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1. EINFUHRUNG

Die theoretische Vorhersage anisotroper Auslenkungsparameter (anisotropic
displacement parameters) oder kurz ADPs [1, 2] mittels dispersionskorrigierter
[3, 4] Dichtefunktionaltheorie ist als Hilfsmittel fiir kristallographische Frage-
stellungen, wie etwa Strukturverfeinerungen, sehr attraktiv. Im Vordergrund
steht in dieser Arbeit die dynamische Fehlordnung, hervorgerufen durch die
thermische Bewegung der Atome, im Gegensatz zur statischen Fehlordnung.
Die Bedeutung der thermischen Bewegung der Atome im Kristallgitter fiir
die Intensitédt bei Rontgenbeugungsexperimenten wurde dabei schon friih er-
kannt und durch den sogenannten Debye-Waller-Faktor beschrieben [5, 6],
der die exponentielle Abschwidchung der Intensitdt durch dynamische Bewe-
gung beschreibt. Trotz eines mathematischen Apparates zur Erfassung ebendie-
ser temperaturbedingten Effekte ist die praktische Evaluierung mit gewissen
Problemen verbunden. Zum einen ist eine anisotrope Verfeinerung von Was-
serstoffatomen auf Grundlage von iiblichen Rontgenbeugungsexperimenten
nicht moglich [7]. Zum anderen kénnen Kontrastprobleme [8, 9] oder auch
Absorptionsprobleme [10] die korrekte Beschreibung von weiteren Atomen er-
schweren und zu einer Uberverfeinerung fithren. Genau an dieser Schnittstelle
erweist sich die theoretische Berechnung ebendieser Parameter als vorteilhaft.
Leichtatome, insbesondere Wasserstoff, sind der theoretischen Berechnung be-
sonders gut zuganglich. Der Vergleich zwischen Resultaten aus Neutronenbeu-
gungsexperimenten und der Theorie zeigt eine sehr gute Ubereinstimmung fiir
die ADPs von Wasserstoffatomen [11]. Aufserdem legen weitere Arbeiten auf
diesem Gebiet nahe, dass die theoretische Beschreibung von weiteren Leicht-
atomen wie Kohlenstoff zu zufriedenstellenden Ergebnissen fiihrt [12, 13]. Die

Bestimmung von ADPs fiir Schweratome hingegen scheint nach bisherigem
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Kenntnisstand fiir die Theorie potentiell problematisch zu sein [14]. Solche
Atome weisen typischerweise kleine Schwingungsfrequenzen auf, sodass die
Berechnung der ADPs deutlich fehleranfélliger wird, da dabei quadrierte Fre-
quenzen im Nenner in die Berechnung eingehen. Aufgrund der kollektiven
Eigenschaften der Schwingungen wirkt sich dieser Umstand auch auf alle
anderen ADPs der Atome im jeweiligen Testsystem aus. Dementsprechend
fiihren bereits kleine Variationen in den Frequenzen zu merklichen Effekten
in den letztendlich bestimmten ADPs. Ob nur dieser Effekt zu Diskrepanzen
zwischen Theorie und Experiment bei Systemen mit Schweratomen fiihrt, oder
ob auch die experimentelle Beschreibung mit Problemen verkniipft ist, muss
von Fall zu Fall gepriift bzw. konnte bisher nicht eindeutig gekldrt werden.

Insgesamt ergdnzen sich Experiment und Theorie in ihren jeweiligen Starken
gegenseitig. Die in dieser Arbeit behandelte Fragestellung zielt nun aufbauend
auf den bisherigen Vorarbeiten im Arbeitskreis [15, 16] auf eine detaillierte Be-
wertung der Giite der harmonischen Ndherung ab, in der die Schwingungen
im Kristall tiber einzelne und unabhéngige harmonische Oszillatoren model-
liert werden.

Typischerweise unterschitzt die harmonische Ndaherung dabei oftmals die
Amplitude der thermischen Bewegung [14, 17]. Dies kann auf die fehlende
Berticksichtigung von Anharmonizitdt [18—21] zuriickgefiihrt werden. Weiter-
fithrende Betrachtungen, wie etwa die Erweiterung des harmonischen Modells
zur quasiharmonischen Ndherung [22-25], beriicksichtigen zumindest teilwei-
se anharmonische Effekte [18—21]. In diesem Fall wird die Volumenaufweitung
der Elementarzelle bei der jeweiligen Temperatur berechnet. Die Elementar-
zelle mit diesem neu bestimmten Volumen wird dann wiederum harmonisch
behandelt, sodass der Temperatureffekt gendhert berticksichtigt werden kann.
Weitere Moglichkeiten wie (teilweise) explizit anharmonische Behandlungen
sind prinzipiell moglich, stellen aber im Vergleich zur vorgestellten harmoni-
schen Nédherung eine extrem rechenintensive Methode dar. Ein Beispiel hierfiir
ist die Verwendung von Molekulardynamik-Simulationen [26], oder auch eine
Kombination von Molekulardynamik und dem Programm DYNAPHOPY [27],
das die berechneten Trajektorien ausliest, um dann anharmonische Effekte [18—



21] in grofierem MafSe zu berticksichtigen. Das Ziel dieser Arbeit ist es aber, die
rechentechnisch giinstige harmonische Ndherung mittels detaillierter Fallbei-
spiele zu evaluieren und mithilfe moglicher empirischer Korrekturen potentiell
soweit zu verbessern, dass theoretische Vorhersagen fiir den ,Laboralltag” mit
den damit verkniipften Strukturverfeinerungen schon ausreichen. Um dieses
Ziel zu erreichen, miissen neue quantitative Vergleichskriterien gefunden wer-
den, die die Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen AD-
Ps beschreiben. Bisherige Vorarbeiten [12, 13, 17] bertiicksichtigten bisher vor
allem die Amplituden der Auslenkung, sodass eine Auftragung zwischen theo-
retischen und experimentellen Werten mit anschliefSender linearer Regression
[13, 17] die Korrelation bzw. Abweichung zwischen beiden Datensédtzen an-
zeigt. Eine weitere bekannte Moglichkeit, die Ubereinstimmung zwischen zwei
ADPs zu charakterisieren [11], liefert der sogenannte similarity index Sqp [28].
Mathematisch gesehen stellt dieser ein Uberlappungsintegral zwischen zwei
betrachteten Elektronendichten dar, wobei der Unterschied zwischen den Ellip-
soiden als prozentuale Abweichung angegeben wird. Typischerweise werden
harmonische ADPs, die sich mathematisch als symmetrischer Auslenkungs-
tensor zweiter Ordnung [29, 30] beschreiben lassen, als thermische Ellipsoide
abgebildet. Dabei ist insbesondere das Programm ORTEP (Oak Ridge Thermal
Ellipsoid plot) [31] zu nennen, das schon 1965 diese Darstellung ermdglichte.
Aufbauend auf der raumlichen Darstellung kann der similarity index [28] als ein
Mas fiir die Korrespondenz zwischen Amplitude und rdumlicher Orientierung
zweier Ellipsoide angesehen werden. Dieses Vorgehen ist allerdings mit gewis-
sen Problemen verbunden. Eine aussagekréftige Interpretation dieser Grofse ist
nur wirklich sinnvoll, wenn beide Datensétze in gutem Mafe iibereinstimmen
(similarity index [28] nahe bei 0). In diesem Fall kann das groe Uberlappungs-
integral beider Elektronendichten logischerweise als gute Ubereinstimmung
zwischen den jeweiligen Amplituden und Ausrichtungen gedeutet werden. Ist
der similarity index [28] allerdings von mittlerer Giite oder im unbefriedigenden
Bereich, so ist eine eindeutige Interpretation nur auf Grundlage der mathema-
tischen Beschreibung unmoglich. In diesem Fall sind zwei Szenarien denkbar.

Dies soll anhand folgender Abbildung 1.1 veranschaulicht werden.
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Abbildung 1.1. Vergleich von je zwei prolaten (zigarrenférmigen) thermischen Ellip-
soiden mit den nach der GréBe sortierten Hauptachsenkomponenten
Umax /(Umed = Umin = 2) mit unbefriedigendem similarity index [28].
(a) Die Ellipsoide haben die gleiche Orientierung der langsten Haupt-
achse und stimmen so in den Richtungen Uberein. Die Amplitude des
kleineren Ellipsoids entspricht 58% der Amplitude des gréBeren Ellip-
soids. (b) Beide Ellipsoide besitzen die gleiche Amplitude, aber die
langsten Hauptachsen sind senkrecht zueinander verkippt und bilden
so einen Winkel von 90°. Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz [32].
Copyright 2019 Royal Society of Chemistry.

Zum einen kann eine schlechte Ubereinstimmung durch stark unterschied-
liche Amplituden bei dhnlicher bzw. identischer raumlicher Orientierung zu-
stande kommen (Fall a). Zum anderen ist der umgekehrte Fall denkbar. Die
Amplituden stimmen gut tiberein, aber die Ellipsoide unterscheiden sich deut-
lich in der rdumlichen Orientierung (Fall b). Im ersten Fall konnte prinzipiell
mithilfe einfacher empirischer Korrekturen nachgeholfen werden, wobei die
Unterschitzung der Amplitude in der harmonischen Néaherung ein oft ange-
troffenes Phdnomen ist [14, 17]. Da die Richtungen in diesem Fall konsistent
sind, miisste nur die Grofse der Auslenkung korrigiert werden, beispielsweise
durch Verwendung von Datenpunkten aus der Theorie bei hoheren Tempe-
raturen. Im zweiten Fallbeispiel wire dies nicht mehr so leicht moglich. Die
rdaumliche Orientierung miisste nun aufwendiger iiber die einzelnen Elemente
des Auslenkungstensors korrigiert werden. Eine unkomplizierte empirische
Korrektur ist in diesem Fall kaum zu realisieren. Weiterhin deutet dieser Fall
auf fundamentale Probleme hin. Wenn die Theorie im Vergleich zum Expe-
riment stark unterschiedliche Richtungen der Ellipsoide vorhersagt, deutet
dies auf ein grundlegendes Problem in der Berechnung hin. Beide Szenarien
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konnen aber sehr dhnliche Werte fiir den similarity index [28] liefern, sodass
fundamentale Probleme in der Beschreibung unerkannt bleiben kénnten.

Ein aussagekriftigeres Giitekriterium konnte beispielsweise die Auftragung
der Amplituden mit dem Vergleich der raumlichen Orientierungen tiber Win-
kel zwischen den Vektoren in Richtung der Hauptachsen erweitern. Dabei
werden nur ausreichend anisotrope Ellipsoide beriicksichtigt, da ein Vergleich
von relativ kugelférmigen Ellipsoiden nicht aussagekriftig ist. Kleine Ande-
rungen in der Orientierung fithren bereits zu grofien Winkeln zwischen den
Hauptachsen. Um dies zu bewerkstelligen, wird in dieser Arbeit ein sinnvolles
Kriterium zur Beurteilung der ausreichenden Anisotropie ausgearbeitet.

Weiterhin ist auch das Experiment selbst zu hinterfragen. Die bisherigen
Uberlegungen zu den Problemen in der Theorie sollen um eine Evaluierung der
experimentellen Daten ergdnzt werden. Die harmonische Ndherung, die mithil-
fe der quasiharmonischen Naherung [22-25] verbessert werden kann, konnte
potentiell noch bis hin zur anharmonischen Betrachtung [18-21] fortgefiihrt
werden. Allerdings sollte hervorgehoben werden, dass das Experiment in einer
potentiell fraglichen Beziehung zur Theorie steht. Es soll dementsprechend
herausgearbeitet werden, inwiefern das Experiment verldssliche Daten zur Gii-
tebeurteilung theoretischer ADPs liefert. Moglicherweise ist die harmonische
Néherung schon ausreichend, weshalb genau an dieser Stelle eine Evaluie-
rung vorgenommen wird. Die rechenintensiven anharmonischen Korrekturen
[18—21] sollen hier nicht weiter verfolgt werden. Zu diesem Zweck werden
verschiedene experimentelle Techniken zur Bestimmung der ADPs genutzt.
So ermdglicht beispielsweise ein Vergleich zwischen hauseigenen Diffraktions-
daten und Daten aus einer Messreihe am Synchrotron einen tieferen Einblick
in mogliche Defizite bei den iiblichen Messverfahren. Solch eine Herange-
hensweise erlaubt eine moglichst einheitliche Bewertung der harmonischen
Néherung auf Grundlage einer wechselseitigen Evaluierung der Theorie und
des Experiments. Zusammenfassend soll also gezeigt werden, inwiefern theo-
retische Daten aus der harmonischen Néherung hilfreich fiir das Experiment

sein konnen.






2. THEORETISCHER HINTERGRUND

2.1. Quantenmechanische Grundlagen

Dieser Abschnitt ist grofitenteils an Referenz [33] angelehnt. Die Grundlage
zur quantenchemischen Beschreibung eines Systems ist die stationédre Schro-

dingergleichung [33, 34]:

HY = EVY. (2.1)

Darin bezeichne ¥ die Wellenfunktion des Systems, E den Energieeigenwert

und H den sogenannten Hamiltonoperator. Dieser ist definiert als:
H=T+V(r). (2.2)

Mit T wird der Operator fiir die kinetische Energie bezeichnet, und V bezeich-
net den Operator fiir die potentielle Energie. Das Argument r stellt dabei den
Abstand zwischen den betrachteten Teilchen in Bezug auf die jeweiligen Orts-
koordinaten dar. Die Einzelbestandteile des Hamiltonoperators lassen sich nun

wie folgt formulieren [35]:
H =T, + Tk + Ve + Ve + V- (2.3)

Te ist der Operator der kinetischen Energie der Elektronen, TK ist das Ana-
logon fiir die Kerne, V,x stellt die potentielle Energie zwischen Elektronen
und Kernen dar, V,, ist die potentielle Energie zwischen Elektronen, und Vik
bezeichnet die potentielle Energie zwischen den Kernen. Eine explizite Formu-

lierung unter Berticksichtigung eines Mehrteilchensystems ergibt nun folgende
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Gleichung fiir den Hamiltonoperator in atomaren Einheiten:

S S R M WD) MRS DR D
=—=) ;Vi P — 2.

. 2! ZMA i—1 :11’1' :1>1’ A=1B>A AB 4
Dabei ist der Laplaceoperator A, der auch als V2 und somit als Quadrat des
Nablaoperators geschrieben werden kann, folgendermafien definiert:

02 2 &
2_ A9 ¢ T
VisA=3a" Y2 t oz (2:5)

Die Terme aaxZ' a7 und 2 @ stellen die jeweiligen zweiten partiellen Ableitung
nach der jeweiligen Raumrichtung (x, vy, z) dar. Die Indizes i und j in Glei-
chung 2.4 sind die Bezeichnung fiir die Koordinaten des jeweiligen Elektrons,
wobei die Summe bis zur Gesamtanzahl N der Elektronen im System geht.
Weiterhin bezeichnen die Indizes A und B die betrachteten Kerne, wobei hier
die Summation iber alle Kerne M lauft. M4 ist die Kernmasse, und Z 4 und
Zp sind die jeweiligen Kernladungszahlen. Auflerdem stellt r;; den Abstand
zwischen dem Elektron mit der Zuweisung i und dem Elektron mit Zuweisung
j dar, wobei r;4 den Abstand zwischen einem Elektron am Ort i und dem Kern
A bezeichnet. In analoger Weise steht die Beschreibung R 43 fiir den Abstand
zwischen dem Kern mit der Bezeichnung A und dem Kern mit Bezeichnung B.
SchliefSlich gibt der Index im Laplaceoperator jeweils an, ob ein Elektron oder
der Kern gemeint ist. Unter Ausnutzung der Born-Oppenheimer-Nadherung
[36], die die Kerne aufgrund der um viele Gréfienordnungen hoheren Mas-
se gegeniiber den Elektronen als ortsfest annimmt, kann der elektronische
Hamiltonoperator H,; formuliert werde:

rl (2.6)

\>
mZ

R

N —

N N M

Ha==Y5Vi- L, Z

i=1 i=1 A=1

Aus der Perspektive der Elektronen, die sich instantan an die Kernbewegung
anpassen, ruht der Kern. Deshalb kann die kinetische Energie der Kerne zu

null gesetzt werden. Des weiteren geht die potentielle Energie der Kerne unter-
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einander einfach parametrisch in Abhédngigkeit vom gegebenen Kernabstand
in die Gesamtenergie ein. Damit erfolgt eine Separation der Schrodingerglei-
chung in einen elektronischen und einen kernabhéngigen Anteil.

Um die Gesamtwellenfunktion des Systems zu beschreiben, kann ein auf Mo-
lekiilorbitalen basierender Ansatz (Slaterdeterminante) gewahlt werden. Dabei
wird die Gesamtwellenfunktion durch eine Kombination von Molekiilorbi-
talen ¢;(r) angenéhert, die wiederum als Summe von Atomorbitalen ¢, (r)

beschreibbar sind:

Pi(r) = Z Z C;ti4’y(r)~ (2.7)
A y:}‘
ue

Die Atomorbitale sind am jeweiligen Kern A zentriert, und die Summe lauft
von p = 1 bis n Atomorbitale. Der Ausdruck c,; stellt den jeweiligen Mi-
schungskoeffizienten dar. Dieses Verfahren ist auch unter dem Namen linear
combination of atomic orbitals (LCAO) bekannt. Die gesuchte Wellenfunktion
kann dann tiber das Variationsprinzip [34] gefunden werden. Dabei korrespon-
diert die beste Wellenfunktion mit der niedrigsten Energie. Dementsprechend
kann der Erwartungswert des Hamiltonoperators als obere Grenze fiir die Ge-
samtenergie aufgefasst werden. Der Erwartungswert berechnet sich dabei nach
folgender Vorschrift:

C[YHYdT  (YH|Y)
= Tewar 4y o (8)

Ey ist in diesem Fall die nichtrelativistische Grundzustandsenergie, die ange-
ndhert wird. ¥* stellt die komplex konjugierte Wellenfunktion dar, und mit
dt wird die Integration tiber den gesamten Raum angedeutet. Verkiirzt lasst
sich dies nach der Bra-Ket-Notation [34] formulieren, wie in Gleichung 2.8
angedeutet. In translationsinvarianten Systemen wird in der Regel allerdings
nicht mit Atomorbitalen, sondern mit delokalisierten Funktionen wie ebenen

Wellen gearbeitet.



