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Abstract: Die Natur der chemischen Bindungen in CaSi,
einem Paradebeispiel f�r eine Zintl-Phase, wurde durch eine
kombinierte Analyse der experimentellen und theoretischen
Ladungsdichte untersucht, um das Zintl-Klemm-Konzept zu
�berpr�fen. Das Vorliegen von kovalenten Si-Si-Wechselwir-
kungen, welche durch eine QTAIM-Analyse aufgedeckt
wurden, unterst�tzt dieses fundamentale Bindungskonzept.
Durch den Einsatz einer experimentellen Ladungsdichtestudie
und theoretischer Bandstrukturanalysen konnten wir jedoch
klare Beweise daf�r finden, dass die Kation-Anion-Wechsel-
wirkung nicht als rein ionisch beschrieben werden kann, son-
dern auch partiell kovalenten Charakter aufweist. Zudem
weichen die integrierten QTAIM-Atomladungen der Ca-Kat-
ionen und der Si-Anionen mit � 1.28 e deutlich vom postu-
lierten Idealwert von� 2 e ab, was in klarem Widerspruch zum
urspr�nglichen Zintl-Klemm-Konzept steht. Diese Beobach-
tungen liefern eine mçgliche Erkl�rung f�r das unerwartete
metallische Verhalten von CaSi.

Das Zintl-Klemm-Konzept basiert auf den �berlegungen
von Eduard Zintl aus dem Jahre 1931 �ber die Bildung von
salzartigen intermetallischen Verbindungen[1] und diese
f�hrten 1939 zu einer Beschreibung der NaTl-Struktur,[2] die
einen formalen Elektronen�bertrag von den elektropositi-
veren Na- auf die Tl-Atome vorsah.[3] Die Identifizierung der
polyanionischen Tl-Teilstruktur als diamantartig, welche in
der Regel nur kovalent gebundenen Elementen mit vier Va-
lenzelektronen vorbehalten ist, stellte einen Meilenstein f�r
das Verst�ndnis von bestimmten intermetallischen Feststof-
fen dar – den Zintl-Phasen.[4] Die Beschreibung der Struktur
basierte urspr�nglich auf der Grçße der Anionen. �berle-
gungen, dass sich kovalente Bindungen zwischen den Atomen
der anionischen Teilstruktur bilden, wurden erst allm�hlich
miteinbezogen. Das urspr�ngliche Zintl-Klemm-Konzept
wurde sp�ter von Klemm[5] und Laves[6] erweitert und hat sich

zu einem vielseitigen und allgemein anwendbaren Konzept
entwickelt.[7] �blicherweise werden Zintl-Phasen als Verbin-
dungen zwischen einem elektropositiven Metall A und einem
elektronegativen Metall oder Halbmetall M (z. B. p-Block-
Metalle der Gruppen 13, 14 und 15) angesehen, deren
Strukturen sich durch den formalen Elektronentransfer von
A nach M erkl�ren lassen, wobei die anionische Teilstruktur
der M-Atome die 8�N-Oktettregel erf�llt.

Demnach sollten Zintl-Phasen gef�llte Leitungsb�nder
haben und somit halbleitendes Verhalten zeigen. Dennoch
weisen der Archetyp NaTl sowie viele andere Beispiele dieser
Verbindungsklasse metallische Eigenschaften auf.[8, 9] Dies
zeigt deutlich, dass das urspr�ngliche Zintl-Klemm-Konzept
womçglich zu stark vereinfachend ist.[10] Ein mçglicher
Hauptgrund ist, dass die formale Ladungsverteilung nicht den
tats�chlichen Ladungstransfer widerspiegelt.

