ZUSCHRIFTEN

Drehbarkeit der mittleren Arenrin-
ge der Schenkel in 4 ist.' Bemer-
kenswert ist, dass der fliissigkristal-
line Makrocyclus 4 eine zu den
bisher beschriebenen discotischen
Flussigkristallen inverse Topologie
zeigt: Ein starrer Cyclus agiert als
Gertist fiir nach innen weisende, flexible Seitenketten (Ab-
bildung 4).[3

Abbildung 4. Schemati-
sche Wiedergabe der Al-
kylkettenanordnung in 4.
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Voraussage anorganischer Strukturen durch
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Die Simulation der Kristallstrukturen und Eigenschaften
von Festkorpern ist ein wichtiges Thema in den Materialwis-
senschaften und wurde frith als grofe Herausforderung
gesehen. Eine Vielzahl an Ansitzen zur Voraussage von
Kristallstrukturen ist mittlerweile beschrieben:

1) Die lokale Optimierung von genéherten, vorkonstruierten
Modellen durch Potentialmethoden oder First-Principles-
Ansitze.[?]

2) Der Monte-Carlo-Ansatz oder genetische Algorithmus,
der auf der Packung von Molekiilkristalle beruht.C!

3) Das Anordnen von Atomen oder Ionen bei vorgegebener
Elementarzelle und Symmetrie durch simuliertes Tem-
pernl*l oder einen genetischen Algorithmus.['"]

4) Rechenoperationen, mit denen zweidimensionale periodi-
sche Schichten verbunden werden.!'"!

5) Die Spezifizierung von Geriiststrukturen > bei vorge-
gebener Einschrinkung von Symmetrie und Konnektivi-
tiit.[15)

Die Motivation fiir diese Berechnungen ist, den oft
schwierigen Prozess der Kristallstrukturaufklirung zu er-
leichtern, eine Vorstellung von unterschiedlichen, aber ver-
wandten Strukturen zu ermoglichen und die Zahl wahr-
scheinlicher Strukturen in einem System einzuschrinken.’ In
bestimmten Féllen konnen diese Methoden durch die Kom-
bination des molekularen Aufbaus mit anderen gewiinschten
Struktureigenschaften, z.B. der Mikroporositit, auch fiir
wirkliches Strukturdesign eingesetzt werden.

Allein die Kenntnis der Kristallstruktur eines Materials
ermdoglicht es im Allgemeinen noch nicht, verldssliche Routen
zu seiner Synthese zu entwickeln. Inspiriert durch den
heutigen Stand der Molekiilchemie, in der sinnvolle Syn-
thesekonzepte mittlerweile selbstversténdlich sind, ist es eine
interessante Frage, wie sich derartige Konzepte auf die Her-
stellung anorganischer Festkorper, z.B. von Zeolithen!'®17]
oder groBer porigen Materialien,!'$2! {ibertragen lassen. Der
Wunsch, virtuelle Kataloge von Strukturen zu entwickeln, die
durch rationale Synthesen zuginglich werden koénnten, wird
verstiarkt durch die moderne Entwicklung von kombinatori-
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schen Hochdurchsatz-Ansétzen in der Anorganischen Che-
mie (siehe Lit. [22, 23], zit. Lit.).

Die Voraussage periodischer anorganischer Strukturen ist
schwierig, da die chemische und strukturelle Vielfalt anor-
ganischer Materialien zahlreiche Freiheitsgrade zur Folge hat.
Jede Methode zur Verminderung der Zahl an Freiheitsgraden
stellt daher einen potentiell wertvollen Schritt dar. Ein
Beispiel hierfiir ist die Verwendung von ,,Sekundérbaustei-
nen“ (secondary building units, SBUs), aus denen sich das
eigentliche Material konstruieren ldsst. Viele periodische
anorganische Strukturen konnen als Elementareinheiten oder
als ein-, zwei- oder auch dreidimensional aus SBUs zusam-
mengesetzt beschrieben werden. Verwandte Strukturen las-
sen sich anhand der Verkniipfung der SBUs unterscheiden.
Wihrend SBUs schon vielfach zur Beschreibung und Cha-
rakterisierung von Strukturen eingesetzt wurden,!'> 1624 st
ihre Verwendung bei der Berechnung von Modellen bislang
unbekannt.