2. Theoretischer Hintergrund

2.2. Dichtefunktionaltheorie

Die quantenchemische Behandlung realer Systeme erfordert Naherungen zur
Losung der Schrodingergleichung, die im allgemeinen nicht exakt gelost wer-
den kann. Dies ist durch den letzten Term in Gleichung 2.6 bedingt. Die in
dieser Arbeit verwendete Methode ist die Dichtefunktionaltheorie, density func-
tional theory (DFT). Wie am Namen zu erahnen, nimmt dabei die Elektronen-

dichte p(r) am Ort r eine zentrale Rolle ein. Diese ist wie folgt definiert:

N
o(r) = ;fi!ll%(x)\z- (2.9)

Das Symbol x steht dabei fiir Orts- und Spinkoordinaten, und mit f; wird
die Besetzungszahl des Orbitals gekennzeichnet. In diesem Zusammenhang
konnen Orbitale eingefiihrt werden, um die kinetische Energie eines wechsel-
wirkungsfreien Systems Ty exakt mit nachfolgender Gleichung zu bestimmen:

1

_io2
2V

To = i<¢i

i=1

le‘>- (2.10)

Im Prinzip ist die Dichtefunktionaltheorie exakt. Aufbauend auf dem ersten
Hohenberg-Kohn-Theorem [37-39] kann die Wellenfunktion des Grundzustan-
des als eindeutiges Funktional der Elektronendichte betrachtet werden. Das
zweite Hohenberg-Kohn-Theorem [37-39] wiederum beriicksichtigt das Va-
riationsprinzip, bei dem nicht mehr die Wellenfunktion mit der zugehorigen
niedrigsten Energie, sondern die entsprechende Elektronendichte gesucht wird.
Das bedeutet, dass die Suche nach der besten Wellenfunktion hierbei durch
Bestimmung der Elektronendichte mit zugehoriger niedrigster Energie ersetzt
wird. Die Grundzustandsenergie ist demnach als Minimum des Energiefunk-
tionals gegeben, weil die Energie selbst als Funktional der Dichte aufgefasst
werden kann. Um ein reales System beschreiben zu kénnen, fithrten Hohen-
berg und Kohn ein Referenzsystem von wechselwirkungsfreien Elektronen ein,
das allerdings die gleiche Spindichte wie das untersuchte System besitzt. Somit

wird aus dem wechselwirkenden System ein nahezu wechselwirkungsfreies

10



2.2. Dichtefunktionaltheorie

System, in dem das Energiefunktional der Dichte E{p(r)} wie folgt dargestellt

werden kann:

B} = Tofp(r)} + 3 [ [ S Larar + Bl + [ ployoti

(2.11)
Dabei ist To{p(r)} die kinetische Energie eines nichtwechselwirkenden Refe-
renzsystems gleicher Dichte, und p(r') bezeichnet die Elektronendichte am Ort
r'. Mit drdr’ wird folglich die Integration tiber die jeweiligen Ortskoordinaten
angegeben. Formal kann dieses Integral als abstofsende Coulombwechselwir-
kung der Ladungsdichten aufgefasst werden. Weiterhin wird mit Exc{p(r)}
das Energiefunktional fiir Austausch und Korrelation bezeichnet, und v(r)
beschreibt das attraktive Kernpotential. Der Erfolg der DFT ist vor allem dar-
auf zurtickzufiihren, dass die kinetische Energie, die einen grofien Teil der
Gesamtenergie ausmacht, exakt erfasst wird, wobei die kleineren Beitrdge
durch Austausch und Korrelation gendhert werden. Im Rahmen dieser For-
mulierung wird die Vielteilchen-Schrodingergleichung durch die Kohn-Sham-
Gleichungen ersetzt, die selbstkonsistent in iterativen Zyklen gelost werden

konnen:

[ B %VZ + veff(r)} pi(r) = eii(r). (2.12)

Dabei stellt €; den jeweiligen Energieeigenwert hinsichtlich des effektiven Ein-
teilchenproblems dar, und das effektive Einteilchen-Potential v.(r) hat dabei
folgende Form:

_ p(r/> d /
Vet (1) = 0(r) + P + vxe (7). (2.13)
Das Austausch-Korrelations-Potential vxc(r) ist gegeben durch:

oxc(r) = aEXai,{(‘)g)} (2.14)

Fiir das Austausch-Korrelations-Funktional wurden verschiedene Néherun-

gen vorgeschlagen. Eine bedeutende ist die lokale Dichtendherung, auch local-

density approximation (LDA) genannt, in der das Austausch-Korrelations-Funktio-
nal EX24{p(r)} gegeben ist durch:

11



2. Theoretischer Hintergrund

ERMp(r)} = [ p(r)ee{p(r) }ar. (2.13)

In dieser Naherung ist et™{p(r)} die Austausch-Korrelations-Energie pro
Teilchen im homogenen Elektronengas. Eine weitere hdufig verwendete Nahe-
rung ist die generalisierte Gradientennaherung generalized gradient approxima-
tion (GGA). Das Austausch-Korrelations-Funktional E{S”{p(r)} kann dabei
folgendermafien ausgedriickt werden:

ESEMp(n} = [ p(r)F{p(r), Vo (r)}er. (2.16)

Dabei wird generell ein Funktional F verwendet, das sowohl die Elektronen-
dichte, als auch die Ortsableitung dieser Dichte Vp(r) beriicksichtigt. In der
vorliegenden Arbeit wird das hédufig verwendetet Funktional nach der For-
mulierung von Perdew, Burke und Ernzerhof (PBE) [40] benutzt. Methodisch
gesehen wird dieses Funktional nach Anwendung von Bedingungen erhalten,
die auch fiir das exakte Funktional gelten miissen, wobei das PBE-Funktional
[40] zum Typ der GGA-Funktionale gehort. Modernere Ansitze nutzen er-
weiterte Funktionale wie meta-GGA [41] (Beriicksichtigung der kinetischen
Energiedichte [42]) oder Hybrid-meta-GGA [43] (anteilige Beimischung der

Austauschenergie aus der Hartree-Fock-Theorie [43]).

12
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2.3. Dispersionskorrekturen

Obwohl der Erfolg der DFT unbestritten ist, ergeben sich doch einige Schwierig-
keiten in Bezug auf die Behandlung von Dispersionswechselwirkungen. Solche
Krifte (beispielsweise nach London [44]) entstehen aus der Vakuumfluktuation,
also aus dem Nichts, und zwar in Raumbereichen mit verschwindender Elek-
tronendichte. Also kdnnen die iiblichen Formulierungen der DFT diese prinzi-
piell nicht korrekt wiedergeben. Deshalb bietet sich eine zusétzliche Beschrei-
bung durch Hinzunahme von Dispersionskorrekturen an, die die Probleme der
DFT in diesem Bereich verringern. In dieser Arbeit wird hauptsachlich die D3-
Korrektur von Grimme [3, 4] in Kombination mit Becke-Johnson-Dampfung
(B]) [45—47] in der Form einer modifizierten London-Formel verwendet [48].

Diese wird im folgenden kombiniert als D3(BJ)-Korrektur bezeichnet. Diese
D3(BJ)

Dispersionsenergie Ep;, wird nach folgender Rechenvorschrift a posteriori

zum iterativen Zyklus hinzugefiigt [4]:

pa(ey) _ 1 Cg® Cs®
E =3 Z s 5/ (2.17)

Disp 6 6 + S8
A#B R6AB + [f(ROAB)] R?ﬁB + [f(ROAB)]

f(RQg) = mR%g + a2. (2.18)

Darin bezeichnen ss und sg globale Skalierungsfaktoren der jeweiligen Ord-
nung, C2% und C4P sind analog dazu mittlere Dispersionskoeffizienten fiir
das Atompaar AB, wobei R?AB und RSAB Abschneidekriterien fiir den Abstand
des Atompaars unter Betrachtung fiir die jeweilige Ordnung darstellen. Die
mittleren Dispersionskoeffizienten sind dabei mit den Polarisierbarkeiten und
Ionisationspotentialen der jeweiligen Atome verkniipft [48]. Schlieflich wird ei-
ne im Abschneidekriterium R{ lineare Funktion f(R%y) definiert, die a; und
ay als freie Fitparameter [4] nach Becke und Johnson [45—47] enthdlt. Weitere
haufig verwendete Dispersionskorrekturen sind die Methode nach Tkatchenko
und Scheffler (TS) [49, 50] und die Vorlaufermethode zur D3-Korrektur, die
D2-Methode nach Grimme [48].
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2. Theoretischer Hintergrund

2.4. Besonderheiten im Festkorper

Die inhdrente Struktur von Festkorpern bedingt eine vom molekularen Fall
abweichende Behandlung, wenngleich sich der mathematische Apparat prin-
zipiell nicht unterscheidet. Im folgenden sollen nun die Besonderheiten im
Festkorper dargestellt werden. Die Translationsinvarianz idealisierter und pe-
riodisch ausgedehnter Festkorper entspricht einem Potential der Elektronen,

das folgender Beziehung geniigt:

V(ir+T)=V(r). (2.19)

Somit sind das Potential V(r) und ein Potential am Ort r + T identisch, wobei
T einen Gittervektor darstellt. Eine Verschiebung um einen Gittervektor fiihrt
damit zu einem sich selbst reproduzierenden Potential. In jeder Elementar-
zelle wiederholt sich das Strukturmotiv, weswegen das Potential auch dieser
Translationsinvarianz folgen muss. In diesem Zusammenhang kann das Bloch-

Theorem formuliert werden:

w(k,r+T) = e*Ty(k,r). (2.20)

Dieses besagt, dass eine Wellenfunktion 1, die der Schrodingergleichung ge-
niigt, unter Translation um einen Gittervektor T fiir einen gegebenen Vektor k
sich selbst reproduziert, multipliziert mit einem Phasenfaktor. Dabei wird die
neue Quantenzahl k eingefiihrt. Diese besitzt die Dimension einer reziproken
Lange und sorgt dafiir, dass sich die Wellenfunktion im Festkdrper symme-
trieadaptiert zum unendlichen System unter Betrachtung verhalt. Dementspre-
chend kann an dieser Stelle auch das Konzept des reziproken Raums einge-
fithrt werden. Diese k-Abhangigkeit ist eine Folge des periodischen Aufbaus
von Festkdrpern. Statt Molekiilorbitalen wird in diesem Zusammenhang von
Kristallorbitalen gesprochen, die im Gegensatz zur molekularen Wellenfunk-
tion eine k-Abhéngigkeit aufweisen. Der Wertebereich dieser Quantenzahl ist
aufgrund der Periodizitit allerdings beschrankt, gemafs:
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<k<

SIS
SR

. (2.21)

Dabei stellt a den jeweiligen Gitterparameter im dreidimensionalen Fall dar.
Die moglichen Werte konnen aus den periodischen Randbedingungen, die
nach Born und von Kdrmaén [33] aufgestellt werden, abgeleitet werden. Weiter-
hin sorgt das Theorem von Kramers [33] dafiir, dass, unter der Voraussetzung
des gleichen Betrags von k, die zur Wellenfunktion gehorenden Energieeigen-
werte fiir positives und negatives k entartet sind. Ublicherweise wird der Wer-
tebereich von k auf 0 < k < 7 verkiirzt, und der so entstandene Abschnitt im
reziproken Raum wird als Brillouin-Zone bezeichnet. Die erste Brillouin-Zone
kann dabei als Elementarzelle im reziproken Raum verstanden werden. Um
nun reale Berechnungen durchfiihren zu kénnen, muss der reziproke Raum
an diskreten Punkten abgetastet werden, wobei die Anzahl dieser k-Punkte
je nach Ressourcen und Fragestellung angepasst werden muss. Eine grofiere
Anzahl von k-Punkten ermoglicht dabei eine hohere Genauigkeit bei der Be-
rechnung. Im Hinblick auf den LCAO-Ansatz lassen sich die Kristallorbitale
analog durch eine Entwicklung als Summe von Atomorbitalen beschreiben:

P(k,r) = Z¢jeik’f = Zeik’f¢j. (2.22)
) )

Damit wird das Kristallorbital als Summe von Atomorbitalen ¢; mit dem je-
weiligen Ort r; geschrieben, die mit Mischungskoeffizienten gewichtet werden,
die dem Bloch-Exponentialterm entsprechen.
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2. Theoretischer Hintergrund

2.5. Basissatz und Pseudopotentiale

Die bereits angesprochene Translationsinvarianz legt die Verwendung von
ebenen Wellen als Basisfunktionen nahe. Hierbei wird das Kristallorbital als

eine Linearkombination von ebenen Wellen entwickelt:
Yn(k,r) = ch(k,K)ei(kJrK)r = ¢k ch(k, K)e'Xr, (2.23)
K K

Hierbei beschreibt K einen reziproken Gittervektor, und c, stellt die jeweiligen
Mischungskoeffizienten dar. Der Vorteil in der Verwendung von ebenen Wellen
als Basissatz ist die einfache mathematische Handhabung.

Bei der Wahl des Potentials hingegen ergeben sich im Festkorper einige re-
chentechnische Probleme. In Kernnéhe oszilliert die Wellenfunktion des Elek-
trons stark, was einer hohen kinetischen Energie gleichkommt. Dementspre-
chend wiirde sich die Grofie des Basissatzes bei expliziter Berticksichtigung die-
ser Elektronen extrem vergrofiern, weil das Abschneidekriterium der ebenen
Wellen sehr hoch angesetzt werden miisste, um die hohe Energie zu bertick-
sichtigen. Dieses Kriterium wird so gesetzt, dass nur Koeffizienten auftreten,
die der Regel E < (k + K)? gemaf Gleichung 2.23 gehorchen. In der vorliegen-
den Arbeit wird durchgéngig ein Abschneidekriterium von 500 eV verwendet.
Um nun den Rechenaufwand moderat halten zu kénnen, werden sogenannte
Pseudopotentiale eingefiihrt, wobei das zugrundeliegende Potential modifi-
ziert wird, sodass die kernnahen Elektronen effektiv vernachldssigt werden.
Das reale und starke Kern-Elektron-Potential wird durch ein deutlich schwé-
cheres Pseudopotential ersetzt. Dies kann folgendermafien begriindet werden:
Die Valenzelektronen spiiren zwar das durch die kernnahen Elektronen ab-
geschirmte Potential als attraktive Wechselwirkung, werden aber gleichzeitig
durch das Pauli-Verbot von den kernnahen Elektronen abgestofsen. In diesem
Zusammenhang sind die Valenzorbitale und kernnahen Orbitale orthogonal
zueinander. Anziehung und Abstoffung heben sich praktisch auf, es resultiert
ein schwaches Pseudopotential [33]. Mathematisch ausgedriickt kann die For-
derung, dass jedes Orbital sein eigenes richtiges Pseudopotential Upseudo(”) als

16
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Funktion vom Abstand r spiirt, so formuliert werden:

Z7pseudo(7’) = th(r)Pb (2.24)
=0

Dabei ist P; ein Projektionsoperator fiir den jeweiligen Bahndrehimpuls ¢, der
die unterschiedlichen Orbitale berticksichtigt und ihnen das jeweilige Potential
v,(r) zuweist. Moderne Ansitze fiir Pseudopotentiale [51] nutzen beispiels-
weise die sogenannte projector augmented-wave-Methode (PAW) von Blochl [52],
wobei der augmentation Teil fiir die Erweiterung der kernnahen Funktion durch
ebene Wellen im &dufieren Bereich steht. Dabei wird das Pseudopotential in-
stantan an die elektronische Umgebung angepasst, um Transferprobleme zu
umgehen. Im Prinzip ist die PAW-Methode [52] eine Allelektron-Methode, und
das Pseudopotential wird nur als Hilfsgrofle benutzt. Die wahre Wellenfunk-
tion mit ihrer Knotenstruktur wird auf Hilfswellenfunktionen transformiert,
die der schnell konvergierenden Entwicklung nach ebenen Wellen unterliegen.
Der rechentechnische Vorteil wird allerdings mit dem Verlust der Information
kernnaher Wellenfunktionen erkauft. AufSerdem wird die chemische Bindungs-
interpretation durch solch einen Ansatz erschwert, sodass diese Information
durch Nachbearbeitung [53-58] wieder erzeugt werden miissen, wenn solch
eine chemische Interpretation gefordert ist.
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2.6. Phononen und Gitterdynamik

Dieser Abschnitt basiert zum grofsen Teil auf der Darstellung in Referenz [29].
Die kollektive Gitterschwingung, die das Phonon als , Teilchen” einfiihrt [29],
kann zunéchst iiber klassische Bewegungsgleichungen beschrieben werden:

k'l

m(k)i(xl, t) = =) @ (K K/) («'l', t). (2.25)

Mit m(x) wird die Masse des Atoms «k bezeichnet, ii(xl, t) stellt die zweite

zeitliche Ableitung der Auslenkung des Atoms «x in der Elementarzelle I mit
/

K K
der Zeit t dar, ® Ly ist die Kraftkonstantenmatrix, wobei analog «’ das
jeweilige Atom und !’ eine betrachtete Elementarzellen beschreiben. Die har-
monische potentielle Energie des Kristalls V ist in diesem Zusammenhang

gegeben tiber:

2V=Y ) o (K 1;/) g () ugy (6'1). (2.26)

kla k'’

Hierbei beschreibt die Kraftkonstante —d,, 1; 1;: die Kraft, die auf ein
Atom «x in der Elementarzelle [ in der Raumrichtung a wirkt, wenn ein Atom
" in Elementarzelle I’ in Richtung &’ ausgelenkt wird. Diese Auslenkung ist
durch u, (k') gegeben. In dieser Arbeit werden die benétigten Krafte nach
dem Verfahren der endlichen Auslenkungen erhalten. Dabei werden die Kréfte
mittels der Kombination von DFT und Hellmann-Feynman-Theorem [59, 60]
erhalten. Darauf aufbauend werden dann die Kraftkonstanten prinzipiell nach
der Parlinski-Li-Kawazoe-Methode ermittelt [61]. Mathematisch ausgedriickt
ergibt sich folgende Rechenanweisung fiir die Kraftkonstanten:

K &\ _ 0F(«'l') _ Fu(¥'l, Ary(xl)) — Fu(x'l')
b (l l’> o Org(kl) Ary (k) ' (2.27)
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Die Ableitung der auf das Atom «’ in Elementarzelle I’ wirkenden Kraft
Fy(x'l") nach dem Ort 7, (x!) kann tiber die endliche Auslenkung Ar,(xl) erhal-
ten werden. Ein alternativer Zugang besteht beispielsweise in einer storungs-
theoretischen Betrachtung [62]. Diese Methode ist allerdings sehr zeitintensiv
und wird deshalb in dieser Arbeit nicht verwendet. Unter Bertiicksichtigung
der gesuchten Schwingungsfrequenzen w, ldsst sich nun eine kompakte Ma-

trixgleichung formulieren:
«w?U = DU. (2.28)

Darin bezeichnet U die massegewogene Matrix der Amplituden der Auslen-
kungen der Atome fiir alle Schwingungsmoden, und D ist die sogenannte

dynamische Matrix. Die massegewogene Matrix ist definiert als:
1
U =m:2U. (2.29)

Dabei ist m die Massematrix mit den Massen der Atome als Diagonalelemente.
Die Matrix Uy ist analog zu U die nicht massegewogene Matrix der Ampli-
tuden der Auslenkungen der Atome. Die Matrix Uy ist aus den einzelnen
Elementen der Schwingungsvektoren (U (1|q) bis U3(n|q)) zusammengesetzt.
Dabei ist q der Wellenvektor der Schwingungsmode, und die Raumrichtung
ist mit dem Subskript (1, 2, 3) gekennzeichnet. Die Zahl im Argument des
Vektors wiederum bezeichnet das jeweilige Atom, wobei die Gesamtanzahl der
Atome mit n gekennzeichnet wird. Die dynamische Matrix D wiederum wird

folgendermafien aufgestellt:
1 1
D=m 2Dym™ 2. (2.30)

Hierbei ist Dy die nicht massegewogene dynamische Matrix. Ein einzelnes

Element dieser Matrix ist gegeben durch:

K K/ iq-(r(x'1") —r
Dogar (KK/|q) = Zq)zxa’ <0 l/> el (eeF) =x(xO)], (2.31)
G
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Darin bezeichnet r(x'l") die Gleichgewichtsposition des entsprechenden Atoms
in der betrachteten Elementarzelle. Diese Matrix ist hermitesch und besitzt
dadurch die nachfolgende mathematische Eigenschaft:

D = (D*)T. (2.32)

Darin bezeichnet T eine Transposition, und D* stellt die komplexe Konjugation
der Matrix dar. In diesem Zusammenhang lassen sich die Eigenvektoren e(jq)
der massegewogene dynamischen Matrix aufstellen, die analog zu Uy mithilfe
der Elemente ¢1(1]jq) bis e3(n]jq) konstruiert werden. Hierbei kennzeichnet
j zusétzlich den Zweig der Phononendispersion. Aufierdem gilt generell die
Orthonormierungsbedingung fiir die Eigenvektoren:

Y_ea(xljq)ex(xlf'q) = o (2.33)
oK

In diesem Fall steht j fiir einen weiteren Zweig der Phononendispersion, und
Ji» bezeichnet das Kronecker-Delta. Insgesamt kann jetzt die allgemeine Matrix-
Eigenwertgleichung formuliert werde:

w?(q)e(jq) = D(q)e(jq). (2.34)

