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EINLEITUNG






1. BEDEUTUNG UND UNTERSUCHUNG INTERMOLEKULARER

WECHSELWIRKUNGEN

Der Zusammenhalt der Molekiile innerhalb von Molekiilkristallen wird vor allem
durch schwache Wechselwirkungen bestimmt. Hierbei sind als gerichtete Wechsel-
wirkungen besonders Wasserstoffbriicken und auch Halogen-, Chalkogen-, Pnik-
togen-, und Tetrelbriicken hervorzuheben [1], die kollektiv als o-Loch-Wechsel-
wirkungen bezeichnet werden [2]. Diese o-Loch-Wechselwirkungen werden im
weiteren Verlauf der Arbeit noch genauer betrachtet. Auch ungerichtete Dispersi-
onswechselwirkungen bzw. die Packung der Molekiile spielen beim Zusammen-
halt der Molekiilkristalle eine Rolle [1]. Individuelle Wechselwirkungen zwischen
Atompaaren allein kénnen den Zusammenhalt von Molekiilkristallen tatsdchlich
nicht immer erkléren [3].

Ziel des sogenannten Crystal Engineering ist es, diese intermolekularen Wechsel-
wirkungen und ihr Zusammenspiel in den Kristallen so gut zu verstehen, dass
mittels kleiner Baueinheiten, den sogenannten Synthonen, Molekiilkristalle mit
spezifischen physikalischen und chemischen Eigenschaften und damit auch neue
Funktionsmaterialien aufgebaut werden konnen [1,4]. Dazu ist es neben dem Ver-
stindnis des Zusammenspiels der intermolekularen Wechselwirkungen auch nétig,

ein sogenanntes Struktur-Eigenschafts-Verstandnis zu erlangen [5]. Als Zieleigen-
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schaften sind unter anderen anisotrope mechanische Eigenschaften oder auch ani-
sotrope thermische Ausdehnungseigenschaften zu nennen [5, 6]. Die Voraussage
letzterer wird in dieser Arbeit zwar auch erfolgen, die Arbeit konzentriert sich aber
auf das Verstandnis intermolekularer Wechselwirkungen.

Eine essentielle intermolekulare Wechselwirkung ist die Wasserstoffbriicke. Sie
ist omniprédsent in Biopolymeren und sticht besonders durch ihre Bedeutung in
der Stabilisierung von Proteinen [7] oder ihre Rolle innerhalb der DNA [8] hervor.
Auch im rationalen Design von Molekiilkristallen spielt sie seit Anbeginn eine sehr
bedeutende Rolle [9]. Sie variiert in ihrer Energie von 0.5 bis 40 kcal mol~! und
liegt damit zwischen dispersiven und kovalenten Bindungen [10]. Zudem ist sie
eine anziehende Wechselwirkung mit einem , elektropositiven”* H zwischen zwei
elektronegativen Spezies X, Y: X—H - - - Y—Z [10]. Innerhalb eines Netzwerkes von
Wasserstoffbriicken zeigt sich Kooperativitit, d.h. es gibt Abweichungen von der
paarweisen Additivitdt von Wasserstoffbriicken [10]. Diese Kooperativitdat kann
zur Verstarkung der Bindungsenergie einer einzelnen solchen intermolekularen
Bindung fiihren. Solche Effekte sind auch fiir Molekiilkristalle von Bedeutung.

Halogen-, Chalkogen-, Pniktogen- und Tetrelbriicken [11-14] sind schwache
Wechselwirkungen zwischen einem Halogen-, Chalkogen-, Pniktogen- oder Te-
trelatom X einerseits, welches auch kovalent gebunden ist, und einem elektrone-
gativen Akzeptor D andererseits. Durch die kovalente Bindung des Atoms X zu
einem Atom Y entsteht auf diesem ein positiv polarisierter Bereich mit positivem
elektrostatischen Potential, das sogenannte o-Loch. Das entsprechende Atom D
mit negativerem elektrostatischen Potential kann auf diese Weise angezogen wer-
den und eine entsprechende o-Loch-Bindung bildet sich. Alle beteiligten Atome

besitzen Edelgaskonfiguration.

"Elektropositiv wird hier gegenteilig zu elektronegativ verwendet.



Schematisch kann dies fiir eine Halogenbriicke zwischen einem Halogenatom X

und einem elektronegativen Akzeptor D folgendermafien dargestellt werden:

5+ O—
Y- X---D

Schema 1.1.: Schematische Darstellung einer Halogenbriicke; alle Atome weisen ferner Edelgaskon-
figuration auf.

Auch all diese Wechselwirkungen kénnen kooperativ sein [15-27]. Zudem sind
sie schon seit langer Zeit im Festkorper bekannt. Hassel stellte beispielsweise in sei-
ner Nobelpreisvorlesung im Jahre 1970 unter anderem Halogenbriicken im Cokris-
tall aus 1,4-Dioxan und Brom vor [28], die ich im Rahmen meiner Masterarbeit auf
Kooperativitat untersuchte [25,29]. Tetrelbriicken, die in der vorliegenden Arbeit be-
trachtet werden sollen, sind vermutlich in den Molekiilkristallen aus C(CN) s [30],
(CH,),Ge(CN),- [31] und (CH,),Sn(CN),-Molekiilen [31] enthalten. Diese Kristalle
werden in dieser Arbeit im Zusammenhang mit Tetrelbriicken untersucht.

In vorangegangenen quantenchemischen Arbeiten, an denen ich zum Teil be-
teiligt war, wurden starke und schwache Wasserstoffbriicken, Halogenbriicken
und Chalkogenbriicken und ihre Kooperativitdt schon direkt im Kristall unter-
sucht [32—34]. Dazu wurde ein Strukturmodell des Kristalls im Computer in null-,
ein- und zweidimensional periodische Fragmente zerlegt, die Wechselwirkungs-
energien dieser Fragmente berechnet und deren Verhiltnis zur Gesamtenergie
betrachtet. Zur Berechnung der Gesamtenergien wurde bisher auf Dichtefunktio-
naltheorie (DFT) und auch dispersionskorrigierte Dichtefunktionaltheorie (DFT+D)
zuriickgegriffen. Dieses quantenchemische Zerlegungsschema gibt Einblick in das
komplexe Zusammenspiel gerichteter und ungerichteter intermolekularer Wech-
selwirkungen im Kristall. Zuséatzlich wurden unendliche Ketten und Schichten als

Modellsysteme fiir die Untersuchung der Kooperativitit von Halogen-, Chalkogen-
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und Pniktogenbriicken eingefiihrt [25, 34]. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit
werden die gerade vorgestellten Untersuchungsmethoden weiter ausgebaut und
angewendet. Es sind vor allem Tetrelbriicken und ihre Untersuchung in unend-
lichen Kettenmodellen auf Kooperativitdt sowie ihre Bedeutung fiir Kristalle im
Fokus. Eine Untersuchung der Tetrelbriicken in unendlichen Kettenmodellen, die
die Situation im Kristall besser abbilden als Clustermodelle [25], wurde zuvor
nicht durchgefiihrt. Dies soll zum Verstidndnis der Tetrelbriicken mit Hinblick auf
zukiinftiges Crystal Engineering beitragen.

Von experimenteller Seite ist es fiir die Untersuchung intermolekularer Wechsel-
wirkungen und ihrer Bedeutung im Molekiilkristall wesentlich, die Ladungsdich-
te mittels hochaufgeloster Rontgenbeugung zu ermitteln. Wasserstoff-, Halogen-,
Chalkogen- oder auch Tetrelbriicken konnten so schon experimentell nachgewiesen
und charakterisiert werden [35—40]. Die density-based Quantum Theory of Atoms in
Molecules (QTAIM) dient hdufig der Interpretation der experimentell bestimmten
Ladungsdichte [41—43]; die Methode ist allerdings wissenschaftlich umstritten [44].
Bindungskritische Pfade und Punkte, die anhand topologischer Kriterien ermittelt
werden, werden dabei zur Identifikation und Charakterisierung von intermoleku-
laren Wechselwirkungen verwendet. Auch Korrelationen zu Wechselwirkungsener-
gien wurden etabliert [35].

Neben intermolekularen Wechselwirkungen konnen natiirlich auch intramole-
kulare Bindungen analysiert werden. Auch bei Untersuchungen metallorganischer
Komplexe, deren Elektronenstruktur und deren Metall-Metall- oder Metall-Ligand-
Bindungen spielt die Ladungsdichteanalyse eine grofie Rolle [42, 43]. Solcherart
Verbindungen werden in dieser Arbeit neben den Molekiilkristallen ebenfalls be-

trachtet.



Um eine Ladungsdichteanalyse erfolgreich durchzufiihren, muss die Entfaltung
von thermischer Bewegung der Atome und der Elektronendichte fiir hochaufge-
16ste Rontgenbeugungsdaten gelingen, d.h. die ermittelte Elektronendichte sollte
keine Temperaturabhidngigkeit zeigen [45]. Entscheidend dabei ist es, eine ver-
lassliche Beschreibung thermischer Bewegung, d.h. meist verldssliche sogenannte
anisotrope Auslenkungsparameter (Anisotropic Displacement Parameters — ADPs),
zu ermitteln [42,45]. Die ADPs U;; werden im Debye-Waller-Faktor DWF [46-48]
verwendet. Dieser beschreibt die Abschwachung kohdrenter, elastischer Streuung
von Rontgenstrahlen oder Neutronen, die z.B. durch die thermische Bewegung

eines Atoms ausgelost wird:

DWFEF = exp ( (i i hia;Ujjah; )) (1.1)
1

i=1j=

wobei h; die i-te Komponente des Diffraktionsvektors und 4; die Lange des i-ten
reziproken Gittervektors ist. In der Kristallographie sind diese ADPs auch deshalb
wichtig, weil sie mittels sogenannter thermischer Ellipsoide, die den Aufenthalts-
bereich des jeweiligen Atoms mit einer zuvor festgelegten Aufenthaltswahrschein-
lichkeit angeben, visualisiert werden konnen [49]. Mit ihrer Hilfe konnen Probleme
wie Fehlordnung oder Verzwillingung in der Strukturbestimmung leicht identi-
tiziert werden. Beispielhaft wurden in Abbildung 1.1 thermische Ellipsoide fiir
Atome mit isotroper und anisotroper Bewegung dargestellt. Dariiber hinaus kon-
nen die experimentellen ADPs dazu verwendet werden, thermische Bewegung
zu modellieren und dabei unter anderem Schwingungsfrequenzen fiir Translatio-
nen und Librationen zu ermitteln [50,51]. Letztere konnen auch genutzt werden,
um den Schwingungsanteil an thermodynamischen Zustandsfunktionen wie der

Warmekapazitat Cy [52] oder der Entropie Sy zu bestimmen [53, 54].
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Isotrope Bewegung Anisotrope Bewegung
(vor allem in z-Richtung)

Abbildung 1.1.: Schematische Darstellungen thermischer Ellipsoide beliebiger Atome mit isotroper
thermischer (links) und anisotroper thermischer Bewegung (rechts). Zur Markierung der Haupt-
achsen wurden Ellipsen eingezeichnet. Die Abbildungen wurden mit Diamond [55] erstellt.

Eine grundséatzliche Schwierigkeit stellt in der Rontgenbeugung, auch fiir die
Ladungsdichtebestimmung, die Ermittlung der ADPs von H-Atomen oder von
anderen leichten Atomen neben schweren dar. Die atomaren Streufaktoren bzw.
Atomformfaktoren sind in der Rontgenbeugung eine Funktion der Elektronenzahl
der Atome und wachsen mit zunehmender Elektronenzahl an. Daher sind vor
allem H-ADPs und ADPs leichter Atome in metallorganischen Verbindungen aus
Rontgenbeugungsdaten schwer zu bestimmen. Fiir die Bestimmung von H-ADPs
ist zusatzlich erschwerend, dass die mittlere Position eines kovalent gebundenen
H-Atoms nicht mit der mittels Rontgenbeugung ermittelten mittleren Position
seines Elektrons tibereinstimmt [56]. H-ADPs und selbst H-Positionen konnen
daher nicht zuverldssig ermittelt werden, wenn die Rontgenbeugungsdaten mittels
sphérischer Streufaktoren und damit unter der Annahme sphérischer atomarer
Elektronendichten ausgewertet werden [56, 57].

Abhilfe bei der Ermittlung von H-ADPs schafft unter anderem die sogenannte
TLS-Methode [58], wenn geniigend bestimmte ADPs des Molekiils oder Molekiil-
fragments vorliegen [59, 60]. Hierbei wird das Molekiil bzw. eine Untereinheit in
diesem als starrer Korper betrachtet, und dessen Translations-, Rotations- und
Librationsbewegungen (externe Schwingungsmoden) werden mit Hilfe gut be-

stimmbarer ADPs bestmoglich angepasst, um den externen Anteil der H-ADPs

10



zu ermitteln. Die sogenannten internen Schwingungsmoden, also diejenigen, die
sich auf Schwingungen innerhalb der jeweiligen Molekiile beziehen, und die dar-
auf beruhenden internen ADPs werden in der reinen TLS-Methode vernachléssigt.
Mittlerweile werden diese internen H-ADPs aber aus spektroskopischen Daten [61],
Datenbanken zu H-ADPs dhnlicher Molekiile aus der Neutronenbeugung [62] oder
der ab initio-Vorhersage [63,64] bestimmt und zu den externen addiert, wie das zum
Teil schon Hirshfeld vorgeschlagen hatte [57], und konnen so in der Ladungsdich-
teanalyse Verwendung finden. Weiterhin kénnen tiibertragbare [65-67] oder aus
dem Hirshfeld Atom Refinement [57,68-70] gewonnene asphérische Streufaktoren
benutzt werden und so die Ermittlung von H-ADPs verbessern. In dieser Arbeit
werden nun unter anderem die H-ADPs vollstandig ab initio berechnet und mit
dem Experiment verglichen.

Diese ab initio-Berechnung soll aber nicht nur bei H-ADPs Abhilfe schaffen, son-
dern auch bei der Bestimmung von ADPs leichter Atome im Umfeld schwerer
und anderen Problemen in der experimentellen Rontgenbeugung wie z.B. einem
schlechten Parameter-zu-Observablen-Verhiltnis helfen. Zu Beginn der Anferti-
gung dieser Dissertation waren bereits verschiedene ab initio-Methoden ADPs zu
berechnen literaturbekannt: Molekiilclusterrechnungen mit Multiskalensimulatio-
nen [71], Molekulardynamikrechnungen [72,73] und harmonische Gitterdynamik-
rechnungen [74,75]. Bei Molekiilclusterrechnungen in Kombination mit Multiska-
lensimulationen wird ein Molekiil, dessen ADPs von Interesse sind, auf einem
hoheren Theorieniveau berechnet als die umgebenden Molekiile des Clusters, die
den Kristall reprdsentieren sollen [71]. Vorteilhaft daran ist die vergleichsweise
schnelle und effiziente Berechnung der ADPs [71]. Nachteilig ist dagegen, dass
zum einen nur die Schwingungen des einen, zu untersuchenden Molekiils und

damit keine kollektiven Schwingungen mehrerer Molekiile beachtet werden, dass
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1. Bedeutung und Untersuchung intermolekularer Wechselwirkungen

zum anderen die tatsdchliche Periodizitdt des Kristalls nicht berticksichtigt wird,
und dass schliefdlich das Ergebnis von der GrofSe des Clusters abhangt [71]. Aufler-
dem wurde die Berechnung der Schwingungsfrequenzen und Eigenvektoren fiir
diese Art der ADP-Berechnung bisher nur in der harmonischen Naherung durchge-
fihrt [71]. Bei Molekulardynamikrechnungen, die auf Dichtefunktionaltheorie ba-
sieren, wird ein Teil der Anharmonizitit der Schwingungen erfasst, zudem kénnen
die Rechnungen mit periodischen Randbedingungen durchgefiihrt werden [72,73].
Nachteilig ist aber, dass die Methode sehr aufwendig ist und deshalb nur kleine
Simulationszellen verwendet werden konnen, in denen viele Gitterschwingungen
(z.B. akustische Schwingungen) nicht realisiert werden kénnen und damit in der
ADP-Berechnung unbeachtet bleiben, wodurch es zu grofien Abweichungen vom
Experiment kommen kann [72,73]. Dartiber hinaus sind die Gitterparameter meist
nicht variabel [72,73], sodass thermische Ausdehnung nicht beriicksichtigt wird.
Harmonische Gitterdynamikrechnungen beachten hingegen die Periodizitidt des
Kristalls, sind im Vergleich zu Molekulardynamikrechnungen deutlich weniger
aufwendig und konnen mittels der direkten Methode alle kollektiven Schwingun-
gen der Molekiile im Kristall erfassen [74,75]. Nachteilig ist, dass anharmonische
Effekte wie z.B. thermische Ausdehnung vernachladssigt werden [74,75]. Prinzipi-
ell konnte die thermische Ausdehnung aber mittels Gitterdynamikrechnungen im
Rahmen der quasiharmonischen Naherung [76] berticksichtigt werden, was in der
vorliegenden Arbeit auch demonstriert wird.

Wegen der genannten Vorteile wird in der vorliegenden Arbeit auf letzteres
Verfahren in Kombination mit Basissidtzen, die auf ebenen Wellen basieren, zurtick-
gegriffen.? Mittels harmonischer Gitterdynamik, dispersionskorrigierter Dichte-

funktionaltheorie (DFT) und Basissitzen, die auf ebenen Wellen basieren, waren zu

2Siehe Teil II der vorliegenden Arbeit.
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Beginn dieser Arbeit nur die ADPs von Harnstoff, Guanidin und Rubidiumguani-
dinat berechnet worden [75]. Sie wurden in dieser Studie mit Neutronenbeugungs-
daten verglichen [75]. Eine graphische Zusammenfassung der vorausgegangenen
Studie findet sich in Abbildung 1.2. Bis ca. 100K lieferte die harmonische Nahe-
rung fiir Harnstoff und Guanidin im Vergleich zu Einkristallneutronenbeugungs-
daten gute Ergebnisse [75]. Im Falle von Rubidiumguanidinat waren nur Pulver-
neutronenbeugungsdaten zum Vergleich vorhanden, allerdings bei sehr niedrigen
Temperaturen [75]. Schon bei 12 K waren aber deutliche Abweichungen zwischen
Experiment und Theorie erkennbar [75]. Hierfiir konnten sowohl die Qualitdt der
Referenzdaten als auch die Qualitdt der Rechnungen fiir ionische Kristalle mit
vergleichsweise schwereren Atomen (in Relation zu den bisher untersuchten im
Harnstoff und Guanidinat) verantwortlich sein [75]. ADPs sollen im Rahmen der

Theorieniveau: PBE+D2

0 NH ©
® NH
Rb |
H,N NH,  H,N NH, HN SN
T=12K T=100 K T=12K
T=60 K T=273 K T=300 K
T=123 K
( ] J
| |
Einkristall- Pulver-

neutronenbeugung  neutronenbeugung

Abbildung 1.2.: Graphische Zusammenfassung von Referenz [75]. Die Rechnungen wurden in die-
ser Arbeit auf PBE+D2/PAW-Niveau und im Rahmen der harmonischen Naherung durchgefiihrt.
Griin markierte Temperaturen deuten an, dass bei diesen gute Ubereinstimmungen zwischen Rech-
nung und Experiment erreicht wurden. Rot markierte Temperaturen zeigen dagegen unzureichende
Ubereinstimmung an. Uberdies ist der Ursprung der jeweiligen experimentellen Referenzdaten an-
gegeben. Die Qualitdt der Pulverbeugungsdaten des Rubidiumguanidinats war fiir einen solchen
Vergleich vermutlich nicht ausreichend gut. Insgesamt ist zu erkennen, dass die ADP-Berechnung
bei hoheren Temperaturen problematisch war und auch die Referenzdaten von hoher Bedeutung
waren.

vorliegenden Arbeit zuverldssig mit Hilfe von Gitterdynamik in der harmonischen,

quasiharmonischen Ndherung (unter Einbeziehung thermischer Ausdehnung) so-
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1. Bedeutung und Untersuchung intermolekularer Wechselwirkungen

wie unter Einbeziehung der Normalmodenanharmonizitit in Kombination mit der
Dichtefunktionaltheorie berechnet werden. Es sollen die Grenzen der jeweiligen
Methoden tiiberpriift werden, d.h. es soll beantwortet werden, in welchem Tem-
peraturbereich und fiir welche Atomsorten ADPs zuverldssig berechnet werden
konnen. Dazu werden die berechneten ADPs mit hochwertigen Beugungsdaten
verglichen. Diese passgenau berechneten ADPs konnten unter anderem zukiinftig
bei der experimentellen Bestimmung der Elektronendichte Hilfe leisten.

Auf lange Sicht sind mit Hilfe von Gitterdynamik und dichtefunktionaltheore-
tischen Startwerten auch vollig neue Beschreibungen thermischer Bewegung im
Kristall bei der Strukturverfeinerung denkbar [77,78], die dann die Rolle der kollek-
tiven Gitterschwingungen fiir die thermische Bewegung tatsdchlich berticksichti-
gen und das Verhiltnis von eingesetzten Verfeinerungsparametern zu Observablen
verbessern konnten.

Insgesamt soll in dieser Arbeit ein Beitrag zum Verstdndnis intermolekularer
Wechselwirkungen im Rahmen des Crystal Engineering und zur Verbesserung der
quantenchemischen Beschreibung thermischer Bewegung im Kristall geleistet wer-
den. Letztere soll langfristig auch der besseren experimentellen Untersuchung
intermolekularer Wechselwirkungen in Ladungsdichteanalysen und der von Kris-

tallstrukturen im Allgemeinen dienen.
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2. DICHTEFUNKTIONALTHEORIE

2.1. Grundlagen

Grundlage der Berechnung aller in dieser Arbeit dargestellten elektronischen Ge-
samtenergien E ist die Dichtefunktionaltheorie (DFT). Die Herleitung der DFT star-
tet bei der Vielelektronenschrodingergleichung, die mittels der Born-Oppenheimer-
Nédherung [79] erhalten wurde. In der DFT wird die zeitunabhédngige Vielelek-
tronenschrodingergleichung zu effektiven Einelektronenschrodingergleichungen
vereinfacht, was deren Losung deutlich erleichtert.

Diese Vereinfachung zu Einelektronenschrddingergleichungen basiert unter an-
derem auf den Hohenberg-Kohn-Theoremen [80-82]. Das erste Hohenberg-Kohn-
Theorem — das Existenztheorem — besagt, dass die Grundzustandswellenfunktion
eindeutig durch die Elektronendichte n(r) bestimmt ist. Das zweite Hohenberg-
Kohn-Theorem - das Variationstheorem — besagt, dass das Energiefunktional Ey[n’]
fiir eine Testdichtefunktion ' (r) nicht kleiner als die wahre Grundzustandsenergie
des Molekiils sein kann und selbige variationell mit der Testdichtefunktion als
Variationsparameter bestimmt werden kann.

Die Einelektronengleichungen, die Kohn-Sham-Gleichungen, werden durch Ver-
wendung eines Referenzsystems, in dem die Elektronen nicht wechselwirken, er-

halten. Es wird ein effektives nichtlokales Potential vkg[n(r)] eingefiihrt, dessen

17



2. Dichtefunktionaltheorie

genaue Formulierung unbekannt ist [83]. Dieses Potential kann recht erfolgreich
angendhert werden, was die Grundlage fiir den Erfolg der DFT ist [83].

Das Vienna Ab inito Simulation Package (VASP) [84-87], das in dieser Arbeit fiir die
Berechnung der DFT-Energien verwendet wird, und andere auf DFT basierende
Programme l6sen diese Kohn-Sham-Gleichungen in selbstkonsistenter Weise [88]:

V2

-+ owsln(n)] | 9 = e (1)

wobei €; die Kohn-Sham-Einelektroneneigenwerte (Kohn-Sham-Orbitale) und ;
die Kohn-Sham-Einelektronenwellenfunktionen sind. Das Potential vgg[n(r)] ist
zudem ein Funktional der Elektronendichte, die folgendermafien aus den Kohn-

Sham-Wellenfunktionen ; ermittelt werden kann [88]:

besetzt

n(r) =Y |pi(r)]>. (2.2)

1

Das effektive Einelektronenpotential vgs[n(r)] wird dartiber hinaus definiert als die
Summe des externen Einelektronenpotentials vex(r) (das durch die Kerne erzeugt
wird), des Einelektronenhartreepotentials Uartree|[11(r)] (elektrostatische Wechsel-
wirkungen mit den Elektronen) und des Einelektronen-Austausch-Korrelations-

Funktionals vyc[n(r)] [88]:

UKS[”(I')] = vext(r) + UHartree [7’1(1‘)] + OUxc [1’1(1‘)] (23)

Das externe Potential vex(r) ist typischerweise die Summe der Kernpotentiale vy,

die an den Atompositionen R, zentriert sind [88]:

Vext(r) = Y _0a(r —Ry). (2.4)
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2.2. Auswahl des Basissatzes

Daneben kann das Hartreepotential zum Beispiel wie folgt berechnet werden [88]:

n(r
vHartree[n(r)] - /d3rl ( ) . (2-5)
Schliefllich fehlt noch das Austausch-Korrelations-Potential, das mit Hilfe der

Austausch-Korrelations-Energie folgendermafien definiert wird [88]:

OEy.
on(r)

Oxc [”(r)] = (2.6)

Die exakte Form dieses Funktionals der Austausch-Korrelations-Energie ist un-
bekannt. Es kann aber verschiedenartig angendhert werden. Im Rahmen dieser
Arbeit findet vor allem das Austausch-Korrelations-Funktional von Perdew, Bur-
ke und Ernzerhof [89], ein Generalized Gradient Approximation-Funktional (GGA-
Funktional), Verwendung. Eine genauere Erlduterung dazu folgt. Lage das unbe-
kannte exakte Austausch-Korrelations-Funktional vor, so waren DFT-Rechnungen
energetisch exakt.

Die Gesamtenergie ergibt sich somit als Summe tiber die kinetische Energie nicht-
wechselwirkender Elektronen Ty, die Coulomb-Energie der Elektronen (repulsiv),
die Austausch-Korrelations-Energie und die Coulomb-Energie zwischen Kernen

und Elektronen (attraktiv) [9o]:
E[n(r)] = To[n(r) 2// d dr’ + Exc[n —i—/ 1)Vext(r)dr.  (2.7)
2.2. Auswahl des Basissatzes

Die nachfolgende Darstellung beruht vor allem auf den Referenzen [go] und [88].

Die Anwendung der DFT oder anderer Ndherungen der Schrodingergleichung auf
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2. Dichtefunktionaltheorie

Festkorper erscheint zundchst sehr aufwendig [9o]. Gliicklicherweise hilft hier, wie
auch bei Molekiilen, die Symmetrie. Im Falle der Festkorper ist dies vor allem
die Translationssymmetrie, um die Kristallwellenfunktion, die aus Kristallorbita-
len ¥, (k,r) (d.h. Wellenfunktionen, die zu den elektronischen Biandern n in der
Bandstruktur gehoren) besteht, aufzubauen [9o0]. Eine Bandstruktur stellt die Ener-
gieeigenwerte E(¢,(k, r)), die Naherungslosungen der Schrodingergleichung sind,
in Abhédngigkeit des Wellenvektors k dar und ldsst auf die elektronischen Eigen-
schaften des Kristalls schliefsen [go]. Weiterhin gilt fiir das Potential der Elektronen
im idealen Kristall an Position r und mit dem Vektor T, der ein Vielfaches des

Gittervektors a ist (T = na) [90]:

V(r+T) = V(r). (2.8)

Nach dem Blochschen Theorem folgt dann die nachstehende Bedingung fiir eine

Wellenfunktion ¢ (k, r) [90]:

Pk, r+T) = exp(ikT)yp(k, r). (2.9)

Hierbei wird eine , Quantenzahl” k eingefiihrt, die auf Werte der sogenannten
ersten Brillouinzone im Reziprokraum beschrankt ist (—% <k< %), was auch von
den Born-von-Karman-Randbedingungen abgeleitet wird [go]. Nach dem Theorem
von Kramers gilt auflerdem, dass die Energieeigenwerte der einzelnen elektroni-
schen Bénder # an negativen und positiven k-Werten gleich sind (E(¢,(—k,r)) =
E(yn(k, 1)), Zeitumkehrsymmetrie) [9o]. Dies gilt auch fiir die Schwingungsfre-
quenzen aus harmonischen Phononenrechnungen w;(q) (w;(q) = wj(—q)), auf die

an entsprechender Stelle noch eingegangen wird [91].
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Das Kristallorbital ¢, (k,r) kann zum Beispiel mit Hilfe von lokalisierten Ato-

morbitalen ¢; an den Positionen r; entwickelt werden [9o]:

Pu(k, 1) = Zq’)]- exp (ikr]'). (2.10)
]

Im Falle von Festkorpern bieten sich auf Grund ihrer Periodizitdt ebene Wellen
als Basissatz an [88]. Jedoch oszillieren Wellenfunktionen fiir Atome mit hoher
Kernladungszahl Z sehr stark in Kernnédhe [88]. Um diese Oszillationen zu be-
schreiben, wire eine extrem grofse Zahl ebener Wellen und damit eine hohe Re-
chenzeit notig [88]. Deshalb werden im Zusammenhang mit ebenen Wellen haufig
Pseudopotentiale eingesetzt [88,90]. Die Grundidee ist hierbei, dass ausschliefdlich
die Valenzelektronen zur Bindung beitragen. Das Kernpotential und das Potential
der Rumpfelektronen konnen deshalb in einem effektiven Potential zusammenge-
fasst werden [88]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden sowohl ebene Wellen als auch
eine Art Pseudopotential eingesetzt, welches sich zur Laufzeit an die elektroni-
sche Umgebung anpasst [90], die sogenannte Projector Augmented-Wave-Methode
(PAW) [92], sodass typische Ubertragbarkeitsprobleme anderer Pseudopotentiale
vermieden werden [90].

Mit Hilfe des Blochschen Theorems und ebenen Wellen als Basissatz konnen die

Kohn-Sham-Orbitale zwanglos formuliert werden [88]:

Pn(k, r) = exp(ikr) Z ckn(G) exp(iGr), (2.11)
G

wobei k der Wellenvektor, n der Bandindex, G der reziproke Gittervektor und
ck,n ein Koeffizient zugehorig zum jeweiligen Wellenvektor k und Bandindex 7 ist.
Mit dem Bandindex n werden die Energiebdnder in der Bandstruktur abgezahlt.

Der in obiger Gleichung angegebene Wellenvektor k liegt innerhalb der ersten
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2. Dichtefunktionaltheorie

Brillouinzone. Mit Hilfe von Punktgruppensymmetrie ist sogar eine Reduzierung
auf die irreduzible Brillouinzone moglich [88].

Es ergeben sich so Konvergenzparameter im Rahmen des Ebene-Wellen-Ansat-
zes fiir periodische Systeme [88]: Es miissen zum einen ausreichend viele Punkte
der ersten Brillouinzone einbezogen werden [88]. Im Rahmen dieser Arbeit wurde
die Zahl dieser sogenannten k-Punkte immer in Bezug auf die Konvergenz der
elektronischen Energie tiberpriift, und sie wurden mit dem Schema von Monk-
horst und Pack mit Zentrierung am I'-Punkt erzeugt [93]. Zum anderen muss die
Summe tiiber die reziproken Gittervektoren beschrankt werden [88], was die Gro-
3e des Basissatzes bestimmt. Dies wird mit einer sogenannten Abschneideenergie
der ebenen Wellen sichergestellt. Dabei wird jeder ebenen Welle {iber die Losung
der Schrodingergleichung fiir ein freies Teilchen eine kinetische Energie zugeord-
net. Nur ebene Wellen mit einer kinetischen Energie, die kleiner oder gleich der
angegebenen Abschneideenergie ist, werden in die Summe einbezogen [86]. Im
Rahmen der vorliegenden Arbeit betrdgt diese Abschneideenergie immer 500eV.
Die Abschneideenergie lag damit immer iiber den fiir die PAW-Pseudopotentiale

empfohlenen Werten, und dies gilt deshalb als numerisch sicher.

2.3. Austausch-Korrelations-Funktionale

In der vorliegenden Arbeit wurde hauptsdchlich das Austausch-Korrelations-Funk-
tional von Perdew, Burke und Ernzerhof (PBE) [89] eingesetzt.

Generalized-Gradient-Approximation-Funktionale (GGA-Funktionale) haben meist

eine solche Form [94]:

ESCGA[n] = /eXGCGA (n(r), Vn(r)) d’r = /e)%DA (rs (1)) Fye (15(x),s(x)) d°r, (2.12)
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wobei eG4 die Austausch-Korrelations-Energie pro Volumen der Elektronendichte,

elDA die Austausch-Korrelations-Energie pro Volumen der Elektronendichte des

freien Elektronengases, Fx. (7s(r),s(r)) = Fx(s) + F.(rs,s) ein Verstarkungsfaktor,

3

[Vn|
47tn 1

r der reduzierte Dichtegradient
2x(372)3n3

sind. Es wird also im Gegensatz zur einfachsten Naherung, der Local Density Appro-

rs = | ]% der Wigner-Seitz-Radius, s =
ximation (LDA), bei der lediglich n(r) verwendet wird, auch deren Gradient Vn(r)
genutzt.

Das PBE-Funktional, das in der vorliegenden Arbeit verwendet wird, ist eines
der am héaufigsten benutzten Funktionale in DFT-Rechnungen [95]. Die genaue
Formulierung dieses Funktionals wurde erhalten, indem verschiedene Nebenbe-
dingungen, die das exakte Funktional erfiillen miisste, angelegt wurden [89,94].

Nachteil dieses und anderer GGA-Funktionale ist, dass Dispersionswechselwir-
kungen nur unzureichend berticksichtigt werden. LDA- und viele GGA-Funktio-
nale zeigen diese Schwiche [96]. Sie kénnen das —R®-Verhalten, das typisch fiir
van-der-Waals-Wechselwirkungen ist, z. B. im Fall von Edelgasdimeren nicht re-
produzieren [96,97].

Um diese und andere Nachteile auszugleichen, wurden auch hoherrangige Funk-
tionale in der sogenannten Jakobsleiter der Funktionale [98] entwickelt, welche
neben der Elektronendichte n(r) und deren Gradient Vn(r) auch die kinetische
Energiedichte T berticksichtigen [99]. Diese heifien meta-GGAs. Das meta-GGA-

Funktional, das in dieser Arbeit eingesetzt wurde, ist Mo6L [100].
2.4. Dispersionskorrekturen

In dieser Arbeit wurden aufserdem verschiedene Dispersionskorrekturen verwen-

det. Die nun folgende Diskussion ist schon zum Teil in Referenz [101] verdffentlicht.
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2. Dichtefunktionaltheorie

Beispielsweise ist Grimmes D2-Korrektur eine der verschiedenen Dispersionskor-
rekturen, die in den letzten 15 Jahren entwickelt wurden [102-104]. In vorange-
gangenen Arbeiten zur Untersuchung von Halogen-, Chalkogen- und Pniktogen-
briicken und zur ADP-Berechnung wurde sie bereits erfolgreich eingesetzt [25,75].
Sie ist eine paarweise energetische Korrektur, die a posteriori zur DFT-Energie ad-

diert und folgendermaflen berechnet wird [104]:

Egisp = —S6 Zfdamp (Ryj) — (2.13)
j>i ij

Rjj ist der Abstand zwischen den Atomen i und j, der Cg-Parameter ist der Di-
spersionskoeffizient fiir ein Atompaar aus den Atomen i und j, s¢ ist ein globaler
Skalierungsfaktor, der vom jeweiligen DFT-Funktional abhéngt, und fqamp ist die
entsprechende Dampfungsfunktion [104]. Zur Verwendung in dieser Arbeit bieten
sich dartiber hinaus die Nachfolger der D2-Korrektur [104], Grimmes D3- [105] und
D3(BJ)-Korrekturen [105,106] und die Korrektur von Tkatchenko-Scheffler TS [107]
an, da sie in VASP implementiert sind. Diese Dispersionskorrekturen unterschei-
den sich in der Ddmpfungsfunktion fqamp, die die Doppelerfassung der Dispersion
aus dem Austausch-Korrelations-Funktional und der Dispersionskorrektur vermei-
det, in der Skalierung von Parametern innerhalb der Dampfungsfunktionen und
den Cgjj-Parametern. Die D3-Korrektur enthélt Summanden héherer Ordnung aus
der Londonschen Dispersion (—%), und die Cg;j- und Cg;j-Parameter basieren auf
ab initio-TD-DFT-Rechnungen. Da]neben werden diese Parameter durch gebroche-
ne Koordinationszahlen skaliert. Die D3(BJ)-Korrektur unterscheidet sich von der
D3-Korrektur lediglich in der Dampfungsfunktion. Die Dispersionsenergie in der

D3-Korrektur, auch Zero Damping-Variante, erreicht bei Rij — 0 den Wert null, in

der D3(BJ)-Korrektur hingegen einen konstanten negativen Wert. Eingefiihrt wurde
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2.4. Dispersionskorrekturen

die BJ-Dampfungsvariante, weil sie im Gegensatz zur Zero Damping-Variante nicht
zu kiinstlichen abstofienden interatomaren Kraften fiihrt [106]. Die Parameter der
jeweiligen Dampfungsfunktionen wurden durch Anpassen an Referenzdatensit-
ze aus quantenchemischen Rechnungen erhalten. Fiir die D3(BJ)-Variante gibt es
mittlerweile einen neueren Satz an Parametern, der durch Anpassung an deutlich
mehr Referenzdaten erhalten wurde und ohne Anderung der Dadmpfungsfunktion
in VASP verwendet werden kann [108]. Diese Variante wird D3M(B]) genannt. In
der Tkatchenko-Scheffler-Korrektur (TS) [107] werden fiir die Cg-Parameter Refe-
renzdaten freier Atome genutzt. Dariiber hinaus werden die Cg-Parameter und
Parameter der Dampfungsfunktion tiber eine Hirshfeld-Aufteilung der Elektronen-
dichte an die vorliegende Verbindung angepasst.

Die bisher beschriebenen Methoden sind additive Korrekturen zur DFT-Energie.
Dagegen wird in der vdW-DF2-Methode eine direkte Korrektur des Austausch-
Korrelations-Funktionals durchgefiihrt [109-112]. Das LDA-Korrelationsfunktional
EIPA jst um eine Korrektur iiber LDA hinaus erweitert, die EM genannt wird. Zu-
dem ist das verwendete Austauschfunktional EXV*W8 das GGA-Austauschfunktio-
nal des revPW86-Funktionals [102, 112]. Das vdW-DF2-Funktional setzt sich also

folgendermafien zusammen:

dW-DF PW86 LDA 1
EV 2 — Erev + E + E? ,

(2.14)
mit EY = // (1)K (x, ¢ ) (¢ )drdy,

wobei KM (r,1') ein nichtlokaler Kern aus der Elektronengastheorie ist [102].
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3. GITTERDYNAMIK

3.1. Harmonische Niherung

Die Darstellung der harmonischen Ndherung in der Gitterdynamik ist an die Refe-
renzen [91,113] angelehnt und zielt auf die Erkldarung der gitterdynamischen Be-
rechnung anisotroper Auslenkungsparameter ab. Die in dieser Arbeit angewandten
DFT-Rechnungen fufsen auf der Born-Oppenheimer-Ndherung. Die Kernbewegung
wird also im Gegensatz zur Elektronenbewegung zunéchst klassisch behandelt und
kann durch Berechnung der potentiellen Energie (hier DFT-Energie bei festen Kern-
positionen) Berticksichtigung finden.

