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Kurzfassung

Die Motivation dieser Arbeit war die Entwicklung und Analyse eines Dichtefunktional-
Theorie (DFT) basierten Basin-Hopping Algorithmus zur Strukturbestimmung atomarer
Cluster. Diese methodische Arbeit wurde zur Interpretation von Multiphotonenabsorp-
tionsspektren im nahen Infrarotbereich kleiner Co+

n
Ar

m
(n=4-8) Cluster angewendet,

die in der Gruppe von Prof. Gerard Meijer in der Abteilung für Molekülphysik des FHI
gemessen wurden. Hierbei wurde zunächst durch gleichförmiges Abtasten des Konfi-
gurationsraumes ein Datensatz von Isomeren generiert, der unter anderem verschiedene
Jahn-Teller verzerrte Versionen desselben strukturellen Motivs besaß, die demnach im
Falle des üblichen Ansatzes, Motive aufgrund chemischer Intuition zu wählen, nicht ge-
funden worden wären. Für die identifizierten Isomere wurden dann die Infrarotspektren
berechnet und mit den gemessenen Daten verglichen. Diese Methode des Abgleichs
schwingungsspektroskopischer Fingerabdrücke basiert dabei auf der Annahme, dass un-
terschiedliche Isomere charakteristische Spektren besitzen, die eindeutig zuzuordnen
sind. In dieser Arbeit besaßen jedoch viele Isomere, insbesondere die verschiedenen
Jahn-Teller Verzerrungen, qualitativ ähnliche Fingerabdrücke, was somit diese Methode
limitierte. Nur in einigen Fällen war hier eine eindeutige Strukturzuordnung möglich.
Zur eindeutigeren Eingrenzung ist es daher ratsam, zusätzliche, unabhängige spektros-
kopische Daten in Betracht zu ziehen, wie beispielsweise Photoelektronenspektren.

Ein weiterer Aspekt dieser Studie betraf die Rolle des involvierten Ar Sondenatoms.
Nach der bisherigen Vermutung, die sich auf frühere Arbeiten zu kationischen Vanadium,
Niob und Tantal Clustern stützt, ist der Einfluss des Edelgasatoms auf das Infrarotspek-
trum vernachässigbar, sodass das gemessene Absorptionsspektrum als das des reinen
Übergangsmetallclusters betrachtet werden kann. Im Falle der Cobalt Cluster konnte
jedoch erstmals eine starke Abhängigkeit der Spektren von der Zahl der gebundenen Ar
Atome beobachtet werden, die insbesondere für die kleineren Cluster stärker ausgeprägt
war. Dies veranlasste uns, näher auf die Natur der Co-Ar Bindung einzugehen. Die An-
nahme, dass das Ar Atom rein elektrostatisch an den geladenen Cobalt Cluster gebun-
den ist, konnte hierbei durch ein elektrostatisches Modell bestätigt werden. Vereinfacht
ausgedrückt ist demnach die positive Ladung des Clusters auf dessen Oberfläche ver-
schmiert und erzeugt dadurch lokale Dipolmomente, die auf den Atomen lokalisiert und
radial bzgl. des Clusterzentrums orientiert sind. Das Ar Atom bindet durch induzierte
Dipol-Dipol Wechselwirkung auf einem Top-Platz, wobei das Dipolfeld des direkt koor-
dinierten Co Atoms bindet, während die Dipolfelder aller anderen Co Atome repulsiv
wirken. Im Rahmen dieses Modells konnte damit die Variation der Bindungsenergien
und -abstände für unterschiedliche Clustergrößen und Isomere ebenfalls auf diese rein
elektrostatischen Effekte zurückgeführt werden und somit Rückschlüsse auf das unter-
schiedliche Verhalten des Ar Atoms in den früheren Studien gezogen werden.
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Im zweiten Teil dieser Arbeit wurde der methodische Aspekt des Abtastens des Konfi-
gurationsraumes näher untersucht. Aufgrund des exponentiellen Wachstums der Anzahl
der lokalen Minima mit der Systemgröße sind die Grenzen heutiger Rechenkapazitäten
schnell erreicht, insbesondere im Zusammenhang mit einer rechenintensiven ab initio

Energetik wie DFT. Anhand kleiner Silizium und Kupfer Cluster als Benchmarksys-
teme wurde daher der Einfluss der unterschiedlichen technischen Parameter auf die Ef-
fizienz des Abtastens untersucht, um mögliche Strategien für Optimierungen herauszuar-
beiten. Hierbei stellte das Messen von Effizienz bereits in sich eine Herausforderung
dar, da zum einen eine Maßzahl für Effizienz eingeführt werden musste und zum an-
deren statistisch signifikante Mittelwerte eine hohe Zahl an Abtastzyklen erforderlich
machte. Dieses wurde durch das eingeführte Konzept einer ”Hopping Matrix” verein-
facht, die die Übergangswahrscheinlichkeiten verschiedener Isomere zusammenfasst und
statistisch signifikante Mittelwerte dann ohne weitere ab initio Rechnungen liefert. Die
Analyse fokussierte sich auf den wesentlichen technischen Aspekt für diese Systemgröße,
die Generierung neuer Zufallsstrukturen. Das Basin-Hopping Verfahren erwies sich hier-
bei als relativ robust bzgl. der technischen Parameter, wobei ungünstige Einstellungen
zudem über ein einfaches adaptives Verfahren vermieden werden können. Die Band-
breite, über die die Effizienz bei den untersuchten kleinen Clustergrößen variiert, läßt je-
doch nicht auf signifikante Effizienzsteigerungen hoffen, ohne den Anspruch aufzugeben,
gleichförmig und ohne jegliche chemische Intuition abzutasten. Stattdessen empfiehlt
es sich, den Fokus nicht auf das Abtasten des Konfigurationsraumes selbst, sondern auf
die Auswertung der Energieoberfläche zu richten, um Alternativen für die numerisch
intensiven ab initio Rechnungen zu finden.
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