Ist die Amplitude der atomaren Auslenkungen gefragt, kann folgende Be-
ziehung zwischen den Elementen der nicht massegewogene Matrix und den
Eigenvektoren aufgestellt werde:

Uo(jq) = m 2U(jq) = m~2|A(jq)|e(jq). (2.35)

Die Grofe |A(jq)| bezeichnet die Amplitude der Anregung in Bezug auf den
Phononenzweig und den Wellenvektor, die in folgender Beziehung auftritt:

Ei(q) = Nw?(q)|A(jq)[*. (2.36)
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Darin steht E;(q) fiir die mittlere Energie der Schwingungsmode, und N kenn-
zeichnet die Anzahl der Elementarzellen. Die Energie wiederum ist gegeben

durch:
1 1

Ei(q) = hwj(q) o @k 1| (2.37)

Die Grofle 71 steht fiir das Plancksche Wirkungsquantum, kg steht fiir die
Boltzmann-Konstante, und T bezeichnet die Temperatur. In diesem Zusammen-
hang kann auch die Bose-Einstein-Statistik eingefiihrt werden, die als Term ein
Bestandteil der vorhergehenden Gleichung ist:

1
(n(q)) = @Ik 1 (2.38)

Dabei steht die Bezeichnung (n(q)) fiir die mittlere Anzahl der Phononen im
Zustand q. Schliefilich ist die allgemeine Losung fiir die gesuchte Auslenkung

beschrieben durch:

u(kl, t) = (Nm(x)) 2 ) ( Ela) > e(xc|jq)el @t =eslaln], (2:39)

2
iq \Yj (q)

An dieser Stelle sei angemerkt, dass die Auslenkungsmatrix in kartesischen

Koordinaten Uy, (x) definiert ist tiber:

Usaart (1) = (u(10) (u(x))"). (2.40)
Das Einsetzen der benétigten Groflen ergibt:

1 E;i(q) I
Usart (1) = Non(r) ]Zq (w%( q)>e(K!Jq)(e (xljq))". (2.41)

Damit konnen nun die Amplituden der Schwingung im kartesischen Koordi-
natensystem erhalten werden. Diese GrofSe ist fiir die weitere Betrachtung in
dieser Arbeit von zentraler Bedeutung. Typischerweise wird Uy, als Ellipsoid
dargestellt. Es gilt [29]:

xTUlzalrtx =K. (2.42)
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Hierbei bezeichnet x einen Vektor der Losungsmenge, U;alrt stellt die inverse
Matrix der Auslenkungen dar, und k ist eine frei wahlbare Konstante. Je nach
Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronendichte kann dieser Parameter an-
gepasst werden. Ublicherweise werden die Ellipsoide mit einer Wahrschein-
lichkeit von 50% [63] oder 9o% [14] dargestellt. Diese Formel beschreibt also
eine Isofldche fiir alle Vektoren, die dieser Gleichung geniigen:

Cle’[Uf1 1
p(x) = <87T§art>€ 2K, (2.43)

Darin beschreibt det die Determinante der Matrix.
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2.7. Mathematische Beschreibung der anisotropen Auslenkungsparameter

Anisotrope Auslenkungsparameter lassen sich auf verschiedene Weise mathe-
matisch formulieren [2]. Die Umrechnung der anisotropen Auslenkungspara-
meter zwischen verschiedenen Koordinatensystemen erfolgt dabei iiber die
jeweiligen Matrixmultiplikationen. Deshalb soll hier ein Uberblick iiber die
moglichen Definitionen und Darstellungsformen gegeben werden [2].
Ausgehend von der kristallographischen Sichtweise wird der Effekt der ani-
sotropen Auslenkungsparameter im Debye-Waller-Faktor T (h) sichtbar:

o 2RTU)
T(h) = ¢ 27 U"h (2.44)

Die Elemente der Matrix U*) sind dabei die dimensionslosen mittleren quadra-
tischen Auslenkungen. Mit h wird ein Vektor bezeichnet, der die Millerschen
Indizes eines Bragg-Reflexes enthilt [2]. Um Verwirrungen mit der komple-
xen Konjugation zu vermeiden, wird das Symbol * in Klammern geschrieben.
Ausgehend von dieser GrofSe fithren Tensortransformationen zu den weiteren
Darstellungsformen. So ist beispielsweise die Transformation in das kartesische

Koordinatensystem gegeben durch:
Ulart = MUMMT. (2.45)

Die Matrix M ist eine Orthogonalisierungsmatrix, die eine Transformation von
gebrochenen Koordinaten auf kartesische Koordinaten ermoglicht. Weiterhin
kann der Tensor der anisotropen Auslenkungen gemédfs der Konvention im
Crystallographic Information File (CIF) als U aufgestellt werden:

Uy = N TU(NHT (2.46)
Alternativ formuliert ergibt sich folgende Beziehung:

U™ = NUgNT. (2.47)
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2. Theoretischer Hintergrund

Dabei ist N definiert als:

a*) 0 0
N=|o0 b»* o |[. (2.48)
0 0 c™

Die Eintrige in den Diagonalen (a**), b*) und ¢(*)) sind die Langen der Basis-
vektoren des kristallographischen reziproken Gitters. Da verschiedene Darstel-
lungsformen im kristallographischen Kontext auftreten konnen, sollen noch
weitere mogliche Formulierungen vorgestellt werden. Eine mogliche Definition

B ist nachfolgend gegeben durch:
B = 272U, (2.49)

Schliefilich ist eine Darstellung einer Auslenkungsmatrix beliebiger Definition

U durch die Matrix B gegeben:
B = 87*U. (2.50)

Generell ldsst sich in Anlehnung an eine isotrope Auslenkung U, der dqui-
valente isotrope Wert der Auslenkung U, iiber den Mittelwert der Haupt-
achsenkomponenten (U, U, und Uz) einer anisotropen Auslenkungsmatrix in
kartesischen Koordinaten ermitteln [2]:

W+ U+ Us

ueq = 3 (2-51)

Die Hauptachsenkomponenten wiederum kdnnen nach ihrer Grofse sortiert
werden. Die grofste Komponente erhilt die Bezeichnung Umax, und die kleinste
Komponente wird als Upin bezeichnet. Die dazwischenliegende Hauptachsen-

komponente ist dementsprechend Uyeq-

24



2.8. Thermodynamik und Quasiharmonische Niherung

2.8. Thermodynamik und Quasiharmonische Niherung

Zusétzlich zur Berechnung der anisotropen Auslenkungsparameter lassen sich
auch thermodynamische Grofsen iiber Phononenrechnungen ermitteln. Eine
zentrale Grofe ist dabei die Gibbs-Energie G(p, T) in Abhingigkeit von Druck
p und Temperatur. Um zu dieser zu gelangen, wird erst einmal die harmoni-

sche Phononenenergie E,;, betrachtet [64]:

A1 1
EWI :ghw(q]) [2+exp(hw(qj/kBT) _1:|' (2-52)

Uber eine mathematische Beziehung ldsst sich nun daraus die freie harmoni-

sche Phononenenergie A, bestimmen [64]:
1 . —hw(qj)
App = 5 Zhw(q]) + kBTEIn 1—e &7 |. (2.53)
q/ q

Diese Grofe ist ein wichtiger Bestandteil der freien Energie A(V, T), die gege-
ben ist tiber [64]:

A(V,T) = Eo(V) + Ap(V, T) + AAu(V, T) + Ao (T) + ATV, T). (2.54)

Darin ist Eo(V) die Energie im elektronischen Grundzustand in Abhéngig-
keit vom Volumen V der Elementarzelle, die im vorliegenden Fall mithilfe
der DFT erhalten wird. Es miissen aber noch kleinere Korrekturterme zur
exakten Bestimmung eingefiihrt werden. So kann die Anderung der freien
elektronischen Energie durch elektronische Anregung AA,;(V, T) beriicksich-
tigt werden, die vor allem bei Systemen mit kleiner Bandliicke relevant ist.
Auflerdem ist der Konfigurationsterm Ay, f(T) bei Systemen mit statistischer
Besetzung zu beachten. Schliefilich miisste noch der anharmonische Anteil
der freien Schwingungsenergie A”'(V, T) beriicksichtigt werden [64]. Bei den
niedrigen in dieser Arbeit verwendeten Temperaturen kann dieser Effekt al-

lerdings in guter Ndaherung vernachldssigt werden. Somit ist die freie Energie
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ndherungsweise gegeben durch [65]:

A(V,T) = Eo(V) + 5 Y_he(aj) +ksT L In [1 - e"?é‘r‘*”] L @)
q] q/

Aufbauend auf diesem Ergebnis ist an dieser Stelle nun die gesuchte Gibbs-
Energie G(p, T) zugédnglich [64]:

G(p,T) = A(V,T)+pV = A(V, T) — (gf‘/) v (2.56)
Mithilfe einfacher Umrechnungen konnen anschliefSend direkt auch die Entro-
pie und die Warmekapazitit des jeweiligen Systems erhalten werden [64].
Anschlielend an die vorgestellten thermodynamischen Uberlegungen wird an
dieser Stelle die quasiharmonische Naherung [22-25] eingefiihrt. Diese ent-
hélt zusatzlich zur harmonischen Néherung den Temperatureinfluss auf das
Volumen der Elementarzelle. Ublicherweise kommt es bei steigender Tempera-
tur zur Volumenaufweitung. Diese Aufweitung kann theoretisch vorhergesagt
werden. Unter Bertiicksichtigung des angepassten Volumens bei der gegebenen
Temperatur wird im Anschluss wieder eine harmonische Naherung durch-
gefiihrt. Die freie Energie als Funktion von Temperatur und Volumen muss
demnach fiir jede Temperatur beziiglich des Volumens minimiert werden.
Dies wird praktisch so umgesetzt, dass fiir verschiedene Schrumpfungen
und Aufweitungen des Volumens die jeweilige elektronische Energie des Grund-
zustandes bestimmt wird [22]. Dabei wird das Volumen konstant gehalten und
die Struktur unter diesen Vorgaben relaxiert. Dies ergibt Energie-Volumen-
Kurven in Bezug auf Ey(V). Im Anschluss wird durch Hinzunahme der Er-
gebnisse aus Phononenrechnungen die freie Energie ermittelt [64]. Diese kann
dann beispielsweise an die Vinet-Zustandsgleichung [66] angepasst werden.
Damit kann das minimale Zellvolumen in Abhidngigkeit von der Temperatur

bestimmt werden.
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Im weiteren Verlauf werden die theoretischen Methoden und die Vorgehens-

weise bei der Datenverarbeitung vorgestellt.
3.1. Theoretische Methoden

Alle auf der DFT basierenden Berechnungen der Elektronenstruktur wurden
in dieser Arbeit mit dem Programmpaket Vienna ab initio simulation package
(VASP 5.4.1 und 5.4.4) [67-70] durchgefiihrt. Dabei wurde das PBE-Funktional
[40] gemeinsam mit der PAW-Methode [52] verwendet. Zusitzlich wurde die
D3-Dispersionskorrektur von Grimme und Mitarbeitern [3, 4] in Verbindung
mit der Dampfungsfunktion von Becke und Johnson [45—47] angewendet, um
van-der-Waals-Wechselwirkungen Rechnung zu tragen. Das Abschneidekrite-
rium fiir die kinetische Energie der Entwicklung nach ebenen Wellen betrug
dabei 500 eV. Die gegebenen Systeme wurden alle unter einem Konvergenz-
kriterium von 107%eV beziiglich der strukturellen Relaxation optimiert. Fiir
die elektronischen Schritte wurde ein Kriterium von 10~8 eV angesetzt. Nach-
dem die Konvergenz im Hinblick auf die k-Punkte getestet wurde, wurden
Superzellen aus den relaxierten Strukturen mithilfe des Programms Phono-
py [65, 71] erstellt. Dabei wurde darauf geachtet, dass alle Gitterparameter
zumindest etwa 15 A betragen. Die anschlieBenden Phononenrechnungen wur-
den hinsichtlich der phononischen Zustandsdichte, die durch Integration der
Phononendispersion im reziproken Raum erhalten wird [64], und der ther-
mischen Auslenkungen, so wie sie in Phonopy implementiert sind [11], mit
einem jeweils dem System entsprechenden g-Punkt-Gitter durchgefiihrt. Die

entsprechenden Gitter sind in nachfolgender Tabelle fiir alle in dieser Arbeit
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untersuchten Molekiile angegeben.

Tabelle 3.1. Auflistung der g-Punkt-Gitter fr alle in dieser Arbeit untersuchten Moleku-

le.
Molekdl g-Punkt-Gitter
PdCl,(I-py)2] (I-py = 3-lodpyridin) 70 x 40 x 35
N|(NCS)2<NHZCH20H20H)2 61 x 61 x 71
Ni(gly,)(OHz),] (gly = Glycinato) 62 x 66 x 58

(R)-(Acetylacetonato-x>0O,0")[2-

: , 49 x 49 x 42
(1-Aminoethyl)phenyl-«2C',N]Palladium(ll)
3-Nitrobenzylchlorid 27 x 62 x 22
3-Nitrobenzylbromid 27 x 62 x 22
R,R-Weinsaure 65 x 65 x 61

Weiterhin wurde ein Abschneidekriterium fiir die Frequenzen unterhalb von
0.1 THz verwendet, sodass diese niedrigen Frequenzen nicht bei der Evaluie-
rung berticksichtigt wurden. Fiir die endliche Auslenkung in den Superzellen
[61] wurde ein Wert von 0.01 A angesetzt. An dieser Stelle sei darauf hingewie-
sen, dass die Berechnungen der Krifte in den Superzellen aufgrund der Grofse
nur am I'-Punkt durchgefiihrt wurden. Die Umrechnung vom kristallogra-
phischen Koordinatensystem in das kartesische Koordinatensystem [2] wurde
dabei mittels eines im Arbeitskreis angefertigten MATLAB®-Programms [72]
mit der Bezeichnung Molecular Toolbox [73] vorgenommen. Weiterhin wurde
dieses Programm [73] auch zur Auswertung der kartesischen Abweichung (root
mean square of cartesian displacements) (RMS-Werte) verwendet [74].

Des weiteren wurde in Abschnitt 4.2 und 4.3 zusédtzlich noch die quasi-
harmonische Naherung [22—25] verwendet. Dabei wurde das Zellvolumen in
inkrementellen Schritten mit einer Schrittbreite von 0.01 geschrumpft oder
aufgeweitet. Der abgedeckte Bereich entsprach Skalierungsfaktoren des Vo-
lumens von 0.96 bis 1.04. Die nachfolgenden Phononenrechnungen verliefen

nach dem bereits dargestellten Schema. Nach der Berechnung der thermodyna-
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mischen Kenngrofsen wurde die Vinet-Zustandsgleichung [66] nach der Imple-
mentierung in Phonopy [65, 71] verwendet, um die thermische Ausdehnung
vorherzusagen. Eine abschliefende harmonische Phononenrechnung unter Be-
riicksichtigung des vergrofierten Volumens lieferte schliefilich die gewtinschten
quasiharmonischen [22-25] Ergebnisse.

3.2. Datenverarbeitung

Die Verarbeitung der jeweiligen CIFs in das zur quantenchemischen Berech-
nung benotigte Format wurde mit dem Programm VESTA [75] bzw. wxDragon
[76] durchgefiihrt.

Die Darstellung der Schwingungsrichtung durch Pfeile wurde mit einer
Kombination der Programme Mercury [77], Adobe Illustrator [78] und Ink-
scape [79] vorgenommen. Die richtige Position wurde durch Pseudoatome in
Mercury [77] gewédhrleistet, wohingegen die Farbung und die Pfeile in der
Nachbearbeitung mittels Adobe Illustrator [78] bzw. Inkscape [79] eingefiigt
wurde.

Die Winkel zwischen den langsten Hauptachsen von ausreichend anisotro-
pen thermischen Ellipsoiden wurden mit einem dafiir angefertigten Python-
Programm [80] ermittelt.
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4. EVALUIERUNG DER THERMISCHEN ELLIPSOIDE IN DER HARMONISCHEN
NAHERUNG

4.1. Raumliche Orientierung der thermischen Ellipsoide

Dieser Abschnitt wurde bereits in Referenz [32] veroffentlicht und fiir diese
Arbeit angepasst. Die experimentellen Daten und Messungen stammen von
der Gruppe um Prof. Englert. Weiterhin war Dr. Janine George an der techni-
schen Umsetzung des hier verwendeten Programmcodes zur Bestimmung der
Winkel zwischen den Hauptachsen von ausreichend anisotropen thermischen
Ellipsoiden beteiligt.

4.1.1. Einleitung

Die Relevanz der Atombewegung in Festkorpern ist schon seit den Anfangen
der Beugungsexperimente bekannt [5]. So verkniipfte beispielsweise Cruick-
shank [1, 81] atomare Auslenkungen mit der Bewegung von Molekiilen, und
Hirshfeld postulierte das Konzept der starren Bindung [7]. Die Bestimmung
der ADPs mit theoretischen Methoden ist dabei ein Ansatz, der in den letzten
Jahren erfreuliche Ergebnisse hervorbrachte [11-14, 17, 82-87]. So ein Zugang
iiber DFT-Rechnungen oder auch eine Kombination von DFT und Festkorper-
NMR [88] kann wertvolle Hilfestellungen fiir die molekulare Kristallographie
liefern.

In diesem Zusammenhang stellt sich die Frage, wie die Qualitdt der ADPs
in Bezug auf das Experiment quantitativ gefasst werden kann. Dabei wird
eine Alternative zum similarity index Sip [28] gesucht, der nicht immer ein-

deutig ist. Dariiber hinaus sollte solch ein Kriterium unterscheiden koénnen,
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4. Evaluierung der thermischen Ellipsoide in der harmonischen Niherung

ob eine schlechte Ubereinstimmung durch unterschiedliche Amplituden oder
ungleiches Schwingungsverhalten hervorgerufen wird. Dabei charakterisiert
das Verhiltnis der Hauptachsen die Form des Ellipsoids. Flache bzw. scha-
lenformige Ellipsoide werden als oblat bezeichnet, wohingegen langgestreckte
zigarrenformige Ellipsoide als prolat betitelt werden.

Die hier vorgeschlagene Analyse der Schwingungsrichtungen geschieht test-
weise an drei molekularen Fallbeispielen, [PdCL (I-py).] (I-py = 3-Iodpyridin)
bezeichnet mit 1, [Ni(NCS),(NH,CH,CH,OH),], gekennzeichnet mit 2 und
[Ni(gly,)(OH.),] (gly = Glycinato), betitelt mit 3. Die Strukturformeln und
dazugehorigen Kristallstrukturen sind in folgender Abbildung 4.1 dargestellt.

Abbildung 4.1. Strukturformel (links) und Kristallstruktur bei 100K (rechts) firr die Ver-
bindungen 1, 2 und 3. Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz [32].
Copyright 2019 Royal Society of Chemistry.

Nach Einfithrung der Testsysteme soll an dieser Stelle noch der mathemati-

sche Ansatz vorgestellt werden.
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4.1. Riumliche Orientierung der thermischen Ellipsoide

Um die Winkel zwischen den Hauptachsen der Ellipsoide zu erhalten, miis-
sen die Eigenvektoren der inversen Auslenkungsmatrix in kartesischen Koor-
dinaten (Gleichung 2.42) ermittelt werden. Die Eigenvektoren definieren dabei
die Richtung der Hauptachsen, wohingegen die Eigenwerte mit der Lange der
Halbachsen verkniipft sind. Die Beziehung ist gegeben tiber:

1
ep = E (4.1)

Die Eigenwerte eg mit der jeweiligen Hauptachse f = a,b oder ¢ stehen somit
in einer inversen Beziehung zur Linge der Hauptachse p.