Wir beschreiben nun eine allgemeine Rechenmethode
(automated assembly of secondary building blocks, AASBU)
zur Erstellung virtueller Kataloge sinnvoller anorganischer
Strukturen, die auf der Verwendung von SBUs basiert. Die
Implementierung erfolgte nach folgenden Kriterien: 1) keine
expliziten Einschrinkungen beziiglich der Natur oder GroBie
der verwendeten SBUs, 2) keine expliziten Einschriankungen
beziiglich der Dimensionalitéit der Elementarzelle bei gleich-
zeitiger Option, die Raumgruppe vorab zu definieren, 3) die
Fahigkeit, eine oder mehrere Arten von SBUs einzubauen
und dabei auch den Einschluss von Adsorbaten, wic Tem-
platmolekiilen, zu beriicksichtigen, 4)die Anpassung an
unterschiedliche Arten von Inter-SBU-Verkniipfungen, um
so Ecken-, Kanten- und Fldchenverkniipfungen zu ermogli-
chen, und 5) eine groBe Flexibilitit in der Definition der
Verkniipfungspunkte. Gegeniiber Ansétzen, die von ,freien
Atomen“l1% oder auch ,freien Tetraedern“F! ausgehen,
verringert die Verwendung von SBUs die Zahl moglicher
Strukturtypen erheblich. Dies ist von erheblichem Vorteil,
da die groe Zahl erzeugter Strukturen ein substantielles
Hindernis bei der Anwendung bisheriger Methoden zur
Strukturvoraussage war.’l Noch wichtiger ist jedoch die
Tatsache, dass mit diesem Modell erhaltene virtuelle Kata-
loge anorganischer Strukturen zumindest fiir bestimmte
Strukturklassen verldsslicher beziiglich einer rationalen
Syntheseplanung sein werden. So ist bekannt, dass eine
Struktureinheit, in der zwei Oktaeder und zwei Tetra-
eder eckenverkniipft sind (sieche Abbildung 1), experimentell
zuginglich ist,™ wobei je nach den genauen Bedingungen
zwei verschiedene periodische Anordnungen resultieren:
die des dreidimensionalen AIPO-CJ2P° und die des schich-
tenformig aufgebauten Analogons mit der Minyulitstruk-
tur.?7]

AuBler der SBU werden fiir eine gegebene Simulation noch
die Zahl an SBUs pro Elementarzelle und die Raumgrup-
pensymmetrie vorgegeben. Im allgemeinsten Fall kann eine
Suche in der Raumgruppe P1 durchgefiihrt werden. Die
Symmetrie der erzeugten Strukturen wird dann systematisch
durch eine ,,Find_Symmetry“-Analyse bestimmt. Die Simu-
lationen liefern eine Liste moglicher Strukturen mit Raum-
gruppe, Zellenparametern und Atompositionen, sortiert nach
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Energieinhalt (Kosten). Diese konnen dann mit Hilfe kris-
tallographischer Methoden mit existierenden Strukturen ver-
glichen werden.

Der erste Schritt einer AASBU-Rechnung ist die Ausar-
beitung eines geeigneten SBU-Katalogs, z.B. fiir eine Ver-
bindung vom Typ M,L, (M: Zentralatom, L: koordinierende
oder , Liganden“atome). Mehrere SBUs, die aus bekannten
Klassen anorganischer Strukturen extrahiert wurden, sind in
Abbildung 1 gezeigt. Der nichste Schritt ist die Definition der

Abbildung 1. Beispiele fiir beim AASBU-Verfahren verwendete Bau-
steine (griin: Tetraeder, blau: Oktaeder). Einfache Polyeder, einschlieBlich
solcher mit Ecken-, Kanten- und Fldchenverkniipfung sind zusammen mit
einer komplexeren SBU aus Oktaedern und Tetraedern abgebildet.

