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Kapitel 2

Elektronendichte

2.1 Rontgenbeugung an Einkristallen

Die Rontgenbeugung basiert auf der Wechselwirkung zwischen der elektromagneti-
schen Rontgenstrahlung und der Ladungsverteilung der untersuchten Probe. Schon
1912 schlug von Laue vor, Rontgenstrahlung zum Studium von Einkristallen zu ver-
wenden, und schon im gleichen Jahr wurde das erste erfolgreiche Beugungsexperi-
ment von Friedrich und Knipping durchgefthrt. In den folgenden Jahrzehnten hat sich
die Rontgenstrukturanalyse zu einer Standardstrukturaufklarungsmethode entwickelt
und ist in einer Reihe von Lehrblchern beschrieben [20, 21].

Der Zusammenhang zwischen der Elektronendichte p(r) und den Strukturfaktoren
F(H) ergibt sich tber die folgende Fouriertransformation.

o) = % " F(H) exp(—2riHr) @.1)
H

Ein reziproker Gittervektor H = ha* + kb* + Ic* setzt sich aus den Miller-Indices h, k,
und den reziproken Gitterkonstanten a*, b*, ¢* zusammen und reprasentiert den Streu-
beitrag einer Gitterebene (hkl) des realen Gitters. Die Intensitaten aus einem Rontgen-
beugungsexperiment sind proportional zum Betragsquadrat der Strukturfaktoren.

I(H) ~ F(H) - F*(H) 2.2)

Die Tatsache, daR im Beugungsexperiment nur Intensitaten, also die Amplituden der
gebeugten Wellen, zuganglich sind und nicht deren Beziehung untereinander, also de-
ren Phasen, fuhrt zum Phasenproblem der Kristallographie. Im Bereich kleiner Mole-
kule mit weniger als 200 Atomen kann das Phasenproblem mit Hilfe der direkten Me-
thoden oder der Patterson-Methode geldst werden [21]. Es ist daher nicht mdglich, ein



10 2. Elektronendichte

direktes Bild der Elektronendichte zu erhalten. Stattdessen verfeinert man, ausgehend
von einem Startsatz an Phasen diese und das Strukturmodell schrittweise mit Hilfe
eines Kleinste-Quadrate (least-squares)-Verfahrens.

2.2 Spharisches Atommodell

Ein konventionelles Rontgenbeugungsexperiment zur Strukturbestimmung kann heu-
te schon in wenigen Stunden durchgefiihrt werden. Bei der Strukturverfeinerung nutzt
man die Tatsache, daR sich die maximale Elektronendichte in der direkten Umgebung
der Kerne befindet. Das spharische Atommodell oder Independent Atom Model (IAM)
dient hierbei zur Berechnung der Strukturfaktoren.

ij )exp(2miH - ;) (2.3)

Der atomare Streufaktor f; ergibt SICh aus der Fouriertransformation der atomaren
Elektronendichte p; an H. Im IAM handelt es sich hierbei um sphérische atomzentrier-
te Dichten mit der radialen Verteilung des isolierten Grundzustandsatoms, die durch
guantenchemische Rechnungen bestimmt wurden [22]. AuBerdem enthéalt der atomare
Streufaktor f; den sog. Debye-Waller-Faktor zur Beschreibung der thermischen Bewe-
gung des Atoms im Kiristall.

2.3 Multipolmodell

Eine Erweiterung des Strukturfaktors hin zu einer aspharischen Beschreibung der Elek-
tronendichte bietet das Multipolmodell [6]:

patom () = Pepe(r) + Py py(kr) + pa(kjr) (2.4)

In diesem auf Hansen und Coppens zuriickgehenden Formalismus setzt sich die ato-
mare Ladungsdichte aus einem sphéarischen Kernanteil p., einem sphérischen p, und ei-
nem asphérischen Valenzanteil p; zusammen. Der letzte Term driickt die Deformation
der Elektronendichte bei der chemischen Bindung aus und besteht aus einem Radial-
anteil R; und den Kugelflachenfunktionen (spherical harmonics) y;,,.

Imax l

r
a(K]T) ZH Ry (k)r) Z P, Yim (;) (2.5)
m=—I
Fur den Radialanteil R; werden energieoptimierte Slaterfunktionen [23, 24] benutzt.

