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1. Einleitung

Seit der Entdeckung der Clathrathydrate sind nunmehr 200 Jahre vergangen [1].
Uber die Jahrzehnte konnte eine Verdopplung der Publikationen je Dekade beob-
achtet werden. Die Clathrathydrate entwickelten sich zu einer interdisziplindren
Forschungsangelegenheit, sodass sich fast jede Wissenschaft mit diesen Struktur-
verbénden beschéftigt.

Diese vielseitigen Strukturen kommen in der Natur als Methanspeicher natiir-
lich in Permafrostboden und an Tiefseerdndern vor. Damit verbunden sind eine
Vielzahl 6konomischer Interessen, die wichtigste ist die Forderung von Methan als
kohlenstoffbasierte Energiequelle [2; 3]. Diese Interessen fithren wiederum zu 6ko-
logischen Problemen, wie die Zerstérung natiirlicher Lebensraume [4] und mogli-
che Destabilisierungen von Tiefseehdngen durch Férderungen von Methan [5-7].
In technischen Anwendungen werden sie als Gasspeichersysteme diskutiert [8].
Weiterhin wird diskutiert, wie die Bildung von Gashydraten in Pipelines unter-
driickt werden kann [9, 10] und wie Clathrate fir Meerwasserentsalzung genutzt
werden konnen [11-13].

Die Gashydrate sind neben o6kologischen und 6konomischen Fragestellungen
auch als Strukturklasse interessant. So zeigt die reine Th-Eisphase eine viermal ho-
here thermische Leitfahigkeiten als Methangashydrate [14-16]. Zudem haben die
Wassermolekiile in Clathrathydraten eine schnellere Reorientierungszeit und eine
langsamere translatorische Diffusion als die Wassermolekiile in der Th-Eisphase
[17, 18]. Fur Speicher- und Austauschprozesse ist die Frage nach den Gastbe-
setzungszahlen in den Clathraten von besonderer Bedeutung. Standardtools zur
Bestimmung von Besetzungszahlen und Wechselwirkungen zwischen dem Kéfig-
gitter und den Gastmolekiilen sind u.a. Messverfahren zur Bestimmung der Ent-
halpie [19, 20], Rontgenstrukturanalysen, Neutronenstreuexperimente [21, 22],
Raman/IR-Schwingungsspektroskopie [23, 24] und verschiedene NMR-Verfahren
25, 26] (vgl. Abschnitt 3).

Diese Experimente geben Riickschliisse auf konkrete Fragestellungen (Ensam-
bleeigenschaften), scheitern dennoch meist in der Erklarung mikroskopischer Zu-
sammenhénge in den Gashydratstrukturen. Neue Erkldrungsansétze bilden Me-
thoden aus dem theortischen Bereich, wie molekulardynamische Simulationen
(MD), ab-initio-Verfahren, wie Post/-Hartree-Fock-Methoden und semi-/empi-
rische-DFT-Methoden [27, 28]. Jeder dieser Ansétze ist fiir die Beschreibung be-
stimmter Teilbereiche besonders hilfreich. MD-Simulationen sind z.B. geeignet
zur Beschreibung von Ensambeleigenschaften, wie thermodynamische Phanome-
ne und kinetische Eigenschaften in den verwendeten Modellsystemen. Die ab-
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initio- und DFT-Verfahren eignen sich zur Beschreibung statischer Eigenschaften
oder NMR, wie Wechselwirkungspotenziale, Multipolmomente, Schwingungsfre-
quenzen, chemische Verschiebungen. [28].

