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Zusammenfassung

Die Entwicklung neuer, effizienter und besser einstellbarer Lichtquellen ist seit der
Erfindung der Gliithbirne bis heute fortlaufend. Effiziente LEDs werden von millarden
Menschen genutzt, wahrend effiziente nichtlinear-optische Materialien kénnen die
Wellenlange des Lichts fiir Spezialanwendungen verandern. Eine Klasse von moleku-
laren Cluster-Materialien mit der allgemeinen Formel [(RT)4Sg] (R = organischer
Substituent; T = C, Si, Ge, Sn; E = CH,, S, Se) mit einer adamantanartigen
Kernstruktur hat aulergewohnliche nichtlineare optische Eigenschaften gezeigt. Bei
Bestrahlung mit einer Infrarot-Laserquelle wird weifles Licht emittiert, wenn die
Struktur amorph ist, und Frequenzverdopplung tritt auf, wenn die Struktur kristallin
ist. Der zugrunde liegende Mechanismus dieser nichtlinearen Lichtumwandlung ist
noch nicht vollstandig verstanden. Eine der wichtigsten Fragen dabei ist, warum eini-
ge chemische Zusammensetzungen als Festkorper Kristallinitat bevorzugen, wahrend
andere die Amorphizitdt bevorzugen.

Dichtefunktionaltheorie, semiempirische Methoden und klassische Kraftfelder wurden
verwendet, um unterschiedlich groffe Strukturen dieser Materialien zu erzeugen und
anhand dieser Strukturen verschiedene Figenschaften zu untersuchen. Diese Vielfalt
an Methoden ermoglicht eine genaue Darstellung unterschiedlich grofier Systeme, die
von kleinen Modellsystemen bis hin zu groflen Festkérpern reichen.

Die Berechnung kleiner Modellsysteme in Form von Cluster-Dimeren fithrt zu dem
Schluss, dass mit zunehmender Gréfe der Strukturen die Dispersionswechselwirkung
zunimmt und sich das Verhéltnis von Substituenten-Substituenten- und Kern-Kern-
Wechselwirkungen andert. Die Dominanz der Kern-Kern-Wechselwirkung fiithrt zu
amorphen Strukturen statt zu kristallinen Strukturen. Durch die Simulation von
Partikeln statt periodischen Strukturen kann die inharente Symmetrie aus den pe-
riodischen Randbedingungen vermieden werden. Daher fiithrt ein Partikelansatz zu
einer verniinftigen Beschreibung amorpher Strukturen mit Oberflicheneffekten. Eine
statistische Analyse der Bindungsparameter, die Berechnung von Paarverteilungsfunk-
tionen, eine winkelabhéngige Nachbarschaftsanalyse und maschinelles Lernen fithren
zu dem Schluss, dass Kernstrukturen mit schwereren Elementen eine hohere Flexibi-
litdt innerhalb eines Clusterkerns mit sich bringen und damit zu mehr Amorphizitét
fithren. Grofere Substituenten erhéhen die Nahbereichsordnung und fithren daher
zu mehr Kristallinitdt. Schliefllich fithren molekulardynamische Simulationen einer
Reihe unterschiedlich grofier periodischer Systeme zu dem Schluss, dass Strukturen
mit mindestens 50 bis 100 Molekiilen als amorph betrachtet werden konnen.

Ein gutes Verstandnis der Mechanismen nichtlinear optischer Materialien bietet
grofles Potenzial zur Verbesserung der Effizienz dieser. In dieser Arbeit wurden struk-
turelle Eigenschaften untersucht, welche beitragen, den Ursprung des amorphen oder
kristallinen Habitus von adamantanhaltigen Clustermaterialien zu verstehen, welche
Grundlage der nichtlinear-optischen Eigenschaften sind. Das bessere Verstandnis
wird weitere Erforschung dieser interessanten chemischen Systeme vorantreiben.
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Abstract

The development of new, more efficient, and better-definable light sources has been
ongoing since the invention of the light bulb. Today, efficient LEDs are already in use,
and efficient nonlinear-optical materials can convert light in a well-defined manner for
special applications. A class of molecular cluster materials with the general formula
[(RT)4Ss] (R = organic substituent; T = C, Si, Ge, Sn; E = CHy, S, Se) with an
adamantane-based core structure has shown exceptional nonlinear-optical properties.
Upon radiation with an infrared laser light source, white light is emitted if the
structure is amorphous, and frequency doubling is seen, if the structure is crystalline.
However, the underlying mechanism of this nonlinear light conversion is not yet fully
understood. One of the main questions is why some chemical compositions prefer
the crystalline solid state, while others prefer the amorphous solid state.

Density functional theory, semiempirical methods, and classical force fields were
utilized to calculate structures of different size and to investigate various properties
of these structures. The utilization of various methods allows for an accurate repre-
sentation of systems of different sizes, ranging from small model systems to large
solid state systems.

The calculation of small model systems in the form of cluster dimers suggests that
with an increase in the size of the core structure, the dispersion interaction increases,
and the relation between substituent-substituent and core-core interaction changes.
The dominance of the core-core interaction leads to the formation of amorphous
structures rather than crystalline structures. Simulating particles instead of periodic
structures can avoid the inherent symmetry of periodic boundary conditions. Hence,
a particle approach leads to a reasonable description of amorphous structures, but
also to surface-effects. A statistical analysis of bonding parameters, the calculation
of pair distribution functions, an angle-dependent neighboring analysis, and machine
learning methods suggest that larger core structures enhance the flexibility within a
cluster, leading to greater amorphousness. Meanwhile, larger substituents lead to
increased close-range order and therefore a tendency towards crystallinity. Finally,
molecular dynamics simulations of a range of differently sized periodic systems suggest
that structures with at least 50 to 100 molecules can be considered amorphous.

A good understanding of the mechanisms of nonlinear-optical materials can lead
to a significant improvement in the efficiency of these materials. In this work,
I investigated the structural properties that help us understand the origin of the
amorphous or crystalline habitus of adamantane-based cluster materials and therefore
to the structural foundation of the understanding of the non-linear optical materials.
This improved understanding will facilitate further research into these interesting
chemical systems, ultimately contributing to the development of more efficient
nonlinear-optical materials.
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Einleitung und Zielsetzung

KAPITEL

Licht hat einen unschatzbaren Einfluss auf unser aller tégliches Leben [1]. Aus diesem
Grund schreitet die Entwicklung von modernen Leuchtstoffen immer weiter voran,
angefangen bei elektrischen Glithbirnen in verschiedensten Variationen bis hin zu
modernen Leuchtdioden (engl. light-emitting diode, LED) [2]. Einer der grofiten
Vorteile moderner LEDs ist die Variabilitdt der Leuchtfarbe und Lichttemperatur,
die durch die Verwendung verschiedener Emitter-Materialien, deren Konzentration
und genaue Zusammensetzung, erreicht werden kann. So basieren viele der heutigen
Weifllicht-LEDs auf der Emission von Schmalband-ultraviolettem Licht von Gallium-
nitrid [3, 4], welches durch geeignete phosphoreszierende Materialien in das sichtbare
Lichtspektrum konvertiert wird [5, 6]. Eine weitere Methode, ein solches weifles Licht
zu erzeugen, ist die Lichtaddition, eine Kombination aus Emittern der Farben Griin,
Rot und Blau [7], welche aktuell in modernen organischen LEDs (OLEDs) verwendet
wird [8-10].

Neben den haufig eingesetzten LEDs ist eine weitere Moglichkeit zur Erzeugung
von weiflem Licht die direkte Emission weiflen Lichtes durch die Erzeugung eines
Superkontinuums, welches in manchen Materialien durch unterschiedliche nichtlinea-
re optische Prozesse entstehen kann [11, 12]. Die hohe Direktionalitdt macht diese
Art der Lichterzeugung sehr attraktiv fiir die Verwendung in Spezialanwendungen.
Weifllichterzeugende Materialien sind durch komplexe Prozesse in der Lage, das niahe-
rungsweise monochromatische, koharente Licht einer Laser-Lichtquelle in ein breites,
kontinuierliches Spektrum kohérenten weiflen Lichts umzuwandeln. Dieser Prozess
ist duBerst effizient, wird allerdings fiir molekulare Systeme noch nicht vollstandig
verstanden. Bei experimentell gemessenen Spektren wird haufig die Intensitat der
Lichtquelle mit Filtern verringert, was zu einer Verringerung der Intensitat des Kon-
tinuums bei grofferen Wellenlédngen fithrt. Die Anregung durch kurzpulsige Treiblaser
ist dabei notwendig, um die sehr grofle elektrische Spitzenfeldstéirke zu erzeugen.
Diese hohe Feldstarke wiederum wird benotigt, um jene extremen nichtlinearen
Effekte hervorzurufen [13]. Die Verwendung solcher Laser fithrt aufierdem zu kleinen,
punktférmigen Emissionsbereichen. Die Vielzahl an Herausforderungen, wie System-
grofe, Preis und Energiebedarf sorgen dafiir, dass nichtlinear optische Systeme zur
Weifllichterzeugung zum heutigen Zeitpunkt lediglich in Labor- oder medizinischen
Anwendungen zum Einsatz kommen. Beispiele fiir diese Einsatzgebiete sind die
kohérente anti-Stokes Ramanstreuung [14] oder die optische Kohérenztomographie
[15].

Ergebnisse aktueller Forschung zeigen allerdings, dass einige molekulare Festkorper
extreme nichtlineare optische Eigenschaften aufweisen, die das gesamte sichtbare
Spektrum abdecken und giinstige Infrarot-Laserdioden als Quelle nutzen kénnen
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[16-18]. Eben jene Materialien sollen im Zuge dieser Arbeit untersucht werden. Die
hier behandelten Materialien bestehen aus einer adamantan-artigen Kernstruktur,
die von organischen Substituenten umgeben ist. Die adamantan-artige Kernstruktur
wird einerseits von organischem Adamantan (R4CioHjz, R = organischer Rest) [19],
andererseits aber auch von anorganischen Materialien ([(RT)4Eg], mit T = Si, Ge, Sn
und E = O, S, Se, Te, R = organischer Rest) gebildet [20, 21]. Zwei Beispielstrukturen
sind in Abbildung 1.1 dargestellt.

Abbildung 1.1: Beispielstrukturen der Molekiile der Clustermaterialien. Links: AdPhy,
rechts: [(PhSn),Se] (grau: Kohlenstoff, weil: Wasserstoft, gelb: Schwe-
fel, silbern: Zinn)

Innerhalb dieser adamantan-artigen molekularen Materialsysteme ist die Frage nach
der mechanistischen Ursache der Weillichterzeugung (engl. white light generation,
WLG) unbeantwortet und dessen Aufklédrung steht daher im Zentrum aktueller
Forschung. Ein fundiertes Wissen des WLG-Mechanismus ist notwendig um etwaige
potentielle Optimierungsmoglichkeiten zu untersuchen. Zum besseren Verstédndnis
dieses Materials werden einerseits die nichtlinear-optischen Eigenschaften sowohl
theoretisch [22], als auch experimentell [23, 24] untersucht. Da die Symmetrie und da-
mit die geometrische Struktur eines Materials mafigeblichen Einfluss auf die optischen
Prozesse hat,[24, 25] ist eine genaue Kenntnis der atomaren Struktur notwendig um
diese Eigenschaften theoretisch wie experimentell ndher zu charakterisieren [26-28].
Die untersuchte Gruppe adamantan-basierter Materialien konnen abhéngig von ihrer
genauen Zusammensetzung amorph oder kristallin vorliegen [16, 17, 29]. Eben jene
geometrische Struktur hat groflen Einfluss auf die nichtlinear-optischen Eigenschaften
des Materials. So sind diejenigen Materialien, welche amorph vorliegen, sehr gut in
der Lage, koharentes Weifllicht zu erzeugen, wahrend die kristallinen Materialien
stattdessen bevorzugt die zweite harmonische Anregung second harmonic generation,
SHG) zeigen [16-18, 29]. Neben der Erforschung des Effekts der WeiBlichterzeugung
ist es ebenfalls ein Ziel der aktuellen Forschung, weitere Materialien herzustellen und
zu untersuchen, welche jene nichtlinear-optischen Eigenschaften besitzen [18, 23, 30,
31]. Offen ist hierbei der Grund fiir die Bevorzugung der amorphen oder kristallinen
Phase fiir ein Materialsystem. Welche Phase gebildet wird, konnte bisher lediglich
experimentell ermittelt werden. Eine Aufklarung der Griinde fiir die Bevorzugung der



einen oder anderen Phase sind Gegenstand dieser Arbeit. Es gilt daher, die haptischen
Eigenschaften zu ermitteln, welche zur Bevorzugung der amorphen oder kristallinen
Phase fithren. So kénnen etwa spezifische Elemente oder chemische Strukturen ver-
antwortlich sein, oder eine Kombination beider. Es konnte auch die Dominanz einer
der inter- oder intramolekularen Wechselwirkungen sein, welche den bevorzugten
Habitus des Materials entscheidet [32]. Welche strukturellen Eigenschaften dabei
welche Auswirkungen haben wird im Zuge dieser Arbeit behandelt und bildet neben
der Modellierung atomarer Strukturen die zentrale Motivation dieser Arbeit.

Auch kann aktuell in einigen Féllen noch keine Korrelation zwischen der chemischen
Zusammensetzung der Substituenten im Zusammenhang mit der Struktur und deren
optischen Eigenschaften erkannt werden. So erschien es anfénglich, dass aliphatische
Substituenten zu kristallinen Strukturen und damit zur Erzeugung der zweiten
harmonischen Anregung beitragen, wahrend aromatische Substituenten bevorzugt
zu amorphen Strukturen und damit zu WeiBlichterzeugung fiithren [20]. Spater hat
sich allerdings gezeigt, dass auch das aliphatische Cyclohexan als Substituent mit
einem {SnySe} Kern zur Erzeugung von Weiilicht fihrt [21].

Um eben jene Korrelationen zwischen dem chemischen Aufbau und der geometri-
schen Struktur der Materialien zu finden, konnen theoretische Methoden helfen. Die
Untersuchung von sich unterscheidenden Strukturen und deren Polymorphismus,
die Wechselwirkungen zwischen den Molekiilen und deren spektroskopischen und
elektronischen Eigenschaften bei unterschiedlichen Strukturen und Methoden kann
bei der Beantwortung zentraler Fragen helfen und dabei die experimentellen Er-
kenntnisse erklaren und erweitern. Im Rahmen dieser Arbeit werden Modellsysteme
wie Dimere, Oligomere, sowie Festkorper als Partikel und als periodische Systeme
genutzt, um die Interaktion zwischen Molekiilen auf unterschiedlichen Langenskalen
zu ermitteln und um verschiedene Aspekte der chemischen und physikalischen Eigen-
schaften zu modellieren und zu untersuchen. Jene unterschiedlichen Systeme werden
abhangig von ihrer Grofle mit Dichtefunktionaltheorie, semiempirischen Methoden
oder reaktiven und klassischen Kraftfeldern beschrieben. Dabei ergeben sich die
folgenden methodischen Fragen: Wie konnen geeignete Modellsysteme ausgewéhlt
werden? Wie konnen kleine und/oder grofie Systeme dieser Materialien zuverlassig
modelliert werden? Koénnen zuverlissige Ergebnisse auf Basis kleiner Modellsysteme
zur Beschreibung ausgedehnter Festkorper erhalten werden?

Auf Grundlage dieser relevanten Forschungsfragen werden die zentralen Aspekte
dieser Arbeit beantwortet. Diese sind in den folgenden Fragen ausformuliert: Welche
Kriterien fithren zur Ausbildung einer amorphen und welche zu einer kristallinen
Struktur? Welche Wechselwirkungen im Material sind dabei ausschlaggebend und wie
konnen diese optimiert werden, um die gewiinschten Eigenschaften der Materialien
zu verbessern? Wie sollten etwa die intermolekularen Wechselwirkungen beschaffen
sein, damit entweder die amorphe oder kristalline Phase bevorzugt wird, um damit
gezielt die Erzeugung von WLG oder SHG bei Einstrahlung eines Laserlichts zu
erreichen?
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In diesem Kapitel werden zunachst die Grundlagen molekularer Clustermaterialien
erlautert. Diese sind essenziell fiir das Verstdndnis der Begriffe sowie der nachfolgenden
Analysen, welche im weiteren Verlauf der Arbeit folgen werden. Neben den wichtigsten
Begriffen werden einige chemische und physikalische Eigenschaften der molekularen
Clustermaterialien, sowie der historische Weg von Metallclustern zu den in dieser
Arbeit untersuchten adamantan-artigen molekularen Clustermaterialien erlautert.

Wegen der hohen Relevanz der Amorphizitét in den Materialien werden allgemein die
Eigenschaften amorpher Materialien erlautert. Diese Erlauterungen sind allgemein
gehalten und haben Giiltigkeit fiir alle amorphen Materialien, einschliellich der
untersuchten molekularen Clustermaterialien.

Die Eigenschaften, welche die untersuchten Materialien besonders interessant machen,
sind ihre optischen Eigenschaften. Fiir das allgemeine Verstandnis werden in diesem
Kapitel die Grundbegriffe der nichtlinearen Optik erlautert. Da der Fokus dieser
Arbeit allerdings auf der Strukturmodellierung liegt, werden diese nicht bis ins Detail
erklart, sondern nur in einem Uberblick dargestellt um die nachfolgenden Analyse-
und Modellierungsmethoden besser einordnen zu kénnen.

2.1 Molekulare Clustermaterialien

Es werden zunéachst Begriffe zu molekularen Clustermaterialien erklart. Anschlielend
wird ein Uberblick iiber die bisherige, vor allem experimentelle Forschung der che-
mischen und physikalischen Eigenschaften dieser Clustermaterialien, im speziellen
der in dieser Forschungsarbeit untersuchten Organometallchalcogenid Cluster gege-
ben. Organometallchalcogenid basierte Clustermaterialien sind vielseitig einsetzbar
und zeigen viele interessante Eigenschaften, welche iiber jahrzehntelange Forschung
entdeckt und verfeinert wurden, weshalb an dieser Stelle nicht auf alle Aspekte
eingegangen werden kann. Fur weitere Informationen sei auf Referenz [18] verwiesen.

2.1.1 Definitionen

Im Zusammenhang mit den in dieser Arbeit untersuchten Materialien wird oft der
Begriff ,,Cluster” verwendet [18, 29, 30, 32]. Dieser Begriff ist zentral in dieser
Arbeit und wird im Folgenden zusammen mit einigen anderen Definitionen, welche
im Rahmen dieser Arbeit verwendet werden, erlautert. Die [IUPAC definiert einen
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Cluster im chemischen Sinne als Gruppe von Metallatomen, welche sich in rdumlicher
Néhe zueinander befinden und direkte Metallbindungen aufweisen oder iiber einen
Liganden miteinander verbunden sind. Im Original heifit es:

“A number of metal centres grouped close together which can have direct
metal bonding interactions or interactions through a bridging ligand, but
are not necessarily held together by these interactions.”[33]

In anderen Quellen, wie der oft als Referenz verwendete Hollemann-Wiberg, wird der
Begriff Cluster als Synonym fiir sehr kleine Partikel oder Agglomerate herangezogen,
ohne auf die Bindungseigenschaften oder Beschaffenheit einzugehen [34]. Bei den in
dieser Arbeit untersuchten chemischen Systeme handelt es sich um Molekiile, deren
Zentrum in der Regel aus Metallatomen besteht, welche von verbriickenden Atomen
wie Schwefel oder Selen oder auch Gruppen, wie etwa Methylen zusammengehalten
werden und von Substituenten (auch Liganden genannt) umgeben sind. Zusétzlich
ist der Begriff eines Clusters in diesem Zusammenhang ein historisch gewachsener
Begriff, der aus der Forschung von Zintl-Clustern (Zintl-Anionen) entspringt. Diese
kénnen aufgrund der strukturellen Ahnlichkeiten als direkte Vorfahren der hier
beschriebenen Cluster betrachtet werden, welche auch nach der IUPAC Definition
Cluster sind [35]. Die in dieser Arbeit untersuchten Molekiile sind zwar nach strenger
IUPAC Definition keine Cluster, aber um den historischen Wurzeln dieser Materialien
gerecht zu werden und um innerhalb dieser Arbeit konsistent zu bleiben, wird im
Folgenden von molekularen Clustermaterialien gesprochen. Im Sinne der Konsistenz
wird auch der organische Grenzfall, das substituierte Adamantan, als molekulares
Clustermaterial bezeichnet. Der Begriff Cluster wird umgangssprachlich fiir viele
unterschiedliche chemische Systeme verwendet, die nicht zwangsweise der [UPAC-
Konvention entsprechen.

Die in dieser Arbeit untersuchten molekularen Cluster kénnen in zwei unterschiedliche
Strukturelemente eingeteilt werden: der Kern und die Substituenten. Der Kern des
Clusters stellt dabei die adamantan-artige Struktur dar und die Substituenten, die
organischen Gruppen, welche an die terndren Atome des Kerns binden, wie in
Abbildung 2.1 dargestellt. Aufgrund der Modularitat dieser dieser Cluster mit Kern
und Substituenten wird diese Aufteilung der Cluster in Kern und Substituenten im
weiteren Verlauf dieser Arbeit noch oft in dieser Weise bezeichnet. Die Kerne und
Substituenten der Molekiile unterscheiden sich in ihren Eigenschaften und in ihrem
Aufbau. So besitzen die Substituenten grundsétzlich mehr Flexibilitdt, um etwa
eine Rotation um die Kern-Substituentenbindung durchzufithren, und dadurch neue
Konformationen zu erreichen, wahrend das adamantan-artige Kerngertist aufgrund der
stark vernetzten Atome keine solchen Freiheiten hat. Wegen des starren, vernetzten
Aufbaus durch kovalente Bindungen sind lediglich einige Schwingungen moglich.
Bindungsbriiche oder chemische Reaktionen an den Kerngeriisten werden in dieser
Arbeit nicht betrachtet. Die wichtigsten Schwingungen der Kernstrukturen werden
untersucht.

Zusétzlich werden im Rahmen dieser Arbeit oft die Begriffe Modellsystem und Mate-
rial verwendet. Der Begriff Modellsystem wird im Folgenden fiir eine beliebig grofie
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Abbildung 2.1: Strukturelle Aufteilung der einzelnen Cluster. Das in blau dargestellte
Strukturfragment ist die organische oder anorganische Kernstruktur
({Ad}, {SisSe}, {GesSe}, {SnsSe}) und die in gelb dargestellten
Strukturfragmente sind die organischen Substituenten der Strukturen

(z.B. Me, Ph, Np).

Ansammlung an Atomen mit unterschiedlichen Eigenschaften verwendet. So wird
sowohl ein einzelnes Molekiil, als auch ein Partikel oder Festkorper als Modellsystem
bezeichnet. Im Unterschied dazu wird der Begriff Material ausschlielich fiir die feste
Phase verwendet und nicht fiir die kleinen Modellsysteme wie einzelne Molekiile oder
Dimere. Der Begriftf Material wird auch fiir Systeme verwendet, die experimentell
bereits untersucht wurden, da diese in der Regel als Festkorper oder amorphes Pulver
voeliegen und damit ndherungsweise dem Begriff Material im zuvor definierten,
theoretischen Sinne entsprechen.

Die Festkorper, welche in dieser Arbeit behandelt werden, besitzen entweder eine
amorphe oder eine kristalline Struktur. Kristalline Strukturen haben eine Kristall-
symmetrie, welche sowohl die Fernordnung, als auch die Nahordnung der Atome und
Molekiile definiert. Im Gegensatz dazu haben amorphe Systeme nur eine Nahordnung
und keine Fernordnung [36]. Systeme welche zwischen diesen beiden Extremen liegen,
stellen pseudoamorphe Systeme dar. Diese werden in theoretischen Betrachtungen
wie dieser verwendet, um amorphe Systeme darzustellen. Es handelt sich um pe-
riodische Systeme mit sehr grofien Einheitszellen. Die Periodizitat sorgt hier fiir
eine gewisse Fernordnung, welche allerdings aufgrund der Grofle der Einheitszelle zu
vernachlédssigen ist.

2.1.2 Historischer Weg zu Organometallchalcogenid Clustern

Wie im vorherigen Kapitel erklért, meint der Begriff Cluster in seiner urspriinglichen
Form definierte, molekiilartige Konstrukte von Metallatomen mit oder ohne Liganden
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[37, 38]. Diese Cluster kénnen aus mehr als einem Element aufgebaut werden und
auf diese Weise unterschiedlichste Eigenschaften in sich vereinen. Eine Untergruppe
der Clusterverbindungen bilden die Zintl-Cluster. Eine Zintl-Phase besteht nach
Definition zum einen Teil aus Alkali- oder Erdalkalitmetallatomen und zu anderen
Teilen aus Hauptgruppenmetallen der Gruppen 13, 14, 15 oder 16. Zintl-Cluster
sind Anionen sogenannter Zintl-Salze, welche aus jenen Elementen der Zintl-Phase
bestehen und Polyanionen bilden kénnen [35]. So bilden die Zintl-Cluster ein weites
Feld an unterschiedlichsten Anwendungen, etwa in der Katalyse, als klar definierte
Bausteine fiir die Synthese einiger Festkorper und zur Funktionalisierung mit Uber-
gangsmetallen [35, 39]. Diese Zintl-Cluster konnen mit organischen Substituenten
abgeséittigt werden, um verschiedene Eigenschaften, wie etwa die Loslichkeit und
Reaktivitét, zu beeinflussen [40, 41]. Solche Cluster sind mit den Substituenten in
Summe ungeladen und zum Teil deutlich stabiler als die reinen, ungeséittigten Zintl-
Cluster. Des Weiteren sind einige der chemischen Eigenschaften dieser Zintl-Cluster
mit der chemischen Zusammensetzung der Substituenten steuerbar.

Werden nun statt reiner Metallcluster auch Nichtmetalle, wie z.B. Chalkogene, in
die atomare Struktur eingefithrt, konnen weitere, ebenfalls klar definierte cluster-
artige Strukturen erhalten werden! [42-46]. Mit einem Metallatom E und einem
Chalcogenidatom T konnen auf diese Weise Strukturen mit unterschiedlichste Geo-
metrien synthetisiert werden. Experimentell wurden bereits einige unterschiedliche
Strukturen erzeugt, wie Cuban-artige Gertiste [E4Ty] [44, 45|, defekt-Cuban-artige
Geritiste [E3Ty] [43], verbriickte Strukturen [EgTyo] [43], Ring-Strukturen [EyTs],
verbriickte Ring-Strukturen [E4T5] und gestapelter Ring-Strukturen [E,Tg] [44, 45],
innenzentrierte Wiirfelformen [E¢Ts] [47], adamantan-artige Strukturen [E,T] [29]
und viele weitere Strukturen in unterschiedlichsten Elementzusammensetzungen [48].

Vor allem polymorphe Strukturen von Organozinnsulfiden unterschiedlicher Zusam-
mensetzung konnten in unterschiedlichen Varianten synthetisiert werden [49]. Bei
einigen dieser Strukturen haben sich jene markanten nichtlinear-optischen Eigen-
schaften gezeigt, welche die Motivation dieser Forschungsarbeit darstellen [16].

Neben diesen speziellen optischen Eigenschaften zeigen molekulare Clustermaterialien
auch andere besondere Eigenschaften, welche kaum mit anderen Materialien erreichbar
sind. So ist etwa die Nutzung molekularer Cluster als Bausteine fiir hochsymmetrische,
kristalline Materialien [50, 51] eine mogliche Anwendung, wie auch die Nutzung als
Elektrodenmaterial [52]. Da in dieser Arbeit aber die haptischen Eigenschaften der
Clustermaterialien untersucht werden sollen, wird an dieser Stelle auf die genannte
Literatur [29, 35, 43, 48, 50] verwiesen und die vielfaltigen anderen Eigenschaften
werden nicht weiter erlautert.

LAb hier wird von clusterartigen Verbindungen oder molekularen Clustern gesprochen, wie in
Kapitel 2.1.1 erldutert, da keine Cluster nach ITUPAC-Definition vorliegen.
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2.1.3 Haptische Eigenschaften der untersuchten Clusterma-
terialien

Molekulare Clustermaterialien, welche nichtlinear-optische Eigenschaften aufweisen,
haben einen spezifischen Aufbau, bei dem im Folgenden zwischen den Bestandteilen
der organischen Substituenten und dem Metallchalcogeniden Kern unterschieden wird.
Zur Ermittlung des atomaren Aufbaus der synthetisch hergestellten molekularen
Clustermaterialien wurden experimentelle und theoretische Untersuchungen durch-
gefithrt und auch eine Verkniipfung von theoretischen und experimentellen Daten
in Form einer reverse Monte Carlo (rMC) Simulation vorgenommen [26, 27]. Die
Amorphizitat des Materials erschwert die Untersuchung mit klassischen Beugungsme-
thoden und die Erkenntnisse aus diesen Experimenten wenig aussagekréaftig, weshalb
computergestiitzte Analysen benotigt werden, um die Ergebnisse zu interpretieren.
Ein Beispiel fiir diese Zusammenarbeit von Theorie und Experiment ist die bereits
erwahnte rMC Methode, die eine Symbiose aus komplexen, hochprazisen Beugungs-
experimenten und einer theoretischen Modellierung darstellen. Ein weiteres Beispiel
ist die Nutzung von molekulardynamischen Simulationen um grofle, pseudoamorphe
Zellen zu modellieren. Die so erzeugten Strukturen konnen anschliefend analysiert
und mit experimentellen Ergebnissen verglichen werden, um so Erkenntnisse tiber die
genaue atomare Zusammensetzung der Molekiile zu erhalten. Auf diese Weise konnten
etwa intramolekulare Zerfallsreaktionen in Tribromophenyladamantan untersucht
und klar identifiziert werde [28].

Abbildung 2.2: Beispielhaftes Clustermolekiil mit Adamantan-artiger Kernstruktur
(gelb und griin) und organischen Substituenten (grau). Die Atome,
welche hier gelb dargestellt sind, werden im Folgenden als verbriickend
bezeichnet und représentieren Chalcogene oder kleine Gruppen wie
Methylen. Atome, welche hier griin dargestellt sind werden als termi-
nal bezeichnet und reprasentieren Elemente der Kohlenstoffgruppe

(C, Si, Ge, Sn, Ph).

Die allgemeine Struktur, welche als Grundlage der weiteren Modellierung dient, ist
in Abbildung 2.2 dargestellt. Den rein organischen Grenzfall bildet das organische
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Adamantan. Anorganische Kerne dagegen kénnen aus Silizium, Germanium oder Zinn
auf den terminalen Positionen und Chalcogenen oder Methylen auf den verbriickenden
Positionen gebildet werden. Selbst Mischungen von unterschiedlichen Elementen auf
den terminalen und verbriickenden Positionen sind moglich und wurden im Laufe
dieser Arbeit untersucht [30]. Die Substituenten konnen aus unterschiedlichsten
Strukturen bestehen. So konnen klassische organische Substituenten, wie Methyl
(Me), Phenyl (Ph) und Naphtyl (Np) und viele weitere organische Strukturen als
Substituenten genutzt werden [16, 32], aber auch Komplexe [20] oder Halogene
[28]. Die Nutzung unterschiedlicher Elemente im Kern, gemischte und homogene
Kernstrukturen, sowie die Fiille an unterschiedlichen Moglichkeiten der Substitution
fithren zu einer groffen Anzahl unterschiedlicher Zusammensetzungen und damit
unterschiedlicher Mdéglichkeiten der resultierenden Materialeigenschaften.

Einige Kombinationen unterschiedlicher Kern- und Substituentenstrukturen wurden
im Vorfeld und wiahrend der Erstellung dieser Arbeit bereits experimentell untersucht.
Bei der Synthese und Analyse der verschiedenen chemischen Systeme hat sich gezeigt,
dass einige Materialien im festen Zustand eine amorphe Struktur bevorzugen und
und einige eine kristalline. Die Strukturen [(PhSi),Sg] und [(NpSi)4Se] zeigen z.B.
kristalline Strukturen, wihrend [(PhSn),Se] und [(PhGe),Sg] amorph sind [18, 29].
[(NpSn)4Sg] dagegen zeigt experimentell zwar amorphen Charakter, jedoch konnten
Kristallite und kleine Bereiche mit erhéhter Ordnung beobachtet werden, welche auf
eine starke m — m Wechselwirkung zwischen den grofien Substituenten zuriickgefiihrt
werden konnen [17]. AdPh, kann sowohl als amorphes, als auch als kristallines
Material erhalten werden. Abhéngig von dem jeweiligen Habitus des Materials
zeigen sich auch die optischen Eigenschaften als zweite harmonische Anregung in der
kristallinen und Weillichterzeugung in der amorphen Phase.

Tabelle 2.1: Adamantan- und Adamantan-dhnliche Strukturen, welche experimen-
tell synthetisiert und in dieser Arbeit theoretisch untersucht werden.
Dargestellt ist hier der Habitus des Materials [18].

Verbindung Habitus Optische Referenz
Reaktion

AdPh, amorph WLG [19]

AdPhy kristallin SHG [19]
[(PhSi)4S6] kristallin SHG [29]
[(NpPSi)4Se] kristallin keine [29]
[(PhGe)4S6] amorph WLG [17]
[(MeSn)4Sg] amorph SHG [17]
[(PhSn)4Se] amorph WLG [17]
[((NpSn)4Se] amorph SHG [17]

In experimentellen Publikationen der letzten Jahre haben sich zusétzlich Unterschiede
zwischen unterschiedlichen amorphen Phasen gezeigt. So liegt die amorphe Phase
aller Materialien in Tabelle 2.1 als amorphes Pulver vor. Werden jedoch andere, nicht-
homogene molekulare Zusammensetzungen verwendet, kann sogar eine amorphe,
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glasartige Phase synthetisiert werden. Dies wurde mit gemischten Kernsystemen,
bei denen einzelne Atome durch andere Elemente ersetzt wurden, gezeigt [30]. Diese
neue Entwicklung sei an dieser Stelle erwéhnt, da ein glasartiges Material in der
praktischen Anwendung und der Entwicklung von Geréten, welche die nichtlinear-
optischen Eigenschaften nutzen, einfacher ist und damit dieses interessante Material
einer praktischen Anwendung deutlich ndher kommt. Da diese Molekiile eine erheblich
hohere Komplexitit besitzen, werden in dieser Arbeit aber lediglich die bereits
erwahnten Modellsysteme analysiert. Fiir eine genauere Ausfithrung sei auf Quelle
[30] verwiesen.

2.1.4 Eigenschaften amorpher Strukturen

Die beschriebenen Clustermaterialien liegen oft in amorphen Strukturen vor. Die
Modellierung amorpher Materialien ist einer der zentralen Punkte dieser Arbeit,
weshalb an dieser Stelle der Begriff der Amorphizitidt noch einmal genauer beleuchtet
wird.

Amorphe Materialien sind Nichtgleichgewichtsmaterialien, sie bilden also im Ge-
gensatz zu der kristallinen Struktur im Allgemeinen nicht das thermodynamische
Minimum einer chemischen Verbindung [53]. Eine schematische Potentialenergiehy-
perflache, welche die kristalline Phase und amorphe Phasen eines Materials beinhalten
sind in Abbildung 2.3 dargestellt. Amorphe Materialien sind daher nur wegen der
durch Unordnung entstehenden Enthropie stabil, oder aber durch kinetische Stabilitét,
welche einen Phaseniibergang in die kristalline Phase verhindert.

T

Amorphe Phasen

Potentielle Energie

<— Kristalline Phase

Koordinaten

Abbildung 2.3: Schematische Darstellung einer Potentialenergieflache eines Materials,
welches kristalline oder amorphe Phasen aufweisen kann. Das globale
Minimum dieser Flache stellt die kristalline Struktur dar, wiahrend
die lokalen Minima die amorphen Phasen darstellen.

Der wesentliche Unterschied zwischen amorphen und kristallinen Strukturen ist neben
der thermodynamischen Stabilitdt die Ordnung in dem Material. Kristalline wie
amorphe Materialien besitzen eine klar definierte Nahordnung. Diese Nahordnung
beschreibt die Umgebung eines einzelnen Atoms oder Molekiils und ist beispielsweise
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durch die Anzahl der Bindungspartner gegeben. Anders als kristalline Materialien
besitzen amorphe Materialien aber keine Fernordnung. Diese Fernordnung ist durch
die Periodizitiat gegeben und duflert sich in Einheitszellen, die sich immer wiederholen
und so einen ausgedehnten Festkorper aufbauen. Amorphe Materialien haben dagegen
keine klar definierten Einheitszellen. Dieser Unterschied ist in Abbildung 2.4 am
Beispiel eines einfachen 2-dimensionalen, hexagonalen Gitters gezeigt, welches einmal
kristallin (links) und einmal amorph (rechts) vorliegt.

Kristallines Material Amorphes Material

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung eines kristallinen Materials (links) und
eines amorphen Materials (rechts) am Beispiel eines einfachen
2-dimensionalen, hexagonalen Gitters.

Wegen der Anwesenheit von Nahordnung und der gleichzeitigen Abwesenheit von
Fernordnung ist die Paarverteilungsfunktion (engl. pair distribution function, PDF)
ein geeignetes Werkzeug, um amorphe Systeme zu untersuchen. Die Funktion be-
schreibt, in welcher Entfernung wie viele Teilchen zu finden sind. Die Nahordnung,
welche in der Regel aus klar definierten atomaren Bindungen besteht, zeigt daher
klare Peaks, die den ersten Ordnungen atomarer Bindungen entsprechen. Je grofier
der zu untersuchende Radius ist, umso weniger Peaks zeigen sich allerdings in der
PDF, da die fehlende Ordnung zu einer Verbreiterung fithrt und so die einzelnen
Peaks nicht mehr voneinander zu unterscheiden sind [53].

2.2 Grundlagen der nichtlinearen Optik

Die besonderen nichtlinear-optischen Eigenschaften der molekularen Clustermateria-
lien sind ein Hauptgrund fiir die Untersuchung dieser Materialien und sind potentiell
wichtig fiir Spezialanwendungen. Um diese Eigenschaften im Zusammenhang mit
den in dieser Arbeit modellierten Strukturen zu diskutieren, werden hier kurz die
Grundlagen der nichtlinearen Optik erlautert. Dieses Kapitel soll dabei nur die
Grundbegriffe im Zusammenhang der untersuchten Systeme erldutern und stellt nicht

11
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den Anspruch, das duflerst komplexe Thema der nichtlinearen Optik erschopfend zu
diskutieren.

2.2.1 Unterschied zur linearen Optik

In der linearen Optik wird angenommen, dass sich die Lichtwellen in einem optischen
Medium nicht verdndern. Die Eigenschaften von Lichtwellen konnen in einem linearen
Medium mittels einer linearen Wellengleichung beschrieben werden [54, 55]. Des
Weiteren erfiillen die Lichtwellen in einem linearen Medium das Superpositionsprinzip.
Dieses besagt, dass sich Lichtwellen innerhalb des optischen Mediums nicht gegenseitig
beeinflussen. All diese Aussagen iiber lineare Optik sind Naherungen, die allerdings
fiir die meisten Systeme geeignete Naherungen darstellen und die phdnomenologischen
Eigenschaften von Licht in einem Medium in vielen Fallen gut beschreiben. Die
Kernaussage, dass sich die Frequenz und damit die Lichtwellenlénge nicht signifikant
durch die Interaktion mit einem Medium verandert ist in den meisten Fallen richtig.

Experimentell konnte jedoch gezeigt werden, dass diese Prinzipien nicht immer
Giiltigkeit besitzen. Die Einstrahlung von koharentem, hochenergetischem Licht,
- etwa aus einem Laser - kann dazu fithren, dass sich Materialien nicht immer
linear in ihren optischen Eigenschaften zeigen. So kommt es z.B. zur Verletzung
des Superpositionsprinzips, wenn atomare elektrische Dipole nicht mehr linear auf
hohe elektrische Wechselfelder der eingestrahlten Lichtwelle antworten kénnen. Die
Einstrahlung des Lichts bewirkt einen induzierten Dipol im Material, welcher mit
Lichtwellen wechselwirken kann und diese so beeinflusst. Eine solche Wechselwirkung
fithrt je nach Materialeigenschaften des optischen Mediums zu einer Beeinflussung
der Lichtwellenlinge und somit zu nichtlinear-optischen Effekten [54, 55].

2.2.2 Frequenzverdopplung in Lithiumniobat

Das Musterbeispiel fiir ein Material, welches nichtlineare optische Eigenschaften zeigt,
ist Lithiumniobat (LiNbO3) [56, 57]. Lithiumniobat zeigt jene Frequenzverdopplung
[58-61] von eingestrahltem Licht, was auf ferroelektrische Eigenschaften zuriickzu-
fithren ist, und in unterschiedlichsten Anwendungen genutzt wird [62]. Das wohl
populérste Beispiel ist ein griiner Laserpointer, der durch die Frequenzverdopplung
einer roten Laserquelle seine Farbe erhélt. Die ferroelektrischen Eigenschaften fithren
zu einer Ladungsverschiebung innerhalb des LiNbOj Kristalls, welche durch das
einfallende Licht induziert wird. Dabei entsteht ein virtueller Zustand, der zuerst
angeregt wird, bevor ein zweites einfallendes Photon das Material erneut anregt.
Dieses zweifach angeregte Material emittiert bei der Relaxation in den Grundzustand
nun ein Photon, welches doppelt so viel Energie und damit die doppelte Frequenz be-
sitzt wie die beiden eingestrahlten Photonen. Dies wirkt sich in einer Halbierung der
Lichtwellenldnge aus, welche als andere Lichtfarbe wahrzunehmen ist. Dieser Vorgang
wird als zweite harmonische Anregung bezeichnet. Eine schematische Darstellung
dieses Prozesses ist in Abbildung 2.5 zu sehen.

12
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Abbildung 2.5: Prinzip der Zwei-Photonen-Resonanz in einem Zwei-Niveau-System.
Die einfallende Strahlung mit der Frequenz w (rot) wird in die zweite
harmonische Anregung mit der Frequenz 2w (griin) konvertiert.

Fiir dieses optische Phédnomen ist es essentiell, dass das Material kein Inversions-
zentrum hat, da dieses die Induktion des elektrischen Dipols aus symmetrischen
Griinden verhindert und so keine Polarisation des Materials stattfinden kann [63].
Da das Vorhandensein eines Inversionszentrums die Erzeugung der SHG zwingend
verhindert, wird im spéteren Verlauf dieser Arbeit der Symmetrie eines Kristalls oder
eines molekularen Agglomerats eine besondere Rolle zugeschrieben.

Ein analoger Effekt wird auch fiir eine Frequenzverdreifachung (third harmonic
generation, THG) beobachtet. Diese beinhaltet die Anregung zweier virtueller Ener-
gieniveaus und ist prinzipiell in allen Materialien beobachtbar, auch in solchen mit
Inversionszentrum. Allerdings ist dieser Effekt im Allgemeinen sehr schwach aus-
gepriagt und daher nur fiir manche Materialien experimentell relevant. Zusétzlich
gibt es noch héhere harmonische Anregung (high harmonic generation, HHG), die
in der Praxis oft noch schwécher ausgepréigt sind als die SHG und die THG. Auf
diese hoheren nichtlinear-optischen Effekte wird in dieser Arbeit allerdings nicht
eingegangen.

2.2.3 Superkontinuum-Generation

Die Erzeugung eines Superkontinuums durch die Wechselwirkung von Licht mit einem
optischen Medium wurde bereits 1970 von Alfano und Shapiro dokumentiert [64, 65].
Der Begriff Superkontinuum bezieht sich nicht auf einen einzigen Effekt, wie es in
der SHG und der THG der Fall ist, sondern auf die Kombination mehrerer Effekte,
die kombiniert ein kontinuierliches Spektrum mit deutlich verbreiterten Peaks durch
die Anregung mit einer Laserquelle ergeben. Einige dieser Effekte, deren Kombi-
nation die Weillichterzeugnung ergeben, konnen SHG, THG und weitere héhere
Anregungen sein. Aber auch andere Effekte wie Selbstphasenmodulation, Raman-
Streuung, Phasenanpassung und Solitonendynamik kénnen eine Rolle spielen [66].
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Das so entstandene Spektrum von Lichtwellen hat die besondere Charakteristik, dass
es einerseits weifles Licht ist, also viele unterschiedliche Lichtwellenléngen beinhaltet,
und andererseits kohérent ist, also alle Lichtwellen den gleichen Richtungsvektor
besitzen. Das so emittierte Weillicht wird als direktional bezeichnet. FEin schemati-
sches Spektrum dieses Effekts ist in Abbildung 2.6 gezeigt. Hier ist die Intensitéat des
Weillichts deutlich erhoht, damit es neben der SHG und der Lichtquelle erkennbar
ist. Die tatsachliche Intensitit des Weifllichts ist in der Regel deutlich geringer als in
Abbildung 2.6 dargestellt.

m—— Quelle
Weilllicht-Kontinuum
m— SHG

Intensitat

Wellenlange

Abbildung 2.6: Schematisches Spektrum der Erzeugung eines Superkontinuums (oran-
ge) aus einer Lichtquelle (blau), wie es bei den hier untersuchten
Materialien experimentell gefunden wurde. Die Erzeugung der zweiten
harmonischen Anregung (SHG, griin) kann in kristallinen Cluster-
materialien des in Abbildung 2.2 gezeigten Typs beobachtet werden.
Die Intensitat des Superkontinuums wurde gegeniiber der SHG und
der Lichtquelle deutlich erhoht.

Die nichtlinear-optische Erzeugung von Weifllicht aus einer monochromatischen
Laserquelle findet bereits breite Anwendung in Superkontinuum-Laserquellen [66]
und in optischen Leitern und Fasern [67-69]. Da die untersuchten molekularen
Clustermaterialien ebenfalls ein Superkontinuum an brillantem Weifilicht erzeugen,
miussen auch diese eine Vielzahl unterschiedlicher optischer Effekte beinhalten. Diese
werden im nachfolgenden Unterkapitel kurz diskutiert.
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2.2.4 Nichtlineare Optik in molekularen Clustermaterialien

Je nach interner Symmetrie der kristallinen oder amorphen Phase der molekularen
Clustermaterialien zeigen auch diese SHG oder WLG. Da die WLG eine Kombination
aus einigen nichtlinear-optischen Effekten ist, ist die Kenntnis der wichtigsten Effek-
te zur Modellierung und Optimierung dieser Eigenschaften von grofler Bedeutung.
Welche Mechanismen in welcher Weise wirken ist zum jetzigen Zeitpunkt aber noch
nicht zur Ganze erschlossen. So ist die Bedeutung von SHG und THG, welche beide
in dieser Materialien wirken, nicht vollstdndig verstanden. Auch die Existenz mog-
licher Verlustkanale ist von groflier Bedeutung, da diese Weifllicht absorbieren und
damit die Leistung der Weiflichterzeugung negativ beeinflussen kénnen [24, 70, 71].
Fiir die Aufklarung dieser Unklarheiten werden geeignete Modellsysteme benotigt,
welche die Struktur der kristallinen wie amorphen Clustermaterialien moglichst gut
abbilden. Experimentelle Beobachtungen zeigen, dass WLG ausschliellich mit der
amorphen Phase dieser molekularen Clustermaterialien méglich ist [16, 17, 19]. Diese
Beobachtung legt nahe, dass hier ebenfalls die Symmetrie der atomaren Anordnung
innerhalb des Festkorpers ein wichtiges Kriterium ist. Die nicht vorhandene Sym-
metrie in amorphen Materialien fiithrt in dieser Gruppe von Materialien zu einer
Uberlagerung unterschiedlicher nichtlinear-optischer Effekte, welche in Summe zu
einem kontinuierlichen Superkontinuum tiber das gesamte sichtbare Lichtspektrum
fithrt.

