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Ist es mçglich, stabile oder metastabile Modifikationen einer
Verbindung aus der chemischen Formel oder nur mit
Kenntnis ihrer Stçchiometrie vorherzusagen? Und warum
sollte man metastabile Strukturen mit einbeziehen? Zust�nde
hçherer Energie sind wichtig in der realen Welt, und wir
m�ssen untersuchen, warum und wie lange solche metasta-
bilen Phasen existieren kçnnen. Die Erhaltung der lokalen
Stçchiometrie und Homogenit�t stellt eine weitere Kompli-
kation dar, wenn es mçgliche Phasen zu ber�cksichtigen gilt:
Wann ist eine bestimmte Stçchiometrie f�r eine feste Lçsung
g�nstiger? Wird je nach Stçchiometrie eine mikro- oder
makroskopisch geordnete Phase �berwiegen? Da der Zu-
stand der chemischen Materie von den �ußeren Bedingungen
der Temperatur und des Drucks abh�ngen wird, kann das f�r
thermodynamisch stabile Phasen gezeichnete Phasendia-
gramm eine partielle Antwort geben. Eine vollst�ndigere
Anwort wurde nun in Form eines erweiterten Phasendia-
gramms vorgeschlagen,[1] das die Begrifflichkeit der Lebens-
dauer metastabiler Phasen mit einschließt. Der neuartige
Ansatz wurde auf das Beispielsystem Li1�xNaxBr angewendet.
Die rationale Synthese neuer Verbindungen und Strukturen
ist ein langj�hriges Forschungsziel der Gruppe um Jansen,[2]

das auf spektakul�re Weise mit der Synthese vorhergesagter
Lithiumhalogenidstrukturen realisiert wurde.[3] Das erwei-
terte Phasendiagramm wird durch Simulationsl�ufe erzeugt
und liefert Informationen �ber die Existenz und Stabilit�t
mçglicher Verbindungen, aus denen Anhaltspunkte f�r
mçgliche Syntheserouten abgeleitet werden kçnnen. Diese
Arbeit baut auf fr�heren Fortschritten in der Entwicklung
einer �bergreifenden Strategie zur gezielten Syntheseplanung
auf.[4]

Obwohl Materie st�ndig ihre Konfiguration (ihren Zu-
stand) �ndert, kann bei endlichen Temperaturen die mittlere
Konfiguration �ber einen gewissen Zeitraum in einer einzel-
nen Form best�ndig sein. Diese Form entspricht typischer-
weise einem lokalen Minimum der Potentialenergie oder ei-
ner Ansammlung von lokalen Minima, die durch kleine

Energiebarrieren voneinander getrennt sind. Die Ansamm-
lung von Zust�nden, die in diesem Zeitraum auf der Ener-
giehyperfl�che eingenommen werden, nennt man die lokale
ergodische Region. Die Messung oder Beobachtungszeit
sollte l�nger sein als die bençtigte Zeit zur Einstellung des
thermischen Gleichgewichts, aber k�rzer als die Zeit, in der
das System seine gegenw�rtige ergodische Region verl�sst.
Dies ist das Schl�sselkonzept, das die Autoren zur Bestim-
mung der Existenz und Parameter metastabiler Phasen an-
wenden. Im gew�hlten Beispielsystem, der festen Lçsung von
LiBr und NaBr, werden mehrere mçgliche (metastabile)
Strukturen gefunden, sogar f�r die Endglieder. Allerdings
m�ssen alle Kationenanordungen in diesen Strukturen in die
Freie-Enthalpie-Rechnungen einbezogen werden. Die Pro-
zedur generiert Strukturen und Kationenanordnung, die Le-
bensdauern und die freien Enthalpien – und somit die Hy-
perfl�che der freien Enthalpie als eine Funktion des Li/Na-
Verh�ltnisses, der Temperatur und der Lebensdauer. Indem
sie den relevanten Teil der Hyperfl�che f�r eine gegebene
Beobachtungszeit beibehalten und dabei jeden der Struktur-
typen mit einbeziehen, gelangen die Autoren zu einer neuen
Darstellung der strukturellen Diversit�t, die in der Natur
beobachtet oder im Labor synthetisiert werden kann.

