W) Check for updates

Angewandte
Chemie
www.angewandte.org

-
Zitierweise:  Angew. Chem. Int. Ed. 2022, 61, €202115778
Internationale Ausgabe: doi.org/10.1002/anie.202115778

@ AT LTI Hot Paper
Deutsche Ausgabe: doi.org/10.1002/ange.202115778

~ Orbitale als Ausgangspunkt der Chemischen Bindung in Ge—Sb—Te-
"“«, Phasenwechselmaterialien™®*

‘
S,

Forschungsartikel

Jan Hempelmann®, Peter C. Miiller', Christina Ertural, und Richard Dronskowski*

Abstract: Schichtartige Phasenwechselmaterialien des
Typs Ge—Sb—Te werden industriell zur Datenspeiche-
rung verwendet und sind auch heute noch Gegenstand
intensiver Forschung, um den quantenchemischen Ur-
sprung ihrer Eigenschaften zu verstehen. Zur Analyse
der zugrundeliegenden periodischen Wellenfunktion un-
tersuchen wir die wechselwirkenden Atomorbitale ein-
schlieBlich ihrer Phaseninformation mit Hilfe des Kris-
tallorbitalbindungsindex und der
Fragmentkristallorbitalanalyse. In voller Ubereinstim-
mung mit Ergebnissen aus langreichweitigen projizierten
Kraftkonstanten untermauern wir die besondere Rolle
von Mehrzentrenbindungen entlang geradliniger atoma-
rer Anordnungen. Ebendiese Mehrzentrenbindung dh-
nelt der bekannten Dreizentren-Vierelektronenbindung
in Molekiilen, hat aber im festen Zustand weitreichende
Auswirkungen fiir die tblicherweise als “metavalent”
bezeichneten Materialeigenschaften und verdeutlicht die
Zusammenhinge. Es liegt nahe, daf3 diese Mehrzentren-
bindung die Ursache fiir das erstaunliche Bindungs-
bruch- und Phasenwechselverhalten sowie fiir die zu
kleinen “van-der-Waals”-Liicken zwischen den einzel-
nen Schichten ist. )
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Einleitung

Phasenwechselmaterialien (PCM, von engl. phase-change
materials) sind seit sechs Jahrzehnten ein intensiv diskutier-
tes Forschungsthema.!"! Aufgrund ihrer ungewohnlichen Fi-
higkeit, schnell und umkehrbar zwischen einem amorphen
und einem physikalisch unterscheidbaren kristallinen Zu-
stand zu schalten, werden PCM sowohl in optischen als auch
in resistiven Speichermedien eingesetzt, indem die beiden
Phasen zum Schreiben und Lesen der Daten Verwendung
finden.! Vertreter dieser Materialklasse sind im allgemei-
nen solche elektronentiberschiissigen Verbindungen, die die
8—N-Regel verletzen, wobei Monotelluride der Hauptgrup-
pe IV wie GeTe, SnTe oder PbTe als prototypische Materia-
lien fungieren. Die entsprechenden -elektronenprizisen
8—N-Vertreter CaTe, SrTe und BaTe (mit Edelgaskonfigu-
ration fiir alle Atome) verhalten sich unauffillig. Trotz
vernachlissigbarer Elektronegativititsunterschiede® sind
der Kochsalz-Typ und verwandte Strukturen — ansonsten
eher in ionischen Verbindungen zu finden — fiir GeTe, SnTe
und PbTe iiblich, obwohl eine tetraedrische Koordination
(mit fiir eine kovalente Bindung notwendigen kiirzeren
Abstanden) zumindest auf den ersten Blick typischer er-
scheint.

In Anbetracht der bereits erwdhnten ungewohnlichen
physikalischen Eigenschaften und der materialwissenschaft-
lichen Bedeutung der PCM verwundert es nicht, daf3 die
Klassifizierung bestehender PCM und die Suche nach noch
besseren Vertretern intensiv erforscht wird. Die Summe
aller gegenwartig verfiigbaren empirischen Befunde hat es
erlaubt, ihr besonderes Eigenschaftsspektrum zu umreiflen
und zugleich als ihr Eigenschaftsportfolio zu bezeichnen,”
zu dem typischerweise!® eine auBergewohnlich groBe opti-
sche Dielektrizitdtskonstante, eine ungewohnlich grof3e
elektrische Leitfahigkeit und ein groBer Griineisen-Parame-
ter gehoren.”! Aus chemischer Sicht ist die hohe Wahr-
scheinlichkeit von Mehrfachemissionen in der Atomsonden-
tomographie (APT, von engl. atom probe tomography)®
erwihnenswert, die bisher als “Verkleben” von Atomen
interpretiert wurde, selbst nachdem diese aus dem Kristall
herausgerissen wurden. Die offensichtlichste und unbestreit-
barste Struktureigenschaft sind die zu kleinen van-der-
Waals-Liicken in schichtartigen PCM-Systemen, die sich bis
heute nicht iiberzeugend erkliren lassen.”

Das zuvor genannte Eigenschaftsportfolio hat sich als
geradezu typisch fiir das Phasenwechselverhalten erwiesen,
obwohl sich ihre Ursache bisher einer eingehenden Bin-
dungsanalyse (auf Orbitalbetrachtungen fuend) entzogen
hat. Nichtsdestoweniger war es moglich, verschiedene Mate-
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rialien, darunter auch PCM, auf der Grundlage einer Elek-
tronendichteaufteilung empirisch abzubilden™ und daraus
Deskriptoren fiir Ionizitdt (iibertragene Elektronen, ET,
von engl. electrons transferred) und Kovalenz (geteilte Elek-
tronen, ES, von engl. electrons shared) abzuleiten, wobei
hervorragende PCM zwischen kovalenten und metallischen
Bindungsregimen zu liegen kommen. Die Ionizitit diirfte
bei verschwindenden Elektronegativitdtsunterschieden ver-
nachlissigbar sein,”! was sich in kleinen Werten der Mulli-
ken- und Lowdinladung der jeweiligen Atome widerspie-
gelt.'"'? Folglich erscheint der Begriff der metavalenten
Bindung fiir einen Bereich zwischen Metallen und prototy-
pisch kovalenten Materialien als durchaus geeignet und
trennt ihn zugleich von beiden ab.

