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Das Verst�ndnis der Wechselwirkungen zwischen Atomen in
intermetallischen Verbindungen ist immer noch Gegenstand
vieler Untersuchungen.[1, 2] Verschiedene Methoden wurden
zur Analyse der chemischen Bindung in dieser Gruppe an-
organischer Verbindungen herangezogen; unter anderem
wurden tiefere Einblicke in die komplexe Kristallstruktur von
NaCd2 mithilfe von Extended-H�ckel- und DFT-Rechnungen
(LDA) gewonnen.[3] Laves-Phasen der allgemeinen Zusam-
mensetzung MN2 und ihre tern�ren Abk�mmlinge umfassen
eine ungew�hnlich große Zahl bin�rer intermetallischer
Verbindungen. Die Faktoren, welche die Bildung von Laves-
Phasen beeinflussen, galten als verstanden. Bereits in der
Fr�hphase wurden die geometrische Stabilit�tsregel sowie
elektronische Kriterien f�r die Bildung von bestimmten
Strukturvarianten, z. B. kubische oder hexagonale Laves-
Phasen, entwickelt. Die geometrische Regel[4–6] beruht auf
den Prinzipien einer dichten Packung von Kugeln unter-
schiedlicher Gr�ße, und sie erfordert einen „idealen“ Radi-
enquotient von rM/rN =

ffiffiffiffiffiffiffiffi

3=2
p

¼1.225 als notwendige Bedin-
gung f�r die Bildung dieser Strukturfamilie. Die einzige zu
jener Zeit bekannte Alkalimetall-Laves-Phase KNa2

[7] schien
dieser Regel zu folgen: Der Radienquotient von rK/rNa = 1.24
f�r die chemisch sehr �hnlichen Metalle K und Na ist dem
idealen Wert sehr nahe.[8] Was die elektronische Regel be-
trifft, so galt, dass die Valenzelektronenkonzentration (VEC)
den entscheidenden Faktor darstellt, welcher die Struktur-
vielfalt von Laves-Phasen bestimmt. Beide Faktoren – Elek-
tronenkonzentration und Atomgr�ße – wurden in einer
theoretischen Studie als wichtig eingestuft.[9] Eine sp�tere
kritische Auswertung von Literaturdaten[10] ergab insbeson-
dere, dass sich die meisten Laves-Phasen bei Radienquoti-
enten von 1.15 und 1.30 bilden und außerdem beim „idealen“
Wert von 1.225 lediglich einige wenige Vertreter gefunden
werden. Erste Versuche, die chemische Bindung zu untersu-
chen, wurden im Rahmen des „Tight-binding“- und des Ex-
tended-H�ckel-Formalismus unternommen,[11,12] sp�ter
wurden quantenchemische Studien mit der „Augmented-
plane-waves“-Technik durchgef�hrt.[13] Experimentell wurde

versucht, die Elektronendichte aus Beugungsdaten zu ermit-
teln.[14]

In einem Pearson-Diagramm wird der „ideale“ Radien-
quotient aus der Bedingung f�r spannungsfreie Kontakte M-
N und N-N in Abh�ngigkeit von den Atomradien der Ele-
mente rM und rN bestimmt.[15] Jedoch folgt die Verteilung von
existierenden Strukturen im Pearson-Diagramm dieser Be-
dingung nur wenig, insbesondere, wenn die konstituierenden
Elemente chemisch sehr unterschiedlichen Charakter auf-
weisen wie K und Bi. Die Entdeckung weiterer Laves-Phasen
der Alkalimetalle – CsNa2

[16] und CsK2
[17] – hat klar gezeigt,

dass der Radienquotient (hier rM/rN = 1.43 und 1.15) auch im
Fall sehr �hnlicher Metalle vom „idealen“ Wert signifikant
abweichen kann. Dieser Befund stimmt mit den Schlussfol-
gerungen von Lit. [9] �berein. Die Atomabst�nde dij in allen
drei Alkalimetall-Laves-Phasen folgen genau einer linearen
Vegard-Gleichung (1).