Regeln fiir die Anordnung der SBUs wihrend der anschlie-
Benden Simulationsschritte. Diese Regeln liegen in Form
eines Kraftfelds vor, das Paare von ,Haftatomen* (sticky
atoms) enthélt. Die SBUs werden als starre Objekte behan-
delt und die Inter-SBU-Wechselwirkung auf einer Atom-
Atom-Basis mit Hilfe eines einfachen Lennard-Jones-Poten-
tials fiir die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Atomen i
und j parametrisiert [Gl. (1)]. Die Haftatompaare sind die,

E;/:&/[(rj”ffl)lz*Z(r;:"rffl)ﬁ] (1)

deren Wechselwirkung zu den Inter-SBU-Verkniipfungen
fithrt; diese Wechselwirkung wird durch ein stark anziehendes
Potential mit einem Minimum bei sehr kurzem L;---L-
Abstand beschrieben. Diese Potentialfunktion hat keine
direkte physikalische Bedeutung; sie dient lediglich dazu,
die SBUs an den Verkniipfungspunkten fiir die weiteren
Simulationsschritte zusammenzuhalten.

Ein abstoBendes M;---M;-Potential verhindert das Uber-
lappen von SBUs. Dieses Potential kann so gewidhlt werden,
dass wihrend des Anordnungsprozesses Ecken-, Kanten-
oder Flachenverkniipfung begiinstigt ist. Dadurch wird eine
Wichtung zugunsten der gewiinschten Verkniipfungsart be-
wirkt, ohne jedoch andere Verkniipfungen auszuschlieen,
die als lokale Minima im betrachteten Konfigurationsraum
auftreten konnen. Dieses abstoende M;--- M;-Potential ver-
hindert unerwiinschte lokale Minima fiir einander nahe, aber
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unverkniipfte SBUs. Typische Werte fiir die Atom-Atom-
Potentialparameter im Lennard-Jones-Ausdruck fiir eine
eckenverkniipfte Zielkonfiguration im Falle von oktaeder-
und tetraederhaltigen Bausteinen sind in Tabelle 1 ge-
geben.

Tabelle 1. Typische Lennard-Jones-Potentialparameter, die fiir die Er-
mittlung der kumulativen Kostenfunktion verwendet werden,) wenn
eckenverkniipfte Konfigurationen begiinstigt sein sollen.

oktaederhaltige Bausteine tetraederhaltige Bausteine

&; [kcalmol '] rii [A] &; [kcalmol~'] rii [A]
L L; 400 0.20 400 0.2
M;---M; 1.00 4.401) 1.00 39
M;---L; 1.00 224 1.00 1.9

[a] Ladungsterme sind in dieser Implementierung des AASBU-Verfahrens
nicht berticksichtigt. [b] Kleinere r;-Werte (z.B. 3.5 A) begiinstigen eine
Kantenverkniipfung der oktaederhaltigen Bausteine.

Der gesamte Kostenaufwand oder die ,,Energie” einer
gegebenen SBU-Anordnung in einer Elementarzelle, Ejeqnm,
wird unter Beriicksichtigung aller ungleichen Paare L---L,
M:--Lund M ---M gemiB Gleichung (2) berechnet. Der Wert

Egesan = Y_ (L. + Byt + Eypont) (@)
SBUs

dieser Kostenfunktion steht in Relation zum Konnektivitéts-

grad der SBU-Anordnung. Weil eine SBU durch ihre

Geometrie und ihren Satz potentieller Verkniipfungsstellen

definiert ist, konnen spezifische Verkniipfungen leicht durch

Zuweisung anziehender oder absto3ender Parameter zu den

Ligandenatomen L bevorzugt bzw. vermieden werden. Die

Simulationen liefern dann typischerweise Strukturen mit

unterschiedlichen Konnektivitdtsgraden, wobei die abschlie-

Bende Kostenbilanz von den zu Beginn festgelegten Parame-

tern abhingt. Bestimmte Arten der Polyederverkniipfung,

wie Ecken-, Kanten- oder Flachenverkniipfung, koénnen
nicht nur tiber das M, --M-Potential, sondern auch durch
direktes Einfiihren ecken-, kanten- bzw. flichenverkniipfter

Polyeder in individuelle SBUs (siche Abbildung 1) gefordert

werden.