Im Rahmen der harmonischen Néaherung wird die potentielle Energie V des

Kristalls folgendermafien definiert [113]:

k k'
2V=Y Y ¢ sa(kl)su (K'1). (3.1)
kla K'1'at! 1y
k k'
Die Kraftkonstante —¢,, ist dabei eine Kraft in Richtung a« (x=x, y oder z)

Ly

auf ein Atom k in der Elementarzelle /, wenn ein Atom k" um eine Einheitslidnge in
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3. Gitterdynamik

Elementarzelle I’ ausgelenkt wird [91, 113]. s, (kI) ist die Auslenkung des Atoms k
in Elementarzelle ! in Richtung a.

In dieser Arbeit werden diese Kraftkonstanten folgendermafien erhalten: Zu-
ndchst werden die fiir die Methode der endlichen Auslenkungen relevanten Kréfte
mittels DFT und Hellmann-Feynman-Theorem [114, 115] ermittelt. Daran anschlie-
end wird die in Phonopy [116] implementierte modifizierte Parlinski-Li-Kawazoe-
Methode [117] verwendet, um die Kraftkonstanten zu erhalten. Im Prinzip wird

dabei folgende Vorschrift ausgewertet:

KK\ OR/(KT) | Fe(KY; Ar(k)) — Fu(kT) .
P || T T o) Aro (KI) | 3

Arq(kl) ist eine endliche Auslenkung in Richtung « des Atoms k in Elementarzelle
I, Ey(K'l'; Arg (k1)) ist die Kraft in Richtung a’ des Atoms k’ in Elementarzelle /',
die durch die Auslenkung verursacht wird [91,113]. Typische Werte fiir eine solche
endliche Auslenkung liegen bei Ar, (kl) ~ 0.01 A. Die Kraft F,/(kK'l') in Richtung &’
auf ein Atom &’ in Elementarzelle !’ ist ohne Auslenkung aus der Gleichgewichtsla-
ge null. Die gerade dargestellte Methode zur Ermittlung der Kraftkonstanten wird
ab jetzt als Methode der endlichen Auslenkungen bezeichnet.

Es folgt die Darstellung, wie mit Hilfe der Kraftkonstanten Schwingungsfrequen-
zen und Polarisationsvektoren (auch Eigenvektoren genannt), die die Schwingung
eines Atoms genauer beschreiben, erhalten werden kénnen. Dazu werden klassi-

sche Bewegungsgleichungen aufgestellt [113]:

/

k k
m(k)s(kl,t) = =) ¢ s(K'l',t). (3.3)

K 1
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/
¢ ist die Kraftkonstantenmatrix (Hesse-Matrix), m (k) die Masse des Atoms
Ly

k, s(k'l',t) der zeitabhingige Auslenkungsvektor des Atoms k” in Elementarzelle /',
§(kI, t) ist die zweite Ableitung nach der Zeit des zeitabhdngigen Auslenkungsvek-
tors des Atoms k in Elementarzelle /.

Im idealisierten Kristall gelten periodische Randbedingungen, und deshalb folgt

tiir die Auslenkung eines Atoms [113]:

s(kl,t) = S(k|q) exp(i(qr(kl) — w(q)t)). (3.4)

S(k|q) ist der Auslenkungsvektor, der die maximale Amplitude und Richtung der
Bewegung des Atoms (k,I) beschreibt, die durch die laufende Welle mit Wellenvek-
tor q und der vom Wellenvektor abhingigen Frequenz w(q) erzeugt wird. Dieser
Auslenkungsvektor ist unabhdngig von der Elementarzelle, was aus dem Bloch-
theorem folgt. Die Unabhéngigkeit des Auslenkungsvektors von der Elementarzelle
reduziert den Rechenaufwand enorm, denn die Anzahl an Bewegungsgleichungen
wird von 3nN (n Anzahl Atome, N Anzahl Elementarzellen) auf 3n reduziert [113].
Anhand dieser Gleichung sind weitere Eigenschaften der resultierenden kollekti-
ven Schwingungen erklarbar. Bei longitudinalen Wellen verlaufen die atomaren
Auslenkungen parallel zur Ausbreitungsrichtung der Welle, bei transversalen or-
thogonal dazu. Weiterhin ist ersichtlich, dass auch die Frequenz w der jeweiligen
Schwingung eine Funktion des Wellenvektors q ist, d.h. es existiert die Dispersi-
onsbeziehung w(q). Demnach kénnen mit Hilfe dieser Dispersionsbeziehungen
w(q) fur die verschiedenen Schwingungen sogenannte Phononenbandstrukturen

dargestellt und untersucht werden.
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Setzt man die Definition der Auslenkung (Gleichung 3.4) in die vorherigen Be-
wegungsgleichungen (Gleichung 3.3) ein, erhdlt man die folgende Eigenwertglei-
chung [113]:

w®S = DS. (3:5)

S ist eine massebezogene Matrix, definiert als [113]:
1
S = m28S,. (3.6)

m ist hierbei eine Massenmatrix, wobei die jeweiligen Massen die Elemente einer
Diagonalmatrix sind und dreimal in Folge in der Diagonalen auftauchen. Die

Elemente des Spaltenvektors Sy sind die Auslenkungsvektoren S(k|q) [113]:

1

|
1

)
)
)
)

el

X

S
S

—_
2

(
y
2(
So(q) = @ : (3-7)

¥p)
o]

0

Sz(n|q)

D(q) ist die massebezogene dynamische Matrix, die derart definiert ist [113]:

N|—

D = m ZDym"2. (3.8)
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Die Elemente der massebezogenen dynamischen Matrix D werden mit Hilfe

einer Fourier-Transformation aus den Kraftkonstanten erhalten [113]:

/
Do (k¥la) = (mEm(E) z’l‘ exp [ig (¢(K1) — £(K0))] . (9
In die Summe werden nur solche Atome k" einbezogen, die sich in der Néhe von
Atom (k,0) befinden und mit ihm wechselwirken. Diese Zahl an Atomen wird
mit Hilfe der Superzellengrofie fiir die Berechnung der Kréfte festgelegt. Im Rah-
men dieser Arbeit werden die Zellparameter der Superzelle immer grofer als 10 A
gewdhlt. Die Matrix D ist hermitesch, demnach sind die Eigenwerte von D (die
quadrierten Eigenfrequenzen) immer reelle Zahlen, auch wenn die Eigenvekto-
ren von D komplex sein konnen [113]. Falls sogenannte Softmoden (instabile bzw.
,weiche” optische Phononenmoden, die charakteristisch fiir bestimmte Phasen-
tibergange sind [118]) auftreten, konnen die quadrierten Eigenfrequenzen auch
negative Werte annehmen. Solche Softmoden koénnen im Rahmen der harmoni-
schen Néaherung nicht korrekt behandelt werden. Die resultierenden imagindren
Eigenfrequenzen zeigen dann an, dass die untersuchte Verbindung nicht dyna-
misch stabil ist, d.h. nicht auf einem Minimum der Potentialfliche liegt und eine
energetisch giinstigere Modifikation existiert. Bei Auftreten solcher Imagindrmo-
den sind die entsprechenden Ausdriicke zur Berechnung der freien Energie bzw.
der anisotropen Auslenkungsparameter, deren Berechnung noch dargestellt wird,
streng genommen nicht mehr giiltig.
Die Eigenwerte werden ab jetzt mit dem Symbol j (= 1,2, ...3n) gekennzeichnet,
wobei sich j auf den Zweig der Dispersionsbeziehung (Phononenband) mit einem

korrespondierenden Eigenvektor e(j|q) bezieht, der die atomare Verschiebung der
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Mode (jq) beschreibt [113]. Der Eigenvektor ist eine Spaltenmatrix und wird auch

als Polarisationsvektor bezeichnet [113]:

1ljq
ljq
1ljq

) ex(2]jq
e(jq) = S (3.10)

€x

x
—_

y

x
~

(1ljq)
(1ljq)
=(1/jq)
(2ljq)

ez(n]jq)

wobei sich ein typisches Element e, (k|jq) auf eine Auslenkung des Atoms k in

a-Richtung bezieht [113]:

ey(kljq) | - (3-.11)
ez(kljq)

Fiir diese Eigenvektoren gilt die folgende Orthonormalitdtsbedingung [113]:

Y _ex(kljq)ex(klj'q) = 6. (3.12)
ak

Diese Bedingung erlaubt es, die Anteile bestimmter Atome an dem jeweiligen
Schwingungszustand zu errechnen [119]. Eine solche Analyse dhnelt derjenigen aus
der atomprojizierten Phononenzustandsdichte, die in den Gleichungen 3.23 und
3.24 genauer beschrieben ist. Im Rahmen dieser Arbeit wird eine solche Analyse

nur am I'-Punkt durchgefiihrt.
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Insgesamt konnen die 3nN Bewegungsgleichungen im Kristall also als eine ein-

zige Matrixgleichung ausgedriickt werden [113]:

w7 (q)e(jq) = D(q)e(ja), (3-13)

wobei j =1, 2, ..., 2n gilt. Die durch die Eigenvektoren beschriebenen Schwin-
gungen werden auch als Normalmoden bezeichnet.
Weiterhin ist die absolute Grofle der atomaren Auslenkungen der Mode (jq)

durch die Elemente der Spaltenmatrix gegeben [113]:

So(jq) = m~2S(jq) = m~2 |A(jq)| e(jq). (3.14)

Die skalare Grole |A(jq)| ist die Amplitude der Anregung der Mode (jq) und
wird durch folgenden energetischen Ausdruck bestimmt, der aus der Einfiihrung

von Normalmodenkoordinaten folgt [113]:
Ej(q) = Nw7|A(jq) > (3.15)

N bezieht sich auf die Anzahl von Elementarzellen, die schwingen, wenn eine
bestimmte Mode angeregt wird.

Die durchschnittliche Energie einer Mode E;(q) ist dann durch folgende Glei-
chung gegeben [113], wobei jede Phononenmode als unabhidngiger harmonischer

Oszillator betrachtet wird:

1 1
Eita) =heta) 5+ o e (@) /(e )) 1) |

(3.16)
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h ist das reduzierte Plancksche Wirkungsquantum, kg die Boltzmannkonstante und
T die Temperatur. Es gilt fiir die Auslenkung s(kl, t) eines Atoms k in Elementar-

zelle | zur Zeit t
s(kl,t) = (Nm(k)) "2 Y| A(jq)| e(klja) exp [i (qr(k) —wi(@)t)]  (3.17)
Jq

und mit Gleichung 3.15 (Ersetzen von |A(jq)|) zusammen weiterhin:

1

1 Ei(q) \° . .

s(kL,t) = (Nm(K)) 3 Y (=22} e(kljq) exp [i (qr(kl) —w;(@))] . (3.18)
ja \“j (9)

So kann man die Matrix der mittleren Auslenkung Ucart(k) eines Atoms k definie-

ren [113]:

Uaan(k) = (s(k) (s(K))"). (5:19)

Diese wird in der Literatur auch als B-Matrix bezeichnet. Um Verwechslungen mit
den spéter definierten B-Werten zu vermeiden (siehe Kapitel 3.2), wird sie hier
als Ucart bezeichnet. Dabei ist die Auslenkung s(k) ein Spaltenvektor der Lénge 3,
dessen Komponenten die Auslenkung in x-, y-, z-Richtung beschreiben. (s(k))" ist
die Transponierte dieses Vektors. Nach Einsetzen der Auslenkungen aus Gleichung

3.18 ergibt sich folgende Rechenvorschrift [113]:

1 Ei(q) NP
Ucart (k) = Ni(h) % <w]~]2( q)> e(k|jq) (e*(k[jq)), (3-20)

wobei E;(q) mittels Gleichung 3.16 berechnet wird.
Diese Ucart-Matrix definiert die anisotropen Auslenkungsparameter in einem kar-

tesischen Koordinatensystem und ist eine Kovarianzmatrix. Typischerweise werden
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3.1. Harmonische Niherung

die anisotropen Auslenkungsparameter als U-Matrix im Kristallkoordinatensystem
angegeben, die im Folgenden als U bezeichnet wird.

Neben der Matrix der anisotropen Auslenkungsparameter konnen auch thermo-
dynamische Zustandsfunktionen wie die Helmholtzsche freie Energie A mit Hilfe
der Wurzel der Eigenwerte der dynamischen Matrix D, den Schwingungsfrequen-

zen w, angendhert werden [116]:

1 . —hw(qj
A=Ey+ 5 %hw(qj) + kBT%:ln [1 —exp (#)} . (3.21)

Ey ist die elektronische Energie, d.h. in dieser Arbeit die DFT-Energie. Die hier
verwendete Ndherung von A sollte nur fiir elektrische Isolatoren und fiir Ver-
bindungen ohne signifikante statische Fehlordnung eingesetzt werden [76]. Auch
kann eine Phononen-Zustandsdichte (Phononen-DOS, Phononen-Density of States)

erhalten werden [116]:

g(w) = %Z(S (w —wgj) - (3.22)
9

N ist die Zahl der Einheitszellen. Dieser Phononenanteil kann auch auf ein einzel-

nes Atom k projiziert werden [116]:

gk(w) = A Y. sk(wh). (3-23)

Hierbei ist 71 die Projektionsrichtung. Im oberen Falle wird die Projektion entlang

aller drei kartesischer Achsen summiert. g (w, i) ist folgendermaBen definiert:

1 )
gr(w, i) = 5 )26 (w — wey) |e(kljq)|*. (3.24)
q
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3.2. Weitere Definitionen zu anisotropen Auslenkungsparametern

Die folgenden Definitionen sind Referenz [120] entnommen und beschreiben Um-
wandlungsmoglichkeiten zwischen typischen Beschreibungsweisen der anisotro-
pen Auslenkungsparameter in Beugungsexperimenten. Weitere Informationen und
Herleitungen zu den Definitionen finden sich in Referenz [48].

Zundchst wird eine Matrix A definiert, die die Orthogonalisierungsmatrix ist
und die fraktionellen Koordinaten in der kristallographischen Basis in kartesische

Koordinaten umwandelt [120]. Mit Hilfe dieser Matrix ergibt sich dann U* [120]:

U* = A_lUcart (A_l)t- (3-25)

Umgekehrt gilt [120]:
Ucart = AU*A, (3.26)

Hierbei ist A’ die transponierte Matrix von A, A~! ist die Inverse von A und (A‘l)t
ist die transponierte Matrix der Inversen von A [120].

Um auch die ebenfalls bekannte Matrix U, die typischerweise in CIF-Dateien
Verwendung findet, zu erhalten, sind folgende Definitionen einzufiihren [120]: a*,
b* und c* sind die Langen der Basisvektoren des kristallographischen reziproken
Gitters, a, b und c sind die Basisvektoren des kristallographischen direkten Gitters
[120]. Es wird hier die dimensionslose Basis (g*a, b*b, c*c) zur Beschreibung der

ADPs benutzt [120]. Damit ladsst sich die Matrix U definieren [120]:

Ugr =N"'07 (N7’ (327)
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mit
at 0 0
N=]o0 v 0]- (3.28)
0 0 c*
Umgekehrt gilt:
U* = NUN". (3.29)

Die Matrizen B und B kénnen dann durch einfache Multiplikation aus den schon

definierten Matrizen erhalten werden [120]:

B = 27*U* (3-30)

und

B = 87T2Ucif. (3.31)

Auch konnen die Hauptachsenkomponenten Uj, U, und Uz und der dquivalente
Uiso-Wert erhalten werden [120]. Hierbei miissen zundchst lediglich die Eigenwerte
der Matrix Ucart bestimmt werden, und Ui, ergibt sich dann als arithmetischer
Mittelwert dieser drei Hauptachsenkomponenten [120]. Die bisher erwidhnten Glei-
chungen wurden im Zuge dieser Dissertation in ein MATLAB®-Programm [121]
implementiert, um die Auswertung der Phonopy-Rechnungen und den Vergleich
mit experimentellen Daten zu erleichtern. Auf www.ellipsoids.de wird es zur Ver-
tiigung gestellt.

Die anisotropen Auslenkungsparameter konnen daneben noch als sogenannte
thermische Ellipsoide dargestellt werden [49]. Die Losungsmenge x von

x'U_Lx = c? (3.32)

cart
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gibt ein Ellipsoid an, falls U_, positiv definit ist [113]. c ist eine Konstante. Solche
Ellipsoide definieren Isoflichen konstanter Wahrscheinlichkeiten [113]. Bei ¢ =
1.5382 ist die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des Atoms im Ellipsoid z. B. 50 %, da
1
—1\ 2
das Integral der Wahrscheinlichkeitsdichtefunktion p(x) = <%> exp [—%cz]
tiber das Volumen des Ellipsoids 0.5 ergibt. Die Ellipsoide wurden im Rahmen

dieser Arbeit mit verschiedenen Programmen visualisiert: Diamond [55], Mercury

[122] und VESTA [123].
3.3. Quasiharmonische Niherung

Einer der grofsten Nachteile der harmonischen Naherung ist die fehlende Bertick-
sichtigung thermischer Ausdehnung. Die sogenannte quasiharmonische Naherung
kann hier Abhilfe schaffen [76].

Zur Durchfithrung der quasiharmonischen Naherung muss die Helmholtzsche
freie Energie A(V; T) jeder Temperatur, die mit Gleichung 3.21 angendhert wird, be-
ziiglich der Gitterparameter minimiert werden, um die minimalen Gitterparameter

zu jeder Temperatur zu erhalten:
Vo(T) = argn{;nA(V; T). (3-33)

Dazu miissten im Idealfall die Hyperflichen A(V,T) ermittelt werden. Im Falle
eines kubischen Kristallsystems mit Gitterparameter a vereinfacht sich die obige

Gleichung zu:

ap(T) = arg main A(a; T). (3-34)

Diese Minimierung kann leicht mit Hilfe der Bestimmung einer A(a; T)-Kurve

durchgefiihrt werden. Diese Kurve kann dann beispielsweise mit einer Murnaghan-
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Zustandsgleichung [124] oder der Vinet-Zustandsgleichung [125] angepasst und
anschlieflend minimiert werden. Die Vinet-Zustandsgleichung ist der Murnaghan-
Zustandsgleichung fiir grofie Kompressionen (Druck > Kompressionsmodul/2)
tiberlegen [126]. Beide sind in der vorliegenden Arbeit verwendet.

Haufig wird die quasiharmonische Naherung auch fiir nichtkubische Systeme
auf dhnliche Weise durchgefiihrt [127,128]. Es wird zundchst eine Energie-Volumen-
Kurve (Eg(V)) durch Optimierung der Zelle und Atompositionen hin zur mini-
malen Energie unter Konstanthalten des Volumens erstellt. Fiir diese Strukturen,
deren Gitterparameter beim betrachteten Volumen die Gesamtenergie Ey mini-
mieren, wird anschlieflend die freie Energie berechnet (siehe Gleichung 3.21). Die
erhaltenen A(V; T)-Kurven werden dann ebenfalls mit einer Zustandsgleichung an-
gepasst und minimiert (siehe Abbildung 3.1). So erhidlt man dann das im Rahmen
der quasiharmonischen Nadherung (gendherte) minimale Volumen zur jeweiligen
Temperatur T.

Um eine vollstandig quasiharmonische Naherung durchzufiihren, miisste die
freie Energie als Funktion der jeweiligen Gitterparameter bestimmt werden [129,
130]. Bei einem tetragonalen Kristallsystem miisste A also in Abhéngigkeit von a
und c bestimmt werden. Dies erforderte allerdings einen deutlich htheren Rechen-
aufwand. Selbst bei tetragonalen Kristallsystemen wird dieser zusétzliche Aufwand
héufig nicht betrieben [76, 128, 131].

Um ADPs in der quasiharmonischen Ndherung zu berechnen, wird dann die
harmonische Nidherung bei den mittels quasiharmonischer Ndherung ermittelten
ausgedehnten Volumina durchgefiihrt.

Die quasiharmonische Naherung wird in dieser Arbeit mit dem Programm linfit

von Ralf P. Stoffel [127,132] und dem Programm Phonopy [116] durchgefiihrt.
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Abbildung 3.1.: Verlauf der A(V;T)-Kurven von 0 bis 350K fiir a-Schwefel auf PBE+D3(BJ)-
Niveau. In Rot sind die minimalen Volumina eingezeichnet. Das minimale Volumen verschiebt
sich mit zunehmender Temperatur zu hoherem Volumen. Diese Ergebnisse werden im weiteren
Verlauf der Arbeit genauer betrachtet. Das minimale Volumen wurde mit Hilfe der Murnaghan-
Zustandsgleichung [124] bestimmt.
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3.4. Anharmonizitit der Phononenmoden

Mit der quasiharmonischen Nédherung kann die thermische Ausdehnung als an-
harmonischer Effekt berticksichtigt werden. Gerade Systeme mit X—H-Bindungen
zeigen aber hdufig auch nicht zu vernachlédssigende, andere anharmonische Bei-
trage zu den Schwingungsfrequenzen [133,134]. Diese konnten auch bei der ADP-
Berechnung von Bedeutung sein.

Zusitzliche anharmonische Effekte konnen zum Beispiel durch die sogenannte
Frozen Phonon-Methode einbezogen werden [134], die nachfolgend genauer be-
schrieben wird. Die hier beschriebenen Frozen Phonon-Rechnungen bauen auf den
Phononenmoden und den entsprechenden Polarisationsvektoren aus der harmo-
nischen Ndherung, die im Rahmen der Methode der endlichen Auslenkungen
ermittelt wurden, auf. Jede Phononenmode wird in der Methode der endlichen
Auslenkungen, wie schon in vorherigen Kapiteln angedeutet, als eigener harmo-
nischer Oszillator betrachtet. Damit ergibt sich der Hamilton-Operator fiir die
harmonische Phononenrechnung als Summe iiber die 1D-Hamilton-Operatoren

der einzelnen Phononenmoden j [135]:
a
Hyip = ; _Ea_qu +Vi(g) |- (3-35)
V(g;) ist ein harmonisches Potential, g; ist die Normalmodenkoordinate bzw. Am-

plitude der Phononenmode j, die zuvor als |A(jq)| bezeichnet wurde und nun

auch die Zeitabhdngigkeit enthilt (siehe Gleichung 3.17). Mit Gleichung 3.17 ldsst
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sich die Auslenkung s;; eines Atoms k durch eine Phononenmode j als Funktion

der Normalmodenkoordinate g; am I'-Punkt ermitteln:

si(k) = — e(klj)a;, (3-36)

wobei e(k|j) den Polarisationsvektor des Atoms k und der Mode j am I'-Punkt und
m(k) die Masse des Atoms k darstellt.

Wendet man diese Gleichung auf alle Atome der Zelle bei verschiedenen g; an
und berechnet die elektronische Energie (DFT-Energie) dieser ausgelenkten Zellen,
ist es moglich, die einzelnen Potentiale V(g;) der Phononenmoden j in Gleichung
3.35 zu ermitteln.

Insgesamt konnen also die Schwingungsfrequenzen aus den Differenzen der
Eigenwerte aus den eindimensionalen Schrodingergleichungen erhalten werden.
Dies wird im Rahmen der hier durchgefiihrten Frozen Phonon-Rechnungen unter
Einbeziehung anharmonischer Effekte ausgenutzt. In diesen Rechnungen wird
statt des harmonischen Potentials ein anharmonisches verwendet. Die Kopplung
zwischen den einzelnen Normalmoden wird dabei vernachléssigt. In der Literatur
wird diese Methode auch als Decoupled Anharmonic Mode Approximation bezeichnet
[136]. Ein Nachteil dieser Methode ist, dass sehr grofie Superzellen verwendet
werden miissen, um gentigend Punkte im reziproken Raum einzubeziehen.

Die in dieser Arbeit verwendete Methode zur Losung der resultierenden 1D-
Schrodingergleichung ist in Referenz [137] genauer beschrieben. Der Orts- und der
Impulsoperator (§ und p) werden im Rahmen dieses Losungsverfahrens in diskre-
ten Matrizen ausgedriickt [137]. Dazu miissen die Matrixelemente g,, = (u|4|v)
und p,, = (u|p|v) mit u, v =0,1,2... geeignet reprasentiert werden [137]. Um

die Schrodingergleichung eines anharmonischen Oszillators ndherungsweise zu 16-
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sen, bieten sich die normalisierten Eigenzustidnde |v) des harmonischen Oszillators

als Basis an [137]. Damit ergeben sich die Matrizen q und p als

0 vV1 0 0
Vi 0 V2 0
_ 40
1="5 0 vV2 0 V3 --. (3.37)
0 0 V3 0

und

0 —v1 0 0
Vi 0 —=vV2 0

_p

P="7 0 V2 —3 |, (338)
0 0 V3 0

1

wobei qp = ( f )7 und py = (hwomeff)% sind [137]. Da g hier der Normalm-

Wo MM eft

odenkoordinate des jeweiligen Phonons entspricht, ist mqg¢ = 1u.

Die entsprechenden Matrizen werden nun verwendet, um die Hamiltonmatrix
auszudriicken, deren Eigenwerte E; und Eigenvektoren sich durch die anschlie-
ende Diagonalisierung der Matrix ergeben [137]. Die Eigenvektoren kdnnen dann
auch zur Bestimmung der entsprechenden Eigenfunktionen der Schrodingerglei-
chung des jeweiligen anharmonischen Oszillators verwendet werden. Aus der Dif-
ferenz zweier hier erhaltener Eigenwerte konnen diejenigen Phononenfrequenzen
berechnet werden, die beispielsweise in einer Phononenzustandsdichte gezeigt
wiirden. Im Anwendungsfall werden nattirlich endliche N x N-Matrizen zur Repra-

sentation des Orts- und Impulsoperators verwendet. Die resultierenden Eigenwerte
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miissen beztiglich der Grofie N auf Konvergenz gepriift werden. Als wp werden
hier die harmonischen Frequenzen aus der Methode der endlichen Auslenkungen
verwendet.

Mit Hilfe der bereits erwahnten Eigenfunktionen ldsst sich die mittlere Aus-
lenkung einer Phononenmode dann, wie es im Folgenden dargestellt ist, bestim-
men [136]. Die bosonische Besetzungszahl eines Energieeigenwerts I einer Phono-

nenmode j ldsst sich folgendermafien ermitteln [136]:

Bl
; exp _kB_T
n(E) = - B (3-39)
Zk—1eXP<—kB—kT)

Die quadratisch gemittelte Auslenkung <q]2> einer Phononenmode mit g; als ihrer
Normalkoordinate kann dann durch folgenden Erwartungswert aus den Eigenfunk-

tionen des jeweiligen anharmonischen Oszillators (,b]l.(qj) errechnet werden [136]:

() = lin(h‘{) / [qb}(qj)rqquj- (3-40)

N steht hier fiir die Grofie der quadratischen Matrizen, welche g und p reprédsen-

tieren. Mit
o=/ (%) (3-41)

kann nun weitergearbeitet werden, um die Wurzel der mittleren quadratischen

Auslenkung jedes Atoms k aus dem Gleichgewicht in a-Richtung zu ermitteln [136]:

5 (0) = = =en Kl (3.42)
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3.4. Anharmonizitit der Phononenmoden

Damit ergeben sich die Kovarianzmatrizen des jeweiligen Atoms k einer Phono-

nenmode j als [136]:
5P (k) = 5% (k) x 5 (k). (3-43)

Diese konnen dann zur Gesamtkovarianzmatrix eines Atoms k, also den anisotro-
pen Auslenkungsparametern im kartesischen Koordinatensystem Ut x, summiert

werden [136]:

Ughrese = 257;“5 (k). (3-44)
]:

Die Implementierung in MATLAB® [121] wurde mittels der aus Phonopy [116] und
der dort angewandten Methode der endlichen Auslenkungen ermittelten Schwin-
gungsfrequenzen und eines daraus errechneten harmonischen Potentials tiberpriift.
Tatséchlich wird im Fall der Implementierung in MATLAB® [121] eine leicht an-
dere Vorgehensweise unter Ausnutzung effektiver Massen gewdhlt. Dies ist im
Kapitel 8.2 genauer beschrieben. Die ADPs aus Phonopy, die nur am I'-Punkt
berechnet sind, und die aus dem im Rahmen der vorliegenden Arbeit implemen-

tierten Verfahren sind identisch.
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4. VERGLEICH VON KRISTALLSTRUKTUREN

Es gibt verschiedene Methoden, um Ahnlichkeiten zwischen Kristallstrukturen
desselben Strukturtyps zu bestimmen [138]. In dieser Arbeit wird die Wurzel des
quadratischen Mittelwerts einer kartesischen Verschiebung (RMS) iiber alle Atome
der jeweiligen Elementarzelle als Maf fiir Ahnlichkeit benutzt. Dabei wird eine
Definition der kartesischen Verschiebung verwendet, die schon in meiner Master-
arbeit entwickelt und verwendet wurde [29] und in Referenz [34] veroffentlicht ist.
Sie ist von der Definition der kartesischen Verschiebung d; von van de Streek und
Neumann [139] abgeleitet, die folgendermafien definiert ist [139]:

di = 5 (|G1 (1, = 12) [ + G2 (1, — 1)) (4.1)

N =

G; und G; sind jeweils Transformationsmatrizen von den fraktionellen zu den
kartesischen Koordinaten der Strukturen 1 und 2. 1y, und 1, sind die fraktionellen
Koordinatenvektoren eines Atoms i in den Strukturen 1 und 2. Van de Streek und
Neumann nutzten den mit Hilfe dieser kartesischen Verschiebung erhaltenen RMS-
Wert dazu, experimentelle Strukturbestimmungen mittels dispersionskorrigierter
dichtefunktionaltheoretischer Rechnungen (DFT+D) zu validieren und in Einzel-
fallen zu korrigieren. Umgekehrt kann diese Definition auch zur Bestimmung der

Qualitdt von Strukturoptimierungen aus DFT+D-Rechnungen im Vergleich zum
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4. Vergleich von Kristallstrukturen

Experiment genutzt werden. Dies wird innerhalb dieser Arbeit an einigen Stellen
Anwendung finden.

Statt das arithmetische Mittel absoluter kartesischer Verschiebungen in den zwei
unterschiedlichen Koordinatensystemen mit den Transformationsmatrizen G; und
G, zu bilden, wird in der hier verwendeten, angepassten Definition d; zunachst
das arithmetische Mittel der Koordinatensysteme gebildet und anschlieflend damit
durch Multiplikation mit den Differenzen der fraktionellen Koordinatenvektoren
r;, und rp, die absolute kartesische Verschiebung berechnet. Durch die Dreiecks-
ungleichung ist diese Definition der kartesischen Verschiebung durch 47 in der

Definition von van de Streek und Neumann beschrankt:

r; — rzi) < % (‘Gl (rli - r2i)| + |G2 (rli - rzi) D : (4-2)

d
G +6G
d

Jetzt kann auch die Wurzel des quadratischen Mittelwertes RMS (root mean square)

fiir die kartesische Verschiebung leicht definiert werden:

v d,
RMS, “n

RMS, | = | /Zd | (4.4)

n

RMS, nd?
n
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Diese richtungsabhidngigen RMS;-Werte hingen mit dem Gesamt-RMS-Wert durch

folgende Beziehung zusammen:

RMS = |/RMS,? + RMS, + RMS.”. (4.5)

Dieser RMS-Wert ist iiberdies auch durch den RMS*-Wert von van de Streek und

Neumann [139] beschrédnkt, was sich auch durch Gleichung 4.2 ergibt:

RMS =/RMS,? + RMS, + RMS

— ?:1 dxi + E?:l d]/,' + ?:1 dzi
n n n

2
im1 2
! (4.6)

2 n 2
dxz l:1 d]/:

\/ n 1d2 + &2+ d2

<RMS* = :;;dl*z
< \/ —

Die RMS-Werte, die in dieser Arbeit berechnet wurden, unterscheiden sich im

_|_

Rahmen der gezeigten Genauigkeit nicht von denen nach van de Streek und Neu-
mann. Damit kann auch deren ermittelter RMS*-Wert zwischen experimenteller
(Einkristallrontgenbeugung) und theoretischer Kristallstruktur (ohne Einbeziehung
der H-Atome) von 0.25 A, welcher bei Uberschreitung inkorrekte Kristallstrukturen
anzeigt, weiterhin Verwendung finden [139].

In der fiir diese Arbeit implementierten Berechnung des RMS-Wertes werden

im Gegensatz zur Masterarbeit nun kleine Unterschiede im geometrischen Schwer-
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4. Vergleich von Kristallstrukturen

punkt der zu vergleichenden Strukturen korrigiert; zudem wird damit folgende
Bedingung fiir die Schwerpunkte der zu vergleichenden Strukturen 1 und 2 vor-

ausgesetzt:

i1 % (rli) - i1 % (rZi)

(4.7)

Bisher wurde die Erfiillung dieser Bedingung vor der Berechnung des RMS-Wertes
tiberpriift, und nur bei vernachldssigbaren Abweichungen wurde der RMS-Wert an-
schlieflend berechnet. Eine Korrektur kleiner Abweichungen von obiger Bedingung

wurde zuvor nicht durchgefiihrt.
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5. TETRELBRUCKEN IN UNENDLICHEN KETTEN UND IHRE ROLLE

FUR DIE KRISTALLSTABILISIERUNG

5.1. Verdffentlichung

Dieses Kapitel wurde in Referenz [140] veroffentlicht.

5.2. Einleitung

Intermolekulare Wechselwirkungen, die keine Wasserstoffbriicken sind, z.B. Te-
trelbriicken, spielen eine entscheidende Rolle beim Verstehen und kiinftig hoffent-
lich beim Design von Kristallstrukturen [1,38, 141, 142]. Eine Tetrelbriicke ist eine
schwache Wechselwirkung zwischen einem kovalent gebundenen Tetrelatom Tr
mit Edelgaskonfiguration auf der einen Seite und einem Akzeptoratom X auf der
anderen Seite. Dies ist in Schema 5.1 dargestellt.

Tetrelbriicken wurden schon seit langer Zeit sowohl experimentell [143,144] als
auch theoretisch [145, 146] untersucht. Es gab bereits zahlreiche Untersuchungen
von Molekiilen mit o-Lochern [147, 148], die solche Tetrelbriicken ausbilden kon-
nen, ihrer Energetik [149, 150], ihrer Rolle in der organischen Chemie [38, 151],

ihrem Wechselspiel miteinander (Kooperativitat) [26,27] und mit anderen o-Loch-
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5. Tetrelbriicken in unendlichen Ketten und ihre Rolle fiir die Kristallstabilisierung

Wechselwirkungen [152,153]. Es gibt auch Studien beziiglich ihrer Bedeutung fiir
Kristalle [38,141,142]. Bisher wurden solche Rechnungen in der Gasphase als Clus-

terrechnungen durchgefiihrt.

Schema 5.1.: Darstellung einer Tetrelbriicke zwischen einem Tetrelcyanid-Molekiil (Tr=C, Si, Ge, Sn)
und einem Akzeptoratom X. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [140]. Copyright 2017 American
Chemical Society.

Dariiber hinaus gibt es zahlreiche Untersuchungen, die sich mit der Wichtigkeit
gerichteter intermolekularer Wechselwirkungen im Vergleich zu nichtgerichteten
Wechselwirkungen in Kristallen beschéftigen [154-158]. Es wurde bereits die Liicke
zwischen solchen Gasphasenrechnungen und Festkorperrechnungen beziiglich der
Kooperativitdt von Pniktogen-, Chalkogen- und Halogenbriicken von verbundenen
X(CN)y-Molekiilen (X = Pniktogen-, Chalkogen-, oder Halogenatom, y = 1 — 3)
mit Hilfe eines unendlichen Kettenmodells geschlossen [25]. Ungefdhr gleichzeitig
wurde die Chemie von X(CN),-Spezies (X = Pniktogen) und ihrer Anionen im
Rahmen von Experimenten untersucht [159, 160]. Weiterhin wurden Chalkogen-,
Halogen- und Wasserstoffbriicken beziiglich ihrer Kooperativitit direkt im Kristall
quantenchemisch untersucht [32-34]. Auflerdem wurde ihre Wichtigkeit fiir die
Kristallstabilisierung durch gedankliches Zerschneiden des Kristalls in Monomere,
Dimere, Ketten und Schichten bestimmt. Diese Zerlegungsmethode erlaubte es der-
weil zudem, zwischen verschiedenen Strukturmodellen fiir a-Chitin zu unterschei-

den [161]. Dariiber hinaus wurde diese Methode erfolgreich fiir die Identifizierung
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5.2. Einleitung

neuer Substrate fiir Molekularstrahlepitaxie (ein Verfahren zur Herstellung diinner
Schichten) eingesetzt [162].

In Rahmen dieser Arbeit wurden nun die Wechselwirkungsenergien und Koope-
rativitdten von Tetrelbriicken zum ersten Mal mittels eines unendlichen Kettenmo-
dells untersucht. Aufserdem wurde ihre Bedeutung fiir die Kristallstabilisierung
in Form von Wechselwirkungsenergien betrachtet. Um die Arbeit tibersichtlich
zu gestalten und auch in Ubereinstimmung mit den vorherigen Untersuchungen
von anderen o-Loch-Wechselwirkungen [25], wurden nur Tetrelbriicken zwischen
einem Tetrelatom (Tr) und einem Stickstoffatom (IN) betrachtet. Die ausgesuchten
Systeme fiir die Untersuchung in unendlichen Kettenmodellen sind in Schema 5.2
abgebildet. Die Wahl ist davon beeinflusst, dass einige der Molekiile Kristalle bil-
den, die mittels Tetrelbriicken stabilisiert werden (C(CN), [30], (CH,),Tr(CN), mit
Tr = Si, Ge, Sn [31]). Zwei Molekiile und ihre mittels Tetrelbriicken verbundenen
endlichen Ketten wurden schon beziiglich ihrer Kooperativitdt im Rahmen von
Clusterrechnungen untersucht (HBCCN [26], H,SiCN [27]), sodass auch hohere
und niedrigere Homologe solcher Molekiile hier betrachtet werden. Schliefilich
wird die Bedeutung der Tetrelbriicken fiir die zuvor genannten Kristallstrukturen

diskutiert.

