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Ein ferromagnetisches Carbodiimid: Cr,(NCN);**
Xiaojuan Tang, Hongping Xiang, Xiaohui Liu, Manfred Speldrich und Richard Dronskowski*

Ausgedehnte Pseudochalkogenide wie die festen Carbodi-
imide (mit komplexen "N=C=N"-Einheiten und D_,-Sym-
metrie) oder Cyanamide (mit unsymmetrischer N=C—N*"-
Einheit) wurden schon intensiv bearbeitet, und berichtet
wurde von einer grofen Zahl an Phasen, die Alkali-" und
Erdalkalimetalle,”’ ~ Hauptgruppenelemente,”)  d'’-Uber-
gangsmetalle und auch Seltenerdmetalle® enthalten. Die
Synthese des vollstiandigen Satzes an MNCN-Verbindungen
(M =Mn-Cu) mit nur teilgefiillten 3d-Orbitalen schien aber
erheblich schwieriger zu sein, zumal voraussetzungsfreie
Rechnungen® diese als instabil hinsichtlich ihrer Bildungs-
enthalpie AH; und auch freien Bildungsenthalpie AG; vor-
ausgesagt hatten. Die Instabilitdt wichst von MnNCN zu
CuNCN kontinuierlich an und spiegelt so das allméhliche
Auffiillen antibindender Orbitale von 3d® nach 3d’ wider.

Dennoch ist es uns gelungen, neue Synthesewege fiir die
MNCN-Reihe der zweiwertigen 3d-Metalle zu finden, und
zwar als Voraussetzung zur Bestimmung ihrer Kristallstruk-
turen. MnNCN, das erste jemals hergestellte Carbodiimid
eines magnetischen Ubergangsmetalls, entsteht durch Meta-
these von ZnNCN und MnCl, um die 600°C,[" doch ist diese
Methode fiir die spdteren, noch instabileren Verbindungen
ungeeignet. FeNCN,® CoONCN und NiNCN"! werden viel-
mehr durch ein zweistufiges Verfahren iiber die entspre-
chenden Hydrogencyanamide M(HNCN), bei etwa 400°C
synthetisiert."”? SchlieBlich erhilt man CuNCN, das emp-
findlichste Carbodiimid, durch Oxidation einer Kupfer(I)-
Vorstufe unter wifirigen Bedingungen bei Raumtempera-
tur.'

Die magnetischen Eigenschaften der Carbodiimide mit
zweiwertigen Ubergangsmetallen #hneln denjenigen der
isolobalen Oxide, insbesondere hinsichtlich der antiferroma-
gnetischen Wechselwirkungen. Beispielsweise gibt die mit
spinpolarisierter Neutronenbeugung aufgekldrte Magnet-
struktur des MnNCN zwischen den High-Spin-Mn**-Ionen
(§=5/2) Phinomene der Frustration als Funktion der Tem-
peratur zu erkennen,l'” aber sie erweist zugleich die Carbo-
diimideinheit als starken magnetischen Vermittler. Gleich-
falls zeigen experimentelle wie theoretische Untersuchungen
der Magnetstruktur des CuNCN ein faszinierendes Wechsel-
spiel zwischen rdumlicher Packung und den Austauschwech-
selwirkungen an.'”! SchlieBlich betonen UV/Vis-Messungen
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an MnNCN[ die Bedeutung der stirker kovalenten Mn-N-
Bindung und die grofere Ligandenfeldaufspaltung neben
einem geringeren nephelauxetischen Verhiltnis im Vergleich
zu den Mn-O-Chromophoren. Der Mn-N-Bindung fehlt es
zugleich an signifikanter m-Beteiligung.

Mit diesem Wissen fufit der Entwurf eines nicht antifer-
romagnetischen Carbodiimids auf einer alternativen Zusam-
mensetzung, beispielsweise durch Einsatz einer anderen
Oxidationsstufe. Das zunichst hypothetische Chrom(III)-
carbodiimid, Cr,(NCN);, ist ein solches Syntheseziel, obschon
sich das isolobale Oxid Cr,O; tatséchlich antiferromagnetisch
verhilt. Da die Elektronenkonfiguration (3d*) sogar niedriger
als im Fall MnNCN ausfillt, legt die Theorie nahe,”® daB das
fiir MnNCN erfolgreiche Syntheserezept auch auf Cr,(NCN),
anwendbar sein sollte. Zusitzlich gibt es bereits vergleichbare
Daten zur Existenz der Seltenerdmetall(III)-carbodiimide,
denn kiirzliche Beitrige {iber Lny(NCN);-Phasen™! lieferten
zu den MNCN-Verbindungen &hnliche Schichtstrukturen,
allerdings mit unterschiedlichen Koordinationsmotiven.
Letztere miissen sich in unterschiedlichen magnetischen
Austauschkopplungen duflern, und genau danach suchen wir.