dij ¼ FijðrM þ 2 rNÞ ð1Þ

In dieser Gleichung sind die Faktoren Fij durch die geome-
trischen Eigenschaften der Kristallstrukturen definiert, die
auf einer dichtesten Packung von Kugeln verschiedener
Gr�ße beruhen.[17, 18] Eine theoretische Begr�ndung dieses
Verh�ltnisses wurde in Lit. [19] gegeben. Die Atomradien rM

und rN wurden aus den beobachteten Abst�nden in den je-
weiligen Elementen abgeleitet und auf die Koordinationszahl
12 normiert. Unter Ber�cksichtigung von unterschiedlichen
Koordinationszahlen der M- und N-Atome in den Laves-
Phasen ergab sich die allgemeine Gleichung (2).

ð2 rM�dMMÞ=2 rN ¼ 0:6450 rM=rN�0:7670 ð2Þ

Hier ist dMM der k�rzeste Abstand zwischen den M-
Atomen.[18] Diese Gleichung beschreibt die Kristallstrukturen
von Laves-Phasen als dichteste Packungen von Kugeln ver-
schiedener Gr�ße und gilt sowohl f�r die kubische als auch
f�r die hexagonale Variante, vorausgesetzt, dass die letztere
einen „idealen“ Quotienten von c/a =

ffiffiffiffiffiffiffiffi

8=3
p

aufweist. Zahl-
reiche Phasen, die aus chemisch �hnlichen Metallen bestehen,
folgen ziemlich genau Gleichung (2), wenn auch einige Ver-
bindungen gefunden wurden, die signifikant von dieser Regel
abweichen (Abbildung 1).[18, 20,21]

Folglich kann die Position einer Verbindung im Pearson-
Diagramm bez�glich Gleichung (2) als Richtlinie f�r die
Analyse der chemischen Bindung in der scheinbar homoge-
nen Familie von Laves-Phasen dienen. Extrema stellen in-
termetallische Verbindungen dar, die einerseits eine geringe
Elektronegativit�tsdifferenz der Komponenten aufweisen
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oder andererseits eher salzartige Spezies mit großer Elek-
tronegativit�tsdifferenz darstellen.

Dies war der Ausgangspunkt unserer �berlegungen zur
Bindung in Laves-Phasen. Um die Bindungs�hnlichkeiten
und -verschiedenheiten zu visualisieren, wurden f�r einige
Vertreter die Elektronenlokalisierbarkeit und die Elektro-
nendichte analysiert. Ein erster Versuch einer solchen Ana-
lyse wurde an der Laves-Phase CaAl2

[22] mithilfe der Elek-
tronenlokalisierungsfunktion (ELF)[23] unternommen. Lokale
Maxima der ELF wurden zwischen den Aluminium- sowie
zwischen den Aluminium- und den Calciumatomen gefunden
und deuteten auf eine Bindungssituation hin, die sich von
elementarem Aluminium grunds�tzlich unterscheidet. Wir
nutzen den Elektronenlokalisierbarkeitsindikator (electron
localizability indicator, ELI[24]) zur Detektion von Wechsel-
wirkungen zwischen Atomen in den Laves-Phasen. Der ELI
wurde zun�chst ortsabh�ngig definiert als diejenige Menge
von Elektronenpaaren mit gleichem Spin pro bestimmter
ausreichend kleiner Ladung in einem kompakten Raumbe-
reich (Mikrozelle) und deswegen als ELI-q bezeichnet. Eine
andere Variante von ELI, genannt ELI-D, stellt ortsabh�ngig
die mittlere Zahl von Elektronen dar, die f�r einen be-
stimmten Anteil von Elektronenpaaren mit gleichem Spin
erforderlich sind.[24] Abweichungen von der sph�rischen
Verteilung von ELI f�r nichtwechselwirkende Atome treten
entweder in Form von lokalen Maxima zwischen den Atomen
auf oder in Form einer Strukturierung der inneren Schalen.
Beide Besonderheiten gelten als Merkmale von Wechselwir-
kungen zwischen Atomen.[26] F�r die folgenden Ausf�hrun-
gen wird der ELI-D verwendet und verk�rzt als ELI be-
zeichnet. Die Ergebnisse der Rechnungen f�r ausgew�hlte
Laves-Phasen sind in Abbildung 2 (ELI-Verteilung in der
11�220
� �

-Ebene) und Abbildung 3 (Isofl�chen von ELI) dar-
gestellt.

