Abb. 1. Elektronendichte g (als ,,Wolke*) und ELF (durch Farbe) in ausge-
wihlten Ebenen der Molekiile 1 und 2 (Farbskala links in den Bildern). a) und
b) Vierringebene in 1; um die Struktur von ELF besser hervorzuheben, sind in
b) aufeinanderfolgende Wertebereiche alternierend hell und dunkel dargestellt.
Die C-Atome liegen links und rechts, die Si-Atome oben und unten; thre Lagen
sind durch weile Kreuze markiert. Zwischen den beiden Si-Atomen befindet
sich ein blaugriines ,, Tal®, also existiert keine direkte Si-Si-Bindung. Die ELF-
Maxima liegen deutlich auBerhalb der topologischen Verbindungslinien des
C,Si,-Rings (vgl. Abb. 2). ¢) und d) Die beiden Spiegelebenen von 2 (Blickrich-
tung entsprechend 2a bzw. 2b). Die Ebene in ¢) enthiilt die beiden C-Atome und
die an diese gebundenen H-Atome, die SiH,-Fliigel sind oberhalb und unter-
halb der gezeigten Ebene. Die kieine weiBe Region in der Mitte entspricht der
schwachen (gekrimmten) C-C-Bindung, die groflen weillen Regionen links und
rechts unten den C-H-Bindungen, die kleineren weiflen Regionen oberhalb der
(blauen) C-Atome sind Reste der C-Si-Bindungen. Die Ebene in d) enthiit die
beiden Si-Atome und die an diese gebundenen H-Atome. Zwischen den Si-Ato-
men ist keine weiBe Region zu sehen. In der Mitte unter den Si-Atomen geht die
Ebene durch die C-C-Bindung {kleiner weifer Bereich unterhalb der senkrecht
auf der Bildebene stehenden C-C-Verbindungslinie).

Bindung!?!. Der relativ kleine Bereich hoher ELF-Werte
spricht fiir eine ,,schwache* Bindung, in Ubereinstimmung
mit der groflen Bindungslinge. Das weile ELF-Maximum

Abb. 2. ELF von 1 als Héhenliniendiagramm. Es sind nur die Werte 0.80, 0.84,
0.88, 0.92 und 0.96 dargestellt. Die gestrichelten Linien entsprechen als topolo-
gische Verbindungen zwischen den Atomen den klassischen Bindungen mit
Bindungswinkeln nahe 90°. Die durchgehenden Linien verbinden die C- und
Si-Kerne mit den ELF-Maxima M und M'. Die resultierenden Winkel sind
angegeben (vgl. Text).

ist auch deutlich von der geraden topologischen C-C-Verbin-
dungslinie verschoben. Seine Lage entspricht iiberraschend
genau der aus einem einfachen Strukturmodell abgeleiteten
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gebogenen Bindung!?!, Zwischen den Si-Atomen gibt es, wie
erwartet, keine Bindung (Abb. 1d).
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Die Elektronenlokalisierung in den Festkorper-
strukturen der Elemente: die Diamantstruktuar **

Von Andreas Savin*, Ove Jepsen, Jiirgen Flad,
Ole Krogh Anderson, Heinzwerner Preuf und
Hans Georg von Schnering

Im Prinzip ist das Verfahren zum Auffinden lokalisierter
Orbitale, welche in der Chemie der Molekiile oft zur Be-
schreibung der Bindungsverhdltnisse herangezogen werden,
fiir Molekiile und Festkdrper nicht unterschiedlich (verglei-
che CH, und Diamant). Es liefert bei bestimmten Stukturen
mehrere gleichwertige Orbitalsitze, ist also dann nicht ein-
deutig. Diese Nicht-Eindeutigkeit kennt man sowohl bei mo-
nomeren Cyclen wie Benzol als auch bei unendlichen Polyen-
ketten!!!, In Festkérpern kommt die Nicht-Eindeutigkeit
wegen der hoheren Koordination hdufig vor, und deshalb
werden lokalisierte Orbitale hier nur selten verwendet. Eine
Analyse im Ortsraum kann aber dennoch durchgefithrt wer-
den, wenn man anstelle der nicht eindeutigen lokalisierten
Orbitale die eindeutige Elektronenlokalisierungsfunktion
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Institut fiir Theoretische Chemie der Universitét
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(ELF)™ verwendet. Wir haben in dieser Arbeit erstmals die
ELF fiir kristalline Festkorper berechnet.