Es gilt, die Wechselwirkung der unterschiedlichen optischen Effekte sowie den Einfluss
der chemischen und geometrischen Struktur auf diese optischen Eigenschaften zu
untersuchen.
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Grundlagen der Theorie

TALIAV Y]

Die Berechnungen, welche zur Erstellung dieser Arbeit durchgefiihrt wurden, basieren
auf unterschiedlichen Ansétzen. Die Grundlagen der meisten Berechnungen bildet
die Quantenmechanik. Angefangen bei dem Problem der Berechnung vieler wech-
selwirkender Teilchen iiber die Grundlagen der Berechnung von quantenchemischen
Systemen bis hin zu den Annahmen und Vereinfachungen werden in diesem Kapitel
die theoretischen Grundlagen der Berechnungen und Simulationen erlautert.

So wurden kleine Modellsysteme mit der verlasslichen und vielseitig genutzten
Dichtefunktionaltheorie (DFT) berechnet, wihrend Berechnungen groerer Systeme
mit semiempirischen Methoden und die Berechnung sehr grofier Systeme mit einigen
tausend Atomen mit kraftfeldbasierten Methoden durchgefiihrt.

3.1 Vielteilchenproblem

Viele Probleme im Bereich der Quantenmechanik kénnen mit der Schrédingerglei-
chung gelost werden [72]. Diese ist eine Differentialgleichung erster Ordnung in der
Zeit und zweiter Ordnung in der rdumlichen Koordination der Wellenfunktion | )
und stellt die Grundlage aller weiteren Ausfithrungen dar.

L0 S
zha |W(F, 1)) =H|V(7 1)) (3.1)

|W) représentiert die Gesamtwellenfunktion und ‘H den Hamiltonoperator. Der Ha-
miltonoperator beschreibt in der Quantenmechanik sowohl die Gesamtenergie eines
Systems, als auch seine zeitliche Entwicklung. In vielen Féllen kann das betrachtete
System allerdings als invariant in der Zeit angenommen und der Hamiltonoperator
damit ebenfalls als invariant in der Zeit angenahert werden. Mit dieser Ndherung kann
die Schrédingergleichung 3.1 zur sogenannten zeitunabhéngigen Schrodingergleichung
vereinfacht werden, die in Gleichung 3.2 dargestellt ist.

H (7)) = lzhmAmL Vk(F)] U(F) = E|U(F)) (3.2)

V(') beschreibt ein allgemeines Potential, welches auf das betrachtete System wirkt.
Der Hamiltonoperator H ist in dieser zeitunabhingigen Schrodingergleichung einzig

'Es wird die Dirac-Notation verwendet. Dabei wird die Funktion W(x) als Vektor im unendlich-
dimensionalen Raum |¥) dargestellt [73]. Der korrespondierende duale Vektor dazu ist
U*(c) — (T|. Dieser entspricht dem transponierten und komplex konjugierten Vektor | ).
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als Operator der Gesamtenergie zu betrachten. Damit ist Gleichung 3.2 lediglich die
Eigenwertgleichung des Hamiltonoperators angewendet auf die Gesamtwellenfunktion
|W). Zur exakten Losung dieser Gleichung miissen sowohl der Hamiltonoperator # als
auch die Gesamtwellenfunktion |¥) vollstandig bekannt sein. Der Hamiltonoperator
kann als Summe mehrerer unterschiedlicher Operatoren angesehen werden, die jeweils
unterschiedliche Aspekte der Wechselwirkung im System beschreiben.

H = Tk + Cije + ka + ‘A/ek + ‘A/ee (33>
Mit
Tk = ivz’“l (—%A f?k) = Operator der kinetische Energie der Kerne
A 2
T. = Zj'v; (—JEA@) = Operator der kinetische Energie der Elektronen
A, 2
Vi = chv K Z]k\{ik <Zm§s%’ﬁ%,|> = Operator der Kern-Kern Wechselwirkung
0 N Ne Zyed .
Va =252 —W%m = Operator der Elektron-Kern Wechselwirkung
A 2
Ve = Z;V:ﬁl Zé\,f;j (MEOG%_FW = Operator der Elektron-Elektron Wechselwirkung

Mit Ng Atomkernen der Masse M, der Ladung Zx an den Positionen ék, sowie
N, Elektronen der Masse m,, der Ladung der Elektronen (—1e) an den Positionen
7;. Gleichung 3.3 zeigt, dass die verschiedenen einzelnen Bestandteile des Hamilton
Operators bekannt sind und durch mathematische Ausdriicke beschrieben werden
konnen. Diese beinhalten die potentiellen und kinetischen Energien der Elektronen
und Atomkerne. Um nun Gleichung 3.2 analytisch l6sen zu konnen, ist es notwendig,
die Gesamtwellenfunktion zu kennen. Diese ist allerdings hoch-dimensional, sehr
komplex und daher nicht analytisch 16sbar, weshalb ein Ansatz zur Vereinfachung
dieser erforderlich ist. Einen Ansatz, die Gesamtwellenfunktion zu vereinfachen, ist
die Born-Oppenheimer Néherung (engl. Born-Oppenheimer approzimation, BOA)
[74]. Diese bietet einen Ansatz, die Anteile der Bewegung der Elektronen und der
Atomkerne in der Berechnung zu separieren und einzeln zu losen.

(7, R)) = |0(F)) - |®(R)) (3.4)

H= Tk(FzI) + Te(Fi) + ka(ﬁm RJ) + Vek(ﬁ" RI) + vee(Fia )
= To(F)) + Vs, Rr) + Vo7, 7)) + Viad( By, By) + C
= H (75,75, R;) + Hy(R;, Ry) (3.5)
Dies hat zur Folge, dass das elektronische System mit der Wellenfunktion |6(7)) und
dem Hamiltonoperator H.(7;, R;), sowie das Kernsystem mit der Wellenfunktion
‘@(R)> und dem Hamiltonoperator Hk(é[, R s) unabhéngig voneinander betrachtet

werden konnen. Als Voraussetzung fiir diese Ndherung muss eines der beiden Systeme
in der Lage sein, sich instantan an das andere anpassen zu kénnen. Da die Masse
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eines Atomkerns etwa 2000 mal grofler ist, als die Masse eines Elektrons, konnen
sich Elektronen nédherungsweise instantan an jede Veranderung des Kernsystems
anpassen und die Voraussetzung kann als erfiillt betrachtet werden. Mit dieser
Naherung vereinfacht sich der Hamiltonoperator zu Gleichung 3.6, wobei hier bereits
die Terme fiir Coulombwechselwirkung (Vooulomp = ﬁqlﬁﬂ) zwischen den einzelnen
Bestandteilen des Atoms und fiir die kinetische Energie der Elektronen eingesetzt
sind. Auch werden bereits Verallgemeinerungen fiir atomare Einheiten vorgenommen,
1

welche im Folgenden fiir alle gezeigten Gleichungen gelten: h = m, = e = Tney = 1

é (3.6)

M= |ga- |+ 3y

=1 =1 j>Z

Im Sinne der BOA wird die kinetische Energie der Atomkerne als Null und die poten-
tielle Energie dieser als konstant angenommen. Der zweite Summand in Gleichung 3.6
beschreibt die Wechselwirkung der Elektronen untereinander. Drei Faktoren fithren
hier dazu, dass keine exakte Losung gefunden werden kann: die Doppelsumme, welche
die Elektron-Elektron Wechselwirkung beschreibt, die Elektronenkorrelation und die
fermionische Austauschwechselwirkung. Die Elektronenkorrelation und fermionische
Austauschwechselwirkung werden an dieser Stelle noch nicht berticksichtigt. Die
Koordinaten der Elektronen ergeben 3N Variablen (N = Anzahl der Elektronen im
System), die aufgrund der Doppelsumme voneinander abhéngig sind und nicht ein-
zeln berechnet werden konnen. Somit kann keine analytische Losung mehr gefunden
werden.

Als Naherungen zur Losung dieses Problems wurden im Laufe der Zeit unterschiedli-
che Methoden entwickelt. Angefangen bei der Hartree-Methode und deren Erganzung,
der Hartree-Fock Methode, welche die quantenmechanische Austauschwechselwir-
kung beriicksichtigt, iiber darauf aufbauende post-Hartree-Fock-Methoden [75], die
die elektronische Korrelation systematisch approximieren bis hin zur Dichtefunk-
tionaltheorie (DFT) konnen heute fiir unterschiedliche Probleme unterschiedliche
Methoden zur Losung verwendet werden. Da bei der Erstellung dieser Arbeit keine
post-Hartree-Fock-Methoden Verwendung fanden, konzentriert sich der folgende
Abschnitt auf die DFT.

3.2 Dichtefunktionaltheorie

Die zugrundeliegende Idee der DFT ist die Bestimmung der Energie durch die
Ladungsdichte eines Systems statt der Gesamtwellenfunktion eines Systems, welche
hoch-dimensional ist und damit bedeutend mehr Rechenaufwand mit sich bringt.
Die mathematischen Grundlagen fir die Legitimierung dieses Ansatzes wird durch
die Hohenberg-Kohn Theoreme gestellt. In der praktischen Anwendung wird der
Kohn-Sham Formalismus verwendet.
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3.2.1 Hohenberg-Kohn Theoreme

Die mathematische Grundlage der DFT wird von den beiden Hohenberg-Kohn
Theoremen gebildet [76]:

1. Zu jeder Grundzustandsdichte existiert ein eindeutig bestimmtes externes
Potenzial V., und folglich eine eindeutige Grundzustandsfunktion, die das
System exakt beschreibt. Die daraus folgende eineindeutige Beziehung zwischen
der Grundzustandsdichte und Grundzustandsfunktion ist die Legitimation fiir
die Verwendung der Grundzustandsdichte an Stelle der Grundzustandsfunktion.

2. Wie fiir die Grundzustandsfunktion gilt auch fiir die Grundzustandsdichte, dass
diejenige Grundzustandsdichte, welche das Energiefunktional minimiert, die
exakte Grundzustandsdichte ist und damit das System in seinem Grundzu-
stand exakt beschreibt. Damit gilt fiir die Grundzustandsdichte, wie fiir die
Grundzustandsfunktion, das Ritz’sche Variationsprinzip.

Durch diese beiden Theoreme ist der Zusammenhang zwischen der Grundzustands-
dichte und der Grundzustandsfunktion, sowie dem externen Potential hergestellt.
Dies ist die Legitimation dafiir, dass die Grundzustandsdichte als Eigenfunktion
des Hamilton-Operators dienen kann und somit chemische wie physikalische Eigen-
schaften aus der Grundzustandsdichte berechnet werden konnen. Aus dem zweiten
Hohenberg-Kohn Theorem geht auflerdem die Giiltigkeit des Ritz’schen Variations-
prinzips hervor. Wird also das Energiefunktional F[p] auf die Grundzustandsdichte
angewendet, ist diejenige Grundzustandsdichte die Exakte, die das Energiefunktional
E[p] minimiert.

Bei der Betrachtung eines chemischen Systems kann so ein Energiefunktional formu-
liert werden, welches verschiedene Wechselwirkungsterme beinhaltet. Diese Energie-
beitrage der DFT setzen sich folgendermafien zusammen:

Elp(R)] = Er[p(F)] + Ev[p(P)] + Es[p(M)] + Ex[p(M)] + Eclp(P)]  (3.7)

dabei stellt Er[p(7)] die kinetische Energie der Elektronen, Ey [p(7)| die potentielle
Energie der Elektronen im Feld der Kerne, E;[p(7)] die zwischen den Elektronen
wirkende Coulombenergie, Ex|[p(7)] die Austauschenergie und FE¢|[p(F)] die Kor-
relationsenergie dar [77]. Lediglich Ey[p(7)] und E;[p(7)] kénnen problemlos als
Funktionale der Elektronendichte mittels bekannter Formeln aus der Elektrostatik
dargestellt und berechnet werden. Die Ausdriicke Er[p(7)], Ex[p(7)] und Ec[p(7)]
werden als nichtklassische Beitriage bezeichnet und bediirfen anderer Berechnungsme-
thoden, die nachfolgend im Kohn-Sham Formalismus dargestellt sind. Ausgehend
davon wird ein neues Wechselwirkungsenergie-Funktional F[p(7)] definiert, welches
die Austausch- und Korrelationsenergie zu Ex¢|[p(F)] zusammenfasst.

FIp) = Tip) + 5 [ HP T+ Bxclp) (39
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3.2.2 Kohn-Sham Formalismus

Um das Ritz’sche Variationsverfahren anwenden zu konnen, werden geeignete Funk-
tionen benotigt, da sich allgemeine Elektronendichtefunktionen mit allen Elektronen
als Variablen nicht dazu eignen. In der praktischen Durchfiihrung hat sich daher der
Kohn-Sham Formalismus durchgesetzt [78], der das Einelektronenbild des Hartree-
Fock Verfahrens iibernimmt. Nach diesem Bild wird ein fiktives Referenzsystem aus
N nicht-wechselwirkenden Elektronen erstellt. Aus diesem fiktiven Referenzsystem
wird ein Potential berechnet, in welchem sich die Elektronen bewegen. Dieses Refe-
renzsystem soll die gleiche Grundzustandsdichte besitzen, wie das originale System
und kann so mit einer einzelnen Slater-Determinante beschrieben werden, welche sich
aus den Grundzustandsfunktionen der einzelnen Elektronen Wy (7) zusammensetzt,
wie in Gleichung 3.9 gezeigt.

7) = 3 W (39

Somit ergeben sich fiir die Berechnung der Energie Einteilchen-Gleichungen, die
sogenannten Kohn-Sham Gleichungen (siehe Gleichung 3.10).

h? SE
gjY;(T) = —MA+%Xt(F)+z'5:j(CF£p] Y;(7) (3.10)
Vxc

Dabei bildet die Summe der Potentiale (das externe Potential Viy, und das Austausch-
Korrelations Potential V) das effektive Potential Vog, welches auf ein Elektron
wirkt.

Die Summe der Kohn-Sham Orbitale v;(7) muss zur exakten Grundzustandsladungs-
dichte p(7) = X, |4;(7)] fithren, sodass das daraus resultierende effektive Potential
Vog dem realen Potential entspricht, wie im ersten Hohenberg-Kohn Theorem erléu-
tert. Anders als die Orbitale, die in Hartree-Fock basierten Berechnungsmethoden
verwendet werden, haben diese jedoch keine physikalische Bedeutung.

Um nun die Grundzustandsdichte und damit das reale effektive Potential zu erhalten,
miissen die Kohn-Sham Gleichungen selbstkonsistent gelost werden. Selbstkonsistenz
bedeutet am Beispiel der Kohn-Sham Gleichungen, dass die erhaltene Ladungsdichte
als Ausgangsladungsdichte wieder in die Gleichung eingesetzt wird, sodass eine neue
Ladungsdichte erhalten wird. Dies wird iterativ immer wieder wiederholt, bis die
Energie sich kaum noch andert. Nach dem zweiten Hohenberg-Kohn Theorem gilt
hier das Ritz’sche Variationsverfahren, wodurch diejenige Ladungsdichte, welche den
niedrigsten Energiewert liefert das System am besten beschreibt. In der Praxis wird
meist ein Konvergenzkriterium verwendet, welches sich auf die Gesamtenergie des
Systems bezieht. Wenn sich die resultierende Energie fiir eine Ladungsdichte von
einer Iteration zur nachsten um weniger als dieses Konvergenzkriterium éndert, wird
die Rechnung als konvergiert betrachtet und beendet.

20



3.2 DICHTEFUNKTIONALTHEORIE

3.2.3 Austausch-Korrelations Funktional

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben, setzt sich das resultierende effektive Potential
aus dem externen Potential und einem Austausch-Korrelationspotential zusammen.
Das exakte Austausch-Korrelationspotential ist jedoch nicht bekannt, wodurch die
Notwendigkeit entsteht, Naherungen einzufithren. Aus der Hartree-Fock Theorie
ist die Austauschwechselwirkung bereits bekannt und exakt beschrieben. Diese
beschreibt die Wechselwirkung zweier Elektronen mit gleichem Spin, welche zu einer
energetischen Absenkung fithrt. Die Korrelationsenergie ist dagegen in der Hartree-
Fock Methode nicht berticksichtigt. In der DFT werden daher andere Formalismen
verwendet, die die Korrelationsenergie repréisentieren sollen. In den post-Hartree-
Fock Methoden wird das z.B. mit der Verwendung mehrerer unterschiedlicher Slater-
Determinanten verwirklicht. Dies ist im Rahmen der DFT nicht ohne weiteres moglich,
daher werden andere Naherungen gebraucht. Im Laufe der Jahre wurden daher
unterschiedliche Ansétze zur Berechnung der Austausch- und Korrelationsenergie
vorgeschlagen, welche in den unterschiedlichen Austausch-Korrelations Funktionalen
definiert sind.

Lokale Dichteniherung (LDA)

Die einfachste Naherung zum Austausch-Korrelations Potential ist die lokale Dich-
tendherung (local density approzimation, LDA). Die Grundlagen dieser wurden von
Paul Dirac auf der Basis des freien, homogenen Elektronengases entwickelt [79]. Mit
der homogenen Ladungsverteilung der Elektronen als Annahme kann Fxc an jedem
Raumpunkt 7 gleichgesetzt werden und es ergibt sich eine Losung, die analytisch
exakt die Austausch-Korrelationsenergie beschreibt. Diese Losung ist allerdings nur
fur das homogene Elektronengas exakt. In der Praxis konnen LDA Funktionale
aber auch fiir Systeme mit einer ndherungsweise homogenen Ladungsverteilung, wie
Metalle und einige ionische Festkorper, mit guten Ergebnissen verwendet werden.

Generalisierte Gradientenniherung (GGA)

Aufbauend auf der LDA wurden einige Variationen der generalisierten Gradienten
Néaherung (generalized gradient approzimation, GGA) entwickelt, die auch Schwan-
kungen in der Elektronendichte gut beschreiben kénnen [80]. Schwankungen in der
Elektronendichte sind fir fast alle denkbaren Systeme zu erwarten und sind vor
allem bei der Beschreibung von Systemen mit kovalenten Bindungen entscheidend.
Bewerkstelligt wird die Berticksichtigung von Schwankungen in der Elektronendichte
durch den Einbezug des Gradienten in der Elektronendichte.

Hybrid-Funktionale

Da allerdings auch GGA Funktionale die Austausch-Wechselwirkung von Elektronen
nicht exakt beschreiben kénnen, wurden Hybrid-Funktionale entwickelt, die den
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elektronischen Austausch mit dem Hartree-Fock Formalismus berechnen. Da der
elektronische Austausch im Rahmen der Hartree-Fock Theorie exakt berechnet
werden kann ist dieser auch in Hybrid-Funktionalen exakt vertreten.

Ein weithin genutztes Hybridfunktional, welches auch in den Berechnungen dieser
Arbeit breite Anwendung findet, ist das B3LYP Funktional [81, 82]. Das B3LYP
Funktional (Becke,[81] 3-Parameter,[83] Lee-Yang-Parr[82]) stellt eine Kombination
aus unterschiedlichen Beitragen dar, die in Gleichung 3.11 erlautert ist.

EBSIYP _ (1 — ) ELSPA 4 EHF L bAED + (1 — )ELSPA 4 cERYP (3.11)

Der Austauschanteil Ey wird aus der lokalen Spin-Dichtendherung (engl. local spin
density approzimation, LSDA)[84] (E4°P4), dem exakten Austausch nach Hartree-
Fock E#¥ und einem Teil des Austauschfunktionals nach Becke (E%) gebildet. Dabei
ist a = 0.20 und b = 0.72 fiir das B3LYP Funktional. Die Elektronenkorrelation wird
aus den Korrelationsanteilen nach LSDA (E£5P4) und dem Korrelationsfunktional
nach Lee, Yang und Parr (E5Y?) gebildet, wobei der Faktor ¢ = 0.81 gesetzt wird.

3.2.4 Beriicksichtigung der Dispersionswechselwirkung

Im Formalismus der DFT wird die van-der-Waals Wechselwirkung, im speziellen die
Londonsche Dispersionswechselwirkung stark unterschétzt, bzw. nicht berticksichtigt
[85]. Einfache Austausch-Korrelations Funktionale, welche typischerweise in der DF'T
verwendet werden, sind nicht in der Lage, die genaue —%—Abhéingigkeit, wobei R den

interatomaren Abstand darstellt, der Dispersionswechselwirkung zu beschreiben [86,
87]. Diese Dispersionsinteraktion ist ein rein quantenmechanischer Korrelationseffekt
und daher schwer zu modellieren.

Da diese jedoch fiir viele Systeme, vor allem Systeme molekularer oder auch orga-
nischer Natur einen groflen Einfluss auf die Struktur und Energie haben, wurden
Methoden entwickelt, welche diese Schwéche ausgleichen sollen. Besonders hervorzuhe-
ben sind dabei van-der-Waals-Dichtefunktionale (vdW-DF') und die DFT-D-Methode.
Die Berechnung mit vdW-DF basiert auf der Teilchendichte des Systems, beinhaltet
aber neben dem Austausch- und dem Korrelationsterm einen zuséitzlichen Term,
der sogenannte nicht-lokale Term, welcher die Dispersionswechselwirkung beschreibt
[86-88]. Eine weitere Moglichkeit der Berticksichtigung der Dispersion ist die Parame-
trisierung der XC-Funktionale, sodass diese direkt die Dispersionsenergie beinhalten
(86, 89].

Bei der DFT-D-Methode, welche in dieser Arbeit verwendet wurde, wird die Dispersi-
onsenergie einzeln berechnet und additiv auf die Gesamtenergie der Kohn-Sham DFT
addiert [86, 90-94]. Um die Gesamtenergie des Systems zu erhalten wird daher eine
Dispersionsenergie Ep und die Energie der KS-DFT Eppr benétigt, wie in Gleichung
3.12 gezeigt.
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Epprp = Eprr + Ep (3.12)

Die Energie Egis, wird dabei semiklassisch je nach Version der Implementierung aus
paarweiser oder hoherer Wechselwirkung der Atome beschrieben, wie in Gleichung
3.13 dargestellt. Dort wird die Dispersionsenergie als Summe iiber alle Atompaare
AB berechnet.

EdiSp = - Z Z Sn#fdamp(RAB) (313)
AB n=6,8,10... AB

CAB stellt den Dispersionskoeffizienten n-ter Ordnung fiir das Atompaar AB dar, Ragn
reprasentiert den Abstand zwischen den beiden Atomen und s, ist ein Skalierungs-
faktor, welcher vom verwendeten XC-Funktional abhingt. Die Dampfungsfunktion
J damp(RAB) sorgt dafiir, dass die Wechselwirkung zwischen zwei Atomen mit sehr
kleinen Abstidnden nicht tiberschétzt wird, was zu Fehlern fithrt und die Berech-
nung verfilscht. Zudem hilft diese Funktion auch gegen Doppelberticksichtigung
im Bereich mittlerer Abstidnde. Es wurden unterschiedliche Déampfungsfunktionen
vorgestellt, wobei die Becke-Johnson Dampfung die géngigste Dampfungsfunktion
darstellt. Die Methode, welche in dieser Arbeit iiberwiegend verwendet wurde ist die
D3-Dispersionskorrektur mit Becke-Johnson Dampfung. Diese Dampfungsfunktion
ist in Gleichung 3.14 dargestellt.

=2Nn

- R
Fihp(R) = =
damp R +(a1R0+a2)"

(3.14)

Diese Becke-Johnson Dampfungsfunktion konvergiert fiir Rap — 0 gegen einen klei-
nen konstanten Wert, wihrend andere Funktionen, wie das ebenfalls oft verwendete
Zero-damping fiir Rap — 0 gegen 0 konvergiert.

In dieser Arbeit wurde tiberwiegend die D3(BJ), in einigen Fallen aber auch die
neuere D4 Methode verwendet. Beide Methoden erzielen fiir Molekiile sowie Fest-
korper sehr gute Ergebnisse und sind in die meisten giangigen Software-Pakete zur
quantenchemischen Berechnung mit DFT integriert, was zu einer sehr einfachen
Verwendung dieser Korrekturen in der téglichen Praxis fithrt [95, 96].

3.3 Semiempirische Methoden

Quantenchemische Berechnungsmethoden, welche auf empirischen Naherungen ver-
schiedener Parameter beruhen, bieten eine deutliche Reduktion des Rechenaufwandes
gegentiber der DFT und ermoglichen somit die Berechnung deutlich groflerer Systeme,
sowie die Berechnung sehr vieler unterschiedlicher Konformationen, welche bei unter-
schiedlichen Gelegenheiten, etwa Screeningverfahren Anwendung finden. Daneben
bietet sie eine Moglichkeit, Strukturen sehr effizient vor zu optimieren und dadurch
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bei der Optimierung mit DFT Rechenzeit einzusparen. Vor allem bei Algorithmen
der dichtefunktionaltheoretischen Tight-binding (DFTB) Methode sind sowohl mit
Hinblick auf Rechenzeit, als auch der Genauigkeit der Beschreibung chemischer
Systeme in jlingster Vergangenheit deutliche Fortschritte erreicht worden [97-109].
Ein weiterer Vorteil dieser Methoden ist die Berticksichtigung der elektronischen
Struktur der Systeme, wenn auch weniger exakt als bei besseren Verfahren, wie die
DFT. Dies ermoglicht neben der Beschreibung der Struktur eine Berechnung der
Gesamtenergie des Systems und einiger elektronischer Eigenschaften, welche zwar
deutlich ungenauer sind, als aquivalente Berechnungen im Rahmen der DFT, aber
dennoch bei einigen Fragestellungen, z.B. der Sortierung verschiedener Konformere
nach der Energie sehr hilfreich sind. Alternative Methoden mit noch geringerem
Rechenaufwand, wie etwa klassische Kraftfelder (engl. force field, FF) sind dazu nicht
in der Lage. Eine solche Tight-binding Methode mit semiempirischen Naherungen ist
die von Grimme et al. entwickelte Geometry, Frequency, Noncovalent, extended-Tight-
binding (GFN-xTB) Methode, die wegen ihrer hohen Genauigkeit und verglichen mit
der DFT &uflerst schnellen Berechnung in dieser Arbeit vielfach Anwendung findet
[105, 106, 110]. Neben dieser GFN-xTB-Methode existieren noch die parametrisierten
Modellmethoden (engl. Parameterized Model, PMX, X=1,2,3,4,5,6,7). Allerdings
sind diese Methoden der xXTB im Allgemeinen sowohl hinsichtlich der Rechenzeiten
als auch der Genauigkeit unterlegen und werden hier nur der Vollstandigkeit halber
genannt [106, 111-113].

3.3.1 Dichtefunktionaltheoretische Tight-binding Methode

Der Begrift Tight-binding wird in der Festkorperphysik oft zur Beschreibung von
z.B. Bandstrukturen verwendet. Auflerdem ist fiir manche chemischen Systeme ein
analoger Ansatz in Form der Hiickel-Theorie zu finden. Dieser kann zur Berechnung
von z.B. Molekiilorbitalen konjugierter m-Systeme verwendet werden. Der Begriff
Tight-binding beschreibt dabei die Annahme, dass Elektronen eng (engl. tightly) an
die jeweiligen Atome gebunden sind. Damit ergeben sich eingeschrankte Interaktionen
mit der chemischen Umgebung des jeweiligen Elektrons und die Wellenfunktion des
Elektrons ahnelt eher der eines Atomorbitals statt eines Molekiilorbitals.

Die zugrundeliegende Idee der DFTB ist die Beschreibung der Elektronendichte

p(7) durch die Summe der atomaren Elektronendichte po(7) und einem Storfaktor
dp(7) [114, 115]. Die Austausch-Korrelationsenergie wird dann aus einer Tailor-Reihe
erhalten (51ehe Gleichung 3.15), deren Bestandteile in unterschiedlichen Modellen
berechnet oder ignoriert werden.

EPFTB3 [0 (7) + 6p(F)] = E°[po(F)] + E[po(F), 6p(F)]

+ Elpo(®), (0p@)) + Elpo®), oo 1Y)

Die unterschiedlichen Modelle innerhalb der DFTB unterscheiden sich in der Bertuck-
sichtigung der unterschiedlichen Terme in der in Gleichung 3.15 dargestellten Tailor-
Reihe. So wird im Formalismus der DFTB1 lediglich E°[po(7)] und E*|[po(F), dp(7)]
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berticksichtigt. Zusatzlich wird die Elektronendichte im DFTB1-Formalismus durch
einen LCAO-Ansatz berechnet. Die Weiterentwicklung von DFTB1 ist die DFTB2,
urspriinglich selbstkonsistente-Ladung DFTB (engl. self-consistent charge DFTB,
SCC-DFTB) genannt. Bei dieser werden auch die Energieterme E?[po(7), (0p(F))?]
und E3(po(7), (6p(7))?] beriicksichtigt. Auierdem wird die Elektronendichte iterativ
berechnet. Die DFTB2 hat damit einen erheblich gréfferen Berechnungsaufwand als
die DF'TB1 Methode, ist aber gegeniiber der DFT noch immer deutlich sparsamer.

Im Folgenden werden einige Vereinfachungen aufgelistet, die dem Formalismus der
DFTB zugrunde gelegt wird, um Berechnungszeit gegeniiber der DFT einzusparen.

1. Berticksichtigung von nur einem Teil der Elektronen
Durch die Zusammenfassung aller nicht-Valenzelektronen in einem effektiven
Kernpotential kann die zu berechnende Anzahl der Elektronen im System
erheblich verringert werden, was den Berechnungsaufwand deutlich reduziert.
Alle diese, nicht explizit berechneten Elektronen, werden in einem effektivem
Kern-Potential zusammengefasst.

2. Modell unabhdingiger Elektronen (MO-Modell)

3. Tight-binding Ansatz
Enge Bindung der Elektronen an ein Atom

4. Vernachléissigung der differentiellen Uberlappung
Diese ist der Beitrag, den die Uberlappung zweier Atomorbitale in einem
Volumenelement OV zum Uberlappungsintegral S, beitréigt.

Diese teils radikalen Vereinfachungen innerhalb semiempirischer Methoden wie der
DFTB fiithren zu einer erheblichen Verringerung der Komplexitat des Systems und
ermoglichen so eine bedeutende Reduktion der Rechenzeit gegentiiber genauerer
Methoden wie der DFT. Eine dieser auf DFTB-basierenden Methoden ist die se-
miempirische GFN-xTB Methode, welche im nachsten Abschnitt diskutiert wird.

3.3.2 FExtended Tight-binding

Im Formalismus der GFN-xTB Methode setzt sich die elektronische Energie aus
verschiedenen Termen zusammen, der elektronischen Wechselwirkung (E,;), paarweise
atomare Repulsion (FE.ep), Dispersion (Egis,) und Halogen-Bindung (Exg), wie in
den Gleichungen 3.17 und 3.16 dargestellt [105].

E = Eel + Erep + Edisp + EXB (316)
B = 323 n; (U Hol|Wi) + 5 a5 Xia) Zus) Pi P vaB, (3.17)
+3 XA Taqk — TuSa

Dabei sind ¥, die Molekiilorbitale der Valenzelektronen mit der Besetzungszahl n;.
H, ist der Hamiltonoperator nullter Ordnung, T;,; S, beschreibt die freie elektronische
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Energie des Systems und p;* und pP beschreiben die Ladungsverteilungen der Orbitale,
welche mit Gleichung 3.18 bestimmt werden.

A A RS
P = P 0 — Z Z SMI/PHV (318)
v opeA,uel

Dabei bildet Ny die Gesamtanzahl der Atomorbitale und p;*® die elektronische
Dichte des freien Atoms. Die Valenzelektronen werden anschliefend durch einen
minimalen Basissatz von Slater-Type Atomorbitalen beschrieben. Die Matrixelemente
von H® werden mittels Gleichung 3.19 beschrieben.

1 1 /
(dul Hp b)) = KABQ(/Q + /fz')g(hlA + hy) S (1 + kenAEN] )
S(Rapu)(u € 1(A),v €l'(B))

(3.19)

Dabei beschreiben k; und ky die Hiickel-Parameter, die durch Berechnungen im
Rahmen der DFT mit einem Doppelhybridfunktional parametrisiert wurden, um
eine noch schnellere Berechnung zu gewéahrleisten. Diese Parametrisierung hat zur
Folge, dass viele Elemente (bis Z=86) bei einer akzeptablen Genauigkeit sehr schnell
berechnet werden konnen und so ein recht dhnliches Ergebnis produzieren, wie eine
Berechnung im Rahmen der DFT. Fiir eine ausfithrlichere Beschreibung der Methode
sei auf die Referenzen [105] und [106] verwiesen.

Durch diese starke Ahnlichkeit zu DFT Berechnungen ist die GEN-xTB Methode
hervorragend geeignet, um Screening-Berechnungen im Vorfeld einer DFT-Studie
durchzufithren. Diese Ahnlichkeit zu DFT Berechnungen wird auch im iterative
meta-dynamics with genetic structure crossing (iIMTD-GC) Algorithmus genutzt
[116]. Dieses Verfahren ist in dem Programmpaket CREST implementiert [110] und
wurde auch in dieser Arbeit zur Konformerenanalyse (siche Kapitel 3.6.4) verwendet.

3.4 Kraftfeldmethoden

Ist die Berechnung noch groflerer Systeme nétig, wird im allgemeinen auf Kraftfeld-
methoden zuriickgegriffen, da die Berechnung des Potentials zwischen Atomen mit
den zuvor bereits vorgestellten quantenchemischen Methoden aufgrund des hohen
Berechnungsaufwandes nicht mehr moglich ist. Selbst schnelle semiempirische Be-
rechnungsmethoden sind bei Systemen mit mehreren tausend Atomen deutlich zu
aufwendig um z.B. Molekulardynamik Simulationen durchzufithren. Klassische Kraft-
felder berechnen Molekiileigenschaften auf der Grundlage der Position der Atomkerne
und vordefinierter Kréfte und Winkel zwischen diesen Atomkernen. Dies fiihrt zu
einer deutlichen Reduktion des Berechnungsaufwandes, da hier die Berechnungszeit
lediglich mit dem Quadrat der Atomkerne steigt. Der Berechnungsaufwand innerhalb
der DFT und der DFTB steigt dagegen exponentiell mit der Anzahl der Elektronen.
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Fiir die Berechnung amorpher Systeme, wie sie in dieser Arbeit durchgefithrt werden,
werden moglichst grofle Systeme mit mehreren tausend Atomen benétigt, die nur
mit solchen Kraftfeldmethoden berechenbar sind.

3.4.1 Klassische Kraftfelder

All-Atom Kraftfelder zeichnen sich dadurch aus, dass die Interaktion zwischen den
Atomen durch klassische Mechanik beschrieben wird. Die mathematischen und al-
gorithmischen Grundlagen klassischer Kraftfelder sind bereits seit Jahrzehnten in
der Entwicklung und finden weite Anwendung vor allem im Bereich der Simulati-
on von Proteinen und grofien Molekiilen in biologischen Systemen [117, 118]. Es
existiert eine Vielzahl verschiedener Kraftfelder mit unterschiedlichen Parametri-
sierungen der Bindungen und Einbezug unterschiedlicher Atome. Obwohl sich die
Parametrisierungen zwischen unterschiedlichen Kraftfeldern unterscheiden, sind die
Potentiale im Allgemeinen recht dhnlich aufgebaut. Es sei an dieser Stelle noch auf
den Unterschied zwischen reaktiven und nicht-reaktiven Kraftfeldern hingewiesen.
Reaktive Kraftfelder erlauben eine dynamische Neuordnung von Bindungen wahrend
der Simulation, wahrend nicht-reaktive Kraftfelder dies nicht zulassen. Die Nutzung
reaktiver Kraftfelder ermdoglicht demnach die Berticksichtigung von Bindungsbriichen.
Bei den allgemeinen, in diesem Kapitel behandelten Kraftfeldern handelt es sich
um nicht-reaktive Kraftfelder. Diese sind aufgrund ihrer reduzierten Komplexitat
deutlich effizienter und benotigen weniger Computerressourcen.

Zunéchst wird fiir ein Aggregat von N Atomen ein Satz von f = 3N —6 (3N — 5 fiir
lineare Systeme) Freiheitsgrade definiert. Fiir alle Freiheitsgrade des Systems muss
ein Potential bekannt sein. Diese Potentiale sind:

1. R; — Bindungsabstéinde zwischen 2 Atomen

2. ap — Bindungswinkel zwischen 3 Atomen

3. 0; — Torsionswinkel zwischen 4 Atomen

4. x; — out-of-plane Schwingung (wird meist gesondert behandelt)
5

. R; — Abstinde nicht kovalent gebundener Atome (van-der-Waals-Wechselwirkung,
elektrostatische Wechselwirkung, H-Briicken)

Ist dieses Aggregat bekannt, kénnen die Kréfte, welche auf jedes Atom wirken, einfach
aus den Gegebenheiten und dem angegebenen Potential berechnet und aufsummiert
werden. Es wird hier unterschieden zwischen Vj;,q, den Interaktionen von Atomen
mit direkten Bindungen und Vi;ciping, Welche die Interaktionen zwischen Atomen
ohne direkte Bindung und damit langreichweitige Wechselwirkung beschreiben.

V(F) = V(Rla"';ala"';915"';X17'“)+Vnichtbind<éla'“> (320)

%indung(r) + Vwinkel(F) + Vjﬁorsion(F) + V;)op (F) + ‘/niChtbmd (F)
— Vbind (F) + %ichtbind (F)
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Dabei beschreibt das Potential V,,,(7) die out of plane Schwingung einzelner Atome.
Die einzelnen Anteile aus Gleichung 3.20 werden mit unterschiedlichen Termen
berechnet und aufsummiert, sodass in ihrer Gesamtheit ein allgemeines Potential
entsteht, welches nur noch von den Kernkoordinaten 7 abhéngig ist.

V(F) = %ind (F> + Vnichtbind.(F) (321)
‘/bind(F) - ZBindungen ‘/bindung(F) + ZWinkel VWinkel(fF) (322)
+ ZTorsion ‘/torsion(F) + Zimproper V;)Op (F>

Das Potential Vi;,q(7) reprasentiert die Geometrie chemischer Bindungen. So werden
die Bindungslangen, Winkel und Torsionswinkel mit den jeweiligen Termen beschrie-
ben. Die sogenannten improper Parameter werden benotigt, um die Planaritéat von
aromatischen und anderen konjugierten Systemen zu erzwingen. Die unterschiedli-
chen Potentiale V' stellen Naherungen der verschiedenen Krafte dar, welche atomare
Wechselwirkungen beschreiben sollen. So ist beispielsweise das Morse-Potential eine
bewahrte Naherung fiir die Schwingung zweier kovalent gebundener Atome (sieche
Gleichung 3.23). Fiir eine einfachere Beschreibung kann hier auch ein harmonisches
Potential verwendet werden (siche Gleichung 3.24).

Vbrir;logse = D,- [6(—2,36}?) —9. e(—ﬂﬁR)] (323)
arm 0
Vjharm —D. + 5 (0R)? (3.24)

Die Gleichungen 3.23 und 3.24 sind nur zwei Beispiele von Potentialen, die zur
Beschreibung von Wechselwirkungen in einem klassischen Kraftfeld verwendet werden
konnen. In diesen beiden Beispielen werden die Konstanten D,., welche die Tiefe
des Potentials festgelegt und 3, welche iiber die Beziehung 8 = (k°/2D,)"/? mit der
Kraftkonstanten gekoppelt ist, parametrisiert. Der Begriff Parametrisierung bedeutet
hier, dass mit einer anderen Methode experimenteller oder theoretischer Natur die
Variablen der jeweiligen Kraftkonstanten ermittelt werden. Weitere Parameter in
dem zu untersuchenden System konnen mit unterschiedlichen Potentialen ebenfalls
dargestellt und damit in der Berechnung beriicksichtigt werden. Dort ergibt sich je
nach spezifischem Kraftfeld eine Vielzahl unterschiedlicher Moglichkeiten. Lediglich
die nichtbindenen Wechselwirkungen werden meist mit einem Lennard-Jones-artigen
Potential beschrieben, wie in Gleichung 3.25 dargestellt.

. 12 6
Vaiehtbind () = Y 445 + de;; KZ” ) - (UZJ )1 (3.25)

nichtbind 7,j | i ij T'ij

Die Parameter der unterschiedlichen Kraftfelder konnen durch vielfiltige Methoden
experimenteller sowie theoretischer Natur erhalten werden. Es konnen z.B. Bindungs-
langen und -winkel aus experimentellen Messungen von Kristallstrukturen ermittelt
werden, aber auch mit genaueren Berechnungsmethoden, wie der DFT oder post-HF
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Methoden berechnet werden. All diese unterschiedlichen Methoden der Beschreibung
von Potentialen und der Ermittlung der Parameter, welche darin erhalten sind,
resultieren in einer Vielzahl unterschiedlicher Kraftfelder, welche verschieden genau
sind und fir unterschiedliche Einsatzbereiche optimiert wurden. Das in dieser Arbeit
verwendete OPLS-Kraftfeld wurde etwa fiir die Simulation molekularer Fliissigkeiten
entwickelt [119].

3.4.2 GFN-FF-Kraftfeld

Die GFN-FF-Methode ist in der xXTB-Software implementiert und stellt ein univer-
selles, reaktives Kraftfeld dar, welches mittels DF'T-Methoden parametrisiert wurde
[120].

Basierend auf den bereits diskutierten semiempirischen GFN-xTB Methoden hat
GFN-FF keine DFT-basierte Ladungsdichte, sondern es wird eine klassische Beschrei-
bung mit einem Elektronegativitéits-Gleichgewicht (engl. electronegativity-equilibrium,
EEQ) angenommen [121, 122]. Dies erlaubt eine Vereinfachung der DFT-Energie
E[p(7)] aus Gleichung 3.7 zu einer sehr einfachen Beschreibung der Elektronendich-
te, da deren Schwankungen fast génzlich vernachléssigt werden konnen. Andere
Parameter, welche interatomare Wechselwirkung beschreiben, werden durch festge-
setzte Parameter ersetzt, statt sie im Rahmen der erweiterten Hiickel-Theorie zu
beschreiben. Die Parameter sind an Berechnungen der DFT mit einem B97-3¢ [123]
Funktional angepasst, um eine moglichst gute Repréasentation der Struktur- und
Bindungsparameter zu gewahrleisten.

Ein weiterer Unterschied zu anderen Kraftfeldern ist die angenommene Potential-
kurve, welche fiir GFN-FF keine harmonische Funktion darstellt, sondern aufgrund
der Parametrisierung gefunden wurde. Auch wird nicht jede Element-Element Wech-
selwirkung einzeln beschrieben, sondern lediglich 18 Parameter pro Element in
einer Datenbank gespeichert, auf deren Grundlage die interatomare Wechselwirkung
berechnet wird. Damit konnen die allermeisten chemischen Systeme beschrieben
werden, welche keine Elemente mit Z > 86 enthalten. Die Parameter der Elemente
mit Z > 86 wurden noch nicht parametrisiert und kénnen daher mit GFN-FF nicht
verwendet werden. Die genauen Wechselwirkungsparameter werden dann aufgrund
der Bindungsordnung der Elemente berechnet. Dies erfordert fiir einige Systeme,
z.B. fir konjugierte m-Systeme, die Durchfiihrung kleiner iterativer Hiickel Berech-
nungen, welche die Bindungsordnungen bestimmen. Auf diese Weise kénnen die
Parameter richtig gesetzt werden. Aus diesem Grund benoétigt das GFN-FF-Kraftfeld
keine explizite Zuordnung aller Atome und Kraftparameter, wie es bei anderen
klassischen Kraftfeldprogrammen, beispielsweise der offenen Software Lammps der
Fall ist. Der Nachteil dieser Vorgehensweise ist allerdings die aufwendige Erstellung
einer Topologie-Datei, welche die Parameter und Bindungen zwischen allen Atomen
enthalt.

Allgemein wird die Energie in GFN-FF wie in Gleichung 3.26 gezeigt berechnet.

Ecrnrr = Eoov + Excr (3.26)
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Diese ist analog zu Gleichung 3.20. Dabei stellt E.,, die Energie der kovalenten
Bindungen des Systems dar und En¢y die intra- und intermolekulare Wechselwirkung
dar. E., wird dabei aus den potentiellen Energien der Bindungslangen, Winkel und
Torsionen berechnet. Da fiir die Bindungslange eine Gauss-formige Potentialkurve
verwendet wird, konnen auch Bindungsbriiche modelliert werden. Repulsive Terme
werden fiir bindende und nicht-bindende Wechselwirkungen extra hinzugefiigt. Aufler-
dem wird eine Korrektur der Dreikérperechselwirkung eingefiigt, welche eine bessere
Interaktion der Atome gewahrleistet. Dies alles ist in Gleichung 3.27 dargestellt.

Ecov - Ebindung + Ewinkel + Etorsion + Eliilr)ld + E:kl)réd (327)
Die Parameter Ehindung, Pwinkel UNd Eiosion geben analog zu Gleichung 3.20 die
Bindungslingen, Winkel und Torsionswinkel an. EP reprisentiert den repulsiven

’ rep
Anteil und EPd ist ein Korrekturterm fiir die Dreikorperwechselwirkung. Elektro-

abc
statische Wechselwirkungen werden im Rahmen der EEQ beschrieben. Dabei werden
auch partielle isotrope Ladungen berticksichtigt, die eine deutlich bessere Beschrei-
bung ergeben als die festen Ladungen, welche bei anderen klassischen Kraftfeldern
meist verwendet werden. Die Dispersion wird durch eine vereinfachte Version der
D4-Dispersionskorrektur beschrieben [124]. Auch wurden neue Methoden entwickelt
um Wasserstoffbriicken und Halogenbindungen (HB/XB) beschreiben zu kénnen, da
diese ohne quantenmechanische Informationen nur schwer zuganglich sind. Damit

ergibt sich die Energie der intramolekularen Wechselwirkungen nach Gleichung 3.28.

Exct = Emgs + Eaisp + EnB + Ex + EESI (3.28)

Dabei stellt Erpg die elektrostatische Wechselwirkung, Egis, die Dispersion, Eyp die
nicht-kovalenten Wasserstoftbriicken, Fxp die nicht-kovalenten Halogenbindungen
und Erl\elgl repulsive Anteile dar. All diese komplexeren Beschreibungen machen
GFN-FF zu einer Methode, die in der Lage ist die Bindungen zwischen sehr vielen
unterschiedlichen Elementen sehr gut zu beschreiben und damit eine sehr genaue
Représentation der atomaren Struktur eines Systems zu simulieren. Wegen der
Vielzahl unterschiedlicher Parameter ist GFN-FF aber deutlich langsamer als andere
klassische Kraftfeldbasierte Methoden. Dennoch ist GFN-FF verglichen mit z.B. DFT
oder auch GFN2-xTB sehr schnell und es ist moglich Systeme mit mehreren tausend

Atomen zu berechnen.