Sind die Eigenvektoren berechnet, lasst sich daraus der Winkel zwischen
theoretischen und experimentellen Hauptachsen bestimmen. Dies wird mit
dem dafiir angefertigten Python-Programm [80] bewerkstelligt. Dabei sei ange-
merkt, dass der maximale Winkel 90° betragen kann, da aus Symmetriegriin-
den 180° und 0° dquivalent sind.

Auflerdem ist es moglich, das Volumen V' des Ellipsoids aus der Lange der

Hauptachsen zu bestimmen:

V= %nabc‘ (4.2)

Diese Gleichung kann allgemein verwendet werden, um das Verhiltnis der
Volumina zwischen theoretischen und experimentellen Ellipsoiden bei allen
moglichen Aufenthaltswahrscheinlichkeiten zu bestimmen.

In diesem Fall wird ein minimales Verhiltnis von grofiter und kleinster
Hauptachse (Umax/ Umin) von 1.8 vorgeschlagen, um reprasentative Ergebnisse

zu erhalten.
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4.1.2. Diskussion der Ergebnisse

Die Testsysteme 1-3 sind literaturbekannt und wurden bereits in der Cambridge
Structural Database (CSD) hinterlegt [89]. Um nun verléssliche Referenzdaten
zur Giitebeurteilung der theoretischen ADPs zu gewihrleisten, wurden haus-
eigene Diffraktionsexperimente bei tiefen Temperaturen (100 K) an Einkristal-
len durchgefiihrt. Dabei wurden neue Intensitdtsdaten bei deutlich hoherer
Auflosung als standardmaiflig gefordert [go] gesammelt. Die resultierenden
Strukturmodelle besitzen geringe Restwerte, mit konventionellen Gtitefakto-
ren (R-Werten) im Bereich von 0.020—0.028 und gewichteten Giitefaktoren im
Bereich von 0.049—0.065, was aus experimenteller Sicht ein erfreuliches Ergeb-
nis basierend auf den Unterschieden zwischen beobachteten und berechneten
Intensitdten darstellt.

Die untersuchten Kristallstrukturen sind deshalb so interessant, weil sie
verschiedenste Atomtypen in der molekularen Peripherie enthalten und ver-
schiedene intermolekulare Wechselwirkungen aufweisen. Es sei an dieser Stelle
darauf verwiesen, dass experimentelle Details in den entsprechenden Eintra-
gen in der CSD-Datenbank [89] mit den CSD-refcodes ETAICN02, NIGLYC12
und RANTUWO1 nachzulesen sind. Zunéchst soll aber auf die Literatur zu
diesen Verbindungen eingegangen werden.

Die Struktur von Verbindung 1 wurde von Zordan et al. [91] im Jahr 2005
aufgekldrt. Das Molekiil kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1, wo-
bei die Palladium-Kationen auf einem kristallographischen Inversionszentrum
liegen (Spezielle Lage 1b: 0, 0, 1). Die quadratisch-planare Koordinationsum-
gebung des zentralen Palladiumatoms besteht aus zwei Chlorid-Anionen und
zwei 3-lodpyridin-Liganden. In der Kristallstruktur sind die Molekiileinheiten
entlang des kiirzesten Gitterparameters a (4.1 A) gestapelt. Dies ist eine recht
typische Eigenschaft von iodsubstituierten aromatischen Systemen [92]. In den
meisten Fallen korreliert dabei der Zwischenschichtabstand mit dem jeweili-
gen Gitterparameter. Schliefilich sei zu erwdhnen, dass bei Abwesenheit von
klassischen Wasserstoff-Donoren weder intermolekulare noch intramolekulare

Wasserstoffriickenbindungen beobachtet werden.
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Die Struktur von Verbindung 2 wiederum wurde von Shevelashvilli et al. [93]
und spéater von Hursthouse ef al. [94] berichtet. Der Abgleich mit hauseigenen
Daten zeigt jedoch, dass gewisse Diskrepanzen in der Charakterisierung der
Substanz auftreten. Die Raumgruppe sowie die Position aller Atome (aufser
Wasserstoff) stimmen in beiden Fallen [93, 94] tiberein. Das zentrale Nickelkati-
on, das in der Raumgruppe P2, /c auf der Wyckoff-Lage 2b (3, 1, 1) liegt, ist ok-
taedrisch koordiniert. Die zwei Chelatliganden (Ethanolamin) koordinieren in
der dquatorialen Position, und zwei stickstoffgebundene Thiocyanat-Liganden
in axialer Position vervollstindigen die Koordinationssphdre. In dieser Struktur
konnen intermolekulare Wasserstoffbriickenbindungen beobachtet werden, ob-
wohl diese Bindung fiir stickstoffbasierte Wasserstoff-Donoren im Vergleich zu
literaturbekannten [g5] starken Bindungen relativ schwach ausfallt (N—H- - -S
mit 3.5 A, N—H- - -N mit 3.5 A). Die einzige kiirzere und damit vermutlich star-
kere Wasserstoffbriicke besteht zwischen dem Hydroxy-Sauerstoffatom und
dem Schwefel (O—H- - -S: 3.2 A). Genau dieses Proton fiithrte zu einem unbeab-
sichtigten Testlauf hinsichtlich der dispersionskorrigierten DFT-Rechnungen.
Dies liegt daran, dass die Charakterisierung von Shvelashvili et al. [93] kei-
ne Positionen fiir die Wasserstoffatome enthielt, aber auch Hursthouse et al.
[94] alle Koordinaten bis auf das Hydroxy-Wasserstoffatom angegeben haben.
Dementsprechend fehlt dieses Atom in der Struktur. Dieser Umstand wurde
nicht bedacht, was zum unbefriedigenden Ergebnis fiir das unvollstandige
Modell von Verbindung 2 fiihrte. Das fehlende Atom konnte aber basierend
auf den hauseigenen Experimenten lokalisiert werden, was zum vollstindigen
Strukturmodell geméf$ untenstehender Tabelle 4.1 fiihrte.

Die Struktur von 3 wurde zuerst von A. J. Stosick [96] im Jahr 1945 pu-
bliziert. Das zentrale Nickelatom ist wieder oktaedrisch koordiniert, typisch
fiir d3-Systeme der ersten Ubergangsmetallreihe, die von Liganden mit ei-
nem schwachen Ligandenfeld koordiniert werden [97]. In diesem Fall wird das
Kation durch den bidentaten Glycinat-Liganden N, O-chelatisiert. Die Glycinat-
Liganden selbst liegen in der Ebene. Das Oktaeder wird, in Ubereinstimmung
mit der geforderten Wyckoff-Lage 2d (%, %, 0) in P2;/c, durch die zwei axia-

len Wasser-Liganden vervollstandigt. Was intermolekulare Wechselwirkungen
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angeht, bildet die Verbindung ein zweifach periodisches Netzwerk in der (100)-
Ebene. Wasserstoffbriickenbindungen wiederum treten bei allen klassischen
Wasserstoff-Donoren auf, in deren Ndhe Akzeptoren in einer geeigneten raum-
lichen Orientierung vorliegen. Die Wasserstoffbriickenbindungen sind von mo-
derater Stiarke mit Donor-Akzeptor-Abstinden von etwa 2.7 A bei O—H- - -O-
Wechselwirkungen und 3.0 A bzw. 3.1 A bei N—H- - -O-Wechselwirkungen.

Der Vergleich der experimentellen und theoretischen Parameter ist in nach-
folgender Tabelle 4.1 dargestellt.

Tabelle 4.1. Vergleich der experimentellen (Subskript ,exp“) und der theoretischen
(,theo“) Gitterparameter a, b und ¢ und RMS-Werte [74] in A fir alle
Testsysteme. Die Zahlen in Klammern geben die experimentellen Stan-
dardabweichungen nach einer Varianz-Kovarianz-Analyse an. Fir das
Testsystem 2 werden sowohl das unvollstandige Modell ohne Hydroxy-
Wasserstoffatom, als auch das vollstandige Modell mit allen Atomen ange-

geben.
2

1 Unvollstdndig Vollstandig 3
dexp  4.1332(5) 8.505(4) 7.56360(11)
aheo  4.1321 8.3770 8.5129 7.4516
bexp  8.4034(9) 9.781(4) 6.56610(10)
biheo  8.3655 8.6237 9.6634 6.5614
cexp  10.1872(11) 7.345(3) 9.58260(13)
Ctheo 10.1138 7.3168 7.0877 9.4591
RMS 0.097 0.329 0.144 0.134

Bevor die ADPs im Detail evaluiert werden konnen, soll erst genauer auf die
Ergebnisse aus Tabelle 4.1 eingegangen werden. Generell geben die Ergebnisse
Einblick in die Ubereinstimmung zwischen gerechneter und experimenteller
Struktur. Vor allem der RMS-Wert [74] ist eine wichtige GrofSe bei der Beurtei-
lung der Ubereinstimmung. Im Prinzip zeigt dieser Wert die Abweichung in

den kartesischen Koordinaten der Atome in der Elementarzelle in Bezug auf
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Theorie und Experiment an.

Aus den gegebenen Werten wird ersichtlich, dass die Ubereinstimmung zwi-
schen Theorie und Experiment fiir alle Verbindungen zufriedenstellend ist. Ein-
zige Ausnahme ist das unvollstandige Strukturmodell von 2. Die Diskrepanz
zwischen den mittels DFT berechneten Parametern und den experimentell er-
mittelten Gitterparametern deutet auf ein ernstes Problem im Strukturmodell
hin.

Nachfolgend soll Testverbindung 1 als ein Fallbeispiel zur Ermittlung der
Giite theoretischer ADPs dienen. Zu Beginn werden die theoretischen Haupt-
achsenkomponenten Uh®® (x = 1,2,3) gegen die experimentellen Gegenstiicke
Uy aufgetragen. Es ist zwar allgemein literaturbekannt, dass die sogenannte
Hirshfeld-Atomverfeinerung [98] (hier nicht verwendet) von Rontgendaten zu
Wasserstoffpositionen fithren kann, die kompatibel mit Resultaten aus Neutro-
nenexperimenten sind [99], doch ergibt sich bei den ADPs im allgemeinen ein
anders Bild. Obwohl die Experimente mit grofSer Sorgfalt und hoher Préazision
[19] durchgefiihrt wurden, sind die Auslenkungsparameter von Wasserstoff
notwendigerweise mit hohen Standardabweichungen verbunden, wenn das
Rontgenexperiment zugrunde gelegt wird. Deshalb beschréankt sich der Ver-
gleich der Hauptachsenkomponenten eben auf alle Atome aufSer Wasserstoff.

Die Ergebnisse sind in Abbildung 4.2 dargestellt.
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Abbildung 4.2. Auftragung der theoretischen Hauptachsenkomponenten gegen die ex-
perimentellen Werte fur alle Atome auBer Wasserstoff in Verbindung
1. Die horizontalen Fehlerbalken geben die dreifache Standardabwei-
chung auf die experimentellen Parameter an. Mit Erlaubnis angepasst
aus Referenz [32]. Copyright 2019 Royal Society of Chemistry.

Der COD (coefficient of determination) misst die Korrelation zwischen den
theoretischen und experimentellen Werten und liegt betragsméfiig zwischen
null und eins. Bei null liegt keine Korrelation vor, ein Wert von eins zeigt eine
perfekte Korrelation an. Um Verwechslungen mit den aus der Kristallographie
bekannten R-Werten [100] zu vermeiden, wird hier und im folgenden immer
der englische Begriff COD verwendet. Fiir die lineare Anpassung wird dabei
folgende Form einer Ursprungsgerade gewdhlt:

uyee = muy® (4-3)

Dabei stellt m die Steigung dar. Ist diese kleiner als eins, bedeutet dies eine
Unterschidtzung der ADPs in der harmonischen Naherung. Die Erfahrungen
mit Daten bei sehr niedrigen Temperaturen (2.5K) [101] legen nahe, dass experi-
mentelle ADPs sehr klein werden kénnen. Im Idealfall sollte die Theorie solche

Werte reproduzieren konnen. Dieser Umstand bedingt allerdings, dass eine
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lineare Anpassungsfunktion gewihlt werden sollte, die einen Achsenabschnitt
von anndhernd null aufweist. Dementsprechend wird eine Ursprungsgerade
als physikalisch sinnvolle Funktion gewihlt.

Friihere Arbeiten auf diesem Gebiet [13, 14, 17, 82] suggerieren innerhalb der
harmonischen Ndherung CODs und Steigungen im Bereich von etwa 0.8—0.9
[13, 14, 17, 82]. Diese recht geringe Unterschidtzung ist aufgrund der fehlenden
anharmonischen Effekte, die fiir eine Vergrofierung der ADPs sorgen sollten,
leicht verstandlich.

Im Gegensatz zu solch fritheren Ergebnissen, zeigt die Auftragung in Ab-
bildung 4.2 klare Abweichungen zwischen theoretischen und experimentellen
Amplituden der thermischen Bewegung an. Die Steigung der Geraden ist
deutlich zu gering, und auch die Korrelation zwischen den beiden Datensit-
zen ist unzureichend. Dies konnte ein allgemeines theoretisches Problem bei
Strukturen mit echten Schweratomen andeuten, was auch in fritheren Studien
auf diesem Gebiet beobachtet wurde [14]. Es konnte sein, dass die Theorie
aufgrund der kollektiven Eigenschaft der Gitterschwingung und Problemen
bei der korrekten Evaluierung niedriger Frequenzen, die typischerweise bei
Schweratomen auftreten [14], die ADPs bei solchen Verbindungen unterschatzt.

Zunichst werden die thermischen Ellipsoide aus der Theorie und dem Ex-

periment in Abbildung 4.3 gegeniibergestellt.

Theorie Experiment

Abbildung 4.3. Links: Berechnete thermische Ellipsoide in der harmonischen Nahe-
rung fir Verbindung 1 bei 100K. Rechts: Experimentelle thermische
Ellipsoide fir Verbindung 1 bei 100K, Alle Ellipsoide sind mit einer
Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90% dargestellt. Mit Erlaubnis ange-
passt aus Referenz [32]. Copyright 2019 Royal Society of Chemistry.
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4. Evaluierung der thermischen Ellipsoide in der harmonischen Niherung

Um nun die Diskrepanz quantitativ zu ergriinden, wird das neu vorgeschla-

gene Vergleichskriterium auf Verbindung 1 angewendet:

Experiment

gut 6 =38.76° '7 i unzureichend
! ! ausreichend E
6=287.38°

6=3.32°

Abbildung 4.4. Oben: Schematische Darstellung der l&angsten theoretischen und ex-
perimentellen Hauptachsen bei ausreichend anisotropen thermischen
Ellipsoiden der Atome in Verbindung 1 bei 100 K. Die Lange der einge-
zeichneten Pfeile, die die Richtungen der Hauptachsen angeben, gibt
das Verhaltnis zwischen theoretischen und experimentellen Amplitu-
den an. Die theoretischen GrdBen sind in blau dargestellt, die experi-
mentellen in rot. Aus Griinden der Vergleichbarkeit sind alle Ellipsoide
im theoretisch berechneten Koordinatensystem dargestellt. Die Dar-
stellung erfolgt bei einer Aufenthaltswahrscheinlichkeit von 90%. Unten:
Vorstellung der Methode an den Beispielatomen Palladium, Stickstoff
und Kohlenstoff der Verbindung 1. Die transparenten blauen Pfeile
dienen als Hilfestellung, um den Winkel zwischen theoretischen und
experimentellen Hauptachsen darzustellen und so den Vergleich der
raumlichen Orientierungen besser nachvollziehen zu kénnen. Mit Er-
laubnis angepasst aus Referenz [32]. Copyright 2019 Royal Society of
Chemistry.

Es wird ersichtlich, dass die Amplitude des theoretisch berechneten ther-
mischen Ellipsoids fiir das Palladiumatom zu gering ist, aber gleichzeitig die
rdaumliche Orientierung zufriedenstellend wiedergegeben wird. Die Betrach-
tung weiterer Atome zeigt allerdings erhebliche Diskrepanzen zwischen Theo-
rie und Experiment auf. Im Fall des Stickstoffatoms ist die Richtung zumindest
qualitativ in akzeptabler Weise wiedergegeben, doch beim Kohlenstoffatom
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stehen das theoretische und experimentelle Ellipsoid fast senkrecht zueinan-
der. Es ist praktisch keine Ubereinstimmung zu erkennen. Dieser Umstand ist
auch geméfd Abbildung 4.3 und 4.4 zu erahnen. Die theoretisch vorhergesagten
thermischen Ellipsoide von Kohlenstoff und Stickstoff zeigen senkrecht zur Mo-
lekiilebene eine deutliche Streckung, wohingegen das Experiment eher isotrope
Ellipsoide liefert. Aus Abbildung 4.3 wird ersichtlich, dass dieser Effekt alle
Atome im aromatischen Ring betrifft. Da in diesem Fall das Schwingungsver-
halten in der Theorie nicht korrekt wiedergegeben wird, kann tiber mogliche
Ursachen spekuliert werden. So kénnte beispielsweise eine unzureichende Be-
riicksichtigung der 7r-Stapelung [102] fiir Verbindung 1 eine mogliche Quelle
fur diese Diskrepanz darstellen. Die unzureichende Behandlung von van-der-
waals-Wechselwirkungen innerhalb der DFT konnte an dieser Stelle somit ein
Problem darstellen. Es ist jedoch auch moglich, dass das Experiment Schwa-
chen aufweist. Weitere hausinterne Untersuchungen an dieser Verbindung
legen namlich nahe, dass bei stark erhohter Redundanz der Messungen die
statistischen Fehler deutlich minimiert werden konnen, was zu einer erheblich
verbesserten Ubereinstimmung zwischen Theorie und Experiment fiihrt [103].
Dieser Umstand miisste aber noch bei weiteren Verbindungsklassen untersucht
werden.

Im folgenden soll jetzt Verbindung 2 charakterisiert werden. Der pseudo-
oktaedrische Komplex enthilt zwei ungepaarte Elektronen. Dementsprechend
muss fiir die theoretische Betrachtung eine Entscheidung beziiglich der ma-
gnetischen Momente gefillt werden. Dabei wurde die einfachste Variante des
Ferromagnetismus gewdhlt. Im Prinzip sollte die Wahl der Magnetisierung
einen sehr geringen Einfluss auf die ADPs haben. Dies wird aber noch bei der
Diskussion der Ergebnisse fiir Verbindung 3 genauer ausgefiihrt. Bei Verbin-
dung 2 liegen die Nickelatome und damit die magnetischen Zentren allerdings
etwa 6.0 A auseinander, was die Annahme eines vernachlissigbaren Einfluss
durch Magnetismus rechtfertigt. Prinzipiell muss aber ein spinpolarisiertes
Modell gewahlt werden, weil ansonsten ein System mit abgeschlossenen Scha-
len (closed shell) erzwungen wird. Die Systembeschreibung wire falsch. Die

Auftragung der Hauptachsen ist analog zu Verbindung 1 in nachfolgender
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Abbildung 4.5 dargestellt.
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Abbildung 4.5. Auftragung der theoretischen Hauptachsenkomponenten gegen die
experimentellen Komponenten fir alle Atome auBer Wasserstoff in
Verbindung 2. Die Berechnung fu3t auf der Annahme einer ferroma-
gnetischen Ordnung. Die horizontalen Fehlerblaken geben die dreifa-
che Standardabweichung auf die experimentellen Parameter an. Mit
Erlaubnis angepasst aus Referenz [32]. Copyright 2019 Royal Society
of Chemistry.

Es ist ersichtlich, dass die Amplituden erneut zu klein ausfallen. Dies ist in
der harmonischen Naherung nicht verwunderlich [14, 17]. Die Korrelation hin-
gegen ist recht zufriedenstellend. Bei dieser Verbindung spielen im Gegensatz
zu 1 eher schwache isotrope Wechselwirkungen und Wasserstoffbriickenbin-
dungen eine Rolle. Somit kann das oben beschriebene mogliche Problem der
nt-Stapelung [102] zumindest nachvollzogen werden, wenngleich aufgrund
von potentiellen Problemen im Experiment Vorsicht bei der Interpretation der
Daten geboten ist. Dies ist vor allem im Hinblick auf spatere hausinterne Un-
tersuchungen an Verbindung 1 [103] zu betonen.

