


Auf dem Weg zur Syntheseplanung in der Festkorperchemie: Vorhersage
existenzfihiger Strukturkandidaten mit Verfahren zur globalen

Strukturoptimierung

J. Christian Schon und Martin Jansen*

AUFSATZE

Wir stellen hier eine Methode vor, mit
der im Prinzip dic Existenz und Struktur
von (meta)stabilen Festkdrperverbin-
dungen vorhergesagt werden kann. Sie
beruht auf der Erkundung der Energie-
funktion des betrachteten chemischen
Systems mit Verfahren, die zundchst ci-
ne globale und schlieBlich eine lokale
Optimierung ermoglichen. Das hierfiir
entwickelte Programmsystem ist modu-
lar aufgebaut. Die Hauptelemente sind
cine Reihe von Routinen fiir globale und
lokale Minimierungen sowie
rithmen zur Untersuchung der Phasen-

Algo-

ma der potentiellen Energie und zur
Analyse und Charakterisierung der
Strukturkandidaten. Derzeit behandeln
wir damit ionische Verbindungen, wobei
die Energiefunktion zundchst mit Hilfe
cmpirischer Potentiale berechnet wird
und danach die Ergebnisse mit cinem
Hartree-Fock-Algorithmus  verfeinert
werden. Die globale Optimierung er-
folgt mit cinem stochastischen ,Si-
mulated-Annealing“‘-Algorithmus, die
lokale Minimierung verwendet cinen
stochastischen ,.Quench™ oder ein Gra-
dientenverfahren. Dic Umgebungen der

,.Threshold*'-Algorithmus untersucht.
Wir zcigen Ergebnisse dieses Ansatzes
an bindaren Mischphasen der Edelgase
sowie an bindren und terndren ionischen
Systemen. Diese schlielen einige bislang
noch nicht synthetisierte Substanzen
ein, die jedoch kinetisch stabil scin soll-
ten, z.B. weitere Alkalimetallnitride ne-
ben Li,N sowie Ca,SiBr, und SrTi,0,.

Stichworte: Computcrchemie - Festkor-
perstrukturen Strukturvorhersage
Syntheseplanung

~

raumstruktur in der Niihe lokaler Mini-  lokalen

Minima werden mit

dem

1. Einleitung und Grundgedanken

Ein Priifstein fiir den Entwicklungsstand einer naturwissen-
schaftlichen Disziplin ist das AusmaB, in dem cxperimentelie
Resultate richtig prognostiziert werden koénnen. Bezogen auf das
Hauptanliegen der Chemie  die Synthese und Charakterisierung
necuer Verbindungen wire dies, inwieweit die Existenzfahigkeit
noch unbekannter Verbindungen unter vorgegebenen thermody-
namischen Randbedingungen vorhergesagt und gangbare Reak-
tionswege fiir ihre Synthese entwickelt werden kénnen.

Schon hinsichtlich des ersten Komplexes dieser beiden Teil-
schritte einer Syntheseplanung (Vorhersage existenzfahiger Ver-
bindungen) gibt es drastische Unterschiede zwischen den ver-
schicdenen Zweigen der priparativen Chemie. In der Mole-
kilchemie des Kohlenstoffs und teilweise auch anderer Nicht-
metalle hat man eine beeindruckende Sicherheit in der Vorhersa-
ge der Existenzfihigkeit und Struktur noch unbekannter Ver-
bindungen errcicht. Dariiber hinaus ist ein umfangreiches
Repertoire an Techniken fiir die systematische Planung spezifi-
scher Synthesewege entwickelt worden. Als cin Beispiel unter
vielen sei die Retrosyntheset!) erwihnt, die in den Arbeiten von
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Corey!? 3 entwickelt und systematisiert wurde; ein anderer be-
merkenswerter Ansatz ist die computergerechte Klassifizierung
von Molekiilreaktionen durch Ugi et al.!].

In der pridparativen Festkorperchemic ist es hingegen weder
moglich vorherzusagen, ob eine hypothetische Verbindung exi-
stieren kann, noch welche Struktur(en) sie aufweisen wiirde. In
der Regel ist hier die priparative Arbeit experimentell in der
klassischen Bedeutung des Wortes. Die Erfolgsaussichten bei
der Suche nach einer bestimmten Verbindung konnen zwar
durch kluge Auswahl der Edukte sowie geeignete Temperatur-
und Druckeinstellungen wihrend der Synthese verbessert wer-
den, aber eine Kontroile uber die ablaufenden Reaktionen, dic
fiir ein A-priori-Design eines spezifischen Syntheseweges aus-
reichte, ist zur Zeit noch nicht méglich. Diese uniibersehbar
grollen Unterschiede, die sowohl in der Denkweise als auch in
der experimentellen Methodik ihren Nicderschlag finden. haben
z.B. Harald Schifer!® - und in der Folgezeit auch andere!® - zu
der Bemerkung veranlaBt, daf} eine Untergliederung der pripa-
rativen Chemie in ,,Festkérperchemie’ und ,,Molekilchemie*
angemessener sei als die historisch bedingte in Organische und
Anorganische Chemie.

In Tabelle 1 haben wir versucht, den komplementiren, ja ge-
radezu antagonistischen Charaktecr dieser beiden Teilbereiche
durch Gegeniliberstellung jeweils cigentiimlicher Gesetzmafig-
keiten herauszuarbeiten. Homogene Gleichgewichte zwischen
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Tabelle 1. Vergleich einiger wesentlicher Merkmale von Reaktionen in der Mole-
kiil- und Festkorperchemie.

Molekiilchemie Festkdrperchemie

homogenes Gleichgewicht heterogenes Gleichgewicht

Alle Reaktionspartner sind im
Gleichgewicht in endlichen
Konzentrationen vorhanden.

Die Reaktion kann so lange ablaufen,
bis eine der festen Phasen verschwunden ist

oder sogar nur noch eine dbrigbleibt.
niedrige Reaktionstemperaturen hohe Reaktionstemperaturen
Reaktion kinetisch kontrolliert Reaktion thermodynamisch kontrolliert

Erhaltung des Molekiilgerists, Zerstérung der Strukturen der Ausgangs-

Reaktion an funktionellen Gruppen materialien
Transportwege: etwa 5- 10 A Transportwege: etwa 104~10¢ A

Diffusionskoeffizienten:
etwa 107 10— 10" "* cm2s~ !

Diffusionskoeffizienten :
etwa 1075 cm?s™!

molekulardispers in Losung verteilten molekularen Edukten
und Produkten stehen den Phasengleichgewichten zwischen ma-
kroskopisch verteilten Reaktionspartnern bei Festkérperreak-
tionen gegeniiber. Hieraus folgt die bekannte Tatsache, daB im
ersten Fall (homogenes Gleichgewicht) alle beteiligten Substan-
zen in endlicher Konzentration vorhanden sind, wihrend die
heterogenen Reaktionen bis zum vollstindigen Verschwinden
einer oder mehrerer kondensierter Phasen fortschreiten konnen.
Entsprechend der Phasenregel von Gibbs!” kann somit bei Fest-
koérperreaktionen eine einzige feste Produktphase {ibrig bleiben.

Bereits aus dieser unterschiedlichen Natur der Gleichgewichte
ergeben sich weitreichende Konsequenzen: Da Reaktionen in
Losung in der Regel bei niedriger thermischer Aktivierung ab-
Jaufen und nur eine oder hochstens einige wenige Bindungen
unter Erhaltung des Molekiilgeriists gleichzeitig ge6ffnet und
geschlossen werden, sind sie meist kinetisch kontrolliert. Im Ge-
gensatz hierzu sind FestkOrperreaktionen wegen der ziemlich
drastischen Temperatur- oder Druckbedingungen normalerwei-
se thermodynamisch kontrolliert und haben eine vollstindige
Reorganisation der Strukturen der Ausgangsverbindungen zur
Folge. SchlieBlich spiegeln die jeweils erforderlichen Synthese-

methoden stark den fundamentalen Unterschied in den Trans-
portbedingungen bei Festkorper- und Molekilchemie wider
(vgl. Tabelle 1).

Aus diesem sicherlich etwas holzschnittartigen, phdnomeno-
logischen Vergleich 14f3t sich verstehen, daB die Molekiilchemie
in der Regiospezifizitit und der kinetischen Kontrolle iiber ein
wirkungsvolles Instrumentarium zur Planung von Molekiilsyn-
thesen verfiigt, wahrend vergleichbare Werkzeuge fiir Festkor-
perreaktionen nicht zur Verfiigung stehen. Allerdings wird nicht
erkennbar, warum und wie der Molekiilchemiker vorhersagen
kann, ob ein Zielmolekiil und dariiber hinaus die Zwischenpro-
dukte existenzfihig oder der Synthese zuginglich sind.

Die Grundlage fiir das tiefgehende Verstindnis der Details
der Molekiilchemie ist neben der relativ kleineren Zahl der be-
teiligten Atome die hierarchische Struktur der beteiligten Ein-
fluBgroBen. Die lokale Umgebung eines Atoms innerhalb eines
vorgeschlagenen Molekiils wird von den Bindungen zu benach-
barten Atomen und nur nachrangig von Packungseffekten do-
miniert. Da die Geometrie und Stabilitit erlaubter Konfigura-
tionen aus der Erfahrung wohlbekannt sind, kann jedes als
stabil angenommene Molekiil unter Verwendung soicher loka-
len Umgebungen aus stabilen Strukturinkrementen leicht kon-
struiert werden. Auf der ndchsten Ebene kann man die sekun-
dire (topologische) Struktur untersuchen, die Ringe, Ketten
oder Cluster aufweisen kann und ebenfalls gewissen, meist noch
Uberschaubaren Anforderungen an Abstinde und Bindungs-
winkel geniigt. SchlieBlich kann fiir gréBere Molekiile oder En-
sembles die Anordnung der sekundiren Strukturelemente in
héhere Tertidr- oder Quartérstrukturen beriicksichtigt werden.
Dieser hierarchische Ansatz spiegelt die Tatsache wider, dal fur
kinetisch stabile Molekile die Energiefunktion durch eine Sum-
me von lokalen Wechselwirkungen (d.h. solchen mit kleiner
Reichweite, ,,.kurzreichweitig*) beschrieben werden kann. Diese
Beschreibung scheint auch noch bei ziemlich starken Abwei-
chungen von erwarteten durchschnittlichen Bindungslidngen-
und -winkeln ihre Gultigkeit zu behalten; die Toleranz eines
solchen Systems von Bindungen gegeniiber Verzerrungen kann

dellierung und -vorhersage befafs.
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erstaunlich sicher abgeschitzt werden. Die zugehérigen Poten-
tiale™® ®! sind in den letzten zwei Jahrzehnten erfolgreich in
Molecular-Modeling-Pakete eingebaut worden, die in einem
gewissen Sinne Hilfsmittel sind, das intuitive Verstindnis des
Molekiilchemikers zu ,,quantifizieren*’.

In Gegensatz hierzu scheint es in der Festkorperchemie nahezu
unmdglich, auch nur die Existenzféhigkeit einer festen Phase fiir
eine gegebene Zusammensetzung vorherzusagen, ganz zu schwei-
gen von der Prognostizierung aller existenzfahigen Festkdrper
eines bestimmten Systems!!®. Weshalb sollte Li,N existieren,
aber nicht Na,N oder Cs;N? Warum findet man TiO, in vielen
polymorphen Modifikationen, z.B. Rutil, Anatas oder Brookit,
wihrend MgF, nur in einer dieser Strukturen vorliegen soll?

Ohne Zweifel ist es auch in der Festkorperchemie oft moglich
abzuschitzen, ob ein Strukturvorschlag fiir eine bislang unbe-
kannte Verbindung plausibel ist. So gibt es eine Reihe von empi-
rischen Regeln oder Verfahren wie die Radienquotientenre-
gell'1 131 die Valenzelektronenkonzentrations-Regell!# 151,
Paulings kristallchemische Regeln!!3-16! oder die Analyse der
partiellen Madelung-Energien! !, mit denen die Konsistenz ei-
ner Kristallstruktur im Nachhinein gepriift werden kann. Aber
allein mit diesen Regeln und gegebenenfalls zusdtzlichen Infor-
mationen liber Ionenladungen und Ionenradien ist es sehr
schwierig, wenn nicht unmaoglich, dreidimensionale Strukturen
einer hypothetischen Verbindung mit gegebener Zusammenset-
zung a priori abzuleiten. Und dabei ist noch nicht einmal die
Frage angegangen, welche Struktur der thermodynamisch stabi-
len Phase zukommt (wenn iiberhaupt eine solche existiert) und
welche der alternativen Strukturen kinetisch stabilen Verbin-
dungen zuzuordnen sind! Ohne ein realistisches Syntheseziel ist
natiirlich an ein konzeptionelles Entwickeln von Synthesewegen
schon gar nicht zu denken.

Dal} man nicht einfach mit ,,gesundem Menschenverstand*
die Existenz einer Festkorperverbindung und deren Struktur
vorhersagen kann, erklért sich aus der Schwierigkeit, eine einfa-
che Energiefunktion niederzuschreiben, die — wie im Fall des
organischen Molekiils — von einer begrenzten Zahl lokaler
Wechselwirkungen dominiert wird. Natiirlich kann man fiir jede
gegebene Struktur nachtréglich ein rein kurzreichweitiges Po-
tential formulieren, das z.B. aus elastischen Konstanten und
Gitterparametern abgeleitete empirische Parameter enthilt.
Doch ein auf diese Weise konstruiertes Potential kann allenfalls
zur Rechtfertigung, nicht aber zur Vorhersage der beobachteten
Koordinationsverhéltnisse dienen.

Dariiber hinaus ist ein solches sehr spezifisches Potential in
aller Regel nicht einmal auf eine andere polymorphe Modifika-
tion derselben Verbindung iibertragbar. Damit fehlt ihm die
Verallgemeinerbarkeit, die den lokalen Potentialen zur Be-
schreibung der Wechselwirkungen innerhalb der Strukturinkre-
mente von Molekiilen innewohnt. Verallgemeinerbare effektive
Energiefunktionen zur Beschreibung von Festkérpern miissen
Terme enthalten, die auch die langreichweitigen Wechselwirkun-
gen erfassen. Sonst sind sie zum Vergleich verschiedener hypo-
thetischer Strukturen ein und derselben Verbindung nicht geeig-
net. Doch mit der Einfiihrung solcher Terme verschwimmen die
lokalen Bauelemente, die man als Inkremente bendétigte, wollte
man in Analogie zum Entwurf eines Molekiils konsistente Fest-
korperstrukturen aus lokalen Strukturinkrementen konstruie-
ren. Dariiber hinaus haben wir es mit makroskopischen dreidi-
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mensionalen Festkorpern (,,extended solids*) zu tun, und die
Zah! der Moglichkeiten, einfache Bauelemente wie die Koordi-
nationspolyeder zu periodischen Strukturen zu verkniipfen, ist
nahezu grenzenlos. Dabei sind noch amorphe oder quasikristal-
line Strukturen auBler Betracht gelassen. Abgesehen von heuri-
stischen Argumenten wie ,,Jedes Atom einer gegebenen Sorte
sollte die gleiche Umgebung haben* oder ,,Hochsymmetrische
Strukturen sollten hiufiger auftreten™ gibt es keine einfachen
Kriterien, um unter Konfigurationen, die bei unterschiedlicher
Fernordnung dieselben lokalen Strukturelemente aufweisen, ei-
ne Auswahl zu treffen.

Obwohl die Schwierigkeiten bei der Entwicklung von realisti-
schen Synthesezielen in der Festkdrperchemie geradezu uniiber-
windlich scheinen, werden doch auch Lésungsansitze erkenn-
bar. Sicherlich wird es wegen der Komplexitit der Aufgabe
unmoglich bleiben, neue und interessante Festkdrper allein
durch Intuition oder auf der Basis einfacher Regeln ohne den
Einsatz weiterer Hilfsmittel vorherzusagen, doch alternative, er-
folgversprechende Vorgehensweisen scheinen durch die Verfiig-
barkeit leistungsfihiger Computer mdglich. Vom physikali-
schen Standpunkt aus!” entspricht eine kinetisch stabile
Verbindung einem lokalen Minimum der Hyperfliche der po-
tentiellen Energie oder Gibbs-Enthalpie!'®! des chemischen Sy-
stems, wenn dieses Minimum von energetischen und/oder entro-
pischen Barrieren umgeben ist, die hoch genug sind, um einen
Zerfall oder eine Umwandlung in eine andere Struktur inner-
halb einer (temperaturabhiingigen) ,,Uberlebenszeit™ t(T)!'®!
zu verhindern. Somit ist es im Prinzip méglich, sémtliche (me-
ta)stabilen Verbindungen eines gegebenen Systems durch die
Untersuchung der entsprechenden Energiehyperfliche zu fin-
den. An diesem Punkt treffen sich iibrigens Festkorper- und
Molekiilchemie in dem Sinne wieder, daB der vollstindige Satz
von moglichen Molekiilen und Festkorperverbindungen bereits
auf der Energiehyperfliche eines gegebenen chemischen Sy-
stems, geradezu im Sinne Platos als eine ideelle Welt, vorgeprigt
ist!*1, Unser Hauptanliegen bei einer solchen detaillierten Ana-
lyse der Energiehyperfldche bleibt zunichst das Erkennen reali-
stischer Syntheseziele. Dennoch soll méglichst frith auch die
Nachbarschaftsstruktur der lokalen Minima in die Analyse ein-
bezogen werden, da sie es ermdglicht, die kinetische Stabilitét
eines Strukturkandidaten zu bewerten, und unter Umstidnden
sogar Hinweise auf mdgliche Synthesewege liefert.