3.5 Methoden zur dynamischen Beschreibung
chemischer Systeme

Die Erstellung von Modellsystemen und die Simulation eines zeitlichen Verlaufs
dieser ist notwendig, um eine reprasentative Beschreibung der physikalisch mogli-
chen Strukturen zu erhalten [116, 125, 126]. Um physikalisch sinnvolle Strukturen
zu erhalten, sollte der Konformationsraum des jeweiligen Systems moglichst weit
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und effizient erkundet werden. Naheres dazu wird in Kapitel 3.6.2 beschrieben. In
diesem Kapitel werden darauf basierend die Molekulardynamik Simulation und die
Metadynamik Simulation vorgestellt und diskutiert.

3.5.1 Molekulardynamik Simulationen

Unter der Annahme, dass ein System in unendlicher Zeit und Energie alle erreichbaren
Orte des Konformationsraumes einnimmt (Ergodizitét), ist auch die Molekulardyna-
mik (MD) eine sehr vielversprechende Methode zur Erkundung des Konformations-
raumes. Wird von der klassischen Molekulardynamik gesprochen, so werden klassische
Kraftfelder zur Beschreibung der Interaktion der Atome verwendet, wahrend bei der
first principles Molekulardynamik (FPMD) die Interaktion mit quantenchemischen
Methoden, wie z.B. der DFT berechnet werden. Diese Interaktionen &uflern sich
in Kraften, welche zwischen den Atomen wirken und so zu einer Bewegung dieser
fithren. Damit ist die MD eine Methode, die physikalisch sinnvoll auch die zeitliche
Entwicklung eines System beschreiben kann. Um eine gute Beschreibung des Systems
zu gewahrleisten ist zum einen das Kraftfeld an sich ein wichtiger Faktor, des Weite-
ren ist es notwendig, dass einige physikalische Gegebenheiten des Systems festgelegt
werden. Die Bewegung der Atome wird dabei nach der klassischen Newtonschen
Bewegungsgleichung beschrieben:

F; = md; = —V,;V(R) (3.29)

Gleichung 3.29 beschreibt mit F; die Kraft F , welche auf den i-ten Kern wirkt
mit der Beschleunigung @; und der gesamten potentiellen Energie V(R) In der
Praxis werden unterschiedliche Parameter, etwa die Positionen, die Krafte und die
Geschwindigkeiten der Atome in eine Datei geschrieben. Diese Strukturen bilden
die sogenannte Trajektorie. Sind Kréfte, Beschleunigung und Geschwindigkeit der
Kerne bekannt, so konnen makroskopische Materialeigenschaften berechnet werden.
So sind Figenschaften wie z.B. Druck, Energie, Temperatur, Warmekapazitat und
einiges mehr mittels statistischer Physik berechenbar. Dies bedingt die Integration
der Newton-Gleichung, [127] wozu verschiedene Methoden entwickelt wurden, wie
der Verlet-Algorithmus [128, 129], der Geschwindigkeits-Verlet Algorithmus [130]
oder auch das Leapfrog-Verfahren [131].

-

Zur Berechnung makroskopischer Zustédnde muss die potentielle Energie V' (R) des Sy-
stems bekannt sein. In der klassischen MD wird diese durch ein vorher definiertes und
parametrisiertes Kraftfeld beschrieben, wihrend in den genaueren FPMD-Methoden
auf Berechnungen mit unterschiedlichen quantenchemischen Methoden zurtickgegrif-
fen wird, wie etwa der DF'T. Die Verwendung quantenchemischer Methoden limitiert
allerdings stark die berechenbare Systemgrofie. Im Falle der DF'T konnen hochstens
einige hundert Atome im System berechnet werden, was z.B. fiir die Berechnung
grofler Biomolekiile, aber auch amorpher molekularer Festkorper bei weitem nicht
ausreichend ist. Aus diesem Grund wurde im Rahmen dieser Arbeit klassische MD
verwendet, mit der einige tausend Atome im System beschrieben werden konnen.
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Thermodynamische Ensembles

Um zuverléssige und physikalisch sinnvolle Simulationen im Rahmen der MD oder
FPMD durchfithren zu kénnen und makroskopische Eigenschaften des Systems
berechnen zu koénnen, ist es notwendig die thermodynamischen Rahmenbedingungen
genau zu definieren. Diese werden entsprechend des Gibsschen Ensemblekonzeptes in
thermodynamischen Ensembles festgehalten. Es werden dabei einzelne Parameter
des Systems, wie Druck (P), Temperatur (7), Teilchenanzahl (N), Volumen (V),
Energie (E) oder chemisches Potential (1) konstant gehalten, um fiir die Simulation
genau definierte Bedingungen zu schaffen [132, 133].

Fiir alle in dieser Arbeit durchgefithrten MD Simulationen wird ein kanonisches
Ensemble (NV T-Ensemble) verwendet, bei dem die Teilchenanzahl N, das Volumen
V und die Temperatur T konstant gehalten werden. Um die Temperatur wiahrend
der MD konstant halten zu konnen, muss das System ein offenes System sein,
welches mit der Auflenwelt wechselwirken und so Energie austauschen kann. Diese
Wechselwirkung wird mit einem Algorithmus verwirklicht, dem Thermostaten, welcher
im nachfolgenden Kapitel genauer erlautert wird.

Neben dem NVT-Ensemble sind je nach Anwendung noch andere Ensembles in der
Literatur zu finden. So findet auch das mikrokanonische Ensemble (NV E-Ensemble)
breite Anwendung. Dieses entspricht einem geschlossenen System, welches nicht mit
einem aufleren System wechselwirkt, wodurch statt der Temperatur die Gesamtenergie
des Systems konstant bleibt. Dieses System entspricht damit einem abgeschlossenen
System nach dem klassischen Gibbsschen Ensemble-Begriff.

Ein offenes System, bei welchem sowohl die Gesamtenergie als auch die Teilchenan-
zahl mit einem dufleren System koppeln und so weder die Gesamtenergie noch die
Teilchenanzahl gleich bleibt, wird als Grofkanonisches Ensemble (uVT-Ensemble)
bezeichnet. Die Konstante in diesem System ist das chemische Potential p, wodurch
diese Methode im Allgemeinen nicht fiir klassische MD-Simulationen geeignet ist.
Dieser Fall wird in dieser Arbeit allerdings nicht betrachtet.

Thermostate

In einer klassischen MD, welche streng mit dem Newtonschen Ansatzes in Gleichung
3.29 durchgefiihrt wird, ist die Temperatur keine Erhaltungsgrofle. Stattdessen bleibt
das Gesamtpotential V(R) und damit die Energie des Systems konstant. Dies ist
fiir die meisten Systeme unter realen, experimentellen Bedingungen aber nicht der
Fall. In der Regel findet durchaus ein Energietransfer statt, durch welchen die
Temperatur des Systems konstant gehalten wird. Dieser Warmeaustausch sorgt fiir
eine naherungsweise konstante Temperatur des zu untersuchenden Systems. Dieser
Warmeaustausch kann mikroskopisch als Kollision der Teilchen im System mit der
Wand des geschlossenen Systems beschrieben werden, bei dem immer etwas Energie
zwischen Teilchen und der Wand des Systems ausgetauscht wird [134, 135].

Diese Beschreibung wird durch die Verwendung eines NVT-Ensembles sichergestellt.
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Da in einer MD Simulation kein ausgedehntes System simuliert werden kann, wird
ein Algorithmus entworfen, welcher eine Wechselwirkung mit der Aulenwelt simuliert
und so einen Energieaustausch ermoglicht: Der Thermostat. Die Temperatur wird
dabei mit Gleichung 3.31 ermittelt [134-136].

(Bian) = (3 S5 madh) (3.30)
T= & 5{Bn) (3.31)

Dabei bilden N die Gesamtzahl der Teilchen, m; die Masse des i-ten Teilchens und
U; dessen Geschwindigkeit. kg ist die Boltzmann-Konstante und Ny die Anzahl der
Freiheitsgrade des Systems, welches fiir ein dreidimensionales System den drei Raum-
richtungen entspricht. Es gibt viele unterschiedliche Mechanismen zur Beeinflussung
der Temperatur, wobei in dieser Arbeit das Berendsen-Thermostat [137] verwendet
wurde, was im folgenden genauer vorgestellt wird.

Das Berendsen-Thermostat basiert auf der Neuskalierung der Geschwindigkeiten
der Atomkerne des Systems. Das zu simulierende System koppelt dabei mit einem
auBeren Wérmebad mit einer festgelegten Temperatur Ty. Die Geschwindigkeiten
der Atome werden dann in jedem Schritt neu skaliert, sodass die Anderung der
kinetischen Energie im System proportional zur Differenz der Temperaturen sind
(siche Gleichung 3.32).

O _Lig, 7)) - ar =2

= (T~ T(t) (332)

?
Der Parameter 7 bestimmt dabei die Kopplungskonstante und definiert somit die
Frequenz der Kopplung und AT entspricht der Temperaturdnderung des Systems.
Damit ergibt sich ein Skalierungsfaktor A\, welcher in jedem Zeitschritt auf die

Geschwindigkeiten aller Atome angewendet wird und so die Temperatur des Systems
konstant halt (siehe Gleichung 3.33).

AQ:H&{T(T_O&)—l} (3.33)

T 2

Die Kopplungskonstante 7 hat grofien Einfluss auf das dynamische Verhalten eines
Systems und sollte daher auf das zu untersuchende System und die Fragestellung
des Problems angepasst werden. Ist 7 zu grof3 gewéhlt, koppelt das System nicht
mehr ausreichend stark mit dem Warmebad. Fiir den Grenzfall 7 — oo ist der
Thermostat inaktiv und das System entspricht einem NVE-Ensemble statt dem
NVT-Ensemble. Wird 7 dagegen zu klein gewihlt, so sind die Anderungen in der
Temperatur des Systems zu klein und damit unphysikalisch. In der Praxis haben
sich Werte um etwa 7 ~ 0.1ps als gute Richtlinie herausgestellt und werden bei den
meisten MD-Simulationen verwendet.
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3.5.2 Metadynamik Simulationen

Eine Art Erweiterung der klassischen Molekulardynamik ist die Metadynamik (MTD)
[138]. Im Gegensatz zur MD beschreibt die MTD nicht die zeitliche Entwicklung
eines Systems physikalisch korrekt, sondern arbeitet gezielt auf die Erreichung
von Bereichen des Konformationsraumes hin, welche durch hohe Energiebarrieren
beschréankt sind. Dies ist zwar prinzipiell auch mit klassischer MD moglich, aber bei
endlichen Simulationszeiten unwahrscheinlich. Die Ergodizitat einer MD Simulation
ist also, obwohl im Prinzip immer noch giiltig, stark eingeschrankt.

Die Beschleunigung der Abdeckung des Konformationsraumes kann in der Metady-
namik auf unterschiedlichste Arten erreicht werden [116, 139-142]. Der von Grimme
vorgeschlagene Mechanismus wird im Folgenden kurz erkléart, da dieser im Rahmen
des iMTD-GC-Algorithmus (integrated metadymanic genetic) verwendet wird und
damit auch in den Berechnungen dieser Arbeit Anwendung findet [116].

In der von Grimme vorgestellten Methode zur MTD werden weitere Energiepotentiale
zur Berechnung hinzugezogen, die die Energie und damit Kréfte innerhalb des
Systems beeinflussen. Diese zusitzlichen Energieterme sind EEMSP | ein Potential,
welches auf Grundlage der Wurzel der quadratischen mittleren Abweichung (engl.
root mean squared displacement, RMSD) die Energie beeinflusst und EY204 welches
ein rdumliches Potential darstellt das in dieser Arbeit nicht verwendet wurde und
daher an dieser Stelle nicht weiter diskutiert wird. Die Berechnung der Gesamtenergie

ist in Gleichung 3.34 dargestellt.

Eror = g + By + By (3.34)
Das RMSD-Potential sorgt dafiir, dass &hnliche Strukturen, welche eine kleine RMSD
besitzen eine hohere Energie aufweisen als Strukturen, welche den vergangenen

Strukturen der MTD-Simulation undhnlich sind. Dieses Potential wird entsprechend
Gleichung 3.36 berechnet.

RMSD _ n k; e(-odd (3.35)

bias -

A= \JESN (-2 (3.36)

Dabei bildet n die Anzahl der Referenzstrukturen, k stellt eine Kraft dar mit der
das Potential beeinflusst wird, A; beschreibt die eigentliche RMSD der aktuellen
Struktur ¢, wie in Gleichung 3.36 und « definiert die Breite des Potentials, also die
Ausbreitung in Raum und Zeit. Da bei dieser Methode der MTD eine MD zugrunde
liegt, wird die aktuelle Struktur der Simulation mit einigen vergangenen Strukturen
der Simulation verglichen und Kréafte so angelegt, dass sich die Struktur auf eine Art
und Weise verandert, dass sie den vergangenen Strukturen unadhnlicher wird. Auf
diese Weise wird eine moglichst grole Abdeckung des Konformationsraumes anhand
einfacher struktureller Parameter gewéhrleistet. Fiir weitere Details beziiglich der
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mathematischen Grundlagen sowie Implementierung in xTB sei auf Referenz [116]
verwiesen.

Die Methode nach Grimme ist ein Beispiel fiir eine Molekulardynamik, welche
zusatzliche Parameter beinhaltet und so nicht die physikalisch richtige zeitliche
Entwicklung eines Systems abbildet, sondern einen alternativen Verlauf, welcher
gezielt bereits bekannte Orte des Konformationsraumes des gegebenen Systems meidet
und somit eben jenen Konformationsraum des Systems effizienter abschreiten kann.
Dies ist hinderlich, wenn thermodynamische Eigenschaften des Systems berechnet
werden, aber hilft beim Absuchen der Energielandschaft und der Ermittlung von
energetischen Minima des Systems.

3.6 Grundlagen der theoretischen Materialmodel-
lierung

Die Erstellung von Strukturmodellen von chemischen, biologischen und physikalischen
Systemen in atomarer Auflosung ist eines der grofien, fachiibergreifenden Probleme
moderner Naturwissenschaften. In diesem Kapitel liegt der Fokus auf der Modellierung
atomarer Strukturen anhand unterschiedlicher Methoden. Im Bereich der Biologie und
Pharmazie stehen Aufgaben wie die Proteinfaltung [143, 144] und die Simulation von
groBen biologischen Systemen wie vollstandigen Viren [145] im Vordergrund, wiahrend
in chemischen und physikalischen Bereichen eher die Ermittlung und Vorhersage von
Kristallstrukturen im Vordergrund steht [146-148]. Beides sind &hnlich komplexe
Problemstellungen, die die Entwicklung vieler unterschiedlicher Algorithmen zur Folge
hatten und noch immer haben. Dabei werden je nach Aufgabe und Anforderungen an
Genauigkeit unterschiedliche Methoden zur Berechnung und Validierung der atomaren
Strukturen verwendet. Von eher groben kraftfeldbasierten Methoden, welche auf
die Simulation von hunderttausenden Atomen ausgelegt sind, bis hin zu genauen
dichtefunktionaltheoretischen Methoden, welche lediglich einige hundert Atome
beschreiben kénnen, werden in der Modellierung von Materialien unterschiedlichste
Methoden verwendet.

3.6.1 Modellierung kleiner Modellsysteme

In der theoretischen Modellierung und Berechnung von Materialien ist die Systemgro-
Be oft entscheidend, da der Berechnungsaufwand mit dieser exponentiell steigt. Um
sehr grofle Systeme zu berechnen, miissen Naherungen angenommen werden, die die
Genauigkeit der Berechnung negativ beeinflussen oder aber wichtige Aspekte aufler
Acht lassen [149]. Die Berechnung von Proteinen etwa, die mehrere hunderttausend
Atome beinhalten kénnen, ist nur mit Kraftfeldmethoden méglich. Diese sind nicht
in der Lage, die elektronische Struktur oder quantenmechanische Effekte zu bertick-
sichtigen, welche potenziell die chemische Reaktivitat oder die Struktur beeinflussen
kénnen [150]. Werden dagegen kleinere Systeme mit einer Grofie von einigen hundert
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Atomen berechnet, kann bereits die quantenchemische Dichtefunktionaltheorie ver-
wendet werden. Die DFT ist in der Lage, die elektronische Struktur eines chemischen
Systems zu beschreiben und damit viele weitere Aspekte, wie etwa Charakteristi-
ka der chemischen Bindung und die chemische Reaktivitat zu beschreiben. Damit
konnen etwa die Kréfte zwischen Atomen ab initio, also ohne die Berticksichtigung
experimenteller Messgrofien beschrieben werden. Die Formulierung der DF'T selbst
beinhaltet allerdings ebenfalls Naherungen, die einige quantenmechanische Effekte
wie die Elektronenkorrelation und die Austauschwechselwirkung nicht korrekt dar-
stellen konnen. Damit ist die DFT nicht in der Lage, Materialeigenschaften wie etwa
elektronische Anregungen exakt zu berechnen.

Um die Vorteile genauerer Methoden nutzen zu kénnen, miissen also kleinere Systeme
berechnet werden. Es werden daher kleine Modellsysteme ausgewéhlt, welche mit
genauen Methoden, wie etwa der DFT berechnet werden kénnen. So werden mehr In-
formationen iiber das System erhalten, als mit einer Berechnung mit semiempirischen
oder kraftfeldbasierten Methoden moglich wire.

Dabei ist es essenziell, dass das Modellsystem die zu untersuchenden Eigenschaften des
gesamten Systems ausreichend gut reprasentieren kann. Das Modellsystem an sich, wie
auch die Methode, sollten die zu untersuchende Eigenschaft moglichst gut beschreiben
konnen. So kann etwa ein kleines, nur wenige Molekiile beinhaltendes Modellsystem
nicht die elektronischen oder strukturellen Eigenschaften eines molekularen Kristalls
reprasentieren.

Modellsysteme werden in allen Teilbereichen der theoretischen Chemie und Physik
verwendet, da ein reales System niemals in volliger Ubereinstimmung berechnet
oder simuliert werden kann. So werden Festkorper wie Kristalle aus Einheitszellen
aufgebaut, die sich wiederholen um so unendlich ausgedehnte, perfekte Kristalle
zu bilden [151]. Oberflichen, also duBere Grenzflachen von Festkérpern, werden
aus wenigen Lagen von Atomen gebildet [152], Losungsmittel werden mit dufleren,
gemittelten Potentialen angenahert [153, 154], welche oft keine expliziten Molekiile
des Losungsmittels beinhalten, Molekiile werden in nicht periodischen Berechnungen
ohne Losungsmittelmodell als vollkommen isolierte Objekte in einem unendlichen
Vakuum betrachtet. Diese sind nur einige Beispiele, die zeigen, dass die Realitéit
und das zu berechnende Modellsystem nicht zur Ganze {ibereinstimmen. Viele dieser
Annahmen sind dabei im Allgemeinen gerechtfertigt und etabliert und werden daher
in vielen Forschungsarbeiten genutzt.

In dieser Arbeit werden Modellsysteme verwendet, um die Wechselwirkung einzel-
ner Molekiile miteinander zu untersuchen. Um diese Wechselwirkungen ausreichend
prazise beschreiben zu konnen, wurden Methoden verwendet, die die elektronische
Struktur beschreiben konnen. In diesem Falle wird die detaillierte Beschreibung der
Wechselwirkung mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie verwirklicht. Mit der Dichte-
funktionaltheorie kénnen mit aktueller Rechentechnik einige hundert Atome in einem
System berechnet werden. Dies macht die Beschrankung auf kleine Modellsysteme
notwendig und verhindert die Simulation von sehr groflen Systemen mit tausenden
von Atomen, welche reale Materialien besser beschreiben wiirden.

36



3.6 GRUNDLAGEN DER THEORETISCHEN MATERIALMODELLIERUNG

3.6.2 Modellierung des Konformationsraumes

Ein erster und notwendiger Schritt zur theoretischen Untersuchung realer Systeme ist
die Modellierung der atomaren Struktur. Fiir grofle Systeme, wie etwa Proteine oder
molekulare Kristalle und Festkorper ist die genaue Anordnung der Atome wichtig
fiir deren Eigenschaften. Proteine erhalten ihre biologische Funktion aus eben dieser
Anordnung und der Faltung der Ketten von Aminosduren. Dies ist der Grund fiir
die intensive Suche nach den atomaren Strukturen dieser Systeme. Angefangen bei
der Berechnung von Absorptionsspektren mittels DFT und Vibrationsanalyse zur
Unterstiitzung von experimenteller Analytik bis zur Bestimmung grofler, ausgedehnter
Kristallstrukturen ist die Anordnung der Atome der erste und kritischste Schritt bei
der Erforschung chemischer Systeme [26, 155, 156].

Die grofle Vielfalt unterschiedlicher chemischer, biologischer und physikalischer Pro-
blemstellungen und die Komplexitdat der Aufgabe, atomare Strukturen zu finden, die
die Realitat moglichst gut wiedergeben, verlangt nach unterschiedlichen Methoden
zur theoretischen Strukturfindung. Eine grofie Gemeinsamkeit aller Methoden zur
theoretischen Strukturfindung ist, dass diese den Konformationsraum eines Systems
moglichst schnell und effizient erfassen sollen.

Der Konformationsraum eines Molekiils ist in der Regel hoch-dimensional und sehr
komplex. Dieser setzt sich zusammen aus allen moglichen Translationen, Rotatio-
nen und Vibrationen, welche die Konformation eines Molekiils verdndern, ohne die
Bindungsnatur zu beeinflussen. So sind bereits einfache organische Molekiile durch
eine Vielzahl unterschiedlicher Konformationen reprasentiert, falls alle méglichen
Schwingungen und Rotationen berticksichtigt werden. Diese riesige Anzahl moglicher
Konformationen reduziert sich deutlich unter der Pramisse, dass nur strukturelle
Minima erkundet werden sollen. Diese Minima repréisentieren Punkte im Konforma-
tionsraum, welcher auch als Energiepotientialflachen bezeichnet werden kann, an
denen die Energie bei infinitesimaler Veranderung des Systems immer grofier wird.

Da die Suche nach relevanten Konformeren, welche in der Regel die Minimum-
strukturen der Molekiile sind, eine sehr hohe Relevanz hat, wurden tiber die Jahre
unterschiedliche Methoden und Programme entwickelt, welche den Konformations-

raum effizient durchsuchen und so mit moglichst geringem Rechenaufwand das
Minimum des Molekiils finden sollen [157-164].

Einige Methoden, die den Konformationsraum eines Systems beschreiben sollen, sind
die Molekulardynamik (MD) und die darauf basierende Metadynamik (MTD), welche
in Kapitel 3.5.1 und 3.5.2 bereits beschrieben wurden.

3.6.3 Konformations-Hyperflichen

Eine Moglichkeit, den Konformationsraum eines chemischen Systems sehr gezielt und
engmaschig abzurastern ist die Erstellung einer Konformationshyperfiache. Der Begriff
Hyperfliche bezeichnet dabei einen mehrdimensionalen Ausschnitt des gesamten
Konformationsraumes. Um eine solche Hyperfliche zu erstellen werden die Parameter
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entlang eines Freiheitsgrades des Systems gezielt in kleinen Schritten verandert und
die resultierende Struktur berechnet. Ein einfaches Beispiel dafiir ist die Verdnderung
der Bindungslange eines zweiatomigen Molekiils. Diese Hyperflache hat die Form
einer zweidimensionalen Funktion, welche die Beziehung zwischen Bindungslénge und
Energie des Molekiils beschreibt und effektiv in einer Dissoziationskurve resultiert.
Werden allerdings groflere Systeme mit vielen Atomen und der damit einhergehenden
grofien Anzahl an internen Freiheitsgraden betrachtet (3N — 6 [3N — 5 fur lineare
Systeme| mit N' = Anzahl der Atome des Systems), so ist die resultierende Hyperflache
fiir alle Freiheitsgrade hoch-dimensional und damit nicht nur schwer darstellbar,
sondern auch mit groflen Berechnungsaufwand verbunden.

Aus diesem Grund werden in der Praxis die meisten Freiheitsgrade eines Systems
festgehalten. So kann beispielsweise die Hyperfliche der Rotation der C-C Bindung
in einem Ethan Molekiil ermittelt werden ohne gleichzeitig alle Schwingungen zu
betrachten. Dies resultiert in einer zweidimensionalen Hyperflache.

In dieser Arbeit wurden Hyperflichen erstellt, welche die Rotation und den Ab-
stand zweier Molekiile gleichzeitig untersuchen. Dies ergibt eine dreidimensionale
Hyperfliache, die noch gut darstellbar ist.

Konformationshyperflachen bieten eine gute Moglichkeit, systematisch und erschop-
fend Informationen aus dem gesamten Konformationsraum oder eines Unterraums
von diesem mit bekannten Variablen des Systems zu erhalten, ohne diesen vollstandig
in der benotigten Genauigkeit abrastern zu miissen.

3.6.4 Bestimmung molekularer Strukturen

Die energetisch giinstigste Struktur von Molekiilen in der Gasphase kann mit unter-
schiedlichen Computerprogrammen ermittelt werden. Eines dieser Programme ist
CREST (Conformer Rotamer Ensemble Sampling Tool), das mit dem iMTD-GC-
Algorithmus (engl. iterative meta-dynamics with genetic structure crossing, iMTD-
GC) Algorithmus [116] die energetisch glinstigste Struktur einzelner Molekiile ermit-
teln soll [110]. CREST ist ein Programm zur automatisierten Analyse von moglichen
Konformeren und Rotameren eines Molekiils oder chemischen Systems [110, 116, 165].
Dieses Programm ist hilfreich bei der systematischen Ermittlung moglicher Konfor-
mere eines Molekiils oder Systems mit gegebenem Bindungsmuster. CREST ermittelt
die energetisch glinstigsten Konformere innerhalb eines bestimmten Energiebereichs,
welche als Grundlage weiterer Berechnungen herangezogen werden kann.

Mit Hilfe des iMTD-GC Algorithmus werden dabei in mehreren Schritten und mit
unterschiedlichen Verfahren verschiedene Konformere erzeugt und deren Energie
berechnet, um die energetisch giinstigste Konformation des Systems zu finden.

Um einen ausreichend grofien chemischen Phasenraum beschreiben zu kénnen, miis-
sen moglichst viele unterschiedliche Konformere und Rotamere erzeugt, optimiert
und vor allem unterschieden werden. Die Erzeugung dieser Molekiile geschieht mit
Hilfe mehrerer molekularer MTD und MD Simulationen, deren Funktionsweise in
den Kapiteln 3.5.2 und 3.5.1 néher erlautert wird. Neben diesen MTD und MD
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Simulationen werden Strukturen mit Hilfe eines genetischen Algorithmus erzeugt,
welcher einzelne Strukturmerkmale findet und zwischen unterschiedlichen Molekiilen
vererbt. Es werden auflerdem mit kleinen Konformationshyperflichen Rotamere
erstellt. Mit diesen unterschiedlichen Ansétzen werden in mehreren Schritten viele
verschiedene Konformere erzeugt und analysiert. Der Algorithmus des Programms
ist im Folgenden beschrieben [110]:

1. Anhand der molekularen Eigenschaften des Systems werden mit Hilfe der der
geometrischen Struktur des Molekiils die Parameter bestimmt, bei der die MTD
fehlerfrei laufen kann. Anschlielend werden zwolf verschiedene Parametersétze
erstellt und mit jedem dieser Parametersatze eine MTD Simulation mit dem
Startmolekiil durchgefiihrt.

2. Wahrend der Simulation wird in regelméfliigen Abstinden die geometrische
Struktur des Molekiils herausgeschrieben und gespeichert. Da metadynami-
sche Simulationen durchgefiihrt werden, kann die Energie der Strukturen von
verschiedenen Trajektorien nicht miteinander verglichen werden und die Mo-
lekiile miissen ohne angelegtes Potential noch einmal optimiert werden. Dies
geschieht in zwei Schritten: zunéchst wird eine Strukturoptimierung mit groben
Optimierungs- und Konvergenzkriterien durchgefiihrt, gefolgt von einer weiteren
Strukturoptimierung mit exakteren Optimierungs- und Konvergenzparametern.

3. Neben den metadynamischen Simulationen werden auch molekulardynamische
Simulationen ohne angelegtes Potential durchgefiihrt, damit sich das Molekiil
aus flachen, lokalen Minima herausbewegen kann und so die Struktur weiter
relaxiert wird.

4. Der letzte Schritt innerhalb einer Iteration ist die Anwendung eines genetischen
Algorithmus, der verschiedene Modifikationen der energetisch glinstigen Struk-
turen miteinander kombiniert und so eventuell noch energetisch giinstigere
Strukturen finden kann.

5. Ist eine der durch molekular-dynamische Simulationen oder mit dem genetischen
Algorithmus gefundenen Strukturen energetisch glinstiger als die Ausgangs-
struktur im jeweiligen Schritt, werden die Schritte 1 bis 4 mit dieser Struktur
wiederholt. Dies geschieht wahrend einer CREST-Berechnung mindestens ein-
mal und hochstens fiinfmal. Von der jeweils energetisch giinstigsten Struktur
werden Rotamere erzeugt, welche zusatzlich noch optimiert und in die Analyse
integriert werden.

6. Alle Strukturen und deren Energien werden unabhéngig von ihrer Energie ge-
speichert und am Ende der CREST-Berechnung miteinander verglichen. Diese
Strukturen werden noch einmal mit genaueren Optimierungs- und Konvergenz-
kriterien optimiert und eine Auswahl der energetisch giinstigsten Strukturen in
einem gegebenen Energieintervall wird erstellt und ausgegeben.

Fiir eine detailliertere Beschreibung der Methode und des Algorithmus sei auf die
Referenzen [116] und [110] verwiesen.
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Da dieses Vorgehen wegen sehr vieler unterschiedlicher Molekulardynamik-Simulai-
tionen, Metadynamik-Simulationen, Rotationsscans und Optimierungsrechnungen
einen sehr hohen Berechnungsaufwand erfordert, ist eine Berechnung mit DFT mit
aktueller Rechentechnik zu aufwendig. Aus diesem Grund werden die Berechnungen
mit der semiempirischen GFN2-xTB oder der kraftfeldbasierten GFNFF Methode
durchgefiihrt. Fiir eine bessere Beschreibung sollten daher in der Anwendung DFT-
Berechnungen angeschlossen werden, um die Energie der energetisch giinstigsten
Strukturen in einem gegebenen Energieintervall genauer zu berechnen und die globale
Minimumstruktur mit groflerer Sicherheit ermitteln zu kénnen. Dies erhoht die
rechentechnischen Anforderungen weiter, verbessert aber auch die Verlésslichkeit der
Methode, welche bei der theoretischen Strukturbestimmung kritisch ist [166].

3.6.5 Kiristallstrukturvorhersage

Methoden wie der iMTD-GC Algorithmus sind nicht in der Lage, eine periodische
Struktur vorherzusagen. Fiir die Vorhersage oder Korrektur von Kristallstrukturen
wurden einige andere Methoden und Algorithmen entwickelt. Die Vorhersage von
Kristallstrukturen (engl. crystal structure prediction, CSP), vor allem der Kristall-
strukturen von organischen Molekiilen, ist keine triviale Aufgabe [156, 167]. Es ist
ein sehr komplexes Problem, die thermodynamisch bevorzugte Struktur, also das
globale Minimum zu finden. Da vor allem molekulare Festkorper einen sehr hoch
dimensionalen Konformationsraum mit mehreren lokalen Minima besitzen, ist es mit
einem grofien Rechenaufwand verbunden, diesen Konformationsraum mit ausreichen-
der Genauigkeit abzubilden und mit kleiner Unsicherheit das globale Minimum zu
finden.

Die Moglichkeit der Existenz mehrerer lokaler Minima fiithrt zu einem Polymorphismus
und damit zu mehreren metastabilen Phasen [168]. Diese unterschiedlichen Phasen
konnen kinetisch von hohen energetischen Barrieren des Phasentibergangs stabilisiert
sein, obwohl sie nicht das globale Minimum eines Systems darstellen und damit besteht
die Moglichkeit, dass im Experiment eine Kristallstruktur beobachtet wird, die nicht
dem globalen Minimum entspricht [169]. Die Uberginge von metastabilen Phasen
zum globalen Minimum ist oft durch hohe Energiebarrieren beim Ubergang zwischen
unterschiedlichen Konformeren gehemmt. Aus diesem Grund ist die Annahme, dass
ein einziges Konformer die Energielandschaft dominiert, in den meisten Féllen
unzureichend, es gibt dagegen mehrere unterschiedliche Konformere, die in der
Kristallstruktur vorkommen [156, 170]. Allerdings gibt es auch kristalline Materialien,
bei denen nur sehr wenige Konformere, oder ein einziges Konformer vorliegt.

Um dennoch allein aus ersten Prinzipien eine theoretische Vorhersage von Kri-
stallstrukturen treffen zu konnen, wurden Algorithmen entwickelt und diese in
Programmpaketen zusammengefasst. Diese reichen von einer einfachen, zufélligen
Strukturerzeugung vieler unterschiedlicher Systeme tiber die Implementierung geneti-
scher Algorithmen bis hin zu Methoden des maschinellen Lernens und kiinstlicher
Intelligenz. All diese Methoden sind zu unterschiedlichen Graden komplex und haben
ihre eigenen Vor- und Nachteile, welche durch die Vielzahl der Losungsansatze sicht-
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bar werden [166, 171-179]. Bis zum heutigen Zeitpunkt wurde noch keine Methode
entwickelt, die verldsslich und mit tiberschaubarem Rechenaufwand die Kristall-
struktur chemischer Systeme vorhersagen kann. Im Folgenden werden Algorithmen
vorgestellt, deren Aufgabe die Findung von geometrischen Strukturen ist, welche
energetisch nahe dem globalen Minimum sind. Wegen der Vielzahl an Moéglichkeiten
beschrankt sich diese Erklarung auf die Grundidee der zufalligen Struktursuche, die
Nutzung von maschinellem Lernen fiir die CSP und das Vorgehen eines genetischen
Algorithmus, welcher in dieser Arbeit verwendet wurde [176, 177].

Keine dieser Methoden konnen direkt und ohne Modifikation zur Modellierung
amorpher Materialien genutzt werden, da diese die globale Minimumstruktur bei
0K ermitteln. Amorphe Materialien dagegen werden erst durch die erhohte Entropie
stabil und kénnen daher nicht ohne weiteres modelliert werden [180]. Es ist jedoch
moglich, pseudoamorphe Strukturen zu ermitteln, die ein gutes Modell fiir amorphe
Materialien darstellen.

Zufallige Struktursuche

Die Berechnung vieler zufilliger Strukturen fiihrt zu einer sehr breiten, nicht syste-
matischen Abdeckung des Konformationsraumes. Diese Vielfalt unterschiedlicher
Konformationen kann durch systematische Methoden nicht erreicht werden [181].
Da fiir die vollkommen zuféllige Erzeugung von Strukturen keinerlei Informationen
anderer Strukturen benétigt wird, kann die Berechnung und Strukturoptimierung
parallelisiert werden. Dies kann die Berechnungszeit erheblich verringern. Die Ge-
samtrechendauer der Berechnung in CPU-Stunden wird allerdings nicht verkiirzt.
Ein Nachteil dieses Ansatzes ist allerdings, dass es eher unwahrscheinlich ist, das
globale Minimum eines Systems zu finden. Stattdessen werden viele unterschiedliche
Strukturen gefunden, welche metastabil und eventuell kinetisch stabilisiert sind,
gefunden. Dies kann in vielen Fallen ein thermodynamisches Ensemble sehr gut
reprasentieren.

Genetische Algorithmen

Das Programm, welches einen genetischen Algorithmus zur CSP nutzt und wohl
am weitesten verbreitet ist, ist USPEX [176, 177]. Ausgehend von einer zufélligen
Strukturerzeugung einiger weniger Strukturen werden die besten ermittelt und
weiter durch Rotation und Translation einzelner Parameter gezielt verandert. Ein
weiterer Mechanismus zur Verdnderung der Struktur ist ein nicht ndher beschriebener
Vererbungsmechanismus, der Strukturelemente verschiedener Strukturen in einer
neuen Struktur vereint. Der Deskriptor zur Quantifizierung von guten und schlechten
Strukturen kann dabei von unterschiedlichen Eigenschaften, wie der mechanischen
Hérte, der Entropie, der Dichte und auch der Enthalpie abhédngig gemacht werden.
Dieser berechnete Wert wird dann in einen fitness Parameter tibersetzt und mit diesem
wird die Qualitit der Struktur abgeschéatzt. Da die mit USPEX erzeugten Strukturen
aufeinander aufbauen, konnen diese Berechnungen nicht parallel durchgefithrt werden.
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Dies hat zur Folge, dass einzelne Rechnungen auf die Vollendung anderer Rechnungen
warten missen und die gesamte Berechnungszeit fiir einen USPEX-Lauf sehr lang
sein kann. Eine schematische Darstellung der Funktionsweise von USPEX ist in
Abbildung 3.1 dargestellt.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Funktionsweise des USPEX-
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Programms. Weif§ hinterlegte Felder bezeichnen dabei die Strukturen,
welche vom Benutzer eingegeben werden miissen, blau hinterlegte
Felder bilden den Satz an Strukturen ab, welcher von USPEX
prozessiert wird, orange hinterlegte Felder zeigen die Arbeitsschritte
von USPEX selbst, griin hinterlegte Felder die Arbeitsschritte,
welche von einem externen Programm ausgefiihrt werden und rot
hinterlegte Felder bezeichnen Sackgassen im Algorithmus oder das
Ergebnis, von denen keine weitere Strukturen mehr erstellt oder
berechnet werden. (In Anlehnung an die Abbildung 2.4 aus der
Masterthesis von Jan-Matthis Waack [182].)
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Maschinelles Lernen

Auch das maschinelle Lernen kann bei der Vorhersage von Kristallstrukturen hilfreich
sein [178, 179]. Sowohl die Erzeugung von Kraftfeldern mittels maschinellem Lernen
[178, 183-185], als auch die Auswertung und Analyse von strukturellen Merkmalen
und Extrapolation [179] dieser konnen zur CSP eingesetzt werden. Die Erzeugung von
Kraftfeldern wird etwa genutzt, um molekulardynamische Simulationen zu beschleu-
nigen. So kann in einer gegebenen Zeitspanne die Anzahl der berechneten Zeitschritte
deutlich erhoht werden und ein groflerer Bereich des Konformationsraumes iiberpriift
werden [185, 186]. Diese Methoden sind neu und bieten ein sehr hohes Potential bei
der Erzeugung neuer, energetisch sinnvoller Strukturen, jedoch sind auch diese auf
die gegebenen Daten und damit in der Regel ab initio Berechnungen angewiesen
um gute Ergebnisse erzeugen zu kénnen. Vor allem der Polymorphismus stellt eine
grofle Herausforderung dar, da hier bereits eine Abweichung des Theorieniveaus zu
unterschiedlichen Ergebnissen fithren kann [166]. Des Weiteren ist eine molekulardy-
namische Simulation nicht ohne weiteres in der Lage, in akzeptablem Zeitaufwand
kinetische Barrieren zu bewéltigen. Somit ist die Wahrscheinlichkeit grof3, dass eine
Struktur in einem lokalen Minimum stecken bleibt und gar nicht erst das globale
Minimum erreicht.

CSP ist eine der komplexesten und am schwierigsten zu losenden Aufgaben der
modernen theoretischen Chemie. Die Erzeugung chemisch sinnvoller Strukturen, die
Vorgehensweise zur effizienten Untersuchung des Konformationsraumes, die sehr
grofle Rechenzeit, die benotigt wird, und selbst die Genauigkeit der zur Verfiigung
stehenden Methoden stellen Hiirden dar, die die Findung von Kristallstrukturen
erschweren [156, 167].

Modellierung amorpher Materialien

Amorphe Materialien sind Nichtgleichgewichtsmaterialien, wodurch die Anwendung
von zufilliger Struktursuche, genetischer Algorithmen und maschinellem Lernen
fir die Modellierung amorpher Materialien nicht ohne Weiteres verwendbar sind.
Die drei vorgestellten Methoden zur Vorhersage von Festkorpern bendtigen einen
festen, klar definierten Deskriptor fiir die Evaluation der generierten Struktur. Fiir
kristalline Materialien ist dieser Deskriptor oft die Energie der Struktur, welche fiir
die thermodynamisch giinstigste Struktur am niedrigsten ist. So kann schnell und
einfach die bevorzugte Kristallstruktur aus einer Auswahl verschiedener Strukturen
gefunden werden. Da amorphe Materialien Nichtgleichgewichtsstrukturen sind, hat
die Energie einer Struktur keine Aussagekraft. Ebenso sind andere Metriken, wie
die Symmetrie, die Dichte und auch die Enthropie allein nicht genug um eine gute
amorphe Struktur als solche zu identifizieren.

Um dennoch amorphe Strukturen zu modellieren, miissen andere Methoden an-
gewendet werden. So kann etwa ein simulated annealing auf der Grundlage von
MD-Simulationen verwendet werden, um amorphe Strukturen zu erzeugen [187-189).
Dabei wird ein Erhitzen mit anschlieBendem Abkiihlen simuliert, wodurch sich die
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Position der Molekiile und Atome verédndert. Die resultierende Struktur bildet dabei
immer ein lokales Minimum, wegen der Vielzahl an Freiheitsgraden ist es allerdings
auferst unwahrscheinlich, dass das globale Minimum erzeugt wird [188, 190].

Das gelaufige simulated annealing zur Erzeugung amorpher Strukturen kann mit
weiteren Methoden verfeinert werden. So kommen etwa evolutioniare Algorithmen
zum Einsatz, um eine Vielzahl unterschiedlicher Startstrukturen zu erzeugen, welche
anschlieBend mit Molekulardynamik weiter relaxiert werden [191]. Dieser Ansatz
hat den Vorteil, dass durch unterschiedliche Startstrukturen ein groflerer Konfora-
tionsraum erkundet werden kann. Es besteht allerdings die Gefahr, dass sich die
genetisch erzeugten Strukturen sehr dhnlich sind, da genetische Algorithmen dazu
tendieren, energetisch giinstige Strukturen nur noch wenig zu verandern. Dies kann
dazu fiithren, dass auch eine MD-Simulation nur leichte Variationen der globalen
Minimumstruktur erzeugt.

All diese Methoden haben jedoch den Nachteil, dass kein tatsdchlich amorphes Modell
erzeugt werden kann. Simmulated annealing und die genetische Strukturerzeugung
werden normalerweise an periodischen Systemen durchgefiihrt, welche inhérente
Translationssymmetrie beinhalten. Diese Symmetrie sollte bei amorphen Materialien
gerade nicht vorhanden sein (siehe Kapitel 2.1.4). In guter Naherung kénnen aller-
dings mit ausreichend grofien Zellen die amorphe Strukturen modelliert werden, die
iiberwiegend amorphe Eigenschaften zeigen und daher fiir die Simulation geeignet
sind [192]. Die zusétzliche Erzeugung und anschlielende Relaxation von Strukturen
mit weiteren Methoden wie maschinellem Lernen oder der Nutzung genetischer
Algorithmen kann helfen, weitere Nichtgleichgewichtszustdnde zu finden. Dennoch
kann auch mit Nutzung dieser Methoden das grundlegende Problem der Symmetrie
in Modellsystemen nicht umgangen werden.
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Berechnungsdetalils

KAPITEL

In diesem Kapitel werden die Berechnungsdetails beschrieben, welche im weiteren
Verlauf dieser Arbeit fiir die unterschiedlichen Berechnungen und Simulationen
angewandt werden. Zur Untersuchung molekularer Cluster werden unterschiedliche
Modellsysteme betrachtet. Diese beinhalten kleine Modellsysteme (siehe Kapitel
5), groe Systeme ohne periodische Randbedingungen (siche Kapitel 6) und grofe
Systeme mit periodischen Randbedingungen (siehe Kapitel 7). Diese unterschiedlichen
chemischen Systeme wurden mit unterschiedlichen Methoden und unterschiedlicher
Software berechnet und simuliert. Die Details zu den jeweiligen Methoden sind in
diesem Kapitel beschrieben.

Zur Organisation der Berechnungen und der Auswertungen wurde das Python-Modul
ClusterMaster erstellt, welches ebenfalls in diesem Kapitel kurz vorgestellt wird. Eine
detailliertere Beschreibung von ClusterMaster befindet sich in Anhang A.

4.1 Berechnungsdetails zur Modellierung kleiner
Systeme

Fiir die Berechnung kleiner Modellsysteme, wie Monomere und Dimere, die bis zu 200
Atomen beinhalten eignet sich die DFT sehr gut. Um verschiedene Konformationen
zu berticksichtigen und gleichzeitig Rechenzeit bei der Konformationsanalyse zu
sparen, wurde bei der Ermittlung der Gleichgewichtsstrukturen ein dreistufiger
Ansatz verwendet. Zunéchst wurde eine Konformationssuche unter Verwendung des
im CREST-Programmpaket implementierten Algorithmus fiir iterative Metadynamik
mit genetischer Strukturkreuzung durchgefithrt [110, 116]. Anschlieend erfolgte
eine strukturelle Optimierung unter Verwendung des erweiterten Tight-Binding
Ansatzes GFN2-xTB [105, 106, 193]. Schliellich wurden die Ergebnisse mit DFT
erneut optimiert, um eine vollstdndig relaxierte Struktur zu erhalten. Alle DFT-
Berechnungen wurden mit dem Softwarepaket Turbomole, Version 7.3, durchgefiihrt
[194, 195]. Ein Methodenvergleich ist in Anhang B dieser Arbeit zu finden.

Fiir alle DF'T Berechnungen wurde das hybride Austausch-Korrelationsfunktional
B3LYP [81, 82, 84, 196-199] mit einem m4-Gitter [200] und der Resolution-of-
Identity (RI)-Néaherung verwendet [201]. Die mittel- und langreichweitige Dispersion
wurde durch Anwendung der Grimme’schen D3-Dispersionskorrektur mit Becke-
Johnson-Dampfung beriicksichtigt, die im Folgenden als D3(BJ) bezeichnet wird
[86, 91, 202]. Fir alle Elemente auer Sn wurden korrelationskonsistente Basissétze
vom Dunning-Typ (cc-pVDZ und cc-pVTZ) verwendet [203, 204]. Fir Sn wurde
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das energiekonsistente skalar-relativistische effektive Kernpotential ECP28MDF in
Kombination mit den entsprechenden Basissatzen cc-pVDZ-PP und cc-pVTZ-PP
verwendet [205, 206]. Dieses wurde von der Datensammlung Basis Set Exchange
(https://www.basissetexchange.org/) erhalten [207-209).

Nach der Erzeugung und Optimierung wurden die erhaltenen Strukturen in single-
point Berechnungen mit einem cc-pVTZ Basissatz berechnet. Der cc-pVTZ Basissatz
beinhaltet mehr Basisfunktionen und erzeugt daher exaktere Ergebnisse, benotigt
aber auch einen grofleren Berechnungsaufwand. Somit ist die Berechnung der Energie
genauer und der hohere Berechnungsaufwand ist durch die Beschrankung auf single-
point Berechnungen vernachlassigbar.