Die rdaumliche Orientierung der Ellipsoide fiir Verbindung 2 wiederum ist
in folgender Abbildung 4.6 dargestellt.
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Abbildung 4.6. Darstellung der Winkel zwischen den langsten Hauptachsen von aus-
reichend anisotropen theoretischen und experimentellen thermischen
Ellipsoiden fur Verbindung 2 bei 100 K und einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 90%. Als Referenzsystem wird das theoretisch ermittelte
Koordinatensystem verwendet. Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz
[32]. Copyright 2019 Royal Society of Chemistry.

Die Orientierung der Ellipsoide wird gut wiedergegeben. Quantitativ gese-
hen ergeben sich die folgenden Winkel: 11.4° fiir das Schwefelatom S, 20.5° fiir
das Kohlenstoffatom C1 und 3.0° fiir das Kohlenstoffatom C2.

Allgemein kann ein Winkel bis zu 20° intuitiv als verniinftige Ubereinstim-
mung zwischen zwei Ellipsoiden gewertet werden. Es sollte allerdings nochmal
betont werden, dass dieses Vorgehen auf prolate Ellipsoide abzielt. Eher kugel-
formige Ellipsoide eignen sich nicht fiir eine quantitative Auswertung. In sol-
chen Fillen ergidnzt die tibliche Hauptachsenauftragung den Winkelvergleich
und liefert Informationen iiber die Ubereinstimmung der Amplituden.

Um abschliefsend den kritischen Punkt der 7r-Stapelung [102] nochmals auf-
zugreifen, wird Verbindung 3 untersucht, die keine ausgepragte rr-Stapelung
[102] aufweist. Stattdessen sind Wasserstoffbriicken zu erwarten. Dementspre-
chend bietet sich das System ideal zur zuséatzlichen Evaluierung der Dispersi-

onskorrekturen an.
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Die entsprechende Hauptachsenauftragung ist in nachfolgender Abbildung
4.7 gegeben.
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Abbildung 4.7. Auftragung der theoretischen Hauptachsen gegen die experimentellen

Daten fir alle Atome auBer Wasserstoff in Verbindung 3. Es sei an-
gemerkt, dass die horizontalen Fehlerbalken, die der dreifachen Stan-
dardabweichung entsprechen, sehr klein ausfallen und damit kaum zu
sehen sind. Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz [32]. Copyright 2019
Royal Society of Chemistry.

In diesem Fall sind sowohl Korrelation als auch die Amplituden zufrieden-

stellend.
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Abbildung 4.8. Darstellung der Winkel zwischen den Iangsten Hauptachsen von aus-
reichend anisotropen theoretischen und experimentellen thermischen
Ellipsoiden fiir Verbindung 3 bei 100 K und einer Aufenthaltswahrschein-
lichkeit von 90%. Als Referenzsystem wird das theoretisch ermittelte
Koordinatensystem gewéahlt. Mit Erlaubnis angepasst aus Referenz
[32]. Copyright 2019 Royal Society of Chemistry.

Bei dieser Verbindung wurde der Einfluss der magnetischen Ordnung ge-
nauer untersucht. Die antiferromagnetische Anordnung war energetisch etwas
glinstiger als die ferromagnetische, weshalb auch dieses Modell zur Berech-
nung der ADPs herangezogen wurde. Trotzdem wurde auch die ferromagneti-
sche Ordnung untersucht. Die ermittelten ADPs sind sehr dhnlich, wobei die
Ueq-Werte nur um 0.6% kleiner sind. Die Nickelatome sind in diesem Fall 5.8 A
entfernt. Dementsprechend diirfte der Einfluss der Magnetisierung verschwin-
dend klein sein, was durch die nahezu identischen ADPs auch bestatigt wird.
An dieser Stelle ist also die Verwendung des ferromagnetischen Modells fiir
Verbindung 2 gerechtfertigt, weil auch dort nur ein minimaler Effekt erwartet
wird. Trotzdem muss ein Modell gewéhlt werden, um die Erzwingung von
Spinpaarung zu unterbinden. Dies fiihrt sonst zu einer falschen Beschreibung
des Modellsystems.

Der Winkel zwischen der theoretischen und experimentellen Hauptachse fiir
das gekennzeichnete Sauerstoffatom betrédgt 19.7°, was eine verniinftige Uber-
einstimmung darstellt. Eine Aussage fiir die weiteren Atome ist aufgrund der
hohen Isotropie nicht moglich. Die Hauptachsenauftragung erganzt in diesem
Fall das Bild. Insgesamt wird hier eine sehr zufriedenstellende Ubereinstim-
mung zwischen Theorie und Experiment erreicht. Die resultierende Steigung

der Ausgleichsgeraden und die damit verbundene Giite der Korrelation sind
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noch besser als bei Verbindung 2. Die Amplitude wird hier also in der harmo-
nischen Ndherung besser wiedergegeben.

Abschlieflend soll zumindest noch die Frage aufgeworfen werden, warum
die Theorie fiir die Testsysteme 2 und 3 zufriedenstellende Ergebnisse liefert,
wohingegen Testsystem 1 deutlich hinter dieser Qualitdt zuriickbleibt.

Da hier nur eine kleine exemplarische Auswahl dargestellt wird, ist eine mog-
liche Interpretation mit Vorsicht zu geniefien. Wie bereits besprochen, konnte
die 7r-Stapelung [102], die in ausgeprédgter Form nur in System 1 auftritt, der
Grund fiir die schlechte Ubereinstimmung sein.

Eine mogliche Verbesserung der Ergebnisse fiir metallorganische Systeme
wire beispielsweise unter Verwendung der D4-Korrektur von Caldeweyher
et al. [104-106] denkbar. Diese Methode ist jedoch noch nicht im verwende-
ten quantenchemischen Programm Vienna ab initio simulation package (VASP)
implementiert [67—70] .

Es miissten aber weitere Arbeiten im experimentellen Bereich folgen. Die
bisherige Einschidtzung zeigt, dass auch das Experiment in diesem Fall fehler-
anféllig sein konne, vor allem in Bezug auf statistische Fehler.
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4.1.3. Zusammenfassung

Bei hinreichend anisotropen thermischen Ellipsoiden enthalten die langsten
Hauptachsen Informationen iiber die raumliche Orientierung. Wenn die Theo-
rie die jeweils relevanten intermolekularen Wechselwirkungen angemessen
reproduziert, sollte der Winkel zwischen experimentell beobachteten und theo-
retischen Hauptachsen klein werden, was fiir Struktur 2 und 3 vorgestellt
wurde. Die klaren Diskrepanzen bei den Amplituden und Richtungen fiir Ver-
bindung 1 zeigen bereits, dass Probleme sowohl auf experimenteller, als auch
theoretischer Seite vorliegen konnen. Ob nun tatsdchlich die 7-Stapelung [102]
oder unzureichende Redundanz im Experiment fiir die schlechte Ubereinstim-
mung verantwortlich sind, bleibt zu klaren. Weiterhin bleibt aus theoretischer
Sicht abzuwarten, ob zusétzliche Dispersionskorrekturen oder die Verwendung
der rechentechnisch anspruchsvolleren quasiharmonischen Néherung [22-25]
deutlich bessere Ergebnisse liefern.
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4.2. Temperaturaufgeloste Auslenkungsparameter

Dieser Abschnitt wurde gemafs Referenz [107] angepasst. Die experimentellen
Daten und Messungen stammen von der Gruppe um Prof. Englert. Weiterhin
wurden Messungen am Synchrotron an der Beamline P24 am DESY [108] unter
Mithilfe von Dr. Carsten Paulmann durchgefiihrt. Weiterhin war Dr. Janine
George an der technischen Umsetzung des hier verwendeten Programmco-
des zur Bestimmung der Winkel zwischen den Hauptachsen von thermischen
Ellipsoiden beteiligt.

4.2.1. Einleitung

Im Idealfall spiegeln ADPs die thermische Bewegung wider. In der Reali-
tiat sind diese Parameter aber fiir systematische Fehlerquellen noch anfalli-
ger als geometrische Parameter [109, 110]. Dementsprechend sollte auch ei-
ne gesunde Skepsis gegeniiber den experimentellen Daten vorliegen. In die-
sem Kapitel wird der Palladiumkomplex (R)-(Acetylacetonato-x>0,0")[2-(1-
Aminoethyl)phenyl—KZCl,N]Palladium(II), bezeichnet mit 1, als Referenzsys-
tem genutzt. Diese Verbindung ist bereits in der Literatur (S-Konfiguration)
bekannt [111]. Dieses Testsystem verhilt sich wie ein gewohnlicher moleku-
larer Kristall mit typischen N—H- - -O-Wasserstoffbriicken. Die Verbindung
kristallisiert in einer tetragonalen Raumgruppe und bildet Stabchen passender
Grofse aus, sodass Absorptionskorrekturen basierend auf mehrfachen Scans
von dquivalenten Reflexen erleichtert werden. Um eine konsistente Datenreihe
zu ermoglichen, wurden alle Messungen in einer direkten Abfolge am glei-
chen Kristall und gleichen Instrument an der Beamline P24 am DESY [108]
vorgenommen. Der hohe Photonenfluss ermdglichte dabei die Verwendung
eines relativ kleinen Kristalls mit den Abmessungen 0.12 x 0.04 x 0.04 mm.
Weiterhin konnte eine kurze Wellenldnge von 0.61992 A genutzt und der Ab-
sorptionsfehler so reduziert werden. Die resultierende Temperaturreihe soll
dabei helfen, die harmonische Ndherung zu korrigieren. Die Strukturformel

sowie dazugehorige Elementarzelle der Testverbindung sind in nachfolgender
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Abbildung 4.9 dargestellt.

b H
T Pd
O oI
-~ -
XX, o
C \ N
/V’ -\‘ — Ve 7]
i R P i
—./-_
M~
4:Y-
ht T "y

Abbildung 4.9. Links: Strukturformel von 1. Rechts: Dazugehdrige experimentelle Ele-
mentarzelle von Verbindung 1 bei 130 K.
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4.2.2. Diskussion der Ergebnisse

Verbindung 1 stellt einen typischen molekularen Kristall dar. Die kiirzesten spe-
zifischen Kontakte sind N—H- - -O-Wasserstoffbriicken mit Donor-Akzeptor-
Abstinden von etwa 3 A.

Die gute Ubereinstimmung zwischen theoretischen und experimentellen Git-
terparametern bei 130 K (10.45679 A gegen 10.56720(18) A und 11.7696 A gegen
11.9841(2) A) mit einem RMS-Wert [74] von 0.1492 A ist dabei ein erstes Indiz
fur die erfolgreiche Beschreibung der intermolekularen Wechselwirkungen
durch die Theorie. Des weiteren werden die raumlichen Orientierungen der
thermischen Ellipsoide konsistent gut wiedergegeben. Fiir alle untersuchten
Temperaturen sind die Winkel zwischen den ldngsten theoretischen und experi-
mentellen Hauptachsen gering und unterliegen auch nur geringen Schwankun-
gen im Bereich bis zu 6°. Dies wird schematisch in nachfolgender Abbildung
4.10 dargestellt, wobei als Kriterium fiir ausreichen anisotrope Ellipsoide ein

Verhiltnis von Umax/ Umin > 2 gewdhlt wird.

0=557°  6=428°

6=10.10°
Theorie
Experiment

% 6=12.28°

Abbildung 4.10. Winkel zwischen den langsten Hauptachsen von ausreichend aniso-
tropen theoretischen (harmonischen) und experimentellen Ellipsoiden
far Verbindung 1 bei 130 K. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit betragt
90%. Als Referenzsystem wird das theoretische Koordinatensystem
verwendet.

Auf diesem Ergebnis aufbauend wird das zweite Vergleichskriterium bertick-
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sichtigt. Die Ubereinstimmung der Amplituden der Bewegung wird mithilfe
der Hauptachsenauftragung untersucht. Die Ergebnisse fiir alle Temperaturen
und alle Hauptachsenkomponenten U, (x = 1,2,3) konnen folgender Abbil-

dung 4.11 entnommen werden.
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Abbildung 4.11. Auftragung der theoretischen Hauptachsenkomponenten aller Atome
auBer Wasserstoff gegen die experimentellen Werte flr Verbindung 1.
Oben links: Datensatze bei 130 K und 150 K. Oben rechts: Datensatze
bei 170K, 190 K und 210 K. Unten: Datensatze bei 230 K und 250 K.

Zusammenfassend lisst sich festhalten, dass der COD und die Grofde der

Amplituden fiir den gesamten Temperaturbereich in einem akzeptablen Be-

reich liegen, wobei eine etwas grofsere Abweichung fiir die tiefste Temperatur
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auftritt. Dort ist die Steigung der Ausgleichsgeraden im Vergleich zu den an-
deren Datenpunkten zu gering (0.790).

Es soll an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass in dieser Auftra-
gung und allen folgenden die experimentellen Standardabweichungen nach
einer Varianz-Kovarianz-Analyse zu klein sind, um erkennbar zu sein. Einzig
Abbildung 4.13 stellt eine Ausnahme dar. Nattirlich stellen solche Standardab-
weichungen nur ein unteres Limit dar, und die tatsdchlichen systematischen
Fehler der ADPs sind {iblicherweise deutlich grofser. Es tritt jedoch wieder ein
tibliches Phdnomen der harmonischen Ndherung auf. Wie auch in vorangegan-
genen Studien [13, 14, 85] ist die Amplitude aufgrund der Vernachldssigung
anharmonischer Effekte wieder zu gering, sodass alle Steigungen der Aus-
gleichsgeraden unter eins liegen.

Weiterhin soll hier noch die rechenintensive quasiharmonische Naherung
[22—25] beziiglich der Verbesserung der Ergebnisse analysiert werden. Dabei
miissen verschiedene Schrumpfungen und Aufweitungen des Zellvolumens
theoretisch charakterisiert werden. Somit resultierte diese Methode in einer
etwa zehnfachen Erhohung der Rechenzeit. Dementsprechend ist die Frage
erlaubt, inwieweit bessere Ergebnisse den rechentechnischen Mehraufwand
rechtfertigen. Ausgehend von den Daten bei 170 K wurden theoretische ADPs
in dieser Naherung bestimmt. Der ermittelte RMS-Wert [74] ist wieder zufrie-
denstellend (0.1555 A) und liegt somit in einem dhnlichen Bereich wie bei der
harmonischen Naherung fiir 130 K. Der Vergleich der Hauptachsenkomponen-
ten ist in Abbildung 4.12 gegeben.
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Abbildung 4.12. Auftragung der theoretischen Hauptachsenkomponenten gegen die
experimentellen Komponenten fur Verbindung 1 bei 170 K. Die theo-

retischen Daten basieren auf der quasiharmonischen N&herung [22—
25].

Es soll noch ergdanzend hinzugefiigt werden, dass auch die Richtung der
thermischen Bewegung in der quasiharmonischen Naherung [22-25] zufrie-
denstellend wiedergegeben wird, was auch in kleinen Winkeln zwischen den
experimentellen und theoretischen Hauptachsen resultiert.

Nun wird noch darauf eingegangen, inwiefern die Probleme der rechen-
technisch giinstigen harmonischen Néaherung durch eine einfache empirische
Beziehung zum Experiment teilweise umgangen werden konnen. Eine Moglich-
keit bieten beispielsweise eine temperaturabhédngige Verschiebung der theore-
tischen Daten. Auf Basis von Abbildung 4.13 wird ein angemessener Vorschlag
gemacht. Darin werden die mittleren experimentellen und theoretischen dqui-
valenten isotropen Auslenkungen Ueq mit der Temperatur korreliert. Intuitiv
kann dabei die experimentelle Wertereihe tiber eine lineare Beziehung ange-
passt werden, wohingegen die theoretischen Werte durch Linien verbunden
werden, die den Leser leiten sollen. Im allgemeinen wird die Theorie allerdings
bei der Temperaturabhédngigkeit der Bose-Einstein-Statistik [29] folgen, sodass
im besten Fall eine anndhernd lineare Abhéngigkeit von der Temperatur im
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ausgewdhlten Temperaturbereich angenommen werden kann.
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Abbildung 4.13. Auftragung der mittleren &quivalenten isotropen Auslenkungen Ueq
gegen die Temperatur. Die experimentellen Werte werden (ber eine
lineare Anpassung verbunden, wohingegen die verbundenen theore-
tischen Werte lediglich das Auge flhren sollen. Die horizontalen und
vertikalen Fehlerbalken im Experiment stellen die dreifachen Stan-
dardabweichungen auf die Temperatur und die Auslenkungsparame-
ter dar.

Was lasst sich aus der Abbildung beziiglich einer Korrektur ablesen? Intui-
tiv ldsst sich fiir die experimentellen und theoretischen ADPs eine anndhernd
lineare Abhéngigkeit von der Temperatur vermuten. Die resultierenden Ge-
raden sind nicht parallel, aber eine Temperaturerhohung um 20K sollte die
theoretischen Daten der harmonischen Naherung nidher an das Experiment
bringen.

In diesem Sinne wird eine Korrelation zwischen Theorie und Experiment
vorgeschlagen, die eine konstante Temperaturverschiebung der theoretischen
Daten enthilt. So werden beispielsweise ADPs aus Diffraktionsexperimenten
bei 150 K mit theoretischen ADPs bei 170 korreliert. Das Ergebnis ist in nach-
folgender Abbildung 4.14 dargestellt.
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Abbildung 4.14. Temperaturverschobene Auftragung der theoretischen und experi-
mentellen Hauptachsenkomponenten fir Verbindung 1. Oben links:
Datensatz 1 (Theorie 150 K, Experiment 170K) und 2 (Theorie 170K,
Experiment 150 K). Oben rechts: Datensatz 3 (Theorie 190K, Expe-
riment 170K), 4 (Theorie 210K, Experiment 190K) und 5 (Theorie
230K, Experiment 210K). Unten: Datensatz 6 (Theorie 250 K, Experi-
ment 230K) und 7 (Theorie 270K, Experiment 250 K).

Die dargestellte Korrelation legt demnach hinsichtlich der ADPs nahe, dass
die harmonische Ndherung die experimentelle Temperatur um 20K , unter-
schéatzt”.

Anstatt also die rechenintensive quasiharmonische Naherung [22—25] zu ver-
wendet, konnen Ergebnisse der harmonischen Rechnungen bei einer gegentiber

dem Experiment um 20 K hoheren Temperatur verwendet werden. In diesem
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Zusammenhang wird keine physikalische Begriindung geliefert, sondern le-
diglich eine empirische Korrelation.

Ein Vergleich der empirischen Korrelation mit der physikalisch bedeutsame-
ren quasiharmonischen Ndherung [22-25] zeigt, dass beide Ansitze praktisch
gleich effizient in der Beschreibung der ADPs sind. Die Korrelation zwischen
Theorie und Experiment ist im Fall der quasiharmonischen Naherung [22—25]
etwas hoher (COD von 0.96 vs. 0.90—0.93), wohingegen die Steigung und so-
mit die Ubereinstimmung der Amplituden im empirischen Fall erfreulicher
ausfallt (0.96 vs. nahe bei 1.0 fiir die meisten untersuchten Temperaturen). Klei-
nere Fluktuationen sind dabei auf die konstante empirische Verschiebung von
20K zuriickzufiihren.
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4.2.3. Zusammenfassung

Das vorgestellte Kapitel impliziert die Moglichkeit einer empirischen Korrektur
tir die Amplituden der thermischen Bewegung, um so die Theorie hinsichtlich
des Experiments zu korrigieren. Es ist aber festzuhalten, dass nur ein Test-
system untersucht wurde, und es kann nicht angenommen werden, dass eine
konstante lineare Verschiebung auch fiir andere Klassen von Molekiilkristallen
angemessen ist. Es ist jedoch denkbar, dass weitere empirische Korrelationen
fiir andere Verbindungsklassen etabliert werden konnten. Solch eine Proze-
dur wiirde allerdings eine grofle Anzahl an Testsystemen unterschiedlicher
chemischer Zusammensetzung voraussetzen. Dementsprechend kann die hier
vorgestellte Temperaturreihe nur eine begrenzte Sichtweise auf das Problem
der empirischen Korrektur ermoglichen. Trotzdem zeigt die Arbeit an dieser
Verbindung, dass durch Anpassung der Temperatur bei der harmonischen
Naherung, die tiblicherweise die Amplituden der thermischen Bewegung un-
terschétzt [17, 20], ADPs in vergleichbarer Qualitdt zur quasiharmonischen
Néherung [22-25] erreicht werden konnen.