Wir haben nun griines Cr,(NCN),, das erste Ubergangs-
metall(IIT)-carbodiimid mit 3d*-Konfiguration, durch eine
Metathese zwischen CrCl; und frisch prapariertem ZnNCN
hergestellt. Die Verbindung scheint auBergewohnlich inert zu
sein. Ohne groBe Uberraschung liefert die Strukturaufkli-
rung des Cry(NCN); ein zum Yb,(NCN),"! isostrukturelles
Verhalten. Es ist allerdings viel erstaunlicher, daB3 Cr,(NCN),
sogar ferromagnetische Eigenschaften aufweist, im Unter-
schied zu allen anderen Ubergangsmetallcarbodiimiden. Wir
erinnern daran, daB Cr,(NCN); dem verwandten Oxid Cr,05
zwar kristallographisch, aber eben nicht magnetisch &hnelt.

Wie schon angedeutet, zeigen hochaufgeloste Rontgen-
pulverdiffraktometrie(XRPD)-Daten, daB Cr,(NCN); pha-
senrein synthetisiert werden kann und in der rhomboedri-
schen Raumgruppe R3c kristallisiert. Wegen der sehr guten
Kristallinitidt gelingt die Strukturverfeinerung auf der Basis
der gut aufgelosten und in Abbildung 1 gezeigten Daten.

Die Kristallstruktur des Chrom(III)-carbodiimids und die
Koordinationsmuster der Cr**- und NCN?"-Ionen sind in
Abbildung 2 gezeigt. Die Packung entspricht einer formal
schichtartigen Struktur, wobei sich jede Schicht alternierend
aus Cr’*- und NCN? -Ionen entlang der c-Achse (links) auf-
baut, recht #hnlich also zu den Ubergangsmetall(IT)-carbo-
diimiden.

Allerdings ist die Packung der Metallschichten nicht
dicht, denn jedes Metallatom ist nur von drei, nicht von sechs
Metallnachbarn umgeben. Die Cr’*-Koordination (rechts)
kommt einem leicht verzerrten N4-Oktaeder mit nahezu
identischen Bindungslingen (Cr-N 2.081(5) und 2.101(4) A,
je dreimal) gleich, und diese passen sehr gut zur Summe der
effektiven Ionenradien (2.08 A)."*! Die 2:3-Zusammenset-
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Abbildung 1. Beobachtete, berechnete und Differenzintensititen aus

der réntgenographischen Rietveld-Verfeinerung von Cr,(NCN); mit Cu-

Ko,-Strahlung. Die vertikalen Positionen der Bragg-Reflexe sind griin

gezeichnet.

Abbildung 2. Kristallstruktur des Cr,(NCN); (links) und Koordinations-
muster des Cr**-Kations und NCN?"-Anions (rechts).

zung erzwingt, dal jedes N-Atom nur an zwei Cr-Atome
bindet, analog zur Korundstruktur des Cr,0,."*! Auf der an-
deren Seite erfihrt das NCN* -Ion eine verzerrt tetraedrische
Koordination, fillt fast mit der c-Achse zusammen und er-
weist sich als nahezu linear (N-C-N 178.0(7)°). Also nimmt
diese Einheit die symmetrische Carbodiimidgestalt mit C—N
1.208(4) A an, eindeutig bestitigt durch das IR-Spektrum des
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Cr,(NCN); mit asymmetrischen Streckschwingungen der
NCN?*~-Einheit bei v,, von 2005 und 2094 cm™' sowie den
Deformationsschwingungen & bei 635 und 696 cm .