Im folgenden werden wir durch eine orbitalbasierte
Analyse der zugrundeliegenden PCM-Wellenfunktion den
quantenchemischen Nachweis fiir die mechanistische Ursa-
che der metavalenten Bindung als Festkorperanalogon der
Mehrzentrenbindung liefern, die bereits fiir Molekiile jen-
seits der 8—N-Regel bekannt ist. Die Mehrzentrenbindungs-
idee im PCM-Kontext wurde schon vor kurzem vermutet,!"”
und auBerdem wurde das Konzept der Mehrzentrenbindung,
wie sie in Zintl-Klemm-&hnlichen Polyanionen von Sb, Te
und Sn auftritt, vor mehr als zwei Jahrzehnten analysiert.['"
Solche Polyanionen fehlen jedoch im vorliegenden kochsalz-
dhnlichen Fall vollig, vielmehr werden die elektronenreichen
(formalen) Kationen als Ursache der Mehrzentrenbindung
identifiziert.

Diese Arbeit erweitert einen fritheren theoretischen
PCM-bezogenen Befund, vor allem beziiglich des Auftretens
ungewohnlich langreichweitiger projizierter Kraftkonstanten
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(pFC, von engl. projected force constant),! die in kochsalz-
artigen Chalkogenid-PCM entdeckt wurden.""! Ganz analog
zu einem molekularen quantenchemischen Ansatz verwen-
den wir den Kiristallorbitalbindungsindex (COBI, von engl.
crystal orbital bond index), um nicht nur paarweise, sondern
auch Mehrzentrenwechselwirkungen aufzuspiiren, die bisher
fiir die Festkorpertheorie unzuginglich waren.'" Zugleich
erfolgt ein Vergleich mit der Fragmentkristallorbitalzerle-
gung (FCO, von engl. fragment crystal orbital)."”" Miteinan-
der kombiniert deuten sowohl COBI/FCO als auch pFC
stark auf dieselbe Bindungssituation hin, wenn sie auf das
pseudobinire System GeTe-Sb,Te; (oft als “GST” bezeich-
net) angewendet werden.

In seinen verschiedenen Zusammensetzungen gehort
das GST-System zu den bekanntesten heute verwendeten
Phasenwechselmaterialien® und ist eng mit Sb,Te; ver-
wandt (Abbildung 1), das in dem vom Kochsalz abgeleite-
ten Bi,Te;-Schichttyp kristallisiert,'” mit Bindungswin-
keln nahe 90° und fast gleichen Sb—Te-Bindungsliangen,
doch ist es aus fiinf atomlagendicken “Fiinferschichten”
(Te—Sb—Te—Sb—Te) aufgebaut. Sb,Te; kann zudem che-
misch mit Verbindungen wie Ge;Sb,Te, (GST124),
Ge,Sb,Tes (GST225) und Ge;Sb,Tes (GST326) zur gesam-
ten GST-Materialfamilie “erweitert” werden (Abbil-
dung 1). In ihrer stabilsten Strukturvariante wird Ge in
die Mitte der Fiinferschicht eingefiigt, wodurch die
Schichtdicke fiir jede hinzugefiigte GeTe-Formeleinheit
effektiv um zwei Atome anwichst.”” Je mehr GeTe
hinzugefiigt wird, desto stdrker nédhert sich die resultieren-
de Phase natiirlich dem reinen GeTe an, das sowohl in der
stabilen Peierls-verzerrten a-GeTe-, als auch in der meta-

(GeTe)X(SbZTe3)y
Sb2T93 GeszTe4 Ge25b2T65 Ge3Sb2Te6 GeTe
VEK: 5.6 543 533 5.27 5

Abbildung 1. Schematische Strukturentwicklung des pseudo-biniren Systems GeTe-Sb,Te; (“GST”), dargestellt als zweidimensionale Projektionen.
Ausgehend von Sb,Te; auf der linken Seite werden GeTe-Einheiten zentral eingefiigt. Fiir Sb,Te; und GeSb,Te, auf der linken Seite veranschaulichen
die nichsten beiden (ausgeblendeten) Atome benachbarter Schichten die Lage der van-der-Waals-Liicke. Das Endglied auf der rechten Seite ist das
Kochsalz-GeTe, das keine derartige Liicke besitzt. Die Valenzelektronenkonzentration (= Gesamtvalenzelektronenzahl geteilt durch die Anzahl der
Atome) nimmt von links nach rechts gemiR 5.6, 5.43, 5.33, 5.27 und 5 ab.
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stabilen kochsalzartigen B-GeTe-Struktur kristallisiert.?"
Die etwas ritselhafte strukturelle Liicke zwischen zwei
Schichten (d.h. zwischen den endstdndigen Te-Atomen)
wurde aus offensichtlichen Griinden oft als van-der-
Waals-Liicke (vdW-Liicke) bezeichnet, doch zeigt sich bei
niherer Betrachtung, dafl diese Liicke deutlich (12 %)
kleiner als die Summe der jeweiligen vdW-Radien ist.!”)
Da jedoch kein duBerer Druck im GPa-Bereich anliegt,
muf es mehr als nur einfache vdW-Krifte geben; tatsidch-
lich haben frithere projizierte COHP-Analysen bereits
eine kleine, aber signifikante Kovalenz iiber die Liicke
hinweg ergeben.” Letztere resultiert aus den weiter
unten erlduterten Mehrzentrenbindungen, die in allen
hier untersuchten Phasenwechselmaterialien vorliegen.
Wie bereits 19277 genial mittels Valenzbindungstheorie
erkannt, handelt es sich bei der kovalenten Bindung um ein
quantenchemisches Interferenzphédnomen, bei dem die
wechselwirkenden atomaren Wellenfunktionen (nicht aber
die Elektronendichte) entweder konstruktiv (Bindung) oder
destruktiv (Antibindung) wechselwirken, mit allen Konse-
quenzen fiir die resultierende molekulare Wellenfunktion
und ihre Energetik. In der modernen Sprache der Molekiil-
orbitaltheorie®! ergibt sich das Wasserstoffmolekiil H, dann
aus der konstruktiven Uberlappung zweier 1s-Atomorbitale
sowie der Bildung eines bindenden und von beiden Elektro-
nen “besetzten” o,-Molekiilorbitals, das eine H-H-Einfach-
bindung sowie die He-Edelgaskonfiguration fiir beide H-
Atome liefert. Das antibindende o,*-Molekiilorbital bleibt
leer, wie in Abbildung 2a,b durch eine DOS- und COBI-
Darstellung (siche unten) skizziert.’¥ Praktisch derselbe
Orbitalmechanismus (nur etwas komplizierter aufgrund von
mehr Atomorbitalen) findet sich fiir zweiatomige Verbin-
dungen wie N,, groere Molekiile wie C,Hy und sogar fiir
Proteine jedweder GroBe, die alle die Oktettregel (8—N)
erfiillen. Wird diese Regel aber nicht erfiillt, kommt es zu
Mehrzentrenbindungen, wie sie in der molekularen Quan-
tenchemie bereits seit Jahrzehnten bekannt sind, sei es in
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Form der elektronenarmen Dreizentren-Zweielektronenbin-
dung (3c2e) in B,H(*! oder der elektronenreichen Dreizen-
tren-Vierelektronenbindung (3c4e) in XeF,;*! sogar andere
Szenarien wurden berichtet.”” Beispielhaft ist die elektroni-
sche Struktur von XeF, in Abbildung 2c—e skizziert. Die
Existenz von XeF, geht auf Molekiilorbitale mit 6-Symme-
trie zuriick, die von den p-Orbitalen entlang der Bindungs-
richtung® ausgebildet werden, aber auch einen Beitrag des
s-Orbitals enthalten.’® Obwohl Xe in XeF, eine Valenzelek-
tronenzahl von 10 statt 8 aufweist, sind die erhaltenen
Molekiilorbitale verglichen zu den Atomorbitalen energe-
tisch abgesenkt, und es kommt zu einer bindenden Wechsel-
wirkung und einem stabilen Molekiil. Eine detaillierte und
sogar quantitative Analyse dieses Bindungsmechanismus
kann mittels eines verallgemeinerten Bindungsindex®!
durchgefithrt werden, der der urspriinglichen Wiberg-
Mayer-Idee #hnelt.’” Der neue Kristallorbitalbindungsindex
(COBI),I'¥ der in Abbildung 2 fiir molekulares H, und XeF,
dargestellt ist, dient nicht nur als Wiberg-Mayer-Aquivalent
fir periodische Festkorper, sondern ermoglicht auch die
Analyse von Dreizentren- (Vierzentren-, Fiinfzentren- usw.)
zusitzlich zu paarweisen Wechselwirkungen in gleicherma-
Ben Molekiilen wie auch Festkorpern. Beispielsweise ergibt
sich der dreizentrische COBI® [vgl. Gleichung (1)] als
gemitteltes Produkt von Dichtematrizen mit Atomorbitalen
(u,v,x) an drei Atomen und allen ihren Kombinationen.!'®!