Die Elektronenlokalisierungsfunktion wurde von Becke
und Edgecombe als ein MaB fiir die Wahrscheinlichkeit ein-
gefiihrt, ein Elektron in der Umgebung eines anderen Elek-
trons mit gleichem Spin anzutreffen'. ELF ist also ein Ma[3
fiir die Pauli-AbstoBung. Die explizite Formel ist Glei-
chung (2). Dabei ist K die Krimmung der Paardichte fiir

ELF = 1 + [K(r)/Ky(e(r)I*1 ™" @

Elektronen gleichen Spins, ¢(r) die Dichte am Ort r und K,
der Wert von Xim homogenen Elektronengas mit der Dichte
¢. Die ELF-Werte liegen, per definitionem, zwischen Null
und Eins. Werte nahe Eins werden erreicht, wenn sich in der
Umgebung eines Elektrons kein anderes mit gleichem Spin
befindet, also zum Beispiel in Bindungen und in freien Elek-
tronenpaaren. Werte nahe Null sind fiir den Bereich zwi-
schen zwei Elektronenschalen typisch (Pauli-Prinzip). Im
homogenen Elektronengas ist ELF = 0.5.

Fiir Untersuchungen an Festkorpern hat sich die Methode
der lokalen Dichtefunktionale (LDF)!*#! als auBerordent-
lich zuverldssig erwiesen. In LDF existieren aber gerade die
Paardichte und deren Kriitmmung K nicht explizit. Nun sind
fiir ELF jedoch auch andere Interpretationen als (a) mog-
lich®!, mit deren Hilfe diese Funktion auch innerhalb der
LDF-Methode zu erhalten ist. In dieser Methode wird nach
Kobn wnd Sham!®! bei vorgegebener Elektronendichte g(r)
die Einteilchendichtematrix y [GL (b)] durch Energiemini-

101) = 200 0/) ®)

mierung bestimmt (¢ sind Orbitale, N ist die Zahl der Elek-
tronen; fiir r = # ist y(r,r) = o(r)). Weil y(r,) nur im Aus-
druck fiir die kinetische Energie T vorkommt [Gl. (c), V:
Nabla-Operator], wird die wesentliche Information nicht

1 ’
T = E j Vr Vr’y(r!r ) l,:,:da’r (C)

von der sechsdimensionalen Funktion y(r,#'), sondern von
der dreidimensionalen Dichte #(r) der kinetischen Energie
getragen [Gl. (d)]. Es ist bekannt!", daB (r) einen be-

1) = 39, V301, @

stimmten Wert nicht unterschreiten kann, der durch (e) defi-
niert ist. Dieser Minimalwert wird erreicht, wenn die Orbi-

|Vel?
e

©

oo —

tr) =

tale proportional zu 1/5 sind. Nach dem Pauli-Prinzip ist dies
bei Elektronen nur fiir hochstens zwei Orbitale mdglich,
némlich fiir eines mit o- und eines mit f-Spin. Dadurch wird
in der Regel eine positive Abweichung erzwungen [Gl. (f)],
welche wir als lokale kinetische Energiedichte nach Pauli

o) = 1) — g 2

®
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bezeichnen wollen!®. Es stellt sich heraus, daB es Raumbe-
reiche gibt, in denen ¢, gegen Null geht. Wir sagen, daB hier
Elektronenpaare lokalisiert sind. Mit Hilfe von 7, kann man
ein wohldefiniertes MaB finden, welches der Definition von
ELF in der bisher!* *! verwendeten Hartree-Fock-Niherung
entspricht [GL. (g)]. tp, ist der Wert, den man fiir ¢, beim
homogenen Elektronengas mit der Dichte o(r) erhilt.