Weiterhin stellt sich noch die Frage, inwiefern eine komplexere empirische
Beziehung zwischen Theorie und Experiment moglich wire. Ein solches Vorge-
hen wiirde nur auf Grundlage von sehr zuverldssigen experimentellen Daten
gelingen. Die Synchrotrondaten sind selbstkonsistent und folgen dem linearen
Trend ohne merkliche Abweichungen. Auch im hoheren Temperaturbereich
weichen die experimentellen Werte kaum vom linearen Verhalten ab. Im Ge-
gensatz dazu fiihrt die Aufzeichnung von Daten auf einem anderen Gerét
mit anderer Auflosung und Redundanz zu ADPs, die die vorgestellte dreifa-
che Standardabweichung der experimentellen Wertereihe klar iibersteigen. Die
damit verbundenen mittleren dquivalenten isotropen Auslenkungsparameter
passen nicht mehr zur linearen Auftragung. Damit bedingt eine ausgereiftere
Korrelation einen grofien Datensatz mit hochprazisen experimentellen Daten,
was einem extrem grofien Zeitaufwand gleichkommen wiirde. Deshalb ist die
vorgeschlagene lineare Beziehung die einzige, die aufgrund der vorliegenden

Daten gerechtfertigt werden kann. Alle dartiber hinausgehenden Korrelationen
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konnen nicht auf Basis der experimentellen Datensdtze gerechtfertigt werden.
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4.3. Vergleich der Auslenkungsparameter von isomorphen Molekiilkristallen

Dieser Abschnitt wurde bereits in Referenz [112] verdffentlicht und fiir diese
Arbeit angepasst. Die experimentellen Daten und Messungen stammen von
der Gruppe um Prof. Englert. Weiterhin wurden Messungen am Synchrotron
an der Beamline P24 am DESY [108] unter Mithilfe von Dr. Carsten Paulmann
durchgefiihrt. Weiterhin war Dr. Janine George an der technischen Umsetzung
des hier verwendeten Programmcodes zur Bestimmung der Winkel zwischen

den Hauptachsen von thermischen Ellipsoiden beteiligt.
4.3.1. Einleitung

In diesem Kapitel werden die ADPs von zwei isomorphen Molekiilkristallen
[113, 114] theoretisch bestimmt und mit den experimentellen Daten vergli-
chen. Dazu wurden die beiden Verbindungen 3-Nitrobenzylchlorid 1 und
3-Nitrobenzylbromid 2 ausgewdhlt. Beide Molekiilkristalle sind hinsichtlich
chemischer Aspekte sehr dhnlich und unterscheiden sich hauptsachlich nur in
der Masse und Elektronenanzahl der beteiligten Schweratome, die in diesem
Fall die Halogene Chlor und Brom darstellen. Dieses Vergleichssystem dient
dazu, potentielle Schwichen im Experiment aufzudecken. Die Strukturformeln
und Kristallstrukturen beider Verbindungen sind nachfolgend in Abbildung
4.15 gegeben.
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1 2

Abbildung 4.15. Links: Strukturformel von Verbindung 1 mit dazugehériger experimen-
teller Elementarzelle bei 100K. Rechts: Strukturformel von Verbin-
dung 2 mit entsprechender experimenteller Elementarzelle bei 100 K.
Angepasst in Anlehnung an Referenz [112]. Der Artikel [112] ist un-
ter folgender Lizenz verdffentlicht: Creative Commons Attribution 4.0
International Public License. International Union of Crystallography .

Beide Kristallstrukturen sind schon literaturbekannt. Im Fall von Verbindung
1 wurden Diffraktionsexperimente am Einkristall bei Standardauflosung und
Zimmertemperatur durchgefiihrt [115]. Verbindung 2 hingegen wurde mithilfe
von Diffraktionsexperimenten bei 100 K charakterisiert [116]. Die experimen-
tellen Bedingungen der Messung an Verbindung 2 sind somit vergleichbar mit

den hauseigenen Bedingungen.

64


https://journals.iucr.org/c/issues/2020/06/00/sk3749/index.html

4.3. Vergleich der Auslenkungsparameter von isomorphen Molekiilkristallen

4.3.2. Diskussion der Ergebnisse

Die experimentellen Daten in dieser Arbeit gliedern sich in zwei Teile. Die
hauseigenen Diffraktionsdaten werden im folgenden als 1a und 2a betitelt,
weiterfiihrende Daten aus Synchrotronmessungen am DESY in Hamburg auf
der Beamline P24 [108] hingegen mit 1b und 2b. Ein erster Vergleich zwischen
den jeweiligen experimentellen und theoretischen Gitterparametern und die
Betrachtung der RMS-Werte ergibt das Bild einer guten Ubereinstimmung. Die
Ergebnisse sind in folgender Tabelle 4.2 gegentiibergestellt.

Tabelle 4.2. Vergleich der experimentellen (Subskript ,exp“) und der theoretischen
(,theo®) Gitterparameter a, b und ¢ und RMS-Werte in A fir die Testsyste-
me. Die Zahlen in Klammern geben die experimentellen Standardabwei-
chungen nach einer Varianz-Kovarianz-Analyse an. Zusatzlich sind der
monokline Winkel sowie das Volumen der Elementarzelle angegeben.

1 2

exp* theo exp* theo
a 11.7867(11) 11.9202 12.152(9) 12.270340
b 4.4744(4) 4.3898 4.470(3) 4.390935
c 15.0453(14) 15.0807 15.070(11) 15.125384
B 112.464(7) 112.584 112.56(2) 112.6214
RMS 0.0920 0.0943
Vv 733.26(12) 728.63  756.0(9) 752.23

* Den experimentellen Ergebnissen liegen die Datenséatze 1a (hauseigene
Daten fir 1) und 2b (Synchrotrondaten fiir 2) zugrunde.

Nahere Informationen zu experimentellen Details konnen Referenz [112]
entnommen werden. Die Gitterparameter der theoretisch berechneten Struktur
stimmen gut mit den experimentellen Gegenstiicken der beiden Verbindungen
tiberein. Ein Vergleich der Auslenkungsparameter liefert jedoch ein anderes
Bild. Allgemein wird bei tiefen Temperaturen in der iiblicherweise betrachteten
Region von etwa 100K bis 200K eine gute Ubereinstimmung zwischen ADPs
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aus der harmonischen Naherung und den experimentellen Parametern erwar-
tet [12, 14]. Eine Auftragung der theoretischen (theo) und experimentellen (exp)
Hauptachsenkomponenten Uy bzw. U (mit x = 1,2, 3) ist in folgender Ab-

bildung 4.16 fiir den jeweils entsprechenden Datensatz dargestellt.
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Abbildung 4.16. Links: Auftragung der theoretischen Hauptachsenkomponenten aller
Atome auBer Wasserstoff von 1 gegen die experimentellen Daten
aus Datensatz 1a. Rechts: Auftragung der theoretischen Hauptach-
senkomponenten aller Atome aufBer Wasserstoff von Verbindung 2
gegen Datensatz 2a. Die Auftragungen beziehen sich auf die Daten
bei 100K. Die horizontalen Fehlerbalken geben die dreifache Stan-
dardabweichung auf die experimentellen Parameter an. Angepasst
in Anlehnung an Referenz [112]. Der Artikel [112] ist unter folgender
Lizenz verdffentlicht: Creative Commons Attribution 4.0 International
Public License. International Union of Crystallography .

Abbildung 4.16 zeigt allerdings, dass eine zufriedenstellende Ubereinstim-
mung der Amplituden nur fiir Verbindung 1 gegeben ist, da hier eine Steigung
nahe eins (0.944) erreicht wird. Im Fall der analogen Bromverbindung hin-
gegen werden die Amplituden in Bezug auf den experimentellen Datensatz
2a deutlicher unterschitzt als erwartet (Steigung von 0.863). Eine alternative
Auftragung in Abbildung 4.17 (a) zeigt diesen Trend iiber eine Korrelation der
experimentellen Werte beider Verbindungen untereinander. Diese Beziehung

zeigt generell deutlich grofiere ADPs fiir 2 bei der gleichen Temperatur, was
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sich in einer relativ kleinen Steigung von 0.788 gemafs Abbildung 4.17 wider-
spiegelt. Dementsprechend sind insgesamt die ADPs von Verbindung 1 kleiner
als bei Verbindung 2. Es sei allerdings darauf verwiesen, dass auch bei sehr
stark ausgepragter struktureller Verwandtschaft nicht die gleichen ADPs fiir
beide Molekiile erwartet werden kénnen, da die chemische Zusammensetzung
durch die Halogensubstitution unterschiedlich ist. Die vorliegende experimen-
telle Diskrepanz sollte allerdings zum Nachdenken anregen, insbesondere im
Gegensatz zur Korrelation der zwei theoretischen Datensitze in Abbildung
4.17 (b), die interessanterweise dhnlichere Auslenkungen fiir beide Testsysteme
(Steigung von 0.848) nahelegt. Dies ist vor allem bei den Kohlenstoffatomen im
Ring der Fall, die sich nicht an der molekularen Peripherie befinden. Diese sind
als rote Punkte gekennzeichnet, die relativ nahe an der Gerade der linearen

Anpassung liegen.
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Abbildung 4.17. Links: Auftragung der experimentellen Hauptachsenkomponenten al-
ler Atome auBBer Wasserstoff von Datensatz 1a gegen den Datensatz
2a. Rechts: Auftragung der theoretischen Hauptachsenkomponenten
aller Atome auBer Wasserstoff von Verbindung 1 gegen die Kompo-
nenten von Verbindung 2. Die Kohlenstoffatome sin durch rote Punkte
gekennzeichnet. Die Auftragungen beziehen sich auf die Daten bei
100 K. Angepasst in Anlehnung an Referenz [112]. Der Artikel [112] ist
unter folgender Lizenz verdffentlicht: Creative Commons Attribution
4.0 International Public License. International Union of Crystallogra-

phy.
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Zusétzlich zu diesem halbquantitativen Vergleich wurde auch die quasihar-
monische Niherung [22-25] an 2 getestet. Die Ergebnisse sind in nachfolgender
Abbildung 4.18 dargestellt:
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Abbildung 4.18. Auftragung der theoretischen Hauptachsenkomponenten aller Atome
auBer Wasserstoff von Verbindung 2 gegen die experimentellen Wer-
te der Datenreihe 2a bei 100 K. Der Theorie liegen die Ergebnisse
aus der quasiharmonischen N&aherung [22—25] zugrunde. Angepasst
in Anlehnung an Referenz [112]. Der Artikel [112] ist unter folgender

Lizenz verdffentlicht: Creative Commons Attribution 4.0 International
Public License. International Union of Crystallography.

Es ist klar erkennbar, dass die quasiharmonische Naherung [22—25] durch
die Bertiicksichtigung von Temperatureffekten eine erheblich grofiere Ampli-
tude der thermischen Bewegung vorhersagt. Im vorliegenden Fall fiihrt diese
Néherung aber zu einer klaren Uberschitzung der Amplituden (Steigung von
1.185), was schon in einer fritheren Studie auf diesem Gebiet beobachtet wurde
[13]. Somit fiihrt die quasiharmonische Ndherung [22—25] im vorliegenden Fall
nicht zu einer zufriedenstellenden Verbesserung.

Im Hinblick auf die Diskrepanz der experimentellen Werte untereinander
stellt sich die Frage, inwieweit die experimentellen Daten verldsslich genug
sind, um als Basis fiir die Evaluierung der theoretischen Daten zu dienen bzw.
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ein potentielles Problem mit Schweratomen aufzudecken. Es ist denkbar, dass
die experimentellen Daten einem systematischen Fehler unterliegen, wie etwa
einem Absorptionsproblem bei Verbindung 2. Diese Vermutung ist aufgrund
der hohen Absorption von MoKa-Strahlung durch das Bromatom nicht unbe-
griindet.

Um dies weiter zu untersuchen, kann das hauseigene Experiment durch
Messungen am Synchrotron ergdnzt werden. Die kiirzere Wellenldnge am Syn-
chrotron sorgt dafiir, dass zwei Aspekte der Absorption zugleich berticksich-
tigt werden konnen. Zum einen wird der lineare Absorptionskoeffizient fiir
Testsystem 2 verkleinert. Zum anderen sorgt der hohe Photonenfluss am Syn-
chrotron dafiir, dass deutlich kleinere Kristalle verwendet werden konnen. Die
Experimente wurden an der Beamline P24 des DESY [108] durchgefiihrt. Die
entsprechenden Intensitdtsdaten werden fortan mit 1b und 2b betitelt. Der ex-
perimentelle Aufbau hat zudem den Vorteil, dass ein weiterer potentieller sys-
tematischer Fehler im Experiment beseitigt werden kann. Moderne Strahlungs-
quellen, die auf einer Mikrofokusquelle und Metallstrahl (metal jet) aufbauen,
produzieren typischerweise am Probenort Strahlen mit kleinem Durchmesser.
Die Optik der Beamline P24 in der Ausfiihrung von 2019 sorgt allerdings dafiir,
dass auch grofiere Kristalle mit einer Grofse von 0.2 mm komplett beleuchtet
werden. Der direkte Vergleich der hauseigenen Rontgendaten und der Ergeb-
nisse am Synchrotron ist nachfolgend gegeben.
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Br

Synchrotron Hauseigene Experimente

Abbildung 4.19. Vergleich der experimentellen thermischen Ellipsoide aus Synchro-
trondaten (links) und hauseigenen Rdéntgendatendaten (rechts) fur
Verbindung 2 bei 100K. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit betragt
90%. Angepasst in Anlehnung an Referenz [112]. Der Artikel [112] ist
unter folgender Lizenz veréffentlicht: Creative Commons Attribution
4.0 International Public License. International Union of Crystallogra-

phy.

Es wird deutlich, dass die zu grofien thermischen Ellipsoide aus hausei-
genen Rontgenexperimenten mit MoKa-Strahlung bei der Verwendung von
Synchrotronstrahlung deutlich kleiner werden und damit den Ellipsoiden aus
Verbindung 1 deutlich dhnlicher werden, was in nachfolgender Abbildung 4.20
deutlich wird.
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Abbildung 4.20. (a): Auftragung der experimentellen Hauptachsen (Synchrotron) aller
Atome auBer Wasserstoff aus Datensatz 1b gegen Datensatz 2b bei
100 K. Die Kohlenstoffatome sind durch rote Punkte gekennzeichnet.
(b): Auftragung der theoretischen Hauptachsen aller Atome auB3er
Wasserstoff von Verbindung 2 gegen die experimentelle Reihe 2b
bei 100K (b). Angepasst in Anlehnung an Referenz [112]. Der Arti-
kel [112] ist unter folgender Lizenz verbffentlicht: Creative Commons
Attribution 4.0 International Public License. International Union of Cry-
stallography .

Abbildung 4.20 zeigt deutlich, dass die ADPs aus Synchrotronexperimenten
an Verbindung 2 hinsichtlich der absoluten Grofie der Amplituden viel besser
mit der Theorie iibereinstimmen, was in einer deutlich grofieren Steigung
resultiert. Auflerdem ist die Korrelation zwischen den beiden experimentellen
Datensdtzen vom Synchrotron zufriedenstellender.

Im Fall von Verbindung 1 sind die Ergebnisse der hauseigenen Messung
und die Resultate aus Synchrotronexperimenten nahezu identisch. Ndher In-
formationen finden sich im Anhang in Abbildung A.1.

Es sei darauf verwiesen, dass beide experimentellen Messreihen von 2 (haus-
eigene Rontgendiffraktion und Synchrotron) ADPs liefern, die Hirshfelds Test
der starren Bindung geniigen, der eine etablierte Anforderung an Molekiil-
kristalle darstellt [7]. Zudem stimmen beide experimentelle Verfahren in der

Aussage tiber die Richtung der thermischen Bewegung prinzipiell iiberein. Die
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Diskrepanz ist hauptsdchlich in den Amplituden erkennbar. Die entsprechende
Darstellung der Winkel zwischen den liangsten Hauptachsen der hinreichend
anisotropen Ellipsoide (Umax/Umin > 1.8) fiir die Synchrotrondaten ist nach-
folgend in Abbildung 4.21 dargestellt.

Br_ Experiment

6=1241°
Theorie
6=10.46°

Abbildung 4.21. Auftragung der Winkel zwischen den langsten Hauptachsen von aus-
reichend anisotropen theoretischen und experimentellen thermischen
Ellipsoiden von Verbindung 2 bei 100 K. Den experimentellen Daten
liegt Messreihe 2b zugrunde. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit be-
tragt 90%. Als Referenzsystem wird das theoretisch ermittelte Koor-
dinatensystem gewahlt. Angepasst in Anlehnung an Referenz [112].
Der Artikel [112] ist unter folgender Lizenz veréffentlicht: Creative
Commons Attribution 4.0 International Public License. International
Union of Crystallography.

Die Ubereinstimmung zwischen Theorie und den Ergebnissen der Messung
am Synchrotron ist zufriedenstellend. Die einzige qualitative Ausnahme stellt
das Sauerstoffatom mit 28.79° dar. Der resultierende Winkel ist etwas grofier
als die restlichen, allerdings liegt die Abweichung noch in einem akzeptablen
Bereich und ist nicht sehr verwunderlich. Der analoge Vergleich auf Grundlage
der hauseigenen Diffraktionsdaten ist im Anhang in Abbildung A.2 dargestellt.