R2 R2 R2

1. R1=R2=R3=CN, Tr=C, Ge or Sn
2. R1=R2=R3=H, Tr=C, Ge or Sn
3. R1=R2=CHj,, R3=CN, Tr=C, Si, Ge or Sn

Schema 5.2.: Unendliche Molekiilketten, deren Molekiile mittels Tetrelbriicken verbunden sind. Mit
Erlaubnis angepasst von Referenz [140]. Copyright 2017 American Chemical Society.
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5.3. Theorie

In diesem Teil der Arbeit wurden dichtefunktionaltheoretische Rechnungen mit
Hilfe von VASP durchgefiihrt [84-87]. Das meta-GGA-Funktional Mo6L [100] und
die Projector Augmented-Wave-Methode [92, 163] wurden verwendet. Das Mo6L-
Funktional wurde zuvor bereits eingesetzt, um Wechselwirkungsenergien von
Tetrelbriicken zu berechnen [164], da es in einer vorherigen Studie fiir verschie-
dene nicht kovalent gebundene Dimere im Vergleich einer Reihe anderer DFT-
Funktionale die besten Ergebnisse beziiglich Wechselwirkungsenergie und Struk-
tur ergab [165]. Wenn nicht anders erwdhnt, beziehen sich die Rechnungen auf
dieses Theorieniveau. Fiir Testrechnungen wurde auch das PBE-Funktional mit der
D3-Dispersionskorrektur (PBE+D3) verwendet [89,105]. Die kinetische Abschneide-
energie fiir die Entwicklung nach ebenen Wellen betrug 500 eV. Die Kettenmodelle
wurden strukturell unter konstantem Volumen optimiert. Die Gitterparameter und
die Atomkoordinaten wurden dabei relaxiert. Im Falle einer Strukturoptimierung
der Dimere wurden lediglich die Atomkoordinaten relaxiert, die Gitterparame-
ter blieben konstant. Wenigstens 20 A Vakuum wurden in die Richtungen ohne
Translationssymmetrie eingefiihrt. Das Konvergenzkriterium fiir alle strukturel-
len Optimierungen, auf denen die energetischen Untersuchungen griinden, be-
trug hochstens 5 x 1073 eV /A, das Konvergenzkriterium fiir die Berechnung der
Elektronenstruktur hochstens 10~° eV. Weiterhin wurde die k-Punkt-Konvergenz
tiberpriift (siehe Tabellen A.2 und A.1 in Kapitel A im Anhang).

Alle Berechnungen der projizierten Crystal Orbital Hamilton Population (COHP)
und deren Energieintegration (ICOHP) fiir die unendlichen Ketten wurden mittels
Lobster 2.0 [166—169] durchgefiihrt. Dabei wurde eine 3 x 1 x 1-Superzelle (Verviel-

faltigung entlang der Kette) fiir die vorherigen VASP-Rechnungen verwendet.
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Alle Phononenrechnungen wurden mittels Phonopy [116, 170] und der imple-
mentierten Methode der endlichen Auslenkungen [117] durchgefiihrt. Die endliche
Auslenkung fiir die unendlichen Ketten wurde als 0.03 A und diejenige fiir die
Kristalle als 0.01 A gewihlt. Das Konvergenzkriterium fiir die vorherige Struktur-
optimierung betrug hochstens 107> eV und das fiir die Berechnung der Elektronen-
struktur 1077 eV.

Die Wechselwirkungsenergien wurden mit der folgenden Formel ermittelt:

AEint = EKristall /Kette/Dimer — nEMonomer- (5- 1)

Exuistall /Kette / Dimer 15t die Energie des Kristalls, der Kette oder des Dimers. Enjonomer
ist die Energie des Monomers, der aus diesem Kristall, der Kette oder dem Dimer
herausgeschnitten ist, und 7 ist die Zahl der Monomere in besagter Struktur. AEn;

wird anschlieffend auf eine Bindung oder ein Molekiil bezogen.

5.4. Ergebnisse und Diskussion

5.4.1. Unendliche Molekiilketten

Ich beginne mit den strukturell optimierten unendlichen eindimensionalen Ketten.
Als erste Ndherung zur Berechnung der Kooperativitidt wurde ein Molekiil inner-
halb der Wiederholungseinheit (siehe Schema 5.2) genutzt. Die Ketten aus Si(CN),-
und H,SiCN-Molekiilen konnten nicht in die Untersuchung der Kooperativitét
der Tr - - - N-Bindung einbezogen werden, da die Ketten nicht so optimiert werden
konnten, dass die intermolekulare Si - - - N-Bindung ldanger als die Si—C-Bindung

ist. Wie zuvor erwédhnt, wurde die Kooperativitdt von Tetrelbriicken in endlichen
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5. Tetrelbriicken in unendlichen Ketten und ihre Rolle fiir die Kristallstabilisierung

Ketten aus H3SiCN—Moleki'11en bereits untersucht [27]. Dartiber hinaus wurde die
Kooperativitdt und energetische Stabilisierung innerhalb der Kette aus H,SiNC-
Molekiilen, in welcher die CN-Gruppe umgedreht ist, sodass eine intramolekulare
Si—N-Bindung vorliegt, ebenfalls untersucht. In Ubereinstimmung mit den hier
gefundenen Resultaten zeigte sich in diesen computerchemischen Untersuchungen,
dass die Gesamtstabilisierung der H,SiNC-Ketten tatsdchlich grofer ist als die der
H,SiCN-Ketten.
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Abbildung 5.1.: a) Wechselwirkungsenergie der Dimere, Trimere und Ketten, deren Molekiile mit-
tels Tetrelbriicken verbunden sind. Die Wechselwirkungsenergie ist auf eine Tetrelbriicke bezogen.
b) Verkiirzung der Tr- - - N-Bindungslénge (in Prozent) beim Ubergang vom Dimer zur Kette. Mit
Erlaubnis angepasst von Referenz [140]. Copyright 2017 American Chemical Society.

Die Wechselwirkungsenergien von Dimeren, Trimeren und Ketten aller anderen
Systeme sind in Abbildung 5.1 gezeigt. Die Wechselwirkungsenergien und Koope-
rativitdten wachsen fiir alle Kettentypen von C zu Sn . Diese Tendenz wurde schon
fur Pniktogen-, Chalkogen- und Halogenbriicken von X(CN)y-Molekiilen [25] und
fiir andere Tetrelbriicken in neutralen Komplexen gefunden [141,149]. Wie erwar-

tet sind die Tetrelbriicken, die durch Tr(CN), gebildet werden, durch die grofie
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Anzahl elektronegativer Gruppen die starksten. Zudem schrumpfen die Tr - - - N-
Bindungsldngen stérker fiir Systeme, die Sn enthalten, als fiir Systeme, die andere
Tetrele enthalten (siehe Abbildung 5.1). Die Dimerstrukturen wurden bei der Un-
tersuchung der Bindungsldangen optimiert, nicht aber bei der energetischen Unter-
suchung.

Erstaunlicherweise unterscheidet sich die Sn - - - N-Wechselwirkung beziiglich ih-
rer Wechselwirkungsenergien und des Schrumpfens ihrer Bindungsldnge deutlich
von allen anderen Tetrelbriicken. Diese Tendenz wurde auch fiir die Tr(CN),-Ketten
auf dem PBE+D3/PAW-Niveau reproduziert, um sicherzugehen, dass diese An-
omalie nicht nur ein Effekt eines spezifischen Funktionals ist. Mehr numerische
Details finden sich im Anhang in Kapitel A. Spiter wird diese Eigenschaft noch
genauer betrachtet.

Um die Qualitat des hier verwendeten Kettenmodells zu untersuchen, wird die
Phononenzustandsdichte (PDOS) der untersuchten Tr(CN),-Ketten berechnet. Weil
alle PDOS &hnlich aussehen, wird nur die PDOS der Sn(CN),-Kette in Abbildung
5.2 gezeigt, die anderen sind in Abbildung A.1 im Anhang zu finden. Es gibt
nur eine Phononenmode, die dynamische Instabilitdt vorhersagt. Diese Mode ist
ebenfalls schematisch in Abbildung 5.2 dargestellt: Benachbarte Molekiile rotie-
ren in entgegengesetzten Richtungen um eine Achse, die durch die Tetrelbriicke
gebildet wird. Diese Imagindrmode ist nicht tiberraschend, da die Endgruppen
der verschiedenen Molekiile, die die Kette bilden, sich gegenseitig vermeiden. Das
ist natiirlich bekannt durch die ekliptischen und gestaffelten Konformationen der
Alkan-Stereochemie. Zusammenfassend sind die Ketten mit nur einem Molekiil in
der Wiederholungseinheit zufriedenstellend optimiert, da es keine Imagindrmoden

am I'-Punkt gibt.
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Abbildung 5.2.: PDOS fiir die Sn(CN),-Kette. Eine Imagindrmode ist sichtbar, die dynamische
Instabilitdt andeutet. Letztere ist rechts in einer 2 x 1 x 1-Superzelle in einer Newman-dhnlichen
Projektion dargestellt. In dieser Projektion sind die Molekiilketten aus Sn(CN),-Molekiilen entlang
der Sn - - - N-Bindungen dargestellt. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [140]. Copyright 2017
American Chemical Society.

Die deutlich starkeren Wechselwirkungsenergien fiir die Sn-Molekiile und die
kurzen Sn - - - N-Bindungen lassen annehmen, dass sich der Wechselwirkungscha-
rakter von C zu Sn moglicherweise dndert. Deshalb werden nun die kovalenten
Bindungen in den Ketten von C(CN),, Ge(CN), und Sn(CN), mit Hilfe von inte-
grierten COHP-Werten (ICOHP-Werten) quantifiziert, die sich auf die Tr - - - N- und
die Tr—C-Bindungen beziehen. Weil die ICOHP den individuellen Bindungsbei-
trag zur Summe der Kohn-Sham-Eigenwerte darstellt, mag sie moglicherweise als
einfache Grofie zur Messung der Kovalenz dienen. Ein weiterer Vorteil dieser Gro-
e ist es, dass tatsdchlich die Bindung zwischen zwei Atomen und nicht zwischen
zwei Fragmenten untersucht wird. Die berechneten Werte sind in Abbildung 5.3a
gezeigt. Der ICOHP-Wert der Sn- - - N-Tetrelbriicke erreicht ungefahr % des Wer-
tes der reguldren Sn—C-Einfachbindung, was eine signifikante Wechselwirkung
anzeigt. AufSerdem liegen die ICOHP-Werte fiir Sn- - - N-Bindungen im Bereich
von starken Wasserstoffbriicken [171]. Eine dhnliche Tendenz kann gezeigt werden,
wenn die Wechselwirkungsenergien pro Bindung zwischen verschiedenen Teilen

der Ketten betrachtet werden (Abbildung 5.3b). Um das zu untersuchen, wurden
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verschiedene Monomere aus der Kette ausgeschnitten, die in Schema 5.3 darge-
stellt sind, ohne dass die Struktur sonst verandert wurde. Letzteres ist natiirlich
nur theoretisch moglich. Obwohl die ICOHP-Werte und Wechselwirkungsenergien
unterschiedliche Groflenordnungen aufweisen, zeigen sie die gleiche Tendenz: Die
kovalenten Tr—C-Einfachbindungen und die Tr- - - N-Bindungen liegen energetisch
in einer dhnlichen Grofienordnung fiir Tr=Sn, aber nicht fiir Tr=C. Wie erwartet
zeigt die schwachste Wechselwirkung, C- - - N, einen ICOHP-Wert von null, weil
eine schwache Dispersionswechselwirkung, aber keine kovalente Wechselwirkung

zwischen C und N existiert.

aICOHP

ICOHP(Tr=C)= -923 kJ/mol
ICOHP(Tr=Ge)= —586 kJ/mol
ICOHP(Tr=Sn)= —402 kJ/mol

CN CN
CN CN
l N \\\\

R\ R
=« N=C-Tr --- N=C-Tr

A

CN CN

ICOHP(Tr=C)= 0 kJ/mol
ICOHP(Tr=Ge)= —45 kJ/mol
ICOHP(Tr=Sn)= —288 kJ/mol

b AE

int

AE, (Tr=C)= —467 kJ/mol
AE, (Tr=Ge)= —382 kJ/mol
AE, (Tr=Sn)= -220 kJ/mol

CN
CN CN
l | \\\\\ | \\\\\
N=C=Tr' --- N=C-Tr

A A

CN CN

AE, (Tr=C)= -15 kJ/mol
AE, (Tr=Ge)= —34 kJ/mol

AE, (Tr=Sn)= -130 kJ/mol

Abbildung 5.3.: a) ICOHP-Werte fiir relevante Bindungen der C(CN),-, Ge(CN),- und Sn(CN),-
Ketten und b) Wechselwirkungsenergien in den gleichen Ketten, die durch das Zerschneiden in
verschiedene Monomere und Dimere erhalten wurden. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [140].
Copyright 2017 American Chemical Society.
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Monomer 1
CN Nl CN ¢N
| \\\\ \\\\

R R
NEC-}r " NEC-}r
CN CN
Monomer 2
CN N CN ON
| ‘\\\\ | ‘\\\\

CN CN

Schema 5.3.: Monomere, die aus mittels Tetrelbriicken stabilisierten Molekiilketten ausgeschnitten
wurden, um die Wechselwirkungsenergien der Tr- - - N-Bindung (Monomer 1, blau) und der in-
tramolekularen Tr—C-Bindung (Monomer 2, griin) zu untersuchen. Mit Erlaubnis angepasst von
Referenz [140]. Copyright 2017 American Chemical Society.

Insgesamt steigt sowohl die Kooperativitat als auch die Kovalenz fiir die Tr - - - N-
Bindungen von C zu Sn, wenn man in der Hauptgruppe nach unten schreitet. Dies
spiegelt sich auch darin wider, dass die Bindungen fiir diese Verbindungen vom
Dimer zur Kette hin stdrker verkiirzen.

Es folgen Untersuchungen von Tetrelbriicken und ihrer Bedeutung innerhalb

von Kristallen.

5.4.2. Kristallstruktur von C(CN),

Die experimentelle Kristallstruktur von C(CN), enthélt zwei verschiedene Typen

von mittels Tetrelbriicken stabilisierten Molekiilketten [30], was in Abbildung 5.4
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gezeigt wird. Britton [30], der die Kristallstruktur von C(CN), schon im Jahr 1974
bestimmt hatte, verglich sie mit dem alternativen SiF,-Strukturtyp [172] (siehe
Abbildung 5.4). Er nahm an, dass die dichtere Packung der Ketten in der expe-
rimentellen C(CN),-Struktur moglicherweise fiir die Tatsache verantwortlich ist,
dass die SiF,-Struktur nicht eingenommen wird. Mehr als vier Jahrzehnte spéter
konnen nun beide Strukturen einfach energetisch verglichen und ihre PDOS be-
rechnet werden. Wie erwartet ist die experimentell berichtete Struktur energetisch
mehr als 10kJ/mol pro Molekiil stabiler als die alternative SiF 4—Struktur, woraus
gefolgert werden kann, dass die strukturelle Praferenz energetisch begriindet ist.
Zusétzlich zeigt C(CN), in der SiF,-Struktur Imagindrmoden (auch am I'-Punkt;
sieche Abbildung 5.4, rechts), wohingegen die optimierte experimentelle Struktur
keine zeigt (Abbildung 5.4, links). Letzteres offenbart dynamische Stabilitat.

Es gibt einen weiteren, eher chemischen Weg, die strukturellen Alternativen zu
betrachten. In beiden Strukturtypen, [C(CN) 4] und [SiF 4], gibt es vier Tetrelbriicken
(8 halbe Bindungen) pro C(CN),-Molekiil. Diese Kristalle wurden in diejenigen
Ketten zerschnitten, die durch die Tetrelbriicken stabilisiert sind, und die Wech-
selwirkungsenergien der Molekiile im Kristall und in den Ketten wurden ohne
weitere Optimierung der Ketten verglichen (Abbildung 5.5). In beiden Kristallen
gibt es offensichtlich Wechselwirkungen tiber die Tetrelbriicken in den Molekiilket-
ten hinaus (markiert durch Uber Ketten hinaus, AEint = AEin; kristall — 4 X AEint Kette)-
Die Wechselwirkungsenergie im experimentellen C(CN) 4+ Iyp, die nicht von Tetrel-
briicken stammt, ist deutlich grofer als die im SiF,-Typ. Wie schon von Britton auf
der Basis von Bindungsldangen allein gefolgert wurde [30], sind Tetrelbriicken der
Ketten im C(CN),-Typ weniger stark als im SiF,-Typ. Man kann sagen, dass die
Tetrelbriicken von C(CN), im SiF,-Typ nahezu optimiert sind, wenn man sie mit

der idealen Kette vergleicht; die Energiedifferenz betrdagt nur 2 kJ/mol. Der ener-
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Abbildung 5.4.: (Links): a) Kristallstruktur von C(CN),, die aus zwei verschiedenen Kettentypen
aufgebaut ist [30]. Die Stickstoffatome sind durch Tetraeder verbunden, welche den Vergleich der
Ketten erleichtern sollen. b) PDOS fiir C(CN), ohne Imagindrmoden, was dynamische Stabilitat
anzeigt. (Rechts) Wie zuvor, nur unter der Annahme, dass C(CN), in der SiF,-Struktur [172] kris-
tallisiert. Alle Kristallstrukturen wurden mittels VESTA visualisiert [123]. Mit Erlaubnis angepasst
von Referenz [140]. Copyright 2017 American Chemical Society.
getische Gewinn fiir C(CN),, der seinen eigenen Strukturtyp annimmt, stammt
hauptsédchlich aus den Wechselwirkungen, die iiber die gerichteten Wechselwir-
kungen hinausgehen, sodass die giinstige Packung der Ketten der Hauptgrund
fir die Stabilisierung ist. Natiirlich spiegelt sich die dichtere Packung auch in
einem kleineren Volumen der optimierten experimentellen C(CN),-Struktur gegen-
. . . . ° 3 .. .
tiber der diskutierten Strukturalternative wider (120 statt 142 A™ pro Molekiil). Bei
Molekiilkristallen konnen Packungsenergien vielfach grofier sein als die Energien,
die aus gerichteten Kontakten stammen, und stellen sich als sehr wichtig fiir die
eingenommene Kristallstruktur heraus [3,155].

Damit erlaubt das Zerschneiden des Kristalls, energetisch zu erkldaren, warum

die experimentelle und nicht die alternative SiF,-Struktur eingenommen wird. Da-
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bei wurde die Packung der Molekiile mit Hilfe einer Wechselwirkungsenergie
quantifiziert. Auflerdem kann die Wichtigkeit der Tetrelbriicken fiir eine spezi-
elle Kristallstruktur so bestimmt werden. Obgleich die Tetrelbriicken hier nicht
entscheidend dafiir sind, welche Kristallstruktur eingenommen wird, erreicht die
Wechselwirkungsenergie der durch sie stabilisierten Ketten 55 % der Gesamtstabili-
sierungsenergie und sie sind damit nichtsdestoweniger wichtig fiir die energetische

Stabilisierung des Kristalls.
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Abbildung 5.5.: Wechselwirkungsenergien pro Molekiil fiir zwei mogliche Strukturen von C(CN),.
Dabei wird die Gesamtwechselwirkungsenergie im Kristall (Kristall) in die Wechselwirkungsener-
gien innerhalb der Ketten (4 Ketten) und auflerhalb der Ketten (Uber Ketten hinaus) aufgeteilt. Mit
Erlaubnis angepasst von Referenz [140]. Copyright 2017 American Chemical Society.

Als néchstes folgt der Vergleich zweier moglicher Modifikationen, die von den
(CH,), Tr(CN),-Molekiilen (Tr = Ge, Sn) eingenommen werden, und es wird die Be-

deutung der mittels Tetrelbriicken stabilisierten Molekiilketten fiir diese Strukturen

betrachtet.

5.4.3. Vergleich der (CH;),Ge(CN),- und (CH,),Sn(CN),-Strukturen

(CH,),Ge(CN), und (CH,),Sn(CN), kristallisieren in zwei verschiedenen Kristall-

strukturen, wie in Abbildung 5.6 gezeigt ist [31]. Konnert et al. [31] schlugen vor,
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dass die starkeren Tr - - - N-Wechselwirkungen der Sn-Verbindungen fiir die Tat-
sache, dass (CH,),Sn(CN), nicht die Struktur von (CH,),Ge(CN), annimmt, ver-
antwortlich sein konnten. Die zwei Kristallstrukturen sind beide aus Ketten von
(CH3)2Tr(CN)2-Molek1'ilen aufgebaut, unterscheiden sich aber in der Anzahl der
Kettentypen. [(CH,),Sn(CN),] ist aus Ketten aufgebaut, die nur ein (CH,),Sn(CN),-
Molekiil in ihrer Wiederholungseinheit enthalten. Diese Ketten sind dhnlich zu
denen, die im ersten Teil dieses Kapitels behandelt wurden. [(CH,),Ge(CN),] weist
denselben Kettentyp und einen anderen auf, der zwei Molekiile in der Wieder-
holungseinheit enthilt. Das ist in Abbildung 5.6 dargestellt. In diesem Kapitel

werden nun Konnerts Uberlegungen mittels der Berechnung von Gesamtenergien

unterstiitzt.
a b
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Abbildung 5.6.: a) (CH,),Ge(CN),-Struktur und die enthaltenen Ketten, deren Molekiile mittels
Tetrelbriicken verbunden sind. b) Wie zuvor, nur fiir (CH,),Sn(CN),. Mit Erlaubnis angepasst von
Referenz [140]. Copyright 2017 American Chemical Society.

Die Ge-Struktur und die Sn-Struktur dienten als Ausgangspunkte und es wur-
de jeweils das andere Element in diese Strukturen eingesetzt. Dann wurden alle
vier Strukturen optimiert. Dazu mussten zundchst die Positionen der H-Atome
erraten werden. Dies sollte hier aber keine besondere Rolle spielen. Auflerdem
sollten die durch Strukturoptimierung erhaltenen Positionen, wie bereits friiher
beobachtet, gut mit dem Experiment iibereinstimmen [173]. Die experimentellen
und die berechneten Gitterparameter sind in guter Ubereinstimmung, wenn be-

achtet wird, dass keine Nullpunktsenergie und auch keine Temperatureffekte be-
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riicksichtigt wurden (Tabelle 5.1). Nur der b-Parameter von (CH,),5n(CN), wird
deutlich durch die Theorie unterschétzt. Seltsamerweise ist dieser experimentelle
b-Wert drastisch grofler als der experimentelle Wert der isostrukturellen Verbin-
dung (CH,),Pb(CN),, obwohl letztere mit Pb ein groleres Atom enthélt (9.74(2) A
gegeniiber 8.37(2) A) [31]. Die PDOS fiir die experimentellen, optimierten Struk-
turen von (CH,),Sn(CN), und (CH,),Ge(CN), und auch ihre virtuellen Gegen-
stiicke zeigen keine signifikanten Imagindrmoden. Die PDOS der optimierten ex-
perimentellen Strukturen sind in Abbildung 5.7 dargestellt. Einbeziehung der H-
Atome fiihrt zu einer leicht anderen Raumgruppe fiir (CH,),Sn(CN), als in der
Originalpublikation [31] (klassengleiche Gruppe-Untergruppe-Beziehung: Fmm?2
— Ccc2). Auflerdem kann Konnerts Befund, dass in allen experimentellen Phasen
die Tr—CH,-Abstédnde immer kleiner als die Tr—CN sind, bekréftigt werden. Damit
untermauern die Ergebnisse der Strukturoptimierung die experimentelle Struktur-
bestimmung und die Zuordnung von N und C. Aufierdem werden die in dieser
Studie ermittelten H-Positionen durch die dynamische Stabilitit der abgeleiteten

Strukturen bestatigt.

Tabelle 5.1.: Vergleich experimenteller und berechneter Gitterparameter auf Mo6L-Niveau.

Parameter (A) Exp. (298K) DFT (0K, ohne Nullpunktsenergie)

(CH,),Ge(CN),
a 13.64(2) 12.69
b 7.49(1) 7.04
c 6.35(1) 6.23
(CH,),Sn(CN),
a 9.00(2) 8.98
9.74(2) 8.51
c 7.95(1) 7.93
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Abbildung 5.7.: PDOS fiir die optimierten experimentellen Strukturen von (CH,), Tr(CN), (Tr= Sn,

Ge). Die C—N-Streckschwingungen sind bei ca. 2300 cm ™! zu finden. Dies liegt in einem Bereich,
der vergleichbar zum experimentellen Bereich (2100—2200 cm~!) ist, der von Konnert et al. gefunden
wurde [31]. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [140]. Copyright 2017 American Chemical Society.

Diese Strukturen wurden dann in die kristallgenerierenden Ketten, deren Mo-
lekiile durch Tetrelbriicken verbunden sind, zerschnitten, wie in Abbildung 5.6
gezeigt, und es wurden ihre Wechselwirkungsenergien berechnet. Es gibt signifi-
kante Unterschiede, die in Abbildung 5.8 gezeigt werden. In beiden Strukturen ist
das Molekiil an 2 Tetrelbriicken (4 halbe Bindungen) beteiligt. Beide experimen-
telle Strukturen sind energetisch stabiler als ihre theoretischen Gegenstiicke, denn
wenn (CH,),Tr(CN), seine natiirliche Struktur einnimmt, ist die Gesamtwechsel-
wirkungsenergie grofier. In beiden Fallen korreliert die Stabilisierung der Gesamt-
wechselwirkungsenergie mit signifikant stabileren Ketten, deren Molekiile mittels
Tetrelbriicken verbunden sind. Die Wechselwirkungsenergien, die tiber die Tetrel-
briicken hinausgehen, sind dagegen nahezu unbeeinflusst durch die eingenomme-
ne Struktur oder, alternativ, die Atomsorte. Nichtsdestoweniger sind die Energien,

die tiber die Tetrelbriicken hinausgehen, leicht grofer fiir den (CH,),Sn(CN),-Typ.
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Beim Ersetzen des Ge durch Sn nimmt der energetische Anteil der mittels Tetrel-
briicken stabilisierten Ketten an der Gesamtwechselwirkungsenergie von 50 % zu
70 % zu. Hierbei sei bemerkt, dass dies im Bereich der Stabilisierung liegt, die durch
Chalkogenbriicken innerhalb von Chalkogencyaniden erreicht wird (41-79 %) [34].
Auflerdem erscheinen die Tetrelbriicken fiir die Verdnderung der Struktur von

(CH,),Ge(CN), zu (CH,),Sn(CN), entscheidend.
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Abbildung 5.8.: Wechselwirkungsenergie pro Molekiil fiir (CH,),Ge(CN), und (CH;),Sn(CN), in
den experimentellen Strukturen von sowohl (CH,),Ge(CN), als auch (CH,),Sn(CN),. Die Stabili-
sierung der Ketten aus Molekiilen, die mittels Tetrelbriicken verbunden sind, korreliert mit der
Gesamtstabilisierung der Struktur; deshalb erscheinen die mittels Tetrelbriicken stabilisierten Ket-
ten verantwortlich fiir die verschiedenen eingenommenen Strukturen. Mit Erlaubnis angepasst von
Referenz [140]. Copyright 2017 American Chemical Society.

5.5. Zusammenfassung

Ahnlich Pniktogen-, Chalkogen- und Halogenbriicken zeigen auch Tetrelbriicken
vom Typ Tr- - - N Kooperativitdt in unendlichen Ketten, wobei die Tetrelbriicken
um bis zu 60 % verstarkt werden. Die Tetrelbriicken von Sn sind signifikant kiirzer

und stédrker als diejenigen, die von Ge, Si oder C gebildet werden. Auflerdem ist
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eine starkere Kovalenz zu finden, was anhand von ICOHP-Werten gezeigt wurde.
Dartiber hinaus spielen Tetrelbriicken eine signifikante Rolle in der Kristallstabili-
sierung, weil die energetische Stabilisierung durch die Tetrelbriicken in Einzelfédllen
bis zu 70 % der Gesamtkristallstabilisierung betragen kann, wobei das durch Be-
teiligung der stark elektronenziehenden CN-Gruppe ein Ausnahmebeispiel sein
konnte. Nach meinen Recherchen wurde dieser Anteil an der Kristallstabilisierung
fiir Tetrelbriicken bisher nicht berechnet. Solche Studien an grofieren Datensédtzen
konnten mehr Erkenntnisse dariiber bringen, wie wichtig gerichtete Wechselwir-
kungen wie Tetrelbriicken fiir die Kristallstabilisierung sind. Bindungsldangen allein
konnen solche Informationen nicht liefern. Auflerdem wurde gezeigt, dass Ketten,
die durch Tetrelbriicken stabilisiert sind, entscheidend fiir die Struktur sein kon-
nen, die durch die Molekiile eingenommen wird. Zudem sind die experimentellen
Strukturen von (CH,),Ge(CN), und (CH,),Sn(CN), dynamisch stabil, und die bis-
her unbekannten H-Positionen wurden theoretisch bestimmt. Die experimentelle

Struktur des C(CN), ist ebenfalls dynamisch stabil.
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6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK ZU ,, INTERMOLEKULARE

WECHSELWIRKUNGEN"

Tetrelbriicken zeigen in unendlichen Ketten aus X(CN)y-Molekiilen dhnlich wie
Halogen-, Chalkogen- und Pniktogenbriicken starke Kooperativitit. Innerhalb der
Hauptgruppe nehmen sowohl die Kooperativitit als auch die Wechselwirkungs-
energien der jeweiligen intermolekularen Bindungen mit steigender Periode zu.
Anhand von ICOHP-Werten wurde erstmals gezeigt, dass dies auch mit einer
Zunahme der Kovalenz einhergeht.

Diese Kettenmotive treten auch in Kristallstrukturen auf. Fiir Tetrelbriicken wur-
de gezeigt, dass sie einen grofien Anteil an der Kristallstabilisierung haben (bis
zu 70 %). Natiirlich konkurrieren diese gerichteten Wechselwirkungen auch im-
mer mit anderen, eher diffusen Interaktionen zwischen den Molekiilen im Kristall.
Hierbei spielt die Packung der Molekiile eine entscheidende Rolle. Mit der in die-
ser Arbeit angewandten Zerlegung der Kristalle in niederdimensionale Fragmente
kann nachvollzogen werden, ob gerichtete Wechselwirkungen in Kristallstrukturen
wirklich eine entscheidende Bedeutung haben und beispielsweise fiir die Bildung
bestimmter Strukturen verantwortlich sind. Dies wurde an den Beispielen C(CN),,
(CH,),Ge(CN), und (CH,),Sn(CN), gezeigt. (CH,),Ge(CN), und (CH,),Sn(CN),

weisen experimentell unterschiedliche Kristallstrukturen auf. Bei diesen Beispielen
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sind die Molekiilketten, die mittels Tetrelbriicken stabilisiert sind, tatsidchlich fiir
die Einnahme der jeweiligen experimentellen Struktur und nicht der alternativen
Struktur des Homologen verantwortlich.

Dieser Teil der Arbeit leistet also einen Beitrag zur Untersuchung der Koope-
rativitdt von Tetrelbriicken in fiir Kristalle geeigneteren Modellsystemen als Mo-
lekiilcluster, den unendlichen Ketten, und zur Betrachtung der Bedeutung von
Tetrelbriicken fiir die Kristallstabilitdt. Unendliche Ketten wurden dazu das ers-
te Mal als Modellsysteme eingesetzt. Im Rahmen dieser Arbeit wurden weitere
Moglichkeiten aufgezeigt, fiir Kristalle relevante o-Loch-Wechselwirkungen zu
untersuchen. Zukiinftig ist eine systematische Studie an vielen verschiedenen Kris-
tallen denkbar, um statistisch aussagekriftige Schliisse tiber die Bedeutung von
Tetrelbriicken in Kristallstrukturen zu treffen. Bisherige Untersuchungen stiitzten
sich auf die absolute Wechselwirkungsenergie der Tetrelbriicken ohne Vergleich
zur Gesamtwechselwirkungsenergie im Kristall. Nur durch den in dieser Arbeit
erstmals durchgefiihrten Vergleich zur Gesamtwechselwirkungsenergie ist aber die

tatsdchliche Relevanz der Tetrelbriicke fiir die Kristallstabilisierung abschétzbar.
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7. HARMONISCHE NAHERUNG

7.1. Einsatztemperatur der harmonischen Niherung am Beispiel Pentachlorpyridin

7.1.1. Veriffentlichung

Dieses Kapitel wurde bereits in Referenz [101] verdffentlicht.

7.1.2. Einleitung

Hautig wurden berechnete anisotrope Auslenkungsparameter (ADPs) [74,75] mit
Neutronenbeugungsdaten verglichen, was meist notig war, weil viele der bisher un-
tersuchten Verbindungen H-Atome enthielten. Konventionelle Rontgenbeugungs-
daten, die mittels sphérischer Streufaktoren ausgewertet werden, konnen keine
geniigend prazisen H-ADPs liefern [57]. Asphérische Streufaktoren, die auf Inva-
riomen basieren, konnen das Ergebnis zum Beispiel verbessern [174-176], aber die
Verwendung anisotroper Auslenkungsparameter bei peripheren H-Atomen wiirde
immer noch zu hohen Standardabweichungen fiithren. Auch das Hirshfeld Atom
Refinement, eine weitere Moglichkeit, asphédrische Streufaktoren zu erhalten, liefert

trotz zuverldssiger H-Positionen keine hochwertigen H-ADPs [177].
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Um diesem bekannten Problem der Rontgenbeugung entgegenzuwirken, wur-
de fiir den folgenden Vergleich experimenteller und berechneter ADPs bei ver-
schiedenen Temperaturen eine Verbindung gesucht, die keine H-Atome enthalt.
Bisherige Studien waren auf wenige Temperaturen beschréankt [74,75], da nicht
geniigend Referenzdaten zur Verfiigung standen. Die Messzeit fiir Neutronenbeu-
gungsexperimente ist knapp, und diese Experimente werden deshalb meist nur
bei wenigen Temperaturen durchgefiihrt. Die fiir dieses Kapitel zur Ermittlung der
Vergleichsdaten verwendete Rontgenbeugung ermoglicht hingegen den vergleichs-
weise leichten Zugang zu ADPs bei mehreren Temperaturen. Es wurden zudem
mehrere dispersionskorrigierte DFT-Methoden (DFT+D-Methoden) eingesetzt, um
die ADPs zu berechnen. Ein solcher Vergleich verschiedener DFT+D-Methoden zur

ADP-Berechnung war in vorangegangenen Arbeiten ebenfalls nicht erfolgt [74,75]

Cl

I I
C X C

Cl N/ Cl

1

Das Testsystem im folgenden Kapitel ist Pentachlorpyridin (Cl;py, 1). Es enthalt
den Anforderungen entsprechend nur solche Elemente, deren ADPs zuverldssig
mittels Rontgenbeugungsexperimenten bestimmt werden kénnen. Aufierdem be-
finden sich die starksten Streuzentren beziiglich Rontgenstrahlen, die Cl-Atome, in
der Peripherie des Molekiils und sollten damit nicht nur die verlédsslichsten ADPs
liefern, sondern auch die grofste Temperaturabhédngigkeit zeigen. Dariiber hinaus

sind alle fiinf Cl-Atome in Cl5py als Funktion der Molekiilpackung symmetriever-
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schieden, und deren ADPs liefern deshalb einen groflen Vergleichsdatensatz. Um
den genauen Temperaturbereich zu ermitteln, in dem die harmonische Gitterdyna-
mik verldsslich einsetzbar ist, eignet sich dieses Testsystem also hervorragend.
Der Temperaturbereich, der in diesen Vergleich einbezogen wurde, erstreckt
sich von 100 bis 300 K. Die Obergrenze ergibt sich durch den Schmelzpunkt des
Cl;py von ca. 120°C (~ 393K). Ferner weist die hier zum Vergleich verwende-
te monokline Modifikation des Cl;py in diesem Bereich keinen Phaseniibergang
auf. Die Auswahl dieser Modifikation wird spédter noch weiter begriindet. Dieser
Temperaturbereich ist iiblich fiir strukturelle Untersuchungen im Bereich der Kris-
tallstrukturen aus kleinen organischen Molekiilen oder metallischen Verbindungen,
denn ca. 60 % der Strukturen in der Cambridge Structural Database [178] im Jahre
2014 wurden aus Messungen bei 200K oder weniger erhalten. Damit ist dieser
Temperaturbereich auch fiir andere Untersuchungen an Molekiilkristallen oder

metallorganischen Verbindungen relevant.

Abbildung 7.1.: Kristallstruktur der monoklinen Modifikation des Pentachlorpyridins bei 100K
[101]. Die thermischen Ellipsoide werden mit einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 9o % gezeigt.
Die kiirzesten intermolekularen N - - - Cl-Bindungen sind hier mittels gestrichelter Linien markiert.
Die Darstellungen der Kristallstrukturen wurden mit Diamond [55] erstellt.
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Cl,py kristallisiert experimentell in zwei unterschiedlichen Modifikationen. Dies
wurde schon 1973 von Rossell und Scott [179] beschrieben. Fiir den hier geplanten
Vergleich mit DFT+D-Rechnungen eignet sich die monokline Modifikation deutlich
besser als die tetragonale, denn es lassen sich Einkristalle guter Qualitét erhalten.
Dartiiber hinaus zeigt diese Modifikation keine signifikante Fehlordnung. Die Struk-
tur mit monoklinem Kiristallsystem ist in Abbildung 7.1 dargestellt. Weitere Details
zur Untersuchung dieser Kristallstruktur und der Bestimmung der ADPs sowie
einer Korrektur der von Rossell und Scott gefundenen Raumgruppe von P2; zu P.
auf Grund einer zuvor unerkannten pseudo-meroedrischen Verzwillingung finden
sich in der zugehorigen Publikation [101]. Diese experimentellen Ergebnisse stam-
men von Ai Wang, Ruimin Wang und Ulli Englert und wurden speziell fiir den
Vergleich mit berechneten ADPs ermittelt.

In der Kristallstruktur der monoklinen Modifikation sind kurze N- - - Cl-Abstdn-
de mit 2.93A zu finden, was deutlich kiirzer als die Summe der van-der-Waals-
Radien ist (3.3 A) [180]. Diese Halogenbriicken befinden sich vornehmlich in der
ab-Ebene und zeigen eine fast lineare Anordnung der C—Cl- - - N-Atome (179°).
Daneben gibt es keine andere intermolekulare Wechselwirkung mit Abstianden
kleiner der Summe der van-der-Waals-Radien. In c-Richtung sind die Molekii-
le ausschliefslich gestapelt und werden augenscheinlich hauptsédchlich von van-
der-Waals-Wechselwirkungen zusammengehalten. Die kiirzesten CI - - - C-Kontakte
senkrecht zur Ausrichtung der Halogenbriicken in den ab-Ebenen haben eine Lan-

ge von 3.42 A.
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7.1.3. Theorie

Quantenchemische Rechnungen

Auch in diesem Teil der Arbeit wurden die DFT-Rechnungen mit dem Vienna
ab initio simulation package (VASP) [84-87] durchgefiihrt. Es wurde die Projector
augmented-wave (PAW)-Methode [92, 163] mit einer kinetischen Abschneideenergie
fiir die Entwicklung nach ebenen Wellen von 500eV verwendet. Die eingesetz-
ten DFT+D-Methoden wurden bereits zuvor diskutiert (siehe Kapitel 2.4) und
werden spéter namentlich erwdhnt. Zundchst wurde eine Optimierung der Struk-
turen beziiglich der Kréfte mit einem Konvergenzkriterium von 5 x 1073V /A
durchgefiihrt. Das Konvergenzkriterium fiir die selbstkonsistente Berechnung der
elektronischen Energie betrug 10~¢ eV pro Zelle.

Die ADPs wurden mittels Phonopy [116, 170] berechnet. Die Krifte fiir die end-
liche Auslenkungsmethode wurden mit VASP und Superzellen einer Grofse von
4 x 4 x 2-Elementarzellen ermittelt. Die Grofie der Superzellen wird im Anhang
noch genauer diskutiert (Kapitel B). Das Konvergenzkriterium fiir die Struktur-
optimierung, auf der die ADP-Berechnung beruhte, betrug hochstens 10~° eV pro
Zelle und das fiir die Berechnung der Elektronenstruktur 1077 eV pro Zelle. Bei
den Rechnungen mit den experimentellen Gitterparametern wurden lediglich die
Atompositionen optimiert. Die Konvergenz der Elektronenstruktur mit der Anzahl
an berticksichtigten Punkten im Reziprokraum (k-Punkte) wurde fiir alle Berech-
nungen Uberpriift, wie im Anhang in Kapitel B gezeigt wird.

