziehung verantwortlich.?! In diesem Zusammenhang ist
die s?>-s>-Wechselwirkung von Be, bemerkenswert.’!l Wegen
der 2s-2p-Hybridisierung steigt die Pauli-AbstoBung erst bei
kleineren Kernabstinden unter 2 A stark an. Obwohl auf dem
Niveau des unkorrelierten Hartree-Fock-Orbitalmodells kei-
nerlei Bindung auftritt, ist die Pauli-AbstoBung im Abstands-
bereich iiber 2 A schwach genug, um von der bei kiirzeren
Abstinden stark ansteigenden Van-der-Waals-Anziehung
iiberkompensiert zu werden. Zusammen liefert dies dann
ein Potentialkurvenminimum beim Abstand R,=2.45 A
(Dy=10 kJmol1).

Neuere Untersuchungen der Bindungssituation von Aul-
ClusterverbindungenP? legen, wie zu erwarten, nahe, dass die
synergistische Kooperation von Orbitalwechselwirkung und
Elektronenkorrelation auch die Au'-Au'-Bindung bedingen.
Es ist zu betonen, dass solche Bindungen nicht durch
ausgeprégte ,,Bindungsdichten* zwischen den Atomen aus-

R,P— AP CF
[

‘ A
CI°— A-—PR,
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gezeichnet sind. Die Griinde dafiir sind, dass zum einen die
Dispersionsanziehung ein Zweielektroneneffekt ist, der sich
auf die Finelektrondichte p nur geringfiigig auswirkt, und
zum anderen fiir die (durch die Hybridisierung allerdings
reduzierte) Pauli-AbstoBung eine Dichtereduktion im Uber-
lappungsbereich typisch ist.

7. Cu-Cu-Bindung zwischen abgeschlossenen Schalen im
Cuprit?

O’Keeffe hat schon vor langem darauf hingewiesen, dass
gemifB den Madelung-Konstanten die elektrostatische Wech-
selwirkung zwischen den beiden Punktladungsgittern im
Cu,O schwach repulsiv ist.?*! Fiir die in Abschnitt 2 erwéhn-
ten GroBen der effektiven Ladungen erhilt man im Punktla-
dungsmodell eine AbstoBungsenergie von etwa 2 kImol~L. In
der Tat gibt es Anzeichen fiir eine strukturelle Instabilitdt im
Sauerstoff-Untergitter,? 3 doch ist das Cu,O,-Doppelgitter
offensichtlich gerade noch stabil. Entweder muss also Cuprit
eine topologisch bemerkenswerte elektronische Ladungsdich-
teverteilung aufweisen, mit womoglich weitreichenden Kon-
sequenzen fiir die Hochtemperatursupraleiter, wie verschie-
dentlich spekuliert,”® % 8l oder die Dispersions- und Polarisa-
tionseffekte von vermutlich einigen kJmol~! reichen nach
konventionellerer Vorstellung aus, um die elektrostatische
AbstoBung zu kompensieren.

Zusitzlich konnten natiirlich spezielle Orbitalwechselwir-
kungen zum Zusammenhalt der beiden Cuprit-Untergitter
beitragen. Im Gegensatz zu mehreren experimentellen und
theoretischen Untersuchungen®!1% haben Fischer et al.
schon friiher®® sowie Zuo etal. jetzt ,erstmalig“® eine
betriichtliche Elektronendifferenzdichte von 0.2eA-3 im
Volumen aller leerer Cuy-Tetraeder angegeben, d.h. etwa
0.1 e an jeder der sechs 6d[% Y %]-D,4-Positionen.

Die Autoren von Lit. Bl glauben, alle Extinktions-, Absorp-
tions- und weitere Intensitdtsfehler eliminiert zu haben, was
bei Cuprit bekanntermaBen schwierig ist,”) und dass sich
keine Artefakte bei der Verarbeitung der Messdaten zu
angepassten Modelldichten eingeschlichen haben. Allerdings
sind keinerlei statistische oder systematische Unsicherheiten
fir Ap angegeben, auch nicht an der Wyckoff-Position 6d, fiir
die eine besondere Fehlerempfindlichkeit erwartet wird. Das
Zentrum des Cuy-Loches ist gestaucht-oktaedrisch von sechs
Sauerstoffatomen (axiale/dquatoriale Abstéinde 213/302 pm)
umgeben. Bei diesen Abstidnden erzeugt die fiir die Multipol-
verfeinerung verwendete Ein-Zeta-Basis®! aber noch be-
trachtliche Dichteschwinze. Zwei andere Erklarungen fiir
die angegebene Dichte im Cu, konnen allerdings ausge-
schlossen werden: Sauerstoff auf falschen Cu,-Tetraeder-
licken im dafiir erforderlichen Prozentbereich erscheint
trotz der experimentellen Anzeichen fiir eine Tendenz zu
Sauerstoff-Fehlordnung viel zu grof3, desgleichen iiberschiis-
sige Elektronen wegen eines entsprechend groflen O-Unter-
schusses, Cu-Uberschusses oder Zerfalls von Cu* in
Cu*t +e.