5 (")

RI(K‘ET): l (nl+2)

sy (ki)™ exp(—KiGr) (2.6)
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Im least-squares Verfahren zur Verfeinerung der Multipoldichte gegen die gemessenen
Intensitaten stehen hierbei zusétzliche Parameter, die Populationen P, und P, und die
radialen Expansions-, Kontraktionsparameter « und «; zur Verfligung. Dadurch kann
sich die Zahl der Parameter fur ein Atom von 9 im 1AM (3 Orts- und 6 Schwingsungspa-
rameter) auf bis zu maximal 42 bei der Verfeinerung bis [ = 4 (Hexadekapol) erhdhen.
Normalerweise werden jedoch die Parameter Py, und «{, aufgrund der groRen Ahnlich-
keit zum spharischen Valenzanteil (p,) nicht verfeinert und die 4 weiteren «; aufgrund
sehr grol3er Korrelation zu anderen Parametern gar nicht, bzw. auf einen gemeinsa-
men Wert verfeinert. Um die Zahl der Parameter weiter einzuschranken, kann man
sogenannte chemical constraints einflUhren. Dabei werden die Multipolparameter von
Atomen in ahnlicher chemischer Umgebung gemeinsam verfeinert. Eine weitere Mog-
lichkeit bietet das Ausnutzen von lokaler Symmetrie. Dabei werden nur solche Multi-
polparameter eines Atoms erlaubt, die auch dessen lokaler Symmetrie gehorchen [25].
So kann im Fall eines planaren sp?-hybridisierten C-Atoms eine Spiegelebene ange-
nommen werden. Nur Kugelflachenfunktionen, die dieser Symmetrie gehorchen, sind
dann erlaubt, so daf die resultierende atomare Ladungsdichte ebenfalls dieses Symme-
trieelement besitzt.

2.4 Datenreduktion

Moderne Diffraktometer mit Flachendetektoren verfligen inzwischen tber ausgezeich-
nete Programmsysteme, die es ermoglichen, mit Standardeinstellungen die komplette
Datenreduktion durchzuftihren. Fir die Standardstrukturanalyse sind solche black-box-
Systeme ausreichend. Kernpositionen und Schwingungsparameter werden durch nicht
optimale Parametereinstellungen zwar beeinfluf3t, der zeitliche Mehraufwand, um die-
se Parameter zu optimieren, steht jedoch in keiner Relation zur Verbesserung im Mo-
dell, wenn das Ziel der Strukturanalyse nur die Verifikation der Geometrie einer Struk-
tur ist. Ganz anders verhdlt es sich fur experimentelle Ladungsdichtestudien. Hierbei
ist die Datenreduktion einer der entscheidenden Schritte. Insbesondere die Integration
der Reflexe nach CCD-Detektion und die anschlieBende Mittelung der Daten mussen
dabei sehr sorgfaltig durchgefiuhrt werden.

Die in dieser Arbeit mit einer CCD-Kamera der Firma Bruker AXS gemessenen Da-
tensatze wurden mit dem Programm SAI NT [26] integriert. Dabei wurden fur jeden
einzelnen Durchlauf (run, w- oder ¢-Oszillationen) optimierte Orientierungsmatrizen
erstellt, die wahrend der Integrationen jedoch durch einen least-squares Algorithmus
optimiert wurden. Die Gitterkonstanten wurden mit mehreren hundert Reflexen ho-
her Auflésung berechnet. Die GréRe der Integrationsbox wurde iterativ bestimmt, da
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die von der Software optimierten Boxgrof3en insbesondere im Bereich der Reflexe ho-
her Beugungsordnung (high-order) zu klein waren. Neben der Integration der Daten
fuhrt SAI NT mehrere Korrekturen, die sich aus der Aufnahmetechnik mit dem CCD-
Detektor ergeben und die sog. LP-Korrektur durch.

Der Absorptionskoeffizient . war in allen Verbindungen sehr Klein, da bei den meisten
Messungen sehr kurze Wellenlangen verwendet wurden und es sich bei den untersuch-
ten Verbindungen um Leichtatomstrukturen handelte. Da analytische Absorptionskor-
rekturen zu keiner Verbesserung der Daten fuhrten, wurden sie schlief3lich verworfen.
Extinktionseffekte wurden in keiner der untersuchten Verbindungen beobachtet und
entsprechend keine Korrekturen durchgefihrt.