Dariiber hinaus wurde auch selbige Konvergenz fiir die ADP-Berechnung in
Phonopy [116,170] (g-Punkt-Gitter) tiberpriift. Um ADPs zu erhalten, die mit wach-

sender Grofie des g-Punkt-Gitters konvergieren, mussten einige untere Phononen-
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moden abgeschnitten werden (< 5cm™1). Dieses Konvergenzproblem tritt nicht
in jedem Fall auf: Die ADPs von Diamant, die auf PBE-Niveau berechnet wur-
den, konvergieren mit wachsender Grofie des g-Punkt-Gitters, ohne dass Frequen-
zen abgeschnitten werden miissen (siehe Kapitel B im Anhang). Die numerischen
Schwierigkeiten beim Cl,py stammen von kleinen realen Frequenzen in der Pho-
nonenzustandsdichte (PDOS) von Cl,py. Diese korrelieren mit kleinen Imaginér-
moden. Solche geringen Anteile an imagindren Schwingungszustdnden sind recht
iiblich in der Berechnung der PDOS, und sie haben einen vernachlédssigbaren Ein-
fluss auf thermodynamische Daten wie die freie Energie, die Entropie oder die
Warmekapazitat [181]. Neben der fehlenden Konvergenz mit Vergrofierung des
g-Punkt-Gitters liefern einige Theorieniveaus ohne die eingesetzte Abschneidefre-
quenz ADPs, die bei 300 K ndher an den experimentellen Daten sind als bei 100K,
was sowohl unerwartet als auch unphysikalisch ist. Andere Theorieniveaus errei-
chen auch schon bei kleinen g-Punkt-Gittern ADPs, die zu den auskonvergierten
Werten passen. Der Einfluss der Abschneidefrequenz auf die ADP-Berechnung
wird im Anhang dargestellt (siehe Kapitel B). Aufierdem wurde noch der Einfluss
der Abschneidefrequenz auf die thermodynamischen Daten tiberpriift. Auch dies
wird im Anhang gezeigt (siehe Kapitel B). Ohne Abschneiden der kleinen realen
Frequenzen wiére ein aussagekréftiger Vergleich der verschiedenen Theorieniveaus
fir die ADP-Berechnung unméglich gewesen.

Fiir alle ADP-Berechnungen wurde ein 70 x 70 x 28-g-Punkt-Gitter verwendet.
Schlussendlich mussten die ADPs, die mittels Phonopy [116,170] berechnet wurden,
noch vom kartesischen in das Kristallkoordinatensystem umgewandelt werden,
wie in Referenz [120] und auch in Kapitel 3.2 beschrieben wurde. Dafiir wurde

ein spezielles Umwandlungsprogramm in MATLAB® geschrieben. Cl,py zeigt
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ndmlich ein monoklines Kristallsystem, sodass eine solche Umwandlung notig

wurde.

7.1.4. Ergebnisse und Diskussion

Ein erster Test der ADP-Berechnung: PBE+D2-Niveau

Als DFT+D-Methode wurde zunédchst das PBE-Funktional mit der Grimme-D2-
Korrektur ausgewdhlt, da diese in der vorausgegangenen Arbeit zur Berechnung
der ADPs verwendet wurde. Sie wurde dort bereits erfolgreich zur Berechnung
der ADPs des Harnstoffs und des Guanidins eingesetzt [75]. Abbildung 7.2 zeigt
einen Vergleich der thermischen Ellipsoide aus dem Rontgenbeugungsexperiment
und der Rechnung auf PBE+D2-Niveau bei 100 K. Der ADP-Berechnung ging eine
vollstindige energetische Strukturoptimierung voraus. Die ADPs stimmen augen-

scheinlich sehr gut tiberein. Ein numerischer Vergleich folgt.

CI3

Experiment

Abbildung 7.2.: Experimentelle und berechnete thermische Ellipsoide (PBE+D2-Niveau) mit 90 %
Aufenthaltswahrscheinlichkeit eines Cl;py-Molekiils bei 100K. Die Darstellung der thermischen
Ellipsoide wurde mittels Diamond [55] erstellt.
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Ausweitung auf weitere Theorieniveaus

In vorangegangenen Arbeiten zur ADP-Berechnung erfolgte bisher kein Vergleich
verschiedener DFT+D-Methoden [74,75]. Die gute Ubereinstimmung zwischen Ex-
periment und PBE+D2-Rechnung ermutigte dazu, die ADP-Berechnung mittels
weiterer DFT+D-Methoden durchzufiihren und zu vergleichen. Neben der D2-
Korrektur [104] bieten sich die Nachfolger der D2-Korrektur, Grimmes D3- [105]
und D3(BJ)-Korrektur [105,106], an. Eingefiihrt wurde die BJ-Dampfungsvariante,
weil sie im Gegensatz zur Zero Damping-Variante keine kiinstlichen abstofienden
interatomaren Kréfte hervorruft. Solche Kréfte konnten zu schlechteren Ergebnis-
sen bei der ADP-Berechnung fithren. Auch die Korrektur von Tkatchenko-Scheffler
TS [107] wurde genutzt, da sie in VASP implementiert ist. Die bisherigen Metho-
den sind additive Korrekturen zur DFT-Energie. Dagegen wird in der ebenfalls
eingesetzten vdW-DF2-Methode eine direkte Korrektur des Korrelationsfunktionals
durchgefiihrt [109-112]. Etwas ausfiihrlicher werden die Dispersionskorrekturen
in Kapitel 2.4 diskutiert.

Zunidchst wurden alle Strukturen energetisch auf diesen Theorieniveaus opti-
miert. Ein Vergleich experimenteller und theoretischer Gitterparameter findet sich
in Tabelle 7.1. Dabei fallt auf, dass PBE ohne Dispersionskorrektur alle experimen-
tellen Gitterparameter bei 100 K und erwartungsgemafs den Gitterparameter ¢ am
meisten {iberschétzt, da entlang c keine intermolekularen Wechselwirkungen mit
Abstanden kleiner der Summe der van-der-Waals-Radien vorliegen. Alle DFT+D-
Methoden iiberschétzen die experimentellen Gitterparameter deutlich weniger. Als
weiteres Qualitdtskriterium fiir die Strukturoptimierung wird der RMS-Wert der
kartesischen Verschiebung verwendet [34,139]. Dieser zeigt fiir alle dispersionskor-

rigierten Dichtefunktionale zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen Expe-
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riment und Rechnung an. Es besteht aber keine eindeutige Korrelation zwischen
der Abweichung der theoretischen Volumina vom Experiment oder dem RMS-Wert

und der Qualitdt der ADPs, wie gleich noch deutlich wird.

Tabelle 7.1.: Vergleich berechneter Gitterparameter und Volumina mit den experimentellen Daten
bei 100K [101]. Zudem ist der RMS-Wert der kartesischen Verschiebung fiir die verschiedenen
Theorieniveaus angegeben. Im Vergleich zu den Werten, die in Referenz [101] gezeigt werden, wurde
vor der Berechnung des RMS-Wertes der Schwerpunkt beider Strukturen aufeinander angepasst.

Die I;Interschiede zu den in Referenz [101] veroffentlichten Werten sind aber vernachlédssigbar (=
0.02 A).

o o o o 03 o
a(A) b (A) c(A) B ) V(A") RMS(A)
Exp. (100K) 5.3122(2) 5.1770(2) 14.8307(6) 99.493(2)  402.28(3)  —
PBE 5.629 5.580 17.073 107.44 511.6 0.48
PBE+D2 5.351 5.192 15.058 99.58 4125 0.02
PBE+TS 5.353 5.227 15.546 100.35 427.9 0.10
PBE+D3 5.381 5.209 15.394 100.82 423.8 0.10
PBE+D3(B]) 5.327 5.176 15.188 100.27 412.1 0.05
vdW-DF2 5.371 5218 15.117 100.09 4171 0.03
00025 l ' l
o ~y: il UA?) >
exp Ci3 3 L /
cls = A/
0.02} Y & 1
of)
PBE — A
+D3 —
0.015 . 1
PBE —_— :
+D3(B) [— M
PBE —_—
Te — 0.01r PBE+D3:  y=1.11x]|
— v PBE+D3(BJ): y=1.00x
PBE+TS: y=0.94x
vdW-DF2: y=0.89x
! 1 " H 1 0.005 L I I
0 0.01 0.02 0.03 0.005 001 0015 002 0.025
U (A?) exp

Abbildung 7.3.: Vergleich der Hauptachsenkomponenten Uy, Uy, U3 der symmetrieverschiedenen
Cl-Atome aus Experiment und DFT+D-Rechnungen. Aus beiden Auftragungen wird deutlich, dass
PBE+D3 und vdW-DF2-Methode am starksten abweichen. In der rechten Abbildung wurden zu-
sdtzlich Ausgleichsgeraden eingezeichnet, um die systematische Abweichung auf den ersten Blick
sichtbar zu machen. Die linke Abbildung wurde Referenz [101] entnommen und angepasst. Der Ar-
tikel [101] ist unter folgender Lizenz verdffentlicht: Creative Commons Attribution-NonCommercial
3.0 Unported Licence.
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Die zuvor erwdhnten DFT+D-Methoden wurden nun auch zur Berechnung der
ADPs eingesetzt.

Bei 100K schneiden alle eingesetzten Methoden sehr gut ab. Dies wird hier
anhand der Hauptachsenkomponenten Uj, Uy, U3 der symmetrieverschiedenen
Cl-Atome gezeigt (siehe Abbildung 7.3). Letztere haben die grofiten thermischen
Auslenkungsparameter im Cl.py, sodass ein Vergleich mit ihnen am signifikan-
testen ausfallen sollte. Die ADPs aller dispersionskorrigierten Methoden sind in
guter Ubereinstimmung mit den experimentellen Werten, denn die Abweichun-
gen sind fast immer kleiner als 0.003 A% Nur PBE+D3 zeigt als einzige Ausnahme
grofsere Abweichungen. Dieses leicht schlechtere Abschneiden konnte sich durch
die zero-Dampfungsfunktion und die zuvor erwdhnten Probleme mit kiinstlichen
interatomaren Kraften erkldren lassen. Durch Anpassen von Ausgleichsgeraden
(y = mx), wie in Abbildung 7.3 dargestellt, zeigt sich, dass PBE+D3(B]) in diesem
Vergleich unwesentlich besser als die anderen Methoden abschneidet. Weder die
Ubereinstimmung der Grundzustandsvolumina mit dem experimentellen Volumen
noch der RMS der kartesischen Verschiebung korreliert eindeutig mit der Uberein-
stimmung zwischen experimentellen und berechneten ADPs (siehe Tabelle 7.1 und
Abbildung 7.3).

Als weiteres Vergleichskriterium wurde ein Formkriterium verwendet, das auch
in einer vorangehenden Arbeit zur ADP-Berechnung genutzt wurde [75]. Dazu
wurden die Verhiltnisse der Hauptachsenkomponenten der Auslenkungsparame-
termatrix verwendet (%, % und %, siehe Abbildung 7.4). Fiir alle Methoden ist
U; dabei tendenziell zu klein im Vergleich zu U, und Us.

Insgesamt lédsst sich festhalten, dass die verwendeten dispersionskorrigierten

Methoden die ADPs der symmetrieverschiedenen Cl-Atome erfassen konnen.
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Abbildung 7.4.: Vergleich von Theorie und Experiment mit Hilfe eines Kriteriums fiir die Gestalt
des Ellipsoids. Die Abbildung ist angepasst von Referenz [101]. Der Artikel [101] ist unter folgender
Lizenz veroffentlicht: Creative Commons Attribution-NonCommercial 3.0 Unported Licence.

Experimentelle Gitterparameter bei 100 K

Um die Methoden weiter zu evaluieren und auch den Einfluss des Volumens zu
betrachten, wurden die Rechnungen bei den experimentellen Gitterparametern
zugehorig zu 100K wiederholt (Abbildung 7.5). Dabei ist auffallig, dass nun alle
berechneten ADPs deutlich kleiner sind als diejenigen bei den jeweiligen Grundzu-
standsgitterparametern (Abbildung 7.3). Das korreliert damit, dass alle Grundzu-
standsgitterparameter die experimentellen Gitterparameter bei 100 K iiberschitzen.
Aber auch hier schneidet PBE+D3(BJ) am besten ab und liefert ADPs in akzeptabler
Ubereinstimmung mit dem Experiment. Insgesamt ist der Einfluss des Zellvolu-

mens auf die berechneten ADPs deutlich erkennbar.
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2 0.025 . . .
2
n U A%)
(a]
PBE+D3: y=0.85x
PBE+D3(BJ): y=0.91x
0.02
PBE+TS: y=0.77x
vdW-DF2: y=0.71x,
0.015F
0.01f
0.005
0.005 0.01 0.015 0.02 0.025

exp
Abbildung 7.5.: Hauptachsenkomponenten Uj, Uy, Uz aus DFT bei konstanten, experimentellen

Gitterparametern bei 100K im Vergleich zu denjenigen aus dem Experiment [101].

Temperaturen zwischen 100 und 300 K

Die besonders gute Ubereinstimmung bei 100K auf Grundlage des strukturop-
timierten Grundzustandes ermunterte, die Qualitit der ADPs auch bei hoheren
Temperaturen zu untersuchen. In einer vorausgegangenen Publikation wurde dies
auch schon durchgefiihrt [75]. Dieses Mal wurde der Temperaturbereich aber deut-
lich feinmaschiger untersucht. Dies liefs sich bewerkstelligen, weil die ADPs expe-
rimentell mittels leicht zugdnglicher Rontgenbeugung untersucht werden konnten.
Harnstoff und Guanidin, die in der erwdhnten vorangegangenen Publikation unter-
sucht wurden [75], mussten beide mittels Neutronenbeugung untersucht werden,

denn beide Kristalle enthalten H-Atome. Fiir die nun folgenden Ergebnisse wur-
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den wieder die Gitterparameter des jeweiligen DFT+D-Grundzustandes fiir die
Berechnung der ADPs verwendet.

Zunichst erfolgt ein exemplarischer, visueller Vergleich der ADPs auf dem PBE+
D3(BJ)-Niveau (Abbildung 7.6). Die Theorie unterschétzt erwartungsgemafd bei
hoherer Temperatur die experimentellen ADPs stdarker, da die anharmonischen
Beitrdge im Experiment zunehmen [113]. Im nédchsten Schritt werden wieder alle
Dispersionskorrekturen fiir den gesamten Temperaturbereich verglichen (Abbil-
dung 7.7). Dafiir werden die Diagonalelemente der Auslenkungsparametermatrix
desjenigen Cl-Atoms verwendet, welches an der Halogenbriicke beteiligt ist (Cl13).
Bei 100K sind, wie schon zuvor diskutiert wurde, die ADPs aus Experiment und
Theorie in guter Ubereinstimmung. Bei 150 K nimmt die Ubereinstimmung bereits
ab, und die berechneten ADPs unterschitzen die experimentellen bereits in auffal-
liger Weise. Vermutlich ladsst sich diese Unterschiatzung zum grofsen Teil mit der
fehlenden Berticksichtigung der thermischen Ausdehnung und anderer anharmo-
nischer Effekte erkldren.

Fiir die folgenden Untersuchungen wurde nur noch der Temperaturbereich zwi-
schen 100 und 200 K berticksichtigt, weil oberhalb dieser Temperaturen die Abwei-

chungen zwischen Theorie und Experiment zu grof8 sind.
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300 K

Experiment PBE+D3(BJ)

Abbildung 7.6.: Graphischer Vergleich der experimentellen thermischen Ellipsoide mit den auf
PBE+D3(BJ)-Niveau berechneten. Die thermischen Ellipsoide sind fiir eine Aufenthaltswahrschein-

lichkeit von 90 % gezeigt. Die Darstellung der thermischen Ellipsoide wurde mittels Diamond [55]
erstellt.
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Abbildung 7.7.: Temperaturabhingigkeit der Matrixelemente Uyq, Uyy, Uzz der thermischen Aus-
lenkungsmatrix und ihre Abweichungen vom Experiment Aly;, AUy, AUs; fiir Cl3, das Cl-Atom,
das an der C—Cl- - - N-Halogenbriicke beteiligt ist. Die Fehlerbalken in den AU-Graphiken geben
die dreifache Standardabweichung der experimentellen Werte an. Die Abbildung ist angepasst
von Referenz [101]. Der Artikel [101] ist unter folgender Lizenz veroffentlicht: Creative Commons
Attribution-NonCommercial 3.0 Unported Licence.

89



7. Harmonische Niherung

Beurteilung der ADPs mit kristallographischen Mitteln

Uber den reinen numerischen Vergleich der ADPs mit dem Experiment hinaus
erfolgte auch eine Beurteilung nach der Nutzbarkeit in Verfeinerungen experi-
menteller Beugungsdaten. Diese Beurteilung, die auch von friitheren Studien zu
berechneten ADPs inspiriert war [71,74], wurde von Ai Wang, Ruimin Wang und
Ulli Englert durchgefiihrt. Die nachfolgende Darstellung des Vergleiches beruht
auf dem Abschnitt dazu in der gemeinsamen Publikation [101], der hauptsdchlich
von den zuvorgenannten Wissenschaftlern verfasst wurde.

Als Qualitatskriterium wurden dabei zundchst die Restwerte R; und wR, ver-
wendet. Um die Qualitiat der berechneten ADPs beurteilen zu konnen, wurden als
Grenzwerte die Ri- und wRy-Werte sowohl fiir ein Strukturmodell mit anisotropen
als auch mit isotropen Auslenkungsparametern ermittelt. Im Idealfall ligen die
Restwerte fiir die berechneten ADPs zwischen denen des isotropen und des aniso-
tropen Modells und moglichst nah an denen des anisotropen Modells. Die Ri- und
wRy-Werte fiir die berechneten ADPs wurden folgendermafien bestimmt: Aus den
berechneten fraktionellen Koordinaten und ADPs der verschiedenen Theorienive-
aus wurden die theoretischen Strukturfaktoren F- ermittelt und dem beobachteten
Fy gegentibergestellt. Dabei wurde nur ein gesamter Skalierungsfaktor verfeinert
(in SHELX FVAR genannt). Alle ermittelten Restwerte sind in Tabelle 7.2 gezeigt.
Die Restwerte, die mit diesen Modellen ermittelt wurden, sind alle bemerkenswert
gut, denn sie zeigen eine signifikante Verbesserung gegeniiber der isotropen Anpas-
sung der experimentellen Strukturfaktoren. Dartiiber hinaus bestehen diese aniso-
tropen Strukturmodelle automatische Kontrollen wie die CheckCIF-Routine [182]

ohne sogenannte major alerts.
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Tabelle 7.2.: Restwerte fiir den Vergleich zwischen dem jeweiligen Strukturmodell und dem Ex-
periment fiir Clpy. Die Strukturmodelle mit vollstandig angepassten anisotropen und isotropen
Auslenkungsparametern heifien aniso bzw. iso. Es wurden in allen Fallen sphérische Streufaktoren
verwendet.

100K 150K 200K

RS wRY Ry wRy Ry wRy
aniso? (Exp.) ~ 0.027  0.073  0.039 0095  0.047  0.098
iso’ (Exp.) 0052 0150 0.064 0154 0.081 0.171
PBE+TS 0034 0087 0053 0126 0072  0.152
PBE+D2 0031 0083 0050 0119 0064  0.136
PBE+D3 0.031 0.8 0044 0.107 0053 0.111
PBE+D3(BJ)  0.030 0.081  0.047  0.113 0062  0.130
vdW-DF2 0036 009 0059 0139 0.080  0.169

“ Experimentelle Ergebnisse der anisotropen Verfeinerung
b Experimentelle Ergebnisse der isotropen Verfeinerung

Fy|—|F:
¢ Ry — LB

d _ w(F§—F2)?
wRy = \/ L w ()2

Neben der Qualitdtsbestimmung im Reziprokraum wurde auch eine im Real-
raum durchgefiihrt. Hierzu wurde die Differenzfouriersynthese verwendet. Eine
gute Ubereinstimmung zwischen Experiment und Strukturmodell wird dadurch
angezeigt, dass es lediglich kleine Fluktuationen in der Differenzfouriersynthese
gibt. Im Idealfall stammen die lokalen Restdichtemaxima und -minima haupt-
sdchlich von den Valenzelektronen an den kovalenten Bindungen, da in diesen
Verfeinerungen spharische Streufaktoren verwendet wurden. Dieser Qualitétstest
im Realraum wurde lediglich mit den berechneten ADPs bei 100 K durchgefiihrt,
weil diese bisher am besten mit dem Experiment {ibereinstimmten. Als Vergleichs-
und Qualitdtsmafistab wurde die Differenzfouriersynthese basierend auf den ver-
feinerten rein experimentellen ADPs verwendet. Diese zeigte erwartungsgemafs

unauffallige mittlere Fluktuationen und nur kleine Restdichtemaxima und -minima.
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Die Differenzfouriersynthesen, die auf den gerechneten ADPs fufien, ergaben ho-
here Restmaxima und -minima als die der verfeinerten ADPs. Im Vergleich zu
dem Modell, das auf den verfeinerten ADPs beruht, beschreiben die Modelle, die
auf den gerechneten ADPs griinden, die Elektronendichteverteilung im Realraum
schlechter. Die letztgenannten Modelle sind aber immer noch deutlich besser als
das isotrope Modell, das auf den experimentellen Ergebnissen beruht.

Die Molekiile im Cl;py-Kristall sollten sich auflerdem wie starre Korper bewe-
gen [50,51,58], da Cl,py keine konformationellen Freiheitsgerade besitzt. Damit
lasst sich ihre Bewegung mit Hilfe eines TLS-Modells [50, 51, 58] beschreiben. Die
Ubereinstimmung mit der Bewegung eines starren Korpers driickt sich in klei-
nen Restwerten ) |AU| / Y |Uops| mit AU = Ugps — Ugqe fiir verfeinerte ADPs aus.
Das Vorhandensein von Starrer-Korper-Bewegung mit Translations-, Librations-
und Schraubenkopplung allein reicht natiirlich nicht aus, um die Qualitdt der
experimentellen und berechneten ADPs zu bestimmen. Auch die internen Schwin-
gungsmoden miissen korrekt beschrieben werden. Erwartungsgemafs ergeben sich
niedrige Restwerte fiir die experimentellen ADPs. Dabei nehmen die Werte des
Translations- und Librationstensors mit hherer Temperatur zu. Auch alle berechne-
ten ADPs sind zumindest in der Lage, das Cl,py-Molekiil in seinem Molekiilkristall

zu identifizieren. Dieser Test ist ebenfalls positiv ausgefallen.

7.1.5. Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde der Ubergang von guter Ubereinstimmung zwischen
Experiment und Theorie bei 100 K zu grofieren Abweichungen bei Zimmertempera-

tur untersucht. Dabei wurden verschiedene dispersionskorrigierte DFT-Methoden

zur harmonischen ADP-Berechnung im energetischen Grundzustand eingesetzt
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und verglichen. All diese Methoden liefern sinnvolle anisotrope Auslenkungspara-
meter in guter quantitativer Ubereinstimmung mit dem Experiment. Eine Beurtei-
lung der ADPs mit kristallographischen Mitteln sowohl im Reziprok- als auch im
Realraum konnte ebenfalls keine eindeutige Reihenfolge zwischen den verschie-
denen dispersionskorrigierten Methoden feststellen. Lediglich schnitt PBE+D3(BJ)
leicht besser als die anderen Methoden ab. Es hat sich zudem gezeigt, dass zu-
friedenstellende Ergebnisse nur in dem Temperaturbereich zu erreichen waren, in
dem die harmonische Naherung ihre Giiltigkeit hat. Fiir Cl,py ist dies nur bis ca.
150-200K der Fall. Schon fiir diesen Temperaturbereich ist bereits zu vermuten,
dass die in der harmonischen Nédherung vernachldssigte Volumenausdehnung eine
Rolle spielen kénnte. Dies wird im Laufe der vorliegenden Arbeit noch behandelt
werden. Um eine verallgemeinerbare Aussage zu erhalten, miissten zudem auch
deutlich mehr Molekiilkristalle untersucht werden.

Weiterhin deutet dieses Kapitel an, dass harmonische ab initio-ADPs in experi-
mentellen Strukturverfeinerungen verwendet werden kénnten, wenn Kontrastpro-
bleme auftreten, ein schlechtes Verhiltnis zwischen Parametern zu Observablen
besteht oder Parameterkorrelation durch Pseudosymmetrie die Verfeinerung ver-
hindert.

Als Randnotiz ist zu erwdhnen, dass das Benutzen experimenteller Gitterpa-
rameter statt derjenigen des energetischen Grundzustandes bei 100K zu einer
Verschlechterung der ADPs fiihrte. Das liegt unter anderem daran, dass die ge-
testeten dispersionskorrigierten Methoden das experimentelle Volumen von Cl.py
tiberschitzen. Der Einsatz experimenteller Gitterparameter muss also nicht zwangs-
laufig zu besseren ADPs fiihren als der Einsatz derjenigen aus dem energetischen
Grundzustand. Daher ist beim Einsatz experimenteller Gitterparameter Vorsicht

geboten, auch wenn frithere Arbeiten diesen zur ADP-Berechnung empfehlen [74].
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7.2. Metallcarbonylkomplexe als Reprisentanten metallorganischer Verbindungen

7.2.1. Veroffentlichung

Dieses Kapitel wurde bereits in Referenz [183] veroffentlicht.

7.2.2. Einleitung

Auch fiir die Strukturbestimmung metallorganischer Verbindungen wird als Stan-
dardmethode die Rontgenbeugung eingesetzt. Sie hat in diesem Zusammenhang
aber Defizite. Der Streufaktor eines Atoms beziiglich Rontgenstrahlung steigt mit
der Elektronenzahl des Atoms an, und das ist gerade bei metallorganischen Ver-
bindungen, bei denen elektronenreiche Metallatome neben elektronenarmen Li-
gandatomen vorliegen, von besonderer Bedeutung. Es konnen dadurch Probleme
bei der Bestimmung anisotroper Auslenkungsparameter (ADPs) leichter Atome
auftreten. Im Rahmen dieses Kapitels soll nun dargelegt werden, inwiefern ab in-
itio-ADPs in experimentellen Verfeinerungen oder auch Elektronendichteanalysen
metallorganischer Verbindungen verwendet werden kénnen, wenn andere Losungs-
moglichkeiten des beschriebenen Kontrastproblems, wie Neutronenbeugungsex-
perimente oder Rontgenbeugungsexperimente bei hoher Auflosung [184] nicht
realisierbar sind. Dazu sind in diesem Kapitel erstmalig berechnete ADPs aus di-
spersionskorrigierten dichtefunktionaltheoretischen Methoden (DFT+D-Methoden)
und harmonischer Gitterdynamik fiir metallorganische Verbindungen experimen-
tellen Vergleichsdaten gegeniibergestellt. Die bisherigen Studien beschrdnkten sich

auf organische Molekiilkristalle (siehe Referenzen [74,75,101] und Kapitel 7.1).
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Aufbauend auf den bisherigen Erfahrungen wurden ADPs fiir reprédsentative
Carbonylverbindungen der Ubergangsmetalle mittels harmonischer Gitterdyna-
mikrechnungen in Kombination mit DFT+D berechnet (Tabelle 7.3).

Tabelle 7.3.: Auflistung der untersuchten Carbonylverbindungen mit den fiir die experimentelle
Untersuchung relevanten Parametern.

Verbindung CSD-Referenznummer Experimentelle Parameter
1 co FOHCOU Rontgenbeugung, Zimmertemperatur (Ref. [185])
ggﬁqr;“‘gg Rontgenbeugung, 100K (fiir diesen Vergleich [183])
co
2 < BZCRCO Rontgenbeugung, 78 K (Ref. [186])
i Neutronenbeugung, 78 K (Ref. [186])
OC‘7cr\Co Rontgenbeugung (Multipolverfeinerung), 100K (Ref. [187])
oc
BOTTAF Neutronenbeugung, 12K (Ref. [188])

P e
(OC);08—0s(CO)4

Eine der drei reprédsentativen Carbonylverbindungen ist Hexacarbonylchrom
Cr(CO)g 1. Hexacarbonylchrom ist ein Lehrbuchbeispiel fiir Ubergangsmetallcar-
bonyle, welches schon sehr hdufig und vergleichsweise gut, d.h. auch mittels
hochaufgeltster Rontgenbeugungsexperimente, untersucht wurde, was unter an-
derem dem Interesse an der Natur der Metall-Ligand-Bindung zugeschrieben
werden kann [185, 189, 190]: Die ersten, frithen Untersuchungen begannen 1935
[185,191,192], es gibt aber auch gegenwirtige mit hoher Genauigkeit [187,189, 190].
Speziell fiir diese Studie wurde noch ein separates hochaufléosendes Beugungsex-
periment von Ai Wang und Ulli Englert fiir 1 durchgefiihrt. Um die Frage nach der
Genauigkeit des experimentellen Datensatzes zu beantworten, wurde die Auflo-
sung dieses Experiments absichtlich beschnitten. Es wurden dann Verfeinerungen
des Strukturmodells von 1 basierend auf dem hochaufgelosten Datensatz mit ei-
ner Auflosung besser als 1.15 AT (entspricht einem maximalen Streuwinkel von

20 = 110° mit MoKa-Strahlung) und dem absichtlich abgeschnittenen Datensatz
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mit einer Auflésung bis zu 0.99 A" bzw. 90° durchgefiihrt. Sogar der abgeschnitte-
ne Datensatz tibertrifft die meisten tiblichen Laborexperimente (iibliche Auflésung
0.6A" bis 0.7 Afl). Dabei wurden jeweils wie in den meisten Laborexperimen-
ten iiblich sphdrische Streufaktoren eingesetzt. Weitere Details zum Experiment
werden in der entsprechenden Veroffentlichung [183] diskutiert.

Die zweite Verbindung ist eine mit einem deutlich komplexeren Liganden und
anderer Metall-Ligand-Bindungssituation: Ein sogenanntes ,Klavierhockermole-
kiil” (°-Benzol(tricarbonyl)-chrom 2), ein Représentant der Halbsandwichkom-
plexe mit einem hexahaptogebundenen Benzolring. Fiir diese Verbindung gibt es
sowohl aus Rontgen- als auch aus Neutronenbeugung experimentelle Vergleichsda-
ten [186]. Die Neutronenbeugungsdaten ermdglichen einen Vergleich der H-ADPs
aus Experiment und Theorie. Dariiber hinaus existiert noch eine neuere Multipol-
verfeinerung hochaufgeldster Rontgendaten [187].

Wie in den vorhergehenden Studien deutlich wurde (siehe Abschnitt 7.1 und
Referenzen [75,101]) nehmen die Abweichungen der Rechnung vom Experiment
bei hoheren Temperaturen zu, da anharmonische Schwingungsbeitrage starker zur
Geltung kommen. In der in einem vorangegangenen Kapitel vorgestellten tempe-
raturabhdngigen Untersuchung war aufSerdem zu erkennen, dass anharmonische
Beitrdge bis 100K eine eher untergeordnete Rolle spielen (siehe Referenz [101] bzw.
Abschnitt 7.1). Um die anharmonischen Beitrdge im Experiment noch weiter zu
reduzieren, wurde nun eine Verbindung ausgesucht, die bei sehr niedrigen Tempe-
raturen untersucht wurde: Ein zweikerniger, ethenverbriickter Komplex 3. Dieser
Komplex wurde zundchst mittels Rontgenbeugung charakterisiert [193] und spéter
auch mittels Neutronenbeugung bei 12 K untersucht [188], um die Kontrastproble-
me der Rontgenbeugung zu vermeiden. Sofern keine statische Fehlordnung oder

andere experimentelle Probleme {ibersehen wurden, sollten die Neutronenbeu-
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gungsdaten eigentlich ein sehr guter Vergleichsdatensatz fiir die durchgefiihrten
Rechnungen sein, denn die thermischen Effekte sind bei solch niedriger Temperatur
beschréankt und Neutronenbeugung kann H-ADPs bestimmen. Die Giiteparameter

der Verfeinerung weisen auf keine Qualitdtsprobleme der Verfeinerung hin [188].

7.2.3. Theorie

Falls nicht anders erwiahnt, wurden die dichtefunktionaltheoretischen Rechnun-
gen auf PBE+D3(BJ])-Niveau [89, 105, 106] mit VASP [84-87] durchgefiihrt. Dabei
wurde die PAW-Methode [92,163] mit einer kinetischen Abschneideenergie fiir die
Entwicklung nach ebenen Wellen von 500V eingesetzt. Es wurden strikte Kon-
vergenzkriterien fiir die Optimierung der Elektronenstruktur und der Struktur
von 1078 eV und 10~® eV verwendet. Basierend auf diesen Strukturoptimierungen
wurden die Phononenrechnungen im Rahmen der Methode der endlichen Auslen-
kungen mit einer Auslenkung von 0.01 A durchgefiihrt [116, 170]. Ebenfalls fand
ein Vergleich tiber den RMS-Wert der kartesischen Verschiebung [34,139] der op-
timierten Strukturen mit den experimentellen Gegenstiicken statt. Diese gerade
erwdhnten Strukturoptimierungen und harmonischen Phononenrechnungen wur-
den von V. L. Deringer durchgefiihrt.

Aufbauend auf den Rechnungen von V. L. Deringer wurden die Phononenrech-
nungen mittels Phonopy [116, 170] ausgewertet und ADPs ermittelt. Dabei wurde
die Anzahl der g-Punkte auskonvergiert und jeweils eine Abschneidefrequenz ein-
gesetzt (Cr-Verbindungen: 0.1 THz, Os-Verbindung: 0.01 THz). Wie im vorherigen
Kapitel 7.1 und der zugehorigen Publikation [101] schon diskutiert wurde, ver-
hindert diese Abschneidefrequenz numerische Probleme in der ADP-Berechnung.

Anschliefiend wurden diese vom kartesischen Koordinatensystem mittels des zu-
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vor beschriebenen MATLAB®-Skriptes [121] in dasjenige des Kristalls {ibertragen
(siehe Referenz [101] und Kapitel 7.1 und 3.2). Weiterhin wurden Testrechnungen
fir die Os-Verbindung auf LDA- und Mo6L-Niveau [100, 194] durchgefiihrt. Es
wurden etwas weniger strenge Konvergenzkriterien fiir die Optimierung der Struk-
tur und der Elektronenstruktur von hochstens 107> eV und 10~ eV verwendet. Die
weitere Durchfithrung und Auswertung der Phononenrechnungen entsprach der
auf PBE+D3(BJ)-Niveau.

Auch die Phononenzustandsdichten einzelner Atomsorten wurden mittels Pho-
nopy ermittelt und anschlieffend mittels Origin integriert. Dabei wurden die pro-
zentualen integrierten atomprojizierten Phononenzustandsdichten folgenderma-

f3en berechnet:

Normierte integrierte atomprojizierte PDOS(w)
“ atomprojizierte PDOS(w)dw (7.1)
_ Jw Proj
[ atomprojizierte PDOS(w)dw

Negative Frequenzen stehen in obiger Gleichung stellvertretend fiir imaginédre. Die
Darstellung dieser integrierten Zustandsdichten erfolgte dann in Abhéngigkeit der
Wellenzahl 7.

Daneben wurden die Beitrdge der einzelnen Phononenmoden zum Gesamt-ADP
am I'-Punkt mit Hilfe von Gleichung 3.20 (Gleichung zur Berechnung der ADPs
aus Phononeneigenvektoren und -frequenzen) in einem MATLAB®-Skript [121]
berechnet, wobei die drei Translationsmoden nicht einbezogen wurden. Es wurden
fiir diese Rechnungen die Eigenvektoren und Frequenzen aus der Methode der
endlichen Auslenkung, die mittels Phonopy durchgefiihrt wurde, verwendet. Um
die Bedeutung der niedrigen Schwingungsmoden deutlich zu machen, wurden

anschlieffend die Einzelbeitrdge der Schwingungsmoden j am I'-Punkt mit Wel-
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lenzahlen kleiner 7p addiert und mittels des jeweiligen Gesamt-ADPs am I'-Punkt

normiert:

Anteil der Moden mit Wellenzahlen bis 7y an Ueq
k mit v(k)<w
Yoy U, (7:2)

3x (Anzahl Atome)
E]':4 ueq,j

Um theoretische und experimentelle ADPs zu vergleichen, wurden die experi-
mentellen ADP-Daten auerdem mit dem zuvor beschriebenen MATLAB®-Skript
[121] (siehe Kapitel 3.2) in die in diesem Kapitel gezeigten Beschreibungsweisen

(Ueq, U1, Uy, Uz und U) tiberfiihrt.

7.2.4. Ergebnisse und Diskussion

Grundzustandseigenschaften

Zunichst werden die Ergebnisse der strukturellen energetischen Optimierung dis-
kutiert (Tabelle 7.4). Die Strukturoptimierung auf PBE+D3(BJ)-Niveau fiihrte zu
Strukturen, die in akzeptabler Ubereinstimmung mit den experimentellen sind,
was anhand des RMS-Wertes der kartesischen Verschiebung und eines Vergleichs
der Volumina ermittelt wurde. Allerdings tiberschédtzt DFT+D bei zwei der drei
Verbindungen (1 und 3) die experimentellen Gitterparameter, obwohl die Rechnun-
gen im Gegensatz zum Experiment keine Nullpunktschwingungen und andere
Temperatureffekte beinhalten. Eine solche Uberschitzung fiel auch bereits beim

Pentachlorpyridin im vorherigen Kapitel 7.1 fiir viele DFT+D-Methoden auf.
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Tabelle 7.4.: Vergleich der experimentellen Gitterparameter und Volumina der untersuchten Car-
bonylverbindungen mit denen aus der Strukturoptimierung. DFT+D tendiert zum Teil zur Uber-
schiatzung der Gitterparameter. Zudem wird die Qualitdt der DFT+D-Rechnung mit Hilfe des
RMS-Wertes charakterisiert. Der grofSe RMS-Wert von 2 im Vergleich zu den Rontgenbeugungsda-
ten stammt hauptsédchlich von der schlechten Ubereinstimmung der H-Atome (RMS(H)=0.20 A).

Verb. Herkunft a(A) b (A) c(A) B (A) V(A%  RMS(A)
1 Exp. (Zimmert.) [185] 11.769(12) 11.092(11) 6.332(6) - 826.59 -
Exp. (100K) [183] 115165(3) 10.9267(2) 6.21560(10) - 782.15(3) -
Rechnung 11.5694 10.9308 6.2129 - 78570 0.02/0.04*
2 Exp. (78K) [186] 6.010(4) 10.918(6) 6.504(4) 100.60(5)  419.49 -
Rechnung 6.0197 10.8418 6.5446 101.21 41898  0.03/0.11%
3 Exp. (12K) [188] 7.308(2) 13.448(3) 13.482(4) 101.25(2)  1299.5(3) -
Rechnung 7.3647 13.4814 13.6756 102.01 1328.08 0.05

* Die exp. Struktur zum ersten Wert entspricht der Struktur, die bei 100K, die zum zweiten, die bei Zimmertemperatur vorliegt.
** Die exp. Struktur zum ersten Wert ist mittels Neutronenbeugung, die zum zweiten mittels Rontgenbeugung bestimmt.