Laves-Phasen, die nur aus Alkalimetallen bestehen – wie
KNa2, CsK2, CsNa2 – weisen eine sph�rische Verteilung des
ELI in den inneren Schalen auf. Dies zeigt, dass die Elek-
tronen dieser Schalen an der Bindung im Valenzbereich nicht
teilnehmen, und ist in Einklang mit dem erwarteten Verhal-
ten (siehe Abbildung 2 f�r CsNa2). Zwei Arten von ELI-
Maxima wurden gefunden. Die topologische Analyse zeigt,
dass diese polysynaptische Einzugsbereiche haben.[25] Die

eine Art von Maxima befindet sich in Tetraedern N4, die
andere in Tetraedern MN3. Beide stellen Vier-Zentren-
Wechselwirkungen dar (siehe Abbildung 3 f�r CsK2).

Mit zunehmender VEC kommen wir zu BaMg2 (Abbil-
dung 2). Hier sind drei Arten von ELI-Attraktoren zu finden,
die sich nahe dem Mittelpunkt der N-N-Kontakte befinden,
aber diesem gegen�ber leicht verschoben sind und M-N-
Mehrzentrenbindungen anzeigen; zwei davon stellen Vier-
Zentren-Bindungen M2N2 dar (genau genommen Sechs-
Zentren-Bindungen M4N2). Die dritte Art der Attraktoren

Abbildung 1. Pearson-Diagramm f�r ausgew�hlte Laves-Phasen. Die
durchgezogene Linie entspricht der Gleichung (2).

Abbildung 2. Elektronenlokalisierbarkeitsindikator in den Laves-Phasen
CsNa2, BaMg2, MgZn2 und KPb2. ELI-Verteilungen in der 11�220ð Þ-Ebene
werden gezeigt.

Abbildung 3. ELI-Isofl�chen visualisieren die Lagen der ELI-Attraktoren
und zeigen die Mehrzentrenbindungen in ausgew�hlten Laves-Phasen.
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befindet sich gegen�ber den Seitenkanten von Bipyramiden
im Tetraedernetzwerk und stellt Drei-Zentren-Bindungen
MN2 dar (genau genommen F�nf-Zentren-Bindungen M3N2).

Der Einbau von �bergangsmetallen in Laves-Phasen
f�hrt zu komplexeren Topologien des ELI. Beide Prototypen,
MgZn2 und MgCu2, zeigen vergleichbare Muster: Die inneren
Schalen von Cu und Zn sind nicht strukturiert (siehe Abbil-
dung 2 f�r MgZn2). �hnlich wie im Fall von BaMg2 sind die
Attraktoren in den Tetraedern N4, M2N2 und MN3 positioniert
und stellen Mehrzentrenbindungen dar (siehe Abbildung 3
f�r MgZn2 und MgCu2).

Beide Vertreter der titanhaltigen Laves-Phasen – TiZn2

und TiBe2 – unterscheiden sich stark in der ELI-Topologie
(Abbildung 3). Die Tatsache, dass die inneren Schalen von
Titan nicht strukturiert sind, ist auf den ersten Blick uner-
wartet und signalisiert die ausschließliche Beteiligung von
Elektronen der vierten Schale an den Bindungen zu Berylli-
um oder Zink. Die ELI-Maxima in TiZn2 befinden sich in den
gemischten Tetraedern, wie im Fall der Magnesiumverbin-
dungen. Trotz der gleichen Zahl an Valenzelektronen ist die
ELI-Verteilung in TiBe2 einfacher als in TiZn2. Die Attrak-
toren werden in Dreiecken MN2 gefunden (oder genau ge-
nommen in Bipyramiden M3N2), befinden sich aber in der
N�he der N-N-Kontakte. Eine dominante Rolle dieser N-N-
Kontakte in der Bindungssituation von C14-Phasen wurde
bereits fr�her betont.[12]