Im Grunde unterscheiden sich die experimentellen Ergebnisse nur in der
Grofie der Amplituden und nicht in den Richtungen, die qualitativ tiberein-
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stimmen. Das gemittelte Verhiltnis der dquivalenten isotropen Auslenkungs-
parameter zwischen hauseigenen Daten und Synchrotrondaten betrédgt hierbei
1.22(2). An dieser Stelle bietet sich ein weiterfithrender Vergleich mit Daten
aus der Literatur an [116]. Verbindung 2 wurde bereits untersucht und ist un-
ter dem CSD-refcode [89] INEFIS [116] hinterlegt. Die Diffraktionsexperimente
wurden mit GaKa-Strahlung (Wellenldnge 1.34 A1 17]) aus einer Metallstrahl-
Quelle bei 100K durchgefiihrt. Damit ist ein Vergleich moglich, da die Experi-
mente ebenfalls bei gleicher Temperatur durchgefiihrt wurden, allerdings mit
MoKa-Strahlung. (Auch das Volumen der Elementarzelle sowie die raumliche
Anordnung der molekularen Einheiten sind bei beiden Datensitzen dhnlich.)
Dementsprechend wéren dhnliche ADPs zu erwarten. Es stellt sich allerdings
heraus, dass die ADPs aus INEFIS etwa doppelt so grofs sind. Deshalb soll eine
Erklarung versucht werden. Wenn das Produkt des linearen Absorptionskoef-
fizienten y und der Probenabmessung (in mm) fiir die verschiedenen Wellen-
langen in allen Experimenten (hauseigen, Synchrotron und Daten aus INEFIS)
beriicksichtigt wird, ergibt sich der grofite Wert fiir die Methode mit der GaKa-
Strahlung und der kleinste Wert fiir die Synchrotronmessreihe. AufSerdem kann
eine unterschiedliche Beleuchtung fiir die drei verschiedenen Proben angenom-
men werden. Der grofste Durchmesser wird an der Synchrotron-Beamline P24
erreicht, wohingegen der Metallstrahl fiir den kleinsten Durchmesser sorgt.
Deshalb ist es denkbar, dass die deutlich zu grofsen ADPs aus INEFIS Arte-
fakte von Absorptionsproblemen und einer unzureichenden Beleuchtung sind,
allerdings ist dies ohne weitere unabhéngige Experimente nicht eindeutig veri-

fizierbar.
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4.3.3. Zusammenfassung

Ein Vergleich der hauseigenen experimentellen ADPs mit dispersionskorrigier-
ten DFT-Ergebnissen in der harmonischen Ndherung macht deutlich, dass trotz
hoher Redundanz und Auflésung die Giite der experimentellen ADPs bei Ver-
bindung 2 nicht ausreicht, um als Bezugswert fiir die Beurteilung der Theorie
verwendet werden zu konnen. Weitere Experimente am Synchrotron bei der
gleichen Temperatur, aber einem kleineren Kristall mit kleinerer Wellenlan-
ge, fiihren zu Ergebnissen, die klar ndher an der Theorie liegen. Eine genaue
Auflistung aller experimenteller Probleme ist natiirlich nicht moglich, aller-
dings macht dieses Kapitel mehrere allgemeine Probleme deutlich. Zum einen
kann die Qualitdt der theoretischen ADPs mit Standardexperimenten mithal-
ten. Zum anderen ist eine Selbstkonsistenz zwischen den hauseigenen Daten
und Ergebnissen am Synchrotron im Hinblick auf die Richtung der thermi-
schen Bewegung zu sehen, auch wenn die Amplituden nicht tibereinstimmen.
Schlieflich stimmen die ADPs aus hauseigenen Diffraktionsexperimenten mit
einem guten Datensatz und ADPs aus Synchrotronexperimenten fiir Kristall-
strukturen mit nur kleinen Absorptionseffekten gut tiberein. Die Verbindung 1,
die keine aufiergewohnlich grofse Absorption zeigt, ist ein gutes Beispiel dafiir.
Aus theoretischer Sicht wird damit aber auch deutlich, dass das Schweratom-
problem moglicherweise nicht besteht und auch die experimentellen Bezugs-
daten mit Vorsicht zu betrachten sind und beziiglich ihrer Giite immer genau
evaluiert werden miissen. Dies zeigt nicht nur dieses Kapitel, sondern auch die
weiterfiihrenden hausinternen Untersuchungen an Verbindung 1 aus Abschnitt
4.1. Das Problem konnte also auf der experimentellen Seite liegen. Aufierdem
zeigt die theoretische Beschreibung von Verbindung 1 aus Abschnitt 4.2, dass
die Beschreibung der ADPs einer Verbindung mit Schweratom auch schon in
der harmonischen Néherung {iber einen relativ breiten Temperaturbereich zu-
friedenstellend ausfallen kann. Abschlieflend ldsst sich also festhalten, dass die
Giite der ADPs in der harmonischen Ndherung vermutlich hoher einzuschét-
zen ist, als bisher auf diesem Gebiet erwartet wurde [14], auch wenn hierfiir

die vorgestellten Fallbeispiele nur einen kleinen Einblick geben konnen. Um
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die Giite abschliefSend beurteilen zu konnen, sind Untersuchungen an vielen
verschieden Molekiilkristallen mit unterschiedlichen chemischen Zusammen-

setzungen notig.
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4.4. Theoretische ADPs und die Validierung durch die experimentelle Ladungsdichte
der Weinsiiure

Dieser Abschnitt wurde geméfs Referenz [118] angepasst. Die experimentellen
Daten und Messungen stammen von der Gruppe um Prof. Englert. Weiterhin
war Dr. Janine George an der technischen Umsetzung des hier verwendeten
Programmcodes zur Bestimmung der Winkel zwischen den Hauptachsen von
thermischen Ellipsoiden beteiligt.

4.4.1. Einleitung

Zunichst wird in diesem Kapitel ein Vergleich zwischen theoretischen und
hauseigenen experimentellen ADPS, sowie mit Daten aus der Literatur [119,
120] vorgenommen. Im néchsten Schritt wird untersucht, ob theoretisch vorher-
gesagte ADPs von Wasserstoffatomen gewinnbringend bei der Interpretation
derjenigen Daten eingesetzt werden konnen, die fiir eine experimentelle Be-
stimmung der Ladungsdichte geeignet sind. Das zugrundeliegende Testsystem
ist das in der Natur hdufig vorkommende Stereoisomer der Weinsdure, der ei-
ne bedeutende Rolle in der Geschichte der Chiralitdt zukommt [121]. Dabei
werden die berechneten ADPs im Realraum und auch im reziproken Raum
getestet.
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4.4.2. Diskussion der Ergebnisse

Die Diffraktionsexperimente wurden am monoklinen Polymorph der R,R-
Weinsdaure durchgefiihrt. Nachfolgend wird diese Verbindung als 1 betitelt.
Die moglichen chemischen Strukturformeln mit der Elementarzelle der unter-
suchten Verbindung sind nachfolgend dargestellt.

s ch

|

Abbildung 4.22. Links: Chemische Strukturformel von R,R-Weinsaure. Mitte: Chemi-
sche Strukturformel von Meso-Weinsaure. Rechts: Elementarzelle
der R,R-Weinsaure bei 100K.

R,R-Weinsaure, Monoklines Polymorph 1 Meso-Weinsaure

R,R-Weinsdure stellt das am haufigsten vorkommende natiirliche Stereoiso-
mer dar. Der dlteren Nomenklatur folgend, entspricht dies dem L-Isomer oder
auch +-Isomer. Das S,S5-Enantiomer, die entsprechenden Salze und auch die
isomere meso-Weinsdure (Abbildung 4.22), sind historisch bedeutsam fiir die
Entwicklung auf dem Gebiet der Chiralitdt [121] und in der ersten experimen-
tellen Bestimmung der absoluten Konfiguration [122].

Die Kristallstruktur der Weinsdure wurde von Beevers und Stern [119] pu-
bliziert und spéter von Callear und Hursthouse auch bei tiefen Temperaturen
nochmal untersucht [120]. Die Motivation fiir eine (soweit bekannt erste) ex-
perimentelle Bestimmung der Ladungsdichte basiert auf der hohen Eignung
(suitability) der Substanz [123] und den verschiedenen Wasserstoffatomen in
der Struktur, die unterschiedliche Arten von Wasserstoffbriickenbindungen
ausbilden kénnen. Zu diesem Zweck wurden hauseigene Diffraktionsdaten bei
100K und bis zu hoher Auflgsung von sin(6)/A = 1.1 AT gesammelt. Fiir die
Nichtwasserstoff-Atome bestétigte das konventionelle Strukturmodell (indepen-
dent atom model) die fritheren Resultate. Obwohl dieses Modell ein Standard-
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modell bei kristallographischen Fragestellungen darstellt, so ist doch die recht
simple sphéarische Behandlung der Elektronendichte nicht unproblematisch, da
beispielsweise Bindungseffekte nicht beriicksichtigt werden. Dementsprechend
wird in diesem Kapitel auch eine Erweiterung des Standardmodells im Sin-
ne einer Multipolverfeinerung nach der Methode von Hansen-Coppens [124]
besprochen.

Verbindung 1 kristallisiert in der chiralen monoklinen Raumgruppe P2, und
die asymmetrische Einheit enthilt ein einziges Molekiil.

Die Konformation des Molekiils um das zentrale Kohlenstoffatom wurde
bereits von Stern und Beevers [119] diskutiert. Die verfeinerten Resultate stim-
men mit den gemachten Beobachtungen der Planaritét {iberein. Die terminalen
Carbonsduregruppen und die benachbarten CO-Gruppen sind dabei nahezu
koplanar, mit einer maximalen Abweichung von 0.04 A in Bezug auf die Aus-

gleichsebene. Die rdumliche Anordnung ist in Abbildung 4.23 gegeben.

04
o1@m03 f
‘ ’05
"
06

Abbildung 4.23. Raumliche Anordnung der Atome in Verbindung 1 mit markierten Ebe-
nen.

Die beiden Ebenen, die jeweils durch die Atome C1/C2/01/02/03 und
C3/C4/04/05/06 gebildet werden, schneiden sich unter einem Winkel von
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etwa 57°, was ebenfalls gut mit den friitheren Ergebnissen [119, 120] iiberein-
stimmt.

In der Kristallstruktur von 1 verkniipfen drei verschiedene Arten von Was-
serstoffbriickenbindungen benachbarte Molekiile zu einem dreidimensionalen
Netz. Die Wasserstoffe an der Carbonsduregruppe sorgen fiir den kiirzesten
intermolekularen Kontakt, mit einem O—H- - -O-Abstand zwischen 2.6 A und
2.7 A. Die Wasserstoffe der Hydroxygruppe hingegen sind an etwas lingeren
Kontakten mit 2.8 A bis zu 2.9 A beteiligt. Die Winkel dieser vier O—H- - -O-
Bindungen sind im allgemeinen grofier als 165°. Im Gegensatz dazu ist ein
Wasserstoffatom der CH-Gruppe in einem intramolekularen (2.8 A) und inter-
molekularen (grofer als 3.0 A) nichtklassischen Kontakt beteiligt, wobei beide
Kontakte durch recht spitze C—H- - -O-Winkel charakterisiert sind. Diese inter-
molekularen Wechselwirkungen sind im Hinblick auf eine Atoms in Molecules
(AIM) Analyse nach Bader [125] interessant, weil subtile Eigenschaften in der
Elektronendichte zu erwarten sind. Solche scheinbar schwicheren Wechsel-
wirkungen werden iiblicherweise mit einer kleineren Elektronendichte am
bindungskritischen Punkt in Verbindung gebracht und folgen im allgemeinen
der von Espinosa et al. [126, 127] eingefiihrten Beziehung.

Diffraktionexperimente bei hoher Auflosung und niedriger Temperatur er-
moglichen die experimentelle Bestimmung der Elektronendichte fiir 1 und
weiterhin eine Untersuchung der Wasserstoffbriickenbindungen. Zusétzlich ist
eine Evaluierung der theoretischen ADPs auf Grundlage der experimentellen
Daten moglich. Dies erlaubt wiederum eine potentielle Verbesserung des préa-
zisen Strukturmodells durch berechnete ADPs von Wasserstoffatomen. Dies
ist vor allem bei der vorliegenden Verbindung mit hoher Eignung (suitability)
[123] von S = 3.5 der Fall, wobei S ein empirischer Indikator ist. Er gibt an,
inwiefern ein System mit dem Multipolmodell behandelbar ist.

Auf Basis der hochaufgelosten Rontgenbeugungsdaten wurde eine Multipol-
verfeinerung nach der Methode von Hansen-Coppens [124] durchgefiihrt. Die
entsprechenden Ergebnisse sind in folgender Tabelle 4.3 dargestellt.
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Tabelle 4.3.

Gute des Strukturmodells fir Verbindung 1 (a: isotrope Wasserstoffatome,
b: ADPs der Wasserstoffe aus dem Shade-Server [8, 128] und ¢: ADPs
der Wasserstoffe aus der harmonischen Naherung) bei der Multipolver-
feinerung [124]. Die thermischen Auslenkungsparameter von Wasserstoff
werden in keinem dieser Félle verfeinert. Dabei wird der R-Wert, der ge-
wichtete R-Wert, wR2 und auch der Glitefaktor S verwendet. Weiterhin ist
auch noch die Restelektronendichte in Einheiten von eA angegeben

[100].

Modell a b c

Reflexe bei der Verfeinerung 5358 5358 5358
Variablen 389 389 389

R 0.0254 0.0255 0.0254

wR2 0.0484 0.0486 0.0484

S 1.0122 1.0165 1.0130
Restelektronendichte —0.232/0.218 —0.237/0.222 —0.232/0.216

Die Validierung der theoretischen ADPs erfolgt in diesem Zusammenhang
tiber den Vergleich der Giite von drei verschiedenen Modellen. Die Zahl der
Variablen bleibt konstant, weil ausschliefslich Orts- und Mulitpolparameter
verfeinert werden. Mit dem jeweiligen Modell dndert sich deshalb lediglich
der Ausdruck bei der Strukturfaktorberechnung. Die Ladungsdichte kann bei-
spielsweise unter Annahme von isotrop zu behandelnden Wasserstoffatomen
mit dem Multipolmodell [124] bestimmt werden. AufSerdem konnen ADPs fiir
die Wasserstoffe mit dem Shade-Server [8, 128] bestimmt und dann dem Mo-

dell zugrunde gelegt werden. Hierbei wird ein TLS-Modell [129] verwendet.

Die dritte Variante nutzt ADPs aus der harmonischen Naherung.

Die resultierenden Kenngréfien zur Beurteilung der Giite des jeweiligen Mo-
dells machen deutlich, dass die theoretischen ADPs der Wasserstoffatome im

Vergleich zum Shade-Server [8, 128] eine dhnliche Qualitdt aufweisen, wobei

die Ergebnisse basierend auf der Theorie minimal besser ausfallen. Im Ver-

gleich zur Multipolverfeinerung [124] mit einem rein isotropen Modell der

Wasserstoffe, das allerdings prézise experimentelle Daten benétigt, die nicht
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immer vorhanden sind, werden nahezu identische Ergebnisse erhalten. Insge-
samt fallen die Unterschiede zwar sehr gering aus, doch ldsst sich generell
diese positive Einschdtzung zur Giite der Theorie festhalten.

Abgesehen vom R-Wert kann die topologische Analyse [125] der mit den
Wasserstoffbriickenbindungen assoziierten Elektronendichte als weiteres Qua-
litatskriterium dienen. Zundchst werden die experimentellen thermischen El-
lipsoide mit der jeweiligen Zuordnung der relevanten Atome dargestellt.

Haa  Q2-H2

Abbildung 4.24. Darstellung der experimentellen thermischen Ellipsoide von Verbin-
dung 1 bei 100 K. Die Wasserstoffatome werden isotrop dargestellt.
Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit betragt 90%. Das Referenzsystem
ist das experimentell bestimmte Koordinatensystem. Die relevanten
Atome sind entsprechend beschriftet.

Nachfolgende Tabelle 4.4 fasst anschlieffend die experimentellen Kenngro-
en am bindungskritischen Punkt der intermolekularen Kontakte zusammen.
Abbildung 4.24 dient dabei als Anhaltspunkt, um die intermolekularen Kon-
taktpunkte der Netzwerkstruktur anzudeuten. Generell ist festzuhalten, dass
bei den kiirzesten Wechselwirkungen immer die Carbonsduregruppen beteiligt
sind.
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Tabelle 4.4. Topologische Analyse der Elektronendichte von Verbindung 1. Die jeweili-
gen Kontakte D—H- - -A sind mit den entsprechenden Abstanden zwischen
Donor (D) und Akzeptor (A) in A dargestellt. Zusatzlich wird die jeweilige
Symmetrie in Bezug auf den Akzeptor angegeben. Die Elektronendichte p

ist in Einheiten von eA_3 angegeben [100]. Die zweite partielle Ableitung
der Elekironendichte nach den Raumrichtungen V2p ist in Einheiten von

eA”’ gegeben. Die lokale kinetische Energiedichte (G) und die lokale po-
tentielle Energiedichte (V) sind in willkirlichen Einheiten dargestellt. Die
Standardabweichung auf die experimentellen Werte ist in Klammern ange-
geben. Die Kenngré3en beziehen sich auf den bindungskritischen Punkt
[125]. Diesen Daten liegen die Ergebnisse fur die Wasserstoffatome aus
der harmonischen Naherung zugrunde.

D—H---A D---A 0 v2p G 1%

O2—-H2...04i  2.6163(4) 0.34(11) 1.2(3)  0.0279 —0.0435
O3-H3---05i  2.8107(4) 0.18(9) 0.8(2) 0.0122 —0.0164
O4—H4...01i  2.8579(4) 0.17(7) 1.5(2)  0.0166 —0.0173
06—H6---O1V  2.6781(4) 0.26(10) 1.1(3)  0.0202 —0.0286
C3—H3A..-06" 3.0607(5) 0.064(3) 0.877(3) 0.0073 —0.0055

Symmetrie: (i) 2 —x,y—05,1—z; (ii)1—x,y—05,2—2z; (iii) 1 —x,
y+051—z (iv)x,y,14+2z; (v)2—x,y+05,2—z.

Anschlieffend werden noch die Abstdnde zwischen den beteiligten Atomen

und die jeweiligen Winkel der Kontakte angegeben:
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Tabelle 4.5. Geometrische KenngréBen der intermolekularen Kontakte D—H- - -A. Die
Abstande zwischen Donor (D) und Wasserstoff (H) und die Abstédnde zwi-
schen Wasserstoff und dem Akzeptor (A) sind in A angegeben. Die Winkel
der Wechselwirkung D—H- - -A werden in ° dargestellt. Die Standardabwei-
chung auf die experimentellen Werte ist in Klammern angegeben.

D—H---A D—H H---A Winkel D—H- - -A
O2—-H2---04 0.979(9) 1.640(9) 174.8(8)
O3-H3---05 0.980(8) 1.836(8) 173.0(7)
O4—H4..-0O1 0.976(7) 1.905(8) 164.7(7)
O6-H6---O1 0.982(8) 1.712(8) 167.2(8)
C3—H3A.---06 1.083(9) 2.497(10) 111.2(7)

Wird der natiirliche Logarithmus der Elektronendichte gegen den Abstand

zwischen Wasserstoff und Akzeptor aufgetragen, ergibt sich ein anndhernd

linearer Verlauf, wie nach Referenz [127] zu erwarten ist. Dies ist nachfolgend

dargestellt. Es sollte allerdings angemerkt werden, dass die Gerade nach Mata

et al. [127] nur als Hilfslinie dient.

-1.0 o
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d(HA)(A)

Abbildung 4.25. Logarithmische Auftragung der Elektronendichte gegen den Abstand
zwischen Wasserstoff und Akzeptor in A.
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An dieser Stelle soll eine intuitive Interpretation der Kenngrofien gegeben
werden. Je grofler der Abstand zwischen Donor und Akzeptor, desto kleiner
wird auch die Elektronendichte am bindungskritischen Punkt ausfallen. Dieser
Trend ist klar erkennbar. Die zweite Ableitung der Elektronendichte hinge-
gen ist durchgehend positiv. Dies ist im Fall der betrachteten intermolekularen
Wechselwirkungen zu erwarten. Im Gegensatz dazu wiirden kovalente Bindun-
gen im allgemeinen zu negativen Werten fiihren. Schliefilich kann die Summe
der lokalen kinetischen Energiedichte und der lokalen potentiellen Energiedich-
te betrachtet werden. Auch hier wiirde bei kovalenten Bindungen ein negativer
Beitrag erwartet werden. Im vorliegenden Fall ist die Summe leicht negativ.
Einzig der letzte und damit langste Kontakt resultiert in einer leicht positi-
ven Bilanz. Dies ist bei den hier gegebenen schwicheren Wechselwirkungen
nicht verwunderlich. Insgesamt folgen damit alle Ergebnisse qualitativ den
Erwartungen.

Aufbauend auf diesen erfreulichen Resultaten im Hinblick auf die Elektro-
nendichte und die hohe Eignung (suitability) [123] der Substanz, werden nach-
folgend die theoretischen ADPs durch die experimentellen Daten validiert.

Die experimentelle Struktur von 1 wird dabei durch die Theorie in guter
Weise reproduziert, was sich am zufriedenstellenden RMS-Wert von 0.179 A
zeigt. Auch der Vergleich der Gitterparameter und des monoklinen Winkels
fallt positiv aus (6.130060 A gegen 6.1757(2) A, 5.950284 A gegen 5.9211(2) A,
7.662848 A gegen 7.7084(3) A und 100.128275° gegen 100.4339(15)°).