Anisotrope Auslenkungsparameter

Ich beginne mit den berechneten ADPs von Hexacarbonylchrom Cr(CO), 1. Zuerst
werden die berechneten ADPs fiir 1 rein bildlich mit ADPs aus dem Experiment
bei hoher Auflésung, das schon in der Einleitung erwdhnt wurde, verglichen (siehe
Abbildung 7.8). Es fallen kaum Unterschiede auf. In Tabelle 7.5 sind die berechne-
ten ADPs in Form von Ueq-Werten mit denen aus dem erwédhnten hochaufgeldsten
Experiment (26 < 110°) und dem absichtlich in der Auflosung beschnittenen Expe-
riment (20 < 90°) verglichen. In dieser Tabelle ist zu erkennen, dass die berechneten
ADPs deutlich besser mit denen aus dem hochaufgeldsten Experiment {ibereinstim-
men als die aus dem absichtlich beschnittenen Experiment. Fiir fast alle Liganda-
tome stimmen die Werte sogar innerhalb der dreifachen Standardabweichung mit
den hochaufgelosten Daten tiiberein, nur im Fall von O2 ware die vierfache Stan-
dardabweichung notig. Auch das DFT+D-Ergebnis fiir den Cr-ADP unterscheidet
sich von den experimentellen nur um ~ 5% und stimmt damit auch gut mit dem
Experiment tiberein. Dagegen werden die berechneten Gitterparameter im Ver-

gleich zu den experimentellen bei 100 K iiberschitzt (Tabelle 7.4). Moglicherweise
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fiihrt bei dieser Verbindung eine Fehlerkompensation in Zusammenhang mit der
nicht optimalen Beschreibung des Volumens zu diesen exzellenten Ergebnissen,
denn in den durchgefiihrten Rechnungen wurde unter anderem die thermische

Ausdehnung vernachlassigt.

=
Experiment (XRD)

Abbildung 7.8.: Thermische Ellipsoide fiir 1 bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90 %. Da-
bei werden die hochaufgelosten Rontgenbeugungsergebnisse [183] (links) mit den DFT+D-basierten
Phononenrechungen verglichen (rechts). Beide Darstellungen beziehen sich auf 100 K. Zusatzlich
sind die Bezeichnungen symmetrieverschiedener Atome und die Cr—C-Abstidnde angegeben. An-
gepasst von [183]. Dieser Artikel [183] ist unter folgender Lizenz verdffentlicht: Creative Commons
Attribution-Commercial 3.0 Unported Licence. Diese Graphik wurde zunédchst von V. L. Deringer
erstellt und dann von mir geringftigig modifiziert.

Tabelle 7.5.: Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter Ueq (10’41&2) fur alle symmetrieverschie-
denen Atome in 1. Bei den experimentellen Daten [183], die auf MoKa-Strahlung beruhen, wird ein
abgeschnittener (260 < 90°) mit einem hochaufgeldsten Datensatz (26 < 110°) verglichen.

Einkristallrontgenbeugung Rechnung
(20 <90°) (26 <110°) (DFT+D)

Cr  852(3) 92.8(3) 97.4
Ci  129(1) 136(1) 135
C2  125(1) 132(1) 131
C3  127(1) 135(1) 133
Cs  129(1) 136(1) 136
O1  196(1) 203(1) 201
O2  192(1) 199(1) 195
O3  199(1) 206(1) 206
O4  203(1) 209(1) 208
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Die Ueq-Werte der ADPs bei der begrenzten Auflésung sind durchgehend klei-
ner als die bei hoher Auflosung, beim Cr-ADP betrdgt diese Abweichung ~ 8 %.
Zur Erinnerung: Diese begrenzte Auflosung ist immer noch grofler als diejenige
bei Standardexperimenten. Beide Experimente stimmen dartiber hinaus auch nicht
im Rahmen ihrer dreifachen Standardabweichung tiberein. Dies iiberrascht nicht,
denn es ist bekannt, dass die Standardabweichungen in Rontgenbeugungsexperi-
menten unterschitzt werden [195]. Weiterhin ist der Einfluss der Auflosung auf die
anisotropen Auslenkungsparameter aus der Rontgenbeugung, die mit sphérischen
Streufaktoren ausgewertet wird, literaturbekannt [196]. Hochaufgeloste Daten ent-
halten im Gegensatz zu Reflexen niedriger Ordnungen mehr Informationen tiber
die Kernelektronen und sind somit weniger stark von den Valenzelektronen be-
einflusst [197, 198]. Deshalb liefern sie bessere anisotrope Auslenkungsparameter.
Alternativ zu einem vollstandigen, hochaufgeldsten Datensatz konnen auch Reflexe
hoher Ordnung hochwertige ADPs liefern, denn die Beitrdge der Valenzelektro-
nen sind bei Reflexen hoher Ordnung vernachlédssigbar [197-200]. Verfeinerungen
von Reflexen hoher Ordnung, die auch von Ai Wang und Ulli Englert durchge-
fithrt wurden, konnten diese Erwartung fiir 1 bestdtigen [183]. Auch asphérische
Streufaktoren vielerlei Ursprungs konnten den Einfluss der Auflosung sicherlich
deutlich abmildern [57,65-70].

Als nichstes wird das ,Klavierhockermolekiil” (7°-Benzol(tricarbonyl)-chrom
2) betrachtet. Die experimentellen Vergleichsdaten von 1973 aus Rontgen- und
Neutronenbeugung [186] sind in Abbildung 7.9a) und Tabelle 7.6 gegentiibergestellt.
Der Vergleich der experimentellen Ergebnisse mit denen der DFT+D-Rechnung
findet sich dort ebenfalls.

Zundchst erfolgt eine Gegentiberstellung der experimentellen Daten (Abbildung

7.9 und Tabelle 7.6). Die experimentellen Vergleichsdaten unterscheiden sich bei
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b

. i Multipolverfeinerung
Experiment Experiment DFT (78 K) hochaufgeloster
(Réntgenbeugung, 78 K)  (Neutronenbeugung, 78 K) Réntgen?féjogfagsdaten

Abbildung 7.9.: a) Thermische Ellipsoide (90 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit, 78 K) fiir kristallines
2. Es werden Rontgen- (links) und Neutronenbeugungsergebnisse (mittig) aus Referenz [186] mit
DFT+D basierten Phononenrechnungen verglichen (rechts). b) Ergebnisse einer Multipolverfeine-
rung eines hochauflosenden Rontgenbeugungsdatensatzes (100 K; Daten von Referenz [187], siehe
auch Tabelle 7.7). Angepasst von [183]. Dieser Artikel ist unter folgender Lizenz veroffentlicht:
Creative Commons Attribution-Commercial 3.0 Unported Licence. Diese Graphik wurde zunéchst
von V. L. Deringer erstellt und dann von mir geringfiigig.

den Auslenkungen fiir die H-Atome und das Cr-Atom am stiarksten. Die Auslen-
kungen der anderen Ligandatome sind weniger verschieden. Das Neutronenbeu-
gungsexperiment kann ADPs fiir die H-Atome liefern, das Rontgenbeugungsexpe-
riment liefert hingegen lediglich isotrope Auslenkungsparameter, die sich deutlich
von den Ueq des Neutronenbeugungsexperiments unterscheiden (Unterschitzun-
gen von bis zu 60 %). Es ist anzunehmen, dass die Neutronenbeugungsdaten hier
verldsslicher sind. Das muss fiir den Cr-ADP nicht der Fall sein. Cr ist das stédrkste
Streuzentrum im in Referenz [186] durchgefiihrten Rontgenbeugungsexperiment
und sollte damit auch zuverldssig durch die Rontgenbeugung beschrieben wer-
den konnen. Die Cr-ADPs beider Experimente unterscheiden sich ndmlich stark:

Das Cr-ADP aus der Neutronenbeugung ist entlang zweier Hauptachsen kleiner,

in der dritten grofler als das aus der Rontgenbeugung (Uj, Uy, Us = 52 x 1074,
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63 x 107%, 100 x 10~ A” im Vergleich zu 62 x 1074, 76 x 1074, 91 x 10~ A%). Die
Autoren der entsprechenden Publikation weisen bereits auf ein mogliches Problem
der Neutronenbeugungsdaten hin, die ermittelten ADPs weisen auch grofiere Stan-
dardabweichungen auf [186]. Somit ist zu vermuten, dass hier der Cr-ADP mittels
Rontgenbeugung genauer bestimmt wurde. Solche Unterschiede in der Form der
ADPs zwischen Neutronen- und Rontgenbeugung miissen nicht zwangslaufig auf-
treten, was wieder auf ein Problem des Neutronenbeugungsexperiments hinweist:
Zwei unabhingige, vergangene Untersuchungen zeigten namlich beziiglich ihrer
Form dhnliche ADPs aus Neutronen- und Rontgenbeugung [201,202]. Es traten nur
signifikante Unterschiede in der Grofie der ADPs auf. Die Abweichungen betrugen
11 % [201] und 5 % [202]. Allerdings erschweren auch solche Abweichungen den
Vergleich mit berechneten ADPs.

Tabelle 7.6.: Vergleich der dquivalenten isotopen Auslenkungsparameter Ueq fiir 2 aus Rontgen-
und Neutronenbeugungsdaten des Einkristalls [186] mit den DFT+D-Ergebnissen.

Ueq(1074A%)
Atom Rontgenbeugung Neutronenbeugung Rechnung

Cr1 77 72 82
O4 228 242 227
Os 179 185 182
C1 113 116 119
C2 127 128 132
C3 141 141 144
Cy 134 134 136
Cs 118 112 118
Hi1 114 273 289
Hz 215 315 316
Hj 203 323 337
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Nun erfolgt der Vergleich der DFT+D-Rechnungen mit beiden Beugungsexperi-
menten. DFT+D sagt die H-ADPs (Abbildung 7.9 und Tabelle 7.6) in guter Uber-
einstimmung mit den Vergleichs-ADPs aus der Neutronenbeugung voraus, was
sowohl die Grofse als auch die Form der thermischen Ellipsoide betrifft (gemit-
teltes H-ADP: Uj, Uy, Us= 138 x 1074, 352 x 10~4, 420 x 10~ A’ (Experiment) im
Vergleich zu 146 x 1074, 372 x 1074, 424 x 1074 A” (DFT+D)). Die restlichen ADPs
der Ligandatome stimmen bis auf eine Ausnahme sowohl nahezu genau mit dem
Neutronen- als auch dem Rontgenbeugungsexperiment iiberein. Nur fiir Ueq von
O4 weicht das Neutronenbeugungsexperiment sowohl von den Rontgendaten als
auch den DFT+D-Rechnungen deutlich ab (~ 6 %); die Rontgen- und die DFT+D-
Daten stimmen fast iiberein. Im Fall des Cr-ADPs sind die Abweichungen zwi-
schen Rechnung und Experimenten grofler. Die Ubereinstimmung zwischen der
DFT+D-Rechnung und dem Roéntgenbeugungsexperiment ist aber immer noch
akzeptabel (Abweichung ~ 6 %). Es ist nicht nachvollziehbar, warum die Ab-
weichungen der Rechnung vom Neutronenbeugungsexperiment fiir den Cr-ADP
grofier sind. Es konnte, wie angedeutet, auch an den experimentellen Daten lie-
gen. Trotz guter Ubereinstimmung der ADPs mit dem Experiment ist auch bei
dieser Verbindung das Volumen des Grundzustandes nicht optimal durch DFT+D
beschrieben, denn das 78 K-Volumen aus dem Experiment ist nur leicht grofier als
das des Grundzustandes (siehe Tabelle 7.4). Auch bei dieser Rechnung konnte also

Fehlerkompensation vorliegen.
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Tabelle 7.7.: Vergleich der Ueq-Werte fiir 2 aus einer Multipolverfeinerung basierend auf Ront-
genbeugungsdaten [187] mit den DFT+D-Ergebnissen. Die H-ADPs wurden von Farrugia et al. [187]
durch Skalierung der Neutronenbeugungs-ADPs aus Referenz [186] erhalten.

Ueq(1074A%)
Atom  Exp. Rechnung

Cr1 88 103
04 277 280
Os 214 223
Ci1 130 144
C2 147 161
C3 163 176
Cy 156 166
Cs 133 143
Hi1 255 325
Hz 360 359
H3 285 386

Zur weiteren Validierung der ADPs werden auch ADPs einer kiirzlichen Elektro-
nendichtestudie (aus hochaufgeloster Rontgenbeugung) bei 100K [187] (Abbildung
7.9) gezeigt und in Tabelle 7.7 mit den DFT+D-Ergebnissen passender Temperatur
verglichen. Die Abweichungen von diesem Experiment sind grofler als die des
zuvor diskutierten Experiments bei 78 K, vermutlich auch auf Grund der hoheren
Temperatur (vergleiche Abbildung 7.9 und Tabelle 7.6). Dabei ist anzumerken, dass
die dort verwendeten H-ADPs skalierte H-ADPs aus der vorher diskutierten Neu-
tronenbeugungsstudie sind, was auch bei genauer Betrachtung von Abbildung 7.9
erahnbar ist. Die H-ADPs wurden also nicht mittels Rontgenbeugung bestimmt,
und diese skalierten H-ADPs weichen auch im Gegensatz zu den Neutronenbeu-
gungsergebnissen niedrigerer Temperatur deutlich von den Rechnungen ab (bis zu
26 %). Letzteres verdeutlicht, wie stark auf die Verbindung zugeschnittene H-ADPs

fiir Elektronendichteanalysen bendtigt werden.
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Insgesamt treten auch bei dieser Verbindung keine grofieren Probleme bei der

ADP-Berechnung im Rahmen der harmonischen Naherung auf.

Experiment ‘

Abbildung 7.10.: Thermische Ellipsoide (90 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit) fiir den ethenver-
briickten Osmiumkomplex 3 bei 12K (experimentelle Daten aus [188]). Angepasst von [183]. Dieser
Artikel ist unter folgender Lizenz veroffentlicht: Creative Commons Attribution-Commercial 3.0
Unported Licence. Diese Graphik wurde zunéchst von V. L. Deringer erstellt und dann von mir
geringfligig modifiziert.

Nun wird die letzte Carbonylverbindung 3, ein zweikerniger, ethenverbriickter
Komplex bei 12K, einer eigentlich idealen Vergleichstemperatur, um anharmoni-
sche Effekte zu reduzieren, betrachtet. Abbildung 7.10 und Abbildung 7.11 zeigen,
dass die thermische Bewegung aller H-Atome von 3 noch akzeptabel reproduziert
wird (Abweichungen der Ueq kleiner 10 %). Gleiches gilt schon nicht mehr fiir die
der Carbonylligandatome, da die ADPs bereits stark von der Theorie unterschitzt
werden (Abweichungen der Ueq bis zu 30 %). Noch stérkere Abweichungen werden
aber fiir das Metallatom offenbar: Die ADPs beider Metallatome sind im Vergleich
zum Experiment signifikant zu klein: 29 x 1074 A% und 28 x 104 A’ (Rechnung)
im Vergleich zu 47 x 1074 A% und 50 x 104 A” (Experiment). Die Rechnung unter-
schétzt die experimentellen Os-ADPs um nahezu 40 %, was schon allein anhand

der Darstellung der Ellipsoide in Abbildung 7.10 erahnt werden konnte.
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Abbildung 7.11.: Vergleich der Ueq fiir 3 aus Neutronenbeugungsdaten [188] mit den DFT+D-
Ergebnissen. Bereiche fiir Abweichungen von 30 bzw. 10 % vom Experiment sind hell- bzw. dun-
kelgrau markiert.

Moglichen Ursachen wird nun weiter auf den Grund gegangen. Die hohe Os-
Masse konnte hier eine Rolle spielen: Die Schwingungen der schweren Atome in
3 liegen bei sehr niedrigen Frequenzen (siehe Abbildung 7.12), was in diesem Fall
ausgeprédgter als bei den vorher diskutierten Cr-Verbindungen ist. Die Rechenvor-
schrift zur Berechnung von ab initio-ADPs enthilt einen 1/w-Term, Abweichungen
bei kleinen Frequenzen sind deshalb vergleichsweise bedeutend fiir die Os-ADPs.
In Abbildung 7.13 sind die Anteile der Phononenmoden mit Frequenzen kleiner
einer Frequenz w an den gemittelten Gesamt-ADDPs fiir die verschiedenen Atom-
sorten dargestellt. Diese Rechnungen wurden nur am I'-Punkt durchgefiihrt. Dort
ist die Bedeutung von Phononenmoden niedriger Frequenzen deutlich erkennbar.
Fiir die Ligandatome der Os-Verbindung spielen die niedrigen Frequenzen eine
weniger grofe Rolle. Bis 50cm ™! betrégt dieser Anteil an Ueq fiir Os bereits 73
%, fiir H lediglich 7 %. Auch hier unterscheidet sich die Os-Verbindung stark von
den beiden Cr-Verbindungen. Die Abweichungen niedriger Phononenmoden kénn-

ten beispielsweise von der Vernachldssigung von Normalmodenanharmonizitaten,
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der fehlenden Beriicksichtigung der Volumenausdehnung oder einer schlechten
Beschreibung des elektronischen Grundzustandes herriihren.

Eine mogliche Losung kdnnte also eine bessere Beschreibung der Elektronen-
struktur, besonders der des Os-Dimers, sein, zumal die DFT+D-Bindungsldnge
deutlich von der experimentellen abweicht. Ubergangsmetall-Dimere, vor allem
der Cr,-Dimer, sind bekannte Herausforderungen fiir viele quantenchemische Me-
thoden [203,204]. Auch die deutliche Uberschitzung des 12 K-Volumens durch
den Grundzustand aus der DFT+D-Rechnung weist auf mogliche Probleme in der
Beschreibung der Elektronenstruktur hin (siehe Tabelle 7.4). Dazu wurden Test-
rechnungen fiir 3 mit dem Mo6L- [100] und einem LDA-Funktional [194] gemacht
(siehe Tabelle 7.8). Leider wurden ebenfalls kaum Verbesserungen gefunden, ob-
wohl zumindest der Os—Os-Abstand auf LDA-Niveau mit 2.89 A deutlich besser
zum Experiment passt.

Es ist allerdings noch weitere Validierungsarbeit notig. Es ist ndmlich auch nicht
ausgeschlossen, dass die experimentellen Daten Probleme zeigen. Um eine sichere
Antwort zu erhalten, miissten zusitzliche Verbindungen untersucht werden und

Experimente mit hoher Genauigkeit durchgefiihrt werden.

Tabelle 7.8.: Vergleich von PBE+D3(BJ) mit LDA- und Mo6L-Ergebnissen fiir die Os-ADPs.

Os1 Os2
LI1 UZ U3 u1 uZ u3
(104A% (104A%
Exp. [188] 37 41 62 32 51 67
LDA 20 22 31 26 28 29
Mo6L 18 21 34 21 31 45

PBE+D3(B]) 24 26 37 24 29 32
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Abbildung 7.12.: Vergleich der Anteile an den atomprojizierten Schwingungszustdanden fiir alle drei
untersuchten Verbindungen. Ungefdhr 44 % der auf Os projizierten Schwingungen liegen unterhalb

von 50cm L.
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Abbildung 7.13.: Anteile an Ueq von den Schwingungsmoden mit Frequenzen kleiner w an den
gemittelten Gesamt-ADPs fiir jede Atomsorte. Die Frequenzen wurden fiir die Darstellung in eine

Wellenzahl umgerechnet. Die ADPs wurden nur am I'-Punkt berechnet. In dieser Abbildung ist der
Ausschnitt bis 500 cm ™! gezeigt, um die Unterschiede bei kleinen Wellenzahlen zu verdeutlichen.

Zusammenfassend verhdlt sich die Theorie in dieser Studie eher komplemen-
tar zum Rontgenbeugungsexperiment. In der Rontgenbeugung koénnen fiir elek-
tronenreiche Streuzentren sehr genaue Auslenkungsparameter erhalten werden,

wohingegen die Auslenkungsparameter elektronenarmer, peripherer Streuzentren
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schwierig bis gar nicht bestimmbar sind. Im Gegensatz zum Rontgenbeugungs-
experiment beschreibt die Theorie die Auslenkungsparameter der Ligandatome
(besonders H) mit hoher Zuverldssigkeit; die der schweren Atome werden zum

Teil nicht zuverldssig beschrieben (siehe Abbildung 7.10).
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Abbildung 7.14.: Experimentelle gegen berechnete ADPs fiir 1 (100K, Kreise, zum Vergleich ange-
fertigte experimentelle Daten aus [183]), 2 (78 K; Dreiecke, experimentelle Daten von [186]), 3 (12K;
Quadrate; experimentelle Daten aus [188]). In dieser Abbildung sind die Hauptachsenkomponenten
Uj, Uy, Us fiir die Metallatome in (a) und fiir die leichten Ligandatome in (b) dargestellt. Im Fall von
2 werden die Rechnungen fiir das Metallatom mit Rontgenbeugungsdaten, die der Ligandatome
mit Neutronenbeugungsdaten verglichen. Eine lineare Regression (y = mx) zwischen Experiment
(x) und Theorie (y) ergibt fiir die Ligandatome eine Steigung von 0.99 fiir 1, eine von 1.00 fiir 2 und
lediglich eine von 0.85 fiir 3. Die Graphik wurde Referenz [183] entnommen und angepasst. Dieser
Artikel [183] ist unter folgender Lizenz veroffentlicht: Creative Commons Attribution-Commercial
3.0 Unported Licence. Diese Graphik wurde in Zusammenarbeit mit V. L. Deringer erstellt.

Abbildung 7.14 fasst die Ergebnisse dieser Untersuchung zusammen. Hier wer-
den die Hauptachsenkomponenten der experimentellen und berechneten Auslen-
kungstensoren U;, Uy und Us fiir alle Metall- und Ligandatome in zwei Streuplots
verglichen. Die ADPs der Metallatome (Abbildung 7.14) in 3 werden von der DFT+

D-Rechnung unterschétzt. Die Metallatome in 1 und 2 weisen keinen solchen Trend
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auf. Die thermische Bewegung der Ligandatome (Abbildung 7.14) ist dagegen ins-
gesamt zuverldssig reproduziert; das gilt fiir C- und O-Atome recht gleichermafSen.
Eine entsprechende lineare Anpassung (y = mx) der ADPs in Form der Hauptach-
senkomponenten aller C- bzw. O-Ligandatome aus Experiment (x) und Theorie (y)
ergibt eine Steigung von 0.91 bzw. 0.90. Die H-ADPs stimmen sogar noch etwas
besser mit dem Experiment iiberein. Bei ihnen ergibt eine solche Anpassung ei-
ne Steigung von 0.99. Das korreliert dhnlich wie bei den Metallatomen stark mit
der Masse und der Bedeutung von Schwingungsmoden kleinerer Wellenzahlen
fiir die jeweiligen ADPs. Zudem zeigen auch die experimentellen Validierungsda-
ten, unabhdngig von deren Ermittlung, eine gewisse Streuung. Insgesamt sind die
Ergebnisse in Abbildung 7.14 fiir die zukiinftige Nutzung berechneter ADPs in

Experimenten sehr ermutigend.

7.2.5. Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, dass DFT+D-Rechnungen und harmonische Phononenrechnun-
gen prinzipiell benutzt werden konnen, um ADPs fiir metallorganische Verbin-
dungen und Koordinationsverbindungen zu berechnen. Das erweitert die Nutz-
barkeit von ab initio-ADPs in experimentellen Beugungsstudien deutlich. Es sind
allerdings bereits Grenzen der Methodik aufgefallen. Die bisher untersuchten Ver-
bindungen lassen vermuten, dass ADPs von Verbindungen mit schweren Atomen
wie Os deutlich ungenauer berechnet werden als die leichterer Metallatome wie Cr.
Fiir die untersuchte Verbindung mit schweren Metallatomen spielen ndmlich die
Phononenmoden niedriger Wellenzahlen eine entscheidendere Rolle, was anhand
einer wellenzahlabhéngigen Berechnung von Ueq am I'-Punkt gezeigt wurde. Klei-

ne absolute Abweichungen der DFT+D-Rechnung vom Experiment kénnen so zu

113



7. Harmonische Niherung

groflen Abweichungen bei der Berechnung der ADPs fiihren. Die Ligandatome der
Verbindung mit schweren Atomen werden aber immer noch in akzeptabler Uber-
einstimmung mit dem Experiment beschrieben, dabei ist besonders die Qualitét
der H-Ligandatome hervorzuheben. Drei Verbindungen sind allerdings deutlich
zu wenige, um eine allgemeingiiltige Aussage zu treffen. Dariiber hinaus konn-
te auch gezeigt werden, dass die Theorie in einigen Fillen ndher an qualitativ
hochwertigen ADPs liegt als Experimente limitierter Auflosung. Die Qualitadt der
experimentellen Referenzdaten war also zusitzlich von entscheidender Bedeutung

fiir die Durchfiihrung der Validierung.
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8. QUASIHARMONISCHE NAHERUNG

8.1. Ein erster Test — a-Schwefel

8.1.1. Verdffentlichung

Dieses Kapitel wurde bereits in Referenz [205] verodffentlicht.

8.1.2. Einleitung

In der Vergangenheit wurde meist periodische Gitterdynamik im Rahmen der har-
monischen Ndherung verwendet, um anisotrope Auslenkungsparameter (ADPs) zu
berechnen (siehe Referenzen [74,75,101,183,206—209] und Kapitel 7.1 und 7.2). Die
Kristallstruktur wurde dabei mit Hilfe einer dispersionskorrigierten dichtefunk-
tionaltheoretischen Methode in den elektronischen Grundzustand relaxiert. Auf
dem entsprechenden Theorieniveau wurden anschlieffend Phononenrechnungen
durchgefiihrt, auf deren Grundlage die ADPs berechnet wurden. Die Temperatur
ging hier nur tiber die Bose-Einstein-Statistik und die entsprechende Besetzung der
Schwingungsniveaus in die Berechnung der ADPs ein. Die Berticksichtigung der
thermischen Ausdehnung dnderte die Schwingungsfrequenzen (das zeigt sich bei-

spielsweise in einer detaillierten Studie zu Bleichalkogeniden [210]). Bisher wurde
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die Volumenausdehnung nur mit Hilfe der Benutzung experimenteller Gitterpara-
meter berticksichtigt [75]. Dies kann aber nur in solchen Fillen helfen, bei denen
die thermische Ausdehnung zuverldssig durch DFT beschrieben wird (siehe Ka-
pitel 7.1.4 fiir ein Negativbeispiel). Auierdem miissen auch die Gitterparameter
zuverldssig ermittelt worden sein. Madsen et al. [74] beriicksichtigten diesen Ef-
fekt, indem sie experimentelle und angepasste Griineisenparameter (Parameter,
die die Volumenabhéngigkeit von Frequenzen beschreiben) verwendeten, um ihre
Frequenzen im Rahmen einer QHA zu skalieren. In diesem Kapitel wird nun die
ab initio-Volumenausdehnung innerhalb der ADP-Berechnung erstmals berticksich-

tigt.

Abbildung 8.1.: Konventionelle flaichenzentrierte Elementarzelle von a-Schwefel (Z = 16). Es sind
die Ergebnisse aus der Einkristallrontgenbeugung bei 100 K gezeigt [205]. Die Abbildung der Ele-
mentarzelle wurde mittels Mercury [122] erstellt. Die Blickrichtung [110] zeigt sowohl Seitenansich-
ten als auch Aufsichten der Sg-Ringe. Die thermischen Ellipsoide werden mit einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 99 % gezeigt. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [205]. Copyright AIP
Publishing LLC 2016.
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Als Testsystem wird kristalliner elementarer a-Schwefel (Abbildung 8.1) verwen-
det. Dieses Schwefelallotrop nimmt die orthorhombische Raumgruppe Fddd ein.
Seine flichenzentrierte Elementarzelle enthélt 16 Sg-Molekiile. Die asymmetrische
Einheit besteht dagegen lediglich aus vier Schwefelatomen in allgemeiner Lage.
Aus diesen Schwefelatomen werden mittels Cp-Drehachsen die Sg-Ringe, die na-
herungsweise Dy;-Symmetrie haben, erzeugt. Die hohe Symmetrie erleichtert die
Berechnung der ADPs enorm und ist einer der Griinde, warum a-Schwefel fiir
diese Studie ausgewdhlt wurde. Dartiber hinaus betragen die kiirzesten Kontakte
zwischen benachbarten Sg-Molekiilen ungefihr 3.3 A, sodass hauptsichlich disper-
sionsdominierte intermolekulare Wechselwirkungen vorliegen und a-Schwefel des-
halb eine Herausforderung fiir dispersionskorrigierte DFT-Methoden sein sollte.
Die begleitende experimentelle Untersuchung mittels Rontgenbeugung wird da-
durch ermoglicht, dass Schwefel kein stark absorbierender Atomtyp ist und das
untersuchte Allotrop bis Raumtemperatur stabil ist. Zudem zeigt x-Schwefel keine
signifikante statische Fehlordnung.

Es wurden schon einige DFT-Untersuchungen an a-Schwefel durchgefiihrt [211,
212], darunter ist auch eine kiirzlich erschienene Anwendung der QHA, um ther-
modynamische Eigenschaften zu ermitteln [131], auf die spéter noch nédher einge-
gangen wird.

Es wird nun die Voraussage der thermischen Ausdehnung des Gitters und der
ADPs sowohl im Rahmen der harmonischen Ndherung als auch der QHA dar-
gestellt. Diese theoretischen Daten werden hier den fiir diese Untersuchung neu
gemessenen, qualitativ hochwertigen Vergleichsdaten gegentibergestellt. Ausfiihr-
liche Informationen zu den Experimenten finden sich in der Originalpublikati-

on [205]. Diese Experimente wurden von Ai Wang, Paul Miiller und Ulli Englert
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durchgefiihrt. Zu betonen ist, dass hierbei der Einfluss der Auflosung auf die ADPs

aus der Einkristallrontgenbeugung tiberpriift wurde.

8.1.3. Theorie

Die harmonischen Schwingungsfrequenzen und die normalisierten Phononen-
eigenvektoren wurden im Rahmen der Methode der endlichen Auslenkungen, die
in Phonopy [116, 170] implementiert ist, berechnet. Dabei wurde eine Auslenkung
von 0.01 A verwendet. Diese Schwingungsfrequenzen und Eigenvektoren wurden
dann verwendet, um die Matrizen der mittleren Auslenkungen zu berechnen. Dies
ist auch in Phonopy implementiert [75,116,170].

Diese Matrizen wurden dann in die anisotropen Auslenkungsparameter transfor-
miert, dabei wurde das Koordinatensystem vom kartesischen zum Kristallkoordi-
natensystem verdndert [101, 120]. Als ndchstes wurden noch die Hauptachsenkom-
ponenten U;, Up und Us der Matrix der mittleren Auslenkungen berechnet. Diese
wurden dann benutzt, um die dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter Ueq
zu erhalten. Dazu wurde ein speziell fiir diesen Zweck geschriebenes Programm
verwendet [101], das auf den Formeln in Referenz [120] beruht, die in Kapitel 3.2
genauer dargestellt sind.

Dariiber hinaus wurden die irreduziblen Darstellungen der jeweiligen harmoni-
schen Phononenmoden am I'-Punkt mit Phonopy [116, 170] ermittelt.

Um die thermische Ausdehnung zu beschreiben, wurde eine leicht modifizier-
te Variante der QHA (siehe Referenz [76] und Kapitel 3.3), die in Referenz [127]
beschrieben wird, benutzt. Diese wurde in der Vergangenheit erfolgreich zur Vor-
hersage thermischer Eigenschaften von Oxidmaterialien [181,213,214] und Mole-

kiilkristallen [215] eingesetzt.
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Es wurde mit den vollstindig energetisch optimierten Strukturen mit dem je-
weiligen Grundzustandsvolumen Vj begonnen. Dann wurde die jeweilige Energie-
Volumen-Kurve Ey(V) bei 13 Volumina im Bereich von 0.94% x V; bis 1.06% x V
berechnet, indem eine Strukturoptimierung unter konstantem Volumen bei jedem
dieser Volumina durchgefiihrt wurde. Die Gitterparameter und Atompositionen
wurden also durch die Minimierung der elektronischen Energie angepasst. Der
Phononenanteil der Helmholtzschen freien Energie A,;, wurde dann bei 5 Volumi-
na im Bereich von 0.96% x V und 1.00® x V; und bei verschiedenen Temperaturen
T durchgefiihrt. Danach wurde A, bei jeder dieser Temperaturen an eine lineare
Funktion angepasst und mit Hilfe dieser Anpassung wurde dann anschliefiend
Ayip, bei den 13 Volumina im Bereich von 0.943 x V) bis 1.06% x V; berechnet. Das
ist der einzige Unterschied zur traditionellen QHA: Dort wird A,;, bei jeder die-
ser Volumina mit Hilfe der harmonischen Ndherung berechnet und keine lineare
Anpassung der Daten genutzt. Diese Modifikation spart viel Rechenzeit vergli-
chen zur traditionellen QHA, die in Phonopy implementiert ist, weil nur 5 statt
13 Phononenrechnungen fiir das hier vorliegende Beispiel durchgefiihrt werden
miissen. Auflerdem kann diese Methode zu Verbesserungen in den Fillen fiihren,
in denen Ay, (V) nicht stetig verlduft, was im Zusammenhang mit Softmoden
auftreten kann [127]. Allerdings waren auf Grund der eingesetzten Methode auch
Fehler zu erwarten, weil nur komprimierte und keine ausgedehnten Volumina in
die Berechnung von A, einbezogen wurden und aufierdem ein linearer Verlauf
von Ayj, mit der Temperatur vorausgesetzt wurde. Um die Qualitdt der Ndherung
zu tberpriifen, wurde eine traditionelle QHA fiir die DFT-Methode, die zuvor die

besten Ergebnisse lieferte, durchgefiihrt. Die Abweichungen in den Volumina sind
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immer kleiner als 0.10 A’ Atom ™. Das ist im Anhang in Kapitel C gezeigt. Danach

wurde die Helmholtzsche freie Energie A(V; T) folgendermafien berechnet:
A(V;T) = Eo(V) + Ay (V5 T). (8.1)

Eine anschlieffende Anpassung der Murnaghan-Zustandsgleichung [124] bei jeder
dieser Temperaturen an A(V;T) und die Minimierung dieser angepassten Zu-
standsgleichungen A’(V;T) ergab dann das zugehorige Gleichgewichtsvolumen

bei jeder dieser Temperaturen
Vo(T) = argmvin (A'(V;T)). (8.2)

Um die Gitterparameter zu erhalten, die zu jedem dieser Volumina gehoren, wur-
den die Strukturen unter der Randbedingung des konstanten Volumens Vy(T)

relaxiert, sodass die DFT-Energie Ey minimiert wurde:

(a0(T), bo(T), co(T)) = arg min (Eo(a,b,¢)), (83)
mit der Nebenbedingung a x b x ¢ = V(T). (8-4)

Anschlieflend wurden auflerdem die volumetrischen Ausdehnungskoeffizienten er-
mittelt. Die theoretischen Volumen-Temperatur-Kurven V(T) wurden dazu durch

ein Polynom der folgenden Form angepasst:

V(T) =a+bxT>+cxTP+dx T +ex T+ fxT0+¢xT’.  (85)
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Fiir die experimentellen Kurven wurde folgendes Polynom verwendet:
V(T)=a+bxT?>+cxT?+dx T (8.6)

Danach wurde die Definition des Volumenausdehnungskoeffizienten angewen-

det:
1 /oV
ay = V (B_T)p . (87)

Damit ay bei T = 0K den Wert 0 erreicht, wurde in den Polynomen zur Anpassung
der Volumen-Temperatur-Kurven (Gleichungen 8.5 und 8.6) auf lineare Beitrdge
verzichtet.

Bei der Strukturoptimierung der konventionellen Zelle wurde ein 4 x 4 x 2-k-
Punkt-Netz verwendet. Dagegen wurden fiir die Phononenrechnungen (QHA und
ADPs) 2 x 2 x 1-Superzellen der konventionellen Zelle genutzt, wobei nur ein k-
Punkt am I'-Punkt zur Berechnung verwendet wurde. Das Gitter im Reziprokraum
(g-Punkt-Gitter) fiir die Rechnung des Phononenanteils der freien Energie Ay,
betrug 48 x 48 x 24; fiir die ADP-Rechnung wurde es auf 52 x 52 x 26 gesetzt. In
der ADP-Rechnung wurden die Frequenzen unterhalb von 0.1 THz abgeschnitten,
wie in Kapitel 7.1 und der entsprechenden Publikation [101] diskutiert wurde.
Ferner wurde die Anzahl der verwendeten g-Punkte fiir die ADP-Berechnung
auskonvergiert (siehe Tabelle C.2 in Kapitel C im Anhang). Fiir Phononenrechnun-
gen und Strukturoptimierungen wurden die Krifte mittels dispersionskorrigierter
DFT, die in VASP [84-87] implementiert ist, mit strengen Konvergenzkriterien von
AE < 1077 eV bzw. AE < 107 eV pro Zelle fiir die elektronische bzw. struktu-
relle Optimierung ermittelt. Dariiber hinaus wurde die Projector Augmented-Wave-
Methode [92, 163] mit einer kinetischen Abschneideenergie fiir die Entwicklung

nach ebenen Wellen von 500 eV und die folgenden Funktionale mit Dispersionskor-
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rekturen benutzt: Das Perdew-Burke-Ernzerhof-Funktional (PBE) [89] mit der D3-
Korrektur von Grimme und Mitarbeitern in Kombination mit der Becke-Johnson-
Dampfung (D3(BJ)) [105, 106], das Schema von Tkatchenko und Scheffler (TS),
welches auf demselben Funktional aufbaut, aber auch systemabhingige Disper-
sionskoeffizienten liefert [89, 107, 216] und das van-der-Waals-Dichtefunktional
vdW-DF2 [109-112]. Die Auswahl basiert auf fritheren Studien (siehe Referen-
zen [101, 183] und Kapitel 7.1 und 7.2), bei denen die berechneten ADPs recht
gut mit denen aus dem Experiment iibereinstimmten. Eine genauere Diskussi-
on der Dispersionskorrekturen findet sich in Kapitel 2.4. Im Gegensatz dazu ist
das unkorrigierte PBE-Funktional dafiir bekannt, die Gitterparameter der konven-
tionellen Elementarzelle von orthorhombischem Schwefel um mehr als 6 % zu

uberschitzen [211]; es wurde deshalb nicht verwendet.

8.1.4. Ergebnisse und Diskussion

Grundzustandseigenschaften und Gitterdynamik

Zundchst wird die Strukturoptimierung, die zur Minimierung der Gesamtenergie
hin durchgefiihrt wurde, von a-Sg diskutiert. Das Ergebnis der Strukturoptimie-
rung wird mit den experimentellen Ergebnissen bei 10K verglichen (Tabelle 8.1).
vdW-DF2 und PBE+TS {iiberschitzen das experimentelle Volumen drastisch, selbst
ohne Beachtung der Nullpunktsenergie. Im Gegensatz dazu stimmt das Volumen
auf PBE+D3(BJ])-Niveau gut mit dem experimentellen Volumen {iberein (inner-
halb von 1.5 %). In der vorausgegangenen Studie zu Pentachlorpyridin gab es
keine klare Korrelation zwischen der Ubereinstimmung des Volumens bei mini-

maler Energie mit dem Experiment und der Ubereinstimmung der berechneten
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ADPs mit den experimentellen (siehe Kapitel 7.1 und Referenz [101]). Die Unter-
schiede in den Volumina waren allerdings auch nicht so deutlich wie hier. Die
S—S-Bindungslangen werden sowohl von PBE+TS als auch PBE+D3(BJ) gut be-
schrieben, dagegen fiihrt vdW-DF2 zu vergrofserten S—S-Abstanden (Tabelle 8.1).
Aufierdem werden alle sekundédren, intermolekularen S- - - S-Abstiande, die kleiner
als die Summe der van-der-Waals-Radien sind, mit denen aus der experimentellen
Struktur bei 10K verglichen. Wie schon auf Grund der berechneten Volumina zu
erwarten war, reproduziert PBE+D3(B]) die experimentellen Abstdnde (Tabelle 8.1)
am besten, PBE+TS und vdW-DFz2 tiberschitzen sie deutlich. Als weiteres Quali-
tatskriterium wird auch der RMS-Wert der kartesischen Verschiebung benutzt. Die
Optimierung auf PBE+D3(BJ)-Niveau zeigt den kleinsten RMS-Wert, was wieder
die beste Ubereinstimmung mit dem Experiment anzeigt.