l

COBIY = P,,P,, > wRe(c,u"c,p) - 0(;(k) — E) )
ik

Die Festkorperberechnung wird fiir samtliche Bénder j
an allen k-Punkten durchgefiihrt. Wéhrend der Zweizen-
tren-COBI recht intuitiv der chemischen Bindungsordnung
entspricht, ist die Interpretation eines Mehrzentrenbin-
dungsindex nicht trivial. Aus molekularen Anwendungen
wissen wir, dafl negative Werte des Dreizentrenbindungsin-
dex fiir elektronenreiche Wechselwirkungen und positive

H, H-H XeF, Xe-F FXeF
12 6
B b ] El €]
10 — Kz
44 e
c® e [~
8_
= S 21 ICOBI ICOBI
S 64 2 Px/y 0.49 -0.32
2 2] Y N PO Mt SO e &
w wo] ce - e
21 ICOBI: I
O O 1.00
0 N . EF —4 1
ce e Ce T
-2 -6
DOS COBI DOS COBI@) COBI3)

Abbildung 2. Molekulare Zustandsdichte (DOS) und Kristallorbitalbindungsindex (COBI) fiir H, (a,b) sowie DOS-, Zweizentren- und Dreizentren-
COBI-Diagramme fiir XeF, (c—e). Die molekularen DFT-Berechnungen wurden unter Verwendung periodischer Randbedingungen und ebener
Wellen (VASP) durchgefiihrt und dann fiir die endgiiltige Analyse auf lokale Atomorbitale projiziert (LOBSTER).
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fiir Systeme mit einem Elektronendefizit stehen. Insofern
zeigt Abbildung 2d auf der Grundlage des integrierten
COBI®-Wertes (ICOBI) eine zweizentrische Xe—F-Bin-
dungsordnung von 0.49 sowie einen signifikanten integrier-
ten COBI®-Wert von —0.32 fiir das dreizentrische F—Xe—F,
der also klar die Mehrzentrenbindung in XeF, nachweist.
Zusitzlich zu den Zwei- und Dreizentrenwechselwirkungen
gibt es auch nichtbindende Beitrdge (schwarze Energieni-
veaus in der DOS-Darstellung in Abbildung 2c¢). Wir weisen
noch einmal darauf hin, daB3 eine solche Unterscheidung
zwischen Bindung, Antibindung und Nichtbindung nur
durch die Orbitalphaseninformation méglich ist. Alle nicht-
bindenden Beitrdge sind rot gekennzeichnet und anhand
von Orbitalskizzen illustriert, die mit Abbildung 2d,e vergli-
chen werden konnen. COBI in all seinen Spielarten ist Teil
von LOBSTER,! das fiir ebene-Wellen-basierte Simulatio-
nen die Analyse chemischer Bindungen im Rahmen lokaler
Orbitale ermoglicht.