Die magnetischen Suszeptibilititen des Cr,(NCN);
wurden bei angelegten Feldern B, zwischen 0.01 und 0.5 T im
Temperaturintervall von 2 bis 400 K aufgenommen. Abbil-
dung 3 stellt eine Auftragung der (inversen) molaren Sus-
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Abbildung 3. Auftragung der inversen molaren magnetischen Suszepti-
bilitit als Funktion der Temperatur fiir Cr,(NCN); in SI-Einheiten bei
angelegten Feldern B,=0.01, 0.1 und 0.5 T (experimentelle Werte ge-
punktet, Anpassung durchgezogen; verwendete Parameter siehe Text).
Einschub: Magnetische Hystereseschleife bei Feldern bis zu 5 T und
einer Temperatur von 10 K.

zeptibilitit als Funktion von 7 sowie die magnetische Hy-
stereseschleife bei Feldern bis zu 5 T bei T=10 K dar (Ein-
schub). Chrom(III)-carbodiimid gibt eine Hysteresemagne-
tisierung zu erkennen, und zwar mit einer Koerzitivkraft H,
von etwa 0.01 T (100 Oe) und einer Sattigungsmagnetisierung
von nahezu 3.5 g, die einer spezifischen Magnetisierung von
0=86 Am’kg™! gleichkommt. Die kleine Koerzitivkraft ist
fiir ein magnetisch weiches Material geradezu typisch.

Die Auftragung von y, ' gegen T ergibt einen linearen
Bereich zwischen 200-400 K mit einer positiven paramagne-
tischen Curie-Temperatur 6. Deshalb liefert eine lineare
Anpassung jenseits von 200 K nach dem Curie-Weiss-Gesetz
die Curie-Konstante C=2.071x 10~ m*Kmol™" und den 6-
Wert 178 K (Abbildung 3). Wir halten fest, daB das auf der
Basis dieses C-Wertes experimentell bestimmte paramagne-
tische Moment 3.6y entspricht, ziemlich nahe zum idealen
oktaedrischen 3d’-High-Spin-System (Cr**, Ligandenfeld-
grundzustand *A,, 3 ungepaarte Elektronen, S=3/2, u,, =
g[S(S+D)]"”? = 3.87u; mit g~2).l'"1 Zur eingehenderen
Analyse wurden die magnetischen Eigenschaften mit einem
Hamilton-Operator der Art

H:Hee + Hy + Hy, +I_Iex+l_lmz\g (1)

modelliert, der Einfliisse der interelektronischen Abstoung
(H..), des Ligandenfelds (Hj), der Spin-Bahn-Kopplung
(H,,), der Austauschwechselwirkungen (H.,,) und des ange-
legten Feldes (H,,,) mitnimmt. Die Austauschwechselwir-
kungen zwischen den magnetischen Cr’**-Ionen wurden mit
der Molekularfeldnédherung
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Tl =% (B.C.CBY) = g @)

beriicksichtigt, wobei 1, der Molekularfeldparameter und y/,
die Suszeptibilitit pro isoliertem Cr’*-Ion ist. Der Moleku-
larfeldparameter fiihrt zu einem parallelen Versatz der Auf-
tragung y,.' gegen T im Falle von Ionen ohne Bahnbeitrag:

T C
= = mit 6 = 3
Xm C lm[ = XAm T—-60 mit 6 lm[C ( )

Das Molekularfeld verursacht den Unterschied zwischen
dem lokalen effektiven Magnetfeld eines Ions und dem &u-
Berlich anliegenden Magnetfeld. Ein positives (oder negati-
ves) Ay weist auf hauptsichlich ferromagnetische (oder an-
tiferromagnetische) Wechselwirkungen hin. Das Liganden-
feld, die Spin-Bahn-Kopplung, die interelektronische Absto-
Bung und auch die Austauschkopplung wurden mit einer
Spin-Bahn-Kopplungskonstanten von {=273cm™' und
Racah-Parametern von B=1030cm™' und C=3680cm™'
(aus optischen Spektren entnommen)!'®! beriicksichtigt. Zu-
satzlich verwendete die CONDON-Analyse!'”! einen Ligan-
denfeldparameter Bj, dessen Startwert aus den GGA + U-
Rechnungen (siehe unten) entnommen wurde. Die beste
Anpassung fithrte zu By=-16050cm™, Ap,=8.589x
10" molm™ und SQ=1.3%, wobei B; der Wybourne-Nota-
tion® der Ligandenfeldparameter entspricht und SQ=
S Otobs—ca)/(Xons)]* die Anpassungsgiite quantifiziert. Die
GroBe von A, entsprechend 6 =178 K fiir einen *A,-Li-
gandenfeldgrundterm legt sehr starke Austauschwechselwir-
kungen nahe, und die positiven Vorzeichen von 6 und auch 4,
deuten ebenso auf hauptséachlich ferromagnetische Wechsel-
wirkungen hin. Tatséchlich gelingt die magnetochemische
CONDON-Analyse nur dann zufriedenstellend, sofern fer-
romagnetische Wechselwirkungen berticksichtigt werden.

