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1 Einleitung

Die zentrale Aufgabe der Kristallchemie ist neben der Aufklérung von Kristall-
strukturen die Korrelation zwischen den Strukturen und den daraus resultierenden
physikalischen und chemischen Eigenschaften. Aus diesem komplexen Gebiet
wurden im Rahmen dieser Arbeit zwei Methoden aus dem Bereich der theore-
tischen Chemie zur Auffindung solcher Zusammenhange ndher untersucht, und
zwar Gitterpotential berechnungen und die Elektronenlokalisierungsfunktion.
Gitterpotentiale, die man auf der Basis eines rein elektrostatischen Struktur-
modells gewinnt, werden schon seit langer Zeit erfolgreich zur Diskussion von
Madelung-Faktoren und Gitterenergien in FestkOrpern eingesetzt. In neuerer Zeit
haben sich aber Potentialflachen al's besonders geeignet zur Untersuchung der aus
der Kristallstruktur resultierenden Eigenschaften erwiesen. Es gibt einige Hin-
weise darauf, dal3 Potentialflachen und unter diesen insbesondere die Null-
potentialflachen Bereiche unterschiedlicher Wechselwirkungen in Kristallstruk-
turen voneinander separieren und auch die elektronische Struktur im Festkorper
von Gitterpotentialen beeinfluf3t wird. Weiterhin sind Nullpotentialflachen den
schwer zuganglichen Periodischen Minimalflachen oftmals sehr &hnlich, die fr
Mathematiker sehr interessant sind.

Aus diesem weiten Betétigungsfeld wurden Gitterpotentiale und Potentialflachen
an einigen ausgewdhlten einfachen Grundstrukturtypen (AB, AB;) und auch
einigen Strukturtypen ternérer ionogener Verbindungen (z.B. PbFCI, FeOCl,
PbCl,) untersucht. Dabei interessierten vor allem die moglichen Topologien von
Potentialfl&chen innerhalb eines Strukturtyps in Abhangigkeit von den vorhan-
denen freien Parametern. Diese Untersuchungen sollten mit dem Ziel durch-
gefuhrt werden, gegebenenfals eine Eintellung der Verbindungen in ver-
schiedene Strukturfamilien aufgrund der Flachengestalt zu erreichen. Dariiber
hinaus wurden die Potentiafldchen verschiedener verwandter Strukturtypen
miteinander verglichen und auch die Frage beleuchtet, ob Potentialflachen zur
Erkennung ahnlicher Strukturtypen benutzt werden konnen. Daneben wurde der
Versuch unternommen, die Flachengestalt anhand verschiedener elektrostatischer
oder geometrischer Faktoren zu erkl&ren und vorherzusagen.

Fur diese Untersuchungen war es erforderlich, ein Computerprogramm zur
Berechnung von Gitterpotentialen in beliebigen Kristallstrukturen zu erstellen
und daraus beliebige Aquipotentialflachen zu interpolieren.
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Neben denen im Kristall-Bulk wurden auch Untersuchungen im Bereich von
Kristaloberflachen durchgefthrt. Dabei zeigt sich, dal3 zur Berechnung von
Potentialen in Oberflachen besondere Algorithmen benutzt werden missen und
nur in wenigen Grenzfallen die Formeln zur Berechnung von Bulk-Potentialen in
einer modifizierten Form verwendet werden konnen. Daher war es erforderlich,
das Programm zur Berechnung von Bulk-Potentialen um zwei Verfahren zur
Berechnung von Potentialen in Kristalloberfl&chen zu erweitern. Mit dem ersten
Verfahren ist eine Berechnung von Oberflachenpotentialen und mit dem zweiten
eine direkte Berechnung des oberflachenspezifischen Potentialanteils moglich.
Weitere wichtige Probleme im Bereich der Oberflachenuntersuchungen sind die
Losung der Konvergenzproblematik der Reithen zur Potentialberechnung und die
notige Transformation der Strukturen fur die Berechnungen.