Sobald der Satz an SBUs und Potentialen definiert ist, wird
die periodische Struktur durch eine Abfolge von Simulatio-
nen 2 generiert, die aus fiinf Schritten besteht:

1) Periodische Testanordnungen werden nach dem Zufalls-
prinzip durch simuliertes Tempern erzeugt.’! Die Winkel-
freiheitsgrade einer jeden SBU werden durch einen
Monte-Carlo-Algorithmus nach Metropolis et al.?’! be-
riicksichtigt. Bei jedem Schritt werden sowohl die Zellen-
groBe als auch die Abstinde zwischen den SBUs so
angepasst, dass kleine Atom-Atom-Abstinde vermieden
werden. Dies fiihrt zu einem periodischen Kontrahieren
und Expandieren der Zelle. Wihrend des simulierten
Temperns werden die energiedrmeren Konfigurationen
gespeichert.> 3 Eine typische Simulation umfasst einen
,» Temperaturbereich® von 10000-300 K und liefert einen
Satz von gut 10* periodischen SBU-Testanordnungen.

2) Die Testanordnungen werden auf einen Satz unabhéngiger
Anordnungen reduziert, die individuellen lokalen Ener-
gieminima entsprechen. Redundante Anordnungen wer-
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den durch den Vergleich der radialen Verteilungsfunk-
tionen und simulierten Streumuster entfernt.?!

3) Der so erhaltene Satz, der typischerweise einige 10°
unabhingige Anordnungen enthélt, wird hinsichtlich der
Kosten (Energie) minimiert.

4) Nach der Strukturoptimierung redundante Anordnungen
werden entfernt. Nach diesem Schritt bleiben tiblicher-
weise wenige hundert SBU-Konfigurationen iibrig, die
nach Energieinhalt oder Konnektivitidtsgrad geordnet
sind.

5) Fiir jede dieser Konfigurationen werden die Haftatome,
die sich rdumlich nahe sind (meistens Paare), auf Einzel-
atome reduziert und die Raumgruppensymmetrie auto-
matisch mit Hilfe des Find_Symmetry-Algorithmus er-
mittelt.3% 31

Das Ergebnis ist eine Liste vorausgesagter Strukturen, die
nach Raumgruppe und Energieinhalt sortiert sind. Die
ebenfalls enthaltenen Zellparameter und Atompositionen
eignen sich fiir den direkten Vergleich mit anderen Katalogen
anorganischer Kristallstrukturen oder mit Daten, die kristal-
lographischen Untersuchungen entstammen. Die Rechenzeit
hingt von der Zahl der Atome in der SBU, der gewéhlten
Zahl an SBUs pro Elementarzelle und den Einzelheiten des
simulierten Temperns ab. Ein typischer Rechenvorgang fiir
eine SBU aus drei Oktaedern (sieche Abbildung 1) erfordert
etwa drei Stunden CPU-Zeit auf einer Octane-SGI-R12000-
Workstation (300 MHz).

Um die Anwendbarkeit der AASBU-Methode zur Struk-
turvoraussage zu demonstrieren, wurden einfache Bausteine
aus bekannten Klassen anorganischer Strukturen gewéhlt.
Zunichst betrachteten wir die Strukturtypen mit ecken-
verkniipften Oktaedern, die Materialien wie Perowskit,
Bronze und Pyrochlor einschlieBen. Dazu wurden SBUs aus
dem diskreten Oktaeder MLy, dem Trimer M;L;5, dem
Tetramer M,L g und dem Pentamer M;sL,, auf der Grundlage
der bekannten Geometrie von TiOg in Rutil (M—L=2 A)
aufgebaut (siche Abbildung 1). Mit dem Kraftfeld ge-
mdl Tabelle 1 wurden Strukturkandidaten mit einer SBU
pro asymmetrischer Einheit erzeugt, wobei entweder P1
oder andere Raumgruppen als Symmetrie zugrundegelegt
wurden.