Ergebnisse und Diskussion

Aus im weiteren Verlauf offensichtlichen Griinden greifen
wir zunichst das GeTe in Kochsalzstruktur auf, fiir das
bereits Hinweise auf Mehrzentrenwechselwirkungen gefun-
den wurden, allerdings mittels projizierter Kraftkonstan-
ten,"! d.h. aus phononischer Sicht. Elektronisch gab es
gleichfalls indirekte Hinweise auf Mehrzentrenbindungen.
Eine friihere COHP-basierte GeTe-Bindungsanalyse des
Kochsalztyps mit Defekten auf den Ge-Positionen erwies,
daB ein Ge-Atom zwischen zwei Te-Atomen die Te—Te-
Bindungsenergie (Kohn-Sham-Anteil) um einen Faktor von
fast 40 steigert; ohne das dazwischenliegende Ge-Atom gibt
es fast keine Te—Te-Wechselwirkung, also muf} eine Art von
Mehrzentrenwechselwirkung vorhanden sein.”? Der Ein-
fachheit halber werden wir uns nun auf Dreizentrenwechsel-
wirkungen konzentrieren. Gliicklicherweise gibt es im Koch-
salztyp wegen der hohen Symmetrie und der orthogonalen
p-Orbitale nur zwei unterschiedliche Arten von Dreizen-
trenwechselwirkungen zu beriicksichtigen: eine erste, die
sich von Te zu Te erstreckt und durch Ge vermittelt wird,
von nun an praktischerweise als Te 2 Te notiert. Umgekehrt
gibt es eine zweite, die sich von Ge zu Ge erstreckt und von
Te vermittelt wird; wir formulieren sie als Ge =Ge. Zur
bildhaften Analyse stellen wir in Abbildung 3 orbitalweise
Dreizentren-COBI-Diagramme vor, zusétzlich deren inte-
grierte Werte und ihre Kombination fiir die gesamte Drei-
zentrenwechselwirkung. Da es in B-GeTe (im Gegensatz zu
a-GeTe) keine klare Trennung in molekiilartige Einheiten
gibt, diirften vermutlich keine diskreten Dreizentrenbindun-
gen existieren. Ebenso ist der Wechselwirkungsbereich nicht
notwendigerweise auf drei Zentren beschréankt, also betrach-
ten wir, wie bereits vorgeschlagen,'"! wahrscheinlich nur
Teilbeitrdge zur gesamten Mehrzentrenwechselwirkung
iiber n Zentren hinweg. Die Daten wurden mittels Dichte-
funktionaltheorie (VASP),*™! projektorerweiterten Wel-
len,”™ dem GGA-basierten PBEsol-Funktional®' und der
D3-Korrektur mit Becke-Johnson-Diampfung generiert.>
Zur Abrasterung des reziproken Raums wurden k-Punkt-
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Netze nach Monkhorst-Pack? und die Brillouinzoneninte-
gration inklusive Blochls Tetraedermethode verwendet.”™
Nach struktureller Optimierung wurden die ebenen Wellen
mit LOBSTER auf eine lokale Orbitalbasis projiziert.**
Auf den ersten Blick ist zu sehen, daB sich die COBI-
Diagramme in Abbildung 3 qualitativ dhneln und méchtige
Orbitalwechselwirkungen tiber denselben Energiebereich
zeigen. p,%p, (Abbildung 3a,e) wurde bereits als Haupt-
komponente der Mehrzentrenbindung vorgeschlagen, nun
durch COBI® bestitigt, aber s p,leistet ebenfalls einen
bedeutenden Beitrag. Es ist bemerkenswert, daf3 sich die
beiden Orbitalbeitrige fiir Te “Te zu einem Netto-ICOBI
von —0.10 addieren, wihrend sich diejenigen fiir Ge™Ge
gegenseitig ausloschen und einen ICOBI-Wert von null
ergeben. Mit anderen Worten vermittelt das dazwischenlie-
gende Ge-Atom (mit einer formalen 4s>-Konfiguration, die
lokal von der Oktettregel abweicht) die Mehrzentrenbin-
dung, wihrend das analoge Te-Atom (mit einer formalen
Xe-Konfiguration und giiltiger Oktettregel) keine Nettobin-
dungswechselwirkung erlaubt. Dieses Ergebnis ist nicht allzu
iiberraschend, und die vereinfachten Fragmentkristallorbi-
taldiagramme auf der rechten Seite (Abbildung 3d,h) veran-
schaulichen die vorliegende Bindungssituation. Im Gegen-
satz zu COBI®), der das dreiatomige Fragment als eine
Einheit beschreibt, dhnelt die FCO-Analyse einem klassi-
schen MO-éhnlichen Ansatz, der paarweise Wechselwirkun-
gen wie in einem Fragmentmolekiilorbitaldiagramm be-
schreibt.®™ Um die Interpretation fiir den unendlich
ausgedehnten Festkorper zu vereinfachen, modellieren wir
das TeTe-Fragment durch zwei einzelne Te-Atome und
umgehen so eine zusitzliche Diagonalisierung der entspre-
chenden Hamiltonmatrix. In Anlehnung an das FCO wird
der gesamte Satz der Orbitalwechselwirkungen als Ergebnis
zweier wechselwirkender Fragmente (Ge und TeTe in Ab-
bildung 3d) dargestellt.

Abbildung 3d,h beweist, daB3 es eine signifikante Orbi-
taliiberlappung gibt, da die einzelnen 4s/4p- und 5s/5p-
Niveaus energetisch sehr nahe beieinander liegen. Also ist
der zuvor erwihnte vernachlissigbare Ladungstransfer be-
stitigt, und es handelt sich wirklich um nichtionische Mate-
rialien.

Fir die Ge-vermittelte Wechselwirkung in Abbil-
dung 3a—d kann der negative ICOBI genauso wie die Mehr-
zentrenbindung in Molekiilen verstanden werden. GeTe mit
einer Valenzelektronenkonzentration von 5 (nicht 4 wie
beim 8—N-Aquivalent CaTe) ist ein elektronenreiches Sys-
tem, das durch p-Orbitale bestimmt wird, und weist daher
eine elektronenreiche Mehrzentrenbindung auf, die sich in
einem negativen ICOBI manifestiert. Sein Wert (—0.099)
entlang nur einer Richtung ist deutlich kleiner als im
molekularen Fall, aber das ist zu erwarten: die Mehrzentren-
bindung tritt entlang dreier zueinander senkrechter Richtun-
gen auf, und auch Mehrzentrenwechselwirkungen mit mehr
als drei Zentren sind plausibel. Fiir molekulares XeF, hort
dagegen alles mit dem eindimensionalen dreizentrischen
Fall und ICOBI® =—0.32 auf.

Fiir den Fall Ge™Ge kommen die Besonderheiten
periodischer Materialien ans Licht. Trotz vergleichbarer
Orbitalwechselwirkungen unterhalb des Ferminiveaus (er-
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Abbildung 3. Orbitalweise und gesamte Dreizentren-COBI-Diagramme fiir Te < Te (a—c) und Ge * Ge (e-g) sowie ihre jeweiligen Fragmentkristall-
orbitale (FCO) (d) und (h). Alle diesbeziiglichen ICOBI-Integralwerte sind angegeben. Man beachte, daR sich bei Te = Te die Beitrige von

p, 2 p,und s p zu einem negativen Dreizentren-ICOBI von insgesamt etwa —0.10 addieren, wihrend sie sich bei Ge 2 Ge gegenseitig aufheben
(ICOBI=0.00) und insofern einen nichtbindenden Zustand tiber mehrere Zentren hinweg bedeuten.

sichtlich anhand der von null verschiedenen Diagrammwerte
in Abbildung 3e,f) betrigt das COBI®-Integral wie schon
erwiahnt genau null (Abbildung 3g). Auf der Basis des
Fragmentkristallorbitaldiagramms entspricht dieser elektro-
nische Zustand dem Dreizentrenédquivalent einer nichtbin-
denden Wechselwirkung. In der Molekiilorbitaltheorie wei-
sen nichtbindende Zustdnde auf das Vorhandensein freier
Elektronenpaare hin, etwa wie im klassischen Fall des
Stickstoffmolekiils. Obwohl eine vollige Analogie fiir den
Fall der Dreizentrenwechselwirkung eher unwahrscheinlich
sein diirfte — zumindest das Ausmalf3 der Lokalisierung iiber
die Zentren hinweg ist unklar — wurden die Eigenschaften
und die Existenz freier Elektronenpaare innerhalb der
metavalenten Materialfamilie zuvor lebhaft diskutiert.!'>*"
Darauf basierend halten wir die Vorstellung eines gerichte-
ten bzw. teilweise delokalisierten “quasi-Elektronenpaares”,
wie man ein Dreizentrenédquivalent fassen konnte, fiir plau-
sibel.