Die Strukturen wurden durch numerische Berechnung der Schwingungsfrequenz (elek-
tronische Konvergenz: 1077 kJ/mol) als energetische Minimumstrukturen verifiziert.
Die Frequenzrechnungen mit dem cc-pVDZ(-PP)-Basissatz zeigen keine imaginéren
Frequenzen.

Die Energiebarrieren fiir die Rotation eines einzelnen Substituenten eines optimierten
Clustermonomers wurde in 2°-Schritten um die T-C-Bindung (mit T = C, Si, Ge, Sn)
von 0° bis 180° berechnet. Dazu wurde eine eingeschrankte Optimierung durchgefiihrt,
bei der der Flachenwinkel zwischen dem Kern und dem Substituenten (entlang der
T-C-Bindung) festgehalten wurde. Alle anderen Parameter wurden frei relaxiert.
Die relativen Energien dieser optimierten Strukturen wurden verwendet, um die
Energiebarriere der Rotation zu bestimmen.

Die Bindungsenergien (Epgpimer) Wurden als Differenz der Gesamtenergien der
Dimere und der Monomere berechnet, wobei die Monomere direkt aus dem Dimer
extrahiert und nicht weiter relaxiert werden (siche Gleichung 4.1):

EBE,Dimer,total - EDimer,total - EMonomerl,total - EMonomerQ,total (41)

Es wurden die Bindungsenergien berechnet, weil diese im Gegensatz zu Dissoziati-
onsenergien die Molekiil-Molekiil Wechselwirkungen in Festkérpern besser abbilden.
Die Bindungsenergie ist gleich der Differenz aus der Dissoziationsenergie (Episs Dimer)
und der Deformationsenergie (Epeform Monomere) der Monomere, siche Gleichung 4.2:

EBE,Dimer,total = EDiss,Dimer,total - EDeform,Monomere (42)

Die Bindungsenergien der Dimere (Epg pimer) und die Dissoziationsenergien der
Dimere (Episs pimer) zeigten identische Trends fiir die vorgestellten chemischen Syste-
me. Auch die Beriicksichtigung der Nullpunktschwingungsenergie (engl. zero point
vibration energy, ZPVE) adnderte diesen Trend nicht [32].

Die Zerlegung der Bindungsenergien in verschiedene Beitrage wurde fiir die optimier-
ten Strukturen der Clusterdimere durchgefiihrt. Des Weiteren wurde jeder Cluster
in seinen adamantanartigen Kern und die Substituenten zerlegt. Die gebrochenen
Bindungen dieser Substrukturen wurden mit Wasserstoff-Atomen abgeséttigt. Die
Positionen dieser Wasserstoffatome wurde relaxiert, wahrend alle anderen Atomposi-
tionen eingefroren wurden, um die Struktur der Clustermolekiile nicht zu verédndern.
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Anschliefend wurde die Energie der so entstandenen Fragmente mit einzelnen Berech-
nungen ohne Relaxation bestimmt. Unter Verwendung der Energie jedes Fragments
wurde die Zerlegung der Bindungsenergien durch Subtraktion der Energie der Mo-
nomerfragmente von der Energie des entsprechenden Dimerfragments durchgefiihrt,
wie in den Gleichungen 4.3 bis 4.5 dargestellt.

EBE,Kern—Kern = EDimer,Kerne - EMonomerl,Kern - EMonomerQ,Kern (43>
EBE7Sub-Sub - EDimer,Sub - EMonomerl,Sub - EMonomerZ,Sub
EBE Kern-sub = EBE Dimer — EBE Kern-Kern — F/BE,Sub-Sub 5

Zusatzlich zur Zerlegung in verschiedene strukturelle Teile wurde eine Energiezer-
legungsanalyse (engl. energy decomposition analysis, EDA) durchgefithrt, um die
Bindungsenergien in die verschiedenen energetischen Beitrage zu zerlegen: Austausch-
Repulsion, Orbitalrelaxation, Dispersionswechselwirkung, elektrostatische Wechsel-
wirkung und Korrelationsenergie [210, 211].

Um einen vollstindigen Uberblick iiber die Dimerkonformationen zu erhalten, wurde
mit dem Programmpaket CREST [110, 116] eine grofie Anzahl von Dimerstrukturen
in einem Energiefenster von 84kJmol ' erstellt. Das groBe Energiefenster fithrte zu
einer Vielzahl von Dimerstrukturen und damit zu einer besseren Darstellung des
Konformationsraums, wahrend Dimerkonformationen, die energetisch sehr ungiinstig
sind, ausgeschlossen werden. Die 20 Konformere mit der niedrigsten Energie fiir
jede chemische Zusammensetzung wurden ausgewédhlt und mit dem Theorieniveau
B3LYP-D3(BJ)/cc-pVDZ(-PP) erneut optimiert.

Die Energiepotentialflichen (engl. potential energy surface, PES) wurden durch
Strukturoptimierungen mit eingeschrankten Strukturparametern mit Hilfe des Soft-
warepakets xTB unter Verwendung des GFN2 Algorithmus erstellt [105, 106, 193].
Um die gewiinschte Konfiguration der Molekiile zu gewéhrleisten wurden Kraftkon-
stanten von 0,5 Ey, ag~? festgelegt, die auf die Koordinaten der Kernatome angewandt
wurden. Dabei wurden alle Wasserstoffatome der organischen Adamantanverbindung
ausgeschlossen, sodass diese im Gegensatz zu den Kohlenstoffatomen frei relaxiert
werden konnten. Es wurden fiir jede Struktur drei unterschiedliche PES erstellt: PES
A, PES B und PES C, bei denen jeweils zwei Freiheitsgrade systematisch gescannt
werden. Bei PES A wurde der Abstand der beiden Cluster und der relative Winkel
zueinander verandert. Bei PES B und C wurde ein Cluster in der x-y-Ebene bewegt,
wahrend der andere festgehalten wurde. Der Abstand der beiden Cluster in der
z-Richtung sowie der Rotationswinkel wurden ebenfalls festgehalten. PES B und C
unterscheiden sich in der relativen Rotation der beiden Cluster zueinander. Einer
der Cluster wurde um 60° um die z-Achse gedreht, wodurch sich ein systematischer
Unterschied zwischen PES B und C ergibt. Insgesamt wurden fiir jede Struktur
22943 Optimierungen mit Zwangsbedingungen durchgefithrt (PES A: 9821, PES B:
6561, PES C: 6561). Die Energie der Minimumstruktur bei jedem Winkel von PES
A wurde mittels single-point-Berechnung ohne Optimierung auf dem Theorieniveau
B3LYP-D3(BJ)/cc-pVDZ(-PP) berechnet.
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Die Berechnung der grofieren Trimer- und Tetramer- Agglomerate erfolgte nach dem
beschriebenen dreistufigen Verfahren, welches auch fiir die Monomer- und Dimersy-
steme angewandt wurde. Die aus diesen Optimierungen resultierenden Strukturen
wurden dann zur Berechnung der gesamten Bindungsenergien pro Molekiil verwen-
det. Dabei wurden die gesamten Bindungsenergien berechnet, durch die Anzahl der
Cluster oder Molekiile im System geteilt und mit den entsprechenden Systemen
unterschiedlicher Grofle verglichen. Fiir die Gesamtbindungsenergien pro Cluster
wurden die folgenden Formeln verwendet, um die durchschnittliche Bindungsenergie
pro Cluster zu berechnen. Die Berechnung ist in den Gleichungen 4.6-4.8 angegeben.

EBE,Dimer = (EDimer - EMonol - EMOHOQ)/2 (46)
EBE,Trimer = (ETrimer - EMonol - EMono2 - EJMonoiﬂ)/3 (47)
EBE,Tetramer = (ETetramer - EMonol - EM0n02 - EM0n03 - EM0n04)/4 . )

4.2 Berechnungsdetails zur Modellierung ausge-
dehnter Systeme im Partikelansatz

Die Berechnung und Simulation von grofien Systemen im Partikelansatz beinhaltet
einige Herausforderungen. Aufgrund der Gréfe der Systeme, zwischen 2600 und 9000
Atomen, ist die Verwendung von DFT nicht mehr méglich. Selbst die Verwendung der
semiempirischen GFN1 und GFN2-xTB Methoden ist deutlich zu rechenintensiv fiir
die Berechnung molekulardynamischer Simulationen mit mehreren tausend Atomen,
weshalb fiir die Simulation dieser Systeme die kraftfeldbasierte GFN-FF Methode
verwendet wurde.

Zur Erstellung der Startsysteme fiir die MD Simulationen wurde Packmol verwendet
[212]. Dazu ist eine direkte Einbindung in das Python-Modul ClusterMaster (siche
Anhang A) entwickelt worden, wodurch direkt Festkorpersysteme mit einer gegebe-
nen Anzahl an Molekiilen und einer gegebenen Dichte erstellt werden kann. Diese
anfidngliche Dichte ist typischerweise deutlich geringer als die Dichte des endgiiltig
resultierenden Festkorpers, da bei Packmol bei der Erstellung von Zellen mit hohen
Dichten Konvergenzschwierigkeiten auftreten. Es hat sich gezeigt, dass in solchen
Féallen einige der Molekiile iiberlappen und das Programm dieses Problem nicht
selbststandig l6sen kann. Die Dichte konvergiert allerdings im Laufe der Simulation
durch intermolekulare Krafte von allein hin zu einer dichten Packung dieser Molekiile,
weshalb die anfanglich geringere Dichte kein grofles Problem fiir die Analyse darstellt.

Die Strukturen der Monomere, die zur anfinglichen Erstellung der Struktur verwendet
wurden, sind ebenfalls mit ClusterMaster erstellt und anschliefend mit GFN2-xTB
nachoptimiert. Die nachfolgende Optimierung fithrte zu einer besseren Zuordnung
der Bindungsparameter des parametrisierten Kraftfeldes zu den unterschiedlichen
Atomen und damit zu einer besseren Beschreibung des Systems mit dem GFN-
FF Kraftfeld. Wurden die Strukturen nicht voroptimiert, wurden Rechenartefakte
beobachtet, die unphysikalische Strukturen zur Folge hatten.
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Um eine gleichbleibende Auswertung mit allen unterschiedlichen Systemen zu gewéhr-
leisten, wurden bei jeder Berechnung genau 100 Molekiile in der Einheitszelle verteilt.
Diese Systeme mit 100 Molekiilen beinhalten je nach ihrer chemischen Zusammenset-
zung zwischen 2600 Atomen [(MeE),Sg] und 9000 Atomen (AdNp,) im System. Fiir
die Methoden der Auswertung, welche hier verwendet wurden, ist eine gleichbleibende
Anzahl an Molekiilen von wesentlicher Bedeutung, um die unterschiedlichen Systeme
miteinander vergleichen zu koénnen.

Nachdem das System aus den voroptimierten Molekiilen erstellt wurden, wurde die
Simulation gestartet. Fiir diese wird eine Temperatur von 300 K angenommen, da
experimentelle Messungen an diesem Material naherungsweise in diesem Temperatur-
bereich vorgenommen wurden. Bei dieser festen Temperatur wurde die Simulation
fiir einen Zeitraum von 100 ps mit einem Zeitschritt von 1fs durchgefiihrt. Zusétzlich
wurde die Masse von Wasserstoffatomen kiinstlich angehoben, um unphysikalisch
starke Schwingungen aufgrund eines eventuell zu kleinen Zeitschrittes zu vermeiden.
Dieses Vorgehen ist bei der Nutzung des GFN-FF Kraftfeldes gingig und wird von
den Entwicklern empfohlen [193]. Alle 2 ps wurde die aktuelle Struktur gespeichert,
sodass am Ende der Simulation 50 Strukturen erhalten wurden, welche die Trajektorie
ergaben, die zur Auswertung verwendet wurden.

Nach der Molekulardynamik Simulation wurde die letzte Struktur aller Systeme noch
einmal mit GFN-FF optimiert, welche danach ebenfalls zur gesonderten Auswertung
verwendet wurde.

4.3 Berechnungsdetails zur Modellierung ausge-
dehnter Systeme als Festkorper

Festkorper werden im Allgemeinen mit periodischen Randbedingungen gerechnet.
Dies hat den Vorteil, dass keine ungewollten Oberflicheneffekte im System vorhanden
sind, die Einfluss auf die elektronische oder geometrische Struktur des Systems haben.
Aus diesem Grund werden in Kapitel 7 Systeme mit periodischen Randbedingungen
untersucht. Die Berechnungsdetails werden in diesem Kapitel erlautert.

4.3.1 Klassische Molekulardynamik

Fiir die Modellierung pseudoamorpher Systeme mit periodischen Randbedingungen ist
die Grofe der Zelle entscheidend. Aus diesem Grund ist selbst der Rechenaufwand des
reaktiven GFN-FF Kraftfeldes zu grofl. Ein klassisches Kraftfeld ohne das Potential
fiir Bindungsbriiche ist deutlich effizienter, weshalb fiir diese Systeme mit einer Grofie
von bis zu 66000 Atomen das klassische OPLS Kraftfeld verwendet wurde [119,
213]. Die Molekulardynamik-Simulationen wurden mit dem Softwarepaket Lammps
(Version von 24. April 2020) [214] erstellt. Dazu wurden mit DFT vor-optimierte
Molekiile als Grundlage verwendet, von denen eine festgelegte Anzahl regelméfig in
einer Box mit einer Kantenlinge von 5,5 A verteilt wurde. Die so erstellte Superzelle
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beinhaltete keine sich tiberlappenden Atome, hat aber eine deutlich zu geringe Dichte,
was durch den Prozess der Molekulardynamik kompensiert wurde. Diese Superzelle
wurde anschliefend in verschiedenen Schritten mit Hilfe der Molekulardynamik
simuliert:

1. Schritt: Kompression auf eine Dichte von etwa 1,2gcm™! (20000 Schritte mit
0,01 fs Zeitschritt)

Schritt: Simulation bei 400 K (20000 Schritte mit 0,01 fs Zeitschritt)
Schritt: Simulation bei 400 K (10000 Schritte mit 0,1 fs Zeitschritt)
Schritt: Heizen von 400 K auf 800 K (10000 Schritte mit 0,5fs Zeitschritt)
Schritt: Simulation bei 800 K (1000000 Schritte mit 0,5 fs Zeitschritt)

o o & D

Schritt: PRODUKTION®: Kiihlen von 800K auf 100K (1000000 Schritte mit
0,5 fs Zeitschritt)

7. Schritt: Optimierung der finalen Struktur

Durch die verschiedenen Schritte ergibt sich eine gesamte Simulationszeit von etwa
1,1ns. Es wurden 16 verschiedene Systemgrofien untersucht, um die minimale Grofie
zu ermitteln, bei der der amorphe Charakter des Systems tiberwiegt und die Struktur
daher als amorph angesehen werden kann. Die groite Struktur, welche mit ange-
messenem Berechnungsaufwand simuliert werden kann, beinhaltete 1000 Molekiile
(66000 Atome) und wird im Folgenden als amorpher Grenzfall angenommen. Diese
unterschiedlichen Systemgrofien sind in Tabelle 4.1 festgehalten.

4.3.2 Kristallstrukturbestimmung mit genetischem Algorith-
mus

Erganzend zu den bisher vorgestellten Berechnungen mit dem klassischen OPLS Kraft-
feld wurden Berechnungen mit einem evolutiondren Algorithmus zur theoretischen
Kristallstrukturvorhersage durchgefithrt [176]. Die Wirkungsweise des genetischen
Algorithmus, welcher in USPEX implementiert ist, wurde bereits in Kapitel 3.6.5
erlautert. Die quantenchemischen Berechnungen (siehe Abbildung 3.1, griines Feld)
wurden dabei mit dem Programpaket VASP 5.4.4 [215-218] mittels einer 5-stufigen
Optimierung durchgefiihrt. Fiir die DFT-Berechnung wurde ein PBE-Funktional
[219, 220] mit der Grimm‘schen D3(BJ) Dispersionskorrektur verwendet. Andere
Rechenparameter wurden innerhalb dieser fiinf Schritte angepasst und sind in Tabelle
4.2 angegeben.

Es wurde mit vier Molekiilen pro Zelle gerechnet, statt der zwei Molekiile in der
experimentell ermittelten Struktur. Grund dafiir ist, dass mit der genetischen Struk-
turerstellung ein groflerer chemischer Phasenraum abgedeckt werden kann und damit
interne Mechanismen, wie die Vererbung von Strukturen oder auch Zellmutationen

!Die Bezeichnung PRODUKTION bedeutet, dass in diesen Schritten alle 100000 Schritte (50 ps)
die geometrische Struktur herausgeschrieben und gespeichert wurde.
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Tabelle 4.1: Betrachtete Systeme, fiir welche MD Simulationen durchgefiithrt wurden.
Fiir alle diese betrachteten Systeme wurden die selben Berechnungspa-
rameter angenommen.

Anzahl der Molekiile
in der Superzelle

Anzahl der Atome in

der Superzelle

Kantenliange der

kubischen Zelle bei
einer Dichte von

12gem™t / A
MD-4 264 13,46
MD-6 396 15,41
MD-8 528 16,96
MD-12 792 19,41
MD-18 1188 22,22
MD-27 1782 25,44
MD-36 2376 28,00
MD-48 3168 30,82
MD-64 4224 33,92
MD-80 5280 36,54
MD-125 8250 42,40
MD-216 14256 50,88
MD-343 22638 59,36
MD-512 33792 67,84
MD-729 48114 76,32
MD-1000 66000 84,80

Tabelle 4.2: Parameter der fiinf-schrittigen Optimierung, welche in den USPEX
Berechnungen verwendet wurde.

Schritt Prazisions- Ionische Relaxation
Schliisselwort Relaxation der Zelle
Schritt 1 (Optimierung) Low 1072 Nein
Schritt 2 (Optimierung) Normal 1073 Nein
Schritt 3 (Optimierung) Normal 1073 Ja
Schritt 4 (Optimierung) Single 1074 Ja
Schritt 5 (Single Point) Accurate - -

nicht von der Verwendung zu weniger Molekiile limitiert wird. Die Berechnung wird
abgebrochen, falls nach 20 Generationen keine energetisch giinstigere Struktur mehr
gefunden werden kann. In jeder Generation wurden 20 Strukturen berechnet, mit
Ausnahme der ersten Generation, in der 50 Strukturen erzeugt wurden. Insgesamt
wurden 47 Generationen berechnet, bis die Konvergenz erreicht war. Die gesamte
Berechnung dauerte etwa 9 CPU-Jahre (single-core, Intel(R) Xeon(R) CPU E5-2609
v2 @ 2.50GHz). In dieser Zeit wurden 841 unterschiedliche, optimierte Kristallstruk-
turen erzeugt. Bei einer Generation wurden die bereits gefundenen besten Strukturen
mit einbezogen und weiterhin sind einige der Berechnungen und Optimierungen
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nicht konvergiert, weshalb statt der rechnerisch 970 Strukturen lediglich 841 erzeugt
wurden.

Als Referenz wurde die experimentell ermittelte Kristallstruktur von AdPhy [19] der
gleichen Optimierungsprozedur unterzogen. So ist die Vergleichbarkeit zwischen den
erzeugten Strukturen und der experimentell ermittelten Struktur gegeben. Es sei an
dieser Stelle erwahnt, dass die verwendete DF'T Methode und die Optimierungspro-
zedur zu einer deutlich hoheren Dichte des Materials fithren, als die nicht optimierte
experimentelle Kristallstruktur. Die Kristallstruktur hatte vor der Optimierung eine

Dichte von 1,24 g cm™3 und nach der Optimierung von 1,41 gcm™3.

4.4 ClusterMaster Python Modul

Zur strukturierten Untersuchung dieser unterschiedlichen Systeme molekularer Clu-
stermaterialien wurde das Python-Modul ClusterMaster geschaffen. ClusterMaster
bietet die Moglichkeit Monomere, Dimere und gréfere Systeme dieser Clustermolekiile
automatisch zu erstellen. Dabei werden die Strukturteile (Kerne und Substituenten)
in einer internen Datenbank gespeichert und mit der passenden Orientierung zusam-
mengesetzt. Angefangen von diesen automatisch erstellten Systemen kénnen ebenfalls
automatisch unterschiedlichste Analysen durchgefiithrt werden und Berechnungen
mit externer quantenchemischer Software vorbereitet werden.

ClusterMaster

_— N T~

Erstellung Strukturen Analyse Automatisierung
« Monomere « Kern o Strukturanalyse o Strukturerstellung
o Dimere o Substituent e Analyse von: o Priparation von
o Partikel « Molekiile « Bindungen Rechnungen
. ) o Potentialenergieflachen « Screenin
o Festkérper « Oligomere . . g
o Festkorper o Paarverteilungsfunktion * Abbﬂdungcn

o Trajektorien

Abbildung 4.1: Veranschaulichung der verschiedenen Aufgaben des ClusterMaster
Python-Moduls. An dieser Stelle werden die vier grundlegenden Auf-
gaben von ClusterMaster beschrieben: Erstellung der Strukturen
(griin), Definition und Verédnderung der Strukturen (blau), Analyse
unterschiedlicher Eigenschaften (rot) und Automatisierung von Auf-
gaben und Analysen (orange). Eine genauere Beschreibung ist im
Anhang A hinterlegt

Im Folgenden werden die mit ClusterMaster automatisierten Auswertemethoden
vorgestellt, welche in den Kapiteln 5, 6 und 7 verwendet werden. Eine detailliertere
Beschreibung zu ClusterMaster ist in Anhang A zu finden.
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4.4 CLUSTERMASTER PYTHON MODUL

Analysen der Dimer Modellsysteme

Die Analyse der Dimer Modellsysteme ist einer der zentralen Bestandteile dieser
Arbeit. Strukturelle Analysen, wie etwa die Berechnung des Kern-Kern Abstandes
werden automatisch mit ClusterMaster durchgefithrt. Auch komplexere Aufgaben,
wie die Zerlegung der Dimere in deren Monomere, Kerne und Substituenten, die
Abséttigung mit Wasserstoff und die Vorbereitung der DFT Berechnungen mit Tur-
bomole werden automatisch durchgefiihrt. Die Erstellung der Energiepotentialflachen,
einschliefllich der Festlegung der Einschrankungen fiir die Optimierungsrechnungen
wurden ebenfalls mit ClusterMaster durchgefiihrt.

Analysen ausgedehnter Systeme im Partikelansatz

Angefangen bei der Erstellung grofier Strukturen und Identifizierung der Oberfléchen-
molekiile, iiber die Berechnung der Dichte und der unterschiedlichen Paarverteilungs-
funktionen bis hin zur winkelabhdngigen Analyse benachbarter Molekiile wurde diese
Arbeit fast vollstandig automatisiert. Diese Automatisierung macht eine Auswertung
grofler Systeme mit mehreren tausend Atomen erst durchfiihrbar und ist damit
unerlésslich fiir eine systematische und statistische Analyse der Strukturparameter
innerhalb eines solchen amorphen Partikels.

Analysen ausgedehnter Systeme als Festkorper

Die berechneten periodischen Festkorper mit sehr grofien Einheitszellen wurden zum
Teil analog zu den Systemen im Partikelansatz ausgewertet. Diese grundsatzlich ana-
loge Auswertung musste allerdings auf die periodischen Randbedingungen angepasst
werden. So muss etwa die Paarverteilungsfunktion leicht anders berechnet werden,
sodass die periodischen Randbedingungen mit beriicksichtigt werden kénnen.
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Modellierung kleiner
Modellsysteme

TALIAV Y]

Um die strukturelle Untersuchung der molekularen Clustermaterialien systematisch
zu strukturieren werden zunéchst kleine Modellsysteme behandelt. Diese sind zum
einen die einzelnen Molekiile, welche im Folgenden als Monomere bezeichnet werden
und zum anderen das Agglomerat aus zwei Molekiilen, welche im Folgenden als
Dimere bezeichnet werden. Diese Untersuchungen sollen einen Uberblick iiber die Ei-
genschaften der kleinsten Bausteine von amorphen oder auch kristallinen Festkorpern
geben. Zu diesem Zweck werden die unterschiedlichen Analysemethoden, welche in
Kapitel 4.1 vorgestellt wurden, auf zwolf unterschiedliche Modellsysteme angewandt
und ausgewertet. Die zwolf unterschiedlichen Modellsysteme sind AdMey, AdPhy,
Ade4, [(SIMG)4SG] N [(Slph)486], [(Sle)4SG], [(GeMe)4SG], [(GePh)4SG], [(GeNp)4SG],
[(SnMe)4Sg], [(SnPh)sSs] und [(SnNp)4Sg).

Zu Beginn werden die Monomere diskutiert, anschlieflend die Dimere und zuletzt gro-
Bere Systeme, welche die Briicke von Dimeren zu ausgedehnten Strukturen schlielen
und die Anwendbarkeit des Modellsystems zeigen sollen. Weite Teile der Arbeit in
diesem Kapitel wurden in der Publikation ,,S. Schwan, A. J. Achazi, F. Ziese, P. R.
Schreiner, K. Volz, S. Dehnen, S. Sanna, D. Mollenhauer Journal of Computational
Chemistry 2023, 44, 843-856“, [32] sowie der Publikation , K. Hanau, S. Schwan, M.
R. Schafer, M. J. Miiller, C. Dues, N. Rinn, S. Sanna, S. Chatterjee, D. Mollenhau-
er, S. Dehnen Angewandte Chemie International Edition 2021, 60, 1176-1186%[29]
veroffentlicht. Die Berechnungsdetails zu diesem Kapitel sind in 4.1 zu finden.

5.1 Berechnung der Monomere

Einzelne Clustermolekiile sind die grundlegendsten Strukturelemente der molekularen
Clustermaterialien. Sie bestimmen die allgemeinen chemischen Eigenschaften der
ausgedehnten Festkorpersysteme und verlangen daher besondere Aufmerksamkeit.
Mit Hinblick auf die Modellierung von ausgedehnten, amorphen Materialien ist
die Betrachtung der strukturellen Flexibilitat hilfreich, da diese eine von vielen
Stellschrauben bei der Entwicklung neuartiger Strukturen darstellt.

Den grundlegenden Aufbau der Monomere, sowie die Freiheitsgrade der Struktur
der Molekiile zu verstehen, ist essentiell fiir die spatere Analyse von Dimeren und
groferen Strukturen. Die Berechnung einiger Strukturparameter, wie das Volumen
der Kernstrukturen oder die Rotationsbarriere der Substituenten wird einfach und
zuverldssig an den Monomerstrukturen durchgefithrt. Das Kernvolumen verdndert
sich in groBeren Modellsystemen kaum und ist daher in allen Systemen giiltig. Die
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Rotationsbarriere der Substituenten dagegen ist duflerst variabel, da sie von sterischer
Beeinflussung der umliegenden Clustermolekiile abhéngt.

5.1.1 Volumen der Kernstrukturen

Die unterschiedlichen Kernstrukturen der Clustermolekiile unterscheiden sich in er-
ster Linie in den Elementen aus denen sie zusammengesetzt werden. Diese Elemente
bringen vor allem unterschiedliche Eigenschaften beziiglich ihrer Polarisierbarkeit
und Grofle. Die Polarisierbarkeit ist besonders bei der Bindung zu anderen Molekiilen
wichtig, welche in Kapitel 5.2.2 noch genauer behandelt wird. Die Grofle dagegen
wirkt sich direkt auf die Gesamtgrofie des Molekiils aus und ist aus dem Monomer
zu berechnen. Dazu wird der Ansatz einer konvexen Hiille verwendet [221], wie er in
SciPy implementiert ist [222]. Die Verwendung dieser Methode ermdoglicht einerseits
eine schnelle und einfache Berechnung und macht andererseits den Vergleich der
Kerngrofle mit anderen chemischen Clustermaterialien moglich. Um die Vergleich-
barkeit der Kernvolumina zwischen den unterschiedlichen Systemen zu erhalten
werden bei der Berechnung des Volumens von Adamantan die Wasserstoffatome
der Methylengruppen nicht bei der Berechnung der Volumen beriicksichtigt. Die
Ergebnisse zu dieser Analyse sind in Tabelle 5.1 dargestellt.

Tabelle 5.1: Kern-Volumen der unterschiedlichen Clustermolekiile berechnet mittels
der Convex-Hull Methode unter Ausschluss der Wasserstoffatome bei

Adamantan.
Verbindung Kernvolumen / A’

AdMey 9,3
[(SIM6)4SG] 26,7
[(GGMG)4SG] 29,9
[(SnMe),S¢] 38,0

AdPh), 9,4
[(SiPh),S6] 26,6
[(GePh)4SG] 29,8
[(SHPh)4S6] 37,9

Ade4 9,4
[(SiIND)4Se] 26,6
[(GeNp)4Se] 29,8
[(SnNp)4Se] 37,9

Die Berechnung der Kernvolumina zeigen einen klaren, proportionalen Trend zwi-
schen der Grofle der Atome in der Kernstruktur und des berechneten Volumens
[{Ad} (9A%) < {SisSs} (27A° ) < {GesSs} (30A%) < {SnySs} (38 A”)]. Dies ist zu
erwarten, da groflere Atome mehr Raum einnehmen. Des Weiteren zeigt sich, dass die
Volumina der Kerne von den Substituenten unabhéngig sind. Dies ist eindeutig daran
zu erkennen, dass die selben Kernstrukturen mit unterschiedlichen Substituenten
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lediglich um =+ 0,1 A” schwanken. Die elektronische Struktur und chemische Natur
der Substituenten scheint demnach kaum Einfluss auf die Bindungslénge der Atome
zu haben, die den Kern der Struktur bilden.

5.1.2 Rotationsbarrieren der Substituenten

Die Berechnung der Rotationsbarrieren stellt eine einfache Quantifizierung des
wichtigsten Freiheitsgrades des Monomers dar. So wird eine stetige Kurve erzeugt, aus
welcher sich die energetische Differenz zwischen dem Minimum und dem Maximum
abgelesen werden kann, welche die energetische Rotationsbarriere darstellt. Die
Energiebarriere fiir die Rotation eines Substituenten ist in Tabelle 5.2 dargestellt.

Tabelle 5.2: Energiebarrieren der Rotation eines einzelnen Substituenten des Cluster-
molekiils um die T-C Bindung, welche den Substituenten mit dem Kern

verbindet.
Verbindung Rotationsbarriere / kJmol™'
AdMe, 15
[(SIM6)4S(3] 5
[(GGM€)4S(§] 3
[(SDMG)4SG] 1
AdPh), 4
[(SiPh)4Se] 1
[(GePh)4S6] 1
[(Sl’lph)486] 1
[(GeNp)4Sg] 13
[(Sl’le)4SG] 1

Die Rotationsbarrieren, welche in Tabelle 5.2 angegeben sind, zeigen Trends, wel-
che mit den Volumina der Kernstrukturen erklart werden kénnen (siehe Tabelle
5.1). Die gemeinsame Betrachtung der Kerngrofie und der Rotationsbarriere zeigt,
dass die Rotationsbarrieren der Cluster-Monomere mit einem gréfleren Volumen
der Kernstruktur ({Ad} < {SisS¢} < {GesSs} < {SnsSg}) im allgemeinen kleiner
sind als die Barrieren der Strukturen mit kleineren Kernen. Dieser antiproportionale
Trend kommt dadurch zustande, dass die Bindung zwischen dem Substituenten
und den terminalen Atomen (C-T) linger wird (C-C: 1,53 A < Si-C: 1,87 A < Ge-
C: 1,95A < Sn-C: 2,14 A) und damit der Abstand zwischen dem Substituenten
und dem Kern ebenfalls grofler wird. Dieser zunehmende Abstand fithrt zu einer
Abnahme der sterischen Hinderung zwischen Substituent und Kernstruktur. Hy-
perkonjugation tragt ebenfalls zur Stabilisierung der Konformere, insbesondere bei
den organischen Verbindungen bei, welche zu deutlich grofleren Rotationsbarrieren
fithrt. Die Ad-Kernstruktur weist aufgrund der zusétzlichen Wasserstoffatome der
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CH,-Briicken besonders grofie Rotationsenergiebarrieren auf. Dies ist vor allem fir
die Naphthyl-substituierten Strukturen ein entscheidender Faktor fiir deren sehr
grofle Rotationsbarrieren.

Die Ergebnisse zeigen vernachlassigbar kleine Rotationsbarrieren fiir alle anorga-
nischen Verbindungen mit Me-Substituenten und Ph-Substituenten. Die Barrieren
dieser Verbindungen liegen nahe der thermischen Energie bei Raumtemperatur. Dies
hat zur Konsequenz, dass bei Raumtemperatur eine freie Rotation der Substituenten
zu erwarten ist. Da mit thermodynamischen Betrachtungen bei Raumtemperatur
(25°C) Energiebarrieren von bis zu ~ 100 kJmol ™! iiberwindbar sind [223], kénnen
grundsatzlich die Substituenten aller Kernstrukturen rotieren [32].

5.2 Berechnung der Dimere

Der néchste Schritt fiir die Berechnung molekularer Clustermaterialien ist die Be-
trachtung von Agglomeraten aus zwei Molekiilen, den Dimeren. Diese Dimere besitzen
prinzipiell die chemischen Eigenschaften einzelner Molekiile aus den Monomeren und
erganzen diese mit intermolekularer Wechselwirkung zwischen beiden Molekiilen.
Dies ist noch immer ein sehr kleines Modellsystem, welches allerdings bereits intermo-
lekulare Wechselwirkungen beinhaltet und somit fiir die Modellierung ausgedehnter
Systeme deutlich besser geeignet ist, als das Monomer. Aufgrund ihrer geringen
Grofle, welche sich auf weniger als 200 Atome beschrankt, konnen Dimer-Systeme
dieser Cluster mit DFT-basierten Methoden berechnet werden.

5.2.1 Globale Minimum-Strukturen

Gemaf der in Kapitel 4.1 beschriebenen Methode wird das globale Minimum der
zwolf unterschiedlichen chemischen Systeme als Dimer ermittelt. Die Ergebnisse
sind in Abbildung 5.1 dargestellt. Zum besseren Verstdndnis werden in Abbildung
5.2 exemplarisch die optimierten Minimumstrukturen der Clustermolekiile mit dem
{SisSg} Kern aus unterschiedlichen Blickrichtungen dargestellt.

Die Minimumstrukturen fiir die Me- und Ph-substituierten Dimere sind sich beziiglich
Kern- und Substituentenorientierung sehr ahnlich. Drei der vier Substituenten jedes
Clustermolekiils haben eine direkte Wechselwirkung mit dem zweiten Clustermolekiil
des Dimers. In allen Féllen sind die beiden Clustermolekiile so orientiert, dass sich die
drei Substituenten des einen Clustermolekiils exakt in den drei Liicken zwischen den
Substituenten des anderen Clustermolekiils befinden. Die so entstehende Struktur
wird im Folgenden geméafl chemischer Konvention als gestaffelt bezeichnet. Diese
Struktur weist die geringsten sterischen Abstoflungen auf, wihrend gleichzeitig der
Anteil der dispersiven Wechselwirkung noch immer grof§ ist. Bei den Strukturen,
welche mit Np substituiert sind, ist keine ideale gestaffelte Struktur mehr erkennbar.
Die Strukturen der AdNpy, [(NpSi)sSe] und [(NpGe)sSg] Dimere zeigen eine leichte
Drehung der Molekiile gegeneinander. Die Dimerstruktur von [(NpSn),Sg] zeigt
sogar vollstandig tibereinander liegende Substituenten, welche im Folgenden geméf
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AdMe4 [(MGSI)4SG] MeGe)4SG] [(MGSH)4SG]

o
¥ Y v v

AdPh4 [(PhSl)4SG] PhGe 486 [(PhSH)4SG]
NpGe 486]

=
e

Abbildung 5.1: Ermittelte energetisch giinstigste Strukturen der zwo6lf unterschiedli-
chen Systeme als Dimer.
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chemischer Konvention als ekliptisch bezeichnet wird. Grund hierfiir ist die attraktive
Wechselwirkung der mittel- und langreichweitigen Dispersionswechselwirkung und
der m-m Wechselwirkung fiir jene andere Konfiguration.

Abbildung 5.2: Optimierte Minimumstrukturen von [(RSi)4Sg] (R = Me, Ph, Np).
Oben: Blickrichtung entlang der Kern-Kern Achse, unten: Blickrich-
tung senkrecht zur Kern-Kern Achse (aus Ref. [32], iibersetzt und
bearbeitet).

Zur weiteren Quantifizierung struktureller Parameter und zur spéateren, ausfithrliche-
ren Analyse wird der Kern-Kern Abstand der Dimerstrukturen berechnet. Dieser
berechnet sich aus dem Massenzentrum der Kernstruktur der jeweiligen Molekiile. Die
Distanz zwischen den Massenzentren der beiden Kernstrukturen wird im Folgenden
als Kern-Kern Abstand bezeichnet.

Die in Tabelle 5.3 gezeigten Kern-Kern Abstande nehmen nahezu linear mit dem Kern-
volumen zu, mit Ausnahme von [(MeSn),Sg|, das einen etwas kleineren Kern-Kern
Abstand als [(MeSi)4Sg] und [(MeGe),Sg] aufweist. Die Ph-substituierten Clustermo-
lekiile haben einen kleineren Kern-Kern Abstand als die Me-substituierten. Dies ist
auf die starkeren Wechselwirkungen zurtickzufithren, welche zwischen den Phenyl
Substituenten herrschen. Diese Wechselwirkungen sind hauptséachlich dispersiver
Natur und zeigen C-H-m-Wechselwirkungen. Insgesamt fiihrt dies zu hoheren Bin-
dungsenergien zwischen den Dimeren (siche Tabelle 5.3). Die einzige Ausnahme in
diesem Vergleich sind die Sn-basierten Cluster, bei denen die Kern-Kern Absténde der
Strukturen mit unterschiedlichen Substituenten sehr dhnlich sind. Im Gegensatz dazu
haben die Np-substituierten Clustermolekiile eine grofiere sterische Hinderung als die
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Tabelle 5.3: Kern-Kern Abstédnde und Bindungsenergien der unterschiedlichen Di-

merstrukturen.
Verbindung Kern-Kern Bindungsenergie /
Abstand / A kJmol ™!
AdMey 6,16 -22
[(SiMe),S6] 6,21 -62
[(GQM€)4SG] 6,24 -68
[(SnMe),S6] 6,18 -101
AdPh), 5,89 -117
[(SiPh)4Se] 6,02 -136
[(GePh)4SG] 6,07 -140
[(SnPh)4Se] 6,17 -160
AdNpy 5,97 -152
[(SiNp)4S¢] 6,19 -169
[(GeNp)4Sg] 6,42 -178
[(SnNp)4Se] 6,80 -200

Ph-substituierten Clustermoleiile, was in grofleren Kern-Kern Abstdnden resultiert.
Die starkeren dispersiven Wechselwirkungen der Np-substituierten Clustermolekiile
sind nicht ausreichend, um die stérkere sterische Hinderung zu tiberwinden.

Tabelle 5.3 zeigt aulerdem, dass die gesamte Bindungsenergie von den kleinen Methyl
Substituenten (durchschnittliche Bindungsenergie aller Me-substituierten Verbin-
dungen: —63kJmol ™) iiber die gréBeren Phenyl Substituenten (durchschnittliche
Bindungsenergie: —138kJmol™") bis hin zu den grofien Naphthyl Substituenten
(durchschnittliche Bindungsenergie: —174kJ mol_l) immer weiter ansteigt. Dies ist
aufgrund der dispersiven Wechselwirkungen und der zunehmenden 7-7m Wechselwir-
kung zu erwarten, welche mit zunehmender Grole des chemischen Systems, bzw. des
aromatischen Systems ebenfalls zunehmen.

5.2.2 Zerlegungsanalyse der Bindungsenergien

Um die unterschiedlichen Wechselwirkungen, welche zwischen zwei Clustern wirken,
zu quantifizieren und systematische Unterschiede zu erkennen, wird die einfache Bin-
dungsenergie aus Tabelle 5.3 in ihre Bestandteile zerlegt. Diese Zerlegung geschieht
zum einen energetisch mit der in Turbomole implementierten Energiezerlegungsana-
lyse [210, 211] und zum anderen mit einer selbst entwickelten strukturellen Zerlegung
in Kern- und Substituentenstrukturen.

Die EDA ist eine Standardmethode, welche in unterschiedlichen Programmen im-
plementiert ist. Dabei werden die energetischen Anteile einer Bindungsenergie in
die einzelnen energetischen Anteile zerlegt und diese einzeln angegeben. So kann
der energetische Anteil fiir Orbitalrelaxation, elektrostatische Interaktion, Korrela-
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tionsinteraktion, dispersive Interaktion und Austauschrepulsion an der gesamten
Bindungsenergie berechnet werden. Die Ergebnisse dieser Berechnungen sind in
Abbildung 5.3 dargestellt.
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Abbildung 5.3: Energiezerlegungsanalyse der Bindungsenergien zwischen zwei Mo-
lekiilen der zwolf unterschiedlichen Dimer Modellsysteme (aus Ref.
[32], tibersetzt und bearbeitet).

Das Ergebnis der EDA zeigt, dass der mit Abstand grofite Teil der bindenden Wechsel-
wirkung dispersiver Natur ist. Diese sind im Detail die mittel- und langreichweitigen
dispersiven Wechselwirkungen, welche im Rahmen der DFT mit der Grimm’schen
D3-Methode berechnet wird. Andere Beitrage wie Orbitalrelaxation, elektrostatische
Wechselwirkungen und Elektron-Korrelationswechselwirkungen skalieren nahezu li-
near mit den Gesamtbindungsenergien in den Dimeren trotz der unterschiedlichen
chemischen Zusammensetzung. Diese starke Korrelation fiihrt zu vernachlédssigba-
ren Unterschieden zwischen den einzelnen chemischen Systemen und es ist kein
systematischer Trend zwischen der Kern- oder Substituentenzusammensetzung und
der Bindungsnatur der Dimere erkennbar. Der einzige repulsive Energiebeitrag ist
die Pauli’sche-Austausch-Repulsion. Diese ist in Abbildung 5.3 positiv und damit
repulsiv. Die Dispersionsenergie kann durch die Dispersionskorrektur verlasslich
abgeschitzt werden [224] und stellt auch den Energiebeitrag dar, der am meisten
durch Veranderung der chemischen Zusammensetzung der Kern und Substituenten
modifiziert werden kann. Des Weiteren tiberwiegt der Anteil der Dispersion alle ande-
ren bindenden Wechselwirkungen. Die Bindung dieser Materialien wird hauptsachlich
durch die Dispersion stabilisiert und wird von dieser dominiert. Da alle energetischen
Beitrage naherungsweise linear mit der gesamten Bindungsenergie skalieren, wer-
den im Folgenden nur die Gesamtenergie und die Beitrdage der dispersiven Energie
ausfithrlich diskutiert.

Die zweite Zerlegung der Bindungsenergie ist die strukturelle Zerlegung. Die bereits
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definierten Kern- und Substituentenstrukturen werden dabei einzeln betrachtet
und deren jeweilige Bindungsenergie berechnet. Daraus ergeben sich klare Trends
beziiglich der bindenden Anteile der Kern- und Substituentenstrukturen, welche im
Zusammenhang mit den experimentellen Daten Riickschliisse auf mogliche Griinde
fir Amorphizitdt und Kristallinitdat im Festkorper zulassen. Die Zerlegung erfolgt
dabei automatisiert in die jeweilige Kern- und Substituentenstrukturen (illustriert
in Abbildung 5.4) mit anschliefender Sattigung der gebrochenen Bindungen mit
Wasserstoff. Obwohl der Wasserstoff die Bindungsenergie geringfiigig verédndert, ist
dieser dennoch notwendig, um Einfliisse von etwaigen ungepaarten Elektronen zu
vermeiden. Diese Naherung ist auflerdem aufgrund der Grofle und Polarisierbarkeit
des Wasserstoffatoms sehr klein und daher vernachléssighbar. Wie bereits bei der
Diskussion der EDA erwahnt, wird hier nicht nur die gesamte Bindungsenergie der
Systeme, sondern auch der rein dispersive Anteil der Bindungsenergie diskutiert.
Diese beiden Energien sind in Abbildung 5.5 dargestellt.
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gesamte Kern-Kern Substituent-Substituent
Bindungsenergie Wechselwirkung Wechselwirkung

Abbildung 5.4: Schematische Darstellung der strukturellen Zerlegung der Clustermo-
lekiile zur Berechnung der Bindungsenergien einzelner struktureller
Teile.

Abbildung 5.5 zeigt die mittel- bis langreichweitigen Dispersionswechselwirkungen als
schraffierte Balken neben der gesamten Bindungsenergie. Diese ist die dominierende
Wechselwirkung zwischen den beiden Clustermolekiilen, was aufgrund der Abwesen-
heit von Wasserstoffbriicken und starker Dipole in den einzelnen Clustermolekiilen
zu erwarten ist.

Die Kern-Kern Wechselwirkungen der Dimere nehmen von der kleinsten Kernstruktur
(Adamantan) iiber die mittelgrofien Kerne ({SisS¢} und {GesSg}) bis zur grofiten
Kernstruktur ({SnySe}) zu. Die Kern-Kern Wechselwirkung fiir [(RSn),Sg] mit
R = Me oder Ph ist etwa sechs- bis siebenmal stéarker als fiir die entsprechenden
Clustermolekiile mit organischem Adamantan als Kernstruktur und etwa 50 % starker
als in den anorganischen Verbindungen mit Si und Ge als Elemente in der terminalen
Position. Die Substituierung mit Naphthylgruppen fithrt aufgrund der gréfieren
sterischen Abstolung zu grofleren Kern-Kern Abstédnden, wodurch die Stéarke der
Wechselwirkung abnimmt und somit der Unterschied zwischen den unterschiedlichen
chemischen Zusammensetzungen der Kerne weniger stark ins Gewicht fallt.

Dartiber hinaus nehmen die Substituent-Substituent Wechselwirkungen von Ada-
mantan-basierten Strukturen iiber die {SigS¢}- und {GesSg} basierten Strukturen zu
der {Sn,Sg }-basierten Kernstruktur ab. Dieser Trend zeigt sich besonders deutlich bei
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Abbildung 5.5: Strukturelle Zerlegung der Bindungsenergien zwischen zwei Mole-
kiilen der zwolf unterschiedlichen Dimer Modellsysteme. Der nicht-
schraffierte Anteil reprasentiert die gesamte Bindungsenergie und
der schraffierte Anteil ausschliellich die dispersive Wechselwirkung,
welche mit der Grimme’schen D3(BJ) Methode berechnet wird (aus
Ref. [32], iibersetzt und bearbeitet).

den Ph-substituierten Verbindungen. Diese Abnahme kann schlicht durch den grofier
werdenden Abstand zwischen den beiden Clustermolekiilen des Dimers erklért wer-
den, welcher durch die grofler werdenden Kernstrukturen gegeben ist. Dieser grofiere
Abstand fiithrt zu einer verminderten Wechselwirkung zwischen den Substituenten
der beiden Molekiile. Da auch hier die Dispersion die dominierende Wechselwirkung
zwischen den beiden Molekiilen ist, vermindert sich diese mit zunehmendem Abstand
zwischen den Strukturen. Die Substituent-Substituent Wechselwirkungen steigen mit
der Grofe der Substituenten (Me < Ph < Np) aufgrund erhéhter Dispersionswechsel-
wirkungen an. Wie auch die unterschiedlichen Kerngroflen, fiihrt auch die sterische
Hinderung der Np-Substituenten zu einem gréfieren Kern-Kern Abstand (Tabelle
5.3), was wiederum die Kern-Kern Wechselwirkungen reduziert. Die Zunahme der
Kern-Substituent Wechselwirkungen fiir groflere Kerne und grofiere Substituenten
kann somit ebenfalls durch die zunehmenden Dispersionswechselwirkungen erklért
werden, welche mit den grofleren Substituenten und der erhéhten Polarisierbarkeit
der grofleren anorganischen Elemente begriindet wird.