Alle dreidimensionalen Strukturen, die mit eckenverkniipf-
ten Oktaedern bekannt sind, wurden auf diese Weise erfolg-
reich erzeugt (Tabelle 2). So liefert die Simulation mit MLy als
SBU in der Raumgruppe C2/c eine kubische Perowskitstruk-
tur (Raumgruppe Pm3m). Die anderen bekannten verzerrten
Perowskitformen wurden ebenfalls erhalten.*?! Der Struktur-
typ des Pyrochlors (Fd3m) wurde mit der tetrameren SBU
M,L;; unter Zugrundelegung der Symmetrie Pl erzeugt.
Diese Struktur hatte in einer Liste von fiinfzig Kandidaten die
giinstigste Energiebilanz. Unsere Simulationen lieferten auch
alle bekannten dreidimensionalen Strukturen, die auf der
eckenverkniipften pentameren SBU M;L,, basieren — Ba,Cu-
Ta,;;,03, die Verwachsungs-Wolframbronze und die tetrago-
nale Wolframbronze (Abbildung 2A) —, was die Fahigkeit der
Methode, topologische Verwandtschaft zu erkennen, unter-
streicht.

Mit einem einzelnen Oktaeder als SBU und dem Kraftfeld
gemdl Tabelle 1 liefert die Simulation eine Reihe bekannter
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Tabelle 2. Mit der AASBU-Methode vorausgesagte Strukturen aus Okta-
edern, die existierenden entsprechen. Es wurden verschiedene SBUs und
Raumgruppen zugrundegelegt.

SBU  verwendete vorausgesagte Struktur Symmetrie-
Raumgruppe analyse der
vorausgesagten
Struktur

dreidimensionale Strukturen basierend auf eckenverkniipften Oktaedern

ML, C2lc (15) kubischer Perowskit Pm3m (221)
ML, P22,2,(19) verzerrter Perowskit P2.2.2, (19)
ML;s P1(1) hexagonale Wolframbronze P6/mmm (191)
ML;s P1(1) Pyrochlor Fd3m (230)
ML,, P1(1) Ba,CoTa,,O;, Cmmm (65)
MiL,, C2(5) Verwachsungs-Wolframbronze — Fmm?2 (42)
ML,, P4/m (83) tetragonale Wolframbronze P4/m (83)
weitere Strukturen

ML, C2/c (15) NaCl Cmca (64)
ML, C2lc (15) V,05 C2c (15)
ML, P222, (19) Rutil (TiO,) PI2,m (113)
ML, P2,2,2, (19)  Ramsdellit (y-MnO,) Pnma (62)

Abbildung 2. A) Topologische Verwandtschaft zwischen existierenden anorganischen Strukturen, die
auf der pentameren SBU M;L,, basieren, wie sie mit der AASBU-Methode vorausgesagt wird. Links:
Ba,CoTa,(0j;), Mitte: Verwachsungs-Wolframbronze (T1Ca,Ta;0;s), rechts: tetragonale Wolframbron-
ze. B) Neuartige Geriisttopologie eines pordsen Oxids (MO;), die mit einem eckenverkniipften Dimer
als SBU vorausgesagt wird.

Strukturtypen, in denen sowohl iiber Kanten als auch iiber
Ecken verkniipften Oktaeder vorkommen und die neben
Rutil (TiO,) zum Beispiel Ramsdellit (y-MnO,), V,05 und
NaCl entsprechen (siche Tabelle 2). Analog erhidlt man
ausgehend von einem kantenverkniipften Dimer, M,0,,, als
SBU eine Serie von Strukturtypen, die beide bekannten
Varianten, CaTa,Os und PbSb,0¢, sowie offenbar neue
mikropordse Gertiste enthdlt (Abbildung 2B). Metalloxide
mit Strukturen, die sich mit Hilfe verkniipfter Oktaederein-
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heiten beschreiben lassen, stoen derzeit in der Materialfor-
schung auf reges Interesse; beispielsweise erwiesen sich einige
Manganoxide als vielversprechende Ionenaustauscher und
Adsorptive oder weisen giinstige magnetische und elektro-
chemische Eigenschaften auf.¥ Die hier gezeigten Resultate
belegen den Nutzen der AASBU-Simulation und weisen den
Weg in Richtung einer A-posteriori-Synthese multifunktio-
neller mikropordser Oxide.

