KORRESPONDENZ

about experimental measurements of charge density.!'> 1]
Significant results about charge states and bonding in various
crystals have been obtained by X-ray diffraction, especially,
for organic crystals with light elements where the proportion
of bonding electrons is much higher and thus much easier to
measure. For inorganic crystals with a relatively small unit
cell, experimental measurement of charge density requires
very great accuracy for the few low order reflections that
contain critical bonding information. This is where electron
diffraction can play an important role.
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AbschlieBender Kommentar zur Diskussion um den ,,Fall Cuprit***

Shu Guang Wang und W. H. Eugen Schwarz*

Einleitung

In der jiingeren Vergangenheit sind 1) Wechselwirkungen
zwischen abgeschlossenen Schalen, 2) polare Kovalenzen,
3) Locher in d-Schalen und 4) die direkte Abbildung von
Orbitalen!! Gegenstand intensiver Untersuchungen gewesen.
Die Diskussionen erreichten ihren Hohepunkt mit der
,direkten Beobachtung von d-Orbital-Lochern und einer
Cu-Cu-Bindung in Cu,O“P? und dem ,,Sehen von Elektronen
auf ihren Bahnen® in NaturePl. Da dort keine weiteren
Diskussionen {iiber diskussionswiirdige Aussagen erwiinscht
waren, mussten Kommentare anderenorts erscheinen!! 49
(siehe auch Lit. [7, 8] und insbesondere die Zitate [6a—h] in
Lit. [1]). In unserem Essay!!l hatten wir uns auf die oben
genannten vier Themenkreise konzentriert und iiber ein
Dutzend Punkte beriihrt. Auf etwa die Hélfte von ihnen
gehen Zuo et al. in ihrem vorstehend abgedruckten Brief”] ein
(beziiglich der anderen Punkte siehe etwa Lit. [4-6]), da-
runter die folgenden:

1) die korrekten Werte der experimentellen Strukturfaktoren
von idealen Cuprit(Cu,O)-Kristallen;
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2) die Zuverldssigkeit der daraus abgeleiteten Elektronen-
dichteverteilungen im Bereich des Sauerstoffatoms wie in
dem der Kupferatome sowie die Existenz oder Nicht-
existenz einer lokalen Elektronendichteansammlung im
Zentrum der ansonsten ,,leeren” Cu,-Tetracder der Cu-
prit-Struktur;

3) die effektiven Ladungen der O- und Cu-Atome;

4) die Genauigkeiten und Diskrepanzen zwischen den diver-
sen Beugungs- und quantenmechanischen Daten.

Der Zweck unseres Essays!!l und insbesondere der vier
diesbeziiglichen Abschnitte dieser Korrespondenz ist es, die
offenen wissenschaftlichen Detailfragen so klar wie moglich
zu formulieren. Mogliche Antworten sowie Vorschlige, sie
auf wissenschaftliche Art zu stiitzen, werden ebenfalls gege-
ben. Im abschlieBenden Abschnitt 5 sollen folgende allge-
meinere Probleme angesprochen werden: a) Welche Krifte
halten Cuprit zusammen; b) wie stark deformiert sind die
Kupfer- und Sauerstoff-Einheiten in Cuprit; c) wie ionisch ist
dieses Ubergangsmetalloxid.

1. Die experimentellen Strukturfaktoren

Die verlasslichsten experimentellen Strukturfaktoren fiir
Cu,O stammen hochstwahrscheinlich aus Arizona (Zuo
et al.> 1) und Hamburg (Lippmann und Schneider™ sowie
Zitate [11a, b] in Lit. [1]). Letztere Arbeiten wurden aller-
dings von Zuo et al. nicht beriicksichtigt. Deren Aussage,’]
die Unterschiede in den publizierten Elektronendichtekarten
beruhten auf Unterschieden in den Strukturfaktoren niedri-
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ger Ordnung, ist immer noch nicht belegt. Wir empfehlen hier
nochmals, dass die beiden experimentellen Gruppen die
Datensétze der jeweils anderen Gruppe ihren eigenen Multi-
polverfeinerungs-Prozeduren unterwerfen. Derzeit ist ndm-
lich unklar, ob und wie sehr sich die experimentellen Befunde
tatsichlich unterscheiden.

2. Die daraus errechneten Elektronendichten

Es ist selbstverstindlich, dass Elektronendichteverteilun-
gen, die mittels verschiedener mathematischen Prozeduren
aus Daten verschiedener Streuexperimente an verschiedenen
Materialproben erzeugt wurden, differieren. Die Elektronen-
dichten wurden unter Zugrundelegung des Modells schwin-
gender, starrer Atome durch Anpassung einer Einfach-Zeta-
Multipol-Basis an die Messdaten gewonnen. Die Einfach-
Zeta-Ndherung kann beispielsweise zu unphysikalischen
Korrelationen der berechneten ,,experimentellen Dichten
an verschiedenen Gitterpositionen fiihren.