Da der direkte quantenmechanische Ansatz, d.h. die Losung
der Schrodinger-Gleichung fiir ein unbekanntes chemisches Sy-
stem der hier zu behandelnden Grofle, noch nicht durchfiihrbar
ist29) schlagen wir ein stufenweises Vorgehen vor: Zunichst
werden mdgliche Strukturkandidaten mit relativ schnellen, aber
nicht sehr prizisen Methoden bestimmt und danach auf ihre
Eigenschaften, insbesondere ihre thermodynamische und kineti-
sche Stabilitdt hin untersucht. Die vielversprechendsten kénnen
dann mit detaillierteren und genaueren, aber auch zeitaufwendi-
geren Algorithmen verfeinert werden. Der Versuch, ein solches
Vorgehen zu implementieren, fiihrt direkt zu dem modularen
Ansatz, der in den beiden nidchsten Abschnitten beschrieben
wird.

Im vierten Abschnitt werden die Details der derzeitigen Im-
plementierung, wie die bislang verwendeten Algorithmen oder
die Art der untersuchten chemischen Systeme, vorgestellt. Da-
nach werden ein Uberblick {iber die bisherigen Resultate und
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eine kritische Bewertung der derzeitigen Vorgehensweise gege-
ben. Mit dem hier vorgestellten Ansatz wird ein grundsitzlich
neuer Weg zur Syntheseplanung in der Festkdrperchemie be-
schritten; ein Uberblick {iber Berithrungspunkte zwischen der
vorgestellten Methodik und der Anwendung von Energiemini-
mierungen im Gebiet der Strukturaufklirung und der Verfeine-
rung von Festkorperstrukturen auf lokaler Ebene sowie den
Untersuchungen der Energiehyperfliche von Molekiilen oder
Clustern wird im letzten Abschnitt gegeben.

2. Die Grundelemente des modularen Ansatzes

Das oben beschriebene stufenweise Vorgehen schlédgt sich in
der Struktur des Programmsystems nieder, das die Module In-
put und Datenbasis, Priselektor, Optimierungsmodul, Eigen-
schaftsanalysator und Stabilitdtsanalysator umfaBt. Jedes Ele-
ment erfiillt spezifische Aufgaben und greift dazu auf eine Reihe
von Algorithmen abgestufter Komplexitit zuriick, die dem je-
weiligen Stadium der Strukturvorhersage angepaBt ist. Im Ver-
lauf der Analyse eines bestimmten chemischen Systems werden
die einzelnen Module vielfach aufgerufen, bis eine Auswahl op-
timaler Strukturkandidaten ermittelt worden ist.

2.1. Input und Datenbasis

Das erste Modul besteht aus zwei Teilen. Zundichst gibt es die
Datenbasis, die so viel an gesichertem A-priori-Wissen wie mog-
lich iiber das zu untersuchende stoffliche System enthilt. Diese
Vorabinformationen schlieflen allgemeine Eigenschaften wie lo-
nisierungsenergien und Elektronenaffinititen, effektive Radien
der beteiligten Atome oder Ionen und die Zahl der relevanten
Valenzelektronen ein. Aber die Datenbasis enthdlt auch erlaubte
Bereiche fiir die Variation von Parametern in effektiven Poten-
tialen oder Basissdtze fiir ab-initio-Rechnungen, in summa all
die GrofBen, die zur Berechnung der Energiefunktion innerhalb
der gewihlten Naherung erforderlich sind.

Der zweite Teil des Moduls ist der traditionelle Input, der fiir
Jede numerische Berechnung gewihlt werden mul3. Neben den
physikalischen Randbedingungen wie duflere Spannungen (z.B.
Druck) oder elektromagnetische Felder ist festzulegen, welches
die chemischen Randbedingungen sein sollen. Da nur ein Sy-
stem mit einer begrenzten Zahl von Variablen im Computer
représentiert werden kann, ist es durchweg erforderlich, periodi-
sche Randbedingungen zu verwenden ?!!. Dazu wird eine Simu-
lationszelle eingefiihrt, die eine optional fluktuierende, aber
dennoch endliche Zahl von Atomen enthdlt und periodisch wie-
derholt wird. Offensichtlich schlie3t dieser Ansatz Quasikristal-
le und amorphe Systeme aus, obwohl man erwarten kann, daB
bet sehr grofen Simulationszellen entsprechende Systeme auf-
treten kénnten (22,

Falls das zu untersuchende System vollkommen unerforscht
ist, konnte es am sinnvollsten sein, keine weiteren Einschrin-
kungen festzusetzen und die nun erfolgenden Optimierungen
entscheiden zu lassen, fiir welche Zusammensetzungen, Ionenla-
dungen, kristallographischen Elementarzellen etc. die vielver-
sprechendsten Strukturen resultieren. Ist man dagegen wie hiu-
fig von vornherein z.B. an einer bestimmten Zusammensetzung
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interessiert, witrde man bestimmte Zahlenverhiltnisse zwischen
den beteiligten Atomen in der Simulationszelle fest vorgeben
wollen.

2.2. Priselektor

Dieses Modul ist die Kontrolleinheit des Verfahrens. Wie ein
Expertensystem analysiert es die Information, die von den ande-
ren vier Modulen zur Verfiigung gestellt wird, und entscheidet
dann, welcher Schritt als néchster in welcher Form vollzogen
werden soll. Die allgemeine Abfolge der globalen und lokalen
Optimierungen sowie die Analyse der besten lokalen Minima
liegen natiirlich im groflen und ganzen fest. Aber insbesondere
die in diesem Modul erfolgenden Wahlen der Anfangskonfigu-
rationen fiir die ndchsten Optimierungsldufe und der Parameter
der verschiedenen Algorithmen werden stark durch die Ergeb-
nisse vorheriger Laufe (,,runs‘‘) bestimmt. Je nach Problemstel-
lung kann man den Priselektor auf einen Programmablauf fest-
legen oder einen mehr dynamischen Ablauf vorziehen. Im
zweiten Fall wiirde man zudem entscheiden (oder den Priselek-
tor entscheiden lassen), welche Methode zur Energieberech-
nung verwendet werden soll und wie die Parameter in empiri-
schen Potentialen und ab-initio-Algorithmen variiert werden
miissen, um die Robustheit der Strukturkandidaten gegeniiber
diesen EinfluBgroBen zu beurteilen.

2.3. Optimierungsmodul

Die Aufgabe dieses Moduls ist offensichtlich. Mit den von
Priselektor- und Inputmodul gegebenen Randbedingungen,
Anfangskonfigurationen und Optimierungsparametern werden
globale und/oder lokale Optimierungen durchgefiihrt, um loka-
le Minima der Hyperfldche der potentiellen Energie des Systems
zu bestimmen und/oder zu verfeinern. Die tiefliegendsten loka-
len Minima werden hdufig auch als Suboptima bezeichnet, da
fiir die meisten schwierigen globalen Optimierungen nicht ga-
rantiert werden kann, daB das globale Minimum wihrend eines
endlichen Optimierungslaufes gefunden wird 23 ~25},

2.4. Eigenschaftsanalysator

Da die Hyperfliche der potentiellen Energie eine sehr grofBe
Zahl an lokalen Minima aufweist, ist zu erwarten, daf3 nahezu
jeder Optimierungslauf ein anderes Resultat liefern wird. Es ist
daher notwendig, diese Strukturen zu analysieren und in be-
stimmte Strukturkategorien einzuordnen. Dariiber hinaus
mochte man Unterstrukturen identifizieren, die als sinnvolle
Anfangskonfigurationen fiir einen spédteren Lauf dienen kdnn-
ten. SchlieBlich sind natiirlich die Eigenschaften der besten
Strukturkandidaten von Interesse!?®!. Die Bestimmung und
Klassifizierung der Eigenschaften von Strukturkandidaten ist
die Aufgabe des Eigenschaftsanalysatormoduls. Es mul} Algo-
rithmen zur Analyse der Geometrie einer gegebenen Struktur
enthalten, und es kann dariiber hinaus zusétzliche Algorithmen
zur Berechnung weiterer relevanter Eigenschaften wie elasti-
scher Konstanten einschlieBen.
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2.5. Stabilititsanalysator

Dieses Modul hitte man als Teil des vorherigen diskutieren
konnen. Es ist jedoch mit der Analyse der lokalen Umgebung
und der kinetischen Stabilitdt einer Minimumstruktur auf der
Energiehyperfliche befaBt und unterscheidet sich deutlich von
den typischen Algorithmen zur Berechnung der Eigenschaften
einer gegebenen Struktur. Wie bereits in Abschnitt 2.4 erwidhnt
wurde, ist die Zahl der lokalen Minima auf der Energiehyperfli-
che sehr groB. Dies trifft auch dann noch zu, wenn Konfigura-
tionen mit dhnlicher Struktur auf einen typischen Strukturre-
priasentanten reduziert worden sind. Bei einer Temperatur von
0 K konnten alle diesen Minima jeweils entsprechenden Struk-
turen im Prinzip existenzfihig sein. Aber in den meisten chemi-
schen Systemen wird nur eine kleine Zahl von (meta)stabilen
periodischen Strukturen tatséchlich auf dem Wege der Synthese
zuginglich sein. Ein Kriterium, das vermutlich viele Kandida-
ten von vornherein eliminieren kdnnte, ist eine nicht ausreichen-
de kinetische Stabilitit der Struktur. Wenn die Energiebarrieren
um ein metastabiles Minimum zu niedrig sind, dann wird sogar
bei tiefen Temperaturen die erforderliche Aktivierungsenergie
fiir die Transformation in eine andere Struktur verfiigbar sein.
Die Hohen der Energiebarrieren und das Phasenraumvolumen
nahe bei einem lokalen Minimum werden mit den im Stabilitéts-
analysatormodul implementierten Algorithmen untersucht.

3. Aligemeine Aspekte der Suchmethode

Bevor die zum Studium von Beispielsystemen verwendeten
speziellen Algorithmen behandelt werden, sei skizziert, wie das
geschilderte stufenweise Vorgehen fiir ein unbekanntes chemi-
sches System, z.B. mit den Elementen A, B und C, aussehen
konnte. Nachdem alle relevanten Informationen itber die betei-
ligten Atome A, B und C in die Datenbasis eingegeben worden
sind, muB der physikalisch sinnvolle Bereich der Parameter fiir
die empirischen Potentiale, die fiir das System A/B/C geeignet
scheinen, abgeschatzt werden. Dies kann entweder aus allgemei-
nen theoretischen Uberlegungen oder aus empirischen Daten,
z.B. wenn Informationen iiber binidre Verbindungen in den Sy-
stemen A/B, B/C und A/C verfiigbar sind, geschehen. Eine Va-
riationsbreite der Parameter mufl auf jeden Fall in Betracht
gezogen werden. Selbst bei Systemen, in denen bereits eine Ver-
bindung bekannt ist und fiir diese Potentiale erfolgreich para-
metrisiert wurden, ist es bei weitem nicht klar, ob die vielleicht
sehr spezielle Form des Potentials fiir die Modellierung alterna-
tiver Modifikationen geeignet ist.

Nachdem der duBBere Druck, die anfingliche Zahl N der Ato-
me etc. festgelegt sind, wird vom Praselektormodul eine An-
fangskonfiguration aus N Atomen mit einer zuféllig gewéhlten
Zusammensetzung A,B,C, (n + m + [ = N) erstellt. Den Ato-
men werden zufillige Positionen innerhalb der Simulationszelle
zugewiesen, die durch drei Zellvektoren zufilliger Linge und
Orientierung gegeben ist. Nach der Wahl des empirischen Poten-
tials, das die schnellste Energieberechnung ermoglicht, wird eine
globale Optimierung mit Modul 3 durchgefiihrt, wobei das Sy-
stem im Prinzip in allen seinen Eigenschaften wie Zahl, Identi-
tit, Zustand!?”! und Position der Atome sowie GroBe und Ge-
stalt der Simulationszelle verdndert werden kann. Die Ergeb-
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nisse der globalen Optimierung, moglicherweise einschlieBlich
einiger Zwischenkonfigurationen, sind meist nahe bei, aber
nicht identisch mit einem lokalen Minimum. Daher folgt nun
eine lokale Optimierung fiir alle interessanten Minima, und
schlieBlich werden die Ergebnisse von Modul 3 in Modul 4 ana-
lysiert und in Strukturtypen klassifiziert. Die Resultate werden
gespeichert, und die globale Optimierung wird fiir andere Aus-
gangskonfigurationen wiederholt, bis ein statistisch aussage-
kréftiger Satz optimierter Strukturkandidaten vorliegt. Wenn
die Giite der empirischen Potentiale nicht sehr hoch war, muB
man zusétzlich die Parameter der Energiefunktion variieren, um
die Robustheit der beobachteten Strukturtypen gegeniiber die-
sen Verdnderungen zu testen. '

Als nichstes analysiert der Praselektor die gefundenen loka-
len Minima z.B. hinsichtlich gemeinsamer Zusammensetzun-
gen, Ionenladungen oder Koordinationspolyeder. Mit den
Ergebnissen dieser Analyse sowie moglicherweise anderen A-
priori-Informationen iiber z.B. charakteristische Ionenladun-
gen als Grundlage kdnnen nun Optimierungen mit gewissen
Einschrankungen, etwa festen Zusammensetzungen, festen
Tonenladungen und/oder fester Zahl der Atome, durchgefiihrt
werden. Fiir jeden so begrenzten Konfigurationsraum erfol-
gen wieder globale Optimierungen, von denen nun die mei-
sten in chemisch und physikalisch sinnvollen Strukturen enden.
Falls das System sehr komplex ist, kénnen auch jetzt noch
die gefundenen Minimumskonfigurationen eine Mischung von
nur lokal (innerhalb der Simulationszelle) optimierten Struk-
turelementen sein. In diesem Fall ist es eine gute Strategie, aus
den gefundenen Bauelementen Strukturkandidaten auf rein
geometrischer Basis zu konstruieren, die als Anfangskonfigura-
tionen fiir einen weiteren Satz von Optimierungsldufen dienen
koénnen.

Wihrend einfache empirische Potentiale viele qualitativ sinn-
volle Strukturen liefern kénnen, ist eine quantitative Uberein-
stimmung z.B. der Gitterkonstanten oder der genauen Atompo-
sitionen in der Zelle mit denen der wirklichen Struktur nicht zu
erwarten. Solche Details erfordern weitere Optimierungen, wo-
bei ein realistischeres Potential verwendet werden mufl. Vor-
zugsweise wiirde man hochverfeinerte (halb)empirische Poten-
tiale®® 321 oder eine ab-initio-Methode!®3~3%! verwenden.
Insbesondere im zweiten Fall sind die Energieberechnungen
sehr zeitaufwendig, so daB eine globale Optimierung realisti-
scher Systeme so kaum durchfiihrbar ist. Aber da man in diesem
Stadium im betrachteten System bereits viele gute Strukturkan-
didaten gefunden hat, wiirde man sich auf im Grunde lokale
Minimierungen fiir jeden Strukturvorschlag beschrinken kon-
nen.

Nach Beendigung der Optimierungsphase werden die Struk-
turkandidaten mit der niedrigsten Grundzustandsenergie hin-
sichtlich ihrer Stabilitit mit Modul 5 untersucht. Letztlich lie-
fert dieses Vorgehen einen Uberblick iiber eine groie Zahl an
bevorzugten Zusammensetzungen und moéglichen Strukturty-
pen oder Strukturelementen, die man unter bestimmten Bedin-
gungen in dem System A/B/C erwarten wiirde. Dazu kommen
Abschétzungen ihrer relativen Grundzustandsenergien und der
kinetischen Stabilitdt der vielversprechendsten Minimums-
strukturen. Die letztgenannte Information erméglicht die vor-
laufige Identifizierung von thermodynamisch stabilen und me-
tastabilen Strukturen.
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4. Sperzifische Algorithmen

4.1. Konstruktion der Potentiale und Wahl der
Anfangskonfigurationen

Wir haben den hier beschriebenen modularen Ansatz bereits
auf zwei Stoffklassen, Edelgase®®! und ihre Mischungen!3”- 3%
sowie bindrel®® “42) und terniire Ionenkristalle* 44! angewen-
det. Der Grund fiir diese Auswahl ist die Moglichkeit, in diesen
Systemen zur Berechnung der effektiven Energiefunktion auf
relativ einfache Zwei-Korper-Potentiale zuriickgreifen zu kon-
nen, die viele qualitative und auch einige halbquantitative As-
pekte der Energichyperflache der Verbindung erfassen kdnnen.
Da ein einzelner Lauf zur globalen Optimierung typischerweise
Hunderstausende oder mehrere Millionen von Energieberech-
nungen erfordert und dariiber hinaus erst Hunderte solcher
Liufe eine ausreichende Statistik iiber die Verteilung der tieflie-
genden Minima ergeben, ist jede Reduzierung in der Zahl der
Rechenschritte bei der Energieberechnung von groBer Bedeu-
tung.