Bemerkenswerterweise sind die beiden ICOBI-Werte
fiir Te<£Te und GeXGe zwar sehr unterschiedlich, aber
ihre projizierten Kraftkonstanten (pFC) fallen nahezu gleich

Angew. Chem. 2022, 134, 202115778 (5 of 11)

aus, wobei diejenige der nichtbindenden Dreizentrenwech-
selwirkung sogar grof3er ist. Diese gitterdynamischen Eigen-
schaften wurden mit Phonopy ermittelt;* Einzelheiten sind
den Hintergrundinformationen zu entnehmen. Wir betonen
erneut, dafl die pFC nachweislich auf Mehrzentrenwechsel-
wirkungen in GeTe hinweisen.'"! Obschon die pFC auf
einem vollig anderen theoretischen Hintergrund — nédmlich
auf Kriften und Phononen - beruhen, konnen sie die
Wechselwirkungsstiarke zwischen zwei beliebigen Atomen in
einer Superzelle leicht quantifizieren. Als mogliche Erkla-
rung bietet sich im Fall des GeTe wegen der auBBerordentlich
starken Kraftkonstanten fiir sehr weit voneinander entfernte
Atome eine Mehrzentrenbindung an.

Um auf die verschwindende Ge X Ge-Dreizentrenwech-
selwirkung zuriickzukommen, ist der elektronische Zustand
beziiglich der Orbitalwechselwirkungen anscheinend nicht-
bindend (weil sie sich gegenseitig aufheben) und fiihrt zu
keiner Energieabsenkung dieses Zustands. Dennoch ist die
geradlinige Konfiguration immer noch empfindlich gegen-
iiber geometrischen Storungen und lauft auf eine hohe pFC
hinaus, so daf ein kollektiver Nettobeitrag dieses nichtbin-
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denden Szenarios resultiert. Dies wird ebenfalls durch die
Metastabilitdt von B-GeTe und die zueinander rechtwinkli-
gen linearen Ketten unterstiitzt, denn letztere erleichtern
die Mehrzentrenwechselwirkungen geméf Te % Te.

Als Zwischenfazit veranschaulichen die Beispiele
Te%Te und Ge™Ge, wie COBI und pFC sich bei der
Aufklarung der Bindungssituation in Materialien wie GeTe
gegenseitig ergidnzen. Wir halten fest, daB die beiden
Deskriptoren vollig unabhéngig voneinander sind und mit
duBerst unterschiedlichen Methoden berechnet werden.
Wihrend COBI (zur Ermittlung der Bindungsordnung) aus
der Wellenfunktion extrahiert wird, werden die pFCs (zur
Ermittlung der Bindungssteifigkeit) storungstheoretisch mit-
tels Atomverschiebungen hergeleitet. Obwohl die Bindungs-
energie (als MaB fiir die “Stiarke” einer Bindung) und die
entsprechende Kraftkonstante oft parallel zueinander ver-
laufen,®! gibt es keinen echten theoretischen Grund fiir eine
solche Verkniipfung. So ist beispielsweise die Bindungsdis-
soziationsenergie von CO grofier als die von N,, aber fiir die
entsprechenden Kraftkonstanten gilt das genaue Gegenteil.
Und dennoch laufen beide Deskriptoren fiir das diesbeziig-
liche PCM-relevante physikalische Phdnomen auf das glei-
che Resultat hinaus, wenn auch auf unterschiedliche Weise.
Bei einer geradlinigen Anordnung von p-Orbitalen konnte
man insofern behaupten, da3 der Zusammenhang zwischen
den von COBI und pFC festgestellten Phdnomenen einer
Beziehung zwischen Ursache (lineare Mehrzentrenorbital-
wechselwirkung) und Wirkung (ungewohnlich hohe Kraft-
konstanten zwischen diesen weit entfernten Atomen) ent-
spricht, also eine Folge der Born-Oppenheimer-Ndherung
ist, denn die elektronische Struktur geht den Schwingungen
voraus.

Wenn die orbitalbasierten COBI- und gitterdynamischen
pFC-Argumente fiir die Mehrzentrenbindung in kochsalzar-
tigem GeTe giiltig sind, sollten sie auch fiir andere kochsalz-
artige Materialien gelten, sofern eine dhnliche Valenzelek-
tronenkonzentration vorliegt. Wie bereits angedeutet, findet
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man solche Eigenschaften auch fiir herausragende schichtar-
tige PCM wie Sb,Te; und das gesamte GST-System. Zu
welchen Auswirkungen fiithrt nun die begrenzte Kettenlédn-
ge, die durch die endstindigen Atome (an der vermeintli-
chen van-der-Waals-Liicke) in diesen schichtartigen Mate-
rialien hervorgerufen wird?

Abbildung 4 liefert die COBI-Diagramme und die ent-
sprechenden ICOBI-Werte fiir verschiedene Te ¥ Te-Drei-
zentrenwechselwirkungen in unterschiedlichen schichtarti-
gen PCM sowie zum Vergleich in kochsalzartigem GeTe.
Bemerkenswerterweise sinkt mit zunehmendem GeTe-Ge-
halt des Materials und der Annédherung an B-GeTe der
ICOBI-Wert stetig von einem anfinglichen Wert von
—0.158 in Sb,Te; auf den zuvor diskutierten Wert von
—0.099 fiir GeTe. Angesichts der chemischen Natur des
GST als pseudobindrem System aus Sb,Te; und GeTe ist
diese monotone Verschiebung chemisch intuitiv, da mit
zunehmendem Ge/Sb-Verhiltnis die Valenzelektronenkon-
zentration und damit auch der ICOBI (Bindungsordnung)
abnimmt. Wihrend die zusitzlichen GeTe-Einheiten im
System die Elektronenzahl absenken, scheinen sie die
zugrundeliegende chemische Natur der Mehrzentrenbin-
dung nicht wesentlich zu verdndern. Also iiberrascht es nicht
allzu sehr, daB3 die projizierten Kraftkonstanten aller Ver-
bindungen unabhingig vom GeTe-Gehalt grof3 bleiben.
Anders ausgedriickt scheint das atomare “Verkleben” iiber
grofle Entfernungen ein grundsitzliches Phinomen in PCM
zu sein und der Mehrzentrenbindung zu entspringen. Erneut
erinnern wir daran, daf} dieses Verhalten experimentell aus
der Atomsondentomographie bekannt ist.