Dementsprechend werden anschliefiend die Hauptachsenkomponenten der
Auslenkungstensoren aller Atome aufler Wasserstoff aus der Theorie gegen
das Experiment aufgetragen.
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Abbildung 4.26. Auftragung der theoretischen Hauptachsenkomponenten aller Atome
auBer Wasserstoff von Verbindung 1 gegen die experimentellen Wer-
te (independent atom model) bei 100 K.

Es wird deutlich, dass sowohl Grofie der Amplituden, als auch Korrelation
sehr zufriedenstellend sind.

Weiterhin werden die ausreichend prolaten thermischen Ellipsoide beziig-
lich der Ubereinstimmung zwischen der theoretischen und experimentellen
thermischen Bewegungsrichtung charakterisiert (Umax/ Umin > 1.8). Die dazu-

gehorigen Winkel sind in Abbildung 4.27 gegeben.
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6 =5.48° 6 =4.70°

6 =6.40°
6 =10.14°

Theorie

6= 15'10°Experiment

Abbildung 4.27. Darstellung der Winkel zwischen den langsten Hauptachsen ausrei-
chend anisotroper theoretischer und experimenteller (independent
atom model) thermischer Ellipsoide. Die Aufenthaltswahrscheinlich-
keit betragt 90%. Das Referenzsystem ist das theoretisch ermittelte
Koordinatensystem.

Die grofste Abweichung betrdgt etwa 15°, was eine sehr zufriedenstellende
Vorhersage der Schwingungsrichtung durch die Theorie darstellt. Dementspre-
chend stimmen Theorie und Experiment sowohl in den Amplituden, als auch

in den Bewegungsrichtungen tiberein.

87



4. Evaluierung der thermischen Ellipsoide in der harmonischen Niherung

4.4.3. Zusammenfassung

Insgesamt macht dieses Kapitel zwei Dinge deutlich. Zum einen werden die
Amplituden und Bewegungsrichtungen der thermischen Ellipsoide in der har-
monischen Néaherung wieder erfreulicherweise zufriedenstellend reproduziert.
Zum anderen sind die ermittelten theoretischen ADPs der Wasserstoffatome
von vergleichbarer Qualitdt wie die Parameter aus dem Shade-Server [8, 128].
Aufbauend auf einem Multipolmodell und Verfeinerung nach dem Forma-
lismus von Hansen-Coppens [124] konnte die hohe Giite der ADPs aus der
harmonischen Ndherung validiert werden. Die Verwendung des Shade-Servers
[8, 128] setzt bereits gute ADPs der anderen Atome voraus, sodass die Theorie
gewinnbringend bei schlechteren Datensidtzen verwendet werden kann. Weiter-
fithrende Vergleiche der theoretischen Amplituden und Bewegungsrichtungen
mit fortgeschritteneren experimentellen Daten auch der Multipolverfeinerung
nach Hansen-Coppens [124] stehen noch aus, doch soll an dieser Stelle ein
Ausblick darauf gegeben werden. Es ist zu erwarten, dass auch in diesem Fall
Theorie und Experiment im Hinblick auf diese zwei Kriterien gut {ibereinstim-

men.
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5. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Diese Arbeit beschiftigt sich mit der theoretischen Bestimmung der ADPs in
Molekiilkristallen. Die zugrundeliegende harmonische Naherung wurde dabei
auf Grundlage von experimentellen Vergleichsdaten evaluiert. Im Vordergrund
stand dabei die Giite der Ndherung, sowie mogliche empirische Korrekturen
zur Verbesserung. Allgemein kann festgehalten werden, dass die harmonische
Naherung bei tiefen Temperaturen bis etwa 250K zufriedenstellende ADPs
liefert. Das Experiment als Vergleichsbasis ist bei der Evaluierung natiirlich
unerldsslich, weshalb auch diese Resultate einer kritischen Analyse unterzogen
wurden.

In diesem Zusammenhang wurde das mogliche Problem der Schweratome
[14] fiir die Theorie beleuchtet. Der harmonischen Ndherung wurde bisher
zwar eine gute Aussagekraft zugesagt, aber auch Schwierigkeiten bei Struk-
turen vermutet, die ebendiese Schweratome enthalten. Grundsétzlich trat das
bekannte Phanomen der unterschétzten thermischen Amplituden in der har-
monischen Naherung auf. Dies ist aufgrund der fehlenden anharmonischen
Beitrdge auch nicht weiter verwunderlich. Das Schweratomproblem kann aber
auf Grundlage der experimentellen Vergleichsdaten bei den untersuchten Ver-
bindungen ausgeschlossen werden. Dies bestdtigen auch hausinterne experi-
mentelle Messungen mit hoher Redundanz [103]. Die erweiterten experimen-
tellen Daten am Synchrotron machen weiterhin deutlich, dass auch das Experi-
ment im Fall von zwei isomorphen Verbindungen kritisch hinterfragt werden
muss. Eine Korrelation zwischen Theorie und den Daten vom Synchrotron re-
sultiert namlich in einer sehr zufriedenstellenden Ubereinstimmung. Insgesamt
konnten potentielle Kontrastprobleme, [8, 9], Absorptionsprobleme [10] und
auch unzureichende Redundanz als experimentelle Fehlerquellen identifiziert
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werden.

Es deutet vieles darauf hin, dass die Giite der harmonischen Néherung
besser ist als bisher erwartet. Komplementdar zu den Amplituden und der
Korrelation der Hauptachsenkomponenten wurde noch ein anschauliches Ver-
gleichskriterium fiir die Richtung der thermischen Bewegung entwickelt. Die
Winkel zwischen den langsten Hauptachsen von ausreichend anisotropen theo-
retischen und experimentellen thermischen Ellipsoiden geben einen Einblick
in die Reproduzierbarkeit des Bewegungsverhaltens durch die Theorie. Dabei
wurden Winkel bis zu etwa 20° als zufriedenstellende Ubereinstimmung gewer-
tet. Alle Winkel der hier untersuchten Verbindungen lagen in diesem Bereich
oder waren nur leicht iiber diesem Grenzwert, sodass eine durchgéangig gu-
te Richtungsbeschreibung der thermischen Bewegung durch die harmonische
Naherung gegeben ist. Ein solches Vergleichskriterium war notig, weil bisher
eben nur die Amplituden betrachtet wurden. Ein bereits vorgeschlagenes Kri-
terium, der sogenannte similarity index [28], ist nur bei guter Ubereinstimmung
wirklich aussagekréftig.

Auch die quasiharmonische Ndaherung [22—25] wurde weiter tiberpriift. Zu-
sammenfassend erhoht diese Erweiterung zwar die Grofse der Amplituden,
kann aber auch zu einer Uberschitzung fithren. Der deutliche rechentechni-
sche Mehraufwand ist also praktisch nicht gerechtfertigt.

Alternativ wurde vorgeschlagen, empirische Korrekturen einzufiihren, um
die rechentechnisch giinstige harmonische Naherung zu verbessern. Die Mess-
reihe suggeriert eine lineare Beziehung in Bezug auf die Temperatur. Wenn
theoretische Werte der ADPs bei hoherer Temperatur mit den zugrundeliegen-
den experimentellen Werten korreliert werden, kann die Qualitdt der quasi-
harmonischen Naherung [22—25] erreicht werden. Natiirlich ist eine konstante
Temperaturverschiebung nicht fiir alle Verbindungsklassen zu erwarten. Den-
noch zeigt sich, dass eine Verbesserung der Theorie mit vergleichsweise einfa-
chen Mitteln moglich ist.

Diese Arbeit soll allerdings auch zur kritischen Betrachtung von literaturbe-
kannten experimentellen ADPs anregen. Es ist durchaus denkbar, dass viele
ADPs in der CSD-Datenbank [89] von recht fragwiirdiger Qualitédt sind. Hier
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kann die Theorie effektiv eingesetzt werden. Die Arbeiten deuten klar darauf
hin, dass die harmonische Nidherung in dem Rahmen, in dem routineméafsig
kristallographische Fragestellungen bei der Strukturldsung auftreten, ausrei-
chend genaue Auslenkungsparameter liefert, die mit vielen experimentellen
Daten mithalten konnen.

Diese Arbeit hat an ausgewihlten Fallbeispielen die Giite und Flexibilitat
der rechentechnisch giinstigen harmonischen Naherung herausgearbeitet. Ver-
mutlich kann eine theoretische Bestimmung dem Experimentator in kristallo-
graphischen Fragestellung in Zukunft hilfreich zur Seite stehen.

Schliefilich soll noch ein Ausblick gegeben werden. Der Vergleich mit dem
Shade-Server [8, 128] macht deutlich, dass die ADPs von Wasserstoffatomen
aus der harmonischen Ndherung mit denen aus dem Server, der ein TLS-
Modell [129] (Translation (translation), Libration (libration), Schraubenkopplung
(screw)) zur Berechnung nutzt, mithalten konnen. Fiir die Verwendung des
Shade-Servers [8, 128] werden allerdings gute ADPs aller anderen Atome in
der Verbindung vorausgesetzt. Fehlen solche guten Daten, kann die ab initio
Berechnung gewinnbringend eingesetzt werden und so die bisherigen zur
Verfiigung stehenden Mittel ergénzen.

Es wire wiinschenswert, in Analogie zum Shade-Server [8, 128] eine automa-
tisierte Berechnung der ADPs in der harmonischen Ndherung bereitzustellen,
um bei kristallographischen Problemen unterstiitzen zu kénnen. Dies konn-
te beispielsweise mithilfe computergestiitzter Automatisierung [130] gelingen.
Natiirlich wéare die Grofle der behandelten Systeme begrenzt, allerdings konn-
ten Elementarzellen mit einer méafSig grofien Anzahl von Atomen in praktika-
bler Zeit theoretisch behandelt werden. Ein alternativer Zugang wire an dieser
Stelle iber einen semiempirischen tight-binding-Ansatz [131, 132] von Grim-
me et al. [133-135] moglich, wobei die Qualitdt der Ergebnisse noch tiberpriift
werden miisste. Die Rechenzeit konnte moglicherweise deutlich gegeniiber ab
initio Methoden reduziert werden. Inwiefern solch eine technische Umsetzung

moglich ist, muss die Zukunft zeigen.
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Abbildung A.1. Auftragung der theoretischen Hauptachsenkomponenten aller Ato-
me auBer Wasserstoff gegen die experimentellen Parameter von 3-
Nitrobenzylchlorid bei 100K. Die experimentellen Daten stammen
aus Ergebnissen am Synchrotron. Angepasst in Anlehnung an Re-
ferenz [112]. Der Artikel [112] ist unter folgender Lizenz veréffentlicht:
Creative Commons Attribution 4.0 International Public License. Inter-
national Union of Crystallography.
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A. Anhang
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Abbildung A.2. Winkel zwischen den langsten Hauptachsen von ausreichend aniso-
tropen theoretischen und experimentellen thermischen Ellipsoiden fur
3-Nitrobenzylbromid bei 100 K. Den experimentellen Ellipsoiden liegen
hauseigene Réntgendaten zugrunde. Als Referenzsystem wird das
theoretisch vorhergesagte Koordinatensystem verwendet. Angepasst
in Anlehnung an Referenz [112]. Der Artikel [112] ist unter folgender
Lizenz verdffentlicht: Creative Commons Attribution 4.0 International
Public License. International Union of Crystallography .

104


https://journals.iucr.org/c/issues/2020/06/00/sk3749/index.html







ABBILDUNGSVERZEICHNIS

1.1.

4.3.

4.4.

4.5.

4.6.

4.7.

4.8.

4.9.

4.10.

Ahnlichkeit thermischer Ellipsoide beim similarity index . . . . . 4

. Kristallstrukturen und Elementarzellen von [PdCL, (I-py).] (I-py =

3-Todpyridin), [Ni(NCS),(NH,CH,CH,OH),] und [Ni(gly,)(OH,),]

(gly =Glycinato) . .. .......... .. ... 34
. Auftragung der Hauptachsenkomponenten fiir [PdCL, (I-py).,]

(I-py = 3-Iodpyridin) . . . . ... ... ... 40

Vergleich von theoretischen und experimentellen thermischen

Ellipsoiden fiir [PdCL, (I-py).] (I-py = 3-Iodpyridin) . . ... .. 41

Winkel zwischen ausreichend anisotropen thermischen Ellipsoi-

den in [PdCL (I-py),] (I-py = 3-Iodpyridin) . . . . . ... ... .. 42

Auftragung der Hauptachsenkomponenten fiir

[Ni(NCS),(NH,CH,CH,OH),] . . . . . ... .o 44

Winkel zwischen den lingsten Hauptachsen von ausreichend
anisotropen thermischen Ellipsoiden in
[Ni(NCS),(NH,CH,CH,OH),] . . . . .. ... ... ....... 45
Auftragung der Hauptachsenkomponenten von [Ni(gly, ) (OH,),]

(gly =Glycinato) . . ... ... ... ... 46
Winkel zwischen den liangsten Hauptachsen von ausreichend
anisotropen thermischen Ellipsoiden in [Ni(gly,) (OH.),] (gly =
Glycinato) . . ... .. .. ... 47
Strukturformel und Elementarzelle von (R)-(Acetylacetonato-
x20,0")[2-(1-Aminoethyl)phenyl-x2C!,N]Palladium(Il) . . . . .. 52
Winkel zwischen den liangsten Hauptachsen von ausreichend
anisotropen thermischen Ellipsoiden in (R)-(Acetylacetonato-
x20,0")[2-(1-Aminoethyl)phenyl-x2C!,N]Palladium(Il) . . . . . . 53

107



Abbildungsverzeichnis

108

4.11.

4.12.

4.13.

4.14.

4.15.

4.16.

4.17.

4.18.

4.19.

4.20.

Auftragung der Hauptachsenkomponenten von (R)-(Acetylacetonato-
x20,0")[2-(1-Aminoethyl)phenyl-x>C!,N]Palladium(II) fiir alle un-
tersuchten Temperaturen. . . . . .. ... ... ... ........ 54
Auftragung der Hauptachsenkomponenten von (R)-(Acetylacetonato-
KZO,O')[2-(1—Aminoethyl)phenyl—KZCl,N JPalladium(II) in der qua-
siharmonischen Naherung . . . . .. ... ... ........... 56
Auftragung der mittleren dquivalenten isotropen Auslenkun-

gen von (R)—(Ace’cylace’conato-;c2 0,0")[2-(1-Aminoethyl)phenyl-
x2C!,N]Palladium(Il) gegen die Temperatur . . . . . .. ... ... 57
Temperaturverschobene Auftragung der Hauptachsenkompo-
nenten von (R)-(Acetylacetonato-x>0,0’)[2-(1-Aminoethyl)phenyl-
k*CLNIPalladium(Il) . . . . . ... ... ... 58
Strukturformeln und Elementarzellen von 3-Nitrobenzylchlorid

und 3-Nitrobenzylbromid . . ... ... ... ....... .. ... 64
Auftragung der theoretischen Hauptachsenkomponenten ge-

gen die experimentellen Werte (hauseigen Rontgendaten) fiir
3-Nitrobenzylchlorid und 3-Nitrobenzylbromid . ... ... ... 66
Auftragung der experimentellen Hauptachsenkomponenten von
3-Nitrobenzylchlorid gegen 3-Nitrobenzylbromid (hauseigene
Rontgendaten) und Auftragung der theoretischen Hauptachsen-
komponenten von

3-Nitrobenzylchlorid gegen 3-Nitrobenzylbromid . . ... .. .. 67
Auftragung der Hauptachsenkomponenten von 3-Nitrobenzylbromid
in der quasiharmonischen Naherung . . . . . ... ... ... ... 68
Vergleich der experimentellen thermischen Ellipsoide aus Syn-
chrotronexperimenten und hauseigenen Rontgenexperimenten

fir 3-Nitrobenzylbromid . . . . . ... ...... .. ... ... 70
Auftragung der experimentellen Hauptachsenkomponenten von
3-Nitrobenzylchlorid gegen 3-Nitrobenzylbromid untereinander
(Synchrotrondaten) und Auftragung der theoretischen (harmo-
nischen) Hauptachsenkomponenten von 3-Nitrobenzylbromid
gegen die experimentellen Werte aus Synchrotrondaten . . . . . 71



Abbildungsverzeichnis

4.21.

4.22.
4.23.
4.24.
4.25.

4.26.
4.27.

Winkel zwischen den liangsten Hauptachsen von ausreichend
anisotropen thermischen Ellipsoiden in 3-Nitrobenzylbromid
auf Grundlage von Synchrotrondaten . . . ... ... ... ... ..
Strukturformeln der Isomere von Weinsdure mit Elementarzelle .
Rdumliche Anordnung der Atome in der Weinsdure . ... ...
Experimentelle thermische Ellipsoide der Weinsdure . . ... ..
Logarithmische Auftragung der Elektronendichte gegen den Ab-
stand zwischen Donor und Akzeptor . ... ... .........
Auftragung der Hauptachsenkomponenten der Weinsdure . . . .
Winkel zwischen den lingsten Hauptachsen von ausreichend

anisotropen thermischen Ellipsoiden der Weinsdure . . . . . . . .

. Auftragung der theoretischen Hauptachsenkomponenten gegen

die experimentellen Werte fiir 3-Nitrobenzylchlorid (Synchro-
trondaten) bei 100K . . . . . ... ... o Lo

. Winkel zwischen den langsten Hauptachsen von ausreichend

anisotropen theoretischen und experimentellen thermischen EI-
lipsoiden fiir 3-Nitrobenzylbromid (hauseigene Rontgendaten)
bei 100K . . . . ...

78

109






TABELLENVERZEICHNIS

3.1.

4.1.

4.3.

4.4
4.5.

Zusammenfassung der g-Punkt-Gitter fiir alle untersuchten Mo-
lekiile . . . . . . L 30

Ubereinstimmung theoretischer und experimenteller Parameter
von [PdCL (I-py).] (I-py = 3-lodpyridin), [Ni(NCS),
(NH,CH,CH,OH),] und [Ni(gly,)(OH,),] (gly = Glycinato) . . 38

. Vergleich der experimentellen und theoretischen Parameter von

3-Nitrobenzylchlorid und 3-Nitrobenylbromid . . . . . ... ... 65
Giite des Strukturmodells fiir die Weinsdure bei der Multipol-

verfeinerung . . . . . .. ... 81
Topologische Analyse der Elektronendichte der Weinsdure . . . . 83

Geometrische Parameter der intermolekularen Kontakte der Wein-

111



	Danksagung
	Einführung
	Theoretischer Hintergrund
	Quantenmechanische Grundlagen
	Dichtefunktionaltheorie
	Dispersionskorrekturen
	Besonderheiten im Festkörper
	Basissatz und Pseudopotentiale
	Phononen und Gitterdynamik
	Mathematische Beschreibung der anisotropen Auslenkungsparameter
	Thermodynamik und Quasiharmonische Näherung

	Methodenteil
	Theoretische Methoden
	Datenverarbeitung

	Evaluierung der thermischen Ellipsoide in der harmonischen Näherung
	Räumliche Orientierung der thermischen Ellipsoide
	Einleitung
	Diskussion der Ergebnisse
	Zusammenfassung

	Temperaturaufgelöste Auslenkungsparameter
	Einleitung
	Diskussion der Ergebnisse
	Zusammenfassung

	Vergleich der Auslenkungsparameter von isomorphen Molekülkristallen
	Einleitung
	Diskussion der Ergebnisse
	Zusammenfassung

	Theoretische ADPs und die Validierung durch die experimentelle Ladungsdichte der Weinsäure
	Einleitung
	Diskussion der Ergebnisse
	Zusammenfassung


	Zusammenfassung und Ausblick
	Literatur
	Anhang
	Abbildungsverzeichnis
	Tabellenverzeichnis