Fur die Messungen an Synchrotronquellen wie dem HASYLAB am Deutschen Elektro-
nen Synchrotron (DESY) in Hamburg ist eine Korrektur des zeitlichen Abfalls des Ring-
stroms im Speicherring notig. Der MeRplatz D3 verfugt Uber einen Referenzmonitor,
der die Informationen direkt in die Mel3dateien eintragt. Beim MeRplatz F1 war zum
Zeitpunkt der Messungen noch kein Referenzdetektor verfuigbar, so da3 der Abfall in-
nerhalb eines Synchrotronruns Uber die gemittelten Gesamtintensitaten auf den einzel-
nen MefRbildern durch Exponentialfunktionen angepal3t wurde. AnschlieRend wurden
die Referenzdaten mit Hilfe des Programms SAPRO[27] in die Mel3dateien geschrieben.
Bei der Integration mit SAI NT wurden diese bertcksichtigt und damit die Korrektur
durchgefuhrt.

Nach der eigentlichen Datenreduktion schliel3t sich die Mittelung der Daten an. Im
Multipolprogramm XD [28] sollen mdglichst gemittelte Datensétze benutzt werden [29].
Im Rahmen dieser Arbeit wurden zwei Programme zu diesem Zweck benutzt. Zum
einen das auf G. Sheldrick zurtickgehende Programm SADABS [26], zum anderen SOR-
TAV von R. Blessing [30, 31, 32]. Ersteres wird von der Firma Bruker AXS mit den
CCD-Kameras vertrieben und ist ein typisches black-box Programm. Es ist nur in sehr
geringem Umfang moglich, Einflul? auf die Mittelung zu nehmen und wichtige Infor-
mationen Uber den Fortgang der Mittelung sind dem Benutzer nicht zugéanglich. Im
Gegensatz dazu ist das Programm SORTAV im Quellcode verfligbar und bietet eine
Vielzahl von Parametern, Uber die die Mittelung beeinflul3t werden kann, z.B. Gber Ge-
wichtungsschemata fur sog. Ausreil3er. Es ist abschlieRend nicht zu beurteilen, welches
Programm besser geeignet ist. Beide Anséatze bieten Vorteile, wobei durch die umfang-
reichere Ausgabe von SORTAV der Benutzer mehr Informationen tber den Datensatz
erhalt.
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2.5 Modellbeurteilung

Aufgrund des Phasenproblems ist es nicht méglich, die Elektronendichte direkt zu
messen. In den gangigen Methoden werden Modelle, die auf einer Reihe von Para-
metern und constraints grinden, gegen die gemessenen Daten mittels least-squares \Ver-
fahren verfeinert. Um das gefundene Struktur- oder besser Elektronendichtemodell zu
verifizieren, gibt es mehrere Mdglichkeiten, diese zu beurteilen.

Eine wichtige Rolle in der experimentellen Ladungsdichtebestimmung spielen die auch
in der Kristallographie weit verbreiteten Gutekriterien, wie der R-Faktor (reliability fac-
tor) und der Gutefaktor (goodness of fit) S bzw. GoF.

F,| — F,
R = thl H 0’ CH (27)
thl |F0|

Dieser konventionelle R-Faktor bestimmt die mittlere Abweichung zwischen beobach-
teten (F,) und aus dem Modell berechneten Strukturfaktoren (F.). Verdnderungen im
R-Wert zeigen an, ob sich das Modell verbessert (R-Faktor wird kleiner) oder verschlech-
tert. Es gibt eine ganze Reihe von Modifikationen dieses R-Faktors, z.B. die Betrachtung
von F2-Werten oder die Berticksichtigung von Gewichtungsschemata [33]. Obwohl der
R-Faktor gerade bei geringen Anderungen im Modell nicht sehr aussagekraftig ist, so
ist er dennoch eines der wichtigsten Gutekriterien in der Kristallographie.