Wie viel Aufwand erfordert es, das erweiterte Phasen-
diagramm aus Simulationen zu erzeugen? Es gibt drei große
Herausforderungen, um die Prozedur auszuf�hren. Der erste
Schritt ist eine globale Erforschung der Energiehyperfl�che
eines gegebenen chemischen Systems. Mit steigender Zahl an
Atomkoordinaten erfordern Strukturvorhersagen (als ein
wichtiger Forschungszweig innerhalb der Materialwissen-
schaften)[5] sehr viel Rechenzeit. So gibt es z. B. f�r einen
isolierten Cluster von (LaF3)1 nur ein lokales Energiemini-
mum (eine planare Struktur mit D3h-Symmetry), aber eine
rasche Suche f�r (LaF3)2, (LaF3)3, (LaF3)4, (LaF3)5 und
(LaF3)6 liefert sogleich 3, 11, 55, 286 bzw. �ber tausend Kon-
figurationen als lokale Minima. Der Aufwand zur Berech-
nung der Energie nimmt mit steigender Zahl der Atome
unvermeidlich zu, und deshalb ist es wichtig, die Zahl der zu
bewertenden Konfigurationen zu minimieren – die diskrete
Zahl an lokalen Minima wird von den zahllosen anderen
Konfigurationen, die die Energiehyperfl�che dominieren,
verdeckt.

Große Erfolge bei der Vorhersage neuer stabiler Struk-
turen wurden durch Data-Mining bekannter lokaler Minima
(durch Einsetzen der interessierenden chemischen Elemente
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in bekannte Strukturen von Verbindungen mit gleicher Stç-
chiometrie)[6] oder durch die Verwendung bestimmer Bin-
dungs- oder Verkn�pfungsmuster der angestrebten Struktu-
ren erzielt.[7] Um neuartige Strukturtypen zu entdecken, ist
jedoch ein alternativer Ansatz nçtig, z.B. durch Erzeugen und
Abschrecken von Zufallskonfigurationen mithilfe geeigneter
Ab-initio-Elektronenstrukturtechniken.[8] Eine solche Brute-
Force-Methode funktioniert jedoch nur bei einer kleinen
Zahl von Unbekannten (d.h. Zahl der Atomkoordinaten
oder mçglichen Konfigurationen einer festen Lçsung). Glo-
bale Optimierungstechniken, wie sie in Strukturvorhersagen
angewendet werden, sind seit Maddox� kontroverser An-
merkung zur fehlenden Vorhersagef�higkeit seitens der
Festkçrperchemie entwickelt worden,[5] und solche Techniken
werden noch heute verfeinert.[2, 4,9]

Ein bew�hrter Monte-Carlo-Ansatz beruht auf einem
Abrastern der Energiehyperfl�che nach dem Metropolis-
Kriterium, das entscheidet, ob ein versuchter kleiner Schritt
(eine zuf�llige Atomauslenkung von urspr�nglich randomi-
sierten Koordinaten) akzeptiert oder abgelehnt wird.[10] Der
Temperaturparameter des Metropolis-Kriteriums wird lang-
sam erniedrigt, sodass ein Abk�hlprozess simuliert wird. Ein
instruktiver Einblick in die Leistungsf�higkeit von Rechen-
verfahren zur Strukturvorhersage bietet Abbildung 1, in der
die Evolution der „besten“ Energie f�r mehrere unabh�ngige
Laufroutinen aus einer k�rzlichen Blindstudie, der Kristall-
strukturvorhersage von BaMgAl4Si4O16, dargestellt ist.[11] An
verschiedenen Punkten entlang jedes Pfades werden lokale
Optimierungen vorgenommen, um die lokalen Minima zu
untersuchen. Bei hohen Temperaturen wird eine Abfolge von
Zufallskonfigurationen untersucht, und deshalb repr�sentie-
ren die lokalen Minima in der N�he dieser Pfade Strukturen,
die durch Abschrecken von Zufallstrukturen gefunden wur-