Hier konzentrieren wir uns auf die Natur der chemischen
Bindung in CaSi, einem Paradebeispiel einer Zintl-Phase in
Hinblick auf die 8�N-Regel, welches dennoch bemerkens-
werte Bindungsverh�ltnisse aufweist.[11] Aufgrund der �ber-
m�ßigen Verwendung des Begriffs „Zintl-Phase“ ist es ein
vordringliches Ziel dieser Zuschrift, mittels einer experi-
mentellen Ladungsdichtestudie dieses fundamentale Bin-
dungskonzept zu verifizieren. CaSi schmilzt kongruent bei
1320 8C[12] und ermçglicht so die Z�chtung von Einkristallen
ausreichender Qualit�t. In �bereinstimmung mit dem Zintl-
Klemm-Konzept bilden die Anionen Ketten aus zweifach
gebundenen Si2�-Ionen. Diese polyanionischen
1
1 Si2�� �

-Ketten sind parallel zur kristallographischen c-Achse
angeordnet, entlang der a-Achse gestapelt und durch isolierte
Ca2+-Ionen separiert (Abbildung 1a). Die Ketten haben
jedoch eine planare, d.h. keine schraubenfçrmige Struktur
wie die iso(valenz)elektronische graue Modifikation des
Selens, welche nach dem Pseudoelement-Konzept zu erwar-
ten w�re.[13]

Messungen des spezifischen elektrischen Widerstandes
und Bandstrukturrechnungen offenbaren die metallischen
Eigenschaften von CaSi,[14] die vermutlich auf den p-Cha-
rakter der Si-Si-Bindung zur�ckzuf�hren sind. Um einerseits
den stark anisotropen Charakter der kovalenten Bindungen
zwischen den Si-Atomen und andererseits die Bedeutung und
Natur der Ca-Si-Bindungen zu kl�ren, f�hren wir hier eine
Analyse der Topologie der experimentellen Elektronendichte
im Rahmen der „Theorie von Atomen in Molek�len (AIM)“
durch.[15] Die experimentelle Ladungsdichteverteilung wurde
durch hochauflçsende Einkristall-Rçntgenbeugungsexperi-
mente und anschließende Multipolverfeinerungen mit dem
Multipolmodell nach Hansen-Coppens (HC) bestimmt.[16]

Der Vergleich mit theoretisch ermittelten Ladungsdichte-
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verteilungen aus periodischen FP-LAPW DFT-Rechnungen
liefert klare experimentelle und theoretische Hinweise f�r die
Klassifizierung von CaSi als eine echte Zintl-Phase – trotz des
eindeutig metallischen Charakters.

Der Abstand zwischen den Si-Atomen in der
1
1 Si2�� �

-Kette betr�gt 2.4515(1) � und ist damit etwas grçßer
als in elementarem Silicium (2.352 �).[17] Das Siliciumatom ist
von sieben Calciumatomen koordiniert, die ein verzerrtes,
einfach �berdachtes trigonales Prisma bilden (blau in Abbil-
dung 1a). Die erste Koordinationssph�re des Calciumatoms
(rot in Abbildung 1a) stellt ebenfalls ein verzerrtes, einfach
�berdachtes trigonales Prisma aus Siliciumatomen dar, in
welchem sich das Calciumatom in der rechteckigen Pyramide
unterhalb der �berdachten Fl�che befindet. Die drei Silici-
umatome jeder der beiden Dreiecksfl�chen des verzerrten
trigonalen Prismas sind Teil von je zwei koplanaren Zickzack-
Ketten mit Ca-Si-Abst�nden von 3.08408(2) � (4 �) und
3.19286(6) � (2 �). Das siebte Siliciumatom, das die recht-
eckige Pyramide und damit die Calcium-Koordinationssph�re
vervollst�ndigt, (und somit das verzerrt trigonalen Prisma
�berkappt) weist einen Ca-Si-Abstand von 3.11066(9) �
auf.[18]

Abbildungen 2a und b zeigen die experimentelle und
theoretische Deformationsdichten in der Ebene, welche von
einer 1