Der goodness of fit

> oni W Fo| — Fel?

m—-n

GolF =8 =

(2.8)

ist ein anderes Qualitatsmerkmal. Hierbei werden zusétzlich das Gewichtungsschema
w, die Anzahl der Reflexe m und die Zahl der Parameter n bertcksichtigt. Der GoF
sollte bei einem richtigen Elektronendichtemodell und korrektem Gewichtungsschema
Werte um 1 einnehmen. Bei realen Messungen sind jedoch die Standardabweichungen
der einzelnen MelRwerte nicht vollstandig voneinander unabhéngig. Dies liegt haupt-
sachlich an systematischen Fehlern in der Ausrichtung des Diffraktometers, elektroni-
schem Rauschen, Fluktuationen in der Primarstrahlintensitat einer Synchrotronquelle,
Schwankungen der Temperatur, Fehler bei der Skalierung der Daten oder schlechter
Absorptionskorrektur, um nur einige magliche Fehlerquellen zu nennen. Da sich sol-
che Korrelationen der Standardabweichungen nicht quantitativ beschreiben lassen, ist
es bei der Mittelung von symmetriedquivalenten Daten unmdoglich, richtige Standard-
abweichungen zu berechnen. Wird nun als Gewichtungsschema w = 1/0(I) benutzt,
wie dies bei Multipolverfeinerungen tblich ist, so sind auch Werte kleiner 1 mdglich
und durchaus sinnvoll [32].
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Geringe Anderungen im Multipolmodell auBern sich im R-Faktor oder GoF nur unzu-
reichend oder gar nicht, so dal? es weiterer Gutekriterien bedarf, um ein solches Modell
zu verifizieren. Die Analyse der in den Kapiteln 3.2 und 3.3 beschriebenen Rest- und
Deformationselektronendichten bieten die Mdglichkeit, das erhaltene Modell auf Ge-
nauigkeit und Plausibilitat zu Gberprifen.

Ein Test auf die erfolgreiche Entfaltung (Dekonvolution) von thermischen und elek-
tronischen Effekten geht auf Hirshfeld [34] zurlck. Dabei geht man davon aus, daf
die auf die Bindung projizierten Anteile der anisotropen thermischen Schwingungs-
parameter entlang einer chemischen Bindung fur die beiden an der entsprechenden
Bindung beteiligten Atome sich nicht um mehr als 0.001 A2 unterscheiden sollen. Si-
gnifikante Abweichungen von diesem Postulat der starren Bindung (rigid bond postu-
late) kdnnen bedeuten, dal? die Schwingungsparameter durch nicht modellierte Defor-
mationen der Valenzelektronendichte, durch schlechte Datenqualitat oder durch nicht
modellierte Fehlordnungen verfélscht sind.

2.6 Experimentelle Voraussetzungen

Fur ein erfolgreiches Experiment zur Ladungsdichtebestimmung mussen einige, teil-
weise sehr restriktive Voraussetzungen erflllt sein. So eignet sich nicht jeder Kristall,
fUr den eine Standardstrukturbestimmung im Rahmen des IAM-Modells durchgefihrt
werden kann, fir eine experimentelle Ladungsdichtestudie. Die Hauptanforderung ist
ein moglichst genauer, vollstdndiger Datensatz bis zu sehr hoher Auflésung (sin /) >
1.0 A~1). Dies gewahrleistet einerseits sehr genaue Positionsparameter. Andererseits ist
far stabile Multipolverfeinerungen ein Reflex zu Parameterverhéltnis von tber 10 erfor-
derlich. Im Gegensatz zu IAM-Verfeinerungen, mit neun Parametern (drei Positions-,
sechs thermische Parameter) bei einer anisotropen Beschreibung eines Atoms, werden
bei Multipolverfeinerungen pro Atom zusatzlich bis zu 26 weitere Multipolpopulatio-
nen und funf x-Parameter verfeinert. Im folgenden sind die wichtigsten Anforderun-
gen zusammengefalt.

¢ Kristallqualitat
Die Auswabhl eines geeigneten Kristalls stellt den ersten wichtigen Schritt dar. Ei-
nerseits nehmen negative Effekte wie die Absorption mit der Kristallgréle zu,
andererseits ist die Streukraft vom Volumen der Probe abhangig und steigt mit
zunehmender GrofRe. Deshalb muf ein Kompromil gefunden werden. Ideal sind
KristallgroRen im Bereich von 0.4 x 0.4 x 0.4 mm?. Die Reflexprofile sollten mog-
lichst symmetrisch und scharf sein, wobei der Kristall nicht zu ,,ideal* sein sollte,
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um Extinktionseffekte zu minimieren.

e Auflésung
Die Auflésung des Beugungsexperiments sollte groRer als sin6/\ > 1.0 A~ bzw.
d < 0.50 A sein. Durch die hohe Auflésung ist es moglich, sehr gute Kernpositio-
nen zu ermitteln. Zusatzlich umfailt der Datensatz eine ausreichende Anzahl von
Reflexen, um alle Parameter im Multipolmodell zu verfeinern. Zusatzlich werden
Abbruchmaxima in der Fouriersummation (Gleichung 2.1) verringert.