Tabelle 8.1.: Elementarzellenvolumina und mittlere Intra- und Interring-Bindungslédngen von kristal-
linem a-Schwefel nach Optimierung der Gesamtenergie auf verschiedenen Theorieniveaus (enthalt
keine Nullpunktsenergie) und aus dem Experiment (Pulverrontgenbeugungsdaten bei 10K [205]).

Auflerdem ist noch der RMS-Wert der kartesischen Verschiebung [34, 139] zwischen berechneten
Strukturen und der experimentellen Struktur bei 10K angegeben.

Methode V (A°Atom™1) Js_s (A) ds.s (A)  RMS (A)
vdW-DF2 (0K) 28.04 2.108 3.484 0.05
PBE+TS (0K) 27.62 2.060 3.493 0.08
PBE+D3(BJ) (0K) 24.73 2.058 3.294 0.04
Exp. (10K; [205]) 25.0214(16) 2.058(5) 3.333(6) —

i g = ds) s, +ds) s, +ds) s, Fds, -5, +ds, s, )

bd_sms . dsl...sl-;dsz...sz .

Die Grundlage aller Analysen in dieser Arbeit ist die Beschreibung der Gitterdy-
namik des Kristalls, die unter anderem anhand der Phononeneigenwerte und ihrer

Wurzel bewertet werden kann. Deshalb wird hier mit einer Beurteilung der Quali-
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Tabelle 8.2.: Frequenzen externer Phononenmoden, die im Rahmen der harmonischen Ndherung
berechnet wurden, werden mit schwingungsspektroskopischen Daten aus Messungen bei einer
Temperatur unterhalb von 20K [217] verglichen. Die Mulliken-Symbole der irreduziblen Darstel-
lungen und die mittlere absolute Abweichung (MAD) vom Experiment sind zudem angegeben. Die
zugehorige Punktgruppe ist Dyy,.

Irred. Darstellung  Exp. (cm~!) [217] PBE+D3(BJ) (cm~!) PBE+TS (cm™') vdW-DF2 (cm™!)

By, 31.4 30.2 29.9 26.2
B3, 32.6 31.6 27.0 26.2
By, 35.74 34.1 33.4 31.9
Bs. 33.76 33.1 32.6 28.3
Ag 54.4 52.8 45.8 47.0
By, 40.8 38.3 40.6 33.3
By, 54.4 53.4 46.5 47.8
B3, 45.6 432 471 39.3
Ay — 60.0 52.8 56.8
Bi., 41.75 39.0 49.7 40.6
By, 54.48 50.5 39.3 41.5
B3, 53.13 50.5 40.6 45.1
MAD (cm™1) 1.941.0 5.845.0 6.4+2.9

tat der berechneten Frequenzen' auf den verschiedenen Theorieniveaus begonnen.
Zundchst wird mit einem Vergleich der niedrigsten, berechneten, hauptséachlich
externen Moden (T = 0K, ohne Nullpunktschwingung) mit den experimentellen
Ergebnissen aus Schwingungsspektroskopie unterhalb von 20K [217] begonnen
(Tabelle 8.2). Diese tiefliegenden externen Moden haben den grofiten Einfluss auf
die berechneten ADPs. Leider konnen nicht alle Frequenzen verglichen werden,
weil manche Phononenmoden, die zwar mit IR- und Raman-Spektroskopie prin-
zipiell zugénglich sein sollten, noch nicht zugeordnet sind. Fast alle berechneten
Schwingungsfrequenzen sind kleiner als ihre experimentellen Gegenstiicke. Dies
gilt nicht fiir alle Frequenzen auf PBE+TS-Niveau. Dariiber hinaus ist die mittlere
absolute Abweichung fiir PBE+D3(B]J) mit (1.94+1.0) cm ™! signifikant kleiner als die

der anderen Theorieniveaus. Zusammenfassend ladsst sich sagen, dass PBE+D3(B]J)

'Tatsdchlich sind hier Wellenzahlen angegeben. Frequenzen und Wellenzahlen sind aber direkt
proportional zueinander.
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im Vergleich zu den anderen verwendeten Methoden die besten Frequenzen fiir
die externen Schwingungsmoden von a-Schwefel erreicht.

Um auch Frequenzen interner Schwingungsmoden zu betrachten, werden zu-
sdtzlich alle theoretischen Phononenmoden mit dem Mulliken-Symbol A, der irre-
duziblen Darstellung mit dem Experiment verglichen (Tabelle 8.3). Wieder passen
die Frequenzen auf PBE+D3(BJ)-Niveau am besten zum Experiment, die Frequen-
zen auf PBE+TS-Niveau folgen knapp dahinter und die Frequenzen auf vdW-DF2-
Niveau weichen am stdrksten ab. Das gute Abschneiden der PBE+D3(BJ)-Methode
ist nicht iiberraschend: Ein dhnlicher Vergleich fiir Schwingungsmoden von Ben-
zol und anderen dispersionsdominierten Kristallen zeigte schon, dass Frequenzen
auf PBE+D3(BJ)-Niveau gut mit experimentellen Schwingungsfrequenzen {tiberein-
stimmen [218]. Zusé&tzlich werden auch die Frequenzen, die von Shang et al. mit
Tabelle 8.3.: Vergleich der Schwingungsmoden mit der irreduziblen Darstellung Ag aus der harmo-

nischen Niherung mit schwingungsspektroskopischen Daten aus Messungen bei einer Temperatur
unterhalb von 20K (Daten aus Referenz [217]).

Exp. (tm~1) [217] PBE+D3(B]) (cm~!) PBE+TS (cm~!) vdW-DF2 (cm™!)

54.4 52.8 45.8 47.0

58.4 54.7 52.8 48.9

91.6 93.3 92.0 87.0
156.2 148.3 143.7 141.6
198 194.4 191.1 184.1
218.6 217.5 217.6 204.5
246.8 245.4 246.7 234.1
416.2 357.3 351.3 272.6
440.3 393.5 387.1 321.3
470 453.6 450.9 398.3
475 460.1 459.2 413.0
476.8 468.6 469.2 426.6

MAD (cm™1) 13.94+19.1 15.74+21.4 39.4£48.7

ihrer favorisierten Methode, PBEsol+D3, ermittelt wurden, mit den experimentel-
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len Frequenzen verglichen. Die Frequenzen sind ungefahr von der Qualitit derer,
die mittels PBE+D3(BJ]) ermittelt wurden. Auf dem PBEsol+D3-Niveau bestimm-
ten die zuvor genannten Autoren Frequenzen, fiir die MADs von 2.03+2.08 cm ™!
(~ externe Phononenmoden) und 11.214+14.06 cm ™! (irreduzible Darstellung Ag)
errechnet wurden. Um Rechenzeit zu sparen und in besserer Ubereinstimmung
mit vorherigen Studien zu sein, wurde auf die Nutzung dieser Methode verzichtet.

Auflerdem gibt es noch einen weiteren Grund, warum diese Methode nicht genutzt

wurde, der im weiteren Verlauf dieser Studie noch diskutiert wird.

ADPs aus der harmonischen Niherung

Als nédchstes werden nun die berechneten ADPs aus der harmonischen Ndherung
diskutiert, d.h. die Gitterparameter waren auf den Grundzustandswerten eingefro-
ren. Diese harmonische Ndherung wird momentan meist fiir die ADP-Vorhersage
verwendet (siehe Referenzen [74,75, 101, 183, 206] und vorherige Kapitel 7.1 und
7.2).

Es wurden passend zur theoretischen Studie experimentelle Vergleichswerte bei
100, 150 und 200 K mittels Einkristallrontgenbeugung gemessen. Diese experimen-
tellen Vergleichswerte wurden dann den berechneten Werten gegenitibergestellt
(siehe Referenz [205] fiir genauere Informationen zu den experimentellen Daten).
Die zu den isotropen Auslenkungsparametern dquivalenten Auslenkungsparame-
ter Ueq werden als arithmetische Mittelwerte {iber die symmetrieverschiedenen
Schwefelatome gezeigt (Abbildung 8.2 a)). Uberraschenderweise ist die Qualitat
der Vorhersagen umgekehrt zu der aus der Frequenzrechnung (Tabelle 8.2 und
8.3): Fiir die ADPs scheint vdW-DF2 am besten in Ubereinstimmung mit den ex-

perimentellen Werten zu sein; PBE+TS erreicht dhnlich gute Werte, dahingegen
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Abbildung 8.2.: a) Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (U;) von a-Schwefel aus der har-
monischen Ndherung im Vergleich zu denen aus der Einkristallrontgenbeugung [205]. b) und c)
Hauptachsenkomponenten der anisotropen Auslenkungstensoren bei 100 und 200K aus der har-
monischen Ndherung im Vergleich zu denen aus der Einkristallrontgenbeugung [205]. Zusitzlich
sind noch Ergebnisse aus linearen Regressionen des jeweiligen Datensatzes angegeben. Die schwar-
ze Diagonale gibt die Identitdt an. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [205]. Copyright AIP
Publishing LLC 2016.

schneidet PBE+D3(BJ) am schlechtesten ab. Dartiiber hinaus sind die Ueq-Werte
auf vdW-DF2-Niveau die grofiten, dann folgen die auf PBE+TS und schliefslich
die auf PBE+D3(BJ)-Niveau. Das korreliert mit dem Volumen der Elementarzel-
len und der Stirke der Unterschdatzung der externen Phononenmoden auf diesen
Theorieniveaus (Tabellen 8.1 und 8.2).

Um einen noch tieferen Einblick in die Beschreibung der individuellen ADPs
und ihrer Anisotropie zu erhalten, werden auch die berechneten und experimen-
tellen Hauptachsenkomponenten fiir alle Schwefelatome bei 100 und 200K mit
Hilfe linearer Regressionen verglichen (Abbildungen 8.2 b) und c), y = m x x). Fiir
PBE+D3(BJ) weicht die Steigung m am meisten von 1 ab, und entsprechend ist
die Ubereinstimmung mit dem Experiment am schlechtesten. Dies wurde bereits
auf Grund der U,;-Werte erwartet. Auch beim Vergleich der Hauptachsenkompo-
nenten schneidet vdW-DF2 am besten ab. Insgesamt konnte die Unterschédtzung

der Frequenzen w; auf vdW-DF2-Niveau zu zufilliger guter Ubereinstimmung der

ADPs mit dem Experiment bei hoheren Temperaturen fiihren: Die Grofie der ADPs
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ist proportional zu 1/w;; demnach werden die harmonischen ADPs {iiberschitzt,
falls die w; unterschétzt werden. Das gilt insbesondere fiir niedrige Frequenzen,
also diejenigen der externen Phononenmoden. Insgesamt schneidet PBE+D3(BJ)
sehr gut fiir die Schwingungen bei tiefen Temperaturen ab (Tabellen 8.2 und 8.3),
aber die Ubereinstimmung mit dem Experiment beziiglich der ADPs bei 100 K
ist weniger zufriedenstellend (Abbildung 8.2). Deshalb stellte sich die Frage, ob
die Qualitidt der berechneten ADPs auf diesem Theorieniveau verbessert werden

konnte, wenn Volumenausdehnung beriicksichtigt wiirde.

30 I I 1 I I
1,5 - U,(100 K) i
0 (102 A2)
@®©
© 20 y
e
£ (@)
'(5 15
o
ﬁ 101 ]
-
T8 51 PBE+D3(BJ): y=0.83x_
o PBE+TS: y=0.65x
0 | lvdW-l?FZ: y=10.60x
0 5 10 15 20 25 30

exp

Abbildung 8.3.: Hauptachsenkomponenten des anisotropen Auslenkungstensors von a-Schwefel
bei 100K, die auf Grundlage der experimentellen Gitterparameter berechnet wurden (siehe Kapitel
C fiir weitere Informationen dazu), im Vergleich zu denen aus der Einkristallrontgenbeugung [205].
Es sind auch die Ergebnisse aus linearen Regressionen angegeben. Mit Erlaubnis angepasst von
Referenz [205]. Copyright AIP Publishing LLC 2016.

Um die Volumenausdehnung zu berticksichtigen, wurde zunéchst als schnel-
le und einfache Verbesserung die Berechnung der ADPs bei 100 K mit Hilfe der
experimentellen Gitterparameter durchgefiihrt. Dies wurde schon in einer &lte-
ren Arbeit [75] und in Kapitel 7.1.4 diskutiert. Weitere Informationen tiiber die

Gitterparameter sind im Anhang in Kapitel C zu finden. Das experimentelle Vo-
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lumen stellt relativ zu den vdW-DF2- und PBE+TS-Volumina eine Kompression
von 12 bzw. 10 % dar. Dagegen entspricht es nahezu dem minimalen Volumen auf
PBE+D3(BJ)-Niveau (siehe Tabelle 8.1). Es ist zu vermuten, dass berechnete ADPs
nur in guter Ubereinstimmung mit denjenigen aus dem Experiment sein kénnen,
wenn die DFT-Methoden gut geeignet sind, die thermische Ausdehnung und die
Energie bei solch einem expandierten Volumen zu beschreiben. Tatsdchlich ist es
auch so, dass die Rechnung auf PBE+D3(BJ)-Niveau am besten mit dem Experi-
ment tibereinstimmt; PBE+TS- und vdW-DF2-Rechnungen schneiden signifikant
schlechter ab (Abbildung 8.3). Dies wiederum deutet an, dass das gute Abschnei-
den der vdW-DF2-Methode im Rahmen der reinen harmonischen Naherung eher
von Fehlerkompensation herriihrt. Um mehr Einsicht in die thermische Ausdeh-
nung auf diesem Theorieniveau und ihren Einfluss auf die ADP-Rechnung zu

erhalten, wurde die QHA verwendet.

Thermische Ausdehnung und ADPs aus der quasiharmonischen Niherung

1 1 1 1
30F
| vdW-DF2
% PBE+TS
=08 .
£
@]
z B )
= o6 |-PBE+D3(BJ) i
exp 4
24 1 1 L L 1 1
0 50 100 150 200 250 300 350
T (K)

Abbildung 8.4.: Thermische Ausdehnung von a-Schwefel aus Pulverrontgenbeugung [205] und aus
der QHA. Die experimentellen Fehlerbalken sind kleiner als die Punktgrofien, die in dieser Abbil-
dung verwendet werden. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [205]. Copyright AIP Publishing
LLC 2016.
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Abbildung 8.4 zeigt die Elementarzellenvolumina von a-Schwefel, die auf ver-
schiedenen Theorieniveaus im Rahmen der QHA berechnet wurden, als Funktion
der Temperatur. Die PBE+D3(BJ)-Rechnung ist eindeutig in bester Ubereinstim-
mung mit dem Experiment. Im Gegensatz dazu iiberschédtzen sowohl die vdW-
DFa2- als auch PBE+TS-Rechnung das experimentelle Volumen massiv, was schon
anhand der Strukturoptimierung bei 0K deutlich wurde (Tabelle 8.1). Insgesamt
tiberschétzen alle Theorieniveaus die Volumenausdehnung, was anhand der Stei-
gung der Volumen-Temperatur-Kurven ersichtlich ist (Tabelle 8.4). Eine genauere
Analyse des Volumenausdehnungskoeffizienten ay zeigt, dass diese Abweichung
der thermischen Ausdehnung bei hoheren Temperaturen grofier wird (Abbildung
8.5).

Die Methode PBEsol+D3, die in Referenz [131] benutzt wurde, unterschatzt da-
hingegen das experimentelle Volumen deutlich (die Methode erreicht ein Volumen
von 23.61 A’ Atom ™! bei Einbezug der Nullpunktsenergie und damit einen Wert,
der 6% unterhalb des experimentellen Wertes bei 10K liegt). Obwohl diese Metho-
de in der vorherigen Studie gute Ubereinstimmung mit dem Experiment beziiglich
relativer Volumenausdehnung zeigte (siehe Referenz [131]), reproduziert dieses
Theorieniveau das absolute Volumen nicht in guter Ubereinstimmung mit dem
Experiment. Deshalb scheint diese Methode nicht geeignet, die absolute Volumen-
ausdehnung vorherzusagen.

Um die thermische Ausdehnung fiir das Niveau, das am besten abschneidet,
PBE+D3(B]J), genauer zu analysieren, wurde auch die anisotrope thermische Aus-
dehnung (Abbildung 8.6) untersucht. Bei tieferen Temperaturen sind alle berech-
neten Gitterparameter in sehr guter Ubereinstimmung mit ihren experimentellen
Gegenstiicken (Abweichungen fiir alle Gitterparameter < 0.5 % bei 50 K). Die Ab-

weichungen werden mit zunehmender Temperatur grofser. Bei rund 300K gibt es

130



8.1. Ein erster Test — a-Schwefel

Tabelle 8.4.: Steigung der Volumen-Temperatur-Kurven fiir kristallinen a-Schwefel aus einer linea-
ren Regression des Volumens im Temperaturbereich von 50 bis 300 K.

03
Methode M (ATKTY
Exp. 0.0037 + 0.0002

PBE+D3(BJ) 0.0050 + 0.0001
vdW-DF2  0.0050 £ 0.0001
PBE+TS 0.0045 + 0.0001
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Abbildung 8.5.: Vergleich der Volumenausdehnungskoeffizienten aus der QHA auf verschiedenen
Theorieniveaus mit dem experimentellen. Der Volumenausdehnungskoeffizient wurde mit Hilfe
der Gleichungen 8.5, 8.6 und 8.7 berechnet. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [205]. Copyright
AIP Publishing LLC 2016.

immer noch eine zufriedenstellende Ubereinstimmung zwischen Theorie und Ex-
periment; die Abweichungen sind immer noch kleiner als 1.2 %. Weiterhin sind die
relativen Abweichungen des Gitterparameters a bei dieser Temperatur stiarker als
die der Gitterparameter b und c. Dariiber hinaus wird die Steigung jeder einzelnen
Gitterparameter-Temperatur-Kurve mit dem Experiment verglichen (Tabelle 8.5).
Die Steigung des Gitterparameters b stimmt gut mit dem Experiment tiberein, die
fiir a wird um 57 % zu grofs berechnet, die fiir c um 51 %. All diese Abweichungen

sind moglicherweise durch eine zunehmende Ungenauigkeit von PBE+D3(BJ) er-

klarbar, wenn die Atome von ihrer Gleichgewichtsposition ausgelenkt werden [108].
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Tabelle 8.5.: Steigung der Gitterparameter-Temperatur-Kurven (in AK~?) fiir kristallinen a-Schwefel
aus einer linearen Regression des Volumens im Temperaturbereich von 50 bis 300 K.

Methode Exp. PBE+D3(BJ)

% 0.00054 = 0.00003 0.00085 £ 0.00003
ﬁ—? 0.00085 £ 0.00002 0.00089 =+ 0.00003
% 0.00066 £ 0.00002 0.001 00 =£ 0.00002

Aufserdem konnten diese Abweichungen noch von der Vernachlassigung zusétzli-
cher anharmonischer Effekte, die {iber die QHA hinaus gehen, stammen [219,220].
Die QHA kann zwar in Einzelfillen bis zur Schmelztemperatur zufriedenstellen-
de Ergebnisse liefern, das ist aber sicherlich stark systemabhadngig [221]. Also ist
auch die anisotrope Gitterausdehnung in qualitativer Ubereinstimmung mit dem
Experiment bestimmbar. Das ist sicherlich eine Voraussetzung fiir die genaue ADP-
Berechnung bei ausgedehnten Volumina.

Bei den ausgedehnten Volumina bei 100, 150 und 200 K wurden ADPs auf allen
drei Theorieniveaus berechnet (Abbildung 8.7). Die ADPs auf PBE+D3(BJ)-Niveau
passen nun am besten zum Experiment, die auf vdW-DF2- und PBE+TS-Niveau
zeigen schlechtere Ubereinstimmung als in der harmonischen Néherung. Letzteres
weist darauf hin, dass vorher sicherlich ein bestimmter Anteil an Fehlerkompensa-
tion vorlag. Umgekehrt kann die Unterschdtzung der ADPs durch die PBE+D3(B]J)-
Methode im Rahmen der harmonischen Ndherung teilweise der Vernachldssigung
von thermischer Ausdehnung zugeschrieben werden (Abbildung 8.2). Schliefdlich
iiberschitzen alle berechneten ADPs die experimentellen bei 200 K. Das mag un-
ter anderem damit erkldrbar sein, dass auch die Volumenausdehnung durch alle
Theorieniveaus tiberschitzt wird (Tabelle 8.4).

Als Zusammenfassung der gegenwartigen Studie vergleicht Abbildung 8.8 die

berechneten ADPs sowohl aus der harmonischen Ndherung als auch aus der
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Abbildung 8.6.: Thermische Ausdehnung der Gitterparameter von a-Schwefel. Die experimentellen
Vergleichsdaten stammen aus Pulverréntgenbeugung [205]. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz
[205]. Copyright AIP Publishing LLC 2016.

QHA auf dem besten eingesetzten Theorieniveau, PBE+D3(B]), mit experimen-
tellen ADPs bei 100 und 200 K. Sowohl die Form als auch die Grofie der ADPs aus
der QHA bei 100K passt hervorragend zu den Einkristallrontgenbeugungsdaten;
nur kleine Unterschiede in den Hauptachsenkomponenten sind immer noch sicht-
bar. Die ADPs aus der harmonischen Ndherung und der QHA unterscheiden sich
vor allem in der GrofSe, nicht so sehr in der Form. Bei 200K sind die Unterschiede
zwischen harmonischer Ndherung und QHA und auch im Vergleich zum Experi-
ment ausgepragter. Insgesamt kann die Ubereinstimmung gerechneter ADPs mit
experimentellen verbessert werden, wenn die QHA und nicht die rein harmonische

Néherung verwendet wird.
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Abbildung 8.7.: a) Aquivalente isotrope Auslenkungsparameter (U,,) von a-Schwefel aus der QHA
im Vergleich zu denen aus der Einkristallrontgenbeugung [205]. b) und ¢) Hauptachsenkomponen-
ten des anisotropen Auslenkungstensors bei 100 und 200K aus der QHA im Vergleich zu denen
aus der Einkristallrontgenbeugung [205]. Zusétzlich sind noch Ergebnisse linearer Regressionen an-
gegeben. Die schwarze Diagonale gibt die Identitat an. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [205].
Copyright AIP Publishing LLC 2016.

8.1.5. Zusammenfassung

Im direkten Vergleich zu mafigeschneiderten Experimenten wurde die ab initio-
Vorhersage thermischer Ausdehnung und Bewegung von Atomen in einem proto-
typischen elementaren Festkorper, a-Schwefel, untersucht. Es wurde systematisch
analysiert, wie die vorhergesagten Elementarzellenvolumina und ihre (anisotrope)
Ausdehnung die berechneten ADPs beeinflussen. Friihere Untersuchungen zeigten
im Rahmen der harmonischen Niherung sehr gute Ubereinstimmung zwischen
berechneten und experimentellen ADPs. Das vorliegende Kapitel verdeutlicht, dass
dies manchmal einer Fehlerkompensation zugeschrieben werden muss. Diese ent-
steht vor allem dann, wenn das Grundzustandsvolumen sich stark von dem des
Experiments unterscheidet. Aufierdem konnte gezeigt werden, dass der umfassen-
de Vergleich zwischen berechneten und experimentellen Schwingungsfrequenzen
die Vorhersagequalitdat der ADPs bei endlicher Temperatur sicherstellen kann. Die-

ses Kapitel bereitet einen Teil des Weges fiir die vollstindige Vorhersage von ADPs
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Abbildung 8.8.: Oben: Thermische Ellipsoide des Sg-Rings aus a-Schwefel mit einer Aufenthalts-
wahrscheinlichkeit von 90 %. Dabei werden Einkristallrontgenbeugungsdaten bei Standardauflo-
sung (rechts) mit Ergebnissen aus harmonischen und quasiharmonischen Phononenrechnungen ver-
glichen, die auf dispersionskorrigierter Dichtefunktionaltheorie basieren. Alle Daten beziehen sich
auf 100K. Auflerdem sind die Atombezeichnungen der symmetrieverschiedenen Atome und die
S—S-Abstinde (in A) angegeben. Die thermischen Ellipsoide wurden mit Mercury dargestellt [122].
Unten: Wie zuvor, aber bei 200 K. Man beachte, dass die experimentellen Bindungslangen nicht mit-
tels einer Librationskorrektur korrigiert wurden und deshalb mit hoherer Temperatur abfallen [113].
Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [205]. Copyright AIP Publishing LLC 2016.

vom absoluten Nullpunkt bis Zimmertemperatur. Dabei wurde zum ersten Mal ab
initio-Volumenausdehnung in die ADP-Vorhersage einbezogen, die das Ergebnis
deutlich verbessern kann. a-Schwefel erwies sich im Gegensatz zu Pentachlor-
pyridin (siehe Kapitel 7.1 und die zugehorige Publikation [101]) auch als sehr
anspruchsvolles Testsystem fiir die DFT+D-Methoden, denn die Ubereinstimmung
der DFT+D-Ergebnisse mit den experimentellen Daten fiel je nach Methode sehr

unterschiedlich aus.
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8.2. Vielseitigkeit der quasiharmonischen Niherung: Vier reprisentative Molekiilkristalle

8.2.1. Veroffentlichung

Dieses Kapitel wurde bereits in Referenz [222] veroffentlicht.

8.2.2. Einleitung

a-Schwefel diente als erster Test fiir die quasiharmonische Ndherung. Als nichstes
wurde diese Ndherung nun an vier verschiedenen Molekiilkristallen angewendet,
die durch ihre verschiedenen Arten intermolekularer Wechselwirkungen moglichst
viele verschiedene Molekiilkristalle reprdsentieren sollen. Die ausgewé&hlten Mo-
lekiilkristalle sind die folgenden: Harnstoff 1 (CH,N,O) [223-225], Brommalon-
aldehyd 2 (BrC;H,0,) [33,226-228], Pentachlorpyridin 3 (C;CI;N) [101,179] und
Naphthalin 4 (C,,Hg) [52].

0
[ i
N N H, Br
2
1
cl
cl cl
N
o N
4
3

Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [222]. Copyright AIP Publishing LLC 2017.
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Dies sollte ein tieferes Verstandnis dafiir schaffen, wie die thermische Ausdeh-
nung die Berechnung der ADPs im Fall von Molekiilkristallen beeinflusst. Dartiber
hinaus wird auch der Einfluss der Normalmodenanharmonizitat fiir die ADPs von
Harnstoff und Naphthalin am I'-Punkt untersucht.

Zundchst wird Harnstoff betrachtet. Dieser kristallisiert in der tetragonalen
Raumgruppe P42;m (Abbildung 8.9) [223—225], in der alle Atome spezielle La-
gen besetzen. O und C besetzen die Wyckoff-Lage 2c, N und H 4c; damit zeigt
jedes der Molekiile Cp,-Symmetrie. Benachbarte Molekiile sind mit starken Was-
serstoffbriicken N—H - - - O verbunden. Es gibt bereits Gitterdynamikrechnungen
im Rahmen der DFT, mit denen thermische Ellipsoide im Rahmen der harmoni-
schen Néaherung [74,75] und die thermische Ausdehnung im Rahmen der quasi-
harmonischen Ndherung berechnet wurden [128]. Bisher existiert aber noch keine
Berechnung der thermischen Ellipsoide mittels der quasiharmonischen Nédherung.
Studien an der Elektronendichte mittels hochaufgeloster Rontgenbeugung und die
experimentelle Analyse der thermischen Bewegung deuten selbst bei 123K auf
anharmonische Beitrdge zur thermischen Bewegung hin [229].

Brommalonaldehyd nimmt die orthorhombische Raumgruppe Cmc2; ein (Abbil-
dung 8.9) [33,226—228]. Alle Atome besetzen die spezielle Lage 4a. Damit liegen
die zwangsldufig planaren Molekiile in Schichten parallel zur (001)-Ebene. Die
Molekiile sind unter anderem durch resonanzverstarkte H-Briicken zu Ketten ver-
bunden, welche entlang der [001]-Richtung laufen. Benachbarte Ketten sind mitein-
ander durch schwache H-Briicken und Halogenbriicken entlang der [010]-Richtung
verbunden. Die intermolekularen Wechselwirkungen wurden bereits quantenche-
misch mittels eines energetischen Zerlegungsschemas und experimentell mittels
Einkristallbeugung hoher Auflosung untersucht [33]. Zuséatzlich konnten in der

Vergangenheit die verschiedenen Typen der intermolekularen Wechselwirkungen

137



8. Quasiharmonische Niherung

im Brommalonaldehyd mit seiner starken anisotropen thermischen Ausdehnung
korreliert werden [33].

Pentachlorpyridin zeigt Dimorphismus [101, 179]. Hier wird lediglich das mo-
nokline Polymorph diskutiert, weil nur von diesem hochwertige Kristalle erhalten
und damit fiir den in diesem Kapitel durchgefiihrten Vergleich geeignete ADPs
bestimmt werden konnten [101] (Abbildung 8.9). Das monokline Polymorph kris-
tallisiert in der Raumgruppe Pc mit allen Atomen auf allgemeinen Lagen. Dartiber
hinaus bilden die Molekiile in diesem Kristall N- - - Cl-Halogenbriicken — die ein-
zigen intermolekularen Wechselwirkungen in dieser Verbindung mit einem Bin-
dungsabstand, der kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien ist — aus. In
Kapitel 7.1 und der zugehorigen Publikation [101] wurden bereits ADPs auf ver-
schiedenen Theorieniveaus mittels der harmonischen Naherung vorausgesagt. Ihre
Ubereinstimmung bis zu ungefihr 200 K war zufriedenstellend.

Schliefslich hat Naphthalin eine verbreitete Raumgruppe fiir Molekiilkristalle,
P2, /a (Abbildung 8.9) [52]. Alle Atome befinden sich auf allgemeinen Lagen, und
die einzelnen Molekiile innerhalb der Elementarzelle werden kristallographisch
mittels eines Inversionszentrums erzeugt. Im Gegensatz zu den zuvor genann-
ten Kristallen wird der Naphthalin-Kristall hauptsdchlich durch van-der-Waals-
Wechselwirkungen zusammengehalten [45]. Seine thermische Ausdehnung und

die thermische Bewegung seiner Atome sind sehr gut untersucht [50-53,230-233].
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Abbildung 8.9.: Kristallstrukturen von a) Harnstoff bei 12K [223], b) Brommalonaldehyd bei
100K [33], c¢) Pentachlorpyridin bei 100K [101] und d) Naphthalin bei 5K [52]. Alle Kristallstruk-
turen wurden mittels Mercury visualisiert [122], und die thermischen Ellipsoide werden mit einer
Wahrscheinlichkeit von 90 % gezeigt. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [222]. Copyright AIP
Publishing LLC 2017.

8.2.3. Theorie

Fiir alle Phononenrechnungen und Strukturoptimierungen wurden dispersionskor-
rigierte DFT-Methoden verwendet, welche in VASP [84-87] implementiert sind. Da-
bei wurden strikte Konvergenzkriterien von AE < 1077 (107°) eV pro Zelle fiir die
elektronischen (strukturellen) Optimierungen angelegt. Dariiber hinaus wurde die
PAW-Methode [92,163] mit einer kinetischen Abschneideenergie fiir die Entwick-
lung nach ebenen Wellen von 500V und folgendes Funktional mit Dispersions-
korrektur verwendet: Das Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)-Funktional [89] mit D3-
Korrektur zusammen mit der Becke-Johnson-Dampfung (PBE+D3(B])) [105, 106].

Neben den alten Dampfungsparametern, die von Grimme und Mitarbeitern an-
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gepasst wurden (s¢ = 1.00, sg = 0.787500, a1 = 0.428900, ap = 4.440700), wurden
auch die von Sherrill et al. [108] verwendet (s¢ = 1.00, sg = 0.358940, a1 = 0.012092,
ap = 5.938951; PBE+D3M(B]J)). Die letzteren Parameter erwiesen sich als zuverldssi-
ger fiir dispersionsdominierte Komplexe [108]; daher ist zu erwarten, dass sie auch
im Fall von Molekiilkristallen bessere Ergebnisse zeigen. Die k-Punkt-Konvergenz
wurde fiir die jeweiligen Elektronenstrukturrechnungen tiberpriift (siehe Kapitel
D im Anhang).

Die harmonischen Frequenzen und normalisierten Eigenvektoren der Phononen
wurden berechnet, indem die in Phonopy implementierte Methode der endlichen
Auslenkungen mit einer Auslenkung von 0.01 A verwendet wurde [116,170]. Dabei
wurde eine 3 x 3 x 4-Superzelle fiir Harnstoff, eine 3 x 2 x 3-Superzelle fiir Brom-
malonaldehyd, eine 4 x 4 x 2-Superzelle fiir Pentachlorpyridin und eine 2 x 3 x 2-
Superzelle fiir Naphthalin verwendet. Die Krifte fiir die Phononenrechnungen
wurden nur am I'-Punkt berechnet. Danach wurden die Schwingungsfrequenzen
und Eigenvektoren verwendet, um den Schwingungsanteil an der Helmholtzschen
freien Energie A,;;, und auch die ADP-Matrizen wie in Phonopy implementiert zu
berechnen [75,116]. Informationen zu den verwendeten g-Punkt-Gittern und der
Konvergenz der ADPs mit den g-Punkt-Gittern finden sich im Anhang in Kapitel
D.

Um die thermische Ausdehnung zu berechnen, wurde die quasiharmonische
Néaherung angewendet, wie sie in Phonopy implementiert ist [76, 116, 170]. Da-
bei wurde von der vollstindig energetisch optimierten Struktur mit dem Grund-
zustandsvolumen Vj ausgegangen. Dann wurden die Energie-Volumen-Kurven
Eo(V) bei 13 Volumina im Bereich von 0.943 x Vj bis 1.06> x V{ berechnet. Die Git-
terparameter und Atompositionen wurden so angepasst, dass sie die elektronische

Energie minimieren.
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Der Schwingungsanteil der Helmholtzschen freien Energie A,;, wurde dann
fiir die 13 Volumina im Bereich von 0.943 x V; bis 1.06> x Vj und bei verschiede-
nen Temperaturen T berechnet. Danach liefs sich die Helmholtzsche freie Energie

A(V;T) mit Hilfe der DFT-Energie Ey(V) folgendermafien berechnen:
A(V;T) = Eo(V) + Avin(V; T). (8.8)

A(V;T) wurde dann mittels der Vinet-Zustandsgleichung [125] bei den verschie-
denen Temperaturen angepasst. Die Minimierung dieser angepassten Zustands-
gleichungen A’(V,T) ergab dann das optimale Volumen bei den verschiedenen
Temperaturen:

Vo(T) = arg mvin (A'(V;T)). (8.9)

Um die Gitterparameter, die zu den jeweiligen Volumina gehoren, zu erhalten,
wurde VASP zur Relaxierung der Strukturen verwendet. Dabei wurde die DFT-
Energie Ej unter der Randbedingung von konstantem Volumen Vy(T) minimiert,
wie es in Kapitel 8.1 bzw. in der zugehorigen Publikation [205] beschrieben wurde.

Das entspricht einer Auswertung der folgenden Gleichung

(a0(T), bo(T),co(T), Bo(T)) = arg (unlf}icfk) (Eo(a,b,c,B)), .10
e .10

mit der Nebenbedingung a x b x ¢ x sin(B) = Vo(T).

Als ndchstes wurden die Matrizen der mittleren Auslenkungen bei den ausge-
dehnten Volumina und an den Grundzustandsvolumina berechnet. Wahrend dieser
Rechnung wurden Frequenzen kleiner als 0.10 THz bzw. 0.13 THz im Fall von Pen-
tachlorpyridin abgeschnitten, sodass das numerische Rauschen reduziert wurde.

Dieses Abschneiden wurde bereits in den vorherigen Kapiteln und der entspre-
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chenden Publikation [101] eingefiihrt. Die Matrizen der mittleren Auslenkungen
wurden danach in anisotrope Auslenkungsparameter transformiert. Dabei wurden
die Matrizen vom kartesischen zum Kristallkoordinatensystem {iberfiihrt [101,120].
Danach wurden auch die Hauptachsenkomponenten der Matrizen der mittleren
Auslenkungen Uj, Uy und Us berechnet. Diese wurden verwendet, um die dqui-
valenten isotropen Auslenkungsparameter Ueq zu erhalten. Diese Umwandlung
wurde mit einem dafiir entwickelten Programm durchgefiihrt [101], das auf den
Gleichungen in Referenz [120] beruht, die in Kapitel 3.2 genauer dargestellt sind.
Um weitere Anharmonizitdt tiber den quasiharmonischen Ansatz hinaus zu
betrachten, wurde sowohl fiir Harnstoff als auch Naphthalin die Frozen Phonon-
Methode am I'-Punkt verwendet. Dabei wird angenommen, dass die Phononen
nicht interagieren. Die Atome wurden entlang der Phononenmoden am I'-Punkt
ausgelenkt, und ihre Energie-Auslenkungskurven wurden berechnet, die anschlie-
end mit einem Polynom bis zu 28. Ordnung angepasst wurden (E = a; x x* +
a3 x x> +ay x x* + - - + ag x x?®). Die resultierende 1D-Schrodingergleichung mit
E als Potential wurde anschliefiend gelost. Die ausgelenkten Strukturen wurden
mittels Phonopy erstellt. Dazu wurde der MODULATION-Tag verwendet. Die an-
harmonischen Frequenzen wurden konvergiert, indem die Ordnung des Polynoms
schrittweise vergrofiert wurde. Ein Vergleich mit den harmonischen Frequenzen,
die aus dem quadratischen Anteil dieser Anpassung gewonnen wurden, ist im An-
hang zu finden (siehe Kapitel D). Der Frozen Phonon-Ansatz und die Berechnung
der effektiven Masse jeder Phononenmode wurden wie in Referenz [134] durch-
geftihrt: Bei einer absoluten Gesamtauslenkung sges; = 3 \/% = 1 mit s;4 als

Auslenkung eines Atoms k, die sich bei Anwendung der Eigenvektoren der jeweili-
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gen Phononenmode j auf die Atome ergibt, ist die effektive Masse folgendermafsen

definiert:

2
Meff,j = kas].’k. (8.11)
k

Sges,j hdngt mit der Normalkoordinate g; jeder Phononenmode dieserart zusam-

men:
qj = /Mett,jSges,j- (8.12)

Die 1D-Schrodinger-Gleichung wurde dann gelost, indem die Methode in Refe-
renz [137] verwendet wurde. Dabei wurde sowohl der Impuls- als auch der Ortsope-
rator in einer diskreten Matrix ausgedriickt, wobei die normalisierten Eigenwerte
eines harmonischen Oszillators verwendet wurden. Die resultierenden Eigenwerte
wurden mit Hilfe der Grofie dieser diskreten Matrizen konvergiert. Die Methode
ist genauer in Kapitel 3.4 beschrieben. Die ADPs, die auf diesen Frozen Phonon-
Rechnungen fufien, wurden anschlieffend so berechnet, wie es in Referenz [136]
(Gleichungen 18 bis 22;?) und in der auf dieser Referenz griindenden Darstellung
in Kapitel 3.4 beschrieben ist. Solche Frozen Phonon-Rechnungen wiirden es auch
ermoglichen, Softmoden in die ADP-Berechnung einzubeziehen [136,234]. Mehr
Details zu den Ergebnissen der Frozen Phonon-Rechnungen konnen im Anhang D
gefunden werden.