1 Si2�� �
-Zickzack-Kette aufgespannt wird. Ladungsan-

sammlungen in den Si-Si- und Ca-Si-Bindungsdom�nen
spiegeln den kovalenten Charakter der Si-Si-Bindung wider,
zeigen aber �berraschenderweise auch merkliche, kovalente
Ca-Si-Wechselwirkungen. Dieses Ergebnis wird durch eine
topologische Analyse der Elektronendichteverteilung unter-
st�tzt, die die Anwesenheit von Si-Si- und Ca-Si-Bindungs-
pfaden innerhalb dieser Ebene zeigt (Abbildung 1b und 2c).
Bereits hier weisen wir darauf hin, dass die Valenzschale des
Calciumatoms deutlich polarisiert ist. Dieses Ph�nomen ist
allerdings in den experimentellen Daten aufgrund der be-

grenzten Auflçsung (d> 0.36 �) weniger ausgepr�gt. Wir
werden im weiteren Verlauf zeigen, dass die charakteristische
Polarisation des Calciumatoms mit der Beteiligung von
Metall-d-Zust�nden an der bindenden Ca-Si-Wechselwirkung
einhergeht.

Im Folgenden werden topologische Parameter, welche aus
theoretischen Elektronendichten der LAPW-Rechnungen
erhalten werden, in eckigen Klammern angegeben. Die Un-
tersuchung der Topologie der totalen Elektronendichte an
den Si-Si-bindungskritischen Punkten („bond critical points“,
BCPs) klassifiziert diese Bindung als �berwiegend kovalent,
was an der ausgepr�gten Ladungsanh�ufung von 1(rc) = 0.47
[0.44] e��3 gut zu erkennen ist. Diese Einsch�tzung wird
zudem durch das negative Vorzeichen des Laplace-Operators
(Divergenz des Gradientenfeldes) der Elektronendichte
(Abbildung 2c) an den Si-Si BCPs (!21(rc) =�1.31
[�1.28] e��5) und die lokale Energiedichte (H(rc) =�0.23
[�0.26] Hartree��3),[19] welche ein negatives Vorzeichen
aufweist, unterst�tzt; die Werte sind f�r das Experiment bzw.
die Theorie angegeben. Im Vergleich mit a-Si [1(rc) =

0.56 e��3][20] scheint die St�rke der Si-Si-Bindung der
1
1 Si2�� �

-Zickzack-Kette in CaSi – im Einklang mit den ver-
l�ngerten Bindungen – signifikant vermindert zu sein. Bereits
diese Beobachtung spricht f�r eine delokalisierte Verteilung
der Valenzelektronendichte in den Zickzack-Ketten, was eine
mçgliche physikalische Ursache f�r das bemerkenswerte
metallische Verhalten von CaSi sein kçnnte. Auch die unge-
wçhnliche, planare Struktur der 1

1 Si2�� �
-Ketten spricht f�r

ihre delokalisierte Natur und deutet auf eine formale sp2-
Hybridisierung der Siliciumatome hin. Der angenommene p-
Charakter dieser Zickzack-Ketten wird dann auch durch die

Abbildung 1. a) Ansicht der Struktur von CaSi mit ausgew�hlten, expe-
rimentell bestimmten Abst�nden und Winkeln. Die Ca- und Si-Atome
sind als hellgraue bzw. schwarze Kugeln dargestellt. b) Experimentelle
Bindungspfade (gr�n) im Referenzausschnitt der Struktur, welche in
(a) definiert und durch gr�ne Bindungslinien hervorgehoben ist. Bin-
dungs- und ringkritische Punkte sind als rote bzw. gelbe Kugeln darge-
stellt. Die entsprechenden Werte der Elektronendichte 1(rc) sind in
Einheiten von e ��3 angegeben. Zwischen Ca und den symmetrie�qui-
valenten Si-Atomen (Si_a-Si_c) bilden sich drei unterschiedliche bin-
dungskritische Punkte.