Mit Hilfe des oberflachenspezifischen Potentialanteils 18/% sich der Coulomb-
Anteil der Oberflachenenergie berechnen, der zur Diskussion der Stabilitét ver-
schiedener moglicher Oberflachen bel einem Strukturtyp benutzt werden kann.
Solche Oberflachenuntersuchungen wurden fir einige der behandelten Struktur-
typen (NaCl, CaF,, PbFCI, PbCl,) durchgefiihrt und die Ergebnisse mit anderen
Verfahren oder der realen Kristallmorphologie verglichen. Aul3erdem wurde die
Reichweite von Oberflachenpotentialen an einigen Strukturtypen (NaCl, PoFCl,
PbCl,) untersucht und auch eine Klassifizierung von Kristalloberfl&achen nach
elektrostatischen Gesichtspunkten durchgefiihrt. Der Einflul3 der lonenladungen
auf die Topologie von Potentialflachen wurde am Beispiel des PbFCI-Struktur-
typs untersucht. Dazu wurden ein spezielles Verfahren zur Berechnung von
lonenladungen unter Berlicksichtigung der Elektronegativitdten der einzelnen
Atome entwickelt.

Abschliefiend wurde in diesem Zusammenhang die Topologie von Potential-
flachen im Bulk mit der entsprechender Kristalloberflachen verglichen, um
gegebenenfalls aus der Differenz zwischen Bulk- und Oberfl&chenpotentialen
Triebkrafte fir Rekonstruktionen abzuleiten.

Diesem weiten Bereich der Gitterpotentiale wurden quantenmechanische Berech-
nungen zur Untersuchung der Elektronendichte und der Elektronenlokalisierung
gegenubergestellt. Die Elektronenlokalisierungsfunktion wurde fir einige Verbin-
dungen in den untersuchten Strukturtypen, die ein Kation mit ns>-Konfiguration
(Sn**, Pb**, Bi*") enthalten, genauer untersucht und die daraus resultierenden
Konseguenzen fur die Gittermetrik und die Atomlagen beleuchtet.
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Die Diskussion von Verbindungen mit ns’-K ationen wurde ergénzt durch eigene
Untersuchungen zur Existenz, zur Synthese und zu den Kristallstrukturen von
gemischten Zinn(ll)-fluoridhalogeniden (SnFX, X = CI, Br, 1), da auf diesem
Gebiet einige Widerspriiche in der Literatur bestehen.

Abschliefend erschien eine vergleichende Betrachtung der Ergebnisse von
Potentialberechnungen mit den Untersuchungen zur Elektronenlokalisierung
interessant, da es sich hier um zwei vollkommen verschiedene Modelle zur
Diskussion von Kristallstrukturen handelt. Dabei sollte vor allem die Frage unter-
sucht werden, ob es Zusammenhange zwischen beiden Modellen gibt, d.h. ob
bzw. wie die Elektronenverteilung in Festkorpern vom Madelung-Feld beeinfluf3t
wird.

Die Arbeit gliedert sich in 10 Kapitel. Im theoretischen Teil werden die Gitter-
potentiale im Bulk und in Kristalloberflachen behandelt und die verschiedenen
elektrostatischen Grof3en definiert. Daneben wird hier die Theorie der Potential-
flachen behandelt und auch der Bogen zu den Minimalflachen gespannt (Kap. 2).
Danach folgt eine kurze Einflhrung in die in dieser Arbeit benutzten quanten-
mechanischen Rechenverfahren zur Berechnung der Elektronenlokalisierungs-
funktion (Kap. 3). Im praktischen Teil (Kap. 4) schlieffen sich Untersuchungen
zu den Kristalstrukturen ternéarer Zinn(ll)-fluoridhalogenide (SnFCl, SnFBr,
SnFl) an. In Kap. 5 werden Potentialberechnungen im Bulk und im Bereich von
Kristalloberflachen an einigen Strukturtypen behandelt. Die Ergebnisse der quan-
tenmechanischen Berechnungen an einigen Verbindungen des PbFCI- und des
PbCl-Strukturtyps und ein Vergleich zwischen den ELF- und den Potential-
berechnungen befinden sich in Kap. 6. Nach der Zusammenfassung der Ergeb-
nisse (Kap. 7) und einem Ausblick (Kap. 8), folgt im Anhang (Kap. 9) eine Be-
schreibung der in dieser Arbeit erstellten Computerprogramme, eine Zusammen-
fassung der Strukturdaten der untersuchten Verbindungen, die Ableitung einiger
wichtiger Formeln zur Potentialberechnung und eine Fehlerbetrachtung. Das
letzte Kapitel (Kap. 10) enthélt ein Verzeichnis der verwendeten Literatur und
Computerprogramme, ein Abbildungs-, ein Tabellenverzeichnis sowie eine Liste
der verwendeten Abkurzungen.