ELF = [1 + [t:(r)/tp ()1 (®

Zur graphischen Darstellung bedienten wir uns — wie bis-
her fiir Molekiile'! — eines Programms!!], welches die Elek-
tronendichte und die ELF-Werte darstellt (iiber die Dichte
bzw. Farbe der Punkte). Wie auf einer Landkarte reichen die
Farben von Blau (kleine ELF-Werte) iiber Griin, Gelb und
Braun zu Weil} (die hohen ELF-, Berge*). Der Hintergrund
ist schwarz. Von den berechneten Elektronendichten werden

-
Abb. 1. Valenzelektronendichte g (als ,,Wolke“) und ELF (durch Farbe) in
Elementen mit Strukturen vom Diamanttyp und in §-Sn. (Ansteigende ELF-
Skala: blau, griin, gelb, braun, weiB; Hintergrund schwarz; der blaue Bereich
um die Kerne ergibt sich aus dem Fehlen der Riimpfe.) a) Diamant; die weilen
Regionen entsprechen den C-C-Bindungen; der kleine weifle Rahmen zeigt den
Ausschnitt fiir die Bilder b)-d). b) Silicium, ¢) Germanium, d) «-Zinn. ¢) -
Zinn; die weiBen Regionen sind nicht mehr vorhanden, und die Ketten weisen
nur noch eine mittelgroBe Lokalisierung auf (orangegelb). Zwischen den Ketten
existieren Wechselwirkungen.

stets nur die Valenzelektronendichten dargestellt. Deshalb
fehlen in Abbildung 1 die (weiBen) Bereiche hoher ELF-
Werte um die Kerne, die durch die inneren Schalen entste-
hen. Statt dessen sieht man um jeden Kern blau-violette Bla-
sen.
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In dieser ersten Arbeit iiber ELF in Festkorpern wird die
Diamantstruktur behandelt. Abbildung 1 zeigt die Elektro-
nendichte und ELF in der Ebene (110). Diese Ebene enthélt
die direkt miteinander verbundenen Atome in Zickzackket-
ten mit allen essentiellen Details der dreidimensionalen
Struktur. In Abbildung 1a (Diamant) erkennt man auf den
direkten Verbindungslinien zwischen den C-Atomen Regio-
nen hoher Lokalisierung (weif}) — das Elektronenpaar der
C-C-Bindung. Der eingerahmte Ausschnitt dient zur Dar-
stellung der elektronischen Verdnderungen beim Ubergang
zu Si, Ge und «-Sn (Abb. 1b-1d). In dieser Rethenfolge
werden die der kovalenten Bindung zugeordneten weillen
Regionen immer kleiner, und die griine Einschniirung (Si,
Abb. 1b) geht ins Braune iiber. Damit entstehen Kandle
gleichmiBiger, elektronengasidhnlicher Lokalisierung. Es sei
an dieser Stelle auch darauf hingewiesen, daf} die geschwun-
gene drei-dimensional periodische blaugriine Region topolo-
gisch vollstandig der raumteilenden periodischen Knotenfld-
che D* entspricht, die ihrerseits allein durch die 3D-
Symmetrie bestimmt wird !, Es existieren also sowohl eine
dreidimensional periodische Fldche gleicher Elektronen-
dichte™ !! als auch eine entsprechende Fliche gleichen ELF-
Wertes, die mit den Konturen der Atome nichts mehr zu tun
haben, sondern allein durch die Symmetrie der Translations-
gruppe bestimmt sind.

Die tetragonale Struktur des metallischen Zinns (8-Sn) ist
mit der Diamantstruktur verwandt. Auch in ihr findet man
die essentiellen Details in der Ebene (110). Die Zickzackket-
ten der Diamantstruktur beriihren sich jetzt in dieser Ebene.
Abbildung 1e zeigt, daB im metallischen f-Sn die (weilen)
Bereiche hoher Lokalisierung verschwunden sind. Dafiir
verbinden nun (gelbe) Regionen mittlerer, elektronengas-
ahnlicher Lokalisierung die Ketten. Die Verinderung der
Elektronenlokalisierungsfunktion in der Reihe von Kohlen-
stoff zu Zinn zeigt also im Ortsraum das Charakteristische
des Ubergangs von kovalenter zu metallischer Bindung.
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Abbildung von Alkanol-Monoschichten auf
Graphit mit molekularer Auflosung **