Wechselstrommagnetisierungsdaten ~ des  Cr,(NCN),
wurden in einem mit 3 Oe oszillierenden Feld bei drei ver-
schiedenen Frequenzen (10, 100, 500 Hz) gesammelt. Abbil-
dung 4 (oben) stellt die gleichphasige Magnetisierung (m)
gegen T und auch die gegenphasige Magnetisierung (m”,
unten) dar. Die Anwesenheit eines frequenzabhingigen ge-
genphasigen Signals in der Wechselstromsuszeptibilitéat fiir
T=130-210 K belegt eine Magnetisierungsrelaxation relativ
zur Frequenz des Wechselfelds und untermauert damit zu-
sitzlich die ferromagnetische Ordnung. Wir halten also fest,
dafB} die experimentellen Daten mit einem Satz von Ligan-
denfeldparametern modelliert werden konnen, die mit den
GGA + U-Rechnungen im FEinklang sind (siehe unten), und
Ams Wie auch das frequenzabhingige gegenphasige Wechsel-
feldsignal bekréftigen den Ferromagnetismus unterhalb von
180 K. Im Vergleich mit typischen ferromagnetischen Oxiden
wie etwa CrO, sowie besonders dem ferrimagnetischen Y-
Fe,0; (60=80 Am’kg™") weist Cr,(NCN), eine geringfiigig
grofere spezifische Magnetisierung auf, allerdings bei tiefe-
ren Temperaturen; zusétzlich ist seine Koerzitivkraft viel
geringer.”!)

Um auch quantenchemische Einblicke in die magneti-
schen FEigenschaften und Austauschwechselwirkungen zu
gewinnen, haben wir voraussetzungsfreie Rechnungen der
Elektronenstruktur vom Dichtefunktionaltyp auf der
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Abbildung 4. Auftragung der gleichphasigen Wechselstrommagnetisie-
rung m’ gegen T fiir Cr,(NCN); (oben) und der gegenphasigen Wech-
selstrommagnetisierung m” gegen T (unten). Die Daten wurden in
einem mit 3 Oe oszillierenden Magnetfeld bei Frequenzen von 10, 100
und 500 Hz gesammelt.

Grundlage der verallgemeinerten Gradientenndherung
(GGA)™! und der ,,Projector-augmented-Wave*“(PAW)-Me-
thode™ durchgefiihrt. Zusitzlich wurden die Elektron-
Elektron-Coulomb-Wechselwirkung sowie die Selbstwech-
selwirkungskorrektur explizit beriicksichtigt, und zwar auf
rotationsinvariante Weise (GGA + U)?Y mit einem effekti-
ven Hubbard-Parameter U,.;= U—J, wobei U.; wie im Fall
des erfolgreich beschriebenen Cr,0;! zu 4 eV festgelegt
wurde.

Neben der einfachen ferromagnetischen (FM) Struktur, in
der alle magnetischen Momente des Chroms in die gleiche
Richtung zeigen, wurden drei zusétzliche antiferromagneti-
sche Strukturen ausgewéhlt, in denen die vier benachbarten
Cr**-Ionen A, B, C und D hinsichtlich ihrer lokalen Momente
entlang der [111]-Achse (Abbildung5) unterschiedliche
Orientierungen annehmen.