Diese Ergebnisse zeigen, dass das Verhéltnis der Substituent-Substituent Wechsel-
wirkungen zu den Kern-Kern Wechselwirkungen systematisch fiir die verschiedenen
chemischen Zusammensetzungen variiert. Dies fiihrt zu Dimer-Wechselwirkungen, die
entweder durch Kern-Kern Wechselwirkungen oder Substituent-Substituent Wechsel-
wirkungen dominiert werden.

Die isotropen Kern-Kern Wechselwirkungen konnten dabei eher mit einer Tendenz
zu niedrigerer Ordnung im Material in Verbindung gebracht werden. Dieser Ansatz
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war beispielsweise beim Vergleich von [(NpSn/PhSn),Se] und den {SisSg} basierten
Homologen erfolgreich [29]. Im Fall von [(NpSn)4Ss] ist der Energiebeitrag der Kern-
Kern Wechselwirkung etwa gleich der Substituenten-Substituenten Wechselwirkung.
Folglich ist eine makroskopische Struktur mit kristalliner oder amorpher Natur
moglich. Dies stimmt mit den Daten aus Elektronenbeugungsexperimenten des
Materials iiberein, die eine Mischung aus amorphen und kristallinen Bereichen
zeigen. Andere Systeme jedoch sind weniger eindeutig zuzuordnen. So erscheinen
beispielsweise [(PhSi)4Sg] und [(PhGe),Se] in den Berechnungen sehr dhnlich, zeigen
jedoch im Experiment unterschiedliche Habiti. Ein weiteres Beispiel ist AdPhy,
welches je nach Reaktionsbedingungen amorph oder kristallin vorliegen kann [17, 19,
29, 32]. Letztlich reicht diese Betrachtung allein nicht aus um eine Vorhersage des
Habitus eines Festkorpers mit der jeweiligen chemischen Zusammensetzung treffen
zu konnen. Es sind weitere Betrachtungen noétig.

Dennoch resultieren diese Analysen in wertvolle Erkenntnisse zur Beschaffenheit
und der intermolekularen Wechselwirkung der untersuchten chemischen Strukturen.
Auch kann die relative Bindungsenergie der Substituenten und der Kerne als grober
Anhaltspunkt zur Vorhersage der Festkorperstruktur genutzt werden. Dominiert
die Kern-Kern Wechselwirkung, so ist dies ein Anhaltspunkt fiir die Bildung von
amorphen Festkorpern. Dominiert dagegen die Substituenten-Substituenten Wech-
selwirkung, so wird dieser molekulare Cluster dazu tendieren, kristalline Festkorper
auszubilden.

5.2.3 Betrachtung unterschiedlicher Dimer-Konformere

Die bisher in Kapitel 5.2.2 und 5.2.1 betrachteten Untersuchungen beschranken
sich einzig auf die ermittelte globale Minimumstruktur. Einige dieser Materialien
zeigen aber amorphe Strukturen in der festen Phase. Die ungeordnete Struktur
einer amorphen Phase fiihrt zu einer Vielzahl unterschiedlicher Dimer-Strukturen,
weshalb die Beschrankung auf die globale Minimumstruktur eine grobe Naherung
darstellt, die die Realitat nicht ausreichend prazise abbilden kann. Mit dem in den
Berechnungsdetails beschriebenen Vorgehen (siehe Kapitel 4.1) wird ein Ensemble
von 20 Dimer-Modellsystemen erhalten, welche ein vollstandigeres Bild ergeben.
Einige Beispielstrukturen von [(PhSi),Sg| sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Bei den
dort dargestellten Beispielstrukturen zeigt sich, dass eine Klassifizierung anhand der
Anzahl der Substituenten, welche in direktem Kontakt miteinander stehen, moglich
ist. Diese Anzahl ist in Abbildung 5.6 in der Beschreibung gegeben. Dort sind die
Substitutentenkontakte durch die Nummern hinter den angegebenen Kern-Kern
Abstanden gegeben [etwa ,,(3-3)“ oder ,,(2-2)].

Die maximal mogliche Anzahl von Kontakten zwischen Substituenten ist in Abbil-
dung 5.6 durch das Dimer mit der niedrigsten Energie mit 5.6 a) einer gestaffelten
Struktur und 5.6 b) einer ekliptischen Struktur veranschaulicht. In diesen stehen
drei Substituenten eines Clustermolekiils in direktem Kontakt mit drei Substituen-
ten des anderen Clustermolekiils (3-3), was zu kleinen Kern-Kern Absténden und
starken Bindungen (niedrige Bindungsenergien) fithrt. Die in Abbildung 5.6 ¢), d)
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Abbildung 5.6: Beispielstrukturen von Dimer Konformeren von [(PhSi);Se]. a) Kern-
Kern Abstand: 6,02 A (gestaffelt, 3-3), b) Kern-Kern Abstand: 6,49 A
(ekliptisch, 3-3), ¢) Kern-Kern Abstand: 8,13 A (verschoben, 2-2),
d) Kern-Kern Abstand: 8,21 A (verschoben, 2-2), ¢) Kern-Kern Ab-
stand: 8,29 A (verschoben, 2-2), f) Kern-Kern Abstand: 11,14 A ( Ein-
Substituenten-Kontakt, 1-1) (aus Ref. [32], ibersetzt und bearbeitet).

und e) gezeigten Strukturen sind Strukturen, bei denen beide Clustermolekiile mit
jeweils 2 Substituenten in Kontakt zum anderen Clustermolekiil stehen. Dies fithrt
zu grofleren Kern-Kern Abstanden und schwécheren Bindungsenergien im Vergleich
zu den (3-3) Kontaktstrukturen. Abbildung 5.6 f) zeigt eine 1-1-Kontaktstruktur.
Andere Konfigurationen und Uberginge dieser Konformere (z. B. 3-2 und 3-1) sind
ebenfalls moglich.

Um ein besseres Gesamtbild der unterschiedlichen Konformere zu erhalten und
damit einen amorphen Festkorper besser verstehen zu konnen, welcher eine Vielzahl
unterschiedlicher Konformere beinhaltet, werden als néchsten Schritt die Kern-Kern
Absténde und die Bindungsenergie der unterschiedlichen Konformere berechnet. Die
Ergebnisse dieser Berechnungen sind in Abbildung 5.7 dargestellt.

Die Kern-Kern Abstédnde der verschiedenen Dimer-Konformere sind bei den Struk-
turen mit dem niedrigsten energetischen Minimum am geringsten. Die Konformere
der Dimere der verschiedenen Zusammensetzungen gestaffelt (siche 5.7 a), ekliptisch
(siehe 5.7 b), verschoben (siehe 5.7 ¢, d und e) und Ein-Substituenten-Kontakt (siehe
5.7 f) zeigen ein dhnliches Muster bei den Kern-Kern Abstanden. Die erste Liicke
in den Kern-Kern Absténden erscheint im Bereich zwischen 6,5 A und 8 A. Diese
Liicke trennt die gestaffelten und ekliptischen Konformere, welche dhnlich niedrige
Kern-Kern Abstande besitzen, von den verschobenen Konformeren (siehe Abbildung
5.6 fur Beispiele). Eine zweite, grofiere Liicke erscheint im Bereich zwischen 8 A und
11 A. Bei diesen groBen Kern-Kern-Abstinden werden lediglich Strukturen mit (1-1)
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Abbildung 5.7: Ergebnisse der Analyse der Kern-Kern Abstdnde und der Bindungs-
energien der unterschiedlichen Dimer Konformere. a) zeigt die Kern-
Kern Abstande der unterschiedlichen Systeme, b) zeigt die Bindungs-

7 8 9 10
Kern-Kern Absténde der Clusterdimere / A

11

energien der unterschiedlichen Systeme und in c¢) sind die Kern-Kern

Absténde gegen die Bindungsenergien aufgetragen. (aus Ref. [32],

tibersetzt und bearbeitet)

Kontakt erhalten. Die von Kern-Kern Wechselwirkungen dominierten Verbindungen
[(MeGe)4Sg) und [(RSn)4Sg] (R = Me, Ph, Np) weisen im beobachteten energetischen

Bereich (84kJmol™! oberhalb des energetischen Minimums) keine (1-1) Kontakt-

strukturen auf. Dies ldsst sich durch den groferen Kern-Kern Abstand in den (1-1)
Strukturen erkléren, der zu deutlich kleineren Bindungsenergien fiir diese Systeme

fiithren wirde.

Die in Abbildung 5.7 b) dargestellten Bindungsenergien folgen dem allgemeinen Trend

der Kern-Kern Abstande. Die Minimumstrukturen bilden wiederum die untere Grenze.

Abbildung 5.7 ¢) zeigt, dass die Kern-Kern Absténde und die Bindungsenergien

korreliert sind.
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5.2.4 Energiepotentialflaichen

Um Einblicke in die Energiebarrieren und Konformere in der Nahe der bevorzug-
ten gestaffelten und ekliptischen Dimer Strukturen zu erhalten und den unmit-
telbaren Konformationsraum dieser Systeme erschopfend zu analysieren, werden
Energiepotentialflachen erstellt. Dazu werden die Substituenten der idealisierten
Ausgangsstrukturen in einer Ebene ausgerichtet, um eine moglichst geringe absto-
Bende Wechselwirkung der Substituenten wéhrend der Rotation zu gewahrleisten. Es
sei darauf hingewiesen, dass die energetischen Unterschiede zwischen den globalen
Minimum-Dimeren und der idealisierten Struktur, die durch die PES bestimmt wird,
sehr gering sind (im Durchschnitt etwa 2,5kJ mol™"). Dariiber hinaus sind die beiden
Strukturen gestaffelt und einander sehr dhnlich.

Die erste PES (PES A) stellt eine Variation des Kern-Kern Abstands mit einer
gleichzeitigen Anderung der relativen Drehung der Monomere zueinander dar. Diese
PES ist fir die zwolf unterschiedlichen Strukturen in Abbildung 5.8 dargestellt. Fiir
jeden Wert des Drehwinkels wird ein energetisches Minimum bestimmt, das mit einem
bestimmten Kern-Kern Abstand verbunden ist betrachtet. Diese minimalen Werte
sind in Abbildung 5.8 rot hervorgehoben und stellen den minimalen Pfad entlang
der durchgefiihrten Drehung dar. Aus diesem minimalen Energiepfad werden die
Rotationsenergiebarriere und der Rotationsabstand bestimmt (siehe Abbildung 5.9).
Die Rotationsenergiebarriere ist die Energiedifferenz zwischen der héchsten und der
niedrigsten Energie dieses minimalen Pfades. Der Rotationsabstand ist die Differenz
zwischen dem grofiten und dem kleinsten Kern-Kern Abstand. Die Ergebnisse dieser
Berechnungen sind in Tabelle 5.4 aufgefiihrt.

Fiir eine genauere Beschreibung des minimalen Pfades werden die Strukturen extra-
hiert und als single-point Berechnung mit DFT (B3LYP-D3(BJ)/cc-pVDZ) wieder-
holt. Der allgemeine Trend der Rotationsbarrieren ist fiir GFN2-xTB und B3LYP-
D3(BJ) Berechnungen konsistent. Die einzige Ausnahme bildet [(NpSn)4Sg]. Bei
Clusterdimeren mit den kleineren Methyl- und Phenyl-Substituenten steigt die Rota-
tionsbarriere mit zunehmender Grofle des Kernvolumens. Die Naphthylsubstituenten
zeigen den entgegengesetzten Trend. Strukturen mit {SigSg}- und {GesSe}-Kernen
weisen im Allgemeinen sehr dhnliche Rotationsbarrieren auf.

Die Ergebnisse deuten auf eine erhéhte Mobilitdat der AdMey-Molekiile in Bezug
auf die Rotation zu anderen AdMey-Molekiilen hin. Alle anderen Systeme besitzen
weniger Freiheiten und werden hauptsachlich nahe der Minimumstruktur bei einem
Rotationswinkel von 0° erwartet. Wird die Rotationsbarriere fiir Dimere mit der
Rotation eines einzelnen Substituenten verglichen (siche Tabelle 5.2), so zeigt sich,
dass die letzteren Werte mit Ausnahme des fir AdMe, berechneten Wertes um etwa
eine GroBlenordnung kleiner sind. Daraus ldsst sich schlieflen, dass die Orientierung
von zwei Clustern zueinander im Allgemeinen einen deutlich gréferen Einfluss auf
die Energielandschaft des Materials hat als die Orientierung der Substituenten an
jedem einzelnen Cluster. Es kann also davon ausgegangen werden, dass die Rotation
um die Substituenten auch leichter zu unterschiedlichen Konformationen im Material
fithren kann als die Rotation von Dimeren relativ zueinander.
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Abbildung 5.8: Potentialhyperflichen (PES A) als Funktion des Kern-Kern Abstands
der Clustermolekiile und des relativen Rotationswinkels zwischen den
beiden Clustermolekiilen (aus Ref. [32], iibersetzt und bearbeitet).

In Ubereinstimmung mit der Suche nach dem globalen Minimum ist die energetisch
niedrigste Struktur eine gestaffelte Anordnung mit einem Rotationswinkel von 0°
(Abbildungen 5.8 und 5.9). Dieses Clusterdimer ist von seinen Konformeren mit
einem Drehwinkel von 120° und 240° aufgrund der Symmetrie nicht zu unterscheiden.
Die Struktur mit der hochsten Energie auf dem minimalen Energiepfad fiir die
Drehung weist einen Drehwinkel von 60° auf und ist eine ekliptische Struktur mit
direkt aufeinander ausgerichteten Substituenten. Die ekliptischen Strukturen weisen
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Abbildung 5.9: Visuelle Darstellung der energetischen Rotationsbarriere und des
Rotationsabstandes, extrahiert aus den Potentialhyperflichen. Die
rote Linie zeigt den minimalen Energiepfad fiir die Rotation (aus Ref.
[32], tibersetzt und bearbeitet).

Tabelle 5.4: Rotationsabsténde und energetische Rotationsbarrieren berechnet mit
GFN2-xTB und B3LYP-D3(BJ).

Verbindung Rotationsabstand Rotationsbarriere Rotationsbarriere

/A (GFN2-xTB)/ (B3LYP-
kJ mol ! D3(BJ))/
kJ mol ™
AdMey 0,30 4 5

[(SiMe),S¢] 0,45 35 62
[(GeMe),Sg) 0,65 39 55
[(SnMe),Sg] 0,80 72 69
AdPh), 1,00 20 49
[(SiPh),Se] 0,55 39 83
[(GePh),Sg] 0,65 48 87
AdNp, 2,15 87 135
[(SiNp)4Ss] 0,45 53 111
[(GeNp),Se] 0,55 49 99
[(SnNp),S¢] 0,80 62 84

aufgrund der starkeren sterischen Abstoflung der Substituenten gréfiere Kern-Kern
Absténde auf als die gestaffelten Strukturen.

Die zweite und dritte PES (PES B und PES C) stellen eine Variation der Ver-
schiebung eines Clustermolekiils in einer Ebene senkrecht zur Kern-Kern Achse der
beiden Cluster mit einem festen Drehwinkel und einer festen Hohe in Richtung der
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Kern-Kern Achse dar. Diese PESs werden mit einer gestaffelten Konformation (0°
Rotationswinkel) und mit einer ekliptischen Konformation (60° Rotationswinkel) be-
rechnet, wie in Abbildung 5.10 illustriert. Diese beiden PES unterscheiden sich durch
die relative Drehung des Clusters, was zu unterschiedlichen Minima auf den PES
und unterschiedlicher Symmetrie fithrt. Die PES B aller Systeme sind in Abbildung
5.11 dargestellt und die PES C aller Systeme ist in Abbildung 5.12 dargestellt.

Das alternierende, nieder-energetische Clusterdimer (Abbildung 5.10, links) bildet
eine PES mit ndherungsweise D3, Symmetrie. Das Minimum befindet sich genau
in der Mitte des PES und stimmt mit der globalen Minimumstruktur, die mit dem
iMTD-GC-Algorithmus gefunden wird, tiberein (Abbildung 5.1). Fiir das ekliptische
Dimer, welches energetisch héher liegt, (Abbildung 5.10, rechts) ergibt sich eine PES
mit ndherungsweise Cq Symmetrie. Die Struktur mit der niedrigsten Energie befindet
sich in einem kreisformigen Bereich um das Zentrum der PES. Die beobachtete Lage
des energetischen Minimums weist darauf hin, dass sich bei einer ekliptischen Struktur
die relative Ausrichtung des Clustermolekiils von direkt ausgerichteten Molekiilen zu
leicht gegeneinander verschobenen Molekiilen verlagert, um die Abstoflungsenergie
im System zu verringern, wodurch die Existenz einer Spiegelebene (senkrecht zur
Bindungsachse) fiir diese Ausrichtung energetisch ungiinstig ist.

X-Y PES gestaffelt X-Y PES ekliptisch

10 108
96
5 84
72
60
0 48
36
-5 24
12
-10 0
0 -5 0 5 10 0 -5 0 5 10

Verschiebung in x-Richtung / A Verschiebung in x-Richtung / A

—_
[e=)

ot
1

50 &0
40

o

n
1
w
S
Relative Ener

Relative Energie / kJ/mol
= N
o3

=
o

Verschiebung in y-Richtung / A
o

Verschiebung in y-Richtung / A

Abbildung 5.10: Potentielle Energieflichen B und C in Bezug auf eine Verschiebung
der Cluster auf einer Potentialfliche senkrecht zur Bindungsachse
der [(PhSi)4Sg)-Verbindung. Die PES werden fiir zwei verschiedene
relative Drehwinkel berechnet: 0° (gestaffelt, links) und 60° (eklip-
tisch, rechts) (aus Ref. [32], iibersetzt und bearbeitet).

Folglich ist das globale Minimum fiir die energetisch bevorzugte gestaffelte Dimer-
struktur ein Konformer mit Inversionssymmetrie, wahrend die ekliptische Struktur
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keine Inversionssymmetrie aufweist. Dies konnte ein entscheidender Faktor fiir die
nichtlinearen optischen Eigenschaften von grofien Festkorperstrukturen sein, da die
Inversionssymmetrie in den Kristallstrukturen bekanntlich die hier unerwiinschte
SHG verhindert (siehe Kapitel 2.2), was zumindest in Einkristallen zu beobachten
ist.
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Abbildung 5.11: Energiepotentialfiichen beziiglich einer Verschiebung der Molekiile
in x- und y-Richtung der verschiedenen Verbindungen. Der in dieser
Abbildung gezeigte Drehwinkel ist 0°, was der gestaffelten Konfigu-
ration entspricht (aus Ref. [32], iibersetzt und bearbeitet).
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Abbildung 5.12: Energiepotentialfiichen beziiglich einer Verschiebung der Molekiile
in x- und y-Richtung der verschiedenen Verbindungen. Der in dieser
Abbildung gezeigte Drehwinkel ist 60°, was der ekliptischen Konfi-
guration entspricht (aus Ref. [32], iibersetzt und bearbeitet).

5.2.5 Expansion zu Trimeren und Tetrameren

Die Analyse von Clusterdimeren wird in diesem Kapitel auf grofiere Systeme mit
drei Clustermolekiilen (7rimer) und vier Clustermolekiilen (Tetramer) erweitert.
Zweck dieser Ausweitung ist die Priifung der Skalierbarkeit der Erkenntnisse aus den
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5.2 BERECHNUNG DER DIMERE

Berechnungen der Dimer Systeme auf grofiere Systeme. Dazu werden die Kern-Kern
Abstédnde und die Bindungsenergien als strukturelle und energetische Deskriptoren
verwendet. Falls sich diese beiden Parameter fiir Trimer und Tetramer Strukturen
ahneln, kann die Naherung der Analyse mit dem Dimer Modellsystem als ausreichend
préazise angesehen werden.

Um die Kern-Kern Abstéinde der Trimer- und Tetramer-Strukturen mit denen der
Dimer-Strukturen vergleichen zu koénnen, wird der kleinste Kern-Kern Abstand
innerhalb der Trimer- und Tetramer-Struktur analysiert und mit dem Kern-Kern
Abstand der erhaltenen minimalen Dimer-Struktur verglichen. Abbildung 5.13 zeigt,
dass der Kern-Kern Abstand fiir [(MeSn),Sg], AdPhy und AdNpy bis zu 1 A variiert,
withrend fiir alle anderen Strukturen eine sehr gute Ubereinstimmung (innerhalb von
0,3A) erzielt wird.

I Dimer Kern-Kern Abstand
7.00 7 Il Trimer Kern-Kern Abstand
<X I Tetramer Kern-Kern Abstand
~ 6.75
e
g
£ 6.50
el
<4
% 6.25
"
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Abbildung 5.13: Vergleich der kiirzesten Kern-Kern Abstidnde der Dimer, Trimer
und Tetramer Systeme. Fiir alle Systeme werden die mit CREST
optimierten und mit DFT nachoptimierten Strukturen verwendet
(aus Ref. [32], tibersetzt und bearbeitet).

Verschiedene Dimerkonfigurationen fithren zu unterschiedlichen Kern-Kern Abstén-
den. Die energetisch bevorzugte relative Ausrichtung von zwei Clustern kann sich
andern, wenn dem System weitere Clustermolekiile hinzugefiigt werden. So lasst
sich beispielsweise fiir die meisten Trimer- oder Tetramerstrukturen keine exakte
Darstellung der energetisch bevorzugten gestaffelten Dimerstruktur finden, was zu
groBeren Kern-Kern Abstdnden der Dimere innerhalb dieser Agglomerate fiihrt.
Dies zeigt sich auch in der Uberlagerung der Minimumstrukturen (Abbildung 5.14)
der bevorzugten Dimere, Trimere und Tetramer-Agglomerate. In den gréfferen Ag-
glomeraten kann eine Vielfalt mehrerer verschiedenen Arten von Cluster-Cluster
Wechselwirkungen (3-3, 2-2, 3-2, 1-1, 2-1 und 3-1) erkannt werden. Um die Cluster-
Cluster Wechselwirkung eines groflen, ausgedehnten Systems darzustellen, erscheint
daher die Beriicksichtigung mehrerer Dimer Konformeren verntinftig.
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Fiir die Bindungsenergien der verschiedenen chemischen Zusammensetzungen tiber
die verschiedenen Systemgrofien hinweg zeigt Abbildung 5.15, dass die Trends der
Dimere in Bezug auf den Kerntyp (von {Ad} tiber {SiyS¢} und {GesSe} zu {SnsSe})
und die Substituenten (von Me tiber Ph zu Np) mit denen der Trimere und Tetramere
iibereinstimmen. Es sei darauf hingewiesen, dass die durchschnittliche Bindungsener-
gie pro Molekiil mit der Grofie des Agglomerats zunimmt (Abbildung 5.15). Dies ist
zu erwarten, da der Hauptbeitrag der Bindung zur Bindungsenergie Dispersionswech-
selwirkungen mittlerer und langer Reichweite sind, welche mit der Gesamtgrofe des
Systems zunehmen.

Abbildung 5.14: Uberlagerung der Dimer Struktur mit der Trimer Struktur (links)
und der Tetramer Struktur (rechts). Fiir alle Systeme werden die
mit CREST optimierten und mit DFT nach-optimierten Strukturen
verwendet (aus Ref. [32], iibersetzt und bearbeitet).

Zusammenfassend sind die strukturellen Eigenschaften grofferer Agglomerate nicht
durch die niedrigste energetische Minimumstruktur des Dimers der Clustermolekiile
darstellbar. Groflere Agglomerate beinhalten eine Vielzahl unterschiedlicher Dimer
Konformere, was die Beschrankung auf das energetisch niedrigste Dimer fiir die
Représentation der Struktur unzureichend macht. Allerdings gibt die bevorzugte
energetische Minimumstruktur des Clusterdimers durchaus Aufschluss dariiber, ob
eine Kern-Kern- oder eine Substituent-Substituent-Wechselwirkung vorherrscht. Die
Tendenzen hinsichtlich der Bindungsenergien der bevorzugten Dimerstrukturen sind
iibertragbar auf Trimer- und Tetramer-Systeme. Daher ist die Betrachtung der
energetischen Eigenschaften anhand von Dimer Modellsystemen durchaus sinnvoll.

5.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Es werden zwolf unterschiedliche Verbindungen als kleine Modellsysteme untersucht.
Fir die Strukturen wurden die Kern- und Substituentenstrukturen variiert und
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Abbildung 5.15: Verglich der Bindungsenergien der Dimer, Trimer und Tetramer
Systeme normiert auf ein einzelnes Molekiil. Fiir alle Systeme wer-
den die mit CREST optimierten und mit DFT nach-optimierten
Strukturen verwendet (aus Ref. [32], ibersetzt und bearbeitet).

so die zwolf unterschiedlichen Verbindungen AdMey, AdPhy, AdNpy, [(SiMe)4S¢],
[(SlPh)486], [(Sle)4SG], [(G6M6)4SG], [(GePh)4SG], [(GeNp)4SG], [(SDM6)486],
[(SnPh),Se] und [(SnNp)sSe] erzeugt. Eine Konformerenanalyse identifiziert typische
Dimerstrukturen, bei denen sich zeigt, dass geringe Kern-Kern Absténde energetisch
bevorzugt werden. Die globale Minimumstruktur ist unabhéangig von der chemischen
Zusammensetzung die gestaffelte, bei der drei Substituenten des einen Molekiils mit
drei Substituenten des anderen Molekiils wechselwirken.

Mit zunehmender Grole des Kerns und der Substituenten nehmen auch die mittel-
und langreichweitigen Dispersionswechselwirkungen zu. Die Aufteilung der Bindungs-
energie in Beitrdge des Kerns und der Substituenten deutet auf eine Dominanz der
Kern-Kern Wechselwirkungen bei Clustern mit kleinen Substituenten oder grofien
Kernen und auf eine Dominanz der Substituent-Substituent Wechselwirkungen bei
Clustern mit grolen Substituenten oder kleinen Kernen hin. Dieser Einblick in die
Cluster-Dimer-Wechselwirkungen konnte als grober Indikator fiir die Ordnung inner-
halb der Materialien dienen, da die isotropen Kern-Kern Wechselwirkungen zu einer
geringeren Tendenz zur Ordnung und die Substituent-Substituent Wechselwirkungen
zu einem hoheren Grad an Ordnung fithren kénnten. Die Rotationsbarrieren der
Substituenten und die potentiellen Energieflichen der Dimerrotationen deuten darauf
hin, dass die Substituentenrotationen die Konformere im Material leichter verandern
konnten als die Rotation der Dimere aneinander vorbei.

Die Berechnung von Trimer- und Tetramer-Clusteragglomeraten zeigt einen iiber-
einstimmenden Trend mit den Dimeren in Bezug auf den minimalen Kern-Kern
Abstand und die Bindungsenergien der globalen Minimalstrukturen. In Bezug auf
die Orientierung der Substituenten der Dimere sind die Strukturen jedoch nicht
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auf Trimere und Tetramere iibertragbar, da innerhalb der gréfleren Agglomerate
eine Vielzahl von Orientierungen vorhanden ist. Die Studie macht deutlich, dass
groflere Langenskalen fiir ein detaillierteres strukturelles Verstandnis des Materials
erforderlich sind.

Die gewonnenen Erkenntnisse iiber die Wechselwirkungen der Clusterdimere sind
sehr wertvoll. Auf der Grundlage der gewonnenen Erkenntnisse wurde ein Screening-
Verfahren entworfen, welches in Anhang C naher beschrieben wird. Der Beitrag der
Bindungsenergie kann als grober Indikator fiir die Ordnung im Material verwendet
werden, wenn Kern-Kern- oder Substituent-Substituent-Beitrage dominieren, und
die Art der fiir verschiedene Verbindungen gefundenen Wechselwirkungen kann
mit relativ geringem Rechenaufwand verglichen werden. Die in diesem Kapitel
gewonnenen Erkenntnisse sind der erste Schritt zum Verstandnis der strukturellen
und energetischen Eigenschaften von adamantandhnlichen Clustermaterialien, die
einzigartige nichtlineare optische Eigenschaften aufweisen.
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Modellierung ausgedehnter
Systeme im Partikelansatz

KAPITEL

Die Darstellung molekularer Clustermolekiile als kleine Dimersysteme ist eine Né&-
herung, welche eine Berechnung der molekularen Wechselwirkungen zwischen zwei
Clustern ermoglicht. Diese kann auf groflere Systeme iibertragen werden, wie in
Kapitel 5.2.5 an den Beispielen der Trimere und Tetramere gezeigt wurde. Diese
Betrachtung hat allerdings auch gezeigt, dass Dimer-Modellsysteme nicht in der Lage
sind, die Strukturen groflerer Agglomerate akkurat wiederzugeben. Um jene grofien
Strukturen zu modellieren und damit der theoretischen Modellierung amorpher Ma-
terialien ndher zu kommen, werden groflere Strukturen erstellt und simuliert. Um
dem amorphen Charakter der Materialien gerecht zu werden und die Symmetrie
der Festkorper auszuschlielen, werden in diesem Kapitel Systeme ohne periodische
Randbedingungen berechnet. Die Startstrukturen bestehen aus 100 Molekiilen und
werden im Folgenden als Partikel bezeichnet. Diese Systeme werden des Weiteren
aufgrund ihrer Grole von etwa 0,4nm bis 0,6 nm und des damit einhergehenden
Rechenaufwandes nicht mit der DFT, sondern mit einem allgemeinen Kraftfeld,
dem GFN-FF Kraftfeld, welches Parameter aller Elemente bis einschliefilich Radon
besitzt, berechnet [120]. Zur Analyse der Strukturen werden unterschiedliche Me-
thoden angewandt. Einige dieser Methoden sind eigens fiir die Auswertung dieser
Partikel entwickelt worden und werden im Kapitel 6.1 beschrieben. Die Auswertung
der unterschiedlichen Aspekte beziiglich Dichte, Bindungsparameter, Winkel- und
Abstandsverteilung sowie der Ahnlichkeitsanalyse erfolgt schrittweise im Anschluss
an diese Erklarung der Methoden.

6.1 Methoden zur Auswertung

Alle hier vorgestellten Methoden zur Auswertung sind im ClusterMaster Python-
Modul vorhanden. ClusterMaster wurde extra fiir dieses Forschungsprojekt entwickelt
und hat sich als verlédssliches Werkzeug fiir die vollsténdige Erstellung und Auswertung
eben jener Adamantan-artigen Clustersysteme als auflerst niitzlich erwiesen.

Durch die Erstellung der Strukturen mit ClusterMaster ist aufgrund der Reihenfolge
der Atome immer bekannt, welche Atome zu welchem Molekiil gehoren, sowie deren
Zuordnung zu Kern- und Substituenten. Dies erméglicht eine sehr schnelle und préazise
Prozessierung der Molekiile im System, welche als Basis fiir einige der nachfolgenden
Analysemethoden dient.

In den in diesem Kapitel durchgefiithrten Berechnungen werden Partikel simuliert,
welche keine periodischen Randbedingungen besitzen. Daher besitzen diese Partikel
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einen hohen Oberflichenanteil. Weil vor allem die Bulk-Eigenschaften betrachtet
werden, ist es notwendig, dass die Oberflichenmolekiile des Systems identifiziert
und fiir die spétere Analyse aus dem System entfernt werden. Es werden die Mas-
senschwerpunkte aller Molektile ermittelt, mit einer konvexen Hiille [221, 222] die
auBeren Molekiile identifiziert und aus dem zu analysierenden System entfernt. Das
Ergebnis ist in Abbildung 6.1 beispielhaft fiir AdPh, dargestellt.

Abbildung 6.1: Ein Partikel aus 100 AdPhy Molekiilen, welcher ohne periodische
Randbedingungen simuliert wurde. a) Gesamter Partikel, direkt aus
der MD Simulation erhalten; b) Griin: Bulk Molekiile, Rot: Ober-
flichenmolekiile. ¢) Gesamter Partikel mit der Kugel, welche fiir die
Berechnung der Dichte verwendet wurde.

Ebenfalls nicht trivial ist die Ermittlung der Dichte bei nicht-periodischen Systemen.
Um eine Dichte berechnen zu kénnen, wird eine Masse und ein Volumen benoétigt.
Zunachst wird das Volumen ermittelt, indem die auflen liegenden Molekiile des Parti-
kels entfernt werden. Anschliefend wird ein Radius bestimmt, der ndherungsweise ein
dichtes Bulk-System des Partikels beinhaltet. Dieser Radius hat seinen Ursprung im
Massenzentrum des Partikels und sein Ende bei dem Abstand des Massenzentrums
des am weitesten auflen liegenden Molekiils, welches als Bulk Molekiil klassifiziert
wurde. Damit ist ein reprasentatives Volumen bekannt, welches moglichst grofl ist,
um einen statistisch relevanten Ausschnitt der Struktur zu beschreiben aber gleich-
zeitig keinen leeren Raum auflerhalb des Partikels beinhaltet. Zur Ermittlung der
Masse in diesem Volumen werden die Massen aller Atome im Inneren dieser Kugel
addiert und die resultierende Masse als Masse des ermittelten Volumens angenommen.
Damit kann auch von nicht-periodischen Systemen die Dichte ermittelt werden. Wird
dies fiir alle 50 Bilder einer Trajektorie durchgefiithrt, wird ein Dichteverlauf wie in
Abbildung 6.2 erhalten. Dort ist sehr gut zu erkennen, dass die Dichte iiber den
gesamten Verlauf deutlichen Schwankungen unterliegt. Ab etwa 30-40 ps dndert sich
das Mittel der Dichte allerdings nicht mehr stark und es kann angenommen werden,
dass die Struktur ausreichend relaxiert ist. Aus diesem Grund werden fiir statistische
Auswertungen, die tiber die gesamte Trajektorie berechnet, werden nur die Strukturen
nach 50 ps Simulationszeit verwendet. Damit stehen 25 der 50 Bilder zur Auswertung
bereit, was eine gute statistische Mittlung tiber ausreichend Daten ermoglicht.
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Abbildung 6.2: Dichteverlauf einer Trajektorie am Beispiel von AdPhy bei einer
Temperatur von 300 K.

Zur statistischen Auswertung von Bindungsparametern werden die prozessierten
Trajektorien verwendet. Die Zuordnung aller Atome zu genau einem Molekiil bzw.
dem Kern oder Substituenten dieses Molekiils ist auch hier von Nutzen, da mit recht
einfachen Methoden die Bindungslangen und Winkel in Kern und Substituenten aller
Molekiile berechnet und ausgewertet werden kénnen. Zur statischen Auswertung
werden die Daten der Bindungslange und Winkel anschliefend in einem Histogramm
dargestellt und mit einer Normalverteilung der Formel 6.1 gefittet, wobei = die jeweili-
ge Bindungslange oder der Bindungswinkel ist. Die Parameter @ und o repréasentieren
den Mittelwert und die Standardabweichung, welche spéater ausgewertet werden und
A ist ein Skalierungsfaktor, welcher in dieser Arbeit keine weitere Bedeutung hat.
Dadurch kann einfach der Mittelpunkt sowie die Standardabweichung der Bindungs-
parameter ermittelt werden. Dieser Fit funktioniert bei der gegebenen Datenmenge
sehr gut, wie in Abbildung 6.3 zu sehen und kann daher zur statistischen Auswertung
der Bindungsparameter verwendet werden.

_(@=w?

flz)=A-e 22~ (6.1)

Eine Funktion, welche in vielerlei Hinsicht eine hohe Aussagekraft fiir die Analyse
dieser Systeme hat, ist die Paarverteilungsfunktion. Diese Funktion beschreibt allge-
mein, wie viele Teilchen in welcher Entfernung zu jedem anderen Teilchen zu finden
sind (siehe Gleichung 6.2).

o) = o (ZZM - w)) (6:2)

i i

Formel 6.2 stellt die PDF ¢(r) dar, welche sich vor allem aus der delta-Funktion
zwischen r und r; berechnet. Die PDF beinhaltet noch einen Vorfaktor ﬁ, welcher
das gesamte Volumen V und die Teilchenzahl N beinhaltet. Dies bedeutet, dass fiir
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Abbildung 6.3: Statistische Ermittlung der (a) Sn-S Bindungslangen und (b) Sn-S-Sn
Bindungswinkel am Beispiel der Trajektorie von [(PhSn),Sg]. Ange-
geben sind zuséatzlich der Mittelwert und die Standardabweichung
der Gaussfunktion.

jeden Wert r die Teilchenabstande gezahlt werden, fiir die r gleich r;; ist. In der
Praxis wird statt einem Wert r ein kleines Intervall r bis r + dr verwendet.

Da hier genau bekannt ist, welche Atome und Molekiile zu welchen Molekiilen und
zu welchen Teilen dieses Molekiils gehoren, kann nicht nur die PDF fir alle Atome
berechnet werden, sondern auch fiir ausgesuchte Teile der Struktur. So werden
etwa bei der Berechnung der PDF Wasserstoffatome ignoriert. Es werden aber
auch die Massenschwerpunkte ganzer Molekiile oder die Schwerpunkte von Teilen
dieser Molekiile als Teilchen angenommen und eine partielle PDF mit z.B. den
Massenschwerpunkten ganzer Molekiile oder Substituenten berechnet werden, die
wiederum Aussagen tiber die Verteilung und den Kontakt einzelner Molekiile zulassen.

Die PDF ist eine Methode, die zuverlassig Ergebnisse iiber die Verteilung der Atome
in einem Festkorper zuldsst, allerdings ausschliellich die radialen Anteile beriick-
sichtigt und die winkelabhdngigen Anteile vollkommen vernachléssigt. Um dennoch
Aussagen tiber die Winkelabhangigkeit der Verteilung der Clustermolekiile treffen zu
konnen, wurde eine weitere Analyse entwickelt. Werden Dimere aus der Trajektorie
extrahiert, so kann eines der beiden Molekiile mit dem Kabsch-Algorithmus auf
ein Referenzmolekiil gedreht werden [225]. Wird das Massenzentrum der beiden
Molekiile anschliefend auf den gleichen Punkt in einem Koordinatensystem gelegt,
stimmt die Position und die Orientierung dieser beiden Molekiile iiberein. Eines
dieser beiden Molekiile kann als Referenz dienen an dem ein Koordinatensystem
definiert wird [siche Abbildung 6.4 (links)]. Nun kann mit dem Massenschwerpunkt
des anderen Molekiils die relative Position des zweiten Molekiils im Raum bestimmt
werden. Dies wurde fiir die Vielzahl an Dimersystemen der gesamten auswertbaren
Trajektorie durchgefiihrt, was zu einer Wolken-féormigen Verteilung von Molekiilen
um ein Referenzmolekiil fithrt [siche Abbildung 6.4 (Mitte)].

Zur Ermittlung des Polar- und Azimutwinkels wird ein Koordinatensystem in das Re-
ferenzmolekiil gelegt. Nun konnen diese Winkel in einer 2-dimensionalen Darstellung
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Abbildung 6.4: Verteilung der Molekiile um ein Referenzmolekiil in 3D Struktur-
darstellung. Links: Bestimmung des Referenzkoordinatensystems an
einem Beispieldimer, Mitte: 3D Darstellung aller Massenzentren um
das Referenzmolekiil, Rechts: 2D Winkeldarstellung mit Abstand.

aufgetragen werden, wodurch Aussagen tiber die Verteilung der Molekiile zueinander
im Raum durch optische Inspektion moéglich wird [siehe Abbildung 6.4 (unten)].
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Dieses Koordinatensystem wird so gewéhlt, dass eine Achse exakt durch den Massen-
schwerpunkt des Kerns und dem Massenschwerpunkt eines der Substituenten geht,
wahrend die zweite Achse im 90° Winkel dazu direkt iiber dem Massenschwerpunkt
eines der anderen Substituenten ausgerichtet ist. Zusétzlich wurden die Positionen der
Molekiile in Abbildung 6.4 noch entsprechend ihres Abstandes zum Massenzentrum
des Referenzmolekiils eingefarbt. Damit kann einfach die Position mehrerer tausend
Molekiile um ein Referenzmolekiil bestimmt werden und es kann gesehen werden, in
welchem Abstand und bei welchem Winkel zu einem Molekiil sich besonders viele
oder wenige benachbarte Molekiile befinden.

Schliellich werden die extrahierten Dimerstrukturen im Hinblick auf strukturelle
Ahnlichkeit untersucht. Diese Untersuchung hat das Ziel, grundlegende Ahnlichkeiten
zwischen den atomaren Strukturen der unterschiedlichen chemischen Zusammenset-
zungen zu finden. Diese Analyse ist als Ergdnzung der in Kapitel 5.2.3 identifizieren
Dimer-Strukturen gedacht, welche nur die Kern-Kern-Absténde der unterschiedlichen
Systeme quantifiziert. Zu diesem Zweck wurde die Methode der glatten Uberlappung
atomarer Potentiale (engl. Smooth overlap of atomic potentials, SOAP), wie sie im
Python-Modul DSecribe implementiert ist, verwendet, um ein Powerspektrum zu erstel-
len, welches ein grofier Vektor ohne physikalische Bedeutung fiir jede Dimerstruktur
ist [226-229].

Da die verschiedenen chemischen Zusammensetzungen unterschiedliche Elemente
haben, werden in der SOAP-Methode unterschiedliche atomare Potentiale fiir die
chemischen Strukturen definiert. Dies verhindert eine Vergleichbarkeit von Systemen
mit unterschiedlichen Elementen. Um die Vergleichbarkeit der unterschiedlichen
Systeme zu gewéhrleisten, wurden fiir alle schweren Atomtypen (C, S, Si, Ge, Sn) die
gleichen Kernpotentiale verwendet. Die Wasserstoffatome wurden bei dieser Analyse
nicht berticksichtigt. Die erhaltenen Powerspektren sind hochdimensional und daher
nicht fiir die Darstellung in zwei Dimensionen geeignet. Aus diesem Grund wurde
die Dimensionalitidt der Powerspektren mit Hilfe der Hauptkomponentenanalyse
(engl. principle component analysis, PCA), wie sie im Python-Modul Scikit-Learn
implementiert ist, auf zwei Dimensionen reduziert [222]. Die Darstellung als 2D-
Streudiagramm ermoglicht einen einfachen Vergleich der rein geometrischen Merkmale
der extrahierten Dimerstrukturen. Die 2D-Streudiagramme der Strukturen mit glei-
cher Zusammensetzung (Kernstruktur und Substituenten) werden verglichen, was
sich auch bei Studien zum Konfigurationsraum verschiedener organischer Molekiile
[227], zur Festkorperstruktur von Azaphenacenen [230], zur Bildung verschiedener
Eisstrukturen [231] und zu den Festkorperstrukturen von Phenacenen [232] als niitz-
lich erwiesen hat. Wird die chemische Zusammensetzung variiert, andern sich die
Basisfunktionen, welche von der SOAP-Methode verwendet werden. Dadurch andern
sich auch fundamentale Eigenschaften des Powerspektrums, wie etwa die Linge des
komplexen Vektors und ein Vergleich ist nicht mehr moglich.

Ausgehend von den SOAP-Powerspektren konnen Methoden des maschinellen Ler-
nens angewandt werden um die vielen Dimerstrukturen zu gruppieren, die aus einer
molekulardynamischen Simulation erhalten werden. Als besonders geeignet fiir die
Gruppierung chemischer Systeme hat sich die Clustering-Methode HDBSCAN (engl.
hierarchical density based clustering) erwiesen [233]. So werden unterschiedliche
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Strukturgruppen erhalten, die Dimere mit dhnlicher atomarer Struktur zusammen-
fassen. Da diese Daten immer noch hochdimensional sind, werden sie zur besseren
Darstellung mit einer Hauptkomponentenanalyse auf zwei Dimensionen projiziert,
was die Darstellung deutlich vereinfacht [234-236].

6.2 Ergebnisse und Diskussion

In diesem Kapitel werden die in Kapitel 6.1 vorgestellten Methoden fiir die Auswer-
tung der MD mit 100 Molekiilen der zwo6lf unterschiedlichen Zusammensetzungen ge-
nutzt: AdMey, AdPhy, AdNpy, [MeSi]4Sg, [PhSi]4Se, [NpSi|sSe, [MeGel4Sg, [PhGe]4Se,
[NpGel4Sg, [MeSn|4S6, [PhSn]4S¢ und [NpSn]4Se. Damit sind alle Strukturen analog
zu der zuvor erfolgten Dimer Studie berechnet worden, was die Ermittlung der
Korrelationen zwischen kleinen Modellsystemen und grofien ausgedehnten Systemen
ermoglicht.

6.2.1 Dichte der Materialien

Da das Ergebnis bei der Berechnung der Dichte mit der vorgestellten Methode einigen
Schwankungen unterliegt, wird hier die gemittelte Dichte der letzten 25 Bilder der
Trajektorie als endgiiltige Dichte der Materialien verwendet. Nachdem die Simulation
50 ps durchgefiihrt wurde, ist anzunehmen, dass Artefakte der anfanglichen Packung
der Molekiile nicht mehr vorhanden sind und die Dichte nur noch um einen Mittelwert
schwankt, wie in Abbildung 6.2 dargestellt. Das Ergebnis dieser Berechnung ist in
Tabelle 6.1 dargestellt.

Tabelle 6.1: Ermittelte Dichte der unterschiedlichen Materialien, berechnet mit der
in Kapitel 6.1 vorgestellten Methode.

Verbindung Dichte / gcm™3

AdMey 0,953
[(SiMe) 4Sg] 1,644
[((GeMe),Sg] 2,350
[(SHM6)4S(}] 2,793

AdPh), 1,260
[(SiPh)4Sg] 1,566
[(GePh)4SG] 1,926
[(SnPh),S6] 2,218

AdNpy 1,269
[(SiND)4Se] 1,524
[(GeNp)4Sg] 1,792
[(SnNp)4S) 2,052
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Experimentelle Werte zur Evaluation kénnen nur fiir zwei Clustermaterialien er-
mittelt werden, da viele dieser Materialien als amorphes Pulver vorliegen. Diese
sind AdPhy mit einer experimentellen Dichte von 1,235gcm™ und [(SiPh)4Se] mit
einer experimentellen Dichte von 1,437 gcm™3. Diese Daten erfiillen den Trend der
berechneten Werte (1,260 gcm ™2 fiir AdPhy und 1,566 gcm ™3 fiir [(SiPh),Se)). Es
sei jedoch erwahnt, dass die experimentelle Dichte an einem kristallinen Materi-
al gemessen wurde und daher nicht direkt vergleichbar mit den hier untersuchten
nicht-periodischen Partikeln ist.

Die Dichten der Systeme in Tabelle 6.1 zeigen einen deutlich ansteigenden Trend
innerhalb der jeweils gleich substituierten Verbindungen von Adamantan tiber {SisSg}
und {GeySg} zu {SnsSe}. Dieser Trend ist zu erwarten, da die Kernsysteme alle
ahnlich grofl sind, aber die durchschnittliche Masse der Atome in den Kernsystemen
stetig zunimmt.