Mit der Bewahrheitung des Moorschen Prinzips, dass sich die Transistordich-
te fur integrierte Schaltungen alle paar Jahre verdoppelt [29, 30], konnten mit
steigender Rechnerleistung immer komplexere quantenchemische Probleme ge-
16st werden. Damit gerieten die DFT-Rechnungen ab Mitte der 2000er Jahre in
Zugzwang gegeniiber den ab-initio-Methoden. Die ab-initio-Verfahren berechnen
akkuratere Ergebnisse, aber benotigen mehr Rechenzeit mit Skalierungsfaktoren
von N~3 [31]. Die Grenzen der DFT-Methoden waren friih aufgezeigt. Neben der
mafigen Beschreibung der kinetischen Elektronendichte, war eines der Hauptpro-
bleme, die mangelhafte Beschreibung der Van-der-Waals-Kréfte zu beschreiben
[32]. Die Beschreibung der Dispersionswechselwirkungen direkt aus der Elektro-
nendichte ist ein rechenzeitaufwendiges Unterfangen und wurde von Anderson et
al. und Dobson et al. zeitgleich entwickelt [33, 34] und fand in erweiterter Form
in dem vdW-D1/2-Funktional Anwendung [35, 36]. Effizienter arbeitende Disper-
sionskorrekturen sind die (semi-)empirischen Korrekturen. In diesen Korrekturen
werden Dispersionskoeffizienten berechnet und auf die Kohn-Sham-Energie ad-
diert. Diese Koeffizienten werden z.T. aus der Elektronendichte oder aus Casimir-
Polder Ansétzen entwickelt. Die wichtigsten Vertreter sind die XDM- (exchange-
hole dipole moment) [37], T'S- (Tkatchenko und Scheffler) [38, 39], LRD1/2- (local
response dispersion) [40, 41] und die D3-Korrektur (Dispersion 3) [42].

Die Dispersionskorrekturen ermoglichten bessere Beschreibungen der Modell-
systeme gegeniiber den nicht korrigierten Rechnungen ohne den Rechenaufwand
deutlich zu erhéhen [43]. Die DFT-Rechnungen wurden somit wieder konkurrenz-
fahig ohne die Vorteile der Recheneffiziens oder der Systemgrofien (>100 Atome)
aufzugeben [44].

In dieser Arbeit werden mittels dispersionskorrigierten DFT-Methoden energe-
tische, thermodynamische und spektroskopische Zusammenhédnge an Gashydrat-
modellen untersucht. Die Gashydratmodelle wurden nach unterschiedlicher Kom-
plexitat entwickelt, um strukturelle Verdnderungen und Abschétzungen treffen
zu konnen, ab wann eine erhohte Komplexitat der Modelle kein Wissensgewinn
mit sich bringt. Erste Hinweise ergaben die Arbeiten von Loboda et al., die un-
tersuchten, wie die Wechselwirkungsstarke von Gastmolekiilen mit zunehmender
Hydratationszahl abnimmt [45].

Als Gastmolekiile wurden Methan, Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff unter-
sucht. Fir die Methan- und Kohlenstoffdioxidgashydrate wurde die Frage ge-
klart, warum die Kohlenstoffdioxidgashydrate thermodynamisch stabiler sind als
die von Methan. Diese Frage wird in Kapitel 5 beantwortet. Um dies zu bewerk-
stelligen wurde das Wechselwirkungsverhalten von den Gasten mit den Kéafigwan-
den untersucht. Dabei wurden zwei verschiedene Modelle verwendet. Zum einen
die gingigen Monoclathrate bei denen nur eine Hydrathiille vorliegt. Fiir den
52 und 5'26%-Kéfig gibt es eine Reihe theoretischer DFT-Studien [46-50]. Diese



Arbeit untersucht zusitzlich die 435563- und 5'26*-Kaifige, die nicht im Struktur-
typ SI vorkommen. Zum anderen wurde ein Elementarzellenausschnitt bestehend
aus vier 5262-Kéfigen und einem 5'-Kéfig untersucht. Diese Struktur deckt alle
Kombinationen ab, wie die zwei Kéfige des Strukturtyps SI in jeglicher Form be-
nachbart sein konnen. Damit lassen sich z.B. Gast-Gast Wechselwirkungen und
Einfliisse von verschiedenen Besetzungspermutationen auf die Struktur der Cla-
thrate studieren. Dazu werden verschiedene Modelle verwendet und um den Gast
Kohlenstoffdioxid erweitert [47].