In der ELI-Darstellung von KPb2 (Abbildung 2 und 3)
wurden keine Attraktoren zwischen K und dem Netzwerk
gefunden. Nur eine Art von ELI-Attraktoren wurde beob-
achtet. Diese befinden sich in der letzten Schale der N-Atome
(jeweils sechs Attraktoren pro N-Atom). Aus topologischer
Sicht sind diese Attraktoren trisynaptisch (Drei-Zentren-
Bindungen M2N, Abbildung 3), aber ihre Lage in der Au-
ßenschale der Bleiatome impliziert eine geschlossenschalige
Konfiguration. Zus�tzlich deutet die Strukturierung der
letzten Schale in Richtung der N-Nachbarn auf eine N-N-
Bindung hin.[26] Die ringartige ELI-Verteilung um die Pb4-
Tetraeder herum weist auf eher kovalente Wechselwirkungen
im Tetraedernetzwerk hin. Das Muster ist dem in der Zintl-
Verbindung K4Pb4 mit diskreten Pb4

4�-Anionen �hnlich
(Abbildung 4).

Trotz der Differenzen in der Topologie von ELI und in der
chemischen Zusammensetzung der diskutierten Phasen zeigt
das Gesamtbild der Bindung auch �hnlichkeiten. So sind die
ELI-Maxima meistens in der N�he von N-Atomen zu finden;
es gibt keine Maxima zwischen den M-Atomen (Abbildung 2
und 3). Die Stabilit�t der Strukturmuster von Laves-Phasen

weist auf �hnliche Ursachen hin, wie sie zur Entstehung von
Mustern der dichtesten Kugelpackung bei verschiedenen
chemischen Elementen f�hren. Um die Rolle des Ladungs-
transfers als m�gliche treibende Kraft zu evaluieren, wurden
die Atomladungen mithilfe der Quantentheorie von Atomen
in Molek�len (QTAIM) analysiert.[27] Im Rahmen dieser
Methode werden die Grenzen eines Atoms im Molek�l oder
im Festk�rper durch Null-Fluss-Fl�chen im Gradientenfeld
der Gesamtelektronendichte definiert. Charakteristische
Formen der QTAIM-Atome in den Laves-Phasen CsBi2 und
KPb2 sind in Abbildung 5 gezeigt. Die Integration der Elek-
tronendichte innerhalb der Bereiche, die durch Null-Fluss-
Fl�chen getrennt werden (Atombassins), ergibt die Ladung
eines Atoms (siehe Methoden).

Der maximale normalisierte Ladungs�bertrag ist bei
maximaler Elektronegativit�tsdifferenz eins. F�r eine Viel-
zahl von Laves-Phasen MN2 ist der normalisierte Ladungs-
�bertrag von den M- auf die N-Atome gebunden an die
Elektronegativit�tsdifferenz zwischen den Elementen N und
M. Es wurden Elektronegativit�ten nach Sanderson[28] und
Allred und Rochow[29] verwendet. Eine Analyse der Relation
zwischen dem normalisierten Ladungs�bertrag und der
Elektronegativit�tsdifferenz (Abbildung 6) zeigt, trotz relativ

Abbildung 4. ELI-Isofl�chen um die Pb4-Tetraeder in KPb2 (siehe auch
Abbildung 3), K4Pb4 und im isolierten Anion Pb4

4�.

Abbildung 5. QTAIM-Atome in den Laves-Phasen CsBi2 (Strukturtyp
MgCu2, links) und KPb2 (Strukturtyp MgZn2, rechts).