Bei den Substituenten ist der Trend nicht linear. Hier scheint das Verhéltnis Substi-
tuenten-Atome gegen Kern-Atome und das atomare Gewicht der Kern-Atome einen
groferen Einfluss zu haben als die Unterschiede zwischen den Substituenten. So
wird die Dichte der Sn-basierten Systeme von Methyl zu Naphtyl immer kleiner,
da mehr und mehr Raum von den leichteren Kohlenstoff und Wasserstoffatomen
eingenommen wird. Das gleiche geschieht fiir die {GesSg} und {SisSg} basierten
Strukturen, wenn auch deutlich schwécher ausgepragt. Lediglich fiir die Adamantan
basierten Strukturen wird die Dichte mit zunehmender Gréfle der Substituenten
immer grofler. Dies ist mit der bedeutend grofieren dispersiven Wechselwirkung der
groferen Substituenten zu erklaren, welche die attraktiven Krafte zwischen den
Molekiilen erhohen und damit zu einer dichteren Packung dieser fithren.

6.2.2 Statistische Untersuchung der Strukturparameter

Wie im Kapitel 6.1 erldutert, werden an dieser Stelle die Bindungsldngen und
Bindungswinkel der verschiedenen Verbindungen der Partikel untersucht. Dazu
wurde fir jede Verbindung und jede der betrachteten Bindungen ein Diagramm
analog zu jenem in Abbildung 6.3 erzeugt und die unterschiedlichen Bindungsldngen
und Bindungswinkel der verschiedenen Systeme werden als Histogramm untersucht
und mit einer Gauss-Funktion gefittet, um die mittleren Bindungsléngen und deren
Standardabweichungen zu ermitteln. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.2 gezeigt.

Bei den Bindungsldngen in Tabelle 6.2 zeigt sich, dass sich nur solche Bindungen
in ihrer Lénge unterscheiden, an denen unterschiedliche Kernatome beteiligt sind.
Dies sind die T-E und die T-C,,;, Bindungen. Diese Bindungen werden mit der
Grofle der beteiligten Atome ldnger (C<Si<Ge<Sn). Neben der Gesamtlange der
Bindung steigt auch die Standardabweichung dieser an. Dies ist mit der grofferen
Polarisierbarkeit der grofleren Atome zu begriinden, die ein flacheres Potential zur
Folge haben und so groflere Schwingungsamplituden ermoglichen. Allerdings ist die
Standardabweichung mit weniger als 2,5 % in allen Féllen sehr gering. Dies deutet
darauf hin, dass bei 300 K kaum Bindungsldngenschwingungen angeregt werden.
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Tabelle 6.2: Bindungslangen der verschiedenen Strukturen und deren Standardabwei-
chungen. Es wurden die Bindungen der letzten 25 Bilder der Trajektorie
fiir die Analyse verwendet. Dabei steht der Index Sub dafiir, dass das
Atom Teil der Substituenten ist, wiahrend der Index Kern die Zugehorig-
keit zum Kern der Struktur markiert.

Bindung  AdMe,/A [(SiMe)4Sg] /A [(GeMe),Ss]/A [(SnMe),Ss]/A
T-E 1,562 (0,035) 2,165 (0,048) 2,225 (0,053) 2,419 (0,057)
T-Ciup 1,543 (0,036) 1,874 (0,040) 1,958 (0,047) 2,149 (0,050)
Cop-H 1,094 (0,029) 1,090 (0,029) 1,089 (0,029) 1,090 (0,029)
Crern-H 1,098 (0,029) -/- -/- -/-
Bindung  AdPh,/A [(SiPh),S¢]/A  [(GePh)4S¢]/A [(SnPh),Se]/A
T-E 1,562 (0,035) 2,167 (0,047) 2,227 (0,055) 2,422 (0,057)
T-Ciup 1,540 (0,034) 1,858 (0,039) 1,937 (0,045) 2,104 (0,048)
Cour-Coup 1,386 (0,026) 1,383 (0,025) 1,383 (0,026) 1,383 (0,026)
C,p-H 1,080 (0,028) 1,081 (0,028) 1,081 (0,028) 1,081 (0,027)
Ckern_H 1a097 (O 029) _/_ _/_ _/_
Bindung AdNP4/A [(SiNP)4S6] /A [((;'91\113)456]/A [(SHNID)436]/A
T-E 1,565 (0,036) 2,167 (0,049) 2,226 (0,055) 2,422 (0,058)
T-Ciup 1,550 (0,035) 1,863 (0,039) 1,946 (0,046) 2,105 (0,078)
Cour-Csup 1,399 (0,038) 1,389 (0,036) 1,388 (0,036) 1,388 (0,036)
Cuu-H 1,080 (0,028) 1,080 (0,028) 1,080 (0,028) 1,081 (0,028)
Crern-H 1,095 (0,039) -/- /- /-

Bei den Bindungswinkeln in Tabelle 6.3 kann ein ahnlicher Trend wie bei den
Bindungsldngen erkannt werden. Auch hier sind die gréBten Anderungen bei den
unterschiedlichen Kernatomen zu erkennen, wahrend die anderen Atome lediglich
kleine Abweichungen zeigen, die auf statistisches Rauschen zuriickzufithren sind.
Hier ist die erhohte Standardabweichung der Bindungsparameter fiir Elemente mit
hoherer Polarisierbarkeit noch grofier. So zeigen die {SnySg} basierten Systeme
mit etwa 7% eine deutlich grofiere Standardabweichung als alle anderen Systeme,
welche eine Standardabweichung von lediglich 2,5 bis 5% vorweisen. Dies legt na-
he, dass die Kernstruktur von {Sn,Sg} deutlich flexibler ist, als die {Si4S¢}- und
{GeySg }-Kernstrukturen, wobei die Adamantan-Einheiten von den Kernverformungs-
schwingungen weitgehend unbeeinflusst bleiben. Eine flexiblere Molekiilstruktur kann
mit einer geringeren Ordnung der Molekiile im Festkorper verbunden sein, weshalb
{Sn4Sg}-basierte Strukturen eher dazu neigen, eine amorphe Struktur anzunehmen
als z.B. {S14S¢}-basierte Strukturen. Und in der Tat konnte genau dieses Verhalten
fur das kristalline [(PhSi),Se] und das amorphe [(PhSn),Se] experimentell festgestellt
werden [29)].
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Tabelle 6.3: Bindungswinkel der verschiedenen Strukturen und deren Standardabwei-
chung. Es wurden alle Winkel der letzten 25 Bilder der Trajektorie fiir

die Analyse verwendet.

Winkel AdMe,/°  [(SiMe)4Sg]/° [(GeMe)sSe]/° [(SnMe),Se]/°
T-E-T 1094 (3,1) 1056 (51) 1057 (43)  107.2 (6,7)
E-T-E 1004 (3,1) 11,0 (6,1)  111,1 (46)  109,9 (8,3)

H-C,-H 107,8 (5,0) 1089 (5,2) 1091 (5,0)  108,7 (5,0)

Ckern'ckern'errn 10957 (473> _/_ _/_

Winkel AdPh,/°  [(SiPh)sSs]/° [(GePh):Se]/° [(SnPh)sSq]/°
T-E-T 1094 (33) 1055 (5,3) 1054 (45) 1061 (7,1)
E-T-E 109,4 (3,3) 111,0 (6,6) 111,2 (4,9) 110,3 (9,3)

H-Cyup-Coup 119,5 (3,9) 1197 (3,9) 1198 (40)  119,8 (3,9)
Coub-Csub-Cosub 119,8 (2,9) 119,8 (2,7) 119,8 (2,7) 119,8 (2,7)
Ckern'ckern'errn 10955 (474> _/_ _/_

Winkel AdNp4/®  [(SiNp)4Se]/° [(GeNp)iSe]/° [(SnNp).Se]/°
T-E-T 1093 (3.9)  107,0 (5,3) 1065 (4,6) 106,38 (7,2)
E-T-E 1093 (3,9) 1102 (6,7)  110,7 (4,9)  109,7 (10,0)

H-Cyp-Coup 119,3 (4,0) 119,4 (3,9) 1194 (3,9) 119,5 (3,9)
Cor-Com-Cor 120,1 (32) 1202 (2,9)  120,2 (2,9)  120,2 (2,9)
Ckern'ckern'Hk’ern 10975 (476> _/_ _/_

6.2.3 Paarverteilungsfunktionen

Die PDFs konnen auf verschiedene Teile der Molekiile angewendet werden. Um einen
guten Uberblick iiber verschiedene PDF zu erhalten werden hier fiir jedes System
vier unterschiedliche PDFs untersucht. Die Abkiirzung pPDF bezeichnet dabei die
partielle Paarverteilungsfunktion:

PDFg. Bei der gesamt PDF werden alle Atome als Grundlage zur Berechnung der
PDF verwendet.

PDFge/on Um einen besseren Uberblick der Verteilung der schweren Atome zu
erhalten werden hier die Wasserstoffatome nicht berticksichtigt.

pPDFpno Bei dieser pPDF wurden lediglich die Massenschwerpunkte der vollstdndi-
gen Molekiile berticksichtigt.

pPDFs,, Bei dieser pPDF wurden die Massenschwerpunkte der Substituenten als
Grundlage der pPDF verwendet. Dies ermoglicht eine differenziertere Betrach-
tung der Molekiilkomponenten.

Da die PDF jeweils nur aus einer Struktur berechnet werden kann, wurden hier die
letzten Bilder der Trajektorien noch einmal mit GFN-FF nachoptimiert. Dies bietet
im Vergleich mit den nichtoptimierten Bildern der Trajektorie eine reprasentativere
PDF, da die Struktur ihrem thermodynamischen Minimum néher ist. Auslenkungen
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einzelner Atome, welche nur temporiar durch Bindungsschwingungen verursacht
werden, sind in der optimierten Struktur nicht mehr vorhanden. Damit werden
schérfere Peaks erhalten, die besser zuzuordnen sind. Zunéchst wird die PDF aller
Atome der verschiedenen Strukturen im Bereich bis 5 A betrachtet. Bei Radien von
mehr als 5 A kénnen keine Peaks mehr identifiziert werden, daher ist in diesem Bereich
keine Auswertung mehr moglich. Die PDF . sind in Abbildung 6.5 dargestellt.
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Abbildung 6.5: PDFgs der unterschiedlichen chemischen Systeme, berechnet nach
der Formel 6.2. Es sind jeweils alle Kernstrukturen gezeigt mit den
Substituenten: Methyl (oben), Phenyl (mitte), Naphtyl (unten). Alle
PDFs sind einzeln gezeigt in Anhang E (Abbildung E.1.)

Die klar definierten Peaks unterhalb von 3 A stellen die gut definierte atomare
Struktur innerhalb der Molekiile dar. Das Fehlen solcher klar definierten Peaks jenseits
von 3-4 A in Abbildung 6.5 deutet auf eine groBere Variation der Konfigurationen und
damit eine groflere Tendenz zur Bildung amorpher Strukturen der simulierten Partikel
hin [53, 237]. Die PDF, eignet sich nicht fiir die Auswertung der intermolekularen
Bindungen, da im Bereich ab 4 A bis 5 A keine Peaks mehr zu identifizieren sind.

Der erste Peak bei 1,2 A reprisentiert klar eine C-H Bindung, die in allen Systemen
vorkommt. Der Unterschied zwischen Cgps-H und Cgpe-H ist vernachléassigbar klein
und kann in dieser Darstellung nicht aufgelost werden. Bei AdMey ist ein grofler
Peak bei 1,5 A erkennbar, der die Cgps-Cgps-Bindungen darstellt. Ein dritter Peak ist
bei etwa 2,1 A bis 2,2 A erkennbar. Dieser stellt eine C-C-H Bindung dar. Der vierte
Peak bei etwa 2,5 A ist die Bindung zweier Cgps-Atome zweiter Ordnung, der Peak
bei 3 A ist die Bindung dritter Ordnung. Diese Bindungsabsténde sind in Abbildung
6.6 am Beispiel von AdPh, verdeutlicht. Die anorganischen Strukturen haben keinen
Peak bei 1,4 A, da sie keine Cgps-Cps-Bindungen aufweisen. Bei den anorganischen
Strukturen gibt es drei Peaks im Bereich unterhalb von 3 A. Der erste reprisentiert
analog zum AdMe, die C-H Bindung der Substituenten. Der zweite Peak stellt die
T-Cgyu, Bindung dar und variiert zwischen 1,87 A fiir die Si-C Bindung und 2,16 A
fir die Sn-C Bindung. Der dritte Peak im Bereich unterhalb von 3 A reprasentiert
die T-E Bindung erster Ordnung. Auch diese variiert mit den unterschiedlichen
anorganischen Elementen zwischen 2,17 A fiir die Si-S Bindung und 2,44 A fiir die

87



KAPITEL 6 - MODELLIERUNG AUSGEDEHNTER SYSTEME IM PARTIKELANSATZ

Sn-S Bindung. Die Bindungen hoherer Ordnung sind erst bei einem Radius von
mehr als 3,5 A zu finden. Diese Bindungen sind allerdings bereits wegen der erhéhten
Flexibilitat der anorganischen Kernstrukturen deutlich abgeflacht und verbreitert
und daher nur schwer erkennbar.

Abbildung 6.6: Es sind intramolekulare Atomabsténde gezeigt, wie sie in den PDF e
und PDFyes/0n in den Abbildungen 6.5 und 6.7 analysiert werden.
Diese sind der direkte T-E Abstand (Bindung der Kernatome erster
Ordnung, blau, 1,54 A), der T-E-T-Abstand (Bindung der Kernatome
zweiter Ordnung, rot, 2,55A), der T-E-T-E-Abstand (Bindung der
Kernatome dritter Ordnung, griin, 2,95 A) und der Abstand der
aromatischen Kohlenstoffe innerhalb der Ph und Np Substituenten
(orange, 1,40 A).

Alle diese Peaks, welche die Kernstruktur darstellen, sind auch bei den Phenyl- und
Naphthyl Strukturen zu beobachten. Zuséatzlich zu diesen Peaks der Kerne zeigen
die phenyl- und naphthyl-substituierten Molekiile Peaks bei etwa 1,4 A, was die
Cep2-Cyp2-Bindung erster Ordnung der Substituenten darstellt, und bei 2,4 A, welcher
die Cgp2-Cgpe-Bindung zweiter Ordnung darstellt.

Die PDFycs/0n bietet in Kombination mit der PDF s eine etwas detailliertere Auf-
16sung der PDF der Kernstrukturen (sieche Abbildung 6.7). Durch den Wegfall des
sehr scharfen und intensiven C-H Peaks bei 1,2 A ist die Struktur der PDF zwi-
schen 1,5 und 3 A besser erkennbar und die beschriebenen Zusammenhinge sind
noch besser zuzuordnen. Bei der PDFge /o ist noch besser zu erkennen, dass die
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Abbildung 6.7: PDFyes/on unterschiedlichen chemischen Systeme, berechnet nach
der Formel 6.2. Es sind jeweils alle Kernstrukturen gezeigt mit den
Substituenten: Methyl (oben), Phenyl (mitte), Naphtyl (unten). Alle
PDFs sind einzeln gezeigt in Anhang E (Abbildung E.2.)

PDFs der anorganischen Systeme untereinander sehr &hnlich, jedoch aufgrund der
unterschiedlichen Bindungslangen von Si-S, Ge-S und Sn-S gegeneinander verschoben
sind. Die Peaks der ersten und zweiten Ordnung sind aus dem gleichen Grund mit
steigender T-E Bindungslange etwas weiter auseinander. Dies ist vor allem fiir die
Methyl substituierten Strukturen sehr gut erkennbar. So sind fiir alle drei Systeme
der Form [(MeT),S¢] (T = Si, Ge, Sn) zunéchst ein kleiner, dann ein grofierer Peak
erkennbar. Dieses Muster wiederholt sich fiir alle drei Systeme, verschiebt sich aber,
da die Atome und damit die Bindungslangen variieren. Auch fiir [(PhT),S¢] (T = Si,
Ge, Sn) ist dieses Muster zu erkennen, wenn auch etwas weniger deutlich, da hier die
ersten Peaks recht klein sind. Dies ist mit der Hohe des ersten Peaks zu erkléren,
der die C-C Bindungen der Phenyl Substituenten darstellt und wegen dessen hoher
Intensitat die Intensitiaten der anderen Peaks relativ dazu kleiner sind.

Informationen iiber die nahen Konfigurationsschalen, in Radien kleiner als 20 A,
werden durch die Berechnung der pPDFy, erhalten. Bei der Berechnung der pPDF
wird ausschliefllich der Koordinatenvektor des Massenzentrums ganzer Molekiile
beriicksichtigt und ist in Abbildung 6.8 gezeigt.

Die moglichen Peaks der pPDFy, sind in Abbildung 6.9 veranschaulicht. Die
pPDFy\o der methylsubstituierten Verbindungen zeigen einen deutlichen, aber sehr
breiten Peak im Bereich zwischen 6 und 10 A, der die erste Koordinationsschale
um das Molekiil darstellt. Das Tal der pPDFy, bei 10 A deutet auf die Abwesen-
heit von Molekiilen in diesem Abstand hin. Somit stellt dieses Tal bei 10 A eine
Abtrennung der ersten Schale néchster Nachbarn von den weiter entfernten Schalen
dar. Fir die pPDFy, von Verbindungen mit Phenyl- und Naphthylsubstituenten ist
mit Ausnahme von AdPhy keine derartige Abnahme nach der ersten Nachbarschale
zu beobachten. Lediglich AdPhy zeigt ein leichtes Tal bei etwa 8 A, welches aber
nicht fiir die anorganischen Systeme beobachtet werden kann. Somit kann fiir die
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AdR;, —— [(BSi)sSs] —— [(RGe)sS¢) —— [(RSn).Se]
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Abbildung 6.8: pPDFy, der unterschiedlichen chemischen Systeme, berechnet nach
der Formel 6.2. Es sind jeweils alle Kernstrukturen gezeigt mit den
Substituenten: Methyl (oben), Phenyl (mitte), Naphtyl (unten). Alle
PDFs sind einzeln gezeigt in Anhang E (Abbildung E.3.)

meisten Systeme keine erste Schale von benachbarten Molekiilen allein anhand des
radialen Abstands bestimmt werden. Dies ist in Ubereinstimmung mit der Analyse
unterschiedlicher Konformere der Dimer-Modellsysteme, bei denen sich eine deut-
lich groflere Streuung der Kern-Kern Abstédnde bei den Ph und Np substituierten
Materialien gezeigt hat. An dieser Stelle sei erwédhnt, dass die Distanz zwischen
den Massenschwerpunkten der Molekiile in guter Naherung mit dem Kern-Kern Ab-
stand iibereinstimmt. Fiir die Ph und Np substituierten Systeme sind die Kern-Kern
Abstédnde von Konformeren direkter Nachbarn sehr unterschiedlich, sodass anhand
der PDF und pPDF nicht zwischen Nachbarn erster und zweiter Ordnung separiert
werden kann.

Schliefflich wird die pPDFg,;, diskutiert, welche in Abbildung 6.10 dargestellt ist. Die
pPDFg,, der Methylsubstituenten Clustermolekiile zeigen sehr deutliche Peaks an
Radien, an denen intramolekulare Substituenten-Substituenten-Wechselwirkungen
zu erwarten sind. Diese sind bei etwa 5 A fiir AdMey, 6,5 A fiir [(MeSi)4Se], 6,7 A fiir
[(MeGe),Sg] und 7,2 A fiir [(MeSn),Sg] lokalisiert. Diese Ergebnisse stimmen sehr gut
mit den intramolekularen Substituentenabstinden der DF T-optimierten Clustermo-
nomere iiberein (5,04 A fiir AdMey, 6,48 A fiir [(MeSi),Se], 6,75 A fiir [(MeGe),S¢])
und 7,41 A fiir [(MeSn)4Sg). Diese Peaks verbreitern sich fiir die {SiySg}- und {GeySg}-
basierten Verbindungen und insbesondere fiir die {SnsS¢}-basierten Verbindungen
im Vergleich zu den organischen Adamantanverbindungen aufgrund der gréfieren
Flexibilitat der Kernstrukturen. Bei den Verbindungen mit den Phenylsubstituen-
ten sind diese Peaks ebenfalls vorhanden, allerdings bei Absténden von 7,3 A fiir
AdPhy, 8,6 A fiir [(PhSi)4Se], 9,0 A fiir [(PhGe),Sg] und 9,3 A fiir [(PhSn),Se]. Diese
intramolekularen Abstdnde stimmen auch mit den Abstdnden der DFT-optimierten
Clustermonomere iiberein (7,37 A fiir AdPhy, 8,76 A fiir [(PhSi),Se], 8,99 A fiir
[(PhGe)4Sg] und 9,60 A fiir [(PhSn),S)). Die intramolekularen Abstéinde der Substi-
tuenten sind durch die atomare Struktur der Clustermolekiile definiert und daher
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Abbildung 6.9: Es ist der Abstand der Massenzentren von Molekiilen exemplarisch
am Beispiel von einem Trimer von AdPhy gezeigt. Der blaue Pfeil
stellt dabei die erste nichste-Nachbar Interaktion (5,78 A) dar und
der rote Pfeil die zweite néichste-Nachbar Interaktion (10,95 A).

festgelegt. Die unterschiedlichen inter- und intramolekularen Substituentenabstinde
sind zum besseren Verstindnis in Abbildung 6.11 dargestellt.

Die naphthyl-substituierten Clustermolekiile zeigen keinen derart eindeutig definierten
Peak bei intramolekularen Substituent-Substituent-Abstédnden. Die Geometrie des
Naphthylsubstituenten bewirkt, dass der Massenschwerpunkt nicht mehr direkt iiber
einem terminalen Atom lokalisiert ist. Daher d&ndert sich der Massenschwerpunkt je
nach der Rotation des Substituenten und damit auch die intramolekularen Abstande
dieser. Ein Peak, welcher die intramolekularen Abstdnde darstellt, ist daher stark
verschmiert und im Rauschen nicht mehr als solcher erkennbar.

Im Gegensatz zu den intramolekularen Absténden sind die intermolekularen Abstéan-
de weniger gut definiert. Fiir Verbindungen mit dem gréfiten Substituenten, Naphthyl,
konnen keine eindeutigen Peaks identifiziert werden, die zum intermolekularen Ab-
stand der Substituenten gehoren, und somit kann kein eindeutiger intermolekularer
Substituent-Substituent-Abstand bestimmt werden. Dies lésst sich durch die Tatsache
erklaren, dass der Massenschwerpunkt des Naphthylsubstituenten nicht direkt tiber
den T-Atomen (C, Si, Ge, Sn) der Kernstruktur liegt. Dies fiihrt zu einer Verschiebung
des Massenschwerpunkts der Naphthylsubstituenten in Abhéngigkeit von ihrer Rota-
tion und macht es unmoglich, den intermolekularen Substituentenabstand aus der
pPDFgyp, zu ermitteln. Fiir alle Strukturen, unabhéngig von der Kernstruktur, ist ein
breiter Peak, welcher bei etwa 3 A beginnt und bis zu 5-6 A reicht vorhanden. Dieser
Peak stellt die intermolekulare Substituent-Substituent-Wechselwirkung dar. Die di-
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rekte intermolekulare Substituent-Substituent-Wechselwirkung ist zwar aufgrund der
Vielzahl unterschiedlicher Dimer-Konformere innerhalb des Partikels nicht sehr scharf,
aber dennoch in allen Féllen eindeutig erkennbar. Die grofieren, aromatischen Ph-
und Np-Substituenten wechselwirken direkt in einer m-m-Wechselwirkung und binden
so aneinander, was den intermolekularen Substituent-Substituent-Abstand bestimmt.
Die kleineren Me-Substituenten wechselwirken zwar nicht in einer solchen Weise
miteinander, aber lassen aufgrund ihrer geringen Grofle nur wenig unterschiedliche
Dimer-Konformere zu.

— AdR4 — [(RS])4S6] — [(RG6)4SG} — [(RSI’I)4S6]
R=Me
=
@
=
)
=
)
0

Radius / A

Abbildung 6.10: pPDFg,, aller Molekiile der unterschiedlichen chemischen Systeme,
berechnet nach der Formel 6.2. Es sind jeweils alle Kernstrukturen
gezeigt mit den Substituenten: Methyl (oben), Phenyl (mitte), Naph-
tyl (unten).Alle PDFs sind einzeln gezeigt in Anhang E (Abbildung
E.4.)

6.2.4 Verteilung der Molekiile

Die Ausweitung der PDF-Analyse auf die Winkelabhéngigkeit ist fiir diese Materialien
sehr wichtig. Die zuvor betrachtete PDF ist auf die radiale Verteilung beschrankt
und besitzt damit den Nachteil, dass die winkelspezifische Nahbereichsordnung
der Materialien nicht berticksichtigt wird. Um dies zu berticksichtigen und die
Positionierung der Molekiile zueinander im Raum, einschliefllich ihres relativen
Winkels, zu untersuchen, wurden Dimerstrukturen aus der Trajektorie extrahiert
und ein Koordinatensystem in eines der Molekiile gelegt, sodass die Position und die
Orientierung mit der eines Referenzmolekiils tibereinstimmt, wie im Methodenteil
in Kapitel 6.1 beschrieben. Aus diesem angepassten Dimer wurden der Winkel
und der Abstand berechnet, wie in Abbildung 6.4 dargestellt. Die Gesamtzahl der
Dimere variiert stark in Abhéngigkeit von der chemischen Zusammensetzung des
Molekiilmaterials und reicht von 7725 extrahierten Dimeren fiir [(NpSn),Sg| bis zu
20671 extrahierten Dimeren fiir [(MeGe)4Sg|, da als Grenzwert fir den Kern-Kern
Abstand das Zweifache des Gleichgewichts-Kern-Abstands des minimalen Dimers
gewihlt wurde. Dieser Kern-Kern Abstand betragt 6,16 A fir AdMe4, 6,21 A fiir
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Abbildung 6.11: Es sind die drei grofiten Peaks der pPDFg,;, am Beispiel eines AdPhy
Dimers dargestellt. Blau: intermolekularer Substituentenabstand
(5A), Rot: intramolekularer Substituentenabstand (7,5 A), Griin:
mittlerer intermolekularer Substituentenabstand zweiter Ordnung

(10 A).

[(MeSi)4Sg], 6,24 A fiir [(MeGe)4Sg), 6,18 A fiir [(MeSn)4Sg], 5,89 A fiir AdPhy, 6,02 A
fiir [(PhSi),Se], 6,07 A fiir [(PhGe)4Ss], 6,17 A fiir [(PhSn),Se], 5,97 A fiir AdNpy,
6,19 A fiir [(NpSi),Se], 6,43 A fiir [(NpGe)4Ss] und 6,80 A fiir [(NpSn),Se] (siche
Tabelle 5.3).

Die Extraktion und Anpassung der Dimerstrukturen erméglicht eine griindliche Un-
tersuchung der Winkelabhéngigkeit der relativen Positionen der Molekiile zueinander
(sieche Abbildung 6.12). Daher wurde ein Koordinatensystem an die Struktur eines
der Molekiile angepasst und die Position der anderen Molekiile relativ zu diesem
Koordinatensystems bestimmt, wie in Abbildung 6.4 schematisch dargestellt. All-
gemein werden zwischen Bereichen mit hoher und niedriger Dichte, sowie Locher
unterschieden. Diese Unterscheidung ist in Abbildung 6.13 fiir das Beispiel AdPhy
gezeigt. Dabei gelten Bereiche als Bereiche hoher Dichte, wenn diese viele Daten-
punkte nahe beieinander besitzen, bevorzugt mit einem geringen Kern-Kern-Abstand.
Bereiche niedriger Dichte besitzen nur einige wenige Datenpunkte, oder aber solche
mit Datenpunkten, welche einen hoheren Kern-Kern Abstand besitzen. Locher dage-
gen sind frei von allen Datenpunkten, was bedeutet, dass in diesem Bereich keine
benachbarten Molekiile vorhanden sind.

Es werden zunédchst die Methyl-substituierten Strukturen betrachtet (Abbildung 6.12,
links). Bei diesen Strukturen ist eine Abnahme der Dichte benachbarter Molekiile
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Abbildung 6.12: Winkel- und Abstandsverteilung der verschiedenen betrachteten Ver-
bindung, modelliert als Partikel mit 100 Molekiilen. Zur genaueren
Erlduterung des Vorgehens wird hier auf Abbildung 6.4 in Kapitel
6.1 verwiesen.

im Bereich von 6 = 0° erkennbar. Bereiche mit hoher Dichte sind in Abbildung 6.14
rot markiert. Andere Bereiche mit einer geringeren Dichte benachbarter Molekiile
sind die Bereiche bei ¢ = 0°, ¢ = 120° und ¢ = 240°. In diesen Bereichen befinden
sich die anderen Substituenten der Clustermolekiile, was ebenfalls zu einer sterischen
Hinderung und damit zu einer geringeren Dichte der anderen Molekiile fithrt. Wer-
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Abbildung 6.13: Zur Verdeutlichung sind fiir die Winkel- und Abstandsverteilung
der Dimere am Beispiel von AdPhy die Bereiche mit hoher (rot)
und niedriger (blau) Dichte, sowie Locher (griin) eingezeichnet.

den die Kernstrukturen der mit Methyl-substituierten Systeme verglichen, sind die
Bereiche mit geringerer Dichte mit zunehmender Kerngrofle immer weniger definiert.
Von dem geordneten AdMey iiber die strukturierten [(MeSi)4Sg] und [(MeGe)4Sg]
Strukturen bis hin zu den [(MeSn),Sg]-Systemen, wird das Bild weniger uniform
und es sind UnregelméafBigkeiten in der Verteilung der Molekiile zu erkennen. Diese
UnregelméafBigkeiten auflern sich als lokale Bereiche mit erhéhter oder erniedrigter
Dichte. Dieser Effekt ist jedoch bei den mit Methyl-substituierten Strukturen sehr
gering.
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Abbildung 6.14: Winkel- und Abstandsverteilung von AdMey (links) und [NpSi]4Sg
(rechts), modelliert als Partikel mit 100 Molekiilen. In rot markiert
sind die Bereiche mit einer erhohten Dichte.

Die gleichen Bereiche mit geringerer Dichte und Lochern bei ¢ = 0°, ¢ = 120° und
¢ = 240° sowie 6 = 0° sind auch fiir die mit Phenyl substituierten Strukturen zu
beobachten (sieche Abbildung 6.12, mittlere Reihe). Im Gegensatz zu den mit Methyl
substituierten Strukturen sind jedoch bei den mit Phenyl substituierten Strukturen
die Bereiche mit niedriger Dichte deutlich schwécher definiert. Es gibt dagegen viele
kleine, scharf begrenzte Bereiche mit erhéhter Dichte.
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Dieser Effekt ist bei den mit Naphthyl-substituierten Strukturen noch stérker ausge-
pragt. Fiir diese Strukturen sind vor allem Locher und sehr kleine, stark lokalisierte
Bereiche mit hoher Dichte erkennbar.

Dieses allgemeine Verhalten hin zu mehr lokalen, kleinen Bereichen mit hoher Dichte
benachbarter Molekiilen beim Ubergang von Methyl zu Phenyl und schlieBlich zu
Naphthyl lasst sich durch eine zunehmende Nahbereichsordnung erkléren, die mit
zunehmender Grole der Substituenten einhergeht (Methyl < Phenyl < Naphthyl).
Verbindungen mit Naphthyl-Substituenten haben durch ihre starkere Dispersion und
m-m Wechselwirkung eine deutlich ausgepragtere Nahbereichsordnung als Verbindun-
gen mit Phenyl- oder Methyl-Substituenten, was zu einer erhéhten Ordnung in der
makroskopischen Struktur und damit zu einer hoheren Tendenz zur Kristallinitét
fithrt. Diese Schlussfolgerung erweitert die Erkenntnisse der PDFs und zeigt, dass
die PDF allein zur Beschreibung der strukturellen Zusammensetzung nicht ausreicht.
Der Einbezug der Winkelabhangigkeit ermoglicht eine deutlich detailliertere Un-
tersuchung der Nahbereichsordnung und fiithrt zu &dhnlichen Ergebnissen, wie sie
in experimentellen Studien beobachtet wurden. Ein Beispiel dafiir ist [(NpSn)4Se],
welches deutlich mehr Ordnung und damit kristalline Bereiche aufweist, wihrend
[(PhSn)4Se] vollstandig amorph ist [25]. Die Betrachtung der Winkel- und Abstands-
verteilung nachster Nachbarn identifiziert eine Tendenz zu hoherer Kristallinitét
von Systemen mit grofferen Substituenten, aber keinen systematischen Unterschied
zwischen den unterschiedlichen Kernstrukturen der zwolf Modellsysteme.

6.2.5 Strukturelle Ahnlichkeiten

Der strukturelle Vergleich der unterschiedlichen Dimerstrukturen durch das dimen-
sionalitdtsreduzierte Powerspektrum aus der SOAP-Analyse der extrahierten Dimer-
strukturen ist in Abbildung 6.15 dargestellt. Datenpunkte, welche nahe beieinander
liegen, stellen an dieser Stelle Dimerstrukturen dar, welche einander dhnlich sind. Hier
werden nur Verbindungen mit denselben Substituenten verglichen, da Verbindungen
mit unterschiedlichen Substituenten zu grundlegend anderen Powerspektren fiihren
und daher in dieser Analyse nicht vergleichbar sind.

Um weitere, grundlegende Unterschiede zwischen den Strukturen mit unterschied-
lichen Kernstrukturen zu identifizieren, wird eine Ahnlichkeitsanalyse mit SOAP
durchgefiihrt. Mit dieser Methode ist eine klare Unterscheidung der geometrischen
Strukturen moglich und somit ein tieferes Verstandnis der Unterschiede innerhalb
der adamantan-artigen Clustermaterialien zugénglich. Auf der Grundlage der aus
den MD-Simulationen extrahierten Dimerstrukturen werden mit SOAP abstrakte
Vektoren fur jede Struktur erstellt, die die geometrische Struktur mit einer Reihe
von Zahlen représentieren. Mit einer geeigneten Dimensionalitatsreduktionsmethode
(hier wird eine Hauptkomponentenanalyse verwendet) werden diese groBen Vektoren
auf zwei Dimensionen reduziert und konnen in einem 2D-Streudiagramm dargestellt
werden.

Die Analyse mit SOAP (siche Abbildung 6.15) zeigt eine sehr hohe Ahnlichkeit der
anorganischen Verbindungen fiir jede Art von Substituenten. Insbesondere tiberschnei-
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@ AdRy m [(RSi),Sg)

R=Phenyl

® [(RSn);S¢]

R=Naphtyl

Abbildung 6.15: Dimensionalitéitsredizierte Powerspektren von SOAP-analysierten,
vereinheitlichten Dimerstrukturen fir die letzten 25 Strukturen der
MD-Simulationen der verschiedenen Molekiile. a) Methyl substitu-
ierte Strukturen; b) Phenyl substituierte Strukturen; ¢) Naphthyl
substituierte Strukturen. Die verschiedenen Kern-Strukturen sind
zur Unterscheidung farbcodiert. Adamantan ist blau, {SisS¢} ist
grin, {GeySg} ist rot und {SngSg} ist lila.

den sich {Si4Se} und {Ge4Ss} erheblich. Gréflere Abweichungen sind fir {Sn,Se}
zu beobachten. Dabei ist zwischen {SisSg}, {GesSs} und {SngS¢} immer noch eine
grofere Ahnlichkeit untereinander zu erkennen, als zu dem organischen {Ad}. Diese
Ahnlichkeit ist mit der chemischen Ahnlichkeit der unterschiedlichen anorganischen
Systeme zu begriinden, wahrend die grofliere lokale Abweichung der {SnsSg}-basierten
Systeme mit dem deutlich groBeren Kernvolumen zu begriinden ist. (Kernvolumen
aus konvexer Hille: {SiySg}: 27 A’ {GeysSg}: 30 A’ {SnyS4}: 38 A?’) (siche Tabelle
5.1. Die Adamantan-basierten Strukturen unterscheiden sich wesentlich von den
anorganischen Strukturen, was angesichts ihres deutlich kleineren Kernvolumens
(9 A3) und ihrer organischen Natur, welche sowohl chemisch als auch geometrisch in
starkem Kontrast zu den anorganischen Systemen steht, zu erwarten ist. Die leichte
Verschiebung der anorganischen Strukturen von rechts nach links durch {Si4Se},
{GesSe} und {SnySe} ist eine Folge der Grofie der Kernstrukturen und der grofieren
Kern-Kern-Abstande und der stirkeren Kern-Kern Wechselwirkung. Diese Verschie-
bung ist am stéirksten fiir die mit mit Methyl-substituierten Strukturen und weniger
ausgepragt fiir die mit Phenyl- und Naphthyl-substituierten Strukturen. Bei den mit
Phenyl- und mit Naphthyl substituierten Strukturen ist die Substituent-Substituent
Wechselwirkung im Vergleich zur Kern-Kern Wechselwirkung dominanter und daher
sind die Strukturen insgesamt dhnlicher, obwohl die Kernstrukturen unterschiedlich
sind.

Aus dieser Betrachtung ist gut zu erkennen, dass Strukturen mit unterschiedlicher
Kernstruktur dhnlicher werden, wenn der bindende Einfluss der Substituenten grofier
wird. Die immer gréfier werdende Uberlagerung der anorganischen Systeme mit
wachsender Substituentengrofie (Methyl<Phenyl<Naphthyl) zeigt dies eindeutig. Es
ist ebenfalls ersichtlich, dass sich die organischen, adamantanbasierten Strukturen
deutlich starker von den anorganischen Strukturen unterscheiden, als sich diese
untereinander unterscheiden. Daraus kann ermittelt werden, dass ein direkter Ver-
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gleich struktureller Parameter nicht immer sinnvoll ist und eventuell unterschiedliche
Effekte zu einer amorphen oder kristallinen Festkérperstruktur fithren kénnen.

6.2.6 Maschinelles Lernen

Die modernen Methoden des maschinellen Lernens bieten eine Vielzahl unterschiedli-
cher Anwendungsmoglichkeiten. Unter anderem bieten diese Methoden eine Mog-
lichkeit, viele Daten effizient und automatisch zu untersuchen. Dies wurde hier
durchgefiihrt um anhand des Beispiels von AdPh, unterschiedliche Dimer Konforme-
re zu untersuchen und Muster zu identifizieren.

Von der bereits analysierten Trajektorie werden alle Dimere von jedem Bild nach
dem 25. Bild extrahiert. Es wurden nur Dimere extrahiert, welche einen Kern-Kern
Abstand von weniger als 12 A aufweisen. Dies ergibt eine Anzahl von insgesamt
5350 Dimeren. Diese Datenmenge ist ausreichend fiir eine Analyse mit den in dieser
Arbeit verwendeten Methoden. Die extrahierten Dimere wurden einmal unveréndert
analysiert und einmal mit vor der Analyse mit GFN2-xTB optimiert. Die Ergebnisse
der Machine Learning Analyse sind in Abbildung 6.16 dargestellt. In diesem Kapitel
wurde lediglich AdPhy betrachtet, da die anderen chemischen Zusammensetzungen
erheblich weniger eindeutige Resultate gezeigt haben. Beispiele fiir die Ergebnisse
sind in Anhang D hinterlegt.

Wie in Abbildung 6.16 deutlich zu erkennen, sind solche Daten, welche aus der
Trajektorie extrahiert und nicht nachoptimiert wurden, nicht fiir die Analyse mit
maschinellem Lernen geeignet. Dort werden lediglich zwei Gruppen an Dimerstruk-
turen erhalten, bei denen sich die darin enthaltenen Clusterdimere jeweils sehr stark
unterscheiden. Vorraussetzung fiir eine sinnvolle Einteilung der Dimerstrukruen ist
eine sinnvolle Extraktion dieser. Da in dieser Arbeit ausschlieSlich der Kern-Kern
Abstand das Kriterium fir die Extraktion der Dimerstrukturen darstellt, ist dieser
der kritische Faktor. Jedoch ist die Auswahl dieses Abstandes nicht eindeutig zu
treffen, da wie in Abbildung 6.8 ersichtlich, keine eindeutige erste Koordinations-
schale néchster Nachbarn ermittelt werden kann. Da dies nicht gegeben ist, werden
die Strukturen offensichtlich nach ihren Kern-Kern Abstédnden gruppiert. Diese Er-
kenntnis entstammt der Auftragung der Kern-Kern Abstdnde aller Dimere in einem
Histogramm, welches in Abbildung 6.17 dargestellt ist.

Im Vergleich zu den nicht-optimierten Strukturen ergibt die Analyse der optimierten
Strukturen deutlich mehr Gruppen, die eine bessere Reprasentation des Konfigurati-
onsraumes darstellt. Hier werden 9 unterschiedliche Dimerkonformationen gefunden,
die auch bei manuellen Inspektion untereinander sehr dhnlich, aber dennoch klar
von den anderen Gruppen zu unterscheiden sind. Als eine eindeutig zugeordnete
Gruppe, welche deutlich separiert von anderen Gruppen ist, ist die als Minimum
identifizierte gestaffelte Struktur (siche Abbildung 6.18, Gruppe A). Diese Gruppe
ist ein optimales Beispiel fiir die Effektivitat der Methode. Die Gruppen B und C
stellen leichte Abwandlungen dieser optimalen Struktur dar und sind ebenfalls recht

gut durch optische Inspektion zuzuordnen.
Die so ermittelten Strukturgruppen kénnen sehr gut anhand der in Kapitel 5.2.3
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Abbildung 6.16: Projizierte und gruppierte Ergebnisse der Analyse extrahierter Di-
merstrukturen mittels maschinellem Lernen. Die Strukturen wur-
den mittels SOAP analysiert, mit HDBSCAN gruppiert und mit
einer Hauptkomponentenanalyse dargestellt. Es ergeben sich nur
die beiden Gruppen 1 (blau) und 2 (grin). Die grauen Kreuze re-
prasentieren Strukturen, die keiner Gruppe zugeordnet sind. Die
Strukturen sind direkt der MD-Simulation entnommen und nicht
nachoptimiert.

eingefiihrten Nomenklatur der Substitutentenkontakte benannt werden. Dariiber
hinaus sind weitere Strukturtypen erkennbar, die nicht in Kapitel 5.2.3 identifiziert
wurden. Es werden einige Gruppen erkannt, die im Folgenden grob beschrieben
werden. Die Gruppen A, B und C zeigen alle (3-3)-Kontakt und die gestaffelte
Konformation. Die Unterscheidung zwischen den Gruppen A, B und C erfolgt durch
die Orientierung der Substituenten zueinander. Die Gruppen D, E, F und G zeigen
eine Struktur, bei der sich die Substituenten des einen Molekiils scherenartig in die
Substituenten des anderen Molekiils legen. Auch hier unterscheiden sich die einzelnen
Gruppen nur leicht voneinander. Die unterschiedlichen Gruppen zeigen verschiedene
Grade der Auslenkung, wobei die Strukturen der Gruppe D eine nahezu perfekte
Ausrichtung mit zwei senkrecht zueinander stehenden Spiegelebenen zeigen. Die
Gruppen H und I sind Strukturen mit groBerem Kern-Kern Abstand. H zeigt einen
(3-2) Substituentenkontakt und I einen (3-1) Substituentenkontakt. Die letzte Gruppe
J besteht ebenfalls aus Strukturen mit grofem Kern-Kern Abstand. Allerdings ist der
Substituentenkontakt nicht genau bestimmbar, da dort viele Strukturen gruppiert
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Abbildung 6.17: Histogramm der Kern-Kern Abstéinde der nicht optimierten Struk-
turen nach der Gruppierung von Abbildung 6.16.

wurden, die nach einer optischen Inspektion keine groe Ahnlichkeit aufweisen. Daher
wurde fiir diese Gruppe auf eine beispielhafte Illustration verzichtet. Neben diesen 10
Gruppen wurde eine Vielzahl weiterer Strukturen nicht zugeordnet. Diese sind mit
einem grauen Kreuz dargestellt und weisen in der Regel Strukturelemente mehrerer
Gruppen auf. Diese Strukturen, welche keiner Gruppe zugeordnet sind, finden keine
weitere Beachtung, da diese Mischformen zwischen anderen gruppierten Strukturen
darstellen.

Die 10 unterschiedlichen Gruppen, die ermittelt wurden, konnen in weiterer Naherung
in lediglich drei unterschiedliche Strukturtypen reduziert werden: die gestaffelte Kon-
figuration (A, B und C, insgesamt 737 Strukturen), die scherenartigen Strukturen
(D, E, F und G, insgesamt 1123 Strukturen) und andere Strukturtypen, die nicht
weiter identifiziert werden (H, I und J, insgesamt 1439 Strukturen). Die Strukturen
der ersten Gruppe bilden die energetisch gilinstigste Konfiguration ab, wie in Kapitel
5 ermittelt wurde. Trotz der energetischen Bevorzugung ist die absolute Anzahl
vergleichsweise gering gegeniiber den anderen beiden Gruppen von Strukturen. Dies
spricht dafiir, dass andere Effekte als die energetische Stabitét einer Dimerstruktur
ebenfalls eine Rolle spielen, sodass nicht immer die energetisch bevorzugte Struktur
die dominierende in einem Festkorper ist. Die scherenartige Konfiguration dagegen
kommt deutlich haufiger vor. Diese Konfiguration ist auch diejenige, welche in der
experimentell ermittelten Kristallstruktur von AdPh, vorkommt. Des weiteren ha-
ben die gestaffelten Strukturen eine Inversionssymmetrie, welche keine nichtlinear
optischen FEigenschaften zulassen. Die scherenartige Struktur dagegen hat keine In-
versionssymmetrie, was zumindest die strukturellen, symmetrischen Voraussetzungen
fiir nichtlinear-optische Eigenschaften erfiillt.

Die automatisierte Gruppierung vieler optimierter Konformere ist eine vielverspre-
chende Art der Auswertung und gibt einen guten Uberblick dariiber, welche Varianten
an Dimeren in einem groflen Partikel vorkommen konnen. Dies bietet eine Grundlage
zur Auswahl von Modellstrukturen, welche z.B. fiir Analysen wie in Kapitel 5 genutzt
werden konnen.
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Abbildung 6.18: Projizierte und gruppierte Ergebnisse der Analyse extrahierter und
optimierter Dimerstrukturen mittels maschinellem Lernen. Die kom-
plexen Vektoren der Strukturen wurden mittels SOAP analysiert,
mit HDBSCAN gruppiert und mit einer Hauptkomponentenanalyse
dargestellt. Die Strukturen wurden vor der Analyse mit GFN2-xTB
nachoptimiert.

6.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Die Verwendung eines Partikelansatzes eignet sich gut zur Modellierung amorpher
Strukturen molekularer Clustermaterialien. Im Gegensatz zu den zuvor diskutierten
Dimer-Modellsystemen ist dieser Ansatz deutlich besser in der Lage, strukturelle
Eigenschaften darzustellen. Die Modellierung molekularer Clustermaterialien als
amorphes Material ist aufgrund der intrinsischen Translationssymmetrie schwer zu-
ganglich. Der Partikelansatz ist daher eine gute Moglichkeit, amorphe Festkorper
zu modellieren und so makroskopische Unterschiede der verschiedenen chemischen
Zusammensetzungen zu identifizieren. Mit dem Partikelansatz konnten zuverlassig
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amorphe Strukturen erzeugt werden, welche sich gut zur Auswertung mit statistischen
Untersuchungen der Bindungslange und -winkel, der PDF und pPDF, winkelabhan-
giger Nachbarschaftsanalyse, Ahnlichkeitsanalyse sowie der Identifizierung typischer
Dimer-Strukturen mittels maschinellem Lernen eignen.