1) Am meisten Aufsehen erregte der Vorschlag eines
Elektronendifferenzdichtemaximums von 0.2 e A-* im Zen-
trum der ansonsten leeren Cu,-Tetraeder (d(Cu---Cu)=3 A,
aber der effektive Radius von Cu* ist nur 0.5 A). Diese Stelle
wird von sechs O?~-Ionen in Abstinden von 2.1 und 3.0 A
umgeben, hat daher kein giinstiges elektrisches Potential,!]
und die womdoglich unphysikalischen duBleren Elektronen-
dichteschwinze des Einfach-Zeta-Modells fiir die Sauerstoff-
atomel? iiberlappen dort betrichtlich. Wir empfehlen, dem
Modell eine GauB3-Funktion im Cu,-Zentrum hinzuzufiigen
und an die experimentellen Daten anzupassen, um an der
diskutierten Stelle eine weniger kiinstlich verzerrte ,,experi-
mentelle“ Dichte zu generieren. Jedenfalls werden mehr
Argumente benétigt als die einfache Behauptung,” dass die
Dichte dort kein Artefakt des verwendeten Modells sei. Zuo’s
Verweis auf Abbildung 3 in Lit. [9] iberzeugt auch nicht: Der
Konturlinienabstand ist dort zu grof3 (0.2 eA*S‘), und aufler-
dem ist in dieser Abbildung gerade kein Maximum im Cu,-
Zentrum erkennbar. Wir wiederholen, dass fiir Van-der-
Waals-Wechselwirkungen keine ,,Bindungsdichte® zwischen
den Kupfer-Ionen erforderlich ist.

2) Recht gute Ubereinstimmung zwischen Zuo’s und
unseren Dichten besteht im Bereich der Sauerstoffatome.
Die entgegengesetzte Behauptung von Zuo et al.l’} ist uns
nicht verstdndlich. Jedenfalls ist in unserer berechneten
Elektronendichtekarte (sieche Abbildung 4 in Lit. [1]) kein
groBer Uberschuss an Elektronendichte um die Sauerstoff-
atome zu erkennen, wie er [auch] im Experiment und in den
Rechnungen [von Zuo et al.?l] fehlt.

3) Nach unseren Dichtefunktional- (DFT) und Ab-initio-
MP2-Cluster-Rechnungen ergeben sich ebenso wie nach den
experimentellen und mit DFT-Methoden berechneten
Kristall-Elektronendichten von Zuo et al. (Abbildung 3 in
Lit. [9]) stark lokalisierte Ladungsdichteanhdufungen in den
nicht ganz vollen 3d-Schalen der Kupferatome nahe den
Atomkernen. Zusétzlich finden wir einen ausgedehnten Ring
geringer 3d-4s-Hybrid-Dichte bei Abstinden von iiber 1 A in
der dquatorialen Ebene um Cu, der bei Zuo et al. fehlt (vgl.
Abbildung 5a, b in Lit. [1]). Allerdings sind unsere beiden
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niedrigsten Konturlinienwerte 0.025 und 0.05 e A3, wihrend
Zuo et al. erst mit 0.2 und 0.4 e A3 beginnen. Wir empfehlen,
sich beim Vergleichen von Konturlinienkarten auf Linien
dhnlicher GroBenordungen zu beziehen.

3. Effektive Atomladungen

Obwohl die Definition von atomaren Partialladungen in
Verbindungen mit prinzipiellen Problemen verbunden ist,"]
haben sie fiir den praktisch tdtigen Chemiker doch eine
konkrete Bedeutung. Der Sinn in der Mitteilung von La-
dungswerten besteht also in der Vermittlung eben solcher
niitzlicher Information. Die Formeln AM*B~ oder
Cul®* 0% (Zuo et al.?) bedeuten fiir den Chemiker, dass
diese Verbindungen so ionisch sind wie etwa NaCl bzw. K,O.
Im Gegensatz dazu fanden wir nur partiell ionische, polare
Bindungen in Cu,0O sowie etwas kovalente Uberlappungs-
population.l'l Wir regen an, zu untersuchen, welche ,,chemi-
sche“ Bedeutung die von Zuo et al.”l berechneten Ladungs-
zahlen haben konnten.