¢ \ollstandigkeit
Da die Elektronendichte Uber eine Fouriersummation berechnet wird, muf3 dar-
auf geachtet werden, daR die gemessenen Daten gleichmaRig Uber den reziproken
Raum verteilt sind, also ein moéglichst vollstdndiger Datensatz gemessen wird.
Fehlende Reflexgruppen kénnen zu Artefakten in der Elektronendichte fuhren,
die Uber typische Abbruchmaxima hinausgehen.

e Redundanz
Insbesondere bei der Detektion der Daten mittels Flachendetektoren ist es noétig,
eine moglichst hohe Redundanz der Daten zu erhalten. Diese ist eine Grundvor-
aussetzung fur die Algorithmen, die zur Mittelung der Daten eingesetzt werden.

e Meltemperatur

Eine Grundvoraussetzung fur experimentelle Ladungsdichtestudien ist eine gu-
te Trennung von thermischen und elektronischen Effekten. Durch Verringerung
der Mefitemperatur ist es moglich, thermische Effekte drastisch einzuschranken.
Daraus resultiert, daR sich die Streukraft eines Kristalls bei der Abkuhlung er-
hoht. Deshalb ist eine Messung bei moglichst tiefer Temperatur essentiell. Typi-
sche Meldtemperaturen liegen bei 100 K mit Stickstoffkaltgasstromkthlungen und
15 K mit Heliumkryostaten.

e Datenreduktion
Wie in Abschnitt 2.4 schon diskutiert, ist die Datenreduktion besonders im Fall
von Messungen mit CCD-Flachendetektoren nicht trivial. Deshalb stellt deren
sorgféltige Durchflihrung eine wichtige Voraussetzung fir alle weiteren Schrit-
te dar.

2.7 Experimenteller Aufbau

Die im Rahmen dieser Arbeit durchgeftihrten Messungen wurden mit teilweise sehr
unterschiedlichen Diffraktometern durchgefiihrt. Neben den beiden Diffraktometern
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(Bruker Smart 1000 und AED 5) im Institut fir Chemie der Freien Universitat Berlin
wurden die beiden MeBplatze F1 und D3 am HASYLAB/DESY in Hamburg benutzt.
Fur experimentelle Ladungsdichtestudien bieten Synchrotronquellen zwei wesentliche
Vorteile gegentiber herkdmmlichen Rontgenrdhren. Einerseits ist es wegen der Durch-
stimmbarkeit der Wellenlange moglich, relativ kurze Wellenldngen (=~ 0.5 A) zu benut-
zen. Andererseits ist die Primérstrahlintensitat um Groélienordnungen intensiver. Dies
ermoglicht es auch, Kristalle mit eingeschrankter Streukraft bis zu sehr hohen Beu-
gungsordnungen in kurzer Zeit zu messen [7]. Ein grolRer Nachteil von Synchrotron-
quellen wie dem HASYLAB ist der zeitliche Abfall der Primérstrahlintensitat und die
damit verbundene zusatzliche Korrektur.