Die irreduziblen Darstellungen der jeweiligen harmonischen Phononenmoden
am I'-Punkt wurden mit Phonopy ermittelt. Im Fall von Harnstoff musste die
entsprechende Punktgruppe noch in Phonopy implementiert werden (siehe https:

//github.com/atztogo/phonopy/pull/23 fiir die Implementierung).

?Dort gibt es einen kleinen Fehler in den Gleichungen 18 und 19. e{, entspricht eigentlich E{,.
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8.2.4. Ergebnisse und Diskussion

Grundzustand

Zuerst wird der Grundzustand, der mittels struktureller Optimierung unter Mi-
nimierung der elektronischen Energie erhalten wurde, betrachtet. Fiir Harnstoff
und Naphthalin erreichen beide Rechnungen auf PBE+D3(B]J)- und PBE+D3M(B]J)-
Niveau Gitterparameter und Volumen in guter Ubereinstimmung mit dem Experi-
ment (siehe Tabelle 8.6). Erwartungsgemafs sind die Volumina der Einheitszelle im
berechneten Grundzustand kleiner als die experimentellen, die bei sehr niedriger
Temperatur (< 15K) gemessen wurden. Die Volumina von Brommalonaldehyd und
Pentachlorpyridin verhalten sich dazu verschieden. Beide Volumina des Grundzu-
standes auf PBE+D3(BJ)-Niveau sind grofier als die experimentellen Volumina, die
bei 20 bzw. 100 K bestimmt wurden (Tabelle 8.6). Im Gegensatz dazu sind die Volu-
mina auf PBE+D3M(B])-Niveau in besserer Ubereinstimmung mit dem Experiment.
Diese Tendenzen werden auch nahezu vom RMS-Wert der kartesischen Verschie-
bung wiedergegeben, der wie in Referenz [34] bzw. wie in Kapitel 4 definiert
berechnet wurde.

Gliicklicherweise gibt es schwingungsspektroskopische Daten fiir Harnstoff [235]
und Daten aus inelastischer Neutronenstreuung bei tiefen Temperaturen [237] fiir
Naphthalin. Demnach kdonnen die Schwingungsfrequenzen, die beim Grundzu-
standsvolumen im Rahmen der harmonischen Ndherung berechnet wurden, mit
experimentellen Daten verglichen werden (siehe Abbildungen 8.10 und 8.11). Bei-
de Methoden sind in guter Ubereinstimmung mit dem Experiment. PBE+D3M(BJ)

tiberschitzt die Frequenzen des Naphthalins ein wenig stdrker als PBE+D3(BJ).
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Tabelle 8.6.: Gitterparameter und Volumina pro Formeleinheit fiir kristallinen Harnstoff, Brommalo-
naldehyd, monoklines Pentachlorpyridin und Naphthalin, die durch die Optimierung der Gesamt-
energie auf verschiedenen Theorieniveaus erhalten wurden (ohne Nullpunktsschwingung), und aus
dem Experiment (Harnstoff: Einkristallneutronenbeugung [223], Brommalonaldehyd: Pulverront-
genbeugung [33], Pentachlorpyridin: Einkristallrontgenbeugung [101] und Naphthalin: Einkristall-
neutronenbeugung [52]) sowie der RMS-Wert der kartesischen Verschiebung zwischen berechneten
Strukturen und experimentellen [34]. Im Fall von Brommalonaldehyd wird die 100 K-Struktur aus
der Einkristallrontgenbeugung [222] zur Berechnung des RMS-Wertes verwendet, da die Atom-
positionen des Pulverrontgenbeugungsexperiments bei 20 K nicht zur Verfiigung standen. Zudem
wurden die H-Atome in dieser Berechnung nicht beachtet, da hier Rontgenbeugungsdaten zum
Vergleich verwendet wurden.

Harnstoff a (A) b (A) c (A) B (%) V/Z (A%  RMS (A)
Exp. (12K) [223] 5.565(1) =a 4.684(1) 90 72.53 -
PBE+D3M(BJ) 5.485 =a 4.664 90 70.16 0.03
PBE+Dj3(BJ) 5.487 =a 4.665 90 70.22 0.03
Brommalonaldehyd a (A) b (A) c(A) B () V/Z (A%  RMS (A)
Exp. 20K) [33] 6.288(2) 10.730(4) 6.399(2) 90 107.9 -
PBE+D3M(BJ) 6.235 10.596 6.368 90 105.2 0.04
PBE+Dj3(BJ) 6.352 10.696 6.382 90 108.4 0.04
Pentachlorpyridin a (A) b (A) c(A) B©) v/zZ (A%  RMS (A)
Exp. (100K) [101] 5.3122(2) 5.1770(2) 14.8307(6) 99.493(2) 201.14(2) -
PBE+D3M(B]) 5.263 5.136 14.824 99.58 197.57 0.02
PBE+D3(BJ) [101] 5.327 5.176 15.188 100.27 206.45 0.05
Naphthalin a(A) b(A) c(A) B () V/Z (A%  RMS(A)
Exp. (5K) [52] 8.080(5) 5.933(2) 8.632(5) 124.65(4) 170.21 -
PBE+D3M(BJ) 7.955 5.868 8.585 124.6 164.94 0.03
PBE+Dj3(BJ) 7.996 5.889 8.585 124.4 166.77 0.02

Jedoch werden lediglich Grundzustdnde verglichen. Die Unterschiede sind aber

insgesamt recht gering.
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Abbildung 8.10.: Vergleich aller IR-aktiven Moden von Harnstoff (Irreduzible Darstellungen: B2
und E) aus der Theorie und dem Experiment bei 77K [235]. Die IR-aktiven irreduziblen Darstel-
lungen wurden mit dem Programm SAM [236] auf dem Bilbao Crystallographic Server ermittelt. Mit
Erlaubnis angepasst von Referenz [222]. Copyright AIP Publishing LLC 2017.
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Abbildung 8.11.: Phononenbandstrukturen von vollstindig deuteriertem Naphthalin auf
PBE+D3M(BJ)- (rot) und PBE+D3(B]J)-Niveau (blau) jeweils in der harmonischen Ndherung im Ver-
gleich zur experimentell ermittelten aus inelastischer Neutronenstreuung bei 6 K [237] (schwarz).
Die Fehlerbalken geben die dreifache Standardabweichung der experimentellen Werte an. Die be-
rechneten Phononenbandstrukturen fuflen auf den gleichen Kraftkonstanten wie die im Folgenden
dargestellten berechneten ADPs, aber unter Veranderung der Masse von 1.008 (H) zu 2.014 (D). Der
Reziprokraum wurde mit Hilfe der Brillouinzonen-Datenbank auf dem Bilbao Crystallographic Server
analysiert [238]. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [222]. Copyright AIP Publishing LLC 2017.

In Abbildung 8.12 sind die Beitrdge der jeweiligen symmetrieverschiedenen
Atome zu den IR-aktiven Schwingungsmoden am I'-Punkt gezeigt. Wahrend die
Schwingungen zwischen 3300 und 3500 cm ! recht eindeutig symmetrischen oder
antisymmetrischen Streckschwingungen der NH,-Gruppe zugeordnet werden kon-

nen, verhilt sich dies bei den frequenzmiflig tieferliegenden Schwingungen deut-
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Abbildung 8.12.: Anteil der symmetrieverschiedenen Atome an den IR-aktiven Schwingungsmoden
des Harnstoffs. Das verwendete Theorieniveau ist PBE+D3M(BJ). Die Anteile wurden mit Hilfe von
Gleichung 3.12 berechnet. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [222]. Copyright AIP Publishing
LLC 2017.

lich anders. Hier tragen haufig verschiedenste Atomgruppen und Schwingungs-
typen zu den Schwingungen bei. Keuleers et al. [235] beschreiben solche Kopp-
lungen zwischen verschiedenen Schwingungstypen bereits auf Grundlage von
IR-Experimenten mit Isotopologen.

Fiir Brommalonaldehyd und monoklines Pentachlorpyridin gibt es bisher kei-
ne schwingungsspektroskopischen Daten. Dennoch sind die berechneten Schwin-
gungsfrequenzen und ihre irreduziblen Darstellungen am I'-Punkt fiir alle vier
Verbindungen in den Zusatzinformationen zu Referenz [222] zu finden. Dartiber
hinaus wurde der Beitrag eines jeden Atoms zu den Schwingungen am I'-Punkt ge-
nau analysiert, sodass zukiinftige schwingungsspektroskopische Daten aus Raman-

oder IR-Spektroskopie besser verstanden werden konnen.
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8. Quasiharmonische Niherung

Thermische Ausdehnung

Jetzt riicken die temperaturabhédngigen Volumina aus der quasiharmonischen Na-
herung in den Fokus. Sie werden zunichst mit den experimentellen Werten vergli-

chen (Abbildung 8.13).
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Abbildung 8.13.: Thermische Ausdehnung, die mit der quasiharmonischen Ndherung berechnet
wurde, im Vergleich zu den experimentellen Daten fiir Harnstoff [223], Brommalonaldehyd [33],

Pentachlorpyridin [101] und Naphthalin [52]. Mit Erlaubnis angepasst von Referenz [222]. Copyright
AIP Publishing LLC 2017.

Wie zuvor beginne ich mit Harnstoff. Beide DFT-Methoden liefern nahezu die
gleichen Volumina und {iberschétzen das experimentelle Volumen leicht (AV <2 %
bei 150 K, Abbildung 8.13). Am Rande bemerkt: Die Phononenzustandsdichten ent-
halten kleine Anteile an Imagindrmoden. Dies ist bei den komprimierten Volumina
besonders ausgepragt (bis zu 1.4 % aller Schwingungszustande); Harnstoff ist be-
kannt fiir einige Hochdruck-Polymorphe [239]. Die Imagindrmoden weisen nicht

nur auf diese Hochdruck-Strukturalternativen hin, sie konnen aufSerdem die Qua-
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litat der gezeigten quasiharmonischen Naherung fiir Harnstoff mindern. Jedoch
sollte der Effekt kleiner Spuren imagindrer Moden gering sein [181].

Bei Naphthalin fiihrten beide Methoden zu Volumina, die leicht grofer als die ex-
perimentellen sind. Das gilt besonders bei hoheren Temperaturen. Insgesamt liefert
PBE+D3M(BJ) Volumina, die leicht bessere Ubereinstimmung mit dem Experiment
aufweisen.

Die Leistung beider DFT-Methoden unterscheidet sich vor allem stark fiir Brom-
malonaldehyd und Pentachlorpyridin. Hier ist PBE+D3M(BJ) klar PBE+D3(BJ)
tiberlegen. Fiir Brommalonaldehyd bzw. Pentachlorpyridin ergeben sich folgen-
de Abweichungen: AV (250 K) = 2.2 % vs. 5.5 % und AV(300 K) = 2.9 % vs. 7.9 %.
Wie zuvor sind die Volumina bei hherer Temperatur in schlechterer Ubereinstim-
mung mit dem Experiment. Die Unterschiede in den Ergebnissen beider Methoden
konnen moglicherweise damit erkldrt werden, dass der Trainingsdatensatz fiir die
Anpassung der Dampfungsparameter der D3M(BJ])-Methode deutlich mehr Daten-
punkte und vor allem deutlich mehr Datenpunkte zu organischen Halogeniden
und Halogenkomplexen enthdlt als der fiir die D3(BJ)-Methode [105, 106, 108].
Tabelle 8.7.: Steigungen der Volumen-Temperatur-Kurven AV /AT fiir Harnstoff [223], Bromma-

lonaldehyd [33], Pentachlorpyridin [101] und Naphthalin [52] aus einer linearen Regression des
Volumens im Temperaturbereich von 50 bis 300 K.

Harnstoff (0.72 £ 0.05)x1072 (1.17 4 0.05)x 1072 (1.16 £ 0.05)x 1072
Brommalonaldehyd (1.78 4= 0.04)x 1072 (2.52 £ 0.05)x10~2 (2.46 + 0.06)x 102
Pentachlorpyridin ~ (3.43 4= 0.26)x 1072 (5.07 & 0.16)x10~2 (4.53 + 0.13)x 102
Naphthalin (4.06 + 0.26)x1072 (5.73 + 0.29)x1072 (5.74 + 0.28)x 102

Alle Steigungen der Volumen-Temperatur-Kurven sind signifikant tiberschatzt
(Tabelle 8.7). Fiir Pentachlorpyridin, Naphthalin und Brommalonaldehyd ist die re-

lative Uberschitzung der experimentellen Steigung leicht kleiner (30-40 %) als fiir
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Harnstoff (65 %). Fiir Naphthalin ist die absolute Ubersch'atzung am starksten aus-
gepragt. PBE+D3M(B]J) ist auch hier fiir Pentachlorpyridin und Brommalonaldehyd
klar tiberlegen.

Tabelle 8.8.: Steigungen der Gitterparameter-Temperatur-Kurven fiir Brommalonaldehyd, die mit-

tels linearer Regression der Gitterparameter 4, b und ¢ im Temperaturbereich von 50 zu 300K
ermittelt wurden.

Exp. PBE+D3(B]) PBE+D3M(BJ)
L (AK 1) (8.24 + 0.15)x10~* (8.95 + 0.18)x10™%  (8.96 + 0.26)x10~*
42 (A (AK 1y (377 £0.12)x1074 (8.09 + 0.20)x10~*  (7.80 & 0.14)x10~*
A (AK™1) (—0.134 £ 0.050)x10~*  (0.552 & 0.023)x10~*  (0.555 £ 0.017)x10~*

Um die Richtungsabhidngigkeit und den Einfluss intermolekularer Wechselwir-
kungen auf die thermische Ausdehnung von Brommalonaldehyd zu studieren,
wurde auch dessen anisotrope thermische Ausdehnung berechnet (Abbildung 8.14
und Tabelle 8.8). Beide Methoden sind geeignet, die qualitativen Unterschiede
in der thermischen Ausdehnung der Gitterparameter zu reproduzieren. Entlang
a sind die Molekiile mittels elektrostatischer und dispersiver Wechselwirkungen
verbunden, weshalb die Gitterausdehnung entlang dieser Richtung die grofite ist.
Entlang b sind die Molekiile mittels schwacher H-Briicken und Halogenbriicken
verkniipft, sodass diese thermische Ausdehnung kleiner ist. Leider wird dieser
starke Unterschied zwischen a- und b-Richtung nicht sehr gut durch die Theorie
wiedergegeben. Die theoretischen Ausdehnungskurven der a- und b-aufgelosten
Temperaturkurven sind sehr dhnlich, in starkem Kontrast zu den experimentel-
len. Entlang ¢ verkniipfen resonanzverstiarkte H-Briicken die Molekiile, und die
thermische Ausdehnung ist deshalb nahezu null. Der theoretische Wert ist eben-
falls kleiner, iiberschétzt aber immer noch den Effekt entlang c. Wie im Fall des
Volumens erreicht PBE+D3M(BJ) auch bei den Gitterparametern Werte in besserer

Ubereinstimmung mit dem Experiment.
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Abbildung 8.14.: Anisotrope Ausdehnung des Gitters fiir Brommalonaldehyd [33]. Beide DFT-
Methoden sind in der Lage, die qualitative anisotrope Gitterausdehnung des Brommalonaldehyds
zu reproduzieren. Man beachte, den vergréfierten Darstellung fiir den Gitterparameter c. Mit
Erlaubnis angepasst von Referenz [222]. Copyright AIP Publishing LLC 2017.
Zusammenfassend wird die thermische Ausdehnung durch die quasiharmoni-
sche Naherung bei allen Systemen {iberschétzt. Das wurde bereits fiir a-Schwefel
gesehen, also liegt die Vermutung nahe, dass dies zum Teil von der Vernachlas-
sigung weiterer Anharmonizitdt stammt [205,219, 220]. Fiir alle weiteren Berech-
nungen wird nun PBE+D3M(B]) verwendet, weil dieses Theorieniveau fiir Pen-
tachlorpyridin und Brommalonaldehyd Ergebnisse in besserer Ubereinstimmung

mit dem Experiment erreicht. Als Randbemerkung: Im Fall von a-Schwefel, dessen

thermische Ausdehnung im vorherigen Kapitel 8.1 und der zugehorigen Publikati-
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on [205] untersucht wurde, fithrt PBE+D3M(B]) im Gegensatz zu PBE+D3(B]J) nicht
zu einer besseren Ubereinstimmung mit dem Experiment; das experimentelle Volu-
men wiirde mit dieser Methode unterschitzt. Moglicherweise konnte die fehlende

Flexibilitat der Becke-Johnson-Dampfungsfunktion hier eine Rolle spielen [240].

ADPs bei ausgedehnten Volumina

Die ADPs wurden sowohl in der harmonischen als auch in der quasiharmonischen
Néaherung fiir alle vier Systeme berechnet.

In der Diskussion wird mit den berechneten ADPs von Harnstoff bei 12, 60 und
123 K begonnen (Abbildung 8.15). Bei 12 und 60 K sind die Ergebnisse der quasihar-
monischen Niherung in leicht besserer Ubereinstimmung mit dem Experiment als
diejenigen, die mittels der harmonischen Ndherung berechnet wurden. Bei 123K
ist diese Tendenz verdndert. Die quasiharmonische Ndherung tiberschitzt die expe-
rimentellen ADPs im Gegensatz zur harmonischen Naherung leicht. Dies stammt
hauptsichlich von der Uberschitzung des N-ADPs sowohl in der harmonischen
als auch quasiharmonischen Naherung. Die Vermutung liegt nahe, dass sich dies
durch die Anharmonizitit, die von den H-Briicken stammt, ergibt. Auf diese Ver-
mutung wird nachfolgend noch mittels Frozen Phonon-Rechnungen am I'-Punkt
eingegangen.

Fiir Brommalonaldehyd und Pentachlorpyridin stimmen die ADPs aus der qua-
siharmonischen Naherung deutlich besser mit dem Experiment tiberein als die
harmonischen. In einigen Féllen passen diese sogar nahezu perfekt zu den ex-
perimentellen Werten. Fiir diese Verbindungen wird aufierdem eine Korrelation
zwischen akzeptabler Beschreibung der Volumenausdehnung und guten ADPs

sichtbar.
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Fiir Naphthalin ist die Gesamtsituation anders: Die harmonische Néaherung er-
reicht immer ADPs, die nahezu bei allen untersuchten Temperaturen (5, 80, 150,
220 und 295K) in besserer Ubereinstimmung mit dem Experiment sind als die der
quasiharmonischen; diese Tendenz ist nur fiir 30K veréndert. Zur Ubersichtlichkeit
werden nur ADPs bei 5, 80 und 295K dargestellt. Die ADPs, die bei 5 und 80K
berechnet wurden, sind zumindest in zufriedenstellender Ubereinstimmung mit
dem Experiment. Die Steigung m einer linearen Anpassung (y = mx) zwischen
Hauptachsenkomponenten aus Theorie (y) und Experiment (x) erreicht bei diesen
Temperaturen Werte zwischen 1.0 und 1.11; die ADPs sind also nur leicht tiber-
schitzt. Bei 295K passen sowohl die Ergebnisse der harmonischen als auch die
quasiharmonischen Ndherung nicht sehr gut zum Experiment; die harmonische
Naherung unterschétzt drastisch, die quasiharmonische Naherung tiberschitzt
drastisch. Letzteres korreliert mit einer ebenfalls drastischen absoluten Uberschit-
zung der thermischen Ausdehnung. Somit sind beide Theorieniveaus bei hoheren
Temperaturen nicht in ausreichender Ubereinstimmung mit dem Experiment.

Erwdhnenswert ist noch, dass im Rahmen der quasiharmonischen Naherung
die H-ADPs fiir Naphthalin generell in leicht besserer Ubereinstimmung mit dem
Experiment berechnet werden als die C-ADPs. Lineare Regressionen (y = mx)
der Hauptachsenkomponenten aller sechs Temperaturen zwischen Theorie (y) und
Experiment (x) ergeben die folgenden Steigungen m: 1.27 (H) und 1.32 (C). Das
korreliert mit dem Anteil der ADPs, der von niedrigen Frequenzen stammt. Bei C
ist dies deutlich ausgeprégter als bei H. Damit sind die Rechnungen komplementar
zu den Rontgenbeugungsexperimenten, denn die H-ADPs konnen nicht mittels
Rontgenbeugung in Kombination mit sphédrischen Streufaktoren bestimmt werden.
Ahnliches wurde bereits in Kapitel 7.2 deutlich. Auch dort war die Ubereinstim-

mung der H-ADPs mit dem Experiment am besten.

153



Quastharmonische Niherung

DFT

DFT

DFT

25

20

40

30

20

Harnstoff
T T T T T T 1T T T T T T 70
- U(T=12 K) 50 - U T=60 K) | U(T=123 K) 4
L (10249 ] (10°A2) or ey O
i 1 4r 1 s0fF 7
- B 30 4 40 7
B T 30 h
| i 20 | E
20 T
harm: y=0.90x 10 |- harm: y=0.94x 10F harm: y=0.95x }
I~ qgha: y=0.94x gha: y=1.01x gha: y=1.07x
1 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 60 70
exp exp exp
Brommalonaldehyd
30 T T T O
U«(T=100 K)
25 | (10—3A2) .
Q
20 E
s
o 15t @ .
10 | .
51 harm: y=0.80x
0 , Iqha:ly=1,I03x
0 5 10 15 20 25 30
exp
T T T T 50 T T T T 100 T T
U{(T=100 K Ux(T=200 K) <) Ux(T=300 K)
L (1024 1 wf (10°AY ] s} (10°A) i
- 4 30 o 4 60} -
<2
L 4 20 | - . 40 .
- - 10 e 20 .
harm: y=0.87x harm: y=0.74x harm: y=0.68x
. , tha: y=1l.04x 0 , tha: y=1l.00x . qt\a: y=1.09x
0
0 5 10 15 20 25 0 10 20 30 40 50 0 20 40 60 80 100
exp exp exp
Naphthalin
T T T T T T 60 T T T T T 200 T T
| U T=5K) g U(T=80 K) Ux(T=295 K)
(102 A2 50 (10342 § (10242
B 7 150 [© T
| 1 4of v .
- = 30 - -1 100 [ .
B 7 20 |- E
= 4 50 F .
harm: y=0.98x | 10 harm: y=0.92x harm: y=0.64x
qgha: y=1.04x gha: y=1.11x gha: y=1.33x
1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 0 1 1 1
0 10 20 30 40 0O 10 20 30 40 50 60 0 50 100 150 200
exp exp exp

Abbildung 8.15.: Hauptachsenkomponenten der ADPs, die sowohl in der harmonischen als auch
quasiharmonischen Ndherung berechnet wurden, im Vergleich zu experimentellen ADPs von Harn-
stoff aus Neutronenbeugung [223], Brommalonaldehyd aus Réntgenbeugung [222], Pentachlorpy-
ridin aus Rontgenbeugung [101] und Naphthalin aus Neutronenbeugung [52]. Im Fall von Brom-
malonaldehyd konnten keine H-ADPs verglichen werden, da diese nicht mittels Rontgenbeugung
ermittelt werden konnen, wenn sphérische Streufaktoren verwendet werden. Mit Erlaubnis ange-
passt von Referenz [222]. Copyright AIP Publishing LLC 2017.
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Wie von Capelli et al. gezeigt wurde [52], zeigen die ADPs aus der Neutronenbeu-
gung Anharmonizitit, sodass auch fiir Naphthalin die Vernachlédssigung der An-
harmonizitit eine Rolle spielen sollte. Eine entsprechende Frozen Phonon-Rechnung
wird im folgenden Abschnitt betrachtet. Weiterhin konnte die verwendete DFT-
Methode Probleme haben, Strukturen fernab von der Gleichgewichtsgeometrie zu
beschreiben [108]. Ebenfalls bleiben in der verwendeten Dispersionskorrektur Viel-
teilcheneffekte weitestgehend unberticksichtigt. Diese konnten aber im Fall von

Naphthalin bedeutungsvoll sein [241].

Normalmodenanharmonizitit und anisotrope Auslenkungsparameter

Wegen der zuvor erwdhnten Abweichungen der ADPs aus der quasi-harmonischen
Nédherung von den experimentellen wird nun die Normalmodenanharmonizitat
von Harnstoff und Naphthalin und ihr Einfluss auf die berechneten ADPs betrach-
tet. Um Rechenzeit zu sparen, wurde dies nur am I'-Punkt durchgefiihrt.
Harnstoff dient erneut als Ausgangspunkt. Wie in Abbildung 8.16 dargestellt,
tiberschatzt die quasiharmonische Ndherung die grofsten Hauptachsenkomponen-
ten von N und H stdrker als die anderen Hauptachsenkomponenten. Fiir die
hier folgende Untersuchung der Normalmodenanharmonizitit wurde die 123 K-
Struktur verwendet, die mittels der quasiharmonischen Ndherung ermittelt wurde.
Wie schon anhand der experimentellen Neutronenbeugungsdaten zu erwarten
war, sollte Anharmonizitdat die ADPs von sowohl N als auch H beeinflussen [223].
Hier werden nun die ADPs mit und ohne Einbezug der Normalmodenanharmoni-
zitdat von Harnstoff am I'-Punkt (Abbildung 8.16) verglichen. Wie erwartet werden
die ADPs von N und H kleiner, falls Anharmonizitit einbezogen wird; die ADPs

von O und C sind nahezu unbeeinflusst. Dafiir ist hauptsdchlich die Anharmoni-
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zitdt der zwei optischen Phononenmoden mit den niedrigsten Frequenzen verant-
wortlich. Diese Phononenmoden ergeben am I'-Punkt bei 123 K nahezu 66 % des
quasiharmonischen Ueq-Wertes fiir das N-ADP. Demnach haben kleine Verdnde-
rungen dieser Oszillatoren durch Anharmonizitit einen grofien Einfluss auf den
Gesamt-ADP. Fiir die kristallographisch verschiedenen Hs sind die zwei niedrigs-
ten optischen Phononenmoden immer noch bedeutend. Sie sind aber nur fiir 30
bzw. 15 % des Gesamt-ADPs verantwortlich (quasiharmonische Ndherung, quanti-
fiziert mittels Ueq). Auf die O- und C-ADPs haben sie keinen Einfluss. Aufserdem
unterschédtzen die ADPs, die nur am I'-Punkt berechnet wurden, die experimen-
tellen deutlich. Dies kann vermutlich vor allem auf eine Vernachldssigung des
Einflusses der akustischen Moden zuriickgefiihrt werden, die durch die Berech-
nung am I'-Punkt bedingt ist.

In Tabelle 8.9 werden die (quasi)harmonischen Frequenzen der zwei niedrigsten
optischen Phononenmoden aus der Methode der endlichen Auslenkung mit denen
aus der Frozen Phonon-Rechnung verglichen; sie stimmen gut tiberein. Dartiber hin-
aus sind auch die fundamentalen anharmonischen Frequenzen angegeben; diese
sind im Vergleich zur (quasi)harmonischen Naherung deutlich grofier, was zu den
zuvor beschriebenen Anderungen der ADPs fiihrt. Weiterhin werden die Frequen-
zen der N—H-Streckschwingungen in Tabelle 8.10 gegeben; auch sie sind stark
von Anharmonizitdt beeinflusst. Alle anderen Frequenzen werden im Anhang in
Kapitel D verglichen. Demnach kann die Uberschitzung der ADPs von Harnstoff
in der quasiharmonischen Ndherung bei 123 K zum Teil der Vernachldssigung der
Normalmodenanharmonizitdt zugeschrieben werden. Dagegen stammt das leicht
bessere Abschneiden der harmonischen Naherung sicher zum Teil von Fehler-
kompensation (Vernachlédssigung der Volumenexpansion und Vernachldssigung

weiterer Anharmonizitat).
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Fiir Naphthalin wird die Normalmodenanharmonizitdt der 150 K-Struktur be-
trachtet, die mittels der quasiharmonischen Ndherung ermittelt wurde. Sogar bei
150K {iberschétzt die quasiharmonische Naherung die ADPs deutlich. Beim Be-
trachten der Normalmodenanharmonizitit am I'-Punkt wird aber ersichtlich, dass
diese die Grofie der ADPs verringert. Zumindest teilweise konnte die Beachtung
der Normalmodenanharmonizitiat vermutlich die Ubereinstimmung mit dem Ex-
periment verbessern. Im Vergleich zu Harnstoff sind bei Naphthalin nahezu alle
Atome gleichméfiig von der Normalmodenanharmonizitdt betroffen. Auch hier

sind die untersten Phononenmoden fiir die ADP-Berechnung relevanter.

Harnstoff
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Abbildung 8.16.: (Oben, links) Berechnete ADPs fiir Harnstoff aus der harmonischen (harm) und
quasiharmonischen Naherung (gha) im Vergleich zum Experiment bei 123K [223]. (Oben, rechts)
Vergleich der ADPs von Harnstoff bei 123 K, die in der quasiharmonischen Ndherung (gha) und mit
Hilfe der Frozen Phonon-Methode (anharm) berechnet wurden, mit den experimentellen Daten [223].
Die Rechnungen wurden bei dem mittels quasiharmonischer Niherung ermittelten Volumen und
am I'-Punkt durchgefiihrt. Letzteres erklart die groflen Abweichungen vom Experiment. (Unten,
links) Wie oben, fiir Naphthalin bei 150 K im Vergleich zum Experiment [52]. (Unten, rechts) Wie
oben, ebenfalls fiir Naphthalin bei 150 K im Vergleich zum Experiment [52]. Mit Erlaubnis angepasst
von Referenz [222]. Copyright AIP Publishing LLC 2017.
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8. Quasiharmonische Niherung

Die Normalmodenanharmonizitit sollte natiirlich auch eine Rolle fiir die ther-
mische Ausdehnung spielen. Ungliicklicherweise miisste dafiir die anharmonische
freie Energie bei verschiedenen Volumina berechnet werden, um den Einfluss der
thermischen Expansion abzuschédtzen. Wie man schon anhand der schlechten Qua-
litat der ADPs, die nur am I'-Punkt berechnet wurden, erahnen kann, waren die
anharmonischen freien Energien, die nur am I'-Punkt berechnet wurden, nicht
ausreichend, um die thermische Ausdehnung zu berechnen. Harmonische freie
Energien, die nur am I'-Punkt berechnet wurden, konnen dies im Fall von Harn-
stoff auf PBE+D3M(BJ)-Niveau tatsdchlich auch nicht leisten. Sie sagen in dem
konkreten Fall eine Volumenkompression mit hoherer Temperatur voraus.

Zusammenfassend ermoglichen Frozen Phonon-Rechnungen am I'-Punkt abzu-
schdtzen, wie wichtig Normalmodenanharmonizitat fiir die ADP-Berechnung be-
stimmter Verbindungen ist. Um bei anharmonischen ADPs eine gute Uberein-
stimmung mit dem Experiment zu erreichen, miissten Frozen Phonon-Rechnungen
mit Superzellen durchgefiihrt werden, um mehr Punkte im Reziprokraum zu be-
trachten. Man konnte diese Rechnungen moglicherweise beschleunigen, indem
man nur die Anharmonizitidt der untersten Phononenmoden behandelt, da sie,
wie gezeigt wurde, fiir einen grofien Teil des jeweiligen ADPs verantwortlich sind.
Zudem zeigte eine Testrechnung am I'-Punkt der konventionellen Zelle des Harn-
stoffs, dass bereits die anharmonische Behandlung der 7 untersten optischen Pho-
nonenmoden ausreicht, um vom Ueq, bei dem alle 45 Normalmoden anharmonisch

berechnet wurden, um nur 0.4 % abzuweichen.
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8.2. Vielseitigkeit der quasiharmonischen Niherung: Vier reprisentative Molekiilkristalle

Tabelle 8.9.: Frequenzen der zwei niedrigsten optischen Phononenmoden am I'-Punkt. Es werden
(quasi)harmonische Frequenzen (wparm), die mittels der Methode der endlichen Auslenkungen
(Phonopy) ermittelt wurden, mit den entsprechenden (quasi)harmonischen und anharmonischen
Frequenzen (wy, .. und Wanharm), die mittels Frozen Phonon-Methode ermittelt wurden, verglichen.
Dariiber hinaus wird die Abweichung Aw zwischen wunparm und wy,, . und die jeweilige irreduzible
Darstellung angegeben.

Wharm (€cm™1) Wharm (em™)  Wanharm (em™1)  Aw (em™!) Irred. Darst.

55 57 77 20 By
68 70 86 16 Aj

Tabelle 8.10.: Wie zuvor, nur fiir die N—H-Streckfrequenzen.

Wharm (em™1) W} arm (cm™)  Wanharm (em™1)  Aw (em™!) Irred. Darst.

3337 3338 3381 43 E
3364 3363 3343 -20 Ay
3365 3364 3386 22 By
3468 3467 3517 50 E
3469 3469 3488 19 Aq
3502 3502 3525 23 By

8.2.5. Zusammenfassung

Die Vorhersage der thermischen Ausdehnung von Molekiilkristallen bis Zimmer-
temperatur bleibt eine Herausforderung. Fiir die hier untersuchten Systeme ldsst
sich die Ubereinstimmung der PBE+D3(B])-Methode mit dem Experiment mittels
neu angepasster Dampfungsparameter im Rahmen der PBE+D3M(BJ])-Methode
weiter verbessern. Fiir die vorhergesagte thermische Ausdehnung von Harnstoff ist
die relative Uberschitzung der experimentellen Ausdehnung stark ausgeprigt; die
relative Uberschidtzung der von Naphthalin, Pentachlorpyridin und Brommalon-
aldehyd sind leicht geringer. Die absolute Uberschétzung ist im Fall von Naphtha-
lin am grofiten, was damit korreliert, dass Naphthalin den niedrigsten Schmelz-
punkt aller vier untersuchten Verbindungen besitzt und damit bei Naphthalin
anharmonische Schwingungsbeitrdge zur thermischen Ausdehnung ausgepragter

sein sollten. Aufserdem konnte gezeigt werden, dass im Fall von Brommalonalde-
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8. Quasiharmonische Niherung

hyd starke anisotrope thermische Ausdehnung wenigstens qualitativ reproduziert
werden kann.

Diese starke Uberschitzung der thermischen Ausdehnung sollte natiirlich die
resultierenden ADPs aus der quasiharmonischen Ausdehnung beeinflussen. Fiir
Naphthalin iiberschédtzen die berechneten ADPs die experimentellen oberhalb von
150K deutlich. Im Gegensatz dazu sind die ADPs von Pentachlorpyridin bis Zim-
mertemperatur nahezu in perfekter Ubereinstimmung mit dem Experiment. Hier-
bei kénnte sowohl die kleinere absolute Uberschitzung der Volumenkompensation
als auch Fehlerkompensation geholfen haben. Fiir Harnstoff und Brommalonal-
dehyd gibt es nur verldssliche ADPs bis 150K; deshalb kann das Abschneiden
der Methode nicht bis zu Zimmertemperatur untersucht werden. Insgesamt sind
die ADPs aus der quasiharmonischen Néaherung aber bis zu 150K in sehr guter
Ubereinstimmung mit dem Experiment. Im Fall von Harnstoff und Naphthalin
konnte das Einbeziehen der Normalmodenanharmonizitit die Ubereinstimmung
mit dem Experiment weiter verbessern. Die in dieser Arbeit verwendete Methode
zur Berechnung der ADPs unter Beriicksichtigung von Normalmodenanharmoni-
zitat wurde dazu das erste Mal an Molekiilkristallen eingesetzt.

Insgesamt ist die Vorhersage verlédsslicher ADPs bis Zimmertemperatur abhéngig
vom System. Nichtsdestoweniger konnten im Rahmen der quasiharmonischen Na-
herung ADPs fiir vier verschiedene Molekiilkristalle konsistent bis zu 200K, einem
Temperaturbereich, der fiir die experimentelle Untersuchung von Molekiilkristallen
relevant ist, vorausgesagt werden (Abbildung 8.17). In diesem Temperaturbereich
zeigt auch die harmonische Ndherung in den meisten Fillen zufriedenstellende
Ubereinstimmung, aber diese ist leicht schlechter als die der quasiharmonischen
Naherung, sogar bei sehr niedrigen Temperaturen. Dies ldsst auf breite Anwend-

barkeit sowohl der harmonischen als auch der quasiharmonischen Néaherung zur
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8.2. Vielseitigkeit der quasiharmonischen Niherung: Vier reprisentative Molekiilkristalle

ADP-Berechnung hoffen. Um Zimmertemperatur zu erreichen, miissen sowohl
das DFT+D-Theorieniveau als auch die Beschreibung der Anharmonizitit weiter

verbessert werden.

80 I I I I I T T

70k U(T<200 K) p
(10 A?)

harm: y=0.86x _|
gha: y=1.07x
] ] ] ] ] ] ]

0
0O 10 20 30 40 50 60 70 80
exp

Abbildung 8.17.: Vergleich der berechneten Hauptachsenkomponenten der ADPs in der harmo-
nischen und quasiharmonischen Néaherung auf PBE+D3M(B])-Niveau mit den experimentellen
Werten. Der Graph enthilt alle ADPs fiir Harnstoff bei 12, 60 und 123 K [223], fiir Naphthalin bei 5,
30, 80 und 150K [52], fiir Brommalonaldehyd bei 100K [33] und fiir Pentachlorpyridin bei 100, 150
und 200K [101]. Bis zu dieser Temperatur scheint auch die harmonische Naherung verniinftig (Stei-
gung der linearen Anpassung ohne Achsenabschnitt: 0.86). Dieser Temperaturbereich wurde zuvor
schon fiir Pentachlorpyridin auf verschiedenen Theorieniveaus identifiziert [101]. Mit Erlaubnis
angepasst von Referenz [222]. Copyright AIP Publishing LLC 2017.
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9. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK ZU ,, THERMISCHE

BEwWEGUNG”

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Strategie zur erfolgreichen Berechnung ani-
sotroper Auslenkungsparameter fiir Molekiilkristalle und metallorganische Verbin-
dungen bis zu 200 K entwickelt.