Um die Ergebnisse zu verifizieren wurden freie Enthalpien fiir die Einlage-
rungsreaktionen der Géste in die Kéfige, Ramanspektren und Kéfiggeometrien
berechnet. Daraus lielen sich Fragen zur Druck- und Temperaturabhéangigkeit fiir
die Einlagerungsreaktion und Fragen zur Umwandlungsreaktionen zwischen den
Strukturtypen SI und SII klaren. Detaillierte Einblicke in Rotationsbewegungen
der beiden Gaste in den vier Kéfigen ergaben die Berechnung der Rotationspoten-
ziale. Daraus lassen sich Riickschliisse ziehen tiber mogliche Rotationsanregungen
der Géste in den Kéfigen und deren Verhalten. Studien zur Rotation von Methan
und Kohlenstoffdioxid wurden von Li et al. [48] und Izquierdo-Ruiz et al. [51]
ausgefiihrt aber nicht abschlielend diskutiert. So zeigt Kohlenstoffdixoid fir die
Rotation ein bestimmtes charakteristisches Extremalverhalten auf der Energie-
hyperfliche. In dieser Arbeit werden Hinweise auf eine mogliche Interpretation
gegeben. Abschlieend wurden fiir die Methan- und Kohlenstoftdioxidgashydra-
te der Einfluss der Gast-Gast Wechselwirkung auf die Struktur der Chlathrate
untersucht.

In dem zweiten Hauptteil, in Kapitel 6 wurde das Verhalten von Wasserstoftf-
molekiilen in den vier bereits erwihnten Kéfigen untersucht. Die zentrale Frage,
die geklart werden sollte, ist das Wasserstoffspeichervolumen in den verschiede-
nen Kéfigen. Dieses ist vom hohem wissenschaftliches Interesse, da mit steigender
Wasserstoffmolekiilbeladung die Energiespeicherdichte steigt und die Wasserstoft-
clathrate so als mogliche Systeme zur Energiespeicherung diskutiert werden kon-
nen [52-55].

Neutronenstreuexperimente vermuten eine Einfachbesetzung des 5'2-Kéfigs und
eine Vierfachbesetzung des 5'261-Kéfigs [56]. Ramanexperimente konnen die Neu-
tronenstreuexperimente bestétigen, wobei die Besetzung des 5'2-Kifig umstrit-
ten ist [53, 57, 58]. Weiterfithrende Studien an Mischungen mit Kohlenstoffdi-
oxid bzw. Methan bilden mit Wasserstoffmolekiilen den Strukturtyp SI. In dieser
Struktur wird der 5'26%-Kéfig maximal dreifach besetzt [59, 60]. Theoretische
MD-, DFT- und ab-initio-Studien zeigen ein vielfaltiges Bild; Besetzungen des
5'2_Kéfiges variieren zwischen 1-3 Wasserstoffmolekiilen [54, 61, 62] und durch
MD-Simulationen konnte gezeigt werden, dass kurzzeitig bis zu sechs Wasserstoft-
molekiile in dem 5'26?-Kéfigen gefunden werden [63].

Diese Arbeit schliefit an die vorangegangenen Arbeiten an, um die Besetzungs-
zahl in den ausgewéahlten Kéfigen zu bestimmen. Dazu wurden die Wechselwir-
kungsenergien zwischen den Wasserstoffmolekiilen und den Kéfigen ermittelt. Alle
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Kiéfige wurden mit bis zu sechs Wasserstoffmolekiilen beladen und die Gesamt-
wechselwirkungen zwischen den Gésten und Kéfigen berechnet. Da die Wechsel-
wirkungsenergien nicht aussagekréftig sind, wurden zusétzlich die freien Reakti-
onsenthalpien fiir die Einlagerungsreaktion und die Raman-Spektren ermittelt.