Fir Edelgase verwenden wir Lennard-Jones-Potentiale
[GL. (a)], wobei die Parameter ¢; und o;; aus experimentellen
und theoretischen Untersuchungen zur Verfiigung stehen %1,

12 6
Vilry) = & [(%) B <Z_:JJ> :| N

Die Nédherungspotentiale [Gl. (b)] fiir die Beschreibung ioni-
scher Systeme bestehen aus drei Termen: einem Coulomb-Term
mit Abschirmung, r~' exp(— ar), einem AbstoBungsterm, r~",

g4, €xp(— aryy) oY 2(05\°
Vilr,) =" "2 W72 L G H ) p2f T b
l._[(rl_]) 4TEEOV,-J~ bu r,’j Fl] r,'j ( )

in der Regel n» =12, und einem anziehenden Dispersionsterm,
r~%. Falls der Dimpfungsfaktor im Coulomb-Term nicht auf-
tritt, d. h. fiir & = 0, wird die Energiefunktion mit der von de-
Leeuw vorgeschlagenen Summationsmethode berechnet!*®!,

Zusitzlich zu diesen Zwei-Kdrper-Termen enthélt die Ener-
giefunktion Ein-Korper-Terme, E,(7) (die Ionisierungsenergie
oder die Elektronenaffinitdt) und u(i) (das chemische Potential),
welches von Bedeutung ist, wenn die Zahl der Atome wéhrend
der Optimierung verdndert werden darf. Somit nimmt die Ener-
giefunktion (pro Atom) die in Gleichung (c) wiedergegebene
Form an.

v

E
= POt —
E N 2N,

S Vi) + y £ Bl + 1) ©

Die Hauptaufgabe von Modul 1 ist es, die freien Parameter
des Potentials zu bestimmen. In Abhdngigkeit vom Vorwissen
iiber das System sind drei Vorgehensweisen denkbar. Falls die
beteiligten Atome bereits intensiv im Rahmen von Molekiilstu-
dien mit ab-initio-Methoden untersucht worden sind, ist es
manchmal mdglich, effektive Zwei- und Drei-K 6rper-Potentiale
aus solchen theoretischen Ergebnissen abzuleiten[2°-47-48]. Die
Erfahrung zeigt allerdings, daBl dieser Weg bislang einen ganz
betrichtlichen Aufwand erfordert™*®). Dariiber hinaus kénnen
die Potentiale nicht immer mit der nétigen (und erhofften) Ge-
nauigkeit von der Molekiilumgebung auf den Festkorper iiber-
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tragen werden!*®!. Daher ist man meist gezwungen, die Parame-
ter an experimentelle Daten anzupassen. Hier stehen nun zwei
Optionen zur Verfiigung: Entweder paBt man die Parameter an
FEigenschaften wie Bindungslingen oder elastisches Verhalten
bekannter Verbindungen im interessierenden System an, oder
man stiitzt sich auf durchschnittliche Eigenschaften der beteilig-
ten Atome, z.B. Tonenradien und Deformierbarkeiten der Io-
nen. Die erste Option ist besonders niitzlich fiir die Untersu-
chung terndrer Systeme, in deren bindren Randsystemen bereits
Verbindungen bekannt sind. Im Falle der Untersuchung bindrer
Systeme gibt es jedoch zwei Probleme. Zunichst ist offensicht-
lich keine Anpassung der Potentialparameter md&glich, wenn
keine Verbindung im voraus bekannt ist. Falls jedoch eine sol-
che Verbindung existiert, kann man durch die Verwendung ex-
perimenteller Daten nur dieser Verbindung die zur Optimierung
genutzte Energiefunktion sehr leicht auf eine solche Struktur hin
ausrichten und somit alternative Minima der (wahren) Ener-
giehyperflache unterdriicken. Im Gegensatz hierzu lassen sich
mit ,,atomaren Eigenschaften, die iiber viele Verbindungen
und lokale atomare Umgebungen gemittelt worden sind, weni-
ger vorurteilsbehaftete Potentiale konstruieren (eine entspre-
chende Vorgehensweise ist vor kurzem von Bush et al.[>% vorge-
schlagen worden). Ein Nachteil liegt natiirlich in dem Mangel
an Spezifitit eines so entwickelten Potentials. Wegen dieser Ba-
lance zwischen Genauigkeit und Allgemeingiiltigkeit wird man
sich bei der Anpassung von Parametern von spezifischen Um-
stinden der Rechnung leiten lassen. In beiden Féllen, aber be-
sonders bei der Verwendung gemittelter atomarer Parameter,
sollte man daher die Optimierungsldufe unter Variation des Po-
tentials um die besten Parameterwerte wiederholen. Gemittelte
Toneneigenschaften, die zur Konstruktion der effektiven Poten-
tiale erforderlich sind, liegen in einer Datenbank vor, wihrend
die obige Variation der Parameter im Praselektor erfolgt. Das
Anpassen an die Eigenschaften von bindren Verbindungen ist
bislang nicht automatisiert und erfolgt fiir jeden Fall individuell.
In einer Reihe von Fillen ist es auch hier moglich, auf tabellierte
Werte zuriickzugreifen!2°],

Fiir die abschlieBende Verfeinerung von guten Strukturkandi-
daten verwenden wir das ab-initio-Programm CRYSTAL92134!
vom Hartree-Fock-Typ. Auch hier besteht eine gewisse Freiheit
in der Wahl der Basissdtze und Pseudopotentialparameter, und
es ist erforderlich, diese Parameter flir jedes chemische System
oder sogar fiir jeden Strukturkandidaten anzupassen.

Der derzeit implementierte Praselektor erzeugt zufillige An-
fangskonfigurationen, wobei das AusmaB an Einschriankungen
(z.B. festgelegte Zusammensetzung und/oder Ionenladungen)
frei wihlbar ist. Normalerweise werden den Atomen zufillig
erzeugte Ortskoordinaten zugeordnet, und das Volumen der
Zelle zu Beginn des Optimierungslaufs ist etwa zehnmal groBer,
als man fiir eine dichte Packung der anfdnglich in der Simula-
tionszelle vorhandenen Atome bendtigte.

4.2. Verfahren zur globalen und lokalen Optimierung

Die Verfiigbarkeit eines Verfahrens zur globalen Optimierung
ist von zentraler Bedeutung fiir unseren Ansatz zur Vorhersage
existenzfihiger Festkorper. Bislang wurde nur eine Familie von

Algorithmen verwendet, die auf dem von Kirkpatrick et al.I>!!
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und Cerny®?! eingefithrten stochastischen ,,Simulated-Anne-
aling*‘-Algorithmus!®3] basiert. Natiirlich lassen sich immer
hochgradig verfeinerte Optimierungsalgorithmen konstruieren,
wenn bereits detaillierte Kenntnisse iiber die Energiefunktion
eines Systems vorhanden sind. Aber der groBe Vorteil des von
uns verwendeten Algorithmus liegt auBer in dem relativ gerin-
gen Programmieraufwand in der vom speziellen Optimierungs-
problem unabhéngigen Anwendbarkeit.

Simulated Annealing beruht auf dem Metropolis(Monte-
Carlo)-Algorithmust#, der eine gewichtete Zufallswanderung
im Konfigurationsraum darstellt. Ausgehend von einer aktuel-
len Konfiguration i wird eine Nachbarkonfiguration i + 1 zufil-
lig gemil einem Satz von Regeln (der ,,Bewegungsklasse‘‘ oder
»moveclass) ausgewdhlt. Falls ihre Energie E, , , kleiner oder
gleich E; ist, wird die Wahl immer akzeptiert, d.h. i +1 wird die
neue aktuelle Konfiguration. Ansonsten wird die Wahl nur mit
der Wahrscheinlichkeit exp(— (E,;, ; — E;})/C) angenommen,
wobei C ein Kontrollparameter der Zufallswanderung ist. Wih-
rend einer solchen Reihe von MC-Schritten kann also das Sy-
stem iber Barrieren auf der Energichyperfliche ,klettern*. Im
Grenzfall langer Laufe (+ — o0) ist fiir ein ergodisches System
die Wahrscheinlichkeit p(i), den Zustand ( = die Konfiguration)
i zu besuchen, gerade durch die Boltzmann-Verteilung des Sy-
stems bei der Temperatur T = C/kg1®3! gegeben. In Analogie
zum Tempern eines Feststoffsystems kdnnen wir nun den Kon-
trollparameter C in der Erwartung auf Null reduzieren, daf} das
System mit hoher Wahrscheinlichkeit in einem tiefliegenden Mi-
nimum enden wird. Es 148t sich zeigen, dal wihrend eines sol-
chen Simulated-Annealing-Laufs ein ergodisches System fiir
{ = oo das globale Minimum erreichen wird (2353561,

Die wichtigsten Parameter dieses Optimierungsverfahrens
sind das Temperaturprogramm, d.h. die Vorschrift, gemif de-
rer C auf Null reduziert wird, und die Bewegungsklasse, d. h. die
Art, wie die nichste Probekonfiguration i +1 ausgehend von
der aktuellen Konfiguration i erzeugt wird. Wihrend betrichtli-
che Anstrengungen im Hinblick auf die Entwicklung eines effi-
zienten, allgemeinen Temperaturprogramms unternommen
wurden3®~ %41, ist die Wahl einer guten Bewegungsklasse nach
wie vor in hohem MaBe vom Einzelproblem abhingig.

Bei der Erkundung der Energielandschaften von Festkorper-
systemen wurden die besten Ergebnisse mit einer Bewegungs-
klasse erzielt, bei der 60—80% der Schritte fiir Bewegungen
einzelner Atome, jeweils ca. 10 % fiir die Anderung der Ionenla-
dung und das Hinzufiigen, Entfernen oder Austauschen von
Atomen sowie die restlichen Anteile zur Verdnderung der GroBe
und Gestalt der Simulationszelle verwendet werden. Dabei sind
stets auch die GroBe des Systems, die Ziele der Optimierung und
die Wahl des Temperaturprogramms zu beriicksichtigen. Oft
kann es sogar niitzlich sein, die Bewegungsklasse als Funktion
der Temperatur zu variieren.

Gute Resultate wurden mit dem Temperaturprogramm
T,=Tf" (n=0..n,,) erzielt, wobei m MC-Schritte zwischen
den Temperaturverdnderungen liegen. Ty, f, n,,,, und m miissen
an die GréBe des Systems, die Bewegungsklasse und das jeweili-
ge Ziel der Optimierung angepaBt sein. Ziele der Optimierung
konnen z.B. sein, daBl das tiefste Minimum in einer vorgegebe-
nen Rechenzeit gefunden oder ein allgemeiner Uberblick iiber
die Verteilung der lokalen Minima und ihre Zugénglichkeit ge-
wonnen werden soll.
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Im Grenzfall kann man die globale Optimierung durch zah!-
reiche lokale Optimierungen ersetzen. Dabei wird unterstellt,
daB die gewihlten Anfangskonfigurationen alle relevanten Be-
reiche des Konfigurationsraums abdecken. Soll diese Strategie
erfolgreich sein, muB also entweder die Barrierenstruktur ein-
fach genug sein, so daB} die ,,Quench“-Laufe nicht in hochlie-
genden Minima hingenbleiben, oder die Anfangskonfiguratio-
nen miissen bereits sehr nahe bei den besten Suboptima liegen
und folglich nur noch geringfiigige Verdnderungen zum Errei-
chen der gewiinschten Minimumskonfigurationen notwendig
sein. Der zweite Fall trifft dann zu, wenn die Anfangskonfigura-
tionen durch einen speziellen Algorithmus bereits realitdtsnah
erzeugt wurden oder auf den Endresultaten fritherer Optimie-
rungen aufbauen.

Fiir die lokale Optimierung kamen zwei Algorithmen zum
Einsatz. Es sind dies ein stochastischer ,,Quench*, der einem
Simulated Annealing mit C = 0 entspricht, und ein ,,Steepest-
descent‘‘-Algorithmus mit einer Liniensuchoption'?3], Wihrend
der stochastische Quench mit der vollen Bewegungsklasse ein-
schlieflich Ladungsiibertragung und Atomaustausch durchge-
fithrt werden kann, sind die Gradientenverfahren nur einsetz-
bar, wenn nur noch die Zellparameter und die Atompositionen
verdndert werden miissen.

4.3. , Findcell*“~-Algorithmus

Mit dem Findcell-Algorithmus!®® ¢®! kann festgestellt wer-
den, ob ein Strukturkandidat innerhalb der Simulationszelle
Translationssymmetrie aufweist, also primitive Elementarzellen
enthilt, welche die gesamte Struktur oder zumindest groBere
Teile beschreiben konnen. Diese Option ist besonders fiir grofe
Simulationszellen interessant, da die Optimierungsliufe gele-
gentlich zu Konfigurationen fithren, die mehrere Bereiche mit
verschiedenen, aber individuell existenzfahigen Strukturen ent-
halten. Jede solche mit dem Findcell-Algorithmus identifizierte
Substruktur sollte dann im Detail untersucht werden, indem
man sie als Anfangskonfiguration einer weiteren globalen Opti-
mierung einsetzt. Falls sich diese Substrukturen in der Zusam-
mensetzung unterscheiden, kann ihr Auftreten nebeneinander
als Hinweis auf eine Tendenz des Systems zur Phasentrennung
aufgefalBt werden.

Die Bestimmung der Gitterbasis, also des Kristallsystems, ist
ein erster Schritt zur kristallographischen Klassifizierung, die
unter Anwendung bereits verfiigbarer Algorithmen!6” =% wei-
tergefithrt werden kann.

4.4. Energiegrenzenmethode (,,Threshold*‘-Algorithmus)

Der Threshold- oder Lid-Algorithmus!”® ist eine Version der
Energiegrenzenmethode!” !, die zur Klassifizierung der Energie-
landschaft in der Umgebung lokaler Minima von diskreten
Multiminimasystemen verwendet wird!’2-73], Ausgehend von
einem lokalen Minimum wird eine Folge von Energiegrenzen
gewiihlt, die etwas oberhalb der Energie dieses Minimums lie-
gen. Fiir jede solche Grenze wird eine Zufallswanderung mit der
einzigen Einschrankung durchgefiihrt, daB keine Schritte ober-
halb der Energiegrenze erlaubt sind. Zwischendurch wird das

1365



AUFSATZE

J. C. Schén und M. Jansen

System regelméBig durch einen Quench in das nichstliegende
lokale Minimum iiberfithrt. Ab einer gewissen Energiegrenze
werden einige der Quenchliufe eine andere Konfiguration als
die des urspriinglichen Minimums finden. Dieser Wert gibt uns
eine obere Schranke fiir die Hohe der Energiebarrieren, die das
Anfangsminimum von den anderen Minima im jetzt zugédnglich
gewordenen Bereich des Konfigurationsraums trennen. Dar-
lber hinaus liefert die Verteilung der Energien, die wihrend der
Zufallswanderung(en) registriert werden, Informationen iiber
die lokale Zustandsdichte des Systems. FaBt man die so erhalte-
nen Informationen iiber Energiebarrieren und lokale Zustands-
dichten zusammen, so 148t sich ein Modell der Energieland-
schaft in Form eines Baumgraphen mit gewichteten Knoten
formulieren. Dieses Modell ermoéglicht es, die Stabilitdt der
Strukturkandidaten abzuschitzen und die wahrscheinlichsten
Transformationswege in konkurrierende Strukturen zu erken-
nen.

5. Beispiele

Der modulare Ansatz ist bislang an zwei Bindungsarten, der
ionischen und der van-der-Waals-Bindung, erprobt worden. In
diesem Abschnitt wird eine kurze Zusammenfassung der Resul-
tate gegeben, und es werden einige charakteristische Beispiele
diskutiert. Wenn nicht ausdriicklich anders vermerkt, wurden
die Anfangskonfigurationen der globalen Optimierungen durch
eine Zufallsverteilung neutraler Atome in einer Simulationszelle
erzeugt, deren Volumen ungefihr dem Zehnfachen des Volu-
mens aller beteiligten Atome entsprach.

5.1. Edelgase

5.1.1. Lennard-Jones-Gas aus einer eingigen Teilchensorte!3%1

Das Lennard-Jones-Potential hat sich als eine sehr gute Ni-
herung fiir die potentielle Energie von Edelgasen bewiéhrt. Diese
Stoffklasse schien daher besonders gut geeignet, die Leistungs-
fahigkeit des Simulated-Annealing-Algorithmus zur Bestim-
mung von Suboptima der Energiehyperfliche von chemischen
Systemen zu testen. Bei bis zu 36 Atomen in der Simulationszelle
wurden als optimale Konfigurationen hexagonal und kubisch
dichte Packungen der Atome gefunden. Die nichstbesten waren
dichtest gepackte Anordnungen mit einem Punktdefekt (Leer-
stelle) pro Simulationszelle. Einige wenige Liufe resultierten in
stark verzerrten oder amorphen Strukturen.

Zur weiteren Bewertung dieser Ergebnisse wurde fiir zweidi-
mensionale Strukturen (sechzehn Atome in der Simulationszel-
le) eines Lennard-Jones-Gases mit einem oder mehreren Punkt-
defekten die Energielandschaft untersucht{®® 7% Nach der
gefundenen Barrierenstruktur ist die Struktur, bei der nur ein
Atom pro Simulationszelle in einer dichten Packung fehlt, so-
wohl das energetisch tiefliegendste als auch das stabilste Neben-
minimum. Es ist also keine Uberraschung, daB ein entsprechen-
der Strukturkandidat auch im dreidimensionalen Fall bei
Optimierungsldufen mittlerer oder kiirzerer Lange als hiufig-
stes Nebenminimum neben den beiden besten Suboptima auf-
trat.
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5.1.2. Binire Edelgasmischungen'®”: 331

Wihrend die Details der Energie- und Lingenskalen fiir die
Untersuchung eines einkomponentigen Lennard-Jones-Gases
irrelevant sind, ist es fiir den Fall bindrer Edelgasmischungen
unerldBlich, passende Werte der Parameter ¢; und o;; in der
Lennard-Jones-Niherung zu verwenden. Soweit verfigbar,
wurde hier auf experimentell bestimmte Parameter zuriickge-
griffen, die, wenn sie widerspriichlich oder unvollstindig waren,
korrigiert bzw. ergéinzt wurden'®), Die Zahl der Atome in der
Simulationszelle wurde wihrend der Laufe nicht verdndert und
lag zwischen 8 und 64. Die besten Strukturkandidaten wurden
mit einem stochastischen Quench und einem Steepest-descent-
Algorithmus verfeinert.