Nichtsdestoweniger verdndert sich auch die Gesamtform
der elektronischen Strukturen (dargestellt durch die COBI-
Diagramme in Abbildung 4) allméhlich, da sich das ausge-
priagte Sb,Tes-artige Erscheinungsbild mit zunehmendem
GeTe-Gehalt immer mehr in das von GeTe verwandelt; also
diirfte der GeTe-Gehalt des GST-Systems die elektroni-
schen Eigenschaften der Verbindung steuern.™! Dieser Ef-

szTe3 GeSbZTe4 Ge;_szTeS Ge3Sb2Te6 GeTe
6
ICOBI ICOBI ICOBI ICOBI ICOBI
4 -0.158 -0.141 -0.130 -0.123 -0.099

Energie (eV)

J:
2% Zxc\)
21 X e N BN N s
08
N .8 =
#6—0.1 0 0.1 -0.1 0 0.1 -0.1 0 0.1 -0.1 0 0.1 -0.1 0 0.1

COBIG) COBIG)

COBIB)

COBI®) COBI®3)

Abbildung 4. Gemittelte schichtinterne Dreizentren-COBI des Typs TeXTe fur Sb,Te;, GST124, GST225, GST326 und GeTe. Die COBI-Gestalt
verschiebt sich allmahlich von der des Sb,Te; (blau) zu der des GeTe (rot). Die Piktogramme beziehen sich auf die verschiedenen Arten der

Dreizentrenwechselwirkung, die in dem jeweiligen System vorhanden sind.
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fekt wirkt sich allerdings nicht vollstindig auf den chemi-
schen Bindungsmechanismus aus.

Die bemerkenswerteste Entdeckung bei der Untersu-
chung der chemischen Bindungen des schichtartigen Bi,Te;-
PCM ist jedoch das Auftreten von Mehrzentrenwechselwir-
kungen, die die vermeintliche van-der-Waals-artige Liicke
zwischen den einzelnen Schichten {iiberbriicken und sich
sowohl aus COBI als auch aus pFC ergeben.

Als anschauliches Beispiel nehmen wir das binédre Sb,Te;
und seine Fiinferschichten, deren Drei- und Vierzentren-
wechselwirkungen in Abbildung 5 dargestellt sind; genau
dasselbe Phénomen findet sich auch bei den anderen Mit-
gliedern des GST-Systems. Neben den offensichtlichen Drei-
zentrenwechselwirkungen innerhalb der Schicht (bereits
zuvor fiir B-GeTe ohne vdW-Liicke hervorgehoben) findet
man ein erhebliches Mall an bindenden Wechselwirkungen
in den Dreizentren-Sb =™ Te (in rot), also iiber die Liicke
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hinweg, einer elektronischen Kommunikation zwischen den
Schichten entsprechend. Dies ist gleichermaflen aus der von
null verschiedenen COBI-Abbildung, als auch aus dem
signifikanten ICOBI von —0.041 (rund !/, des ICOBI inner-
halb der Schicht) ersichtlich. Analog zeigt die Vierzentren-
Sb ¥ Te gh_Wechselwirkung (ebenfalls in rot) ein auffal-
lend dhnliches COBI-Verhalten, wobei ihr ICOBI-Wert
(—0.027) fast so groB ist wie der fiir drei Zentren. Ebenso ist
die Stdrke der Kraftkonstante vergleichbar mit dem schicht-
internen Te ™ Sb, stirker noch als die pFC der Dreizen-
trenwechselwirkung iiber die Liicke hinweg. Offensichtlich
tragen Mehrzentrenwechselwirkungen dazu bei, das struktu-
relle Kochsalzmotiv auch iiber einzelne Schichten hinweg
aufrechtzuerhalten, und sie liefern eine intuitive Erkldrung
fiir die Liickengrof3e zwischen den Schichten. Mehrzentren-
orbitalwechselwirkungen lassen die Liicke schrumpfen, wo-
durch sie deutlich kiirzer ausfillt als fiir reguldre van-der-

ooo‘o

‘o‘oooo
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vdW-Liicke
—3-Zentren
‘H B
4 1coBi® L 12
-0.158
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(0]
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o I
[N _2_ e
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4 - 5
6 . Lo
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Abbildung 5. COBI-Diagramme (a,c) und projizierte Kraftkonstanten (b,d) fiir Drei- und Vierzentrenwechselwirkungen innerhalb und zwischen

TeTe

Schichten in Sb,Te;. Man beachte die signifikanten Werte sowohl von (I)COBI als auch von pFC fiir die liickentberbriickende Sb—— Sb-Vierzentren-

wechselwirkung.
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Waals-Krifte, die allein auf Vakuumfluktuationen (und
induzierte Dipol-Dipol-Wechselwirkungen) zuriickgehen.
Man bedenke, daf3 dies nichts mit der nachtriglichen vdW-
Korrektur des Austausch-Korrelationsfunktionals zu tun
hat. Erst hier erinnern solche schwachen (obschon deutlich
stiarker als vdW) Te—Te-Wechselwirkungen iiber die Liicke
hinweg an die in der Literatur beschriebenen polyanioni-
schen Wechselwirkungen, zumindest was ihre Topologie
anbelangt.['*

Mechanistisch betrachtet diirften sich solche liickeniiber-
briickenden Wechselwirkungen etwas von denen unterschei-
den, die ausschlieflich in einer einzelnen Schicht liegen,
denn dies ist klar den kleineren Kraftkonstanten und kleine-
ren ICOBI-Werten fiir solche tiberbriickenden Wechselwir-
kungen zu entnehmen, die in einem schichtabschliefenden
Te-Atom enden. Vermutlich héngt das mit der Unterbre-
chung der Atomabfolge fiir die Mehrzentrenbindung am
Schichtende zusammen, mit zwei aufeinanderfolgenden Te-
Atomen anstelle der iiblichen Alternanz, was zu einer
elektronisch unterschiedlichen Vierzentrenwechselwirkung
fiihrt. Insofern entsteht eine deutliche elektronische Lokali-
sierung nahe der Liicke, die auf das Vorhandensein freier
Elektronenpaare hinweist,”'! und macht das Vorhandensein
der starken Kraftkonstanten und ICOBI noch ungewohnli-
cher.