Die in dieser Arbeit berechneten Raman-Spektren kénnen eine neue Moglich-
keit bieten, die Ergebnisse aus dem Experiment zu interpretieren. Ublich ist es,
den verschiedenen Schwingungsbeitragen der experimentellen Spektren verschie-
denen Kéfigen mit unterschiedlichen Besetzungen zuzuordnen [53, 57]. Die Be-
rechnungen dieser Arbeit zeigen eine starke Korrelation der Wechselwirkungs-
energie zwischen einem Kafigstrukturmotiv, den Wasserstoffmolekiilen und ihrer
Schwingungsfrequenz. Die experimentellen Beitrige konnen nun erklirt werden
iiber die Strukturmotive an denen die Wasserstoffmolekiile adsorbieren. Mit stei-
gender Besetzungzahl miissen immer haufiger energetisch ungiinstige Gitterplatze
besetzt werden und die Rotverschiebung in den Spektren nimmt ab.

Alle Berechnungen erméglichen es Riickschliisse iiber das Einlagerungsverhal-
ten von Methan, Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff zu ziehen. Desweiteren soll
ein tieferes Verstandnis fiir das Verhalten der Géste in den Kafigen gewonnen
und mit den experimentellen Beobachtungen verglichen werden. Dariiber hin-
aus werden sich die verwendeten Methoden auf Anwendbarkeit evaluieren lassen
und deren Moglichkeiten, bzw. Limitationen diskutiert. Diese Arbeit leistet einen
Beitrag zum Verstindnis der Clathrathydrate auf makro- und mikroskopischer
Ebene.



2. Grundlagen der
Dichtefunktionaltheorie

2.1. Einfiihrung in die Quantenchemie

Die Grundlagen dieser Arbeit fulen auf zwei unterschiedlichen Themenbereichen.
Zum einen auf der Einfithrung der quantenchemischen Arbeitsweise, welche vor-
wiegend durch die mathematische Beschreibung der Mehrelektronen-Schrodin-
gergleichung bestimmt ist. Zum anderen der vielschichtige Themenbereich der
Gashydrate, die im Abschnitt 3 besprochen werden.

In dieser Arbeit wurden fiir alle quantenchemischen Rechnungen die Dichte-
funktionaltheorie-Methoden (DFT) benutzt. Aus diesem Grund wird auf eine kur-
ze tibersichtliche Darstellung der Grundlagen der Mehrelektronensysteme Wert
gelegt und im Speziellen auf die verwendeten DFT-Methoden und deren Néhe-
rungsverfahren, Basisfunktionen sowie Korrekturen zum Ausgleich fehlender lang-
reichweitiger Elektronenkorrelationen. Es soll weitestgehend auf eine detailreiche
technische Einfiihrung in die Quantenchemie verzichtet werden. Dazu zédhlen ins-
besondere Fragen der hoheren Mathematik und deren effiziente Implementierung
in den verwendeten Quantenchemieprogrammen.

2.1.1. Die zeitunabhiangige Schrodingergleichung

Die Entwicklung der Quantenmechanik begann mit der Entwicklung der Matrix-
mechanik durch Born, Heisenberg und Jordan [64, 65] und die von Schrodinger
1926 entwickelte gleichnamige Schrodingergleichung [66, 67].

HU(r,t) = EV(r, 1) (2.1)

Diese beschreibt die Energiezustéande als Eigenwerte der Losung der Schrodinger-
gleichung mit den Eigenfunktionen W(r,¢). Der Hamiltonoperator H beschreibt
analog zur klassischen Mechanik die Gesamtenergie des Systems, welche sich aus
der kinetischen und potentiellen Energie zusammensetzt. Das Ziel der Quanten-
chemie ist, Losungen der Schrodingergleichung fiir ein System aus Elektronen
und Protonen zu finden. Dies erweist sich durch die Komplexitiat der Operatoren
und die zumeist unbekannten Wellenfunktionen als schwer. Eine Reihe von Né-
herungen wurden entwickelt und eingefiihrt, um N&aherungslosungen zu finden.
Der Startpunkt der Beschreibung ist die nicht relativistische zeitunabhangige
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Schrodingergleichung. Diese wird erhalten unter der Annahme, dass das Poten-
zial V(r,R) unabhéngig von der Zeit ist. Dann kann die Wellenfunktion und
somit die partielle Differenzialgleichung nach dem Separationsansatz behandelt
werden. Die daraus erhaltene zeitunabhéngige Schrodingergleichung ist dann nur
noch von den Kern- und Elektronenkoordinaten abhéngig. Die Wellenfunktion
geht iiber in ¥ (r;, R4). Der Hamiltonoperator H in atomaren Einheiten hat fiir
ein System aus N Elektronen und M Kernen folgende Form.