Wihrend der meisten Laufe wurde eine Zusammensetzung
von 1:1 vorgegeben!’*!, und es wurden sehr lange Liufe durch-
gefiihrt. Bei den Systemen Ne/Ar, Ne/Kr, Ne/Xe und Ar/Xe
zeigten die besten suboptimalen Strukturen in 90% der Fille
Phasentrennung, d.h. die Komponenten bildeten jeweils ge-
trennt eine dichte Kugelpackung aus. Im Gegensatz hierzu zeig-
ten im Ar/Kr-System 90% der Resultate eine dichtgepackte
.. Legierung* der Ar- und Kr-Atome. SchlieBlich ergaben bei
Kr/Xe ungefihr 50 % der Liufe eine Phasentrennung, wihrend
die iibrigen 50% eine gemeinsame dichte Packung aufwiesen.
Aus diesen Ergebnissen wiirde man folgern, dal Ar und Kr bei
tiefen Temperaturen — in {UUbereinstimmung mit dem Experi-
ment!7®) — eine Legierung bilden konnten, wihrend mit der
moglichen Ausnahme von Kr/Xe die iibrigen Mischungen beim
Verhdltnis 1:1 zur Phasentrennung neigen sollten.

5.2. Ionische Verbindungen

Die zweite Klasse von Testsystemen waren ionische Verbindun-
gen. Sowohl binire als auch terndre Phasen wurden behandelt,
wobei auch noch nicht synthetisierte Verbindungen eingeschlos-
sen wurden. Die allgemeine Form des Potentials entsprach der in
Abschnitt 4.1 angegebenen [siche Gl. (b)]. Sie wurde sowohl mit
o = 0, was eine Ewald-Summation erfordert, als auch mit & > 0
(= abgeschirmtes Coulomb-Potential) eingesetzt. Gemittelte To-
nenradien sowie Informationen iiber die Polarisierbarkeit oder
Hirte der Ionen wurden zur Bestimmung der Anfangswerte der
freien Parameter des Potentials, », ¢; und ¢;;, verwendet.

Die generelle Anwendbarkeit der Optimierungsmethode auf
ionische Systeme wurde anhand einer groBeren Zahl bindrer
Systeme gepriift®%), In diesen Fillen wurden vorzugsweise lan-
ge Simulated-Annealing-Liufe gewdhlt, von denen man erwar-
tete, daB sie ein sehr gutes Suboptimum der Energiehyperflache
erreichen (>10° MC-Schritte). Meist wurden die Zusammen-
setzung des Systems und die Zahl der Atome in der Simulations-
zelle nicht verdndert. Elektroneniibertragungen zwischen belie-
big gewihiten Paaren von Atomen/Ionen waren zundchst
erlaubt. Nachdem die gilinstigsten Ladungen als Teil der globa-
len Optimierung ermittelt worden waren, wurden weitere Unter-
suchungen in diesen Systemen unter Annahme von Ionen mit
unverdnderter Ladung vorgenommen. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 2 aufgefiihrt. In nahezu allen Fillen entspricht das beste
wihrend des Simulated-Annealing-Laufs gefundene Subopti-
mum entweder der experimentell beobachteten oder der mit der
Radienquotientenregel iibereinstimmenden Struktur.
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Tabelle 2. Vergleich der besten Ergebnisse von Simulated-Annealing-Liufen fiir
ionische Verbindungen mit den beobachteten Strukturen. Bei den Optimierungen
wurden viele weitere Strukturen gefunden, die lokalen Minima der Energichyperfla-
che entsprechen.

Input Struktur (berechnet) Struktur (beobachtet)
Na/Cl NaCl-Struktur Na-Cl-Struktur
Cs/Cl CsCl-Struktur CsCl-Struktur
Li/F NaCl-Struktur NaCl-Struktur
Na/F NaCl-Struktur NaCl-Struktur
K/F NaCl/CsCl-Struktur NaCl-Struktur
Rb/F NaCl/CsCl-Struktur NaCl-Struktur
Cs/F NaCl/CsCl-Struktur NaCl-Struktur
Ba/O NaCl-Struktur NaCl-Struktur
Lij1 NaCl-Struktur NaCl-Struktur
Sr/O NaCl-Struktur NaCl-Struktur
NijO NaCl-Struktur NaCl-Struktur
Ca/O NaCl-Struktur NaCl-Struktur
Mg/O NaCl-Struktur NaCl-Struktur
Caf¥ Fluoritstruktur Fluoritstruktur
Mg/F Rutilstruktur Rutilstruktur

Li/O Antifluoritstruktur Antifluoritstruktur
K/O Antifluoritstruktur Antifluoritstruktur
Sr/Cl Fluoritstruktur Fluoritstruktur
Ca/Ci CaCl,-Struktur CaCl,-Struktur
Sn/O Rutilstruktur Rutilstruktur

Ti/O Rutilstruktur Rutilstruktur
Na/O Antifluoritstruktur Antifluoritstruktur
Si/0 Cristobalitstruktur, 2.B. Tridymitstruktur,

Tridymitstruktur Cristobalitstruktur

5.2.1. Biniire Systeme

Die obigen Resultate zeigen klar, daB es prinzipiell moglich
ist, sechr gute Suboptima der Energiehyperfliche von biniren
ionischen Verbindungen unter Verwendung effektiver Potentiale
zu finden, die auf charakteristischen atomaren GrofBen beruhen.
Da es unser vorrangiges Ziel ist, die Energielandschaft még-
lichst detailliert zu erkunden, also mdglichst viele lokale Mini-
ma, d.h. kinetisch stabile Strukturen, zu erfassen, wurden aus-
gewihlte Systeme sehr ausfihriich untersucht. Hierfiir haben
wir NaCl als ein typisches AB-System™°! und MgF,, MgCl,,
CaF, und CaCl, als AB,-Systeme!*! *?! ausgewihlt. Die Para-
meter des effektiven Potentials wurden schrittweise von einem
Satz von Optimierungsldufen zum nichsten variiert, um die Ro-
bustheit der gefundenen Strukturkandidaten gegeniiber diesen
Verdnderungen zu untersuchen. Jeder solche Satz von Liufen
bestand aus 14 oder 20 globalen Optimierungen mit 10° bis
3 x 10% Simulated-Annealing-Schritten. Insgesamt wurden also
fiir jedes der Systeme mehrere hundert globale Optimierungen
durchgefiihrt. Da bereits im Vorfeld wihrend einer Reihe von
Optimierungen mit Ladungsiibertragung festgestellt worden
war, daB die besten Suboptima auftraten, wenn vollstindig ioni-
sierte Atome vorlagen (Na*, Mg?*, Ca?*, F~, Cl7), wurden
diese Ionenladungen festgehalten. Die Bewegungsklasse be-
stand dann aus der Verschiebung/dem Austausch von Ionen
und der Variation von GroBe und Gestalt der Simulationszelle.

Na/Cl

Die im Na/Cl-System aufgefundene gréBere Zahl an Struk-
turkandidaten, die lokalen Minima der Energiehyperflache ent-
sprechen, sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Zwei dieser Strukturen
verdienen besondere Aufmerksamkeit. FEine 5-5-Variante
(Abb. 1) besteht aus kommutativen Teilstrukturen von Na und
Cl, die sich gegenseitig trigonal-bipyramidal koordinieren. Die
zweite entspricht der NiAs-Struktur, die vor kurzem von Martin
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Abb. 1. 5-5-Struktur von NaCl; Na (gelb) und Cl (blau) koordinieren sich gegensei-
tig trigonal bipyramidal. Die Ionen sind nicht skaliert. Durchschnittlicher Na-Cl-
Abstand 2.7 A.

Tabelle 3. Uberblick iiber die im System Na/Cl mit der Zusammensetzung 1:1
gefundenen Strukturen, Die Bezeichnungen dichte/offene Strukturen beziehen sich
auf Polyederanordnungen ohne bzw. mit groBen Kanilen oder Hohlrdumen in der
Struktur.

Zahl der ein Na*
koordinierenden C1™

Strukturtypen/Strukturelemente Hiufigkeit [%]

4 Anti-PtS-Struktur 5.5
Sphalerit
kantenverkniipfte Tetraeder
5 kantenverkniipfte trigonale 6.8
Bipyramiden
5 kantenverkniipfte quadratische 3.0
Pyramiden
6 NaCl-Struktur 372
6 NiAs-Struktur 20.0
6 Anti-NiAs-Struktur 43
6 andere Strukturen 1.8
7 einfach iiberdachte Prismen 0.3
(Abb. 2)
8 CsCl-Struktur 0.1
gemischt wdichte® Strukturen 12.0
gemischt ,-offene** Strukturen 9.0

und Corbett erstmals auch als ein Monohalogenid, Lal. experi-
mentell realisiert wurde!’®). Fir beide Varianten wurden die
Energiebarrieren, die sie von anderen lokalen Minima trennen,
mit dem Threshold-Algorithmus bestimmt. Wihrend NaCl in
der NiAs-Struktur eine Barriere von zumindest 0.13 ¢V pro
Atom (T ~1300 K) aufweist, lag die niedrigste Energiebar-
riere fur die 5-5-Struktur bei ungefihr 0.02eV pro Atom
(T ~ 200 K). Diese Struktur diurfte also bei hohen Temperatu-
ren nicht existenzfihig sein, es sei denn, sie wiirde in irgendeiner
Form stabilisiert. In diesem Zusammenhang sei erwdhnt, daB3 in
einem Satz von Optimierungsldufen mit einem festgehaltenen
hohen ChloriiberschuBl die 5-5-Struktur mit in den Kanilen
eingelagertem Chlor die am hdufigsten gefundene stabile Alter-
native zur Phasentrennung in einen Bereich mit neutralem Chlor
und einen mit der iiblichen NaCl-Struktur war. Man wiirde
daher erwarten, daB beim Einsatz einer dritten Komponente, die
die Kanile in der 5-3-Struktur fiillen kann, diese stabilisiert
werden koénnte.
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Weiterhin erwiesen sich die tiefsten lokalen Minima als recht
robust, d. h. sie wurden selbst bei beachtlichen Variationen der
Potentialparameter gut reproduziert. In diesem Zusammenhang
wurde auch sichergestellt, da} bei der Berechnung der elektro-
statischen Gitterenergie die Wahl eines Didmpfungsfaktors
(a > 0) anstelle der Ewald-Summation fiir die elektrostatischen
Terme zu keinen signifikanten Unterschieden in der Verteilung
der wiahrend der Optimierungen beobachteten lokalen Minima
fiihrte.

Einen Eindruck von der Auswirkung hoher Driicke auf die
Ergebnisse der globalen Optimierungen vermitteln Liufe mit
fixierten dufleren Driicken. Dazu wurde ein Term pv' zur Ener-
giefunktion hinzugefiigt, H# = E + pv'. Fiir p wurden 1, 10, 100
und 10 GPa eingesetzt, v ist das Volumen pro Atom. Bei der
Minimierung der Enthalpie H fanden wir, daB fiir Driicke bis zu
10 GPa der NaCl-Typ das tiefste Minimum ist, wihrend iiber
100 GPa die siebenfache (Abb. 2) oder achtfache Koordination
von Na durch Cl (CsCl-Struktur) der sechsfachen vorgezogen
wird. Dies stimmt qualitativ mit der experimentellen Beobach-
tung iiberein, daB3 oberhalb von 29 GPa eine Hochdruckmodifi-
kation von NaCl mit einer CsCl-Struktur vorliegt!’”’,

Abb. 2. Strukturkandidat fiir NaCl, der aus flichenverkniipften, einfach iberdach-
ten CI™-Prismen um Na*-Tonen besteht (in Polyederdarstellung).

AB,-Systeme

In AB,-Systemen sind bekanntlich Schichtstrukturen wichti-
ge Varianten (z.B. die CdlI,- und CdCl,-Strukturfamilien). Es
wurde daher als wichtig erachtet, ausschlieBlich ein Coulomb-
Potential ohne Abschirmungsfaktor zu verwenden. Die zur Be-
rechnung der vollen Summation der Coulomb-Terme gewihlte
Methode war das von de Leeuw et al. vorgeschlagene Verfah-
ren'*®. Auch hier hingen die resultierenden Strukturkandidaten
im allgemeinen nicht von den genauen Parameterwerten des
effektiven Potentials ab. (Fiir einen Optimierungslauf von
10° Schritten mit 6 Atomen pro Zelle und Ewald-Summation
wurde auf einer HP-735-Workstation etwa 1 Stunde Rechenzeit
bendtigt.)

Die am hdufigsten beobachteten Strukturtypen sind in Tabel-
le 4 zusammengefaBt. Wie man sieht, sind viele in der Natur
auftretende Strukturen wie Anatas und Fluorit, aber auch
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Tabelle 4. Uberblick {iber die wichtigsten Strukturelemente/-typen in den Systemen
MgF,, MgCl,, CaF, und CaCl,. Die aufgefithrten Polyeder bezichen sich immer
auf die Koordination der Kationen durch die Anionen. Die Haufigkeit des Auftre-
tens bei Optimierungsidufen ist in Prozent angegeben.

Strukturelement/Strukturtyp MgF, MgCl, CaF, CaCl,

Tetraeder 0 31 3 4
(z.B. Hgl,-Struktur,
ZnO,-Unterstruktur von SrZn0O,)

kanten/eckenverkniipfte trigonale 6 1 0 0
Bipyramiden

CdCl,/CdI,-Struktur 20 7 5 16
Rutil 37 45 9 0
Anatas 2 0 ]
CaCl,-Struktur 0 0 0 44
andere Strukturen mit oktaedrischer 7 10 0 10

Koordination

kanten-/eckenverkniipfte Prismen 3 0 0 2
kanten-/eckenverkniipfte einfach 21 0 15 22
iiberdachte Prismen

Fluorit 0 0 66 0
andere Strukturen 4 6 2 2

Schichtstrukturen wie Cdl, generiert worden. Erwartungsge-
méB liegen die Schichtstrukturen energetisch durchweg iiber
den besten Suboptima, und es ist durchaus als eine angenehme
Uberraschung anzusehen, daB diese Schichtstrukturen in einem
rein ionischen Modell iiberhaupt konkurrenzfihig sind. Eine
sehr interessante Klasse von Strukturkandidaten weist einfach
iiberdachte trigonale Prismen der Anionen um die Kationen
auf, die sehr flachen Minima auf einem breiten Sattel zwischen
den Strukturen des Rutil- und Fluorit-Typs (sechsfache bzw.
achtfache Koordination) entsprechen. Auch wurden gewisse
Tendenzen in den gegenseitigen Orientierungen z.B. der Okta-
eder in den rutilartigen Strukturen beobachtet, die andeuteten,
daB CaCl, tatsdchlich starker zum CaCl,-Strukturtyp neigt als
MgF,, dessen Struktur nahezu der idealen Rutilstruktur ent-
sprach.

Ermutigt durch diese Ergebnisse haben wir anschlieBend das
effektive (ionische) Potential auf das partiell kovalente Si/O-Sy-
stem angewendet. In diesem Fall waren die besten beobachteten
Strukturen die Tridymit- und Cristobalitstrukturen.

AB,-Systeme

AB,-Systeme wurden am Beispiel der Alkalimetallnitride
Li;N; Na,N, K,;N, Rb;N und Cs,N analysiert'*°. Wihrend der
(lingeren) Anfangsoptimierungen mit erlaubter Ladungsiiber-
tragung wurde festgestellt, daB in den ersten beiden Féllen volle
Ladungsitbertragung bis zum Erreichen einer Edelgaskonfigu-
ration (Li*, Na*, N37) leicht erzielt wurde, wihrend es im Falle
von K, Rb und Cs nicht gelang, die Barrieren auf der Energie-
hyperfliche zwischen den Konfigurationen mit vollstindig und
denen mit teilweise ionisierten Bausteinen zu iiberwinden. So-
wohl Li;N als auch Na;N wiesen mehrere interessante Struktur-
kandidaten als gute Suboptima auf: zundchst die Li,N-
Struktur, die bereits realisiert ist, und eine gescherte SrO,-
Unterstruktur der SrTiO,-Perowskitstruktur (sowohl in einer
kubischen als auch in einer hexagonalen Stapelvariante), die in
Abbildung 3 gezeigt ist. Aufgrund dieser Ergebnisse erwarten
wir, daBl Na;N in einer dieser beiden Strukturen kristallisieren
wird, wenn schlieBlich seine Synthese gelungen ist.
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Abb. 3. Gescherte SrO,-Unterstruktur der Perowskitstruktur als Modell fiir die
hypothetische Verbindung Na,N. N3~-[onen liegen in den von den Na*-lonen
gebildeten, kubisch dicht gepackten Kuboktaedern. Durchschnittlicher Na-Na-
und Na-N-Abstand etwa 2.6 A,

Fur die Nitride der schweren Alkalimetalle wurden Optimie-
rungen mit K*- Rb*- Cs*-und N3-Ionen als Anfangskonfigu-
rationen durchgefiihrt. Die gefundenen Strukturen reichen von
der ReO,-Struktur fiir Cs;N und einer wiirfelférmigen Variante
der Li,N-Struktur fiir Rb;N und Cs;N zu elffachen (tetra-
gonal dichte Kugelpackung) und zwélffachen (wie Na,N) Koor-
dinationen der N3-Ionen durch die Kationen in K;N. Diese Ab-
nahme der Koordinationszah! mit wachsender Grofe der Kat-
ionen ist tendenziell in Einklang mit der Radienquotientenregel.