Wenn die Symbole + und — fiir die Spin-up- und Spin-
down-Orientierung eines Cr-Moments stehen, dann bedeutet
die Abfolge + + + + den ferromagnetischen Fall, + — + —
das AFM1-Modell (durch Cr,O; angenommen),”® + + — —
das AFM2-Modell (wie fiir a-Fe,0;),”” wohingegen + — — +
als AFM3 (bislang noch kein Vertreter) abgekiirzt wird. In-
nerhalb der GGA ist die Gesamtenergie des FM-Zustands
gleich zum AFM1-Zustand, und beide liegen um 26 meV und
124 meV pro Formeleinheit tiefer als AFM2 und AFM3.
Beim Ubergang zur GGA + U-Theorie aber ergibt sich der
FM-Zustand ganz klar als stabilster zu erkennen, tiefer um
etwa 29 meV, 50 meV und 82 meV als AFM1, AFM2 und
AFM3. Insofern spiegelt auch die GGA + U-Theorie den
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Abbildung 5. Die primitive trigonale Elementarzelle der Cr,(NCN);-
Kristallstruktur mit vier Cr**-lonen (rot) und sechs NCN* -lonen (griin
und schwarz). Die Kennzeichnungen A, B, C und D definieren die un-
terschiedlichen magnetischen Orientierungen der lokalen Momente
des Chroms.

experimentellen Befund des ferromagnetischen Verhaltens
fiir Cr,(NCN); wider, im Gegensatz zu den isostrukturellen,
obschon antiferromagnetischen Phasen Cr,O; und a-Fe,0;.
Das berechnete Spinsittigungsmoment fiir das Cr**-Ion Liuft
auf 2.88u; (GGA) und 3.08pu; (GGA + U) hinaus, in sehr
guter Ubereinstimmung (GGA + U) mit dem S =3/2-Szena-
rio und dem experimentellen paramagnetischen Moment von
3.6 g

Die lokalen Zustandsdichten im FM-Zustand sind in
Abbildung 6 gezeigt, wie sie nach der GGA- und GGA + U-
Theorie herauskommen. In der GGA-Beschreibung ist die
Cr-N-Orbitalmischung erstaunlich schwach, und die Ener-
gieliicke von etwa 1.2 eV liegt zwischen dem hochstbesetzten
Majoritédtsvalenzband mit Cr-t,,-Charakter und dem tiefst-

50 -25 0 25 50-50 -25 O 25 50
DOS DOS

Abbildung 6. Die lokalen Zustandsdichten (DOS) der Cr-3d- (rot) und
N-2p-Orbitale (griin) von Cr,(NCN); im durch GGA- (links) und

GGA + U-Rechnungen (rechts) modellierten ferromagnetischen Grund-
zustand, wobei die Spin-up- und Spin-down-Elektronen innerhalb jedes
Rahmens nach rechts und links gezeichnet sind. Das Energienull legt

das Fermi-Niveau fest.
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liegenden Leitungsband mit gemischten Anteilen aus Majo-
ritit-Cr-e, sowie Minoritét-Cr-t,,; insofern ist Cry(NCN); als
d-d-Mott-Hubbard-Isolator gekennzeichnet. Sobald aber die
»on-site“-Coulomb-Wechselwirkung (GGA + U) mitgenom-
men wird, verschieben sich die besetzten Cr-3d-Beitrédge zu
noch tieferen Energien, und dies kommt sofort einer stdrke-
ren Mischung zwischen den Cr-3d- und den N-2p-Orbitalen
gleich. Die etwas groBere Energieliicke (1.7 eV) wird nun
zwischen den hochsten Valenzbéndern mit stark gemischtem
Cr-t,- und N-2p-Charakter und den tiefsten Leitungsbéndern
mit Cr-e,-Charakter aufgespannt. Kurz gefaBt dhneln die
Elektronenstrukturen des Cr,(NCN); sowohl innerhalb der
GGA als auch der GGA + U denjenigen des Cr,0;, das ty-
pischerweise als Ubergang zwischen einem Ladungsiibertra-
gungs- (charge transfer, CT) und einem Mott-Hubbard-Iso-
lator (MH) beschrieben wird, und zwar aus experimenteller™!
und auch theoretischer?”! Perspektive. Also schliefen wir,
daB Cr,(NCN); ebenso als ein ferromagnetisches ,,Zwi-
schending” (CT-MH-Isolator) aufzufassen ist, in schoner
Ubereinstimmung mit dem makroskopischen Erscheinungs-
bild eines griinen ferromagnetischen Materials.