Neben der Strahlungsquelle stellt der Detektor ein wesentlicher Bestandteil des Auf-
baus dar. Flachendetektoren bieten die Mdglichkeit, eine ganze Reihe von Reflexen
gleichzeitig zu messen, wohingegen mit den bis vor wenigen Jahren noch Ublichen
Punktzahlern jeder Reflex einzeln gemessen werden muf3. Durch Flachendetektoren re-
duziert sich deshalb eine Messung zur Ladungsdichtebestimmung an einem kleineren
organischen Molekul von mehreren Wochen auf wenige Tage. Der in dieser Arbeit ver-
wendete Bruker Smart 1000 CCD-Detektor ermdglicht es in Kombination mit einer Mo-
Rontgenrdhre bei einem Kristall-Detektor-Abstand von 4 cm einen 26-Bereich von 64°,
bei 3 cm sogar von 80° abzudecken. Bei kleineren Wellenlangen vergroRert sich dieser
Bereich noch zusétzlich. GroRere Strukturen niedriger Symmetrie, wie das in dieser Ar-
beit untersuchte Fullerenderivat, waren deswegen bis vor kurzem einer Ladungsdich-
tebestimmung nicht zuganglich. Neben dem Vorteil der stark verkirzten MeRzeiten
ist der nur eingeschrankte dynamische Bereich der CCD-Detektoren nachteilig. Gera-
de bei der Kombination Synchrotronstrahlung-CCD-Flachendetektion kdnnen dadurch
die fur die Ladungsdichte wichtigen sehr starken Reflexe niedriger Beugungsordnung
mitunter gar nicht oder nur vergleichsweise ungenau bestimmt werden.

Da die Trennung von elektronischen und thermischen Effekten ein wesentlicher Aspekt
fur eine erfolgreiche Ladungsdichteuntersuchung darstellt, ist es erforderlich, bei még-
lichst geringer Temperatur zu messen. Standard zur Kuhlung des Kristalls ist hierbei
die Stickstoffkaltgasstromkthlung. Zur Realisierung noch tieferer Temperaturen wer-
den Anlagen unter Benutzung von flissigem Helium benutzt. Man unterscheidet hier-
bei zwischen den in der Bauweise den Stickstoffktihlungen sehr &@hnlichen Helium-
kaltgasstromkuihlungen und den Displex-Kuhlungen. Letztere bieten den Vorteil, daf3
das teure und als Ressource endliche Helium in einem geschlossen Kreislauf zirku-
liert. Nachteilig wirkt sich jedoch der zusatzliche anisotrope Untergrund durch den
benutzten Berylliumzylinder aus, der es unmaoglich macht, eine solche Kihlung mit
einem Flachendetektor zu kombinieren. Zylinder aus Kaptonfolie kénnen dieses Pro-
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blem I6sen [35]. Mit der in dieser Arbeit durchgefuhrten Thioprolinmessung (Kapitel
4) konnte gezeigt werden, dal} der Kaptonzylinder Uber einen Zeitraum von mehreren
Wochen vakuumstabil bleibt und sich mit stabiler Temperatur Gber diesen langen Zeit-
raum betreiben laRt. Die Messungen muften jedoch mit einem Punktzahler erfolgen,
eine Kombination mit einem Flachendetektor stand fiur diese Messung noch nicht zur
Verfligung.

Tabelle 2.1 fal’t die wesentlichen Merkmale der benutzten Diffraktometer zusammen.

Bruker Smart 1000 AED 5 HASYLABF1 HASYLAB D3
Strahlung MoK, MoK, Synchrotron Synchrotron
] 3-Kreis- 4-Kreis- . 4-Kreis-
Geometrie . . k-Geometrie .
Eulerwiege Eulerwiege Eulerwiege
Detektor CCD Punktzahler CCD CCD
Kuhlung Ny He-Displex Ny Ny

Tabelle 2.1: Ubersicht Giber die benutzten Diffraktometer

2.8 Quantenchemische Rechnungen

Im Rahmen dieser Arbeit wurden mehrere quantenchemische Rechnungen durchge-
fuhrt. Diese dienten einerseits als Vergleich zu den experimentellen statischen Ladungs-
dichten aus dem Multipolmodell, aber auch zur Berechnung theoretischer Struktur-
faktoren, um bessere Radialfunktionen zur Beschreibung der Deformation der Valenz-
elektronendichte von Schwefel zu erhalten. Fir alle Rechnungen wurden die von den
Programmsystemen empfohlenen Standardeinstellungen benutzt. Im Folgenden sollen
kurz die fur die Elektronendichte wesentlichen Gleichungen eingeftihrt werden.

Grundlage fur die theoretische Berechnung von Molekuleigenschaften ist die zeitunab-
héngige stationare Schrédinger-Gleichung.