5.2.2. Terndre Systeme

Wenn man von bindren auf terndre Systeme iibergeht, so er-
gibt sich dadurch eine Alternative fiir die Konstruktion der ef-
fektiven Potentiale, daB in vielen Fillen bindre Verbindungen
der Komponenten bekannt sind, die zum Anpassen der Parame-
ter der Energiefunktion dienen kénnen. Doch selbst wenn diese
Option verfiigbar ist, sollte man stets den vorurteilsfreieren Weg
der Verwendung rein atomarer Parameter zum Vergleich heran-
zichen. Da die Energiehyperflache dieser Systeme naturgemif
ziemlich komplex ist, sind lange Optimierungslaufe erforderlich.

Ca/Ti/O

In terndren Systemen gibt es eine nahezu beliebig groBe Zahl
moglicher Zusammensetzungen mit vollstindiger Ionisierung
der Bausteine, in diesem Falle Ca*, Ti**, O?~. Fiir die allge-
meine Form Ca,Ti, O, gibt es nur die Einschrinkung
p=n+ 2m. Wihrend in bindren Systemen die Zusammenset-
zung, die im Fall vollstdndiger Tonisierung zur Elektroneutrali-
tédt flihrt, nahezu automatisch bei der allgemeinen globalen Op-
timierung erreicht wird, existieren jetzt mehrere gleichermalien
sinnvolle Mdglichkeiten, die tiefen, durch hohe Energiebarrie-
ren getrennten lokalen Minima entsprechen.

Fiir unsere Testzwecke!*3 haben wir neben dem einfachsten
Fall n =1 und m =1, d.h. CaTiO,, die drei Fille n = 2 und
m=1,n=1und m = 2 sowie n = 3 und m =1 betrachtet. Das
Potential wurde aus den durchschnittlichen lonenradien unter
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der Annahme mittlerer Hérten der Ionen abgeleitet, wobei ein
abgeschirmter Coulomb-Term verwendet wurde.

Bei der Hilfte der relativ kurzen (2 x 103 Schritte) Liufe fir
den Fall n =1, m =1 entsprachen die besten Suboptima der
Perowskitstruktur. Dies stimmt gut mit der experimentell beob-
achteten Struktur von CaTiO,!*?! iiberein, die eine leicht ver-
zerrte Perowskitvariante ist. Nur in 20% der Fille endete
das System in einer Konfiguration ohne vollstindige Ionisie-
rung (Ca?*Ti**O7(0?7),). Die Enthalpie der Bildung aus
CaO und TiO, bei 0K ergibt sich zu etwa 130 kJmol™*.
In Anbetracht des stark vereinfachten Modells fiir die poten-
tielle Energie stimmt dieser Wert akzeptabel mit dem experi-
mentellen Wert!?®! von 90 kJmol ! unter Standardbedingun-
gen iiberein!’®. Fiir die anderen drei untersuchten Zusam-
mensetzungen entsprachen die besten Suboptima ebenfalls
Strukturen mit vollstindig ionisierten Bausteinen. Jedoch nur
einige mit der Struktur von Ca,Sn0,® verwandte Struktur-
kandidaten von Ca,TiO, erwiesen sich als thermodynamisch
stabil (ungefihr 40 kI mol ™~ 1) gegeniiber der Zersetzung in CaO
und TiO,.

Mit den hier verwendeten Potentialen ist es nicht méglich (und
war von uns auch nicht angestrebt), Aussagen iiber mogliche
ferroelektrische Instabilitdten zu treffen, da dies eine detailliertere
Analyse der kovalenten Aspekte des Systems erfordern wiirde!®!1.

Sr/Ti|O

Die fiir das System Ca/Ti/O beschriebenen Optimierungen
wurden analog fir das System Sr/Ti/O wiederholt!**. Wie-
derum entspricht dem tiefsten Minimum fir SrTiO; eine
Perowskitstruktur mit einer Bildungsenthalpie von etwa
220 kJmol~! bei 0 K bezogen auf die bindren Verbindungen
(experimenteller Wert!7®!: 140 kJmol™! unter Standardbedin-
gungen). Mdgliche stabile Strukturkandidaten der Zusammen-
setzung Sr,TiO, wiesen Ketten aus kantenverkniipften TiO-
Oktaedern auf, wie sie auch in der bereits bekannten Struktur
vorliegen'®?!. Eine sinnvolle und zugleich &sthetisch schéne
Struktur wurde bei der Zusammensetzung SrTi,O< gefunden:
SrO, ,-Antikuboktaeder, die in hexagonale Netze aus eckenver-
kniipften trigonalen Bipyramiden (TiO,) eingelagert sind
(Abb. 4).

Abb. 4. Strukturkandidat fiir SrTi,O,. Die Ti-O-Teilstruktur besteht aus eckenver-
kniipfien trigonalen Sauerstoff-Bipyramiden (blau) um die Titanatome. Die Sr**-
[onen befinden sich in Sauerstoff-A ntikuboktaedern (griin) zwischen den Schichten
avs trigonalen Bipyramiden.
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Ca/Si/Br

Abgesehen von den Nitriden der Alkalimetalle wurden bisher
Verbindungen beschrieben, die bereits in wenigstens einer Modi-
fikation experimentell realisiert sind. Da es das erklirte Ziel
unseres Ansatzes ist, noch unbekannte existenzfahige Festkor-
per vorherzusagen, kann der entscheidende Test fiir die Lei-
stungsfahigkeit der entwickelten Methode nur darin bestehen,
sie auf experimentell noch nicht bearbeitete Systeme anzuwen-
den und danach die gefundenen Strukturen zu synthetisieren.
Das System Ca/Si/Br scheint fiir diesen Zweck besonders geeig-
net. Zunichst kann man erwarten, dal} eine hypothetische ter-
ndre Verbindung z.B. der Zusammensetzung Ca,SiBr, geni-
gend [onencharakter aufweisen sollte (Ca?™*, Si*~, Br™), um die
Verwendung der fir lonenkristalle geeigneten einfachen Poten-
tialfunktionen zu rechtfertigen. Dariiber hinaus sind die bindren
Komponenten (Ca,Si, CaBr,) bekannt, so daf die Parameter in
den Zwei-Korper-Potentialen an deren Eigenschaften angepal3t
werden konnen. Und schiieBlich scheint dieses System noch
nicht priaparativ bearbeitet worden zu sein.

Die binéren Verbindungen erwiesen sich als stabile Minima
wihrend der Testlaufe zum Anpassen der Parameter. Deshalb
wurden den langen globalen Optimierungen nicht noch Voropti-
mierungen mit Ladungsiibertragung vorgeschoben, sondern die
Ionenladungen von Beginn an festgelegt. Fiir die Startkonfigu-
rationen wurden die Ionen wie {iblich zufillig in der groBen
Simulationszelle verteilt. Jeder Simulated-Annealing-Lauf ging
Uber mehrere Millionen Schritte. Wir haben uns auf die Zusam-
mensetzung Ca,SiBr, konzentriert™**, wobei bis zu vier For-
meleinheiten pro Simulationszelle zugelassen wurden. (Fir
einen Optimierungslauf von 10° Schritten mit 24 Atomen pro
Zelle wurden auf einer HP-735-Workstation etw 2—3 Stunden
Rechenzeit bendtigt.)

Die Strukturkandidaten, die zu den beiden besten Suboptima
gehoren, sind in den Abbildungen 5 und 6 gezeigt. Die Struktur
in Abbildung 5 kann von der NaCl-Struktur abgeleitet werden,
wobei Natrium durch Calcium und Chlor durch Silicium und
Brom ersetzt ist. In der geordneten Verteilung der Anionen sind

Abb. 5. Strukturkandidat fiir Ca,SiBr, analog zur NaCl-Struktur. Si*~-lonen lie-
gen innerhalb der griinen Oklaeder aus Ca®*-lonen, Br™-Tonen innerhalb der
blauen. Man beachte dic Verzerrungen der Oktaeder wegen der unterschiedlichen
Anionenspezies.
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Abb. 6. Strukturkandidat fir Ca,SiBr, analog zur CsCl-Struktur. Si*~-Ionen lie-
gen innerhalb der griinen Wiirfel aus Ca2*-Ionen, Br~-lonen innerhalb der blauen.
Man beachte die Verzerrungen der Wiirfel wegen der unterschiedlichen Anionenspe-
zies.

die Si*~-Ionen soweit wie moglich voneinander entfernt. Zu-
gleich erfolgt eine Relaxierung der wegen der etwas unterschied-
lichen GrdBe und Hirte von Si* - und Br ~-lonen unausweichli-
chen Verzerrungen. Abbildung 6 zeigt eine alternative Struktur,
die sich vom CsCl-Typ ableitet. Die Anionen besetzen wieder die
Chlorpositionen, wihrend die Kationen die Caesiumpositionen
einnehmen.

Da zunichst keine offensichtliche Moglichkeit besteht, die
Gite dieser Strukturkandidaten zu beurteilen (zumindest nicht,
bis die Verbindung synthetisiert worden ist!), wurden die
Grundzustandsenergien auch mit dem Hartree-Fock-Pro-
gramm CRYSTAL92P# berechnet. Diese liegen so dicht beiein-
ander, daB nicht entschieden werden kann, welche Struktur vor-
zugsweise auftreten wird (Ey(NaCl-Typ) = — 5.15¢eV pro
Atom, E,(CsCl-Typ) = — 5.11 eV pro Atom, verglichen mit
E(NaCi-Typ) = — 5.53eV pro Atom und E(CsCl-Typ) =
— 5.49 ¢V pro Atom mit den einfachen Potentialen).

SiyB;N,

Die Verbindung Si;B,N,, soll als letztes Beispiel fiir ein ternd-
res System dienen. Bislang existiert sie nur als ein kinetisch sehr
stabiler amorpher Festkorper®. Es ist fraglich, ob es je mog-
lich sein wird, eine kristalline Variante zu synthetisieren. Ob-
wohl sich die Bindungsverhéltnisse in dieser Verbindung sicher-
lich am ehesten durch ein Netzwerk kovalenter Bindungen
beschreiben lassen, haben wir unser Ubliches effektives (ioni-
sches) Potential auf dieses System angewendet. Nach mehreren
langen, globalen Optimierungen wurde eine sehr fiberzeugende,
plausible kristalline Struktur (Abb. 7) gefunden, die die erwarte-
te Koordination von Si** und B** durch N*~ (tetraedrisch
bzw. trigonal planar) aufweist. Sogar jedes N*~-Ion ist durch
drei Kationen in angendhert trigonal planarer Anordnung um-
geben. Anscheinend reicht im Falle von Siy;B;N, bereits die
Berlicksichtigung des rein ionischen Anteils, um eine auch unter
dem Blickwinkel der lokalen, kovalenten Bindung sinnvolle
Struktur zu generieren.
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Abb. 7. Strukturkandidat fiir kristallines Si;B,N,. Si** durch gelbe Kugeln, B3*
durch blaue Kugeln und N3~ durch rosa Kugeln dargestellt. Die Verkniipfungen
der ndchsten Nachbarn sind eingezeichnet und zeigen die tetraedrische Umgebung
von Si und die trigonal planare von B. Die lonen sind nicht skaliert.

6. Kritische Diskussion

Die Ergebnisse des vorigen Abschnitts haben gezeigt, daB3 der
modulare Ansatz im allgemeinen und unsere derzeitige Imple-
mentierung fiir ionische Systeme im speziellen im Prinzip fiir die
Bestimmung sinnvoller Strukturkandidaten fiir hypothetische
Verbindungen, also fiir die Erzeugung lohnender Syntheseziele
geeignet sind. Dabei ist fiir unsere allgemeine Zielsetzung von
groBter Bedeutung, daB keine Informationen auBBer der Identi-
tat der Komponenten und eventuell ihres Verhiltnisses vorgege-
ben sind. Zum besseren Verstdndnis des vorgestellten Konzep-
tes, vor allem seiner Stirken und Schwichen, werden nach-
stehend sowohl der allgemeine Ansatz als auch die gewdihlte
Implementierung analysiert.

6.1. Konstruktion der Energiehyperfliche

Das grundlegende Element unseres Ansatzes zur Vorhersage
metastabiler Verbindungen ist die Annahme, daB eine detaillier-
te Untersuchung der Hyperfliche der (potenticllen) Energie ei-
nes chemischen Systems als Funktion der Atom/Ionenkonfigu-
rationen ausreichend Informationen zum Erreichen dieses
Zieles liefern wird. Dies stimmt definitiv mit dem Verstdndnis
von klassischen physikalischen Systemen bei 7= 0 K iberein,
da alle Konfigurationen, die als (meta)stabile Verbindungen bei
T =0K existieren konnen, lokalen Minima der potentiellen
Energie des Systems entsprechen.

Nach der statistischen Mechanik von Quantensystemen!”
wird bei T = 0 K nur der Grundzustand populiert, die anderen
lokalen Minima sind daher irrelevant. Allerdings bleiben bei
den meisten chemisch interessanten Systemen Teile des klassi-
schen Bildes in der Quantenmechanik erhalten, so lange man
zeigen kann, daB3 die Wellenfunktionen, die klassischen lokalen
Minimumskonfigurationen entsprechen, eine lange Lebens-
dauer haben. Dies trifft hdufig zu, da die Energiebarricren, die
Minima der potentiellen Energie trennen, gewdhnlich grof3 ge-
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nug sind, um den Zerfall einer metastabilen Konfiguration
durch Tunneln zu verhindern. Dieser Gedankengang impliziert
natlrlich, daf3 es iiberhaupt méglich ist, solch eine Energie-
hyperfliche zu konstruieren.

Im allgemeinen sind die Eigenfunktionen eines Festkorpers
komplizierte Funktionen sowohl der ionischen als auch der
elektronischen Freiheitsgrade. Jede klassische ionische Konfigu-
ration und ihre angeregten Zustidnde werden Linearkombinatio-
nen vieler solcher Eigenfunktionen sein. Um eine Energichyper-
flache (fiir den elektronischen Grundzustand) als parametrische
Funktion allein der klassischen Ionenkonfiguration zu kon-
struieren, ist es erforderlich, daB a) die elektronischen und ioni-
schen Freiheitsgrade angendhert getrennt werden kénnen
(Born-Oppenheimer-Niherung!®4) und b) der ionische Teil der
Wellenfunktion nidherungsweise in wohldefinierte, nahezu klas-
sische lokalisierte Teilchen sowie einen (vernachldssigbaren)
Satz von Nullpunktsschwingungen aufgespalten werden kann.
Die Problematik im Hinblick auf unser Anliegen ist offensicht-
lich: Es gibt viele Systeme, in denen die Elektron-Phonon-Wech-
selwirkungen eine wichtige Rolle in der Stabilisierung oder De-
stabilisierung einer ansonsten labilen bzw. stabilen Struktur
spielen. Deshalb kénnen sowohl die Born-Oppenheimer-Néhe-
rung als auch die Annahme von vernachldssigbaren Null-
punktsschwingungen zu Fehlern fithren!®* =871

Aber diese Aspekte gehen etwas am Kernpunkt vorbei: De-
tails der Strukturen (Erniedrigung einer hohen Symmetrie durch
Verzerrungen, genaue Werte der Zellparameter), elektronische
Eigenschaften (Metall, Isolator) und der Grad der Stabilitit der
Verbindungen kdnnen sich bei genauerer Analyse dndern, uns
geht es aber in erster Linie um die Existenzfihigkeit und die
prinzipielle Struktur einer hypothetischen Verbindung. Abgese-
hen von den Fillen, in denen es gute Griinde gibt anzunehmen,
daB die Vernachldssigung der Quanteneffekte wichtige lokale
Minima zerstdrt oder kiinstlich erzeugt (z.B. beim Phinomen
der Superfluiditit von flissigem Helium), ist die Konstruktion
einer Hyperfliche der {potentiellen) Energie ein guter erster
Schritt.

Sehr viel fragwiirdiger ist die Verwendung von effektiven Po-
tentialen anstelle von ab-initio-Methoden fiir die Energiebe-
rechnung. Natiirlich kann man durch eine detaillierte Untersu-
chung mit ab-initio-Verfahren effektive Potentiale konstruieren,
die sehr gute Naherungen fiir die tatsidchliche potentielle Ener-
gie sind. Aber dies ist sehr zeitaufwendig, und die Verbesserung
der Ergebnisse muB nicht unbedingt den zusétzlichen Aufwand
widerspiegeln. Insbesondere wenn keine A-priori-Informatio-
nen lber das System zur Verfiigung stehen, kann es leicht ge-
schehen, daB wichtige Strukturmerkmale libersehen werden, die
in die Konstruktion des Potentials einflieBen sollten. Dariiber
hinaus miissen die Potentiale in vielen Systemen langreichweiti-
ge Terme enthalten, damit sie fiir globale (im Gegensatz zu
lokalen) Optimierungen ausreichend realistisch sind. Dies erfor-
dert die Verwendung von relativ groBen Clustern fiir die ab-in-
itio-Berechnungen und fiihrt damit zu einem Anwachsen der
bendtigten Rechenzeit. Wegen dieser Problematik haben wir uns
entschlossen, ab-initio-Methoden im Rahmen des modularen
Ansatzes erst einzusetzen, wenn eine erste Optimierungsrunde
erfolgt ist und interessante Strukturkandidaten gefunden wor-
den sind. Da dann die wichtigsten (Unter-)Strukturen bereits
bekannt sind, scheint ein solcher selektiver Einsatz von ab-in-
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itio~Verfahren ein effizienterer Umgang mit den Rechnerkapazi-
titen zu sein!®®l,

Somit ist eine zentrale Aufgabe, geeignete effektive Potentiale
zu konstruieren. Hierbei haben wir uns durch elementare Prinzi-
pien leiten lassen, und zwar sowohl im Blick auf die Physik und
Chemie der Verbindungen als auch im Hinblick auf die Anfor-
derungen, die an einen effizienten Algorithmus zur globalen
Optimierung gestellt werden. Zundchst miissen die Potentiale
sowohl die lokalen als auch die langreichweitigen Kraifte zwi-
schen den Atomen oder Ionen richtig widerspiegeln: Die Atome
diirfen nicht zu stark iiberlappen, und auBer elektrostatisch diir-
fen sie nicht iiber grofle Entfernungen wechselwirken. Hinzu
treten Terme, die die lokalen Bindungsverhéltnisse der Atome
berticksichtigen. Hier findet gewdhnlich eine Auswahl statt, die
davon abhingt, ob wir z.B. den kovalenten, ionischen oder me-
tallischen Charakter der hypothetischen Verbindung betonen
wollen. Diese noch notwendige frithe Weichenstellung ist in un-
seren Augen die bedauerlichste Ndherung bei der Konstruktion
effektiver Potentiale, da sie viele mogliche Strukturen durch
Anderung der Gewichtung bestimmter Konfigurationen aus-
schlieBt und sogar die Eliminierung echter und die Erzeugung
kiinstlicher Minima zur Folge haben kann. Jedoch sehen wir im
Augenblick keine Moglichkeit, eine solche Vorauswahl zu um-
gehen, d.h. einfache Potentiale zu konstruieren, die ionische,
kovalente und metallische Verbindungen zugleich beschreiben
konnen. Weniger einschneidend, jedoch oft ein strittiger Punkt
ist die nachfolgende Wahl der Fit-Parameter fiir ein gegebenes
Potential 3! - soll sie auf (gemittelten) atomaren Gro8en, (ge-
mittelten) bindren Verbindungen, elastischen Konstanten be-
reits bekannter Modifikationen etc. beruhen?