Es konnte fiir eine Reihe von Molekiilkristallen und Carbonylkomplexen ge-
zeigt werden, dass die harmonische Nédherung in Kombination mit geeigneten
dispersionskorrigierten DFT-Methoden fiir die Berechnung anisotroper Auslen-
kungsparameter akzeptable Ergebnisse bis mindestens 100 K und in einigen Féllen
auch bis zu einer Temperatur von 200K lieferte." Die entsprechenden Fille sind in
Abbildung 9.1 dargestellt. Zum Teil ist die sehr gute Ubereinstimmung zwischen
Theorie und Experiment das Resultat von Fehlerkompensation. Unzureichende
Ubereinstimmung mit dem Experiment zeigte die Methode allerdings fiir einen
ethenverbriickten Diosmiumkomplex mit seinen schweren Osmiumatomen. Die
Vermutung liegt nahe, dass dies mit bei diesen schweren Atomen auftretenden
besonders niedrigen Frequenzen der Phononenmoden zusammenhingt. Diese Ver-
mutung wird durch die Tatsache erhdrtet, dass sich die ADPs von Chromkom-

plexen und von einigen Ligandatomen des Diosmiumkomplexes (H) dagegen als

'Hierfiir wurde folgendes Kriterium verwendet: Eine lineare Regression (y = mx) zwischen
berechneten (y) und experimentellen (x) Ergebnissen ergibt eine Steigung m zwischen 0.85 und
1.15.
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9. Zusammenfassung und Ausblick zu , Thermische Bewegung”

kein grofies Problem erwiesen. Auch fiir Naphthalin wurde eine Korrelation zwi-
schen Masse und Qualitdt der berechneten ADPs gefunden. Zur Bestdtigung und
Konkretisierung dieser Korrelation wéren aber sicherlich weitere Untersuchungen

empfehlenswert.

Cl

CIIO
cl cl OC I \\CO
X T=100 K _
’ =150k OC” c|:r‘CO =100 K
> CcO
cl N cl
1 2

S S S
OC‘?CEr\Co . XS;SES/ T=100 K
S S

OoC
3
(0]
H T= 12K T= 5K
PN T= 60K T= 30K
H2N NH2 T=123 K T= 80K
T=150 K
5 6

Abbildung 9.1.: Lewis-Strukturen derjenigen Molekiilkristalle und metallorganischen Verbindun-
gen, deren berechnete ADPs in der harmonischen Niherung in guter Ubereinstimmung (griin) mit
dem Experiment waren: Pentachlorpyridin 1, Hexachromcarbonyl 2, 17°-Benzol-tricarbonyl-Chrom
3, a-Schwefel 4, Harnstoff 5 und Naphthalin 6. Die entsprechenden Vergleichstemperaturen sind
angegeben.

Die Einbeziehung der ab initio-Volumenausdehnung mittels quasiharmonischer
Naherung ermoglicht die Vorhersage der ADPs bis 200 K in vielen der betrachteten
Falle, in einem sogar bis 300 K. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das erste Mal der
Einfluss der ab initio-Volumenausdehnung auf die ADP-Berechnung untersucht.
Leider iiberschitzt die quasiharmonische Néaherung die experimentelle Volumen-

ausdehnung in den in dieser Arbeit gezeigten Fillen stark. Dadurch werden auch

die ADPs bei Zimmertemperatur in einigen Féllen tiberschatzt. Moglicherweise
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héngt dies auch mit dem Schmelzpunkt der jeweiligen Verbindung zusammen. Die
ADPs weisen insgesamt eine deutliche Volumenabhéngigkeit auf.

Zusitzlich konnte gezeigt werden, dass die Nutzung experimenteller Gitterpa-
rameter nicht in allen Fillen zu besseren Ergebnissen fiihrt als die Nutzung des
Grundzustandsvolumens. Dies hingt damit zusammen, dass das experimentelle
Volumen von dispersionskorrigierten DFT-Methoden héufig tiberschatzt wird.

Neben der DFT+D-Methode konnte in diesen Rechnungen auch die Vernachlas-
sigung weiterer anharmonischer Effekte mitverantwortlich fiir die Uberschitzung
der Volumenausdehnung und der ADPs sein. Letzteres wurde an den Beispielen
Harnstoff und Naphthalin gezeigt. Dazu wurde zum ersten Mal iiberhaupt Nor-
malmodenanharmonizitit {iber eine Frozen Phonon-Methode in die Berechnung von
ab initio-ADPs von Molekiilkristallen einbezogen.

Zur Validierung der DFT+D-Methode erwiesen sich Vergleiche von Schwin-
gungsfrequenzen und Phononenbandstrukturen aus Schwingungsspektroskopie
und inelastischer Neutronenstreuung bei niedrigen Temperaturen als aussagekréaf-
tig.

Die PBE+D3(B]J)- und PBE+D3M(BJ)-Methoden zeigten sich dariiber hinaus als
sehr geeignet fiir die Berechnung von ADPs.

Weiterhin wurde am Beispiel von Pentachlorpyridin deutlich, dass harmonische
ADPs im Temperaturbereich von 100 bis 200K erfolgreich in der Verfeinerung ex-
perimenteller Daten eingesetzt werden konnen. Dies ldsst auf die Nutzung der
ADPs im Experiment hoffen, wenn beispielsweise Parameterkorrelation (z.B. in
der Pulverbeugung) oder Pseudosymmetrie die Auswertung experimenteller Beu-
gungsdaten erschweren.

Da die harmonische Ndherung schon jetzt bis 200K fiir viele Molekiilkristalle

zuverldssige ADPs liefert, ist in naher Zukunft auf eine routineméflige Berechnung
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passgenauer ADPs fiir die Elektronendichteanalyse auf Grundlage von Rontgen-
beugungsdaten, deren Auflosung eine freie Multipolverfeinerung nicht zulief3e, zu
hoffen. Sie konnten schon jetzt in Kombination mit dem TLS-Modell Schiatzungen
von ADPs aus Neutronenbeugungsdatenbanken ersetzen [63]. Alternativ werden
gerade Verfeinerungen auf Basis von Gitterdynamikmodellen am I'-Punkt entwi-
ckelt [77], um in diesen Verfeinerungen das Parameter-zu-Observablen-Verhiltnis
zu verbessern. Auch hierfiir miissen die Eigenvektoren und Schwingungsfrequen-
zen moglichst gut beschrieben werden. Wie in dieser Arbeit an einigen Beispielen
gezeigt wurde, liefert die harmonische Néaherung in Kombination mit DFT+D-
Methoden sinnvolle Startwerte fiir solche Verfeinerungen. Bisher leidet diese Ver-
feinerung auf Basis von Gitterdynamikmodellen noch unter der Tatsache, dass
das Gitterdynamikmodell lediglich auf Schwingungsfrequenzen und Eigenvekto-
ren am [-Punkt basiert [77]. Aufserdem ist bei dieser Methode das Parameter-zu-
Observablen-Verhiltnis ungtinstiger als bei der Verwendung ab initio-berechneter
ADPs in der Verfeinerung der Beugungsdaten.

Dartiber hinaus ist auch eine Entwicklung der ab initio-Vorhersage hin zu tatséch-
lich anharmonischen Beschreibungen der Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichten
der einzelnen Atome zu erwarten. Zukiinftig konnten also z.B. auch vermehrt
Gram-Charlier-Koeffizienten [113], die die anharmonische Beschreibung von Auf-
enthaltswahrscheinlichkeitsdichten leisten konnen, berechnet werden.

Die Entwicklung neuer dispersionskorrigierter Dichtefunktionale geht parallel
sehr schnell voran [242,243]. In Zukunft ist auf eine bessere Beschreibung von
Phononenmoden mit niedrigen Frequenzen und damit auf eine bessere Berechnung
der ADPs und der thermischen Ausdehnung zu hoffen. Auch die Berechnung
anharmonischer Schwingungsbeitrége sollte erleichtert werden, da auf der Basis

von Maschinenlernalgorithmen eine deutlich weniger zeitaufwendige Berechnung
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dieser Beitrage ermoglicht werden konnte [244]. Sowohl neue Dichtefunktionale als
auch eine erleichterte Berechnung anharmonischer Beitrdge werden dazu beitragen,
dass sehr gute ab initio-ADPs bei Zimmertemperatur fiir viele Molekiilkristalle nicht

sehr lange auf sich warten lassen sollten.
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ANHANG






A. TETRELBRUCKEN IN UNENDLICHEN KETTEN UND IHRE ROLLE

FUR DIE KRISTALLSTABILISIERUNG

Einfluss der k-Punkte

In den zwei folgenden Tabellen ist gezeigt, dass die k-Punkt-Gitter, die zur Struktu-
roptimierung und Energieberechnung eingesetzt wurden, ausreichend grofi waren.
Dazu wurde eine zusétzliche statische Berechnung der Energie bei einem leicht

grofieren k-Punkt-Gitter durchgefiihrt.

Tabelle A.1.: Konvergenz der Energie mit der Grofle des k-Punkt-Gitters fiir die Kristallstrukturen.

Kristalle k-Punkt-Gitter Struktur Energie (eV)
C(CN), (kubisch) 8x8x8 vollstandig optimiert —169.755464 18
9x9x%x9 8 x 8 x 8-Struktur —169.755524 60
C(CN), (exp. Struktur) 7X7x5 vollstandig optimiert —509.914817 35
8x8x6 7 x 7 x 5-Struktur —509.915043 01
Sn(CN),(CH,), 6xX6x7 vollstandig optimiert —406.285 068 52
7X7x8 6 X 6 X 7-Struktur —406.285 260 85
Sn(CN),(CH,), [Ge(CN),(CH,),] 9x7x5 vollstandig optimiert —406.244 050 39
10x8x6 9 x 7 x 5-Struktur —406.244 136 55
Ge(CN),(CH,), 4x8x9 vollstandig optimiert —374.190498 93
5x9x10 4 x 8 x 9-Struktur —374.190492 92
Ge(CN),(CH,), [Sn(CN)Z(CH3)2] 6xX7x7 vollstandig optimiert —373.87503797
7x8x8 6 X 7 X 7-Struktur —373.874 968 06
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A. Tetrelbriicken in unendlichen Ketten und ihre Rolle fiir die Kristallstabilisierung

Tabelle A.2.: Konvergenz der Energie mit der Grofie des k-Punkt-Gitters fiir die Kettenstrukturen.

Ketten k-Punkt-Gitter Struktur Energie (eV)
C(CN), 9x2x2 vollstandig optimiert —84.23035216
C(CN), 10x3x3 9 x 2 x 2-Struktur —84.23035379
Ge(CN), 9x2x2 vollstandig optimiert —86.102 168 32
Ge(CN), 10x3x3 9 x 2 x 2-Struktur —86.10214321
Sn(CN), 10 x2x2  vollstindig optimiert —94.399209 67
Sn(CN), 11 x3x3 10 x 2 x 2-Struktur —94.39921150

(CH,),C(CN), 2x2x8 vollstandig optimiert —91.518497 61
(CH,),C(CN), 3x3x9 2 x 2 x 8-Struktur —91.51849038
(CH,),Si(CN), 2x2x8 vollstandig optimiert —91.52691148
(CH,),Si(CN), 3x3x9 2 x 2 x 8-Struktur —91.526911 34
(CH,),Ge(CN), 2x2x9 vollstandig optimiert —92.820336 45
(CH,),Ge(CN), 3 x3x10 2 x 2 x 9-Struktur —92.82033203
(CH,),Sn(CN), 2x2x9 vollstandig optimiert —100.719 788 63
(CH,),Sn(CN), 3x3x10 2 x 2 x 9-Struktur —100.719771 86

H,CCN 9x2x2 vollstiandig optimiert —40.986 17126
H,CCN 10 x3x3 9 x 2 x 2-Struktur —40.986 16174
H,GeCN 9x2x2 vollstiandig optimiert —41.042 604 94
H,GeCN 10 x 3 x 3 9 x 2 x 2-Struktur —41.04261561
H,SnCN 9x2x2 vollstandig optimiert —48.889157 24
H,SnCN 10 x 3 x 3 9 x 2 x 2-Struktur —48.889153 84
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Wechselwirkungsenergien auf PBE+D3-Niveau fiir die Tr(CN) ,-Ketten

Da die Wechselwirkungsenergien auf Mo6L-Niveau im Haupttext eine sehr starke
Verdanderung von Tr=Ge zu Tr=5n zeigten, wurden diese Rechnungen auch auf
einem anderen Theorieniveau durchgefiihrt, um Artefakte eines einzigen Theorie-
niveaus auszuschliefien. Die entsprechenden Wechselwirkungsenergien sind nach-
folgend abgedruckt.

Tabelle A.3.: Wechselwirkungsenergien auf PBE+D3-Niveau fiir die Tr(CN),-Ketten im Vergleich
zu denjenigen auf Mo6L-Niveau.

Wechselwirkungsenergien (k] /mol) Mo6L PBE+D3
Tr=C —15.7 —-17.1
Tr=Ge —34.2 —33.3
Tr=Sn —130.7 —119.0

Vergleich der experimentellen Gitterparameter von C(CN)y mit denen auf Mo6L-Niveau.

Um die Qualitdt der Strukturoptimierung auf Mo6L-Niveau besser beurteilen zu
konnen, werden die erreichten Gitterparameter in der folgenden Tabelle mit den
experimentellen verglichen.

Tabelle A.4.: Vergleich der experimentellen Gitterparameter von C(CN), [30] mit denen auf Mo6L-
Niveau.

Experimentell (298K) DFT (0K, ohne Nullpunktsenergie )

a (A) 9.062 8.595
c (A) 11.625 11.270
7 (°) 120 120.00
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A. Tetrelbriicken in unendlichen Ketten und ihre Rolle fiir die Kristallstabilisierung

Phononenzustandsdichten fiir die C(CN)4- und die Ge(CN)4-Kette

Phononenzustandsdichten (PDOS) fiir die C(CN)4- und die Ge(CN) -Kette, welche

dhnlich zu derjenigen der Sn(CN),-Kette sind, sind im Folgenden dargestellt.
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Abbildung A.1.: (Oben) PDOS fiir die C(CN),-Kette. Es gibt nur eine Imagindrmode. Diese PDOS
ist dhnlich zur PDOS der Sn(CN),-Kette. (Unten) PDOS der Ge(CN),-Kette.
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B. EINSATZTEMPERATUR DER HARMONISCHEN NAHERUNG AM

BEISPIEL PENTACHLORPYRIDIN

g-Punkt-Gitter

Die im folgenden gezeigten ADPs beziehen sich auf ein kartesisches Koordinaten-

system. Deshalb werden sie als Uyy, Uyy, Uy, etc. bezeichnet.

Diamant

U, (A?)

0.0018
0.0016
0.0014
0.0012
0.0010
0.0008
0.0006
0.0004
0.0002

100K 150K 200K 250 K 300 K

Abbildung B.1.: Konvergenz der ADPs von Diamant, wenn ein hoheres g-Punkt-Gitter in der
ADP-Rechnung verwendet wird. Die gezeigten g-Punkt-Gitter sind 14 x 14 x 14-, 98 x 98 x 98- und
112 x 112 x 112-Gitter.
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B. Einsatztemperatur der harmonischen Niherung am Beispiel Pentachlorpyridin

Pentachlorpyridin

Hier wird die Konvergenz der U,y-Parameter von Atom Cl3 bei 300 K fiir al-
le benutzten Methoden mit und ohne Anwendung einer Abschneidefrequenz in
der ADP-Berechnung iiberpriift. Die ADPs, die bei hoheren Temperaturen vor-
ausgesagt werden, sind deutlich empfindlicher gegentiber unterschiedlichen g-
Punkt-Gittern und wurden deshalb hier verwendet. Es ist aufierdem offensicht-
lich, dass fiir die verldssliche ADP-Berechnung eine Abschneidefrequenz benétigt
wird. Wahrend der Berechnung der ADPs wurden bestimmte Symmetriebedingun-
gen fiir die Kraftkonstanten erzwungen. Das wurde unter Verwendung des Tags

,FC_SYMMETRY=1" in Phonopy erreicht.

PBE
0.25

Kein Cutoff

Cutoff: 0.13 THz

0.2

0.15f-

U, (A?)

0.1

0.05f-

10x10x4

20x20x8
30x30x12
40x40x16
50x50x20
60x60x24
70x70x28

10x10x4

20x20x8
30x30x12
40x40x16
50x50x20
60x60x24
70x70x28

g-Punkt-Gitter

Abbildung B.z2.: Konvergenz der ADPs mit steigender g-Punkt-Gitter-Grofle. Die Krafte wurden
auf PBE-Niveau berechnet.
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PBE+D2

Kein Cutoff Cutoff: 0.13 THz
0.04F oo
0.03[- B- - B-H-B-B-8 bR
&~
<
< 'B BB EBEEBER 0B EEEE
X
S
(NopiSe B B BN B B W RS B B W N W N A
001-B- - BB BEBER---BHNEBEEEB
T © N © O ¥ © T O N © O ¥ ©
X X = — N N X X ~ — N N
o O x x X X X o O x x X X X
- N O © O O O - N O O O O O
X X O < O O N X X O < O O N~
o O x x X X X o O x x X X X
- N O © O O O - N O O O O O
™M < 0 © ©~ ™ < 0 ©O© ©~

g-Punkt-Gitter

Abbildung B.3.: Konvergenz der ADPs mit steigender g-Punkt-Gitter-Grofle. Die Krafte wurden
auf PBE+D2-Niveau berechnet.
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Abbildung B.4.: Konvergenz der ADPs mit steigender g-Punkt-Gitter-Grofle. Die Krafte wurden
auf PBE+D3-Niveau berechnet.

193



B. Einsatztemperatur der harmonischen Niherung am Beispiel Pentachlorpyridin

PBE+D3(BJ)
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Abbildung B.5.: Konvergenz der ADPs mit steigender g-Punkt-Gitter-GrofSe. Die Kréafte wurden
auf PBE+D3(BJ)-Niveau berechnet.

PBE+TS

[ KeinCutoff | ] ~  Cutoff:0.13THz |

1302838 IIvSEIS
- - - -
o o x x x X X o O x x X X X
- N O © O O O - N O O O O O
X X O I v O N~ x X O ¥ O O N~
o o x X X X X o o x X x X X
- N O © O O O - N O O O O O
™M < 0 © ©~ ™ < 0 O ~
g-Punkt-Gitter

Abbildung B.6.: Konvergenz der ADPs mit steigender g-Punkt-Gitter-Grofle. Die Krifte wurden
auf PBE+TS-Niveau berechnet.
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vdw-DF2
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Abbildung B.7.: Konvergenz der ADPs mit steigender g-Punkt-Gitter-Grofle. Die Krafte wurden
auf vdW-DF2-Niveau berechnet.

Schwingungsanteil der freien Energie mit und ohne Beriicksichtigung einer

Abschneidefrequenz

Fiir diese Rechnung wurde nur ein kleines g-Punkt-Gitter (20 x 20 x 8) innerhalb
von Phonopy verwendet. Die Schwingungsanteile der freien Energien A,j, bei
300K mit und ohne Abschneidefrequenz zeigen keine signifikante Differenz.

Tabelle B.1.: Einfluss einer Abschneidefrequenz von 0.13 THz auf den Schwingungsanteil der freien
Energie Ay, bei 300 K.

Methode Ayip (300 K) (kJ/mol) Ayip (300 K) (kJ/mol)
ohne Abschneidefrequenz mit einer Abschneidefrequenz
von 0.13THz
PBE+D2 66.99 67.02
PBE+D3 66.09 66.11
PBE+D3(B]) 67.58 67.58
PBE+TS 68.59 68.61
vdW-DF2 65.68 65.71
PBE 54.56 54.77
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B. Einsatztemperatur der harmonischen Niherung am Beispiel Pentachlorpyridin

SuperzellengrifSe fiir die ADP-Berechnung mittels Phonopy

Die ADPs wurden mittels Phononenrechnungen fiir zwei unterschiedlich grofie
Superzellen berechnet (3 x 3 x 1 und 4 x 4 x 2). Nur der I'-Punkt wurde fiir die
Berechnung der Kraftkonstanten verwendet. Wie zu erkennen ist, unterscheiden
sich die ADPs leicht. Die ADPs sollten immer beziiglich der Superzellengrofie
auskonvergiert werden. In diesem Fall ist aber eine grofiere Superzelle als eine

4 x 4 x 2-Superzelle (enthilt 704 Atome) rechentechnisch nicht einsetzbar.

100 K
2> PBE+D3(BJ)
|/ exp
0.020 - b g g
g 4
DX
0.010

clhiclacizcl4cls 3x3x1- 4x4x2-
Superzelle Superzelle

Abbildung B.8.: Einfluss der Superzellengrofie auf die ADPs. Die 4 x 4 x 2-Superzellen wurden fiir
die Rechnungen in der Arbeit verwendet.

Konvergenz der k-Punkte fiir die Elektronenstrukturrechnung

In der folgenden Tabelle ist gezeigt, dass die k-Punkt-Gitter, die zur Strukturop-
timierung und Energieberechnung eingesetzt wurden, ausreichend grof$ waren.
Dazu wurde eine zusétzliche statische Berechnung der Energie bei einem leicht

grofieren k-Punkt-Gitter durchgefiihrt.
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Tabelle B.2.: Konvergenz der k-Punkte fiir die Elektronenstrukturrechnung.

Methode Struktur k-Punkt-Gitter Energie (eV)

PBE+D2 vollstandig optimiert 10 x 10 x 4 —129.447 26099

PBE+D2 optimiert auf PBE+D2-Niveau 11 x11 x5 —129.447 27115
(10 x 10 x 4-k-Punkt-Gitter)

PBE+D3 vollstandig optimiert 10 x 10 x 4 —129.60977572

PBE+D3 optimiert auf PBE+D3-Niveau 11 x11 x5 —129.609777 19
(10 x 10 x 4-k-Punkt-Gitter)

PBE+D3(BJ) vollstandig optimiert 10 x 10 x 4 —130.476 87376

PBE+D3(BJ) optimiert auf PBE+D3(BJ)-Niveau 11 x 11 x5 —130.476 874 21
(10 x 10 x 4-k-Punkt-Gitter)

PBE+TS vollstandig optimiert 9x10x4 —129.592916 23

PBE+TS optimiert auf PBE+TS-Niveau 11 x11 x5 —129.592920 67
(9 x 10 x 4-k-Punkt-Gitter)

vdW-DF2 vollstandig optimiert 10 x 10 x 4 —90.711937 44

vdW-DF2 optimiert auf vdw-DF2-Niveau 11 x 11 x5 —90.711964 97
(10 x 10 x 4-k-Punkt-Gitter)

PBE vollstandig optimiert 10 x 10 x 4 —127.830954 26

PBE optimiert auf PBE-Niveau 11 x11 x5 —127.830953 81

(10 x 10 x 4-k-Punkt-Gitter)
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C. EIN ERSTER TEST: ®-SCHWEFEL

Grundzustand

In der folgenden Tabelle ist gezeigt, dass die k-Punkt-Gitter, die zur Strukturop-
timierung und Energieberechnung eingesetzt wurden, ausreichend grofd waren.
Dazu wurde eine zusitzliche statische Berechnung der Energie bei einem leicht

grofieren k-Punkt-Gitter durchgefiihrt.

Tabelle C.1.: Konvergenz der elektronischen Energie mit der Grofie des k-Punkt-Gitters.

Methode Struktur k-Punkt-Gitter Energie (eV)

vdW-DF2 vollstandig optimiert 4x4x2 —297.772 806 00

vdW-DF2 optimiert auf vdW-DF2-Niveau 5x5x3 —297.772827 02
(4 x 4 x 2-k-Punkt-Gitter)

PBE+D3(B]) vollstandig optimiert 4x4x2 —553.323 06545

PBE+D3(B]) optimiert auf PBE+D3(BJ)-Niveau 5x5x3 —553.323223 82
(4 x 4 x 2-k-Punkt-Gitter)

PBE+TS vollstandig optimiert 4x4x2 —542.067 706 68

PBE+TS optimiert auf PBE+TS-Niveau 5x5x3 —542.067 779 52

(4 x 4 x 2-k-Punkt-Gitter)

In der folgenden Tabelle ist gezeigt, dass die g-Punkt-Gitter, die zur Berechnung
der ADPs eingesetzt wurden, ausreichend grofs waren. Dazu wurde eine zusatzli-

che Berechnung der ADPs bei einem leicht grofieren g-Punkt-Gitter durchgefiihrt.
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C. Ein erster Test: a-Schwefel

Tabelle C.2.: Konvergenz des g-Punkt-Gitters fiir die ADP-Berechnung bei 300 K. Diese hohe Tem-
peratur wurde ausgewdhlt, da die ADPs bei dieser Temperatur ein deutlich schlechteres Kon-
vergenzverhalten aufweisen. Im Rahmen der ADP-Berechnung wurde eine Abschneidefrequenz
von 0.1 THz verwendet. Der angegebene Ueq-Wert ist der arithmetische Mittelwert iiber alle vier
kristallographisch unabhingigen Schwefelatome. Das entspricht der Definition im Haupttext.

Methode g-Punkt-Gitter Ueq (A?’)

PBE+D3(B])  40x40X%x20 0.038 72
PBE+D3(B]J) 44X 44X 22 0.03870
PBE+D3(B]J) 48x48%x24 0.038 69
PBE+D3(B]J) 52X 52X26 0.03870

PBE+TS 48x48x24 0.044 86
PBE+TS 52X 52X 26 0.044 86
PBE+TS 60X 60X 30 0.044 87
vdW-DF2 50X 50X 25 0.046 39
vdW-DF2 52X52X26 0.04641

Experimentelle Gitterparameter

Es wurden die folgenden Werte fiir die Rechnung mit den experimentellen Gitter-
parametern verwendet:

a=10.3199 A, b=12.6618 A, c=24.316 A.

Diese Gitterparameter basieren auf der urspriinglichen Einkristallstrukturbestim-
mung, bei der die Gitterparameter nicht an die verladsslicheren Pulverbeugungsda-
ten angepasst wurden. Details hierzu finden sich in der Originalpublikation und

dem zugehorigen Zusatzmaterial [205].

Quasiharmonische Niherung

In der folgenden Abbildung wird die quasiharmonische Ndherung aus dem Haupt-

text mit einer konventionellen, wie sie in Phonopy implementiert ist, verglichen.
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Abbildung C.1.: Thermische Ausdehnung, welche im Rahmen der quasiharmonischen Naherung,
wie sie in Phonopy implementiert ist, berechnet wurde (blau). Fiir diese Berechnung wurde Ay;,
bei 13 (sowohl ausgedehnten als auch komprimierten) Volumina ermittelt. Das Ergebnis die-
ser Ndherung ist hier mit demjenigen aus der quasiharmonischen Naherung des Haupttextes
verglichen (griin; siehe Kapitel 8.1). Die Unterschiede der Ergebnisse beider Naherungen sind

Kleiner als 0.10A°/Atom. Es wurde jeweils die Murnaghan-Zustandsgleichung [124] und die
PBE+D3(BJ)-Methode verwendet. Im Fall der Phonopy-Implementierung zeigte aber auch die Vinet-
Zustandsgleichung [125] dhnlich gute Ergebnisse.
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D. VIELSEITIGKEIT DER QUASIHARMONISCHEN NAHERUNG: VIER

REPRASENTATIVE MOLEKULKRISTALLE

k-Punkt-Konvergenz der Gesamtenergie

In der folgenden Tabelle ist gezeigt, dass die k-Punkt-Gitter, die zur Strukturop-
timierung und Energieberechnung eingesetzt wurden, ausreichend grofd waren.
Dazu wurde eine zusétzliche statische Berechnung der Energie bei einem leicht

grofieren k-Punkt-Gitter durchgefiihrt.
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D. Vielseitigkeit der quasiharmonischen Niherung: Vier reprisentative Molekiilkristalle

Tabelle D.1.: k-Punkt-Konvergenz der Grundzustandsenergie.

Molekiil Theorieniveau Struktur k-Punkt-Gitter ~ Energie (eV)
Harnstoff PBE+D3(B])  vollstindig optimiert =~ 10x10X11 —98.277 433 89
10X 10X 11-Struktur 11X11X12 —98.27747547
Harnstoff PBE+D3M(BJ]) vollstandig optimiert 10X10X 12 —98.297 838 25
10X 10X 12-Struktur 11X11X13 —98.297794 50
Naphthalin PBE+D3(B])  vollstandig optimiert 8xgx8 —241.93176170
8x9x8-Struktur 9X10X9 —241.93176994
Naphthalin PBE+D3M(BJ]) vollstandig optimiert 8x10x8 —242.30511059
8x 10x8-Struktur 9X11X9 —242.30511732
Pentachlorpyridin PBE+D3(BJ)  vollstdndig optimiert 10X 10X 4 —130.476951 12
10 X 10X 4-Struktur 11X11X5 —130.476 936 57
Pentachlorpyridin =~ PBE+D3M(B]) vollstindig optimiert 10X 10X4 —131.31733222
10X 10 X 4-Struktur 11X11X5 —131.31733075
Brommalonaldehyd = PBE+D3(B])  vollstindig optimiert 8x5x8 —214.077 82876
8% 5x8-Struktur 9Xx6x%9 —214.07778797
Brommalonaldehyd PBE+D3M(BJ) vollstdndig optimiert 9x6x8 —214.67584375
9Xx 6% 8-Struktur 10X7X9 —214.67587341
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q-Punkt-Konvergenz der ADPs (PBE+D3M(B]J))

Verwendete q-Punkt-Gitter fiir die ADP-Berechnung

Die folgenden g-Punkt-Gitter wurden zur Berechnung der ADPs in Phonopy ver-

wendet.
e Harnstoff: 60x60x66
e Naphthalin: 32x36x28
e Pentachlorpyridin: 70x70x 28

e Brommalonaldehyd: 42x42x42
Konvergenz der q-Punkt-Gitter
In der folgenden Tabelle ist gezeigt, dass die g-Punkt-Gitter, die zur Berechnung der

ADPs eingesetzt wurden, ausreichend grofs waren. Dazu wurde eine zuséatzliche

Berechnung der ADPs bei einem leicht grofieren g-Punkt-Gitter durchgefiihrt.
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D. Vielseitigkeit der quasiharmonischen Niherung: Vier reprisentative Molekiilkristalle

Tabelle D.z.: Es wurden jeweils Strukturen aus der quasiharmonischen Néherung verwendet. Im
Fall von Harnstoff war es die 123 K-Struktur, im Fall von Naphthalin die 295 K-Struktur, im Fall
von Pentachlorpyridin die 300 K-Struktur und im Fall von Brommalonaldehyd die 100 K-Struktur.
Die Nummerierung der Atome entspricht der in den entsprechenden Referenzen [33,52, 101,223].

Molekiil g-Punkt- Abschneide-  Temperatur (K) Atom Ueq
Gitter frequenz (THz) (A?)
Harnstoff 40 x 40 x 44 0.10 123 Hi 3.774 x 1072
50 x 50 x 55 0.10 123 Hi 3.805x 1072
60 x 60 x 66 0.10 123 Hi 3.771 x 1072
70 x 70 x 77 0.10 123 Hi 3.779 x 1072
Naphthalin 30 x 34 x 26 0.10 295 Hi 1464 x 107!
32 x 36 x 28 0.10 295 Hi 1464 x 107!
35 %39 x 31 0.10 295 Hi 1463 x 107!
Pentachlorpyridin 68 x 68 x 26 0.13 300 Cls 6.653 x 1072
70 x 70 x 28 0.13 300 Cls 6.657 x 1072
Brommalonaldehyd 40 x 40 x 40 0.10 100 Hi1 3720 x 1072
42 x 42 x 42 0.10 100 Hi 3.720 x 1072
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Normalmodenanharmonizitit von Harnstoff und Naphthalin

In den folgenden Tabellen sind die (quasi)harmonischen Schwingungsfrequenzen
am I'-Punkt aus Phonopy mit denen aus der Frozen Phonon-Methode verglichen.
Weiterhin ist jeweilige fundamentale anharmonische Frequenz angegeben, die mit-

tels der Frozen Phonon-Methode ermittelt wurde.
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D. Vielseitigkeit der quasiharmonischen Niherung: Vier reprisentative Molekiilkristalle

Tabelle D.3.: Schwingungsfrequenzen (in cm~!) von Harnstoff aus Phonopy ((quasi)harmonische
Frequenzen) und aus der Frozen Phonon-Methode ((quasi)harmonische und anharmonische Fre-
quenzen) am I'-Punkt auf PBE+D3M(BJ)-Niveau. Die Rechnungen wurden bei dem Volumen durch-
gefiihrt, das aus der quasiharmonischen Naherung bei 123 K ermittelt wurde.

Mode Irred. harm. harm. anharm.
Darst. (Phonopy) (Frozen Phonon) (Frozen Phonon)

4 By 54.6 57.3 76.6
5 Ay 67.7 69.8 86.3
6 E 102.1 103.3 106.5
7 E 102.1 103.3 106.5
8 A 1192 119.6 1192
9 E 157.4 158.4 161.6
10 E 157.4 158.4 161.6
11 E 190.6 191.1 193.8
12 E 190.6 191.1 193.8
13 By 386.8 384.8 489.0
14 E 515.8 517.4 617.8
15 E 515.8 517.4 617.8
16 A 545.6 546.1 5485
17 E 552.7 552.8 555.3
18 E 552.7 552.8 555.3
19 B, 563.9 564.6 568.1
20 Ay 593.7 594.4 639.9
21 By 633.0 633.8 672.7
22 Ay 665.9 666.8 7115
23 E 749.8 750.1 755.6
24 E 749.8 750.1 755.6
25 E 782.8 7835 809.9
26 E 782.8 7835 809.9
27 B, 1005.0 1005.1 1006.7
28 Ay 1009.0 1009.0 1008.1
29 E 10635 1064.2 10762
30 E 10635 1064.2 10762
31 B, 1125.0 11254 1129.7
32 Ay 1159.6 1160.1 11645
33 E 1464.1 1464.3 1467.3
34 E 1464.1 1464.3 1467.3
35 Ay 1501.8 1501.8 1503.8
36 B, 1559.6 1559.7 1563.4
37 E 1604.5 1604.9 1607.2
38 E 1604.5 1604.9 1607.2
39 Ay 16185 1618.8 1619.6
40 B, 1653.0 1653.3 1654.4
41 E 3337.3 3338.3 3381.0
42 E 3337.3 3338.3 3381.0
43 A 3363.8 3363.6 3342.9
44 B, 3364.7 3363.8 3386.1
45 E 3468.5 3467.2 3517.1
46 E 3468.5 3467.2 3517.1
47 Ay 3469.4 3468.3 3488.4
48 B, 3502.2 35015 3525.4
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Tabelle D.4.: Schwingungsfrequenzen (in cm~!) von Naphthalin aus Phonopy ((quasi)harmonische
Frequenzen) und aus der Frozen Phonon-Methode ((quasi)harmonische und anharmonische Fre-
quenzen) am I'-Punkt auf PBE+D3M(BJ)-Niveau. Die Rechnungen wurden bei dem Volumen durch-
gefiihrt, das aus der quasiharmonischen Naherung bei 150 K ermittelt wurde.

Mode Irred. harm. harm. anharm. Mode Irred. harm. harm. anharm.

Darst. (Phonopy) (Frozen (Frozen Darst. (Phonopy) (Frozen (Frozen

Phonon) Phonon) Phonon) Phonon)

4 By 41.70 414 454 57 By 1015.2 1015.3 1016.2
5 Ay 49.40 495 49.4 58 Ag 1015.5 1015.6 1016.5
6 By 51.50 51.3 53.5 59 Bg 1020.6 1020.7 1021.2
7 Bg 67.40 66.9 67 60 By 1024.2 1024.3 1025.4
8 Ay 67.90 67.4 69 61 Ay 1114.6 1114.8 1115.8
9 Ag 72.30 722 74.1 62 Ag 1114.7 1114.9 1115.8
10 By 90.40 90.4 91 63 Bg 1134.6 1134.7 1137.5
11 By 101.90 102.5 105.4 64 Ay 1137.4 1137.7 1139.5
12 Ag 119.30 120 123.3 65 By 1139.5 1139.8 1142.3
13 Ay 173.70 173.6 177.1 66 Ag 1141.5 1141.9 1146
14 Ag 186.30 186.5 189.3 67 Bg 1145.8 1146.0 1148.3
15 Bg 203.10 203.2 205 68 Ay 1148.2 1148.4 1151.9
16 By 205.20 205.5 207.3 69 Ag 12155 1215.5 1216.5
17 Ay 355.90 356 356.7 70 By 1216.4 1216.4 1217.4
18 Ay 357.70 357.8 358.5 71 Bg 1234.3 1234.5 1235.7
19 By 383.30 383.5 384.5 72 Ay 1236.4 1236.6 1237.8
20 By 387.10 387.4 388.4 73 By 1254.7 1254.9 1255.4
21 Ay 462.20 462.2 463.3 74 Bg 1258.8 1259.0 1259.6
22 Bg 466.50 466.4 467.5 75 Ag 1373.4 1373.7 1374.6
23 Ag 467.20 467.7 470.8 76 Ay 1373.5 1373.7 1374.7
24 Ag 475.80 476.2 479.3 77 By 1377.6 1377.5 1379.9
25 Bg 504.10 504.2 504.3 78 By 1379.5 1379.4 1381.8
26 Ay 505.40 505.4 505.6 79 Ay 1387.9 1387.8 1390.4
27 By 509.10 509.2 509.3 8o Ay 1388.6 1388.5 1390.3
28 By 509.50 509.7 509.7 81 By 1441.8 1441.9 1442.6
29 Ag 613.40 613.6 613.8 82 Bg 1445.5 1445.6 1446.4
30 Bg 615.40 615.6 615.8 83 Ag 1447 .4 1447.6 1448.4
31 Ag 621.00 621.2 621.3 84 Bg 1448.7 1448.8 1449.6
32 By 624.60 624.8 624.9 85 By 1504.3 1504.4 1505.3
33 Ay 710.40 710.7 721.5 86 Ag 1506.5 1506.6 1507.5
34 Ay 713.70 714.1 724.7 87 Ag 1564.2 1564.2 1565.1
35 By 762.80 762.9 763.3 88 By 1566.7 1566.6 1567.6
36 Ag 764.20 764.3 764.2 89 Ay 1587.9 1587.9 1589.2
37 By 768.40 768.7 769.2 90 Ag 1588.5 1588.4 1589.7
38 By 771.00 771.2 779.4 91 Bg 1619.1 1619.0 1619.6
39 Ag 771.90 7722 7724 92 Ay 1619.5 1619.4 1620
40 Ag 783.10 783.3 791.1 93 By 3088.2 3088.0 3101.1
41 By 790.50 790.5 790.6 94 Bg 3088.9 3088.8 3100.7
42 By 792.10 792.1 792.2 95 Ag 3089.5 3089.3 3101.7
43 Ay 835.00 835.6 843.8 96 Ay 3090.6 3090.5 3102.6
44 Ay 838.80 839.5 847.9 97 Ag 3099.2 3099.1 3108.1
45 By 875.20 875.6 8794 98 By 30994 3099.3 3108.1
46 Ay 888.60 889.1 893.7 99 Bg 3100.1 3099.9 3109
47 By 924.00 924.1 924.2 100 Ay 3100.1 3100.0 3109.9
48 Ag 928.00 928.2 928.2 101 By 3108.2 3108.0 31195
49 Bg 937.60 937.8 942.8 102 Ag 3109.0 3108.8 31209
50 Ag 941.90 942.2 947 103 Bg 3109.0 3108.8 31204
51 By 953.20 953.5 958.4 104 Bg 3109.1 3108.9 31213
52 By 953.40 953.7 959.2 105 By 3113.1 3113.0 31225
53 Ag 969.8 970.1 975.9 106 Ag 3114.6 3114.6 31234
54 By 975.5 975.8 980.9 107 Ay 3114.8 3114.8 3126.4
55 Ay 975.7 975.9 980.4 108 By 3116.3 3116.2 31084
56 Ay 978.4 978.6 983.5
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