4. Ubereinstimmungen und Unterschiede
4.1. Experimente

Eines der von Zuo et al.’! angesprochenen Probleme bei
experimentellen Elektronendichtebestimmungen ist das der
Nullpunkts- und der thermischen Bewegung der Atome im
Kristall. Man versucht, diese Bewegung in experimentellen
und theoretischen statischen Dichtekarten auf unterschiedli-
che Weise zu eliminieren. Die vielfiltigen experimentellen!'?!
und theoretischen Erfahrungen (z.B. Lit. [13]) zeigen, dass
Untersuchungen bei der Temperatur von fliissigem Stickstoff,
und noch mehr natiirlich bei Raumtemperatur, die Ermittlung
einiger feinerer Details von Bindungsdichten aus Rontgen-
oder Elektronenbeugungsdaten sowie Schwingungs-ver-
schmierten Rechnungen von vorne herein ausschlieBen. In
diesem Bereich sind ,,Helium-Temperaturen“ (10-20 K)
unbedingt zu empfehlen. Des Weiteren empfehlen wir den
Experimentatoren, bei der Datenanalyse anharmonische
Terme hoherer Ordnung in den Debye-Waller-Faktoren mit-
zuberiicksichtigen.

4.2. Rechnungen

Im Prinzip sind auch die quantenchemischen Rechnungen
aus diversen Griinden problematisch. Zuo et al.l’) erwihnen
etwa die Schwierigkeiten der DFT-Technik bei Ubergangs-
metallen mit offenen d-Schalen. Sie weisen auf eine partielle
Unterbesetzung der Cu-3d-Schale in Cuprit hin und inter-
pretieren dieses Faktum félschlich als einen Zustand zwischen
geschlossenem Cu*(d'®) und offenem Cu?*(d’). In Wirklich-
keit hat aber das Kupfer in Cuprit eine abgeschlossene, wenn
auch polarisierte, d.h. eine 3d-4sp-hybridisierte Schale. Des
Weiteren weisen Zuo et al.>? auf mogliche Unterschiede
zwischen einem Kristall und einem in ein Kristallfeld einge-
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betteten Cluster hin. Allerdings stimmen Zuo’s DFT-SCF-
Rechnungen am Kristall und unsere DFT-SCF-Rechnungen
am eingebetteten Cluster sowie unsere entsprechenden Ab-
initio-MP2-Korrelationsrechnungen tiberrraschend gut iiber-
ein. So sind die Resultate beziiglich des Sattelpunktes der
Elektronendifferenzdichte am Zentrum der heif3 diskutierten
Cug-Tetraeder nicht nur untereinander, sondern auch mit dem
experimentellen Resultat der DESY-Gruppel'” innerhalb von
nur 0.02eA-3(!) identisch. Allein Zuo’s ,experimentelle*
Dichtekarte? weist einen merklich héheren Wert (0.2 statt
0.05 e A-3 Differenzdichte) in diesem wesentlichen Raumbe-
reich auf.

5. Resumee

Die Madelung-Energie eines Punktladungsmodells von
Cuprit ist im Sinne von [Cu,0,] —2[Cu,0] leicht repulsiv.'4l
Multipolwechselwirkungen sowie Polarisations- und Disper-
sionsbeitrage zur Kohésionsenergie scheinen ausreichend, um
die Stabilitdt zu erkldren.'! Die Ergebnisse experimenteller
und theoretischer Untersuchungen an Cu-O-Clustern und
dhnlichen Systemen!' !9 sind mit solchen Vorstellungen
konsistent. Der isolierte Hinweis?! auf eine lokale Ladungs-
anhdufung an einem hochgelegenem Potentialsattelpunkt!!)
zwischen 3 A voneinander entfernten Cu*-Ionen, die als
kovalente Cu™-Cu*-Bindung gedeutet wird, ist so unerwartet
und ungewdohnlich, dass es weiterer Untersuchungen und
Uberpriifung bedarf. Vorschlige in diese Richtung wurden
oben formuliert.

Die Ubereinstimmung der verschiedenen experimentellen
und theoretischen Untersuchungen ist hinsichtlich folgender
Punkte erstaunlich gut: 1) Die Sauerstoffanionen sind nur
geringfiigig deformiert. 2) Die Kupferkationen sind geschlos-
senschalige Untereinheiten mit einem kernnahen Dichtede-
fizit in der 3d-Schale ldngs der O-Cu-O-z-Achse und in der
xy-Ebene, und zwar im Wesentlichen wegen d-s-Hybridisie-
rung (die zu einer geringen Dichtezunahme in der xy-Ebene
bei groBeren Kernabstanden fiihrt). Dazwischen treten lokale

Dichtemaxima auf, so dass die Differenzdichte topologisch
einem f-Atomorbital dhnelt. Betont sei, dass die Cu-O-
Kovalenz mit einem Elektronendefizit, bezogen auf Cu"
und O?-, auf der Bindungsachse korrespondiert.

Diskrepanzen bestehen hinsichtlich folgender Punkte:
1) die Elektronendichte in den ,leeren” Cu,-Tetraedern —
die Mehrzahl der Untersuchungen ergibt dort eine sehr
geringe Dichte; 2) das Ausmaf des ionischen Charakters von
Cuprit — wir finden kovalente Riickbindung des nur formalen
O?%-Ions in die 4sp-Schale des (nur eine partielle positive
Ladung aufweisenden) Kupfer-Ions.
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