Abbildung 2. a) Experimentelle und b) theoretische Deformationsdich-
te in der Ebene der 1

1 Si½ �-Zickzack-Ketten, welche das verwendete
lokale xz-Koordinatensystem definiert. Die Dichtekonturen (positive
und negative Werte sind als durchgezogene rote bzw. gestrichelte
blaue Linien dargestellt) weisen gleichm�ßige Inkremente von
0.01 e ��3 auf. c) Theoretische L(r) =�!21(r) Karte, mit Ca-Si- und Si-
Si-Bindungspfaden. Positive (durchgezogen; rot) und negative (gestri-
chelt; blau) Konturwerte wurden bei �2.0 � 10n, �4.0� 10n,
�8.0 � 10n e��5 mit n = �2, �1, 0 gezeichnet. Zus�tzliche Konturlini-
en wurden bei 1.55 e��5 und 88 e��5 gezeichnet (80 e��5 wurde aus-
gelassen); Ladungskonzentrationszonen und Sattelpunkte in L(r) am
Ca-Atom sind mit roten und gr�nen Punkten, BCPs mit schwarzen
Kugeln markiert. Die Einheiten sind e ��3 f�r 1(r) bzw. e ��5 f�r L(r)
und !21(r). Man beachte, dass theoretische Deformationsdichte- und
L(r)-Konturkarten durch eine flexible Multipolmodellierung von theore-
tischen WIEN2K-Strukturfaktoren erhalten wurden (f�r Details siehe
die Hintergrundinformationen S1 und S8).
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ausgepr�gte Bindungselliptizit�t e von 0.14 [0.29] an den Si-
Si-BCPs unterst�tzt (siehe Abbildung 3a sowie Tabelle S9 in
den Hintergrundinformationen). Gem�ß der mathematischen
Definition (siehe die Bildunterschrift von Abbildung 3)
deuten e-Werte grçßer als Null klar auf eine Abweichung von
einer elektronischen s-Symmetrie der Bindungsdichte hin,
zum Beispiel auf einen partiellen p-Charakter entlang des Si-
Si-Bindungspfades.

Diese Annahme wird auch durch eine
Analyse der Bandstruktur unterst�tzt. Die
gewichteten Beitr�ge der Si-py- und Si-pz-
Zust�nde zur Bandstruktur sind in einer „fat-
bands“-Darstellung (�5 bis 2 eV relativ zu
EF) in Abbildung 4 und Abbildung S12 ge-
zeigt und offenbaren, dass alle B�nder mit
vornehmlichem Si-py-Charakter durch eine
hohe Dispersion gekennzeichnet sind und die
Fermi-Energie EF entlang den Richtungen
G!Z und T!Y des k-Pfades kreuzen (Ab-
bildung 4 d). Basierend auf dem gew�hlten
lokalen Koordinatensystem (Abbildung 2a),
in welchem die y-Achse (parallel zur kristal-
lographischen a-Achse) senkrecht auf der
1
1 Si½ �-Zickzack-Kettenebene steht (Abbil-
dung 1a), sind die px- und pz-Orbitale des Si-
liciumatoms in der Ebene ausgerichtet und
mischen mit s-Zust�nden unter Bildung von
sp2-Hybriden (Abbildung S12). Damit sind
die Si-py-Orbitale verf�gbar, um delokalisier-
te p-Bindungen zu bilden, welche eine
Grundvoraussetzung f�r
das metallische Verhal-
ten von CaSi darstellen.

Zudem scheinen
auch die Calciumatome
Teil des delokalisierten
p-Systems der
1
1 Si½ �-Einheiten zu sein,
was bereits durch die,
mit einem Wert von 0.13
[0.29], recht ausgepr�gte
Bindungselliptizit�t am
Ca-Si_a-BCP[22] sowie

durch die Orientierung der Hauptkr�mmungsachse (v2) ent-
lang der y-Achse unseres Referenzkoordinatensystems (Ab-
bildung 3) gest�tzt wird. Die Existenz dieser Wechselwirkung
wird durch Bandstrukturanalysen best�tigt, welche die Mi-
schung zwischen Ca-dyz- und Si-py-Zust�nden im Valenzband
in der N�he des G-Punkts sichtbar machen (Abbildung 4 c,d).
Eine Untersuchung des entsprechenden Kristallorbitals
(Abbildung 5d) zeigt, dass die Si-py-Zust�nde nicht nur die
Si-Si-p-Wechselwirkung vermitteln, sondern auch zu der
(schwach ausgepr�gten) Si!Ca-p-Donation innerhalb der
1
1 Si½ �-Kettenebene beitragen. Demzufolge sind die Calcium-
atome in das p-System der 1