Die Vor- und Nachteile der stark vereinfachten Form unseres
effektiven Potentials liegen auf der Hand: einfache, schnelle
Berechnung, leicht einsehbarer physikalischer und chemischer
Ursprung der Potentialterme, einfache Abhéngigkeit von ato-
maren GroBen auf der einen Seite, Mangel an quantitativer
Genauigkeit, Verwendung gemittelter Parameter, Beschrin-
kung auf kugelférmige Ionen und Ausschlu3 von Drei-K6rper-
Effekten auf der anderen. Es ist klar, daB fiir ein vollig unbe-
kanntes (ionisches) System eine vollkommene quantitative
Ubereinstimmung einer halbphiinomenologischen mit der tat-
sdchlichen Energiehyperfliche nicht allein mittels der Kenntnis
anderer Systeme, die dieselben Ionen enthalten, erzielt werden
kann. Hierfiir wéren vielmehr ab-initio-Rechnungen erforder-
lich. Trotzdem meinen wir, daB das von uns verwendete einfache
Potential die qualitativen Aspekte der wahren Energiehyperfla-
che zutreffend widerspiegelt und die notwendigen Informatio-
nen fiir den zweiten Rechengang zu liefern vermag, der mit
exakteren Methoden und damit hdherer Genauigkeit durch-

gefilhrt werden kann. Auch die Verwendung gemittelter Para-.

meter ist kein kritisches Problem, da wir wihrend der glo-
balen Optimierung viele gute Suboptima bestimmen, die alle
priaparativ zugdnglichen Strukturen einschlieBen diirften. Trotz-
dem halten wir es fiir wichtig, diese Parameter leicht zu
variieren, um zu beurteilen, welche der lokalen Minima gegen-
itber solchen Verdnderungen am robustesten sind. In den bisher
bearbeiteten Testsystemen, in denen die Strukturen bereits exi-
stierender Verbindungen bekannt sind, entsprechen die robu-
stesten Strukturkandidaten den tatséchlich gefundenen Struk-
turen.
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Der {iberraschende Erfolg des Ionenmodells, sogar in einigen
Materialien mit stark kovalenten Bindungen die richtige lokale
Atemumgebung im Festkorper zu reproduzieren, beruht dar-
auf, daB in vielen Fillen die optimalen oder suboptimalen Um-
gebungen im ionischen und kovalenten Modell identisch sind.
Tatséchlich ist es Ausdruck eines Grundprinzips der Kristall-
chemie, nach dem die tatsichlich auftretenden und existenzfihi-
gen Kristallstrukturen unter allen relevanten Gesichtspunkten
optimiert sind. So ist die Struktur eines liberwiegend durch ko-
valente Bindungen zusammengehaltenen Festkorpers auch auf
Maximierung des elektrostatischen Beitrags hin ausgelegt. Die
groBten Schwierigkeiten bis hin zum Versagen des ionischen
Modells treten auf, wenn wegen der gerichteten Natur der kova-
lenten Bindungen der Raum in der Struktur nur unzureichend
genutzt wird, z.B. bei linearen Zweifachkoordinationen!®® von
Cu™ oder Ag* oder bei einer quadratisch-planaren Umgebung
(z.B. fiir Ag®*)!®1), die im ionischen Modell zu einem Tetraeder
verzerrt wiirde. Trotzdem kdnnen unter geeigneten Bedingun-
gen sogar solche Koordinationen als sehr gute Suboptima auf-
treten®!,

Natiirlich wire es von Interesse, nichtsphérische Ionen oder
entsprechend modellierbare Komponenten wie Ionen mit freien
Elektronenpaaren (Sn?*, Ubergangsmetallionen) oder komple-
xe Ionen (O%~,S02~, O; ) einzubeziehen. AuBer einem héheren
Rechenaufwand gibe es keine prinzipiellen Probleme. Aller-
dings kénnten die Behandlung der AbstoBungskréfte zwischen
solchen (benachbarten) Ionen und die Berechnung der entspre-
chenden Polarisationsterme kompliziert werden. Dasselbe gilt
fiir die Drei-K 6rper-Terme, die man gewohnlich fiir eine korrek-
te Beschreibung der kovalenten Bindung benétigt und die die
Rechenzeit pro Energieberechnung betrichtlich erhdhen. Daher
scheint es sinnvoll, solche Terme in den ersten Optimicrungen zu
vermeiden, solange ihr Ausschlufl nicht das ganze Gedankenge-
biude zerstort.

6.2. Technische Details der Algorithmen

Nachdem die Parameter des Potentials festgelegt sind, ist die
Energie jeder moglichen lTonen- oder Atomkonfiguration im
Rahmen des Modells bestimmbar. Dennoch verbleiben noch
Optionen, zwischen denen zu wihlen ist. Die wichtigsten sind
die Randbedingungen (offen = Cluster, periodisch = Kiristall),
die Zahl der Atome in der Simulationszelle und die Wahl der
Bewegungsklasse fiir den Simulated-Annealing-Algorithmus.

Fiir unsere Zwecke ist die Wahl von kristallartigen Randbe-
dingungen sinnvoll, da wir hauptséchlich an (meta)stabilen kri-
stallinen Strukturen interessiert sind. Da mit einer gasartigen
Dichte des Systems begonnen und eine freie Variation der Simu-
lationszelle zugelassen wird, ist die erzwungene Periodizitit
nicht sehr restriktiv. Ein groBeres Problem wird durch eine Fi-
xierung der Zahl der Formeleinheiten wihrend der Optimierung
hervorgerufen. Wenn sich die Zahl der Atome wahrend der Op-
timierung nicht verdndern 1d6t, kann man natiirlich nur Struk-
turen finden, die durch Elementarzellen beschrieben werden,
welche (maximal) diese Atome enthalten. Dieses Problem ist im
Prinzip durch Variation der Atomzahl widhrend des Laufes 16s-
bar. Aber es hat sich oft herausgestellt, daB3 es giinstiger ist, die
Zusammensetzung wihrend eines Laufs festzuhalten und die
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Optimierung mit allen vielversprechenden Zusammensetzungen
zu wiederholen. Da die Einschrinkung auf ein bestimmtes
Atomverhiltnis das Hinzufiigen und Entfernen von Atomen
sehr erschwert, schlieBt eine Festlegung auf eine bestimmte Zu-
sammensetzung gewohnlich a feste Gesamtzahl der
Atome ein. Es ist daher erfordez@ Laufe fiir feste Zusam-
mensetzungen mit verschiedent n von Formeleinheiten
pro Simulationszelle zu wiederholen!®3!. Unsere Beobachtungen
haben gezeigt, daBl z.B. bei der Verdopplung der Zahl der For-
meleinheiten die urspriinglichen Minima immer noch vorhan-
den sind, daB3 aber natiirlich viele zusdtzliche Nebenminima auf-
treten. Wie bereits in der Einfithrung diskutiert wurde, scheint
die Zahl der moglichen metastabilen periodischen Strukturen
unendlich zu sein.

SchlieBlich muBl man sich bewuBt sein, daf} die Wahl der Be-
wegungsklasse im Prinzip die Eigenschaften der Energieland-
schaft verdndern kann. Solange die erlaubten Schritte physika-
lisch (Bewegung der Atome, Variation der Zelle = kollektive
Bewegung aller Atome, Ladungsitbertragung etc.) und vollstin-
dig (kein Ausschlufl physikalisch moglicher mikroskopischer
Verinderungen der Konfiguration) sind, wird jedes bei der Opti-
mierung gefundene lokale Minimum automatisch kinetisch sta-
bil sein. In der Regel wird man diese Bedingungen nicht verlet-
zen. Aber wenn das globale Minimum so schnell wie mdglich
erreicht werden soll, kann es sinnvoll sein, den Optimierungsal-
gorithmus durch das Einfiigen nichtphysikalischer Schritte zu
verbessern. Selbstverstindlich lduft man dadurch Gefahr, meta-
stabile Minima zu verfehlen oder sogar zu eliminieren. Fiir unse-
re Zwecke wire eine solche hocheffiziente Bewegungsklasse of-
fensichtlich ein zweischneidiges Schwert. Daher haben wir nur
solche nichtphysikalischen Schritte erlaubt, die ganze Ionen aus
der Simulationszelle entfernen, hinzufiigen oder austauschen.
Solche Operationen fiihren nur in sehr speziellen Fillen zu der
Eliminierung realistischer Suboptima®*,

6.3. Anwendbarkeit des modularen Ansatzes bei allgemeinen
thermodynamischen Randbedingungen

Wie bereits mehrfach erldutert, beschéiftigen sich unsere der-
zeitigen Untersuchungen mit der Vorhersage von moglichen
(meta)stabilen Strukturen einer Verbindung bei 7= 0 K und
p =~ 0 Pa, die damit lokalen Minima der Energiehyperfliche des
Systems entsprechen. Unsere Optimierungen beziehen sich auf
eine Energiefunktion, die im Konfigurationsraum, nicht jedoch
im thermodynamischen Raum definiert ist. Sollen Hochtempe-
ratur- oder Hochdruckmodifikationen einbezogen werden,
miissen wir zwischen dem Raum aller hypothetischen Konfigu-
rationen eines chemischen Systems, die durch Zahl und Art der
beteiligten Atome, ihre genauen Positionskoordinaten, Ionenla-
dungen etc. gekennzeichnet sind, und dem iiblichen Raum der
thermodynamischen Variablen p, T, N, etc. unterscheiden.

Es gibt keine prinzipiellen Griinde, die einer Untersuchung
von Systemen unter externen Einfliissen wie dem Druck p oder
stationdren externen elektrischen Feldern E bei 7= 0 K entge-
genstehen. Anstelle der potentiellen Energie wiren dann die
Enthalpie H = E + pv oder dhnliche Erweiterungen der Ener-
giefunktion'”! zu minimieren. Die groBere praktische Schwierig-
keit liegt in der normalerweise unbekannten Abhéngigkeit der
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Potentialparameter vom Druck oder von anderen externen Fel-
dern. Dies trifft auch auf Potentiale zu, die an binire Systeme
angepafBt worden sind. In Einzelféllen kann eine Ldsung da-
durch gefunden werden, daBl man die Parameter z.B. an gemes-
sene elastische Konstanten anpaBt.

Die Identifizierung von ,,Hochtemperaturstrukturen* ist ein
sehr viel subtileres Unterfangen. Fiir 7= 0 K ist eine (meta)-
stabile Struktur ganz eindeutig definiert: Es ist die Konfigura-
tion, die einem lokalen (nichtentarteten) Minimum der Ener-
giehyperflache entspricht. Im Gegensatz hierzu ist fiir jede Kon-
figuration bei 7> 0K nach der statistischen Mechanik die
Wabhrscheinlichkeit, zu einem gegebenen Zeitpunkt vorgefun-
den zu werden, gréfler null. Dies impliziert, da3 das Konzept
einer einzigen spezifischen Konfiguration; die das System bei
T > 0 K vertritt, nicht mehr zutrifft. Es ist jedoch hdufig még-
lich, viele Konfigurationen nach gewissen gemeinsamen Eigen-
schaften (z.B. ihrer zeitlich gemittelten Struktur) in Gruppen
zusammenzufassen. Nennt man nun diese gemeinsame
GroBe RI°%, so ist es méglich, die Wahrscheinlichkeit p(R) zu
berechnen, mit der das System sich in einer Konfiguration befin-
det, die die gemeinsame Eigenschaft R aufweist [Gl. (d)].

R = 3 pl) = 20— exfx(p*( ftfi/),f}’f) @

Z(R) ist die Zustandssumme fiir den Bereich des Phasenraums,
der mit R assoziert ist F(R) ist als die freie Energie der Struktur
R definiert. Wie man sieht, entspricht die Bestimmung der wahr-
scheinlichsten Struktur des Systems bei der Temperatur 7 genau
der Berechnung des Minimums der eingeschrinkten freien
Energie F(R) als Funktion von R. Obgleich es in speziellen Fil-
len méglich ist, F{R) analytisch zu beschreiben, ist seine Bestim-
mung im allgemeinen sehr schwierig. Daher haben wir bisher
noch nicht versucht, unseren Ansatz auf diese Problematik aus-
zudehnen.

7. Zusammenhiinge mit fritheren Untersuchungen der
Energichyperfliiche komplexer Systeme

Das Konzept, das unserem Ansatz zugrundeliegt, eine mog-
lichst umfassende und zugleich moéglichst voraussetzungsfreie
Erfassung der in einem chemischen System vorkommenden
(meta)stabilen Festkorperverbindungen durch globale und an-
schlieBend lokale Optimierungen als ein Element der Synthese-
planung zu nutzen, ist unseres Wissens noch nicht beschrieben
worden. Gleichwohl gibt es zahlreiche Berithrungspunkte mit
fritheren oder aktuellen Arbeiten, die sich etwa mit der Berech-
nung von Festkdrperenergien oder dem Einsatz von Optimie-
rungsmethoden bei der Strukturaufkldrung befassen.

Es hat in der Festkdrpertheorie nicht an Versuchen ge-
fehlt!®%) die Struktur von Festkdrpern, seien sie nun kristallin
oder amorph, makroskopisch oder mikroskopisch (wie Clu-
ster), zu verstehen. Es ist immer klar gewesen, dall (meta)stabile
Strukturen von Festkorpern bei niedrigen Temperaturen durch
die Bestimmung der Minima der Energiehyperfldche des chemi-
schen Systems identifiziert werden konnen, aufler bei Systemen,
die von Quanteneffekten dominiert werden. Insbesondere in den
Anfingen der Festkorperphysik!®7-*® wurde viel Arbeit in die
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Berechnung von kohésiven Energien (Grundzustandsenergien)
bekannter Strukturen!®> und in die Bestimmung von elasti-
schen Konstanten durch Variation der Zellparameter gesteckt.

Mit der Entwicklung von Computern und schnellen Algo-
rithmen standen der Theorie neue Hilfsmittel zur Verfligung.
Von den Molekiildynamikstudien von Alder und Wain-
wright?1, die Fliissigkeiten mit harten Kugeln als Bausteinen
modellierten, bis zur ab-initio-Molekiildynamiksimulation mit
dem Car-Parrinello-Algorithmus!®°!, der lokale Optimierungen
der Strukturen einfacher Festkorper erméglicht!190, verliuft
ein direkter Weg stetigen Fortschritts. Parallel zu diesen Arbei-
ten gab es entsprechende Entwicklungen in der Theorie der Mo-
lekiile und ihrer Strukturen!'°l. Es ist inzwischen Standard,
lokale Optimierungen bei ab-initio-Untersuchungen von Mole-
kiilen einzusetzen.

Diese beiden Forschungsrichtungen begegnen sich bei der
Untersuchung von Clustern™°27 1281 die hiufig entweder als
groBe Molekiile oder als nanoskopische Festkdrper angesehen
werden. Ein frithes Beispiel ist die Arbeit von Welch et al.[!2%1,
in der im Rahmen des Schalenmodells!! 3% [okale Energiemini-
mierungen mit Gradientenverfahren fiir Alkalimetallhalogenid-
cluster (bis zu 44 Dimere) durchgefithrt wurden. In neuerer Zeit
haben z.B. Phillips et al.**!! die Geometrie von NaCl-Clustern
und -Clusterionen, wieder unter Verwendung eines Schalenmo-
dells, untersucht. Die globale Optimierung wurde durch eine
Vielzahl von lokalen Optimierungen mit Gradientenverfahren
ersetzt, wobei jeweils sinnvolle Anfangskonfigurationen durch
die Addition von positiven und negativen Ionen an alternieren-
de Positionen des Clusters erzeugt wurden. In dhnlicher Weise
haben Rose und Berry! 2% Born-Mayer-Potentiale und vielfa-
che Gradientenminimierungen wéhrend Molekiildynamiksimu-
lationen eingesetzt, um Phaseniiberginge in (KCl),,-Clustern
zu studieren. Mit dem Ziel, lokale Minima zu bestimmen, sind
von Ochsenfeld und Ahlrichs!'®? sowohl (KCI),- als auch
(LiF),-Cluster (n <15) auf dem SCF(MP2)-Niveau mit SCF-
Kraftfeldrechnungen untersucht worden. Jones und Seifert!! 16!
haben Arbeiten an Phosphorclustern (» < 11) durchgefithrt, wo-
bei sie ab-initio-Dichtefunktionalrechnungen zusammen mit
(relativ kurzen) molekiildynamischen Simulated-Annealing-
Liufen verwendeten. Sinnvolle Anfangskonfigurationen er-
zeugten sie durch Simulated Annealing mit einem einfachen
effektiven Potential auf dem Niveau von LCAOQO-Testfunktio-
nen. Natiirlich kénnen hier nur einige der Bemiihungen zur
Berechnung von ionischen und kovalenten Systemen beschrie-
ben werden. Probleme &dhnlicher GroéBenordnung sind bei
den Edelgas- und Metallclustern in grofBer Zahl behandelt
worden.