Der kontinuierliche Fortschritt in der Synthese und Cha-
rakterisierung von Zeolithen und mikropordsen zeolithischen
Feststoffen fiihrte zu einer stetig wachsenden Familie von
mehr als hundert bereits nachgewiesenen Geriiststruktu-
ren.l'! Daneben wurden Kataloge, die viele tausend hypo-
thetische Strukturen enthalten, von mehreren Autoren er-
stellt. Mit diesem Wissen um die verschiedenen Ansitze zur
Voraussage von Geriiststrukturen wendeten wir die AASBU-
Methode fiir das Kraftfeld gemadfl Tabelle 1 auf ein tetra-
edrisches Strukturelement ML, (M—L =1.65 A) als SBU an.
Da eine sehr grole Zahl struktureller
Moglichkeiten zu erwarten war,
wurde die Simulation auf Strukturen
mit einer oder zwei SBUs pro asymme-
trischer Einheit sowie auf einen ausge-
wihlten Satz von Raumgruppen be-
schrinkt. In jedem Fall lieferte die
Simulation die bereits bekannten
Strukturtypen, so das GME-, FAU-,
RHO- und LTL-Geriist."! Dariiber
hinaus wurden auch neue Strukturen
erzeugt, darunter zwei der LTL-Struk-
tur verwandte, die zur Raumgruppe
P6/mmm gehoren (Abbildung 3). Die
eine (Abbildung 3A) enthilt anstelle
der im LTL-Gertlist vorhandenen Ca-
noxinit-Kéfige'” dreidimensional an-
geordnete Gmelinit-Kéfige!l'?l, die iiber
ihre Sechserringe verkniipft sind. Das
von Zwolferringen umgebene Poren-
system ist jedoch &dhnlich dem des
LTL-Typs. Die zweite Struktur (Abbil-
dung 3B, Tabelle 3) enthilt ebenfalls
Gmelinit-Kéfige und weist Kanile auf,
die in (001)-Richtung verlaufen und
von vierundzwanzig Tetraedern umge-
ben sind, wodurch Offnungen entste-
hen, deren lichte Weite zwischen 17.2
und 19.4 A betrigt. Jeder Kanal ist mit
seinen sechs Nachbarn iiber Gmelinit-
Kifige sowie sechs doppelte Achterrin-
ge verbunden. Das Porenvolumen die-
ser hypothetischen Struktur ist auBerordentlich groB3; groB-
kanonische Monte-Carlo-Simulationen der Stickstoffadsorp-
tion bei 1 bar und 298 K ergeben eine Adsorptionskapazitét
von 0.25 mmolg~!. Die Gitterenergien des LTL-Geriists und
der beiden hypothetischen Strukturen wurden fiir eine rein
silicatische Zusammensetzung mit Hilfe des Programms
GULP unter Verwendung von Standardpotentialen berech-
net.’ Die dabei erhaltenen Energiedifferenzen sind relativ
klein (—77.10 eV pro Formeleinheit SiO, fiir das LTL-Gertist,
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Abbildung 3. A) Vergleich zwischen dem LTL-Geriist und einer mit der AASBU-Methode vorausgesagten
hypothetischen Zeotypstruktur mit Zwdélferring-Kanal (Struktur a). B) Ein zweiter Zeotyp (Struktur
b) ergab sich bei derselben Simulation. Gezeigt ist zudem das simulierte Rontgenstreumuster unter
Annahme der Summenformel SigOy. Die zugehorigen Atomkoordinaten sind in Tabelle 3 aufgelistet
(Zellvolumen: 5604.15 A3; Kanile: 24 x 8 x 8; simulierte N,-Sorptionskapazitit bei 1bar und 298 K:

0.25 mmolg~'; Geriistdichte: 8.56 Tetraeder pro 1000 A3).

Tabelle 3. Atomkoordinaten des mit der AASBU-Methode erzeugten
hypothetischen Zeotyps von Abbildung 3B fiir die rein silicatische Form
(P6/mmm-Symmetrie, a=b=24.73, ¢c=10.58 A); als Bausteine dienten
zwei elementare Tetraeder.