Abbildung 6. Auftragung der normalisierten QTAIM-Ladungs�bertra-
gung gegen die Elektronegativit�tsdifferenz f�r ausgew�hlte Laves-
Phasen f�r die Sanderson-Elektronegativit�tsskala. (F�r die Allred-
Rochow-Skala ergeben sich �hnliche Ergebnisse.)
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starker Streuung der Datenpunkte, die erwartete Tendenz zur
Erh�hung des Ladungs�bertrags mit zunehmender Elektro-
negativit�tsdifferenz. BaNa2

[21] zeigt einen kleinen umge-
kehrten Ladungs�bertrag (�0.16) von N zu M. Dies ist in
Einklang mit der Elektronegativit�tsskala von Sanderson und
im Widerspruch zu den Elektronegativit�ten nach Allred und
Rochow und bedarf deswegen zus�tzlicher Untersuchungen.
Der Ursprung des Ausgleichswerts von 0.2 wurde durch Be-
rechnung des normalisierten Ladungs�bertrags f�r die hy-
pothetischen Verbindungen „KK2“, „SrSr2“ und „NbNb2“
gekl�rt. �berraschenderweise zeigen die Berechnungen auch
f�r die gleichartigen Atome in diesen Verbindungen einen
normalisierten Ladungs�bertrag von etwa 0.2 von M zu N!
Wir betrachten diesen elektronegativit�tsunabh�ngigen Teil
als durch die spezifische Topologie der Kristallstruktur ver-
ursacht.

Die einfache Interpretation der oben erw�hnten Ergeb-
nisse bedarf weiterer Aufkl�rung, denn unter anderem ist der
signifikante normalisierte Ladungs�bertrag f�r die Alkali-
metallverbindungen �berraschend (z.B. etwa 0.5 f�r KNa2).
Eine detaillierte Pr�fung der QTAIM-Atomvolumina der
Alkalimetalle zeigt große Unterschiede f�r dieselbe Atom-
sorte in verschiedenen Verbindungen. Erw�hnt seien nur die
Extrema: Ein K-Atom hat ein Volumen von 42 �3 und 86 �3

in KNa2 bzw. CsK2, und ein Cs-Atom ist durch die Werte von
67 �3 und 91 �3 in CsNa2 bzw. CsK2 charakterisiert. Auf der
anderen Seite zeigten die QTAIM-Berechnungen im System
Cs-K,[30] dass das Volumen von Caesium mit dessen zuneh-
mender Konzentration zunimmt. Auch die Laves-Phase CsK2

folgt dieser Tendenz. Solch große Elektronegativit�tsdiffe-
renzen sind m�glich und sinnvoll nur im Fall einer eher
gleichm�ßigen Verteilung der Elektronendichte zwischen den
Atomen, �hnlich wie es f�r elementare Metalle gefunden
wird. Diese Annahme wurde durch Vergleich der Valenz-
elektronendichten (VED) in den Bassins der M- und N-
Atome, die sich eigentlich nur marginal unterscheiden sollten,
best�tigt. Im Fall einer kleinen Elektronegativit�tsdifferenz
hat die VED im jeweiligen Atombassin in der Tat ungef�hr
gleiche Werte f�r die M- und N-Atome, wenn die entspre-
chenden Rumpfvolumina von den QTAIM-Atomvolumina
subtrahiert werden (siehe Methoden). F�r die Verbindungen
KNa2, CsNa2 und CsK2 wurden Differenzen zwischen den
Valenzelektronendichten der M- und N-Atome von
0.00144 e�3, 0.00002 e�3 bzw. 0.00241 e�3 berechnet. F�r
Laves-Phasen von M- und N-Atomen mit großen Elektro-
negativit�tsdifferenzen sind die Differenzen zwischen den
Valenzelektronendichten um eine Gr�ßenordnung h�her,
z. B. 0.08659 e�3 in CsBi2. Zusammen mit der ELI-Analyse
deutet diese Tatsache auf eine verst�rkte Tendenz zur Bildung
von Nd�-Anionen. Deswegen wird die Kristallstruktur von
KPb2 durch den Ladungs�bertrag auf das polyanionische
Netzwerk aus spitzen- und fl�chenverkn�pften Pb4-Tetra-
edern dominiert, die als diskrete anionische Einheiten in der
kationenreichen Verbindung K4Pb4 = K+