Wie bereits dargelegt, fiihrt der Ubergang vom Koch-
salztyp zu schichtartigen Verbindungen wie Sb,Te; durch
den Abbau der ausgedehnten Strukturisotropie zur allméahli-
chen Verhaltensdnderung hinsichtlich der Mehrzentrenbin-
dungen, die bei den grundlegenden Kochsalzsystemen ver-
gleichsweise ~ einfach ~ aussehen.  Eine  detaillierte
Gesamtschau liefert Abbildung 6, in der die projizierten
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Kraftkonstanten der Mehrzentrenwechselwirkungen einer
Reihe von Verbindungen gegen ihre entsprechenden inte-
grierten COBI-Werte aufgetragen sind. Wie gut passen
diese Werte zusammen?

Schon ein fliichtiger Blick auf Abbildung 6a liefert eine
offensichtliche Korrelation zwischen den projizierten Kraft-
konstanten (Bindungssteifigkeit) und dem Kristallorbitalbin-
dungsindex (Bindungsordnung). Allgemein entsprechen gro-
Be Werte der Kraftkonstanten einem groBen (negativen)
Mehrzentren-ICOBI-Wert und umgekehrt. Die Abbildung
zeigt erneut, daf sich der Bindungsmechanismus im GST-
System mit wachsendem GeTe-Gehalt nicht qualitativ, son-
dern nur quantitativ dndert. Unabhéngig von der tatséchli-
chen Zusammensetzung liegen alle dquivalenten Mehrzen-
trenindizes und Kraftkonstanten so dicht beieinander, daf
ein Unterscheidungsversuch nach der Zusammensetzung
kaum fruchtet, denn nur die extremen Systemgrenzen -
bindres GeTe und Sb,Te; — heben sich vom Rest ab. Diese
Trennung fillt jedoch nur bei den projizierten Kraftkonstan-
ten auf, wihrend die ICOBI-Werte weitgehend unverdndert
bleiben, und damit kann der Unterschied in der Steifigkeit
nicht auf einen unterschiedlichen Bindungsmechanismus
zuriickgehen.

Abbildung 6b zeigt auBerdem, dafB sich die ICOBI-
Werte der verschiedenen dquivalenten Dreizentrenwechsel-
wirkungen aus der Elementnatur des beteiligten Briicken-
atoms in Te@Te, Te®Te und MEM ergeben, und alle drei
bilden voneinander getrennte Anhédufungen mit nahezu
identischen ICOBI-Werten. Offensichtlich ist das Briicken-
atom (und seine lokale Elektronenbilanz) fiir die Dreizen-
trenbindungsordnung entscheidend. Fiir MM liegt diese
Anhdufung am Referenzpunkt (RP) 1 dicht um ICOBI~0,

16
n GeTe l A m A
14 - 4 vIe @ (2 -
G A o
eSbZTe4 A / A A
— 12 1 -
e Sb,Te = Ge
lE 2= A 3-Zentren Te=Te @
= 10 1 / B 4-Zentren r
"] ® 5-Zentren
g / @ '
wv
[ ]
g | l& = / PS ‘@ |
= B Te—
44 /. .A(@ i
* % 8 Te vdW--
2 - i @ & Sb————— L
- ® e s®
. & —T‘ =A P ° A
-0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1 0.15 0.2
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Abbildung 6. Projizierte Kraftkonstanten aufgetragen gegen Mehrzentren-ICOBI fiir Drei-, Vier- und Fiinfzentrenwechselwirkungen in GeTe,
GST124, GST225, GST326 und Sb,Te;. In a) zeigen wir, welcher Datenpunkt zu welcher Verbindung gehért. In b) sind die Datenpunkte nach dem
Wechselwirkungstyp gruppiert, wobei M entweder fiir Sb oder Ge steht und vdW eine liickentiberbriickende Wechselwirkung zwischen den
Schichten anzeigt. Zur besseren Orientierung sind Referenzpunkte — wie bspw. (D) in b) — skizziert, siehe Text.
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weitgehend unabhéngig davon, ob das genaue Motiv
GeESb, Ge™Ge oder Sb™Ge ist; die einzige Ausnahme
ist SbXSb (nur in Sb,Te; vorkommend), das mit ICOBI=
—0.023 vergleichsweise weit entfernt liegt. Man darf mit
Sicherheit davon ausgehen, daf3 die Wechselwirkungen, an
denen ein Atom mit abgeschlossener Schale (formal Te?~
mit Edelgaskonfiguration) beteiligt ist, einen (schon zuvor
gefundenen) ingesamt nichtbindenden Zustand andeuten;
selbst der Ausreier SbXSb mit der hochsten Valenzelek-
tronenkonzentration von 5.6 (unterstes Dreieck in der
blaulichen Wolke) verschiebt sich nur geringfiigig in den
Bindungsbereich. Im Gegensatz dazu erweisen sich Te % Te
bei RP 2 und Te®Te bei RP 3 als herausragende und
bedeutsame Dreizentrenwechselwirkungen, die die Rolle
der elektronenreichen Briickenatome (formal Ge*" und
Sb** mit einem Zweielektroneniiberschul auBerhalb der
Edelgasschale) widerspiegeln, und hieraus erwachsen die
meisten Mehrzentrenbindungen, wie ebenfalls zuvor be-
schrieben.

Intraschichtwechselwirkungen iiber vier Zentren bilden
ebenfalls eine Anhidufung mit niedrigerem ICOBI und pFC
(RP 4), genau wie erwartet. Erneut sieht Sb,Te; (RP 5) wie
ein AusreiBBer aus, mit einer weit schwicheren pFC fiir seine
Vierzentrenwechselwirkung. Die liickeniiberbriickenden
Vier- und Fiinfzentrenwechselwirkungen (RP 6), die zu
kurze van-der-Waals-Kontakte hervorrufen, haben ver-
gleichsweise starke Kraftkonstanten, ndhern sich aber be-
reits dem ICOBI~O0 fiir fiinf Zentren an. Im Gegensatz
dazu weisen alle Mehrzentrenwechselwirkungen, die ein
kettenabschlieBendes Te-Atom einschlieBen, sehr kleine
Kraftkonstanten und ICOBI auf.