Zusammenfassend haben wir Cr,(NCN),;, das erste
Ubergangsmetall(IIT)-carbodiimid, in phasenreiner Form
prépariert und hinsichtlich seiner Kristallstruktur und ma-
gnetischen Eigenschaften analysiert. Cr,(NCN); ist ein er-
staunlich inertes Material, das die gleiche Kristallstruktur wie
der verwandte Antiferromagnet Cr,O; annimmt; nichts-
destotrotz erweisen sowohl Experiment als auch Elektro-
nenstrukturtheorie (GGA + U) fiir Cr,(NCN); ferromagne-
tische Eigenschaften. Wir halten diese Ergebnisse fiir einen
wichtigen Schritt beim Auffinden neuartiger Spielarten ma-
gnetischer Materialien.

Experimentelles

Alle Syntheseschritte wurden in einem Argon-gefiillten Handschuh-
kasten durchgefiihrt. Das Reaktionsgemenge enthilt CrCl; (99.9 %,
Alfa) und frisch pripariertes ZnNCN etwas oberhalb des idealen
molaren Verhiltnisses von 2:3 sowie ein als FluBmittel dienendes
Gemenge aus LiCI/KCI (46:54, Schmelzpunkt = 352°C). Die Edukte
und das FluBmittel wurden unter dynamischem Vakuum 12 h bei
zunéchst 300°C erhitzt, anschlieBend zwei weitere Tage bei 550°C.
Die Reaktion folgt der einfachsten Gleichung: 2CrCl; + 3ZnNCN
— Cry(NCN); + 3ZnCl,. Das erhaltene Pulver wurde mit verdiinnter
HCI, Wasser und Aceton gewaschen. Griines Cr,(NCN); ist nicht nur
gegeniiber Luft und Wasser unempfindlich, sondern auch gegeniiber
sauren und basischen (!) Bedingungen, und zwar iiber den gesamten
pH-Bereich zwischen 1 und 14.

Das hochaufgeloste Rontgenbeugungsdiagramm des Pulvers
wurde mit einem Stoe-STADI-MP-Pulverdiffraktometer in Durch-
strahlungsgeometrie mit strikt monochromatisierter Cu-Ka,-Strah-
lung, einem linearen ortsempfindlichen Detektor und einem Flach-
betttriger aufgenommen. Das WinXPOW-Programm®” wurde zur
Indizierung der Daten verwendet. Das primire Strukturmodell wurde
durch einen Vergleich mit der Kristallstruktur des Yb,(NCN); er-
stellt, die Rietveld-Verfeinerung unter Zuhilfenahme einer Pseudo-
Voigt-Profilfunktion mit dem Fullprof-Programmpaket durchge-
fithrt.?

Kristalldaten des Cr,(NCN);: M, =224.06, Raumgruppe R3¢ (Nr.
167); a=b=5.4751(1) A, ¢=27.9696(3) A, V=726.102) A3, Z=6;
R,=0.017; R, = 0.024; Ry, = 0.096; Cr auf 12¢ mit z =0.1659(1); C
auf 18¢ mit x=0.3166(11) und N auf 36f mit x=0.6416(7), y=
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0.0004(8) und z =0.0404(1). Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe,
76344 Eggenstein-Leopoldshafen (Fax: (+49)7247-808-666; E-Mail:
crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter der Hinterlegungsnummer CSD-
421391 (Cr,(NCN);) angefordert werden.

Infrarotdaten wurden mit einem Spektrophotometer Nicolet
Avatar 360 FT-IR E.S.P. im Bereich zwischen 400 und 4000 cm ' mit
KBr-Tabletten gemessen: v,(NCN) 2005/2094 cm™!, §(NCN) 635/
696 cm ™.

Magnetische Suszeptibilititsmessungen wurden mit einem
SQUID-Magnetometer (MPMS-5S, Quantum Design, San Diego,
CA) im Temperaturbereich 2-400 K und bei angelegten Feldern B, =
0.01-5 T aufgenommen. Die Mewerte wurden hinsichtlich des Pro-
benhalters (Teflonrohrchen) und der diamagnetischen Beitrdge des
Cr’* und des Carbodiimidliganden (ungefihr y,=—14.1x
107" m*mol!) korrigiert.

Die periodischen Dichtefunktionalrechnungen wurden mit dem
Vienna ab initio simulation package (VASP) ausgefiihrt.*!
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