4Pb4
4� bekannt sind

(Abbildung 4). Der �bergang von einer intermetallischen
Phase zu einer normalvalenten Verbindung ist im Fall von
KBi1.2Pb0.8 noch ausgepr�gter: Die Elektronenzahl f�r das
Bi2.4Pb1.6

2�-Tetraeder ist sehr nahe derjenigen von elementa-
rem Phosphor P4, und das charakteristische Strukturmuster

von Laves-Phasen – kondensierte Tetraeder – ist durch Bil-
dung diskreter tetraedrischer Einheiten verzerrt.[31]

Der Quotient der Valenzelektronendichten in den
Atombassins der M- und N-Atome erwies sich als weiteres
gutes Maß zur Charakterisierung der chemischen Bindung in
Laves-Phasen (Abbildung 7). Im linken Teil des Diagramms

sind Phasen mit einem Quotientenwert um 1 akkumuliert.
Der Ladungs�bertrag ist in diesen Verbindungen eher klein,
Mehrzentrenbindungen wurden durch die ELI-Analyse fest-
gestellt. Diese Art der Wechselwirkung ist der in elementaren
Metallen mit nahezu freien Elektronen �hnlich[32] und ist die
notwendige Bedingung f�r die G�ltigkeit der geometrischen
Regel der Gr�ßenadditivit�t, der diese Phasen folgen. Wie
auch im Fall des normalisierten Ladungs�bertrags zeigt
BaNa2 sonderbares Verhalten (VED-Quotient von 0.89 bei
DS =�0.08 auf der Sanderson-Skala). Offensichtlich spielen
in dieser Verbindung die kovalenten Mehrzentrenbindungen
zwischen unterschiedlichen Atomarten eine stabilisierende
Rolle. Im rechten Teil des Diagramms weichen die Werte des
VED-Quotienten signifikant von eins ab, was in Einklang mit
einem großen normalisierten Ladungs�bertrag zwischen den
QTAIM-Atomen ist und die Bildung von Md+-Kationen
sowie (N2)

d�-Polyanionen suggeriert.
Die Studie der chemischen Bindung in Laves-Phasen MN2

mithilfe der QTAIM- und ELI-Methoden l�sst die Schluss-
folgerung zu, dass die Mannigfaltigkeit dieser Phasen mithilfe
der Elektronegativit�tsdifferenzen zwischen den M- und N-
Atomen verstanden werden kann. Wenn diese Differenz klein
ist, bleibt auch der normalisierte Ladungs�bertrag von M zu
N ziemlich klein. Die entsprechende Laves-Phase ist, �hnlich
wie die elementaren Metalle, durch Mehrzentrenbindungen
charakterisiert. Anders verh�lt es sich in Phasen, bei denen N
viel st�rker elektronegativ ist als die Komponente M und die
einen gr�ßeren Ladungs�bertrag aufweisen. Gem�ß der
Analyse der chemischen Bindung mithilfe von ELI erfolgt
hier eine Bildung von (N2)

d�-Polyanionen.

Abbildung 7. Auftragung der Valenzelektronendichtequotienten gegen
die Elektronegativit�tsdifferenz f�r Laves-Phasen (f�r die Sanderson-
Elektronegativit�tsskala).
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Methoden
Die Analysen der chemischen Bindung wurden auf Basis von First-
principle-Berechnungen der elektronischen Struktur durchgef�hrt. In
dieser Studie wurde die FPLO-Methode (full-potential non-ortho-
gonal local orbital) unter Einbeziehung eines k�rzlich eingebauten
ELI-Moduls[33] angewendet. Topologische Analysen des ELI-D mit-
hilfe von Null-Fluss-Fl�chen im Gradienten-Feld zeigen neben den
Rumpfelektronenbereichen auch Bindungsattraktoren und die ent-
sprechenden Bindungsbassins.