Die bislang untersuchten Cluster sind meist viel zu klein, als
daB man sie bereits als Festkorper auffassen kénnte. Dennoch
haben die Arbeiten an solchen mesoskopischen Systemen die
Behandlung analoger Fragen bei Festkorpern stark beeinflufit.
Denn beiden Problemen sind zwei Schwierigkeiten gemeinsam,
die sich insbesondere bei der Untersuchung von Clustern klar
herauskristallisiert haben!28:132 1341 7ym einen ist die Zahl
der moglichen (Cluster-)strukturen, die lokalen Minima der
Energiehyperflache zugeordnet werden kdnnen, sehr groll; zum
anderen ist es bei weitem nicht offensichtlich, wie man die beste
oder typischste Struktur bestimmen soll, ohne sich in allen Ein-
zelheiten mit der Energielandschaft des Systems einschlieBlich
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der Barrierenstruktur und dem Phasenraumvolumen in der Um-
gebung der Minima auseinanderzusetzen.

Bei der Analyse von Molekiilreaktionen!!3> ~13%1 werden ge-
wohnlich von der gesamten Barrierenstruktur immerhin die
niedrigsten Sattelpunkte zwischen zwei lokalen Minima beriick-
sichtigt. Dies steht im Gegensatz zu der iiblichen Behandlung
der Festkorper, bei der man sich hauptséichlich mit einzelnen
Strukturen befaBlt hat. Die Rechtfertigung dieses traditionellen
Vorgehens liegt in der kinetischen Stabilitdt von Festkorpern,
die mit dem Konzept der gebrochenen Ergodizitit von Pal-
mer*4% verstanden werden kann. Denn in realistischen, groBen
Systemen wird sich bei niedrigen Temperaturen das thermody-
namische Gleichgewicht hdufig nicht global einstellen. Nur in
einem kleinen Bereich des Phasenraums entspricht das Zeitmit-
tel, das in einem endlichen Zeitfenster der Beobachtung zuging-
lich ist, dem Ensemblemittel. Demzufolge kann es geniigen, das
thermodynamische Verhalten eines Festkorpers nur in einem
kleinen Ausschnitt der Energielandschaft um eine (meta)stabile
Struktur zu studieren.

Es war somit vollig verniinftig, sich auf die lokale Umgebung
bereits bekannter oder erwarteter interessanter Strukturen zu
konzentrieren und z.B. lokale Optimierungen von Energie-
funktionen durchzufithren. Solche lokalen Optimierun-
gen[35-100. 141,142} gind mit unterschiedlichen Einschrankungen
hinsichtlich der Zahl der Atome, der Symmetrie der Struktur
und der Werte der Zellparameter durchgefiithrt worden. So ha-
ben Wentzcovitch und Martins!!'° fliissiges Li mit Molekiil-
dynamiktechniken modelliert, wobei bei jedem Schritt die
Kohn-Sham-Gleichungen gelost wurden. Hierdurch ist ihre Me-
thode etwas besser geeignet, Volumenverdnderungen wihrend
der (weiterhin lokalen) Optimierung zu beriicksichtigen, als der
urspriingliche Car-Parrinello-Algorithmus, in dem eine fiktive
Elektronendynamik die Bewegung der Ionenriimpfe komple-
mentiert. In diesem Zusammenhang sollte man auch auf die
Modellierung von Proteinen!**3), Wasser!!**! ynd amorphen
Strukturen®”- 1431 hinweisen. Im letzten Fall ist das Verharren
in einer ungeordneten Verteilung der Atome notwendig, und
statt ein gutes Suboptimum mit einer globalen Optimierung zu
suchen, wird eine lokale Optimierung durchgefiihrt, die in einer
amorphen Struktur endet.

Eine interessante Anwendung von globalen Optimierungen in
der Bestimmung von Festkorperstrukturen aus Pulverdaten ist
in den letzten Jahren von Pannetier, Newsam, Freeman, Catlow
und anderen3*- 146~ 13% eingefiihrt worden. Hierbei werden ex-
perimentell ermittelte Zusatzinformationen bei der Erstellung
der Startkonfigurationen und der Wahl der Bewegungsklasse
beriicksichtigt. Meist sind dies die Gitterkonstanten (aus Beu-
gungsexperimenten), die Zusammensetzung oder die Zahl der
Formeleinheiten. Es fehlen also ,,nur die genauen Atomposi-
tionen in der Zelle, die besonders dann schwer erhéltlich sind,
wenn nur Rontgen- oder Neutronenpulverdaten zur Verfiigung
stehen. Unter Einbeziehung der obigen Vorgaben fithren die
Autoren globale oder lokale Minimierungen von speziellen Ko-
stenfunktionen durch, die Energieterme aus effektiven Potentia-
len mit Straftermen kombinieren. Diese Strafterme kénnen z.B.
die Bindungsvalenz-Regeln von Pauling!'*®! oder die Auflage
einer gleichmiBigen Verteilung der Ionen in der Zelle!!*™) wider-
spiegeln. Bei geeigneter Wahl der Kostenfunktion™®* ! ergibt die
Minimierung sinnvolle Strukturvorschlige, die dann als Input
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fiir ein iibliches Strukturbestimmungsprogramm oder fiir eine
Verfeinerung durch eine lokale Optimierung unter Verwendung
einer realistischeren Energiefuntion dienen kénnen. Im Extrem-
fall besteht die Kostenfunktion nur aus Straftermen und ent-
spricht einer Kennzahl (figure of merit), die auf der A-priori-
Kenntnis der typischen Bindungsanordnungen im Festkorper
beruht*32- 1531,

Zum Beispiel haben Pannetier et al.[*48] eine Kombination
aus Bindungsvalenz- und Coulomb-Termen als Kostenfunktion
auf das Problem angewendet, mit Simulated Annealing die Posi-
tionen der Ionen in einer festen Elementarzelle mit bekanntem
Toneninhalt, z.B. NbF, oder K,NiF,, zu optimieren. In dhnli-
cher Weise arbeiteten Freeman et al. 47! bei ihrer Bestimmung
der Strukturen von TiO,-Modifikationen mit einer Elementar-
zelle, deren GrofBe, Gestalt und Inhalt als vom Experiment be-
kannt vorausgesetzt waren. Unter Verwendung rein abstofen-
der Wechselwirkungen wurden Anfangskonfigurationen mit
Simulated Annealing und dem Conjugate-Gradient-Verfahren
erzeugt. Ausgehend von diesen Konfigurationen wurden dann
lokale Optimierungen mit einem empirischen Potential durchge-
fiihrt. Vor kurzem haben Bush et al.!*3*) gezeigt, daB auch gene-
tische Algorithmen als Methode zur globalen Optimierung bei
der Strukturbestimmung helfen kdnnen, wenn nur Pulverdaten
und die Zusammensetzung der Elementarzelle verfiigbar sind.
Dabei wurde wieder fiir die globale Optimierung eine effektive
Kostenfunktion dhnlich derjenigen von Pannetier et al.l* 8 ver-
wendet.

Alternative Ansdtze!!35~1%% zum Verstindnis oder zur Be-
stimmung von Strukturen nutzen A-priori-Kenntnisse iiber be-
vorzugte Bindungsverhaltnisse und/oder rdumliche Zwangsbe-
dingungen, darunter oft auch die Annahme einer bekannten
Elementarzelle, zusammen mit Bindungsvalenz-Regeln, um
mogliche Strukturen vorzuschlagen. Eine interessante Ablei-
tung von kovalenten Strukturelementen des Phosphors (P,,
n <70) durch lokale ab-initio-Optimierungen von mit heuristi-
schen Verfahren hergeleiteten Netzwerkstrukturen ist vor kur-
zem von Bocker und Hiser!1®9 vorgestellt worden.

Unser Ansatz weist in dem Sinne eine Parallele zu den zuvor
erwdhnten Clusterstudien auf, als eine genaue Untersuchung
der Energielandschaft des Festkorpers nicht (nur) in der Umge-
bung einer gegebenen Struktur, sondern global erfolgt. Wih-
rend man iblicherweise den Unterschied zwischen Cluster und
Festkorper an der Zahl der Atome festmacht, mochten wir eher
das Merkmal ,,periodische Randbedingungen* bei der Unter-
scheidung betonen. So wiirde unsere Simulationszelle zuziglich
ihrer ersten Schale(n) aus Nachbarzellen einem Cluster dquiva-
lent sein, d.h. der Aufwand, einen Cluster aus N Atomen zu
analysieren, sollte in einem gewissen Sinne dem fiir die Berech-
nung einer Simulationszelle mit etwa N/27 Atomen entsprechen.
Natiirlich bedingt die Periodizitit eine Reihe von wichtigen Un-
terschieden. Langreichweitige (z.B. elektrostatische) Krifte
missen sorgféltiger behandelt werden, und die freie Variation
der GroBe und Gestalt der Simulationszelle spielt eine sehr
wichtige Rolle in der Optimierung. Dieser letzte Punkt stellt
zusammen mit der Variation der Zusammensetzung und der
Ionenladungen einen entscheidenden konzeptionellen Schritt
gegeniiber den am Anfang dieses Abschnitts beschriebenen Ar-
beiten dar, die sich mit der Strukturbestimmung auf der Basis
von A-priori-Informationen liber die Elementarzelle von bereits
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synthetisierten Strukturen befassen. In unseren Augen ist diese
Freiheit in der Bewegungsklasse wéahrend der globalen Optimie-
rung unerldBlich, damit das Ziel einer mdéglichst vorausset-
zungsfreien Vorhersage existenzfahiger Verbindungen als erster
Schritt der Syntheseplanung in der Festkorperchemie erreicht
werden kann.

8. Schlufiwort

Wir haben ein Verfahren fiir die Vorhersage von sinnvollen
Strukturkandidaten bei Festkdrperverbindungen vorgestellt.
Damit ist der Stand der Syntheseplanung in der Festkorperche-
mie dem in der Molekiilchemie des Kohlenstoffs und anderer
Nichtmetalle im Hinblick auf die Formulierung konkreter Syn-
theseziele vergleichbar geworden. Es ist zu erwarten, dal hier
wie dort die Weiterentwicklung von zur globalen Optimierung
geeigneten effektiven Potentialen einen breiten Raum einneh-
men wird. Ein wichtiger Unterschied bleibt jedoch bestehen: In
der Festkorperchemie existieren bislang noch keine theoreti-
schen Werkzeuge fiir die Entwicklung eines detaillierten Weges
zur Synthese einer vorhergesagten Struktur, die mit den Hilfs-
mitteln der Molekiilchemie vergleichbar wéiren.

Wir méchten den Teilnehmern am Strukturseminar am Institut
fiir Anorganische Chemie der Universitdt Bonn fiir interessante
Diskussionen und insbesondere Dipl.-Chem. H. Putz und Dipl.-
Chem. M. Wevers fiir ihre Beitrdge danken. Einer von uns,
J. C. 8., mochte auch den Teilnehmern des Telluride Summer Re-
search Center 1993 fiir niitzliche Kommentare danken. Unser be-
sonderer Dank gilt den Forderungen durch das Leibniz-Pro-
gramm der DFG und durch die Pinguin-Stiftung.

Eingegangen am 3. Juli 1995 [A 121]

[11 E. Hjelt, Geschichte der Organischen Chemie, Vieweg, Braunschweig, 1916.

[2] E. J. Corey, Angew. Chem. 1991, 103, 469—-479; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1991, 30, 455-465.

[3] E. J. Corey, Pure Appl. Chem. 1967, 14, 19-37.

[41 L. Ugi, J. Bauer, K. Bley, A. Dengler, A. Dietz, E. Fontain, B. Gruber, R.
Herges, M. Knauer, K. Reitsam, N. Stein, Angew. Chem. 1993, 105, 210-239;
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993, 32, 201-227.

[5] H. Schifer, Angew. Chem. 1971, 83, 35-42; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1971,
10, 43-50.

[6] R. Dronskowski, R. Hoffmann, 4dv. Mar. 1992, 4, 514-520.

[7] L. D. Landau, E. M. Lifshitz, Statistical Physics, Part 1, 3. Aufl., Pergamon,
New York, 1985.

[8] O. Ermer, Aspekte von Kraftfeldrechnungen, Wolfgang Baur Verlag, Miin-
chen, 1981.

[9] S. R. Niketic, K. Rasmussen, The Consistent Force Field, Springer, New York,
1977.

[10] M. Jansen, Abh. Rheinisch Westfael. Akad. Wiss. 1996, N 342, im Druck.

[11] V. M. Goldschmidt, Skrift Nor. Vidensk. Akad. Ki. 1: Mar. Naturvidensk. KI.
1926, I (Mat.-Naturv. K1.).

[12) A.R. West, Solid State Chemistry and Iis Applications, Wiley, Ncw York,
1984.

[13] L. Pauling, The Nature of the Chemical Bond, Cornell University Press, Itha-
ca, 1960; Die Natur der chemischen Bindung, Verlag Chemie, Weinheim, 1968.

[14] W. Hume-Rothery, J. Inst. Mer. 1926, 35, 295-303.

[15} U. Miiller, Anorganische Strukturchemie, Teubner, Stuttgart, 1992,

[16] 1. D. Brown, R. D. Shannon, Acta Crystallogr. Sect. A 1973, 29, 266—282.

{171 R. Hoppe, Adv. Fluorine Chem. 1970, 6, 387-438.

18] Strenggenommen betrifft die folgende Diskussion diejenigen Strukturen, die
bereits allein durch Energiebarrieren stabilisiert werden konnen, d. h. Phasen,
die im Prinzip bei T = 0 K existieren kdnnen. Fiir diejenigen Phasen, die nur
bei hoher Temperatur existieren konnen (z.B. der fliissige Zustand), verweisen
wir auf die Diskussion in Abschnitt 6.3.

[19] Damit entsprechen Entwurf und Synthese einer neuen Verbindung der theore-
tischen bzw. experimentellen Erkundung dieser Energielandschaft, so dall der

1375



AUFSATZE

J. C. Schon und M. Jansen

Chemiker mehr einem Entdecker und weniger einem Schopfer neuer Welten
dhnelt.

[20] J.-R. Hill, J. Sauver, J. Phys. Chem. 1994, 98, 1238 -1244,

[21] Man beachte, daB die Verwendung von periodischen Randbedingungen
nichts iiber die endgiiltige Symmetrie des Strukturkandidaten impliziert.

[22) Eine Alternative ist die Verwendung offener Randbedingungen, d.h. die Si-
mulation eines Clusters. Zur Vermeidung von Oberflicheneffekten muf dieser
moglicherweise in ein effektives Medium eingebettet werden, das die durch-
schnittliche Wechselwirkung mit dem {ibrigen Festkorper widerspiegelt.

[23] D. A. Pierre, Optimization Theory with Applications, Dover Publications,
New York, 1986.

[24} L. Davis, Genetic Algorithms and Simulated Annealing, Pitman, London,
1987.

[25] P.J. M. van Laarhoven, Dissertation, De Erasmus Universiteit Rotterdam,
1988.

[26] Strukturen mit uninteressanten Eigenschaften im Hinblick auf das Ziel der
Simulation mochte man ausschlieBen. Wenn man z.B. nach Isolatoren sucht,
wiirde man keine Zeit auf die Verfeinerung von Strukturen verwenden, die
metallisches Verhalten zeigen.

[27] Der Ausdruck ,,Zustand* bezieht sich auf die elektronische Konfiguration der
Atome, die in einer Niherungsbeschreibung des Festkorpers auftritt, z.B.
Jonenladung oder ,,Art** und Besetzung von Molekiilorbitalen.

[28} S. M. Foiles, M. 1. Baskes, M.S. Daw, Phys. Rev. B 1986, 33, 7983-
7991.

[29] A. M. Stoneham, Handbook of Interatomic Potentials. 1. Ionic Crystals (Vor-
abdruck, 1981).

[30] M. P. Tosi, F. G. Fumi, J. Phys. Chem. Solids 1964, 25, 45-52.

[31] C.R. A. Catlow, R. G. Bell, J. D. Gale, J. Mater. Chem. 1994, 4, 781792,

[32] M. Finnis, Acta Metall. Mater. 1992, 40, S25-S837.

[33] N. Chetty, K. Stokbro, K. W. Jacobsen, J. K. Nerskov, Phys. Rev. B1992, 46,
3798 -3809.

[34] C. Pisani, R. Dovesi, C. Roetti, Hartree-Fock ab-initio Treatment of Crystalli-
ne Systems, Springer, Heidelberg, 1988.