Manche Fragen bleiben offen, beispielsweise was das
Auftreten von relativ schwachen Fiinfzentrenwechselwir-
kungen mit einem positiven ICOBI-Wert (RP 7) betrifft, die
noch zu beantworten sind. Selbst eine einfache chemische
Interpretation eines solchen Fiinfzentrenindex ist eine echte
Herausforderung, da — soweit wir wissen — noch nie eine
analoge Untersuchung eines solchen Zustandes durchge-
fithrt wurde. Im Falle dreier Zentren wiirden positive Werte
auf eine elektronenarme Mehrzentrenbindung hindeuten,
aber in den hier untersuchten, ausgesprochen elektronenrei-
chen Systemen ist dies keine sinnvolle Interpretation. Dies
wird auch durch ihre pFC-Werte bestétigt, die kontinuierlich
absinken und bei der grofiten positiven ICOBI-Verbindung
am niedrigsten ausfallen; erneut handelt es sich um die
elektronenreichste Verbindung Sb,Te;. Wir halten ebenso
fest, da} einige Fiinfzentrenwechselwirkungen ihr negatives
ICOBI-Vorzeichen beibehalten, wobei GeTe und seine
Ge ™9™ Ge-Wechselwirkung (RP 8) tatsichlich Kraftkon-
stanten erreichen, die mit Vierzentrenwechselwirkungen im
GST-System vergleichbar sind. Die Reichweite der Mehr-
zentrenwechselwirkung darf vernunftgemil3 als Indikator
fir das Ausmaf} der elektronischen Delokalisierung zwi-
schen den Zentren interpretiert werden.
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Zusammenfassung

Mit Hilfe eines maf3geschneiderten theoretischen Werkzeug-
kastens bestehend aus Kristallorbitalbindungsindex und
Fragmentkristallorbitalanalyse wurde eine orbitalbasierte
Untersuchung der chemischen Bindungen im pseudobinédren
GST-System durchgefiihrt. In voller Ubereinstimmung mit
langreichweitigen projizierten Kraftkonstanten gibt es ein-
deutige Nachweise fiir elektronenreiche Mehrzentrenbin-
dungen innerhalb dieser Verbindungsklasse. Unseres Wis-
sens wurden solche Mehrzentrenwechselwirkungen, die iiber
elektronenreiche (formale) Kationen vermittelt werden,
noch nie zuvor fiir periodische Festkorper untersucht,
zumindest nicht orbitalweise, und zwar aus dem einfachen
Grund, daB3 die oben genannten Werkzeuge bisher nicht
verfiigbar waren.

Beide Deskriptoren, die fiir die elektronische Struktur
(COBI), als auch die fiir die phononische Struktur (pFC),
untermauern die Existenz von Mehrzentrenbindungen, die
in erster Linie iiber elektronenreiche Zwischenatome wie
Ge oder Sb, in geringerem Maf3e auch iiber weitere Atome
und sogar iiber van-der-Waals-dhnliche Liicken hinaus erfol-
gen. Damit entpuppen sich die Materialeigenschaften, die
normalerweise mit der metavalenten Bindung assoziiert
werden, als eine natiirliche Folge von Mehrzentrenbindun-
gen, dhnlich wie im molekularen Fall, aber dennoch anders
aufgrund der durchgéngigen Verkniipfung in periodischen
Festkorpern. Nicht nur fiihrt eine hohe Delokalisierung
iiber viele Zentren hinweg zur erhohten Leitfihigkeit, auch
die weitreichenden Krifte zwischen den Atomen, die als
Folge der Mehrzentrenbindung gewissermafien “verkleben”,
erkldaren zwanglos die hohe Wahrscheinlichkeit beobachte-
ter Mehrfachemissionen bei der Atomsondentomographie.
Wie bereits angedeutet, sind die strukturellen Liicken zwi-
schen den Schichten wegen konstruktiver Atomorbitalmehr-
zentreniiberlappung kleiner als fiir van-der-Waals-Liicken
erwartet. Prinzipiell sollte sich eine solche briickeniibergrei-
fende Bindung in einer ungewohnlich hohen FElektronen-
dichte innerhalb der Liicke widerspiegeln, die entweder
theoretisch mit Hilfe einer QTAIM®"-Analyse oder experi-
mentell anhand hochauflésender Elektronendichtemessun-
gen untersucht werden kann.

Angesichts der griindlichen phidnomenologischen Be-
schreibung metavalenter Materialien iiberrascht es nicht,
dafB der hier vorgestellte Mehrzentrenbindungsmechanismus
auch den Bindungstyp trefflich charakterisiert, der sowohl
mit der metallischen, als auch mit der herkédmmlichen
kovalenten (Zweizentren-) Bindung verwandt ist und neben
dem delokalisierten zugleich einen gerichteten Charakter
aufweist. Tatsdchlich wurde eine &hnliche Klassifizierung
molekularer elektronenreicher Mehrzentrenbindungen, die
zwischen Kovalenz und Metallizitit vermittelt, auch im
Rahmen einer NBO-Analyse fiir Modelle von Be—Li-Clus-
tern vorgeschlagen.*”! Wihrend die kovalente Bindung aus
interferierenden Wellenfunktionen resultiert, wiirde eine
solche Definition strenggenommen auch die metallische
Bindung einschlieBen, mit einem entscheidenden Unter-
schied: obwohl die metallische Bindung wie ein Spezialfall
der Kovalenz aussieht, geht sie doch auf eine zu geringe
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Zahl an Elektronen zuriick, die iiber eine Unmenge an
Atomen verteilt bzw. vollstidndig tiber den Kristall delokali-
siert sind und daher auch die charakteristischen Metallei-
genschaften hervorrufen.* Interessanterweise ergeben die
gleichfalls interferierenden Wellenfunktionen mit zu vielen
Elektronen, wie sie in dieser Arbeit diskutiert werden, die
oben erwihnten besonderen PCM-Eigenschaften. Das heif3t
also, daf} die elektronenreiche Mehrzentrenbindung — genau
wie die elektronenarme metallische Bindung - als ein
Spezialfall der Kovalenz verstanden werden darf. Gestiitzt
auf die Menge an theoretischen und auch experimentellen
Daten folgern wir, da die Mehrzentrenbindung gut mit
dem eigenschaftsbasierten Konzept der metavalenten Bin-
dung tibereinstimmt, und wir schlagen die Mehrzentrenbin-
dung als den tatsdchlichen quantenchemischen Ursprung
der Metavalenz vor.

Ausblickend vermuten wir, daf die strategische Kombi-
nation von Wellenfunktions- und Gitterdynamikanalyse
auch neues Licht auf die chemische Bindung in anderen
Materialien werfen diirfte. Zum Beispiel zeigen unsere
vorldufigen Untersuchungen an polyanionischen Verbindun-
gen, reguldren Zintl-Phasen und auch funktionellen Oxiden
wie hochtemperatursupraleitenden Cupraten ein unerwarte-
tes bzw. geradezu erstaunliches Verhalten.
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