HU = EU (2.9)

Hierin ist 2 der fiir das System giltige Hamilton-Operator. Als Losung dieser Eigen-
wertgleichung erhalt man Eigenfunktionen ¥ und dazugehdorige Energieeigenwerte E.
Die Wellenfunktion ¥ bestimmt zwar alle Eigenschaften eines Quantensystems, ist je-
doch keine Observable, kann also nicht gemessen werden. Bei der Interpretation der
Wellenfunktion treten zwei massive Probleme auf. Zum einen handelt es sich um ei-
ne komplexe Grolie, zum anderen ist ¥ keine Funktion des realen dreidimensionalen
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Raumes, sondern eine multidimensionale Funktion. Das reelle Betragsquadrat der \Wel-
lenfunktion erhalt man durch Multiplikation der Wellenfunktion mit ihrer konjugiert
Komplexen. Auf Born geht die Interpretation zurtick, wonach das Betragsquadrat der
Wellenfunktion |¥|? einer Wahrscheinlichkeit P entspricht.

= V]2 = o*0 (2.10)

Ein Elektron wird durch insgesamt vier Koordinaten beschrieben. Neben den drei Orts-
koordinaten r; = (xg,yk, 2) ist aufgrund des Spins eine zusatzliche Spinkoordinate
o, = (« oder () notig. Fur ein Gesamtsystem mit IV Elektronen ergeben sich somit 4N
Koordinaten q; = (xg, yk, 2k, o). Integriert man das Quadrat der resultierenden multi-
dimensionalen Wellenfunktion ¥(Q) (mit Q = (q1,qs, ..., qx)) hun Uber alle Ortsko-
ordinaten der Elektronen, mit Ausnahme eines Elektrons, und summiert anschlieend
Uber die Spinkoordinaten, so erhalt man die Wahrscheinlichkeitsdichte oder Einelek-
tronendichte P(r).

[/ de/dTg / Q)dry | drp mit dr = depdyrdze  (2.11)
Spins

Sie gibt die Wahrscheinlichkeit an, mit der Elektron 1 im Volumenelement dr; unab-
héngig von den aktuellen Positionen und Spins der anderen Elektronen zu finden ist.
Eine Integration von P(r) Uber den gesamten Raum ergibt daher 1, da sich das Elektron
irgendwo im Raum befinden muR. Die Wahrscheinlichkeit eines der N Elektronen zu
finden, ergibt sich somit zu

plry) =N > { / dry / drs .. / dm} (2.12)

Spins
Durch Vereinfachung von Gleichung (2.12) resultiert die Gesamtelektronendichte p(r).

= N/\I/*(Q)\IJ(Q)dT’ (2.13)

Dabei bedeutet [ d7r’ die Integration tber die Spinkoordinaten aller Elektronen und
Uber die Ortskoordinaten aller Elektronen, mit Ausnahme von einem.

Die Berechnung von Eigenwerten und Eigenfunktionen des zugehérigen Hamiltonope-
rators von Mehrelektronensystemen ist in geschlossener Form nicht méglich. Daher
sind fur die praktische Durchfihrung von ab initio-Rechnungen verschiedene Nahe-
rungsverfahren entwickelt worden, die detailliert in der Literatur beschrieben sind. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden Rechnungen mit dem GAUSSI AN-Programmpaket [36]
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nach dem Hartree-Fock- (HF) [37] und dem Dichtefunktional- (DFT) [38, 39, 40] Verfah-
ren durchgefuhrt. Zur topologischen Analyse der Elektronendichte aus den so erhalte-
nen Wellenfunktionen wurden die Programmpakete Al MPAC [41, 42] und MORPHY98
[43] benutzt.

Zusétzlich zu den ab initio-Rechnungen an isolierten Molektilen wurde eine periodi-
sche Hartree-Fock-Rechnung mit dem Programm CRYSTAL98 [44] durchgefUhrt. Da-
bei werden fur eine single-point Rechnung nicht nur die Molekllgeometrie, der Spin-
zustand und der Basissatz vorgegeben, sondern zusatzlich die Elementarzelle und die
Raumgruppe. Hierbei geht man ebenfalls von einem LCAO (linear combination of atomic
orbitals) Ansatz aus. Die resultierenden Kristallorbitale erhdlt man aus einer Linearkom-
bination von Blochfunktionen, die ihrerseits aus Atomorbitalen zusammengesetzt sind
[45, 46]. Die topologische Analyse der PHF-Rechnungen erfolgte mit dem Programm
TOPOND [47].