[35] R. Car, M. Parrinello, Phys. Rev. Lett. 1985, 55, 24712474,

[36] J. C. Schon, M. Jansen, Ber. Bunsen Ges. Phys. Chem. 1994, 98, 1541-1544,

[37] H. Putz, J. C. Schdn, M. Jansen, Ber. Bunsen Ges. Phys. Chem. 1995, 99,
1148-1153.

[38] H. Putz, Diplomarbeit, Universitit Bonn, 1994.

[391 J. C. Schon, M. Jansen, Comput. Mater. Sci. 1995, 4, 43-58.

{40] J. C. Schén, M. Jansen, noch unverdffentlicht.

[41] M. Wevers, J. C. Schdn, M. Jansen, noch unverdffentlicht.

[42] M. Wevers, Diplomarbeit, Universitit Bonn, 1995.

[43] J. C. Schén, M. Jansen, noch unverdffentlicht.

[44] H. Putz, J. C. Schon, M. Jansen, noch unverdffentlicht.

[45) M. Waldman, A. T. Hagler, J. Comput. Chem. 1993, 14, 1077-1084.

[46] S. W. de Leeuw, J. W, Perram, E. R. Smith, Proc. R. Soc. London 4 1980, 373,
27-56.

[47] F. H. Stillinger, T. A. Weber, J. Phys. Chem. 1987, 91, 4899—-4907.

[48] C. Oligschleger, H. R. Schober, Physica A 1993, 201, 391394,

[49] C. Oligschleger, Aachen, personliche Mitteilung, 1995.

[50] T S. Bush, J. D. Gale, C. R. A. Catlow, P. D. Battle, /. Marer. Chem. 1994, 4,
831-837.

[51] S. Kirkpatrick, C. D. Gelatt, Jr., M. P. Vecchi, Science 1983, 220, 671 —680.

[52] V. Cerny, J. Optim. Theor. Appl. 1985, 45, 41-51.

[53] P.J. M. van Laarhoven, E. H. L. Aarts, Simulated Annealing, Reidel, Dord-
recht, Niederlande, 1987.

[54] N. Metropolis, A. Rosenbluth, M. Rosenbluth, A. Teller, E. Teller, J. Chem.
Phys. 1953, 21, 1087-1092.

[55] Hieraus kdnnen wir schlieBen, daB man unter bestimmten Umstinden T als
eine tatsdchliche Temperatur auffassen kann.

[561 S. Geman, D. Geman, JEEE PAMI 1984, 6, 721-741.

[57] B. Andresen, K. H. Hoffmann, K. Mosegaard, J. Nulton, J. M. Pedersen, P.
Salamon, J. Phys. (Paris) 1988, 49, 1485—1492.

[58] L. Goldstein, Mean Square Rates of Convergence in the Continuous Time
Simulated Annealing Algorithm on Rd (Vorabdruck, 1988).

[59] B. Hajek, Math. Oper. Res. 1988, 13, 311-329.

[60] J. Lam, J.-M. Delosme, An Adaptive Annealing Schedule (Vorabdruck, 1987).

[61] J. M. Pedersen, K. Mosegaard, M. O. Jakobsen, Optimized Optimization
(Vorabdruck, 1989).

[62] J. M. Pedersen, K. Mosegaard, M. O. Jakobsen, P. Salamon (Vorabdruck,
1990).

[63] G. Ruppeiner, J. M. Pedersen, P. Salamon, J. Phys. I 1991, 1, 455-470.

[64] P. Salamon, J. Nulton, J. Robinson, J. Pedersen, G. Ruppeiner, L. Liao,
Comput. Phys. Commun. 1988, 49, 423-428.

[65) J. C. Schén et al., noch unverdffentlicht.

[66] A. Hannemann, J. C. Schon, M. Jansen in Tagungsband der Arbeitstagung des
Arbeitskreises Nichitkristalline und Partiellkristalline Strukturen der DKG
(Hrsg.: B. Miller}, Schmiedefeld, 1996, im Druck.

[67] H. Zimmermann, H. Burzlaff, Z. Kristallogr. 1985, 170, 241-246.

[68] L. C. Andrews, H. J. Bernstein, Acta Crystallogr. Sect. A 1988, 44, 1009
1018.

1376

[69] Y. LePage, J. Appl. Crystaliogr. 1987, 20, 264—269.

[70] J. C. Schon, H. Putz, M. Jansen, J. Phys. Condens. Matter 1995, 8, 143—156.

[71] P. Sibani, J. C. Schén, P. Salamon, J.-O. Andersson, Europhys. Lett. 1993, 22,
479485,

[72] P. Sibani, J.-O. Andersson, Physica A 1994, 206, 1-12.

[73] P. Sibani, P. Schriver, Phys. Rev. B 1994, 49, 6667—6671.

[74] In einer Reihe von Optimierungsldufen konnte auch die Zusammensetzung
frei variieren. In diesen Fillen waren die Strukturkandidaten von einer dich-
ten Packung der schweren Atome dominiert, wihrend die leichteren Atome
nach und nach aus der Simulationszelle entfernt wurden, was die groBe Be-
deutung der Option der Phasentrennung in all diesen Systemen unterstreicht.

[75] R. Heastie, Nature 1955, 176, 747-748.

[76] J. D. Martin, J. D. Corbett, Angew. Chem. 1995, 107, 234--236; Angew. Chem.
Int. Ed. Engl. 1995, 34, 233-235.

[77] W. F. Sherman, A. A. Stadtmuller, Experimental Technigues in High-Pressure
Research, Wiley, New York, 1987.

[78] Man beachte, daB} unsere Bildungsenthalpie in bezug auf die bindren Verbin-
dungen bei T = 0 K und p = 0 Pa berechnet wird, wihrend der experimentelle
Wert auf Standardbedingungen bezogen ist. Da die hierdurch entstehende
Differenz hauptsichlich durch das Integral dber die spezifische Wirme gege-
ben ist und der Beitrag hierzu von den binéren Verbindungen zu einem groBen
Teil den Beitrag der terniiren Verbindung aufwiegt, erscheint unser Vergleich
im groBen und ganzen berechtigt.

[79] 1. Barin, Thermochemical Data of Pure Substances, VCH, New York, 1989.

[80] M. Troemel, Z. Anorg. Allg. Chem. 1969, 371, 237-247.

[81] R. E. Cohen, H. Krakauer, Phys. Rev. B 1990, 42, 6416-6423.

[82] K. Lukaszewicz, Rocz. Chem. 1959, 33, 239-242.

[83] H.-P. Baldus, O. Wagner, M. Jansen in Materials Research Society Fall Mee-
ting (Hrsg.: W. G. Klemperer, C.J. Brinker), Materials Research Society,
Boston, 1992, S. 821-826.

[84] J. Callaway, Quantum Theory of the Solid State, Academic Press, New York,
1974.

[85] N. W. Ashcroft, N. D. Mermin, Solid State Physics, Harcourt Brace College,
New York, 1976.

[86] J. K. Burdett, S. Lee, J. Am. Chem. Soc. 1983, 105, 1079-1083.

[87] E. Canadell, M.-H. Whangbo, Chem. Rev. 1991, 91, 965-1034.

[88] Es sei angemerkt, daB die Energieunterschiede zwischen den lokalen Minima
von Ca,SiBr,, die mit dem effektiven Potential berechnet wurden, den mit der
Hartree-Fock-Methode (vgl. Abschnitt 5.2) berechneten Gréfen sehr dhnlich
sind. Natiirlich darf man dies nicht berinterpretieren; dennoch zeigt die
Ubereinstimmung, daB man von den Optimierungen mit einem einfachen
effektiven Potential zumindest sinnvolle qualitative Ergebnisse erwarten darf.

[89] M. Kunz, T. Armbruster, Acta Crystallogr. B 1992, 48, 609-622.

90} A. F. Wells, Structural Inorganic Chemistry, Clarendon, Oxford, 1975, 107.

[91] M. Jansen, B. Standke, Z. Anorg. Allg. Chem. 1986, 535, 39-46.

[92] So zeigt z.B. fiir das quaternire System Sr,NiO,Cl, die beste bislang gefunde-
ne Konfiguration eine A-B-A-Schichtstruktur, die an die K,NiF,-Struktur
erinnert, wobei jede Schicht auf einem quadratischen O?~-Raster beruht und
Ni?" jedes zweite Quadrat fiilit. Ober- und unterhalb eines jeden Ni?*-Ions
befindet sich ein Cl-Ton, wodurch ein elongiertes Oktaeder um Ni entsteht.
Die Sr?*-Ionen liegen ober- und unterhalb derjenigen O?~-Quadrate, die
keine Ni?*-Jonen enthalten. Schliefllich bedecken die C!™-lonen die Sr-Ni-O-
Schicht und bilden dadurch die NiO,Cl,-Oktaeder und eine O,Cl,-Koordina-
tion um Sr.

[93] Eine andere wichtige Beobachtung ist, daB bei Systemen mit vielen Atomen in
der Simulationszeile die suboptimalen Losungen dazu neigen, Punktdefekte
aufzuweisen (vgl. Abschnitt 5.1). Es ist méoglich, diese Defekte durch be-
trdchtlich lingere Optimierungsliufe zu entfernen. Die effektive Nutzung der
Rechnerkapazititen steht dann jedoch schnell im Mittelpunkt, insbesondere
wenn die optimalen Strukturkandidaten bereits leicht aus den suboptimalen
Defektstrukturen abgeleitet werden konnen.

[94] Ein mogliches Beispiel wiren Systeme mit einer Tendenz zur Bildung von
festen Losungen bei Atomen nahezu gleicher GroBe.

[95] Man beachte, daB3 R (manchmal als Ordnungsparameter bezeichnet) gew6hn-
lich keine thermodynamische Variable wie T, p oder V ist. Seine Definition ist
beliebig und beschreibt nur eine mogliche Weise, den Konfigurationsraum zu
partitionieren.

[96] M. L. Cohen, Phys. Ser. T 1982, 1, 5-10.

[97] M. P. Tosi in Solid State Physics, Vol. 16 (Hrsg.: F. Seitz, D. Turnbull), Aca-
demic Press, New York, 1964, S. 1-120.

[98] J. E. Jones, A. E. Ingham, Proc. R. Soc. A 1925, 107, 636—-653.

[99] B. J. Alder, T. E. Wainwright, J. Chem. Phys. 1957, 27, 1208-1209.

[100] R. M. Wentzcovitch, J. L. Martins, Solid State Commun. 1991, 8, 831-834.

{101] Modern Techniques in Computational Chemistry: MOTECC-90 (Hrsg.: E.
Clementi), ESCOM, Leiden, 1992.

[102] C. Ochsenfeld, R. Ahlrichs, Ber. Bunsen Ges. Phys. Chem. 1994, 98, 34—47.

[103] V. Bonaci¢c-Koutecky, P. Fantucci, I Koutecky, Chem. Rev. 1991, 91, 1035~
1108.

[104] W. Andreoni in The Chemical Physics of Atomic and Molecular Clusters
(Hrsg.: G. Scoles), North-Holland, Amsterdam, 1990, S. 159-175.

[105] R.S. Berry, Z. Phys. D. 1989, 12, 161 -165.

Angew. Chem. 1996, 108, 13581377



Festkorperstrukturvorhersagen

AUFSATZE

[106] S. Bjérnholm, Conemp. Phys. 1990, 31, 309-324.

[107] E. Blaisten-Barojas, D. Levesque, Phys. Rev. B 1986, 34, 3910-3916.

[108] L. A. Bloomfield, C. W. S. Conover, Y. A. Yang, Y. J. Twu, N. G. Phillips, Z.
Phys. D 1991, 20, 93-96.

[109] J. Buttet, Z. Phys. D 1986, 3, 155-157.

[110] A.W. Castleman, Jr., R. G. Keesee, Chem. Rev. 1986, 86, 589-618.

[111] W. Darmgaard Kristensen, E.J. Jensen, R. M. J. Cotterill, J. Chem. Phys.
1974, 60, 4161 -4169.

[112] R. D. Etters, R. Danilowicz, J. Kaelberer, J. Chem. Phys. 1977, 67, 4145-
4148.

[113] U. Even, N. Ben-Horin, J. Jortner, Phys. Rev. Lett. 1989, 62, 140—143.

[114] R. M. Graves, G. E. Scuseria, J. Chem. Phys. 1991, 95, 6602-6606.

[115] M. R. Hoare, Adv. Chem. Phys. 1979, 40, 49—135.

[116] R. O. Jones, G. Seifert, J. Chem. Phys. 1992, 96, 7564-7572,

[117] A. Maiti, L. M. Falicov, Phys. Rev. 4 1991, 44, 44424449,

[118] C. D. Maranas, C. A. Floudas, J. Chem. Phys. 1992, 97, 7667--7678.

[119] C. Ochsenfeld, R. Ahirichs, J. Chem. Phys. 1992, 97, 3487-3497.

[120] I P. Rose, R. S. Berry, J. Chem. Phys. 1993, 98, 3246~3260.

[121] J. Uppenbrink, D. J. Wales, J. Chem. Phys. 1992, 96, 8520-8534.

{122] D. G. Vlachos, L. D. Schmidt, R. Aris, J. Chem. Phys. 1992, 96, 6891-6901.

{123] D. G. Viachos, L. D. Schmidt, R. Aris, /. Chem. Phys. 1992, 96, 6880—6890.

[124] D.J. Wales, J. chem. Phys. 1989, 91, 7002-7010.

[125] D. J. Wales, Mol. Phys. 1993, 78, 151171,

[126] R. S. Berry, P. A. Braier, R. J. Hinde, H.-P. Cheng, Isr. J Chem. 1990, 30,
39-44,

[127] R. S. Berry in The Chemical Physics of Atomic and Molecular Clusters (Hrsg.:
G. Scoles), North-Holland, Amsterdam, 1990, S. 3~22.

[128] R.S. Berry, Chem. Rev. 1993, 93, 23792394,

[129}] D. O. Welch, O. W. Lazareth, G. I Dienes, R. D. Hatcher, J Chem. Phys.
1978, 68, 2159-2171.

[130] B. G. Dick, Jr., A. W. Overhauser, Phys. Rev. 19588, {112, 90-103.

[131] N. G. Phillips, C. W. S. Conover, L. A. Bloomfield, J. Chem. Phys. 1991, 94,
4980-4987.

[132] R.S. Berry, J Phys. Chem. 1994, 98, 6910—6918.

{133] R.E. Kunz, R.S. Berry, Phys. Rev. Lett. 1993, 71, 3987-3950.

[134] R.E. Kunz, R. S. Berry, Phys. Rev. E 1994, 49, 1895—-1908.

[135] B. Jeziorski, R. Moszynski, K. Szalewicz, Chem. Rev. 1994, 94, 1887-1930.

[136] M. D. Newton, Chem. Rev. 1991, 91, 767-792.

[137] J. E. Eksterowicz, K. N. Houk, Chem. Rev. 1993, 93, 2439—-2461.

[138] M. Page, J. W. Mclver, Jr., J. Chem. Phys. 1988, 88, 922-935.

[139]) J. Pancik, Coll. Czech. Chem. Commun. 1975, 40, 1112—1118.

[140] R. G. Palmer, Adv. Phys. 1982, 31, 669-735.

[141] C. R. A. Catlow, A, N. Cormack, Int. Rev. Phys. Chem. 1987, 6, 227-250.

[142] M. P. Teter, Int. J. Quantum Chem. Quantum Chem. Symp. 1993, 27, 155-
162.

[143] M. Wagener, J. Gasteiger, Angew. Chem. 1994, 106, 1245-1248; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 11891192,

[1441 1. Ohmine, H. Tanaka, Chem. Rev. 1993, 93, 2545-2566.

[145] C. Oligschleger, Dissertation, RWTH Aachen, 1994.

[146] C. M. Freeman, C. R. A. Catlow, J. Chem. Soc. 1992; Chem. Commun. 1992,
89-91,

[147} C. M. Freeman, J. M. Newsam, S. M. Levine, C. R. A. Catlow, J Mater.
Chem. 1993, 3, 531-535.

[148] J. Pannetier, J. Bassas-Alsina, J. Rodriguez-Carvajal, V. Caignaert, Nature
1990, 346, 343-345.

[149] P. A. Wright, S. Natarajan, I. M. Thomas, R. G. Bell, P. L. Gai-Boyes, R. H.
Jones, J. Chen, Angew. Chem. 1992, 104, 1526—1529; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 1992, 31, 14721475,

[150] D. K. Belashenko, fnorg. Mar. 1994, 30, 966-976.

{151] Da diese Strafterme nicht einem physikalischen Energiebeitrag entsprechen,
sondern nur intuitive chemische oder physikalische Kenntnisse iiber das Sy-
stem widerspiegeln, miissen sie mit groBem Fingerspitzengefithl behandelt
werden, wenn man ihnen einen quantitativen Wert, etwa wie den Termen aus
cinem effektiven Potential, zuweist.

[152] M. W. Deem, J. M. Newsam, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 7189-7198.

[153] M. W. Deem, J. M. Newsam, Nature 1989, 342, 260-262.

[154] T.S. Bush, C. R. A. Catlow, P. D. Battle, J Mater. Chem. 19958, 5, 1269
1272

[155] N. Engel, Acta Crystallogr. Sect. B 1991, 47, 849—858.

[156] D. Brown, R. Duhlev, J. Solid State Chem. 1991, 95, 51-63.

[1571 R. Duhlev, I. D. Brown, C. Balarew, J. Solid State Chem. 1991, 95, 39-50.

[158] 1. D. Brown, Z. Kristallogr. 1988, 185, 503.

[159] 1. D. Brown, Acta Crystallogr. Sect. B 1992, 48, 553-572.

[160] S. Bocker, M. Hiser, Z. Anorg. Allg. Chem. 1995, 621, 258—286.

Angew. Chem. 1996, 108, 13581377

1377