Atom X y z Atom X y z

Si(1) 0530 0333 033 O@) 0521 0333 0500
Si(2) 0466 0393 0153 O(5) 0403 0403  0.192
O(1) 0604 0396 0297 O(6) 0455 0363  0.000
0(2) 0476 0341 0264 O(7) 0535 0465 0157
0(3) 0526 0263 0293

—77.09 fir Struktur a sowie —77.05 eV fiir Struktur b) und
lassen vermuten, dass die Geriiste #hnliche Stabilititen
aufweisen. Diese Ergebnisse unterstreichen die bereits be-
kannte enorme Vielfalt an strukturellen Moglichkeiten bei
mikropordsen Geriiststrukturen, die aus eckenverkniipften
Tetraedern aufgebaut sind, und sie betonen den Vorteil der

2362 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 2000

AASBU-Methode gegeniiber ande-
ren Ansdtzen, nidmlich dass auch
SBUs, die groBer als einzelne Te-
traeder sind, als Bausteine verwen-
det werden konnen.

Eine weitere einfache und doch
beispielhafte Anwendung der AAS-
BU-Methode ist die simultane Ver-
wendung verschiedener SBU-Ty-
pen. Eine Reihe von Simulationen
wurde unter Zugrundelegung einer
1:1-Kombination aus Oktaeder und
Tetraeder pro asymmetrischer Ein-
heit  durchgefiihrt. Abbildung 4
zeigt eine Auswahl der so erzeugten
Strukturen.

Zusammenfassend ldsst sich sa-
gen, dass die AASBU-Methode ein
niitzliches Hilfsmittel zur Erstellung
virtueller Kataloge sinnvoller perio-
discher Strukturen anorganischer
Feststoffe ist, die aus im voraus
definierten Sekundirbausteinen
aufgebaut wurden. Die Verwendung
einer einfachen Kostenfunktion auf
der Grundlage von Lennard-Jones-
Potentialen erfasst sowohl nichtko-
valente Wechselwirkungen als auch
Paare von Haftatomen, die so para-
metrisiert sind, dass gezielt be-
stimmte Verkniipfungen zwischen
den SBUs wihrend eines simulier-
ten Temperns begiinstigt oder be-
nachteiligt werden. Es konnen un-
terschiedlich grofle und komplexe
SBUs verwendet werden. Die all-
gemeine Anwendbarkeit wird durch
die Erzeugung sowohl bekannter als
auch hypothetischer Strukturen aus
mehreren anorganischen Material-
klassen, z. B. Zeolithe und Bronzen,
belegt. Der AASBU-Ansatz ist da-
mit nicht nur eine neue Methode zur Erstellung virtueller
Kataloge sinnvoller Strukturen, sondern auch ein Mittel zum
Erkennen topologischer Verwandtschaft bei existierenden
Strukturen. Ferner ist er ein potentielles Hilfsmittel zur
Aufklarung von Kristallstrukturen, die mit konventionellen
Methoden nicht 16sbar sind, sofern gewisse Aussagen iiber die
SBUs moglich sind. Es ist auerdem anzunehmen, dass dieses
Vorgehen virtuelle Strukturen liefert, deren Synthese ein-
facher zu verwirklichen ist. Dieser Ansatz eroffnet einen Weg
zur A-posteriori-Synthese anorganischer Strukturen durch
das Abstimmen chemischer Zusammensetzung, vorausgesag-
ter Topologie und geeigneter Geriistbausteine. Neben der
detaillierteren Untersuchung tetraedrischer, oktaedrischer
und kombinierter Geriiststrukturen ist nun die Anwendung
der AASBU-Methode auf anderen Gebieten von grolem
Interesse. Dazu gehoren die Voraussage von Hybridstruktu-
ren, bestehend aus Geriist und Templat,l'l der ,,Design-
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Abbildung 4. Einige Strukturen aus zwei unabhingigen SBUs (Tetraeder und Oktaeder), die mit
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der AASBU-Methode vorausgesagt wurden.

schritt“ in der Abfolge Design-Priparation-Test-Modell eines
Hochdurchsatz-Experimentiercyclus und die Aggregation
grofferer SBU-Einheiten, wie Polyeder, Kéfige oder Nah-
strukturen nichtkristalliner Festkorper.
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