Der Verlauf des elektrostatischen Potentials innerhalb der
Cu,-Tetraeder ist recht flach und wegen des Einflusses der
O?~-Ionen sogar leicht abstoBend; das Plateau fillt zu den
Kernen hin ab (Abbildung 7). Nach unseren Rechnungen!”
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fiillt zusitzliche Elektronen-
dichte daher die Locher in
der Cu-3d-Schale auf, belegt
aber nicht das Gebiet hohen
Potentials in der Mitte der
Cu,-Tetraeder. Fiir das ideale
System berechnen wir eine
elektronische Uberschussdich-
te in einem trigonal deformier-
ten Giirtel um die Cu-d'*-Scha-
le, entsprechend der d-s-Hy-
bridisierung mit Dichtemangel
auf der dazu senkrechten Cu-
O-Achse. Die Ds;g-Lagesym-
metrie von Cu wird in der
Abbildung der ,, Kupfer-Sauer-
stoff-Bindung“ von Lit. [5]
sehr schon wiedergegeben,
nur der diffuse Giirtel fehlt (siehe Abbildung 5b).

Unsere Rechnungen liefern wie gesagt kein ausgeprigtes
Dichtemaximum, sondern ein Minimum und nur eine sehr
geringe Differenzdichte von unter 0.05eA~* im Cu,-Zen-
trum, in guter Ubereinstimmung mit den Rechnungen in
Lit. [5], auch bei Verwendung einer zusitzlichen flexiblen
Basis ebendort (sieche Abbildung3 und 4). Eine merkliche
Elektronendichteansammlung zwischen Cu*-Ionen tritt wohl
nur bei Cu-Cu-Abstinden <2.5 A auf wie im Cu,-Molekiil
(222 pm) oder im Cu-Metall (256 pm).

Als Modell untersuchten wir das Cu—F
kiinstliche (CuF),-Dimer B bei ver- B
schiedenen Cu-Cu-Abstianden. Die er- Cu

haltenen Differenzdichten sind in Ab-

bildung 8 dargestellt. Bei Abstdnden bis herunter zu etwa
2.5 A iiberlagern sich die Schwiinze der d-s-Hybridgiirtel um
die Cut-Ionen, ohne sich wesentlich zu beeinflussen. Der Cu-
Cu-Abstand im Cuprit ist aber 3 A.

Abbildung 7. Elektrostatisches
Potential in einem Cu,-Tetra-
eder des Cuprit. Man beachte
das sehr flache Plateau im
Zentrum (x). Abstand der Kon-
turlinien 1V, Konturlinien fiir
repulsive Werte gestrichelt;
Nulllinie gepunktet. Das Ma-
delung-Potential ist im Zen-
trum dhnlich klein und flach.

24 3A 4A
Abbildung 8. Differenzdichte zwischen dem (CuF),-Modell B und Cu'*/
F~-Ionen bei Cu-Cu-Abstinden von 2, 3 und 4 A. Konturlinienwerte
+0.01 x 2" e A3 (n=0,1,2, ....), Konturlinien fiir negative Werte gestrichelt.

8. Resiimee

Bisher scheint fiir die groBen Abstédnde zwischen den Cu*-
Ionen im Cuprit ein zweifelsfreier Nachweis weder fiir eine
kovalenzartige Bindung zwischen den abgeschlossenen Scha-
len der Ionen noch fiir eine merkliche Bindungsdichte
zwischen ihnen zu existieren. Auch wurden keine substan-
tiellen Zweifel am chemischen Konzept von ionisch-kovalen-
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ten Wechselwirkungen in Verbindungen wie Cu'-Oxid laut.
Die effektiven Atomladungen betragen etwa die Hilfte der
Formalladungen. (Zur Problematik der ,,Einheiten-Defini-
tion“ bei effektiven Ladungen von Atomen in Molekiilen und
Kristallen siehe Lit. [36].) Wegen ausgeprigter d-s-Hybridi-
sierung bei linearer Koordination fehlt etwa % Elektron in der
3d-Schale von Cu*, wihrend etwa 1 Elektron die 4sp-Schale
besetzt. Besonders im Bereich der Ubergangsmetallverbin-
dungen ist es nicht ungewohnlich, wenn die Differenzdichte
beziiglich geeigneter gewihlter Atom- oder lonenzustidnde in
manchen Raumausschnitten wie der Unterschied von zwei
Atomorbitaldichten oder gar wie eine Atomorbitaldichte
aussieht. Die metaphorischen, didaktisch niitzlichen Lehr-
buch-Orbitalbilder unterscheiden sich in wesentlichen Cha-
rakteristika von realen Dichtekonturplots.
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