den. Es ist klar, das niederenergetische Minima zwar schnell
erhalten werden kçnnen (siehe die eingekreisten Daten-
punkte), diese aber energetisch sehr viel hçher sind als viele
lokale Minima, die beim Abschrecken gegen Ende des Ab-
k�hlvorgangs in irgendeinem der zehn L�ufe gefunden wer-
den.

Kehren wir zu den erweiterten Phasendiagrammen zu-
r�ck: Im zweiten Schritt werden die Lebensdauern der hy-
pothetischen Phasen ermittelt. Ein Schwellenalgorithmus
wird angewendet, der ungef�hre Werte der Energiebarrieren
in der Umgebung lokaler Minima und der Wahrscheinlich-
keitsfl�sse zwischen diesen Minima als Funktion der Energie
und Temperatur liefert.[12] Der erforderliche Rechenaufwand
ist gewçhnlich in der gleichen Grçßenordnung oder grçßer
wie derjenige der globalen Suche.

Als drittes wird die freie Enthalpie der verschiedenen
Phasen ermittelt. Hierzu kçnnte leicht die explizite Behand-
lung der thermischen Anregungen einbezogen werden, bei
allerdings grçßerem Rechenaufwand. Ohne die Schwin-
gungsbeitr�ge kann die Mischungsenthalpie routinem�ßig mit
Ab-initio- oder Molek�lmechanikmethoden berechnet wer-
den. Freie-Enthalpie-Kurven als Funktion des Kationenver-
h�ltnisses sind f�r viele feste Lçsungen in der Literatur ver-
f�gbar und verweisen oftmals auf die Existenz von Misch-
barkeitsl�cken.[13] Die Anwendung von globalen Optimie-
rungstechniken zur Strukturvorhersage auf der Energie-
hyperfl�che wird ebenfalls immer mehr zur Routine. Deshalb
stellt die Einf�hrung des Konzepts der lokalen Ergodizit�t
mit dem Schritt hin zu Freie-Enthalpie-Hyperfl�chen in
Kombination mit der Lebensdauer von Phasen einen echten
Durchbruch dar. Jansen, Pentin und Schçn haben am Beispiel
einer festen Lçsung, Li1�xNaxBr, demonstriert, wie man die
Gibbs�sche Freie-Enthalpie-Hyperfl�che f�r stabile und me-
tastabile Phasen erkundet und diejenigen Teile identifiziert,
die, f�r eine gegebene Beobachtungszeit, in die erweiterten
Phasendiagramme einbezogen werden m�ssen. Es steht zu
erwarten, dass solche erweiterten Phasendiagramme kom-
plexer Systeme k�nftig ein wichtiges Hilfsmittel f�r die Syn-
thesechemie sein werden.
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Abbildung 1. Die Trajektorie der besten Energien, wie sie in zehn Mon-
te-Carlo-L�ufen (jeder mit einer eigenen Farbe) f�r eine feste Elemen-
tarzelle aus 26 Atomen gefunden wurden.[11] Jeder neue Lauf beginnt
mit einer unterschiedlichen Zufallskonfiguration, Neustarts beginnen
mit der letzten akzeptierten Konfiguration. F�r eine bestimmte Zahl
von Konfigurationen entlang jeder Trajektorie werden die lokalen Mini-
ma angegeben (Datenpunkte). Der eingekreiste Datenpunkt ist die
beste Energie, die w�hrend der Hochtemperaturphase der Simulatio-
nen gefunden wurde. Die Daten wurden mit der von J. C. Schçn entwi-
ckelten G42-Software erhalten.[2]
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