Der Ladungs�bertrag von einem elektropositiven zu einem
elektronegativen Element in einer bin�ren Verbindung ist eine all-
gemein akzeptierte Betrachtungsweise. Jedoch hat sich eine quanti-
tative Relation zwischen dem Ladungs�bertrag und der Elektrone-
gativit�tsdifferenz bis jetzt als nicht einfach erfassbar herausgestellt.
Wir schlagen zwei Verfahren vor, die bei bin�ren Laves-Phasen an-
gewendet werden k�nnen: Im ersten Verfahren werden die Atomla-
dungen nach der QTAIM berechnet. Eine maximale Ladung, die in
einer Laves-Phase MN2 von dem elektropositiven M-Atom auf ein
elektronegatives N-Netzwerk �bertragen werden kann, gibt die Va-
lenzelektronenzahl Zval

M von M (1 f�r Alkalimetalle, 2 f�r Erdalkali-
und �bergangsmetalle). Weil es pro Formeleinheit zwei N-Atome
gibt, ist die maximale �berschussladung, die ein N-Atom bekommen
kann, DQmax = Zval

M/2. Der berechnete Ladungs�bertrag pro N-Atom
ist definiert als DQN = QAIM

N�ZN ; dabei geben ZN die Zahl von N-
Atomen und QAIM

N die Gesamtladung in dem Atombassin von N an.
Wir f�hren den normalisierten Ladungs�bertrag als f = DQN/DQmax

ein. Die Relation zwischen f und der Differenz DS der Elektrone-
gativit�ten SN und SM wurde f�r zwei Elektronegativit�tsskalen un-
tersucht. Dabei wurden folgende Bedingungen ber�cksichtigt: 1) f ist
selbst f�r DS = 0 nicht null, es existiert ein elektronegativit�tsunab-
h�ngiger Ladungs�bertrag, der durch die Topologie der Kristall-
struktur bedingt ist. 2) F�r hohe Werte von DS soll f zum Grenzwert 1
tendieren. Unsere Analyse ergab eine Relation f = 1�(1�fgeom)e�DS/l.
Dabei ist fgeom eine Zahl zwischen 0.1 und 0.2, und der Parameter l hat
verschiedene Werte f�r verschiedene Elektronegativit�tsskalen.

Die Formulierung von VEC-�hnlichen Ideen unter Verwendung
von quantenchemisch berechenbaren Gr�ßen beruht auf zwei Be-
obachtungen: 1) Der elektronegativit�tsbedingte Ladungs�bertrag
involviert nur die Valenzelektronen, die Zahl der Rumpfelektronen
wird nicht ge�ndert. 2) Unsere umfangreichen Analysen des ELI
haben gezeigt, dass das Rumpfvolumen eines chemischen Elements
in verschiedenen Laves-Phasen im Rahmen einer Genauigkeit von
10% unver�ndert bleibt. Folglich beeinflusst DS �berwiegend die
Zahl der Valenzelektronen und das Volumen des Atomvalenzbe-
reichs; diese Gr�ßen k�nnen einfach durch Kombination von
QTAIM- und ELI-Analysen ermittelt werden. Die QTAIM-Analyse
liefert das Volumen VM und die Ladung QM f�r ein Atom M in einer
Verbindung, die topologische Analyse des ELI-D ergibt die Rumpf-
volumina Vcore

M. F�r die Rumpfladungen werden die Werte Zcore
M des

Aufbau-Prinzips verwendet. Die Valenzelektronendichte ist definiert
als DM = (QM�Zcore

M)/(VM�Vcore
M). F�r den Quotienten DN/DM wird

ein Wert nahe eins erwartet, wenn die Elektronegativit�tsdifferenz
DS = SN�SM nicht zu groß ist.

Eingegangen am 14. M�rz 2010,
ver�nderte Fassung am 22. Juni 2010
Online ver�ffentlicht am 7. Oktober 2010
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