N 1 M 1 M N ZA

Hyzse =— Y =Vi=> —Vi-> >
i=1 2 A=1 2Ma A=1i=1 TiA
N N 1 M M ZAZB

(2.2)
Tij  A=1B>A Rag

In der Gleichung 2.2 beschreiben Grofibuchstaben die Kerne A, B und Kleinbuch-
staben die Elektronen i, j. Die verschiedenen Abstéinde der Elementarteilchen zu-
einander werden durch R4p, 1, ria ausgedriickt. Die ersten zwei Terme beschrei-
ben wiederum die kinetische Energie der Elektronen bzw. der Kerne mit den Kern-
massen M, und die drei verbleibenden Terme beschreiben die Coulombpotenziale
der Elektron-Kern-, Elektron-Elektron- und der Kern-Kern-Wechselwirkung [68].

Die stationdre Schrodingergleichung ist fiir Molekiile mit mehr als einem Elek-
tron nicht mehr exakt 16sbar. Nummerische Losungen fiir Mehrelektronensyste-
me erfordern hohe Rechenkapazitaten und numerische Fehler lassen sich schlecht
abschétzen [69]. Die Gleichung kann jedoch mit einer weiteren begrindeten Na-
herung vereinfacht werden. Diese sogenannte Born-Oppenheimer-Naherung wird
im néchsten Abschnitt kurz umrissen.

2.1.2. Die Born-Oppenheimer-Ndherung

Die Born-Oppenheimer-Ndherung (BO-Nédherung) ist zu einem unverzichtbaren
Werkzeug in der Quantenchemie bzw. Molekiilphysik geworden. Sie geht davon
aus, dass die Bewegung der Kerne unkorreliert im Bezug auf die Elektronenbewe-
gung ist [70, 71]. Diese Annahme wird dadurch gerechtfertigt, dass die Atomkerne
deutlich trager sind als die Elektronen, die sich um die Kerne bewegen. Somit
konnen die Elektronen sich instantan auf die Kernbewegung einstellen. Es ist
zweckmafBig fiir die mathematische Beschreibung einen Stérungsansatz fiir den
Hamilton-Operator zu wahlen.

Ho="Ho+H (2.3)

Ho beschreibt das ungestorte System mit ortsfesten Atomkernen mit der kineti-
schen Energie der Elektronen und der potenziellen Energie aller Elementarteil-
chenwechselwirkungen. Der Storungsanteil beschreibt dann die kinetische Energie
der Kerne, welche an die Elektronenbewegung gekoppelt ist. Zur Losung ist es
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zweckmafig, die Wellenfunktion ¢ (r, R) in die Kernwellenfunktion und die un-
gestorte Elektronenwellenfunktion zu separieren.

Y(r,R) =) xn(R)én(r, R) (2.4)

Daraus werden zwei gekoppelte Gleichungen fiir die ungestorte und gestorte Be-
wegung erhalten

IHOQS;IL(I'? R) = goqbf:z(r? R) (25)
Hxn(R) + D leamxn(R)] = [€ = Exu(R)

Wobei ¢,,,,, die Kopplungsmatrix zwischen der Bewegung der Kerne und den un-
terschiedlichen elektronischen Zustanden ist. Die BO-Naherung unterbindet die
Kopplung zwischen den elektronischen Zustdnden und der Kernbewegung indem
Cnm=0 gesetzt wird. Die Gesamtenergie setzt sich aus der Losung der elektro-
nischen Schrodingergleichung und dem konstanten Beitrag der Kernabstofung
zusammen [69].