1 Si½ �-Zickzack-Ketten eingebettet
und dienen nicht nur als Quelle delokalisierter Elektronen,
sondern vergrçßern auch den delokalisierten Charakter
dieses Bandes. Diese Beobachtung stimmt mit der signifi-
kanten Besetzung der d-Orbitale am Calciumatom[23] von ca.
0.3 Elektronen �berein, welche aus den LAPW-Rechnungen
erhalten wurde.

Die physikalischen Eigenschaften und die Eigenheiten
der chemischen Bindungen in CaSi widersprechen demnach
klar einer Einordnung als salzartige, intermetallische Ver-
bindung im Rahmen des Zintl-Klemm-Konzepts. Entspre-
chend sind die Ca-Si-Wechselwirkungen nicht rein ionischer
Natur, sondern sollten besser als eine Kombination einer

Abbildung 3. Die Definition der Bindungselliptizit�t ist mittels experi-
menteller 1(r)-Konturkarten illustriert, welche die Ladungsdichte in der
Ebene senkrecht zum Bindungspfad am Si-Si-BCP der 1

1 Si½ � Zickzack-
Ketten (links) und am Ca-Si_a-BCP (rechts) darstellen. e Werte grçßer
Null sind ein Maß f�r die Abweichung von der Zylindersymmetrie von
1(r) entlang des Bindungspfades: e = l1/l2�1 (mit l1<l2<0). li sind
die Eigenwerte der entsprechenden Eigenvektoren v1 und v2 der Hesse-
Matrix von 1(r); siehe Lit. [21] f�r Details.

Abbildung 4. Gewichtete Darstellung („fat bands“) der Orbitalbeitr�ge der a) Ca-dz2-,
b) Si-pz-, c) Ca-dyz- und d) Si-py-Zust�nde zur elektronischen Bandstruktur im Energiebe-
reich von �5 bis 2 eV, niedrigere Energien wurden der �bersichtlichkeit halber weggelas-
sen. Die im Text diskutierte Mischung zwischen Ca-d- und Si-p-Orbitalen ist durch graue
Ellipsen hervorgehoben.

Abbildung 5. a,c) Schematische Darstellung der Orbitalmischung zur Illustration der Si!Ca-s-Donations- und der
Si!Ca-p-Donationskomponente in der yz-Referenzebene. b) Feinstruktur der theoretischen L(r) =�!21(r)-Karte in
der yz-Referenzebene um das Ca-Atom, Konturlinien wie in Abbildung 2c. d) Konturkarte des entsprechenden Kris-
tallorbitals (Si!Ca-p-Donationskomponente) am G-Punkt mit Inkrementen von 0.005 e Bohr�3.
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stark polaren Si!Ca-s-Donation und einer etwas schw�-
cheren Si!Ca-p-Donationskomponente angesehen werden
(Abbildung 5). Die polare Natur der s(Si!Ca)-Komponente
wird sowohl durch einen relativ großen Ca-Si-Abstand wie
auch durch einen positiven Wert des Laplace-Operators
(!21(rc) = 0.48 [0.87] e��5) am Ca-Si-BCP signalisiert (Ta-
belle S9). Die Dichteanh�ufung am Ca-Si_a bindungskriti-
schen Punkt von 1(rc) = 0.15 [0.13] e��3, ist jedoch bemer-
kenswert hoch, zudem weichen auch die integrierten Atom-
ladungen der Calcium-Kationen und der Silicium-Anionen
(� 1.28 e [� 1.25 e]) klar vom Idealwert � 2 e ab, welcher
durch das Zintl-Klemm-Konzept gefordert wird. Dar�ber
hinaus ist auch das Verh�ltnis G(r)/1(r) am Ca-Si BCP si-
gnifikant kleiner als eins (0.38 [0.52] Hartreee�1) und st�tzt
die Annahme eines schwachen aber merklichen kovalenten
Charakters der Ca-Si-Bindung.[24]

