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Introduction

Als Standardverfahren zur Strukturbestimmung von Kristallen
dient in erster Linie die Rontgenbeugung an Einkristallen oder
kristallinen Pulvern. Die routinemafRige Auswertung von
Réntgenbeugungsexperimenten an Kristallen liefert jedoch nur
eine zeitlich und rdumlich gemittelte Struktur des Festkorpers.
So ergeben sich in der ermittelten Kristallstruktur manchmal
neben vergleichsweise schlechten Gutekriterien auffallige
Strukturmerkmale wie groRe, stark anisotrope
Auslenkungsfaktoren oder problematische Atompositionen [1].

Diese Phanomene werden oft vernachlassigt und daher nur
unvollstandig ausgewertet. Deren Auftreten deutet jedoch auf
das Vorhandensein von Kristallfehlordnungen (Besetzungs-,
Orientierungs-, Stapelfehlordnung) hin. Im Falle einer
Fehlordnung werden in der Regel Uberlagerte Strukturen
erhalten, die zu einer chemisch unsinnigen Atomanordnung
fihren. Die Informationen Uber die Nahordnung sind dann nur
unvollstdndig. Lokale Anderungen der Molekiilpositionen und
-orientierungen sind fur die physikalischen und chemischen
Eigenschaften des Festkérpers allerdings von groRBer Bedeutung
[1].

Einige Aminosauren sowie viele organische Pigmente bilden
Schichtstrukturen. Rontgen- und Elektronenbeugungsdaten
zeigen bei diesen Verbindungen teils starke diffuse Streuung.
Die genaue Struktur, die Stapelwahrscheinlichkeiten und die
lokalen Anordnungen der Molekile in den Kristallpackungen sind
noch unbekannt.
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Methods

Im Rahmen des Projekts wird an Kristallen zweier Aminosauren
und eines organischen Pigments, welche diffuse Streuung

zeigen, das mogliche Vorliegen von Fehlordnungen sowie deren

Charakterisuerung untersucht. Ziel ist es, die tatsachliche

Kristallstruktur zu bestimmen und die Ursache fir das Auftreten

von Fehlordnungen zu verstehen. Dazu wurden systematisch

Modellstrukturen aller kombinatorisch mdglichen

Stapelvarianten innerhalb einer Stapelhéhe aufgestellt,

anschlieBend Gitterenergieminimierungen mittels

rechenzeitsparenden Kraftfeldverfahren (Programmpaket
Materials Studio, Accelrys. 2008) [3] und, fur eine héhere
Genauigkeit, Gitterenergieminimierungen der energetisch
gunstigsten Modellstrukturen mittels dispersionskorrigierter
Dichtefunktionaltheorie (DFT-d) [4] unter Verwendung von
CASTEP [5] durchgefuhrt. Die erhaltenen energetischen Minima

der Strukturmodelle liefern die Lokalstrukturen der untersuchten
Festkorper. Diese Lokalstrukturen geben sowohl die bevorzugte

lokale Anordnung als auch die Verzerrung der einzelnen

Moleklle wieder, die aus den Positionen und Orientierungen der

Nachbarmolekiile resultieren.

Outlook

In weiteren Untersuchungen sollen die Kristallstrukturen von
zwei weiteren fehlgeordneten organischen Verbindungen mit

ein- bzw. zweidimensionaler Fehlordnung berechnet werden. Die

Verbindungen wurden bereits von Dr. T. Gorelik (Universitat
Mainz) mit Elektronenkristallographie untersucht, wobei starke
diffuse Streuung festgestellt wurde. Die genaue Art der
Fehlordnung muss jetzt durch Gitterenergieminimierungen

aufgeklart werden.
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