Bei der statistischen Analyse der Bindungsparameter und der PDF-Analyse ist
erkennbar, dass die grofieren Kernstrukturen ({Ad}<{SiySe}<{GesS¢}<{SnsSe})
eine groflere Flexibilitdt aufweisen. Diese Flexibilitat kann die Ausbildung amor-
pher Strukturen unterstiitzen. Diese Beobachtung wurde experimentell von den
Untersuchungen von dem kristallinen [(PhSi);Sg] und dem amorphen [(PhSn),Sg]
untermauert. Die Tendenz zu kristallinen Strukturen bedingt durch gréfiere Sub-
stituenten (Me<Ph<Np) kann durch die Winkelabhédngige Nachbarschaftsanalyse
beobachtet werden. Die klar definierten, kleinen Bereiche hoher Dichte, in denen
sich die néchsten Nachbarmolekiile des Referenzmolekiils aufhalten, ist ein Indiz fiir
die Bevorzugung bestimmter Konfigurationen, welche bei Strukturen mit grofferen
Substituenten eher auftritt als bei Strukturen mit kleineren Substituenten. Auch
dieses Verhalten konnte experimentell beobachtet werden. Es hat sich gezeigt, dass
[(PhSn)4Sg] vollstandig amorph ist, wahrend [(NpSn),Sg] zwar auch groftenteils
amorph ist, aber kleine Bereiche mit kristalliner Struktur aufweist, was auf der
Grundlage der winkelabhingigen Ahnlichkeitsanalyse zu erwarten ist.

Es konnten Trends beziiglich der Kristallinitat und Amorphizitat der zwolf unter-
suchten Systeme beobachtet werden, welche experimentell bereits beobachtet wurden.
Damit ist die in diesen Kapitel durchgefiihrte Untersuchung im Einklang mit der
Untersuchung von Clusterdimeren als Modellsystem und erweitern diese mit einer
besseren Darstellung der relativen Positionen von Clustern in einem ausgedehnten
Festkorper.
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Modellierung ausgedehnter
Systeme als Festkorper

KAPITEL

Der im vorherigen Kapitel vorgestellte Partikelansatz stellt eine gute Naherung zur
Beschreibung amorpher Modellsysteme dar. Ein weiterer Ansatz ist die Berechnung
periodischer Festkorperstrukturen mit periodischen Randbedingungen. Gegeniiber
dem in Kapitel 6 vorgestellten Partikelansatz haben periodische Systeme den Vorteil,
dass keine Oberflacheneffekte auftreten, da ein unendlicher Festkérper berechnet wird.
Nachteil ist bei der Berechnung amorpher Festkorper, dass durch die Periodizitat
immer Translationssymmetrie préisent ist, die in realen amorphen Systemen nicht
auftritt (siehe Kapitel 2.1.4). Diese Translationssymmetrie hat mit wachsender
Zellengrofie immer weniger Einfluss, weshalb die Berechnung von moglichst grofien
Zellen die Reprasentation amorpher Materialien verbessert.

Je nach Fragestellung eignen sich unterschiedliche Methoden zur Erstellung, Be-
rechnung und Simulation periodischer Strukturen. So werden in dieser Arbeit zwei
unterschiedliche Methoden verwendet: die periodische DFT zur Beschreibung kleiner
Systeme mit vier Molekiilen und klassische Molekulardynamik zur Beschreibung
grofer Systeme mit bis zu 1000 Molekiilen pro Einheitszelle. Softwarepakete wie
etwa das Vienna ab initio simulation package (VASP) sind fiir die Berechnung pe-
riodischer Strukturen erstellt worden und eignen sich gut zur genauen Berechnung
periodischer Systeme mit DFT. Um die vielen Konfigurationen eines amorphen
Festkorpers abzubilden und energetisch giinstige Systeme zu finden, wurde mit dem
Programm USPEX zur genetischen Kristallstrukturaufklarung einer Einheitszelle mit
vier Molekiilen AdPh, durchgefiihrt. Diese Suche benétigt sehr hohe Berechnungsres-
sourcen. Fir AdPhy wurden bis zur Konvergenz 841 Strukturen erzeugt, welche alle
in finf Schritten optimiert wurde. Wegen dieses hohen Berechnungsaufwandes wurde
diese Kristallstrukturaufkldrung nur fiir AdPhs und nicht fiir die anderen Systeme
durchgefiihrt. DFT ist allerdings in Bezug auf die Systemgrofie stark limitiert. Mit
der DFT koénnen bei aktueller Rechentechnik lediglich einige hundert Atome in einer
Einheitszelle dargestellt werden.

Die Nutzung klassischer Kraftfelder dagegen ermoglicht die Simulation langer Tra-
jektorien mit mehreren tausend Atomen in einer Einheitszelle und ist daher fir die
Darstellung grofler Systeme deutlich besser geeignet. Die klassischen MD Simulatio-
nen dagegen haben das Ziel, die minimale Anzahl der Molekiile AdPh4 zu ermitteln,
welche in einer Einheitszelle vorhanden sein miissen, damit das System als amorph
angesehen werden kann. Dies ist nur mit klassischer MD moglich, da ein sehr grofles
System als amorpher Grenzfall berechnet werden muss, um die Amorphizitat der
anderen Systeme abschétzen zu kénnen. Dieser amorphe Grenzfall wird hier von
einer Struktur mit 1000 Molekiilen gebildet und ist damit zu grof, um mit einer
anderen Methode berechnet werden zu konnen.
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Hier wird in beiden Féllen ausschliefllich AdPhy betrachtet, da die Berechnung aller
zwolf Modellsysteme mit einem genetischen Algorithmus einen zu hohen Rechen-
aufwand darstellt und somit nicht durchfithrbar war. Die molekulardynamischen
Simulationen wurden mit einem klassischen, starren Kraftfeld durchgefiihrt, welches
fir die angestrebten Systemgrofien benotigt wird. Leider sind starre Kraftfelder
nicht fiir die Berechnung anorganischer Systeme, welche Elemente wie Silizium,
Germanium und Zinn beinhalten Parametrisiert, weshalb ausschliefllich organische
Systeme berechnet werden konnten. Da AdPh, experimentell sehr gut untersucht ist,
in kristalliner und amorpher Form vorkommt und eine Kristallstruktur bekannt ist,
eignet es sich sehr gut als Modellsystem.

Die Kristallstrukturbestimmung mit dem genetischen Algorithmus und DFT hat
das Ziel, verschiedene Polymorphen zu finden, welche energetisch nah beieinander
liegen. Viele polymorphe Strukturen in einem kleinen Energiebereich konnen ein
Indiz fiir die Ausbildung verschiedener Kristallstrukturen sein, oder aber ein Indiz
fiir die Bevorzugung amorpher Strukturen sein. Gleichzeitig wird die Methode auf
die Fahigkeit getestet, die bekannte Kristallstruktur von AdPh, zu reproduzieren.

7.1 Periodische DFT Berechnungen und Verwen-
dung genetischer Algorithmen

Die DFT ist zwar limitiert auf die Berechnung einiger hundert Atome im System,
bietet aber wegen der Beriicksichtigung der elektronischen Struktur eine sehr genaue
Energieberechnung und eine bessere Strukturoptimierung. Anderungen der elektro-
nischen Struktur konnen mit Anderungen der Bindungen zwischen Atomen und
Molekiilen einhergehen, was von klassischen Kraftfeldern nicht beschrieben werden
kann. In diesem Kapitel wird daher die DFT verwendet, um kleine Einheitszellen mit
vier Molekiilen von AdPhy zu berechnen. Eine Struktur mit vier Molektlen in einer
Einheitszelle kann nicht als amorph bezeichnet werden, bietet aber die Moglichkeit
der Erstellung vieler Strukturmorphen. Wegen des hohen Berechnungsaufwandes war
es nicht moglich, noch groflere Systeme zu berechnen. Zur Erzeugung der Struktu-
ren wird ein genetischer Algorithmus verwendet, der im Programmpaket USPEX
implementiert ist. Die Berechnungsdetails sind in Kapitel 4.3.2 beschrieben.

7.1.1 Ergebnisse der genetischen Strukturfindung

Um die unterschiedlichen polymorphen Strukturen von AdPhy untersuchen zu kénnen,
wird zunéchst ein Vergleich der Ergebnisstruktur der genetischen Strukturfindung mit
der experimentell ermittelten Kristallstruktur und der mit DFT optimierten experi-
mentell ermittelten Kristallstruktur durchgefiihrt. Anschliefend werden verschiedene
polymorphe Strukturen betrachtet und verglichen.
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Vergleich der Strukturen

Die Verteilung der Dichte der genetisch erzeugten und optimierten Strukturen ist
in Abbildung 7.1 (a) dargestellt. Es ist gut zu erkennen, dass sich nach einigen
Generationen eine maximale Dichte von etwa 1,4gcm ™3 einstellt, die die energetisch
giinstigsten Strukturen hervorbringt. Diese Dichte entspricht sehr gut der Dichte der
experimentell ermittelten und mit DFT nachoptimierten Struktur von 1,41 gcm™3. Es
sei an dieser Stelle angemerkt, dass die mit DFT optimierte Struktur mit 1,41 gcm=3
dichter ist, als die nicht optimierte Kristallstruktur von AdPhy mit 1,24 g cm~3. Grund
hierfir ist, dass die Kristallstruktur bei Raumtemperatur gemessen wurde und die
Optimierung bei 0 K stattfindet. Des Weiteren unterschiatzen GGA-Dichtefunktionale
mit D3 Disperionskorrektur das Zellvolumen molekularer Festkorper im Allgemeinen
[238]. Weiterhin ist in Abbildung 7.1 (b) die Energie der verschiedenen Strukturen
ohne Nullpunktkorrektur dargestellt. Die energetisch giinstigste Struktur ist Struktur
Nummer 570, welche in Generation 27 erzeugt wurde. In den folgenden Generationen
wurde keine bessere Struktur gefunden. In Abbildung 7.1 (c) ist zuletzt noch die
Dichte des Systems gegen die Energie aufgetragen. Dort ist zu erkennen, dass die
energetisch glinstigste Struktur nicht etwa die hochste Dichte besitzt, sondern eine
etwas geringere Dichte. Bis zu dieser Dichte von etwa 1,36 gcm ™2 gilt allerdings der
Trend, dass dichtere Strukturen eine geringere Energie besitzen. Dies ist hinsichtlich
der Dominanz der dispersiven Wechselwirkung, welche bereits mehrfach diskutiert
wurde, zu erwarten.

In Tabelle 7.1 ist die Dichte, sowie der kleinste Kern-Kern Abstand zweier Molekiile
der Ergebnisstruktur des genetischen Strukturfindungsprogramms, der experimentel-
len Struktur und der optimierten experimentellen Struktur angegeben. Dort ist sehr
gut zu erkennen, dass zwischen der experimentellen und der theoretisch erhaltenen
Struktur eine gute Ubereinstimmung beziiglich der Dichte und des kleinsten Kern-
Kern Abstandes erhalten wird. Auch die Gitterparameter der erhaltenen Struktur
sind der experimentell ermittelten und der optimierten Kristallstruktur sehr ahnlich,
obwohl keine tetragonale Zelle erhalten wird, sondern eine orthorhombische Zelle.
Die Unterschiede der Gittervektoren sind allerdings mit 12,57 A und 12,40 A sehr
klein.

Tabelle 7.1: Auswertung der Strukturparameter der beiden zu vergleichenden Struk-

turen.
Struktur Kern-Kern Dichte / Gitterparameter
Abstand / A gem ™3 pro 4 Molekiile/ A
Ergebnisstruktur 6,89 1,36 12,57 - 12,40 - 13,76
Kristallstruktur 7,20 1,24 12,83 - 12,83 - 14,20
Kristallstruktur 6,95 1,41 12,20 - 12,20 - 13,93

(DFT optimiert)

Auch ein visueller Vergleich der Strukturen in Abbildung 7.2 zeigt eindeutig die
Ahnlichkeit der Strukturen. Eine Unterscheidung der Ergebnisstruktur von der ex-

105



KAPITEL 7 - MODELLIERUNG AUSGEDEHNTER SYSTEME ALS FESTKORPER

(a)

=

-
e
L

Z
% £ 41
S 1,24 5
5 5}
~ a
E B9
f) 1,0 .GZ)
A =
[}
0,8 &
T T T T T (e T T
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Struktur ID Struktur ID
©, _
L4 o
©%e o T o '.':. o
4 °°, o o ® '.o". 2 ﬂ‘.o'- °
> ° “ o [
< o lge < 2°%le
° .8?0'.& ik,
5 3 LIS A
5] o @ o °
& . ° N,
.g 2 o o0
h=] o @
< ° o®
~oq o Ei
0 S

T T T T T T
0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1.3 1,4
Dichte / g/cm?®

Abbildung 7.1: Betrachtung des Verlaufes der Dichte (a) und der Enthalpie (b) der
genetisch modellierten Strukturen. Die blauen und weiflen Balken
stellen dabei je eine Generation mit 20 Strukturen dar. Die erste
Generation besteht aus 50 Strukturen. Des Weiteren ist in der unte-
ren Abbildung (c) die Dichte gegen die Enthalpie aufgetragen. Die
unterschiedlichen Farben in Abbildung (c) reprisentieren die unter-
schiedlichen Generationen.

perimentellen Kristallstruktur und der optimierten Kristallstruktur ist, dass die
Ergebnisstruktur vier Molekiile beinhaltet, statt der zwei Molekiile in den Kristall-
strukturen. Dennoch sind sich die Strukturen sehr dhnlich: Alle Strukturen zeigen
je ein Molekiil auf den Ecken der Einheitszellen und ein zentral gelegenes Molekiil,
dessen Orientierung fiir alle Strukturen gleich ist. Der grofite systematische Unter-
schied zwischen den Kristallstrukturen und der Ergebnisstruktur ist die Rotation
eines der Substituenten am zentral gelegenen Molekiil, welcher sich im Vergleich zu
den Kristallstrukturen um 120° gedreht hat.

Wird das Dimer betrachtet, welches den kiirzesten Kern-Kern Abstand aufweist,
kann ebenfalls eine starke Ahnlichkeit zwischen den drei Strukturen festgestellt
werden. Dieses Dimer ist von allen drei Systemen entnommen und in Abbildung
7.3 ibereinandergelegt worden, sodass Unterschiede der strukturellen Konformation
sofort auffallen. Es ist gut zu sehen, dass die experimentelle Struktur, sowie die
optimierte experimentelle Struktur nur kleine, vernachléssigbare Unterschiede aufwei-
sen. Die optimierte Struktur ist lediglich etwas komprimiert im Vergleich zur nicht
optimierten Struktur, was auch zu der hoheren Dichte der optimierten Struktur fiihrt.
Ein Molekil der Ergebnisstruktur der genetischen Struktursuche dagegen ist ein
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erzeugte Struktur Kristallstruktur opt. Kristallstruktur

Abbildung 7.2: Die Strukturen des genetischen Algorithmus (links), der experimentell
ermittelten Kristallstruktur (Mitte) und der mittels DFT optimierten

experimentellen Struktur (rechts), jeweils von dquivalenten Orientie-
rungen aus dargestellt.

Abbildung 7.3: Dimer der mit genetischem Algorithmus ermittelten Struktur (blau),
Dimer aus experimenteller Kristallstruktur (griin) und optimierte
Kristallstruktur (rot). Aquivalente Dimer-Einheiten der verschiedenen
Strukturen mittels align in PyMol [239] iibereinander gelegt.
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wenig verkippt und einige der Substituenten weisen einen anderen Rotationswinkel in
der Kern-Substituentenverbindung auf. Dennoch ist hier eine sehr starke Ahnlichkeit
zu erkennen. Diese Dimere kénnen als dquivalent angesehen werden.

Betrachtung unterschiedlicher Kristallstrukturen

Neben der betrachteten Minimumstruktur wurden insgesamt 840 andere Strukturen
mit dem genetischen Algorithmus erzeugt. Viele dieser sind sich sehr dhnlich. So sind
sich die 350 Strukturen mit der niedrigsten Energie alle sehr dhnlich und unterscheiden
sich lediglich in einigen Bindungswinkeln, der Rotation der Substituenten und minimal
in den Gitterparametern. Erst bei einer Energiedifferenz von mehr als 0,37¢eV pro
Molekiil werden grundlegend andere Strukturen gefunden. Diese anderen Strukturen
sind ebenfalls lokale Minima von AdPhy. Bei noch héheren Energien werden weitere
Strukturen gefunden. Eine Auswahl unterschiedlicher Strukturen, welche mit dem
genetischen Algorithmus erzeugt und optimiert wurden, sind in Abbildung 7.4 gezeigt.

Die Dominanz der Strukturen, welche der Ergebnisstruktur sehr dhnlich sind zeigt,
dass eine Kristallstruktur dominiert, was in der Praxis zu einer kristallinen Struktur
des Materials fithrt. Allerdings ist der energetische Unterschied von etwa 350 meV bis
600 meV theoretisch klein genug, um bei Raumtemperatur iiberwunden zu werden
[223]. Damit kénnten auch andere Strukturen auftreten und die Existenz von anderen
Kristallstrukturen ist moglich. Ob diese jedoch kinetisch stabil sind, kann mit dieser
Methode nicht ermittelt werden. Die Existenz von anderen Kristallstrukturen, welche
bei Raumtemperatur energetisch erreichbarer sind, spricht allerdings auch fiir die
Moéglichkeit, dass AdPhy auch amorphe Strukturen ausbilden kann.

Diese Ambivalenz zwischen kristalliner und amorpher Festkorperstruktur wird auch
experimentell beobachtet. AdPh, kommt sowohl in amorpher, als auch in kristalliner
Form vor und bildet damit einen Grenzfall der untersuchten Materialien [19].

Die genetische Erstellung vieler Strukturen mit einem genetischen Algorithmus
hat gezeigt, dass zwar eine einzige Struktur sehr haufig gefunden wurde, dennoch
aber mehrere unterschiedliche Kristallstrukturen in einem vergleichsweise kleinen
Energiefenster auftraten, was auf einen starken Polymorphismus in AdPh, hindeutet.
Dieser Polymorophismus ist ein Indiz fiir die Diversifizierung von Strukturen, die im
Experiment zu einer amorphen Phase fithren kann.
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rel. Energie: + 0eV rel. Energie: + 0,376 eV

rel. Energie: + 0,544 eV

Abbildung 7.4: Einige beispielhafte Kristallstrukturen, welche genetisch erstellt und
mit DFT PBE-D3/pw(PAW P) optimiert wurden. Die relative Ener-
gie ist die Differenz der ermittelten Minimumstruktur (oben links)
und der jeweils gezeigten Struktur pro Molekiil.

7.2 Klassische MD Simulationen grofler Superzellen

Die Berechnung chemischer Systeme mit klassischen Kraftfeldmethoden hat sich bei
der Simulation grofler Systeme bewahrt, die mit anderen Methoden, etwa der DFT
aufgrund des hohen Rechenaufwandes mit aktueller Rechentechnik nicht durchfiihrbar
sind. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der klassischen MD Simulationen von
AdPhy in unterschiedlichen Systemgrofien diskutiert. Die Berechnungsdetails werden
in Kapitel 4.3 diskutiert.
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7.2.1 Auswertung

Da hier mit AdPhy eine einzige chemische Zusammensetzung betrachtet wird und
diese mit dem klassischen OPLS Kraftfeld simuliert wird, wird keine Statistik tiber
die Bindungslangen und Bindungswinkel erstellt. Bei diesem Kraftfeld werden fiir jede
Bindung strikte Parameter zu Bindungslange, Bindungswinkel, Torsionswinkel und
weiteren Parametern vorgegeben (siche Kapitel 3.4.1), welche in einer statistischen
Betrachtung reproduziert werden wiirden.

Von der Dichte der Systeme sowie der PDF und der pPDF, welche analog zu den
Berechnungen der PDF nicht-periodischer Systeme durchgefithrt wurde, sind Unter-
schiede zu erwarten. Die unterschiedlichen Systemgrofien fithren zu unterschiedlicher
Nah- und Fernordnung der Molekiile. Um diese Unterschiede herauszuarbeiten und
systematische Unterschiede zwischen dem kristallinen und dem amorphen Grenzfall
zu identifizieren werden PDF, pPDF und eine Ahnlichkeitsanalyse durchgefiihrt.

Dichte der Systeme

Die Dichte der verschiedenen Systemgrofien wurde, wie in Kapitel 4.3.1 erklart
berechnet und ist in Abbildung 7.5 dargestellt. Die Dichte der AdPh, Systeme
unterschiedlicher Grofle ist jedoch sehr dhnlich, weist jedoch einen Unterschied zur
kristallinen Struktur auf. Dies deutet darauf hin, dass alle Systeme hinreichend
relaxiert sind. Die Dichte der kristallinen Struktur ist mit von 1,24 gcm™3 etwas
geringer als die Dichte der relaxierten Systeme (Durchschnitt der relaxierten Syste-
me: 1,26 gcm™3). Dies ist mit der Diskrepanz zwischen realen Bindungen und der
Relaxation mit dem OPLS Kraftfeld zu erkldaren. Die Berechnung mit klassischen
Kraftfeldern ist an starke Beschrankungen gebunden und kann daher Systeme nicht
zuverléssig und realitatsnah rekonstruieren. Es bleibt immer eine Diskrepanz zwischen
der experimentell ermittelten Struktur und der simulierten Struktur.

kristallin

10! 10? 103
Anzahl der Molekiile im System

Abbildung 7.5: Dichte der unterschiedlichen Molekulardynamik-Systeme aufgetragen
gegen die Systemgrofe.
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Die Berechnung der Dichte der Systeme zeigt keinen mafigeblichen Unterschied oder
signifikanten Trend zwischen den unterschiedlichen Systemgrofien.

Paarverteilungsfunktionen

In Anlehnung an die Betrachtung der PDFs der nichtperiodischen Partikelsysteme in
Kapitel 6.2.3 werden auch hier die PDFs und partiellen PDFs der unterschiedlichen
Systeme untersucht. Dies identifiziert Unterschiede zwischen den unterschiedlichen
Systemgroflen, falls diese vorhanden sind. Es ist vor allem die Systemgrofie hinsicht-
lich ihrer Amorphizitdt relevant, weshalb diese untersucht werden soll. Dabei ist
insbesondere der Teil der PDF interessant, der nahezu keine Konturen mehr aufweist.
Ein frithes Abflachen der PDF und die Abwesenheit grofler, scharfer Peaks ist ein
starkes Indiz fiir die Amorphizitat des Systems. Zum Vergleich wird die kristalline
Struktur von AdPh, ebenfalls betrachtet. Diese stellt den kristallinen Grenzfall dar.

Da insgesamt 16 unterschiedliche Systemgrofien (4, 6, 8, 12, 18, 27, 36, 48, 64, 80,
125, 216, 343, 512, 729 und 1000 Molekiile in der Einheitszelle) berechnet wurden,
werden die PDF Verlaufe mit einem kontinuierlichen Farbspektrum gekennzeichnet,
statt jeweils mit einer eigenen Farbe. Dies sorgt fur klar erkennbare Abbildungen und
eine einfachere Auswertung. Des Weiteren kénnen so allgemeine Trends beziiglich der
Systemgrofie sehr einfach abgelesen werden. Es kann allerdings dazu kommen, dass
die Strukturen sich sehr &hnlich sind und daher teilweise von den PDFs der anderen
Strukturen verdeckt werden. Falls die PDFs iibereinander liegen, so ist lediglich die
PDF der grofleren Struktur zu erkennen. Zur genaueren Veranschaulichung sind
die einzelnen PDFs aller einzelnen Systeme in Anhang E, Abbildungen E.5 bis E.8
gezeigt. Zusatzlich zur PDF s wird analog zu den Betrachtungen in Kapitel 6 die
PDFges/0n, die pPDFyo und die pPDFg,, betrachtet.
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Abbildung 7.6: PDF g aller AdPhy Systeme unterschiedlicher Gréfie berechnet nach
Gleichung 6.2. Alle PDFs sind einzeln gezeigt in Anhang E (Abbildung
E.5).

Die PDF s zeigt sehr eindeutig, dass die gesamte Systemgrofie keinen Einfluss auf die
Nahordnung der Atome hat. Vor allem die PDF im Bereich bis etwa 3 A ist in allen
Fallen nahezu identisch. Dies ist genau der Bereich, welcher intramolekulare, kovalente

111



KAPITEL 7 - MODELLIERUNG AUSGEDEHNTER SYSTEME ALS FESTKORPER

Bindungen zwischen zwei Atomen eines Molekiils beschreibt. Diese Bindungen, welche
in den klar definierten Peaks in der PDFyes und der PDFy/on erkennbar sind, sind
in Abbildung 6.6 bereits genau zugeordnet worden. Es gibt lediglich einen kleinen
Unterschied zwischen der kristallinen Struktur und den MD-Strukturen im vierten
Peak, der die H-C-C Bindung darstellt. Diese H-C-C-Bindung ist fiir die MD-
Strukturen etwas ldnger, was sich in einem leicht versetzten Peak bei etwa 1,8 A dulert.
Der kleine Unterschied bei Radien von mehr als 4 A ist hingegen vernachlissigbar. In
diesem Bereich zeigen alle MD-Strukturen kaum noch Struktur, selbst die Strukturen
mit sehr wenigen Molekiilen in der Einheitszelle. Dies ist damit zu erklaren, dass bei
diesen Abstdnden bereits intramolekulare Bindungen eine Rolle spielen und bereits
Systeme mit nur vier Molekiilen in der Einheitszelle genug Variation aufweisen, sodass
keine eindeutigen Peaks mehr erkennbar sind. Einzig die kristalline Struktur zeigt hier
ein anderes Verhalten als die mit MD relaxierten Systeme. Dies ist bereits ein Indiz,
dass selbst kleine Systeme, die mit einer hinreichend langen MD relaxiert wurden
bereits weniger Ordnung und Symmetrie aufweisen als die kristalline Struktur.
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Abbildung 7.7: PDF,e/0n aller AdPhy Systeme unterschiedlicher Gréfie berechnet
nach Gleichung 6.2. Alle PDFs sind einzeln gezeigt in Anhang E
(Abbildung E.6).

Die PDFye/0n zeigt ein sehr ahnliches Bild wie die PDFe. Im Bereich unterhalb von
3 A fehlen einige Peaks im Vergleich zur PDF,s diejenigen Peaks, welche Wasserstoff
beinhalten. So sind unterhalb von 2 A lediglich noch zwei Peaks, statt vier wie in der
PDF . Diese beiden Peaks sind die Cgp2-Cgp2-Bindung und die Cgps-Cgps-Bindung.
Im Bereich oberhalb von 2 A sind einige Peaks der zweiten und dritten Ordnung von
Cgp2- und Cgps Bindungen. Ab etwa 4 A sind auch hier aus den genannten Griinden
keine Unterschiede zwischen den unterschiedlichen MD-Strukturen mehr erkennbar.

Die pPDFy ist im Zusammenhang zwischen Systemgrofie und Amorphizitat be-
sonders interessant (siche Abbildung 7.8). Hier ist erstmals ein klarer Unterschied
zwischen den Systemen unterschiedlicher Grofle zu erkennen. Dieser Unterschied
auflert sich im Vorhandensein grofer, scharfer Peaks fiir kleine Systeme und das kri-
stalline Referenzsystem. Eben jene Peaks sind vor allem bei der kristallinen Struktur
sehr gut zu erkennen bei etwa 7, 10, 13, 14 und 15 A. Diese Peaks sind zu erwarten,
da die Einheitszelle der Struktur die Kantenldngen 7,23 A, 12,87 A und 12,87 A
hat. Damit sind die Peaks der Kristallsymmetrie zuzuordnen und werden durch die
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Abbildung 7.8: pPDFy, aller AdPh; Systeme unterschiedlicher Grofie berechnet
nach Gleichung 6.2. Alle PDFs sind einzeln gezeigt in Anhang E
(Abbildung E.6).

Translationssymmetrie bestimmt. Auch kleine Strukturen (< 50 Molekiile) zeigen
eben solche Peaks, wenn auch in entsprechend geringerer Anzahl und schwécher
ausgepragt. Bei den MD-Strukturen mit weniger als 50 Molekiilen ist ebenfalls die
Translationssymmetrie noch dominierend fiir die Struktur und diese bestimmt die
Abstande zwischen einzelnen Molekiilen der Struktur. Anhand dieser pPDFs ist
ein kontinuierlicher Ubergang von kristallinen zu amorphen Strukturen im Bereich
zwischen 4 und 48 Molekiilen im System zu erkennen. Mit zunehmender Grofle
zeigen die MD-Strukturen kaum noch Unterschiede in der pPDFy,. Strukturen mit
mehr als 100 Molekiilen sind in der pPDF);, kaum noch auseinanderzuhalten. Bei
diesen groflien Strukturen sind die Peaks, welche durch die Translationssymmetrie
erzeugt werden, bereits in ihrer Intensitit so weit abgeschwacht, dass diese kaum
noch erkennbar sind. Des Weiteren sind diese Peaks erst bei deutlich grofieren Radien,
die der Kantenldnge der Einheitszelle entspricht (43 A fiir 125 Molekiile, 51 A fir 216
Molekiile, 59 A fiir 343 Molekiile, 68 A fiir 512 Molekiile, 76 A fiir 729 Molekiile und
84 A fiir 1000 Molekiile), préasent und daher nicht mehr in Abbildung 7.8 erkennbar.
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Abbildung 7.9: pPDFg,, aller AdPh, Systeme unterschiedlicher Grofie berechnet
nach Gleichung 6.2. Alle PDFs sind einzeln gezeigt in Anhang E
(Abbildung E.6).
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Die pPDF 1, ldsst des Weiteren noch die Identifikation der ersten Koordinations-
schale eines Molekiils zu. Diese ist unabhangig von der Gréfle des Systems erkennbar
anhand eines sehr breiten Peaks zwischen etwa 6 und 12 A. Diese erste Koordinati-
onsschale wird von einem flachen Tal bei 11,8 A begrenzt.

Die pPDF der Substituenten in Abbildung 7.9 zeigt im Allgemeinen das gleiche
Verhalten wie die pPDF der Molekiile in Abbildung 7.8. Die pPDFg,, zeigt fiir
Systeme < 50 Molekiile ebenfalls noch einige scharfe Peaks, die fiir grélere Systeme
nicht mehr vorhanden sind. Analog zur pPDFy, sind diese sehr scharfen Peaks ein
Resultat der periodischen Randbedingungen. Aufgrund der gleichen Gegebenheiten ist
daher ein Riickgang dieser Peaks fiir grofle Systeme zu beobachten. Der strukturelle
Aufbau des Systems kann allerdings aus der pPDF der Substituenten deutlich
besser abgelesen werden als aus der pPDF der Molekiile. So ist bei etwa 5 A ein
deutlicher Peak erkennbar, der bei etwa 3,5 A beginnt und den intermolekularen
Substituenten-Substituenten Abstand reprasentiert. Dort, im Bereich zwischen 3 und
6 A wechselwirken die Phenylringe zweier Molekiile miteinander, wie in Abbildung
6.11 gezeigt. Bei etwa 7,5 A ist ein weiterer, etwas schérferer Peak zu erkennen, der den
intramolekularen Substituenten-Abstand repréisentiert. Diese beiden Peaks der pPDF
von Substituenten dhnelt der in Kapitel 6.2.3 durchgefithrten Analyse der pPDF, ist
hier allerdings aufgrund der grofieren Systeme und der periodischen Randbedingungen
besser erkennbar. Es zeigt sich zusétzlich bei 10 A ein sehr breiter Peak, der die
Kombination der beiden vorher beschriebenen Peaks darstellt. Dieser Peak bei 10 A
reprasentiert den intermolekularen Substituenten-Kontakt zweiter Ordnung. Dies ist
der Abstand zwischen einem Phenyl-Ring und dem intermolekularen Bindungspartner
eines anderen Phenyl-Rings innerhalb derselben Molekiile. Diese drei Substituenten-
Absténde sind in Abbildung 6.11 zum besseren Verstdndnis visualisiert.

7.2.2 Vergleich der Strukturen

Eine andere Moglichkeit, die Strukturen miteinander zu vergleichen, ist die Analyse
mittels maschinellem Lernens. Dazu miissen die Strukturen in eine Zahlenfolge tiber-
setzt werden, die die Struktureigenschaften beinhaltet und mit maschinellem Lernen
auswertbar ist. Die SOAP-Methode ist gut geeignet, um chemische Systeme mit
der gleichen molekularen Zusammensetzung aber unterschiedlicher Konfiguration zu
analysieren und die Ergebnisse zu vergleichen. Zur Darstellung wird eine Hauptkom-
ponentenanalyse verwendet, um den abstrakten, hochdimensionalen Vektor, welcher
die Struktur darstellt, auf zwei Dimensionen zu reduzieren, sodass dieser dargestellt
werden kann. Strukturen, deren Datenpunkte nah beieinander liegen, sind sich dhnli-
cher, als Strukturen, deren Datenpunkte weiter voneinander entfernt sind. Damit
kann mit einer kristallinen und einer amorphen Referenzstruktur die Amorphizitét
weiterer Strukturen abgeschétzt werden. Dieses Verfahren wurde bereits von Mavraci¢
et. al. angewandt um unterschiedliche kristalline und amorphe Phasen von TiOs zu
untersuchen [240].

Es werden zunédchst 40 Strukturen aus der Trajektorie des groffiten Systems mit
1000 Molekiilen entnommen und ohne weitere Optimierung mit SOAP analysiert
und mit der PCA-Methode in zwei Dimensionen dargestellt. Diese 40 Strukturen
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werden in gleichen Zeitabstdnden aus dem Produktionslauf (Schritt 6 aus Kapitel
4.3.1) entnommen und haben damit eine Temperatur zwischen 100 K und 800 K
(siche Abbildung 7.10). Analog zu den Arbeiten von Mavraci¢ et. al. kann durch
diese Temperaturabhangigkeit eine Schmelze simuliert werden, welche eine hohere
Amorphizitat aufweist als die erstarrte Struktur [240].
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Abbildung 7.10: Ahnlichkeitsanalyse der unterschiedlichen mit MD erzeugten Struk-
turen mit der experimentell erhaltenen und nachoptimierten kristal-
linen Struktur sowie der Schmelze des Systems mit 1000 Molekiilen.

Abbildung 7.10 zeigt eindeutig einen systematischen Unterschied zwischen Strukturen
der Schmelze und der kristallinen Struktur. Die Strukturen des MD-1000 Systems
bei unterschiedlichen Temperaturen zeigt, dass sich die Struktur je nach Temperatur
zwar verandert, aber der kristallinen Struktur nicht dhnlicher wird. Dies ist zu
erwarten, weil hohere Temperaturen zu einer Ausdehnung des Materials fiithren.
Durch den Abkiihlungsprozess dieser Struktur findet also keine Kristallisation in
dem Material statt. Es ist allerdings auch nicht zu erwarten, dass diese Simulation zu
einer Kristallisation des Materials fithrt, da die Simulationszeit zu klein ist und das
verwendete Kraftfeld nicht fiir die Simulation einer Kristallisation parametrisiert ist.

Die unterschiedlich grofien Systeme werden mit SOAP in einen Vektor tibersetzt
und anschlieflend genutzt, um ein ganzheitliches Abbild des strukturellen Konfigura-
tionsraumes zu erreichen. Die dazu genutzten Strukturen sind alle optimierten 16
MD-Strukturen und die optimierte Kristallstruktur. Die Ahnlichkeitsanalyse dieser
Strukturen ist in Abbildung 7.11 gezeigt.
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Abbildung 7.11: Ahnlichkeitsanalyse der unterschiedlichen mit MD erzeugten und
optimierten Strukturen und der experimentell erhaltenen und nach-
optimierten kristallinen Struktur. Die eingezeichneten Bereiche stel-
len dabei die kristalline Region (rot), die amorphe Region (blau)
und den Ubergangsbereich (griin) dar.

Abbildung 7.11 zeigt eindeutig einen systematischen Unterschied zwischen den grofien
Strukturen und der kristallinen Struktur. Die experimentell erhaltene Struktur ist weit
oben links in der dimensionalitédtsreduzierten Datstellung. Lediglich die kleinste MD-
Strukturen mit 4 Molekiilen befindet sich in der Nahe der experimentellen Struktur.
Im unteren Drittel auf der linken Hélfte der Abbildung gibt es eine Durchmischung
der eher kleinen MD-Strukturen (zwischen 8 und 100 Molekiile pro Einheitszelle).
Auf der rechten Halfte befinden sich die grofilen Strukturen, wobei sich die Strukturen
mit 212, 343, 512, 729 und 1000 Molekiilen in der oberen Hélfte befinden und sich
damit deutlich von den anderen Strukturen abgrenzen. Die grofite Struktur mit 1000
Molekiilen befindet sich am weitesten rechts oben und bildet den amorphen Grenzfall.
Die etwas groflen Strukturen mit 212, 343, 512 und 729 Molekiilen sind der grofiten
Struktur sehr nahe und kénnen daher ebenfalls als amorph angenommen werden.
Damit ist eine klare Separation zwischen den kristallinen Strukturen oben links
(rot gekennzeichnet) und den amorphen Strukturen rechts (blau gekennzeichnet) in
Abbildung 7.11 zu erkennen.

Die Strukturen im unteren Bereich von Abbildung 7.11 bilden den Ubergangsbereich
zwischen kristallinen und amorphen Strukturen. Dieser Ubergangsbereich wird von
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Strukturen mit 8 bis 80 Strukturen gebildet. Strukturen in diesem Bereich sind weder
eindeutig den kristallinen, noch den amorphen Strukturen zuzuordnen. Allerdings
ist auch bei diesen Strukturen eine Tendenz hin zu mehr Kristallinitat fiir kleinere
Strukturen zu beobachten und analog eine Tendenz hin zu gréflerer Amorphizitéat
fiir groflere Strukturen.

Auf Grundlage dieser Beobachtungen kann angenommen werden, dass bei Festkérper-
systemen mit weniger als 50 Molekiilen eindeutig der kristalline Charakter iiberwiegt,
wahrend bei Systemen mit mehr als 100 Molekiilen der amorphe Charakter vorherr-
schend ist. Modellsysteme mit mindestens 100 Molekiilen kénnen daher als amorph
angesehen werden.

7.3 Zusammenfassung der Ergebnisse

Im ersten Teil dieser Arbeit werden Strukturen mit einem genetischen Algorithmus
erzeugt. Das Ergebnis dieser Strukturmodellierung ist der experimentell ermittelten
Kristallstruktur sehr dhnlich, was dafiir spricht, dass der genetische Algorithmus,
welcher in USPEX implementiert ist, dazu geeignet ist, die Kristallstruktur dieser Clu-
stermaterialien vorherzusagen. Neben dieser energetisch bevorzugten Struktur werden
auch einige andere Kristallstrukturen erhalten. Diese anderen Kristallstrukturen
liegen energetisch hoher als die bevorzugte Kristallstruktur, sind aber bei Raumtem-
peratur noch erreichbar. Dies bestétigt die experimentell beobachtete Ambivalenz
von AdPhy, sowohl kristalline als auch amorphe Strukturen zu bilden.

Im zweiten Teil dieses Kapitels werden MD Simulationen mit klassischen Kraftfeldern
durchgefiihrt. Diese MD Simulationen von AdPh, Systemen mit unterschiedlicher
GroBle zeigen einen klaren Trend zu groflerer Amorphizitédt mit wachsender System-
grofle. Dieser Trend wurde mit Hilfe der Darstellung der PDF und verschiedener
pPDFs untersucht. In diesen Untersuchungen hat sich gezeigt, dass die intrinsische
Translationssymmetrie der periodischen Randbedingungen vor allem bei kleinen
Systeme eine nicht zu vernachléssigende Rolle spielt. Jedoch dominiert ab einer Sy-
stemgrofie von etwa 50-100 Molekiilen der amorphe Charakter iiber den kristallinen
Charakter der Systeme.

Auch diese Studie von periodischen Systemen ist im Einklang mit experimentellen
Studien und den in dieser Arbeit zuvor durchgefithrten Untersuchungen. Es konnen
also auch mit klassischen MD Simulationen, sowie mit periodischen DFT Berechnun-
gen Modellsysteme erzeugt werden, die einen besseren Einblick in den molekularen
Aufbau molekularer Clustermaterialien vermitteln.
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Zusammenfassung

und Awusblick

TALIAV Y]

Die Entwicklung neuartiger Leuchtstoffe, die weifles Licht erzeugen konnen, schreitet
mit dem technologischen Fortschritt immer weiter voran. Eine interessante Methode
zur Erzeugung gerichteten Weillichts fiir Spezialanwendungen ist die nichtlineare
optische Bildung von Weifllicht aus einer Laserquelle, bei der bestimmte molekularer
Clustermaterialien mit einem organischen oder anorganischen Kern und organischen
Substituenten mit einer Infrarot-Laserquelle bestrahlt werden. Je nach Zusammenset-
zung konnen diese Materialien amorph oder kristallin sein, was zu unterschiedlichen
nichtlinearen optischen Eigenschaften fithrt. Amorphe Materialien zeigen die Weif3-
lichterzeugung, wahrend kristalline Materialien die zweite harmonische Anregung
zeigen.

Es stellen sich die Fragen, welche strukturellen Eigenschaften der Molekiile dazu
fithren, dass ein Material bevorzugt eine amorphe oder kristalline Festkorperstruktur
annimmt, wie die Interaktionen zwischen den Molekiilen innerhalb des Materials
beschaffen sind und wie diese gezielt und effizient beeinflusst werden kénnen, um
Weillicht oder Frequenzverdopplung zu erzeugen. In dieser Arbeit wurden verschie-
dene Berechnungs- und Analysemethoden angewendet, um auf der Grundlage der
chemischen Zusammensetzung die Strukturvorhersage fiir ein Material zu verbessern.

Zunachst wurden kleine Monomer- und Dimersysteme mit Dichtefunktionaltheorie
(DFT) und semiempirischen Methoden untersucht, um die Dispersion als dominie-
rende Wechselwirkung bei der Bindung zwischen den Molekiilen zu identifizieren. Es
wurde festgestellt, dass ein kleinerer Kern-Kern Abstand zwischen den Molekiilen
energetisch bevorzugt ist und dass die Stérke der intermolekularen Wechselwirkungen
mit der Grofle der Kerne und der Substituenten zunimmt.

Die Untersuchung der Dimer-Modellsysteme zeigt an den zwolf Modellsystemen
AdMe4, AdPh4, Ade4, [(SIM6)486], [(SlPh)486], [(Sle)436], [(G6M6)486], [(GePh)486],
[(GeNp)4Se], [(SnMe)4Sg], [(SnPh)sSe] und [(SnNp)4Sg] zunachst, dass dispersive
Wechselwirkungen bei der Bindung zwischen zwei Molekiilen die dominierende Wech-
selwirkung darstellen. Als Folge daraus ist ein kleinerer Kern-Kern Abstand zwischen
zwei Molekiilen immer energetisch bevorzugt. Des Weiteren nimmt die Stéarke der
intermolekularen Wechselwirkung mit der Grofle der Kerne ({Ad} < {SiySg} <
{GesSe} < {SnySe}) sowie mit zunehmender Substituentengrofe (Me<Ph<Np) zu.
Im Vergleich mit experimentellen Daten zeigt sich eine Korrelation zwischen ei-
ner Dominanz der Kern-Kern Wechselwirkung tiber Substituenten-Substituenten
Wechselwirkung und der Ausbildung einer bevorzugt amorphen Festkorperstruktur
gegeniiber einer kristallinen. Zur Abschétzung des Skalierungsverhaltens dieser Be-
trachtungen auf grofiere Systeme wurden zusétzlich Trimer- und Tetramer-Systeme
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hinsichtlich ihrer Kern-Kern Abstdnde und ihrer Bindungsenergie untersucht. Dabei
wurde festgestellt, dass die energetische Betrachtung durchaus auf grofiere Systeme
iibertragen werden kann, aber andere Minimumstrukturen gebildet werden. Es sind
daher andere Ansitze notwendig, um die Strukturen zu modellieren.

Ein vielversprechender Ansatz zur Modellierung amorpher Systeme ist der vorge-
stellte Partikelansatz. Durch die Erzeugung nicht-periodischer Partikel kann die
intrinsische Translationssymmetrie periodischer Systeme umgangen werden. In dieser
Studie wurden daher die zwolf unterschiedlichen Systeme als Partikel mit je 100 Mo-
lekiilen modelliert, in einer Molekulardynamik-Simulation relaxiert und anschlieSend
analysiert. Fiir eine sinnvolle Reprasentation der Festkorperstrukturen wurden die
auBlersten Oberflichenmolekiile identifiziert und in der weiteren Analyse nicht bertick-
sichtigt. Die Betrachtung der Bindungsparameter, der PDF, der winkelabhéngigen
Betrachtung und der Ahnlichkeitsanalyse hatte ebenfalls zum Ergebnis, dass grofie
Substituenten im Allgemeinen die Ordnung in einem System erhohen. Es wurde
auch eine grofle Flexibilitat der Schwingungen in den Kernstrukturen gefunden, die
schwerere Elemente wie Zinn beinhalten. Diese grofleren Schwingungsamplituden
verringern die Ordnung in einem ausgedehnten Festkorper.

Ergénzend zur Analyse mit dem Partikelansatz wurden auch periodische Strukturen
mit klassischen MD-Simulationen untersucht und die Strukturen mit einem gene-
tischen Algorithmus erzeugt. Hier besteht die Frage, ab welcher Systemgrofle ein
periodisches System als amorph angenommen werden kann. Die Betrachtung der
PDF, pPDF und Ahnlichkeitsanalyse der 16 unterschiedlich grofen Systeme zwischen
4 und 1000 Molekiile in der Einheitszelle hatte zum Ergebnis, dass die Strukturen als
amorph angesehen werden kénnen, wenn sie mindestens 50 bis 100 Molekiile AdPhy
beinhalten. Die Modellierung unterschiedlichster Kristallstrukturen von AdPhy mit
einem genetischen Algorithmus reproduziert die experimentell erhaltene Kristallstruk-
tur, aber auch einige andere Strukturen von AdPhy, welche allerdings energetisch
immer noch erreichbar sind.

Insgesamt liefern die Ergebnisse dieser Studien wichtige Einblicke in die Struktur-
Eigenschafts-Beziehungen amorpher Festkorper. Die dargestellten Untersuchungen
lassen darauf schliefien, dass eine erh6hte Asymmetrie in der molekularen Struktur des
Kern mit einer gleichzeitigen Dominanz der attraktiven Kern-Kern Wechselwirkung
zu einer Bevorzugung der amorphen Festkorperstruktur fithrt. Der vorgestellte
Partikelansatz zur Modellierung amorpher Systeme hat sich als vielversprechend
erwiesen und ermoglicht die Untersuchung nicht-periodischer Strukturen, ohne die
intrinsische Translationssymmetrie periodischer Systeme. Allerdings konnen erst
Strukturen mit mindestens 50 bis 100 Molekiilen dieser Cluster als amorph bezeichnet
werden.