Das Zusammenspiel der beiden Komponenten der Ca-Si-
Bindung l�sst sich auf eindeutige Art und Weise sowohl durch
die Konturkarten der Deformationsdichte, D1(r), als auch des
negativen Laplace-Operators der Gesamtelektronendichte,
L(r) =�!21(r), in den lokalen xz- und yz-Referenzebenen
des Calciumatoms erkennen (Abbildungen 2 und 5). Abbil-
dungen 2a–c und 5a zeigen in der Valenzschale des Calcium-
atoms die typischen Merkmale welche untrennbar mit der
Si(pz)!Ca(dz2)-s-Donation verkn�pft sind. So wird die Form
und Knotenstruktur des Calcium 3dz2-artigen Orbitals durch
vier lokale Maxima in D1(r) und L(r) in der Valenzschale des
Calciumatoms in der xz-Ebene nachgebildet (Abbil-
dung 2).[21b, 25] Eine Untersuchung von L(r) in der yz-Refe-
renzebene enth�llt jedoch, dass nur die Valenzladungskon-
zentration auf der zur Ca-Si-Bindung abgewandten Seite (in
Abbildung 2c und 5b mit CCCa(1) benannt) ein wahres Ma-
ximum von L(r) in allen drei Raumrichtungen darstellt,
w�hrend die anderen drei Konzentrationen in der Darstellung
der xz-Ebene in Abbildung 2c am Calciumatom lediglich
Sattelpunkte, also (3, + 1)-kritische Punkte darstellen.

Die Korrelation zwischen der Feinstruktur von L(r) in der
Valenzschale des Calciumatoms und dem entsprechenden
Kristallorbital ist in den Abbildungen 5b,d dargestellt, welche
verdeutlichen, wie sich die Si!Ca-p-Donationskomponente
in L(r) durch zwei Ladungskonzentrationszonen in der Va-
lenzschale des Calciumatoms (CCCa(2) und CCCa(2)’) und des
Siliciumatoms widerspiegelt (siehe auch die Hintergrundin-
formation S10, S11).

Zusammenfassend hat unsere kombinierte Analyse der
experimentellen und theoretischen Ladungsdichte an CaSi
durch die Identifizierung von vornehmlich kovalenten Si-Si-
Wechselwirkungen im Polyanion das Zintl-Klemm-Konzept
prinzipiell best�tigt. Allerdings kçnnen die Ca-Si-Bindungen
in der Ebene der 1

1 Si½ �-Zickzack-Ketten nicht allein durch
rein ionische Wechselwirkungen beschrieben werden. In der
Tat liefert die vorliegende Studie den ersten experimentellen
Nachweis, dass die Kationen in Zintl-Phasen kovalent an die
anionische Teilstruktur gebunden sein kçnnten.[26] Die che-
mischen Bindungen in CaSi sind daher korrekterweise unter
Ber�cksichtigung einer stark polaren Si!Ca-s- und einer
etwas schw�cheren Si!Ca-p-Donationskomponente zu be-
schreiben. Somit sind die Calciumatome in das p-System der
1
1 Si½ �-Zickzack-Ketten eingebettet und die partiell kovalenten

Ca-Si-Bindungen tragen zum delokalisierten Charakter des
Leitungsbandes bei. Dies steht in Einklang mit den Ergeb-
nissen der Bandstrukturanalysen, die die Mischung von Ca-
dyz- mit Si-py-Zust�nden anzeigen, welche zu der Si!Ca-p-
Donation in der 1

1 Si½ �-Kettenebene beitr�gt. Entsprechend
weichen die integrierten Atomladungen der Calcium-Katio-
nen und der Silicium-Anionen (� 1.28 e [� 1.25 e]) deutlich
vom Idealwert von � 2 ab. Daher scheint der partiell kova-
lente Charakter der Ca-Si-Bindungen eine mçgliche physi-
kalische Ursache f�r die bemerkenswerten metallischen Ei-
genschaften von CaSi zu sein.
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