Von Stefan Buchholz und Jiirgen P. Rabe*

Das Adsorptionsverhalten langkettiger Alkane und Alkyl-
verbindungen an der Basalfliche von Graphit ist anfgrund
des Modellcharakters dieser Systeme von groBem Interesse.
So haben Messungen von Adsorptionsisothermen gezeigt,
daB Alkane, Alkanole und Carbonsduren aus unpolaren Lo-
sungsmitteln sich in dicht gepackten Monoschichten anla-
gern, wobel sich die Molekiile parallel zur Graphitbasalfla-
che anordnen und die Monoschichten gegeniiber einer
weiteren Adsorption in einem weiten Konzentrationsbereich
stabil sind™ 73! Mit der Rastertunnelmikroskopie (RTM)
gelingt nun seit kurzem eine direkte strukturelle in-situ-Cha-
rakterisierung solcher ™ ® und #hnlicher® ' Mono-
schichten (allgemeine Ubersicht iiber RTM-Untersuchun-
gen an ,molekularen’ Materialien siehe Lit.""'). Wir
berichten hier iiber die Struktur und Dynamik monomole-
kularer Adsorbatschichten langkettiger Alkanole auf Gra-
phit.

Abbildung 1 zeigt hochgeordnete Bereiche in Mono-
schichten von a) Octadecanol C,,H,,0H, b) Tetracosanol
C,,H,,0OH sowie von c¢) 1,12-Dodecandiol HOC,,H,,OH.
Die Molekiile sind parallel zueinander in Lamellen angeord-
net und liegen, wie aus der Breite der Lamellen geschlossen
werden kann, in all-frans-Konformation vor. An den La-
mellengrenzen tritt jeweils ein Versatz um eine halbe
Molekiilbreite auf. Der Vergleich von RTM-Aufnahmen des
Graphitsubstrates mit denen der Adsorbatschichten ergibt,
daB sowohl die Molekiillingsachsen als auch die Lamellen-
grenzen parallel zu Basisvektoren des Graphitgitters verlau-
fen. Der Winkel von 60° zwischen Molekiilachsen und La-
mellengrenzen entspricht in sehr guter Niherung einem
Versatz benachbarter Alkylketten um zwei Methyleneinhei-
ten. Da die Ebene des Kohlenstoffriickgrates anndhernd
senkrecht zum Substrat verlduft!”], hat nur jede zweite Me-
thyleneinheit Kontakt mit der Graphitoberfliche. Die Wie-
derholungseinheit — zwei Methyleneinheiten — ist 254 pm
lang und damit in guter Ubereinstimmung mit der tunnel-
mikroskopisch beobachteten Periodizitdt entlang der Alkyl-
ketten. Wahrend in den Monoschichten von Octadecanol
und Dodecandiol (Abb. 1a und 1c¢) iberwiegend ein Fisch-
gritenmuster beobachtet wird, verlaufen bei den lingerketti-
gen Alkanolen Tetracosanol (Abb. 1b) und Triacontanol
C,oHs,OH (Abb. 4) die Liangssachsen der Molekiile in be-
nachbarten Lamellen parallel zueinander. Die Tatsache, dafl
gerade das kiirzere Alkanol sowie das Alkandiol die Fisch-
gratenanordnung aufweisen, deutet darauf hin, daB diese
gewinkelte Anordnung die Bildung starker Wasserstoffbriik-
kenbindungen begiinstigt, wihrend eine parallele Anord-
nung eine stabilere Packung der Alkylketten ermoglicht.
Auch geringe Unterschiede in der Wechselwirkungsenergie
der Monoschichten mit dem Substrat kénnen einen Einfluf3
haben.

Insbesondere im Falle von Tetracosanol (Abb. 1b) ist
deutlich zu erkennen, daB der Bildkontrast benachbarter La-
mellengrenzen unterschiedlich ist, was auf eine Doppellamel-
lenstruktur hinweist. Im Falle von Octadecanol ist dieser
Unterschied weniger stark ausgeprégt, jedoch ist auch hier
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