Zusammenfassend liefert diese Studie wertvolle Erkenntnisse fiir das Verstiandnis der
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen in amorphen Festkorpern und erdffnet neue Mog-
lichkeiten fiir die Modellierung solcher Systeme. Weitere Untersuchungen sind jedoch
erforderlich, um das Verhalten amorpher Festkorper unter verschiedenen Bedingungen
besser zu verstehen und zu kontrollieren. Kiinftige Untersuchungen kénnen auf den
gewonnenen Erkenntnissen aufbauen, sodass automatisierte Screening-Methoden

119



KAPITEL 8 - ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

basierend auf der Automatisierung in dieser Arbeit weiterentwickelt werden kénnen.
Des Weiteren kann die Untersuchungen ausgedehnter Strukturen mit fortschreiten-
den Methoden und besserer Rechentechnik weiter verfeinert werden. Ein wichtiger
Aspekt, der in dieser Arbeit noch nicht beriicksichtigt wurde ist die Rolle dynamischer
Prozesse in der Struktur und deren Einfluss auf die optische Resonanz. Neben diesen
rein theoretischen Aufgaben entwickelt sich das Forschungsfeld interdisziplinir weiter
und die Zusammenarbeit mit unterschiedlichen Forschenden aus unterschiedlichen
Fachbereichen wird immer neue Aufgaben und Rétsel hervorbringen, die es zu 16sen
gilt, bis funktionale Gerdte und Anwendungen bis hin zur Serienreife entwickelt
werden.
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Das ClusterMaster Python Mo-
dul

ANHANG

Viele Aspekte dieser Arbeit wurden mit einem eigens dafiir angefertigten Python-
Modul durchgefiithrt und automatisiert. Dieses Python-Modul hat den Arbeitstitel
ClusterMaster, was auf die Hauptfunktionalitiat, die Arbeit mit clusterartigen Mo-
lekiilen, anspielt. Diese Clustermolekiile sind im allgemeinen aus einem Kern und
mehreren Substituenten aufgebaut. Es werden in dieser Arbeit Monomere, Dimere,
Oligomere (Partikel), Festkorper und Trajektorien von MD Simulationen unter-
sucht. All diese Aspekte der Clustermaterialien finden sich auch in der Struktur
von ClusterMaster wieder. Neben diesen Strukturen wurden viele weitere Methoden,
Auswertungen und Berechnungen automatisiert. In einzelnen Funktionen dieses Pro-
grammpakets wurden unterschiedliche bereits bestehende Python-Module verwendet.
Diese sind zur Berechnung von atomaren und molekularen Systemen: ASE [241] und
pymatgen [242]. Fiir viele mathematische Berechnungen wurden Numpy [243] und
SciPy [222] und zur graphischen Darstellung wird Matplotlib [244] verwendet.

ClusterMaster ist in sechs Untermodule unterteilt. Diese sind System, Initilize, Ana-
lyze, 10, util und [tb. All diese Module besitzen ihre eigenen Klassen und Funktionen,
welche eigene Aufgaben bei der Modellierung und Untersuchung clusterartiger Mole-
kiile erfiillen.

A.1 Allgemeine Informationen zum Aufbau des
ClusterMaster Moduls

ClusterMaster ist ein Python-Modul, welches mit Python3 kompatibel ist. Die
Kernstruktur von ClusterMaster ist objektorientiert programmiert worden, das heif3t
chemische Systeme sind in eigenen Objektklassen organisiert, welche die Attribute und
Funktionen beinhalten, die fiir eine effiziente Behandlung und Analyse der jeweiligen
Systeme benétigt werden. Der Aufbau des Codes innerhalb von ClusterMaster wird
im nachfolgenden Kapitel erlautert.

Es wurden giangige Standards der guten Programmierpraxis angewandt. Das Clu-
sterMaster Modul lédsst sich dank einer setup.py Datei einfach aus dem Quellcode
mit pip oder conda installieren. Der Aufbau der Untermodule ist logisch, einfach zu
verstehen und wird im nachfolgenden Kapitel genauer erlautert.

Zusatzlich zu dem gut dokumentierten Quellcode wurde eine web-fihige automa-
tisierte Dokumentation mit sphinx erstellt. Diese verfiigt neben den Erklarungen
fiir alle Klassen und Funktionen iiber eine Einfithrungsseite, Installationsanleitung,
Hinweise fiir Entwickler, einen Schnellstart-Guide sowie iiber Kontakt und Lizenz
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Informationen. Die Einfithrungsseite erlautert die Einordnung in das Forschungs-
projekt FOR 2824 und ein Inhaltsverzeichnis. Diese Dokumentation ist im Stil von
read-the-docs gehalten und daher sehr tibersichtlich und einfach zu bedienen.

Um die Funktionalitéat des Quellcodes einfach tiberpriifen zu kénnen, wurden Test-
dateien zur Verwendung mit Pytest erstellt. Diese testen die Kernfunktionalititen
der unterschiedlichen Module anhand von Testfédllen, die im Vorfeld erstellt und im
Laufe der Entwicklung immer wieder angepasst wurden. So kann auch bei weiterer
Entwicklung und Verwendung des Moduls in anderen Umgebungen und in anderen
Systemen die korrekte Funktionalitdt der Kernkomponenten tiberpriift werden.

Wie es guter, aktueller Programmierpraxis entspricht wird ClusterMaster mit der
GIT-Versionskontrolle organisiert. So wird gewéhrleistet, dass eventuell schéidliche
Anderungen des Quellcodes einfach wieder korrigiert werden konnen. Dies ermdglicht
kiinftig auch eine einfache Arbeit mit mehreren Entwicklern.

Mit den Attributen Objektorientierung, einfache Installation, professionelle Doku-
mentation, einer Testprozedur und der Versionskontrolle entspricht ClusterMaster
den gangigen Standards guter Programmierung.

A.2 Untermodule von ClusterMaster

ClusterMaster ist in sechs Untermodule unterteilt. Diese sind System, Initilize, Ana-
lyze, 10, util und [b. All diese Module besitzen ihre eigenen Klassen und Funktionen,
welche eigene Aufgaben bei der Modellierung und Untersuchung clusterartiger Mole-
kiile erfiillen.

A.2.1 Das wutil Untermodul

Das wtil Untermodul stellt eine Sammlung von sehr allgemeinen Funktionen und
Konstanten dar, welche fiir die Erstellung und unterschiedliche Berechnungen der
Strukturen bendtigt werden. So sind etwa die Massen von Elementen und deren
Van-der-Waals Radien in Verzeichnissen hinterlegt, die bei einigen Berechnungen
zu Rate gezogen werden kénnen. Auch ist in diesen Untermodul die eigens erstellte
Anbindung an das xXTB-Programmpaket hinterlegt, sowie die modifizierte Calculator-
Klasse fiir Turbomole, welche selbststandig das Define-Programm bedienen kann.
Auch die Berechnung der RMSD und allgemeine Berechnungen im Rahmen der
linearen Algebra sind in diesem Unterpaket organisiert und werden an verschiedenen
Stellen des Programmcodes verwendet.

A.2.2 Das lib Untermodul

Das lib Untermodul ist ausschlieflich fiir die Verbesserung der Effizienz anderer
Funktionen erstellt worden. Es werden bei der Installation einige Funktionen, etwa

ii
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die Prozessierung von periodischen Strukturen, mit Cython kompiliert, um so die
Berechnungsgeschwindigkeit zu verbessern. Dadurch konnte in einigen Fallen eine
bis zu 100 fache Steigerung der Berechnungsgeschwindigkeit erzielt werden. Neben
diesen Funktionen mit Cython wurde die Berechnung des Strukturfaktors in reinem
C geschrieben und an der geeigneten Stelle in Python eingefiigt. Dies erhoht ebenfalls
die Berechnungsgeschwindigkeit deutlich.

A.2.3 Das 10 Untermodul

Dieses Modul ist ein einfaches Modul, welches Eingaben und Ausgaben molekularer
Strukturen in Formaten ermdglicht, die nicht in der ASE-Bibliothek enthalten sind.
Diese sind vor allem die verwendeten Ausgabeformate von Lammps. Um diese einfach
und automatisiert einlesen und konvertieren zu kénnen, wurde dieses Untermodul
erstellt.

A.2.4 Das Initilize Untermodul

Mit dem Initilize Untermodul werden atomare Strukturen der Klassen Molecule,
Oligomer und Solid automatisch generiert. Alle clusterartigen Strukturen sind aus
einer Kernstruktur aufgebaut, die mit Substituenten abgeséttigt wird. Die in Clu-
sterMaster integrierten Strukturen haben ein aus wenigen Buchstaben bestehendes
Kiirzel, das diese Strukturen identifiziert und zu einer xyz-Datei in einer internen
Datenbank zuordnet. Die Funktionen im Submodul ezpand von Initilize konnen hier
genutzt werden, um neue Strukturen zur internen Datenbank hinzuzufiigen. Diese
sollten zuvor mit einem geeigneten Programm (z.B. GFN2-xTB oder Turbomole)
optimiert werden um Komplikationen in spateren Berechnungen zu vermeiden.

Mit den Funktionen im Submodul init von Initilize konnen diese Kern- und Substitu-
entstrukturen dann zu einem Molekiil zusammengesetzt werden, welches anschliefSend
zur Konstruktion von klar definierten Dimeren, Oligomeren und Festkorpern genutzt
wird. Zur Erstellung des Molekiils werden dabei lediglich die Identifizierungsmarker
des gewiinschten Kerns und der gewtinschten Substituenten benétigt.

Somit konnen sehr schnell und mit tUbersichtlichem Code viele unterschiedliche
chemische Systeme erstellt werden.

A.2.5 Das Analyze Untermodul

Fiir ausgewédhlte Systeme wurden verschiedene Analysemethoden eingesetzt. Da-
zu gehort die Vorbereitung von Strukturen wie Molekiilen, Dimeren, Oligomeren
und Festkorpern zur besseren Visualisierung und Bewertung von Arbeitsablaufen
aus anderen Programmen, wie USPEX [176, 177] und CREST [110, 116]. Einige
Methoden konzentrieren sich auch auf die Vorbereitung von Daten, etwa die Vorbe-
reitung von MD-Simulationen. Das Analyse Untermodul umfasst auch vollstandig
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automatisierte Arbeitsablaufe und Analysen, die beispielsweise die Zerlegung der
strukturellen Bindungsanalyse, die automatische Erstellung und Plotten von Potenti-
alflichen und mehr. Beispiele fiir Analysemethoden wie die strukturelle Zerlegung der
Bindungsenenrgien, der Erstellung von Potentialhyperflichen und der Auswertung
von CREST-Berechnungen sind in Kapitel 5 gezeigt. Die Auswertung von USPEX
Berechnungen ist in Kapitel 7 dargestellt.

Schlielich wurde ein vollautomatischer Arbeitsablauf fiir ein Screeningverfahren
implementiert. Damit wird vollautomatisch die Erstellung der Strukturen, unter-
schiedliche Berechnungen und die Analyse dieser Berechnungen fiir Strukturen
durchgefithrt, welche mit den jeweiligen Namenskiirzeln fiir die Kernstruktur und
die Substituenten definiert werden konnen. Die vollstandige Liste der Funktionen
umfasst:

o Berechnung und Darstellung der Paarverteilungsfunktion (PDF) und verschie-
dener partieller PDFs fiir Festkorper- und Partikelsysteme (siehe Kapitel 6.2.3
und 7.2.1)

o Analyse der Bindungsenergie und Bindungsparameter fiir Festkorper, Partikel
und Trajektorien (siehe Kapitel 6.2.2)

e Analyse und Darstellung der relativen Positionen der Molekiile zueinander in
Partikeln und Trajektorien (siehe Kapitel 6.2.4)

o Praparation der Festkorperstrukturen einschliellich vollstadndiger Molekiile,
welche sich partiell auBerhalb der Einheitszelle befinden fiir eine bessere Repra-
sentation

o Diverse unterschiedliche Protokolle zur schnellen Evaluation von USPEX- und
CREST-Berechnungen

o Strukturelle Zerlegung der Bindungsenergie in gesamte Bindungsenergie, Kern-
Kern Wechselwirkung und Substituent-Substituent-Wechselwirkung (siche Ka-
pitel 5.2.2)

Dieses Screeningverfahren wird in Anhang C noch ausfiihrlicher diskutiert.

A.2.6 Das Structure Untermodul

Da Clustermaterialien viele verschiedene Formen und Habiti haben kénnen, mus-
sten verschiedene Klassen mit molekularen Eigenschaften, atomaren Strukturen und
spezifischen Methoden implementiert werden. Alle diese Strukturteile werden durch
verschiedene Klassen im System-Unterpaket reprasentiert. Eine visuelle Darstellung
der Klassen-Struktur- und Vererbungsbeziehungen findet sich in Abbildung A.1.
Ausgehend von der bereits bestehenden Klasse Atoms des ASE Pakets [241], welche
die Basis fiir alle Klassen bildet, die atomare Strukturen enthalten, wurden weite-
re Klassen entwickelt. Die interne Basisklasse, welche die ASE.Atoms Klasse nur
um einige wenige Funktionen erweitert ist die System Klasse. Die Verwendung der
ASE.Atoms Klasse ermoglicht eine sehr hohe Kompatibilitdt mit vielen Dateiforma-
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ten und die Anbindung an viele verschiedene Berechnungsprogramme, wie VASP,
Turbomole, Gaussian, Quantum Espresso, Lammps, DFTB+ und viele mehr, sowie
die Verwendung verschiedener Methoden, die im ASE-Paket implementiert sind.

.‘.

\ Molvekiil T

Kern Substituent
Abbildung A.1: Struktur der Objektorientierung innerhalb des ClusterMaster-
Moduls. Ausgehend von der Klasse ASE.Atoms werden unterschied-
liche Strukturen und Teile dieser durch unterschiedliche Klassen
dargestellt. Fir alle Klassen, die eine atomare Struktur beschreiben,
gibt es eine visuelle Darstellung am Beispiel von Tetraphenylada-
mantan (Kern: Adamantan, Tag: ,Ad“, Substituent: Phenyl, Tag:
»,Ph“). Gepunktete Linien stellen die Vererbung der Klassen dar.
Durchgehende Linien bedeuten, dass die Objekte der Klasse, auf

die der Pfeil zeigt, Attribute innerhalb der Klasse sind, von der der
Pfeil.

|
{
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Ausgehend von einem einfachen Molekiil-Objekt, das ein einzelnes Kern-Objekt
und eine Liste von Substituenten-Objekten als Attribute enthélt, kénnen grofere
Strukturen gebildet werden. Ein Oligomer-Objekt enthélt eine beliebig lange Liste von
Molekiil-Objekten, so dass ein Oligomer-Objekt im Prinzip mehr als zwei Molekiile
enthalten kann. Die Einbeziehung von periodischen Randbedingungen fiihrt zu einem
Solid-Objekt, das ebenfalls eine Liste von Molekiil-Objekten beliebiger Léinge enthélt.
Die Oligomer-Klasse und die Solid-Klasse haben viele Funktionen gemeinsam, die
jedoch unterschiedlich implementiert sind, um der periodischen Natur von Festkorpern
Rechnung zu tragen. Zuséatzlich wurde eine Trajectory-Klasse hinzugefiigt, die ein
Frames-Attribut besitzt, welches eine Anzahl von Solid- oder Oligomer-Objekten
in Form einer Liste enthalt. Damit kénnen leicht die unterschiedlichen Strukturen
einer Molekulardynamik-Simulation mit einigen weiteren Informationen, wie etwa
der Temperatur gespeichert werden. Die Trajectory-Klasse wurde fiir die einfache
Analyse von Molekulardynamik Simulationen von Clustermaterialien mit und ohne
periodische Randbedingungen entwickelt.
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Methodenvergleich

In diesem Kapitel werden die unterschiedlichen verwendeten Methoden (DFT/B3LYP,
Semiempitik, Kraftfeld Mathodem) mit anderen Methoden wie DFT/PBE und MP2
verglichen um deren Genauigkeit beziiglich der Reproduktion von Strukturen und
der Reproduktion energetischer Parameter abschatzen zu kénnen.

B.1 Verwendete Methoden

In der Hauptarbeit werden unterschiedliche Methoden fiir unterschiedliche Berechnun-
gen verwendet. Diese Methoden sind vor allem DF'T mit einem B3LYP Funktional,
der D3(BJ) Dispersionskorrektur und einem cc-pVDZ(-PP) Basissatz fiir kleine Mo-
dellsysteme von bis zu 4 Molekiilen (siche Kapitel 5) und die GFN-FF Methode fiir
groBe Partikelsysteme (siehe Kapitel 6). Daneben wurden in Kapitel 5 noch weitere
Berechnungen mit GFN2-xTB durchgefiihrt. Zur Abschiatzung der Genauigkeit dieser
Methoden wurden Vergleichsberechnungen mit der MP2 Methode [245-247] und
DFT mit B3LYP Funktional [81, 82, 84, 196, 198, 199] und PBE Funktional [196, 198,
219, 220] mit D3 Dispersionskorrektur [91] mit Becke-Johnson Damping [86] oder D4
[248, 249] Dispersionskorrektur, sowie den semiempirischen Methoden GFN2-xTB
[105, 106, 193] und GFN1-xTB [105] und der Kraftfeldmethode GFN-FF [120] durch-
gefithrt. Des Weiteren wurde fiir B3LYP-D3(BJ)cc-pVDZ(-PP) die Counterpoise
Korrektur getestet [250].

Zum Vergleich werden zunachst die strukturellen Eigenschaften der Systeme unter-
sucht. Diese sind der Kern-Kern Abstand und die Wurzel der mittleren quadratischen
Abweichung (RMSD). Der Kern-Kern Abstand wird vor allem durch die intermoleku-
lare Wechselwirkung definiert und ist damit besonders wichtig bei der Beschreibung
groflerer Systeme mit mehreren Molekiilen. Eine weitere Methode, die Struktur zu
vergleichen ist die RMSD. Dabei werden die Positionen aller Atome verglichen und in
einem einzigen Wert, welcher die mittlere Abweichung reprisentiert, festgehalten. Die
Kombination beider Strukturparameter zum Vergleich ermoglicht einen umfassenden
Uberblick der Unterschiede der Methoden beziiglich der strukturellen Parameter in
den vier Testsystemen.

Zur Berechnung der energetischen Eigenschaften wird die Dissoziationsenergie be-
rechnet. Diese wird aus der Grundzustandsenergie der strukturellen Minima als die
Differenz zweier Monomere und des Dimers berechnet. Dazu werden die Strukturen
der mit B3LYP-D3(BJ)/cc-pVDZ optimierten Struktur verwendet und single-point
Berechnungen durchgefiihrt.
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Die zum Test verwendeten Methoden sind:

« MP2/cc-pVTZ(-PP)
e MP2/cc-pVDZ(-PP)
« B3LYP-D3(BJ)/cc-pVTZ(-PP)
« B3LYP-D3(BJ)/cc-pVTZ(-P
« B3LYP-D4/cc-pVTZ(-PP)

« PBE-D3(BJ)/cc-pVDZ(-PP)
« GFN2-xTB

« GFN1-xTB

« GFNFF

P) mit Counterpoise Korrektur

Die zum Test verwendeten Verbindungen sind die Monomere und die Dimere von
AdMey, [(MeSi)4S¢], [(MeSn),Sg] und AdPhy, da diese vier Verbindungen mit kleinen
und grofien Substituenten mit und ohne Aromatizitét, organischen und anorganischen
Kernen sowie der Nutzung von All-Elektronen Basissédtzen und der Nutzung von
Pseudopotentialen eine sehr gute Repréasentation der unterschiedlichen Strukturen
abbilden.

B.2 Strukturelle Parameter

Die strukturellen Parameter werden anhand des Kern-Kern Abstandes und der
RMSD der unterschiedlichen Systeme untersucht, wie in Kapitel B.1 vorgestellt.
Fiir die Systeme AdMe, und [(MeSi),Sg] variiert der Kern-Kern Abstand fiir alle
Methoden kaum (A = 0,2 A). Dabei zeigt sich, dass MP2 generell kleinere Kern-Kern
Abstande aufweist als die DFT und xTB basierten Methoden. Dies ist zu erwarten,
da MP2 die Dispersionswechselwirkung generell tiberschitzt [251-254]. Etwas hohere
Abweichungen der Kern-Kern Abstinde fiir die mit MP2 optimierten Strukturen
konnen fiir AdPhy beobachtet werden. Dies ist ebenfalls zu erwarten, da dort die
attraktiven Wechselwirkungen wegen der groferen Substituenten deutlich groler sind
und kleine Unterschiede in der Beschreibung dieser daher deutlich groflere Auswir-
kungen haben. Eine Optimierung von AdPhy mit MP2/cc-pVTZ hétte aufgrund der
Grofe des Systems mehrere Wochen gedauert und wurde daher nicht durchgefiihrt.
Die DFT-basierten Methoden zeigen kaum Abweichungen untereinander. Die Nut-
zung unterschiedlicher Funktionale, unterschiedlicher Dispersionskorrekturen und
sogar die Nutzung der Counterpoise-Korrektur fithrt zu vernachlassigbar kleinen
Unterschieden zwischen den verschiedenen Strukturen. Auch die semiempirischen
Methoden zeigen vernachlassigbare Unterschiede in den optimierten Strukturen von
AdMey, [(MeSi)4Sg] und AdPhy. Lediglich [(MeSn),Sg] zeigt deutliche Unterschiede
fiir die semiempirischen- und kraftfeldbasierten Methoden. Diese fiihren zu einer
Unterschétzung des Kern-Kern Abstandes. Vor allem fiir GFN1-xTB ist dieser Un-
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B.2 STRUKTURELLE PARAMETER

terschied sehr deutlich. Diese Methoden sind semiempirisch, beinhalten also zuvor
optimierte Parameter, welche vor allem fiir organische Systeme optimiert worden
sind. Daher ist davon auszugehen, dass die Parametrisierung fiir Systeme, welche
sehr schwere Elemente beinhalten nicht ausreichend gut ist. Aus den genannten
Griinden und da der Unterschied zwischen den DFT-basierten Berechnungen und den
MP2-basierten Berechnungen nur klein ist, werden DFT-Berechnungen auf Grundlage
dieser Testberechnungen als ausreichend préazise angesehen.

Die Betrachtung der RMSD zeigt analog dazu nur kleine Abweichungen zwischen
den unterschiedlichen DFT-basierten Methoden. Die Abweichungen fiir die mit MP2
berechneten Strukturen ist aufgrund des grofieren Kern-Kern Abstandes etwas grofier.
Die Abweichung des mit xXTB optimierten [(MeSn),Sg] Dimers ist erheblich. Auch
dies ist auf den deutlich unterschiatzten Kern-Kern Abstand zurtickzufiihren.

B MP2/cc-pVTZ(-PP) B B3LYP-D4/cc-pVDZ(-PP) mm GFN2-xTB

S MP2/cc-pVDZ(-PP) EEE B3LYP-D3(BJ)/cc-pVDZ(-PP) B GFN1-xTB

BN B3LYP-D3(BJ)/cc-pVTZ(-PP) I PBE-D3(BJ)/cc-pVDZ(-PP) S GFNFF
BN B3LYP-D3(BJ)/cc-pVDZ(-PP) (CP)

/ A

6.5 1
6.0 1
5.5 1
5.0 1

4.5 1

4.0 -

Kern-Kern Abstand

0.8 1

RMSD / A

(Ad(Me)4)2 ((MeSi)4SG)2 ((MeSn)4SG)2 (AdPh4)2

Abbildung B.1: Methodienvergleich der strukturellen Parameter von Dimer Syste-
men anhand der ausgewéhlten Modellsysteme AdMey, [(MeSi)4Se],
[(MeSn),Sg] und AdPhy fiir die Methoden GFNFF, GFN1-xTB,
GFN2-xTB, PBE-D3(BJ)/cc-pVDZ(-PP), B3LYP-D4/cc-pVDZ(-
PP), B3LYP-D3(BJ)/cc-pVDZ(-PP) mit counterpoise correction,
B3LYP-D3(BJ)/cc-pVTZ(-PP), MP2/cc-pVDZ and MP2/cc-pVTZ.
Es werden der Kern-Kern Abstand der beiden Molekiile innerhalb
des Dimers und die RMSD des Dimers relativ zu der mit B3LYP-
D4/cc-pVDZ(-PP) optimierten Struktur gezeigt.

Aufgrund des Berechnungsaufwandes der in dieser Arbeit betrachteten Systeme
ist fiir kleine Modellsysteme (Monomere, Dimere, Trimere und Tetramere, siehe
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Kapitel 5) eine Berechnung mit DFT-B3LYP-D3(BJ)/cc-pVDZ(-PP) ausreichend
fiir eine gute Reprasentation der strukturellen Parameter. Fiir grofle Systeme, wie
Partikel (siehe Kapitel 6) muss aufgrund des hohen Berechnungsaufwandes auf die
Kraftfeldmethode GFN-FF zuriickgegriffen werden. Diese ist allerdings ebenfalls in
der Lage, die strukturellen Parameter der meisten Verbindungen ausreichend gut zu
beschreiben. Lediglich die Verbindungen, welche Zinn beinhalten, konnen von den
DFT-Berechnungen abweichen und sind daher vorsichtig zu beurteilen.

B.3 Energetische Eigenschaften

Die Berechnung der Dissoziationsenergie der unterschiedlichen Materialien zeigt
allgemein ein &hnliches Bild zu den Berechnungen der strukturellen Eigenschaften. So
zeigen MP2-Berechnungen eine stérkere Wechselwirkungsenergie als DFT Methoden,
da diese dispersive Interaktionen tiberschétzen [251-254]. Die Dissoziationsenergie
der unterschiedlichen DFT-basierten Methoden ist fiir alle Methoden sehr dhnlich.
So zeigen die unterschiedlichen Dispersionskorrekturen D3(BJ) und D4 fiir die hier
diskutierten Verbindungen vernachlassighar kleine Unterschiede. Die xXTB Methoden
GFN1-xTB, GFN2-xTB und GFN-FF iiber- und unterschétzen die Dissoziationsener-
gie im Vergleich zu den DFT basierten Methoden fiir die unterschiedlichen Systeme,
sodass kein klarer Trend erkennbar ist. Diese Unregelméfigkeit ist fiir semiempirische
Methoden zu erwarten, da sie konzeptionell eine deutlich niedrigere Berechnungsge-
nauigkeit fur die Energie der berechneten Systeme aufweisen. [(MeSn),Sg] zeigt auch
hier fiir die semiempirischen Methoden die grofite Abweichung.

Die Berechnung der Energie mit DET-B3LYP-D3(BJ)/cc-pVDZ(-PP) ist im Einklang
mit den allgemeinen Trends der anderen gleichwertigen oder besseren Methoden,
sowie mit den Ergebnissen der in Kapitel B.2 durchgefiithrten Evaluation, daher kann
die Berechnung der Strukturen mit dieser Methode als ausreichend prazise ange-
nommen werden. Fiir die Berechnung der energetischen Parameter ist die Nutzung
eines groferen Basisatzes zu empfehlen. DFT-B3LYP-D3(BJ)/cc-pVTZ(-PP) liefert
hier sehr gute Ergebnisse. DET-B3LYP-D3(BJ) ist des Weiteren eine anerkannte
Standardmethode fiir unterschiedlichste chemische Systeme in der Groflenordnung
von einigen hundert Atomen im System. Die Berechnung der Dissoziationsenergie
mit GFN-basierten Methoden eignet sich dagegen nicht fiir eine gute Beschreibung.
Aus diesem Grund werden diese Methoden in dieser Arbeit nur fiir die Strukturmo-
dellierung genutzt und nicht fiir die Berechnung energetischer Parameter, wie etwa
der Dissozations- oder Bindungsenergie.
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Abbildung B.2: Methodienvergleich der energetischen Parameter von Dimer Syste-
men anhand der ausgewéhlten Modellsysteme AdMey, [(MeSi),Sg],
[(MeSn),Sg] und AdPhy fiir die Methoden GFNFF, GFN1-xTB,
GFN2-xTB, PBE-D3(BJ)/cc-pVDZ(-PP), B3LYP-D4/cc-pVDZ(-
PP), B3LYP-D3(BJ)/cc-pVDZ(-PP) mit counterpoise correction,
B3LYP-D3(BJ)/cc-pVTZ(-PP), MP2/cc-pVDZ and MP2/cc-pVTZ.
Alle Strukturen sind mit B3LYP-D3(BJ)/cc-pVDZ(-PP) optimiert
und mit der angegebenen Methode als single-point nachberechnet.
Aus den so berechneten Energiewerten fiir Monomere und Dimere
werden die Dissoziationsenergien der jeweiligen Systeme berechnet.
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Screening

Das allgemeine Vorgehen zur Forderung des Verstandnisses der grundlegenden Mate-
rialeigenschaften wurde im Hauptteil dieser Arbeit erlautert und ausgewertet. Um
nun auf diesen Erkenntnissen aufzubauen und diese auf eine Vielzahl unterschiedlicher
chemischer Verbindungen anzuwenden wurden viele der Berechnungen automatisiert
und konnten so vollautomatisch durchgefithrt werden. Die Eigenschaften, welche
untersucht werden, wurden in Anhang A genannt. Eine genauere Beschreibung der
Screening-Studie wird in diesem Kapitel gegeben.

C.1 Strukturen

Durch die Automatisierung konnten viele unterschiedliche Strukturen erstellt und
berechnet werden, die nicht in den 12 Verbindungen enthalten sind. Die Screening
Studie umfasst daher Berechnungen der Monomere und Dimere mit den Kernstruk-
turen, welche die terndren Elemente C, Si, Ge und Sn und den verbriickenden
Strukturelementen CHy, O, NH, S, Se und Te besitzen. Dies ergibt die folgenden 24
Kern-Strukturen:

e Cu(CHa)s, C4(0)s, C4(NH)gs, Ca(S)s, Ca(Se)s, Ca(Te)s
e Siy(CH,)g, Sia(O)g, Sia(NH)s, Sis(S)s, Sia(Se)s, Sis(Te)s

e Gey(CH,)g, Ge(O)g, Gea(NH)g, Gey(S)s, Gea(Se)s, Gea(Te)s
e Sny(CHa)s, Sng(0)s, Sng(NH)g, Sng(S)s, Sna(Se)s, Sta(Te)s

Neben den drei Substituentenstrukturen Methyl, Phenyl und Naphtyl wurden auch
die Substituenten 2-Naphtyl, Cyclopentadien, Cyclohexan, Methoxyphenyl, Styryl
und tert-Butan erstellt. Die Permutation aller Kern- und Substituentenstrukturen
ergibt 216 homologe chemische Verbindungen.

C.2 Berechnungsdetails

Zur Bewertung der Gleichgewichtsstrukturen der Einzelmolekiile und der Clusterdime-
re wurde ein zweistufiger Ansatz gewédhlt. Zunéchst wurde eine Konformationssuche
unter Verwendung des im CREST-Programmpaket implementierten Algorithmus fiir
iterative Metadynamik mit genetischer Strukturkreuzung (iterative meta-dynamics
with genetic structure crossing, iIMTD-GC) durchgefithrt [110, 116]. AnschlieBend
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werden die Ergebnisse mit DFT auf dem Theorieniveau B3LYP-D4/cc-pVDZ erneut
optimiert, um eine vollstandig relaxierte Struktur zu erhalten.

Alle DFT-Berechnungen werden mit dem Softwarepaket Turbomole, Version 7.3,
durchgefithrt [194, 195]. Die Strukturoptimierung erfolgt mit B3LYP [81, 82, 84, 196
199] mit einem mb-Gitter [200] und der Resolution-of-Identity (RI)-N&herung[201].
Die mittel- und langreichweitige Dispersion wurde durch Anwendung der D4-Dispersions-
korrektur von Grimme et al. berticksichtigt [124, 248, 249]. Fiir alle Elemente aufier
Sn und Te wurden korrelationskonsistente Basissatze vom Dunning-Typ (cc-pVDZ)
verwendet [203, 204]. Fir Sn und Te wird das energiekonsistente skalar-relativistische
effektive Kernpotential ECP28MDF' in Kombination mit den entsprechenden Ba-
sissdtzen cc-pVDZ-PP, [205, 206] wie von Basis Set Exchange erhalten, verwendet
[207-209]. Strukturoptimierungen werden auf dem Theorieniveau B3LYP-D4/cc-
pVDZ(-PP) durchgefiihrt. Als elektronisches Konvergenzkriterium wurde 1077 Ha
(1078 Ha fiir Frequenzrechnungen) verwendet und als Konvergenzkriterium fiir geo-
metrische Optimierungen 10™* a.u. (1072 a.u. fiir constrained Optimierungen der
Substituenten-Rotation).

C.3 Eigenschaften der Screeninganalyse

Fiir die 216 chemischen Verbindungen wurden die folgenden Eigenschaften berechnet:

o Energetische Minimumstruktur

» Rotationsbarriere eines Substituenten des Monomers

e HOMO- und LUMO Orbitale

» Molekiilorbitaldiagramm (daraus HOMO-LUMO Liicke)

o Vibrationsspektrum

o Anregungsspektrum des Monomers

» Bindungsenergien mit struktureller Dekomposition in Anlehnung an Kapitel 5
o lonisierungsenergie

o Elektronenaflinitit

Diese unterschiedlichen Eigenschaften der Molekiile konnen in Zukunft zu Rate
gezogen werden um strukturelle Einfliisse der Substituenten und Kerne systematisch
zu untersuchen und so die experimentellen Eigenschaften der Clustermaterialien zu
verbessern.
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C.4 Darstellung

Das Screening-Ergebnis einer vollstandigen Analyse ist in Abbildung C.1 und C.2 fir
das Beispiel AdMe, dargestellt. Dabei sind die xyz-Dateien der Strukturen in den
komprimierten Daten enthalten. Die MO-Diagramme werden von dem Turbomole-
Skript eiger berechnet und zwischen 2 und —8eV dargestellt. Diese Darstellung
ist ausreichend fiir die Betrachtung der HOMO-LUMO Liicke und die Anderung,
welche das System vom Ubergang vom Monomer zum Dimer unterliuft. Es sei
hierbei erwdahnt, dass die DFT eine Grundzustandsmethode ist und daher nicht
ohne weiteres in der Lage ist, unbesetzte Zustande zu beschreiben. Das berechnete
Vibrationsspektrum wird im Bereich von 0 cm™! bis 3500 cm ™! dargestellt. Dieser
Bereich reicht aus, um experimentelle Spektren vergleichen zu kénnen. Des Weiteren
sind bei den meisten Strukturen keine Vibrationsschwingungen im Bereich oberhalb
von 3500 cm ™! zu finden.

Das Anregungsspektrum, welches mit TDDFT berechnet wurde, zeigt die ersten 20
Singulett Anregungen. Der Energiebereich der Darstellung wird angepasst, sodass alle
20 Anregungen dargestellt werden. Es sind allerdings nicht immer 20 Anregungspeaks
zu sehen, da viele der Anregungen entartet sind, sehr nah beieinander liegen und so
optisch verschmelzen, oder aber nur eine sehr geringe Intensitat haben und daher
nicht zu sehen sind.

Die strukturellen Anteile der Bindungsenergie sind analog zu Abbildung 5.5 darge-
stellt. Die HOMO- und LUMO Orbitale wurden als Cube-Dateien aus den Berech-
nungen exportiert und mit einer Isoflaiche von 0,02 dargestellt. Dabei sind diejenigen
Orbitale mit positivem Vorzeichen rot und diejenigem mit negativem Vorzeichen
blau dargestellt.

Zuletzt werden einige Zahlen- und Energiewerte tabellarisch angegeben. Diese sind die
HOMO-LUMO-Liicke des Monomers und des Dimers, die gesamte Bindungsenergie
der beiden Molekiile im Dimer, das Verhaltnis zwischen den Bindungsenergien der
Kerne und der Substituenten, der gesamte dispersive Anteil der Bindungsenergie,
sowie das Verhéltnis zwischen den dispersiven Anteilen der Bindungsergien der Kerne
und der Substituenten, die berechnete Rotationsbarriere eines Substituenten, die
Ionisierungsenergie und die Elektronenaffinitdt und zuletzt der Kern-Kern Abstand.

All diese berechneten Daten dienen dem Zweck, mehr Informationen iiber eine
Vielzahl unterschiedlicher Strukturen zu erhalten, ohne alle dieser hunderten Berech-
nungen einzeln auswerten zu miissen. So soll das allgemeine Verstédndnis iiber diese
adamantanbasierten Clustermaterialien moglichst effizient verbessert werden.

Alle 216 Strukturen resultieren in einem Dokument mit 432 Seiten, weshalb diese in
dieser Hauptarbeit nicht abgedruckt sind. Das Dokument ist als Teil des elektronischen
Anhangs in JLUPub zu finden. (http://dx.doi.org/10.22029 /jlupub-17722)

Xiv


http://dx.doi.org/10.22029/jlupub-17722

MASCHINELLES LERNEN
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Abbildung C.1: Erste Seite der vollstdndigen automatisierten Analyse am Beispiel
von AdMe, mit dem Screening-Module von ClusterMaster.
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Bond shares

HOMO LUMO

Property Value Unit
Monomer HOMO LUMO Gap 8.728 eV
Dimer HOMO LUMO Gap 8.176 eV
Total bond energy -20.930 kJ/mol
Ebond,aoTe/Ebmzd.sub 2.393

Total dispersive bond energy -31.480 kJ/mol
Edisp,core/Edisp,sub 3.383

Substituent rotation barrier 15.032 kJ/mol
Tonization energy 890.17303 kJ/mol
Electron affinity 235.43563 kJ/mol
Core-core distance 6.211 A

Abbildung C.2: Zweite Seite der vollstandigen automatisierten Analyse am Beispiel
von AdMe4 mit dem Screening-Module von ClusterMaster.
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Maschinelles Lernen

Die in Kapitel 6.2.6 diskutierte Methode zur Ermittlung typischer Dimer Konformere
in einem amorphen Festkorper mit maschinellem Lernen wurde fiir alle 12 chemischen
Zusammensetzungen durchgefiihrt. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse dieser
Analyse mit den anderen Strukturen diskutiert. Diese Ergebnisse sind deutlich weniger
aussagekraftig als die Ergebnisse, welche in Kapitel 6.2.6 diskutiert wurden und
werden daher an dieser Stelle der Arbeit diskutiert und nicht im Haupttext.

D.1 Berechnungsdetails

Es wurden zwolf chemische Systeme untersucht, welche in mehreren Kapiteln die-
ser Arbeit als Modellsysteme gedient haben: AdMey, AdPhy, AdNpy, [(MeSi)4Se],
[(PhSi)4Se], [(NpSi)4Se], [(MeGe)sSe], [(PhGe)sSs], [(NpGe)sSg], [(MeSn),Se],
[(PhSn)4Sg] und [(NpSn)4Sg]. Als Grundlage der Strukturen wurden die in Kapitel
6 durchgefithrten MD Simulationen nicht-periodischer Partikel mit 100 Molekiilen
verwendet. Von diesen wurden die Oberflachenmolekiile identifiziert und aus der
Analyse entfernt. Anschliefend wurden aus den letzten 25 Bildern dieser Simulation
alle Dimere extrahiert. Als Dimer werden alle Strukturen angesehen, welche einen
Kern-Kern Abstand von weniger als 12 A aufweisen. Diese Strukturen werden einmal
nicht nachoptimiert verwendet und einmal nachoptimiert, analog zu der Analyse in
Kapitel 6.2.6. Da es bei der Nutzung von GFN2-xTB zu erheblichen Konvergenz-
problemen und unphysikalischen Strukturen bei einigen der Strukturen, vor allem
den {Sn4Sg¢}-basierten Strukturen gekommen ist, musste fir die Optimierung der
Strukturen das ungenauere GFN-FF Kraftfeld verwendet werden. Eine Optimierung
mit DFT konnte aufgrund der groflen Anzahl an Strukturen nicht durchgefiihrt
werden.

D.2 Ergebnisse und Diskussion

Nach der Optimierung wurden alle Strukturen entsprechend der in Kapitel 6.1
vorgestellten Routine des maschinellen Lernens mit einem Clustering-Algorithmus
sortiert. Von den extrahierten Dimer Strukturen werden mit der SOAP-Methode
Powerspektren erstellt, welche anschliefend mit der HDBSCAN Clustering-Methode
gruppiert wurden. Die Ergebnisse der Gruppierung sind in Abbildung D.1 und D.2
abgebildet.

Abbildung D.1 zeigt deutlich, dass die Ergebnisse der Analyse nicht-optimierter
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Abbildung D.1: Projizierte und gruppierte Ergebnisse der Analyse extrahierter Dimer
Strukturen mittels Machine Learning. Die Strukturen wurden aus
einer nicht-periodischen MD Simulation extrahiert, mittels SOAP
analysiert, mit HDBSCAN gruppiert und mit einer Hauptkompo-
nentenanalyse dargestellt. Je nach chemischer Zusammensetzung
ergeben sich unterschiedlich viele Strukturgruppen.

Dimer Strukturen analog zur Betrachtung in Abbildung 6.16 lediglich zu zwei unter-
schiedlichen Gruppen fiithrt. Diese beiden Gruppen unterschieden sich im wesentlichen
aufgrund ihrer Kern-Kern Abstdnde und kénnen daher nicht zur Ermittlung typi-
scher Strukturen der unterschiedlichen Clustermaterialien herangezogen werden. Aus
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D.2 ERGEBNISSE UND DISKUSSION

diesem Grund werden im nachsten Schritt die Strukturen optimiert und noch einmal
mit SOAP und HDBSCAN analysiert.
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Abbildung D.2: Projizierte und gruppierte Ergebnisse der Analyse extrahierter Dimer
Strukturen mittels Machine Learning. Die Strukturen wurden aus
einer nicht-periodischen MD extrahiert, mit GFN-FF nachoptimiert,
mittels SOAP analysiert, mit HDBSCAN gruppiert und mit einer
Hauptkomponentenanalyse dargestellt. Je nach chemischer Zusam-
mensetzung ergeben sich unterschiedlich viele Strukturgruppen.

Im Gegensatz zu Abbildung D.1 zeigt Abbildung D.2 ein sehr inkonsistentes Bild. Alle
zwoOlf unterschiedlichen chemischen Systeme zeigen eine stark schwankende Anzahl
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von Gruppen, zwischen 2 von AdNp, und 14 von [(PhGe),Sg|. Da die Strukturen
von AdPhy in Kapitel 6.2.6 bereits mit GFN2-xTB untersucht wurden, kann dieses
System als Referenz dienen. Die Ergebnisse der Optimierungen mit GFN2-xTB und
GFN-FF unterscheiden sich, was wegen des unterschiedlichen Theorieniveaus zu
erwarten ist.

Leider fithrt die Optimierung mit GFN-FF zu einem anderen Ergebnis als die
Optimierung mit GFN2-xTB. Dies und die stark variierende Anzahl der Gruppen fir
die unterschiedlichen chemischen Systeme ist Anlass zum Zweifel daran, dass diese
Methode fiir alle unterschiedlichen chemischen Systeme gut funktioniert.

In Kapitel 6.2.6 wurden fiir AdPh, die Struktur-Gruppen von Hand tiberpriift
und zugeordnet. Diese Zuordnung von Hand ist sehr zeitaufwendig und hat nur
funktioniert, weil systematische Unterschiede zwischen den Strukturen deutlich zu
erkennen waren. Dies ist auch anhand der abgebildeten Strukturen in Abbildung 6.18
erkennbar. Im Kontrast dazu kann bei vielen gruppierten Strukturen mit anderer
elementaren Zusammensetzung kein systematischer Unterschied der verschiedenen
Gruppen festgestellt werden, der eine manuelle Einordnung méglich macht. Fir diese
Falle versagt die Clustering-Methode.
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Weitere Daten

Zum besseren Verstandnis werden hier in dieser Arbeit gezeigten PDFs noch ein-
mal dargestellt. Die unterschiedlichen PDFs und pPDFs (gesamt PDF, PDF (ohne
H), pPDFyj, und pPDFg,;,) wurden zum einen fiir Festkérpersysteme im Partikel-
ansatz (siehe Kapitel 6) mit dem GFN-FF Kraftfeld berechnet. Diese sind nicht
periodisch und beinhalten daher keine Translationssymmetrie, die von den periodi-
schen Randbedingungen herrithrt. Die PDFs und pPDFs der Partikelsysteme sind in
den Abbildungen E.1 bis E.4 dargestellt.

Die PDFs der periodischen Systeme wurden mit periodischen Randbedingungen
(siche Kapitel 7) mit dem OPLS Kraftfeld berechnet und sind in den Abbildungen
E.5 bis E.8 dargestellt.

Alle gezeigten PDFs wurden in den jeweiligen Kapiteln bereits ausfithrlich diskutiert
und werden an dieser Stelle nur der Vollstandigkeit halber noch einmal einzeln
abgebildet gezeigt.
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Abbildung E.1: PDF,, berechnet als Partikel mit GFN-FF der unterschiedlichen
chemischen Systeme, berechnet nach der Formel 6.2 aller zwolf Mo-

dellsysteme.

xxii



AdMey AdPhy AdNpy

) 0.41
0.6 041
05 1 031
0.3
— 0.44 _— —
= - =
N = E 024
U 031 U 0.2 &)
02
0.1 0.1
0.1
0.0 . : - . 00 . . . . 0.0 . . . .
0 2 1 6 8 10 0 2 1 6 8 10 0 2 1 6 8 10
Radius / A Radius / A Radius / A

0.20 4 0.4
0.4
0.15 4 034
— 031 —
[ — —
5 0101 502‘ & 024
0.05 1 014 0.1
0.00 : : . . 0.0 ; . . . 0.0 / : . .
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Radius / A Radius / A Radius /
[(MeGe)486] [(PhG6)4SG] [(NpGe)4SG]
0.150 1 o 0.4
0.125 ‘ 031
e 0.100 4 = 0.3 1 —
6/ 0.075 6 021 6’ 0.2
0.050 1
0.14 0.19
0.025
0.000 . : . . 0.0 , . . . 0.0 . : . .
0 2 4 68 10 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 10
Radius / A Radius / A Radius / A
[(MeSn)4Sﬁ-] [(PhSn)4SG] [(NpSH)4S6]
0.12 044
0104 0.4
0.3
0081 034 .
[ — —
\6 0.06 4 E_D/ 024 6/ 0.2
0.04 1
0.14 0.14
0.02 4
0.00 . : . . 0.0 ; . . . 0.0 ; : . .
0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10 0 2 4 6 8 10
Radius / A Radius / A Radius / A

Abbildung E.2: PDF,e/on, berechnet als Partikel mit GFN-FF der unterschiedlichen
chemischen Systeme, berechnet nach der Formel 6.2 aller zwolf Mo-
dellsysteme.
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Abbildung E.3: pPDFy,, berechnet als Partikel mit GFN-FF der unterschiedlichen
chemischen Systeme, berechnet nach der Formel 6.2 aller zwolf Mo-

dellsysteme.
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chemischen Systeme, berechnet nach der Formel 6.2 aller zwolf Mo-
dellsysteme.
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