2.1.3. Hartree-Fock-Naherung

In Abschnitt 2.1.1 wurde die Schrodingergleichung eines Systems aus N-Elektronen
und M-Kernen, vereinfacht in den Anteil der Kern- und Elektronenbewegung,
eingefithrt. Fiir die Wellenfunktion der elektronischen Schrodingergleichung 2.5
ist jedoch keine analytische Losung bekannt. Hartree schlug vor, aus einer N-
Elektronenwellenfunktion durch Separation der Wellenfunktion ein System aus N-
Einelektronenwellenfunktionen zu erzeugen. Der elektronische Hamiltonian geht
iiber in das Hartree-Produkt,

N

H'(r,R) = 3 h(i) (2.7)

i=1

und die Gesamtwellenfunktion wird zusétzlich durch ein Produkt aus N-Einelek-
tronenwellenfunktionen genéhert [72].

Im Gegensatz zu der Hartree-Néherung vermag die Hartree-Fock-Néherung die
Austauschwechselwirkung der Elektronen mit zu berticksichtigen. Der Hartree-
Ansatz verletzte jedoch das Pauli-Ausschlussprinzip auf dieser Grundlage ent-
wickelten Slater und Fock eine Determinantendarstellung der Wellenfunktion.
Sie zeigt das geforderte antisymmetrische Verhalten gegeniiber der Vertauschung
zweier Ferminonen.

Der daraus gewonnene Fock-Operator ist die Summe aus den Ein- und Zwei-
elektronenintegralen. Das Finelektronintegral besteht aus zwei Termen. Der ers-
te Term beschreibt die Wechselwirkung zwischen den ruhenden Kernen und den
Elektronen. Der zweite Term ist die kinetische Energie des jeweiligen Elektrons.
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Die Zweielektronenintegrale in der Hartree-Fock Naherung beschreiben die
Coulomb-Wechselwirkung und die aus der Ununterscheidbarkeit der Teilchen re-
sultierende Austauschwechselwirkung, die durch die Slater-Determinante richtig
beschrieben werden kann. Die Gesamtintegraloperatoren setzen sich aus der Sum-
me der N Elektronenzustanden zusammen.

N N N N N
f:Zki+ZkiZJij+ZkiZKij (2.8)

i=1 7> i=1 j>i

Die Slater-Determinante ergibt sich dann

Xi(X1) Xi(xl) e Xk(Xl)
69 (X1, %a, .. Xn) = (N!)’l/z XZ(X2> Xz(XQ) . Xk<:X2) (2.9)
Xi(xn) xi(xn) o xe(xw)

Die Wellenfunktion y;(x,) besteht aus den Anteilen der Orts- und Spinfunktion

x1(x1) = o(x1)v(wr) (2.10)
X2(X2) = ¢(x2)B(w1) (2.11)

Gesucht ist die Wellenfunktion fiir welche die Energie minimal ist. Es erscheint
zweckdienlich, die Wellenfunktion des Grundzustands durch eine Ndherungsfunk-
tion zu beschreiben. Von der Naherungsfunktion ist zu fordern, dass sie sich als
Eigenfunktion des Fock-Operators entwickeln lasst und der fir die Quantenme-
chanik iiblichen Regeln folgt, wie z.B. die quadratische Integrier- und Orthonor-
mierbarkeit.

n=0

Der Erwartungswert der Energie wird minimiert gegentiber den Koeffizienten c,;
und fordert die Minimalbedingung 6(E)/c,; = 0, unter der Randbedingung, dass
die Funktionen orthonomal sind

<E> . Jx*Hxdr o > mn C:(nCnIQﬁnH(bndT . 2o C:zann
N J x*xdr N > n CCn | %, dndT N Yo Chen

Dies fiithrt zu einem linearen Gleichungssystem aus N Bestimmungsgleichungen
mit jeweils ¢, unbekannten Koeffizienten. Daraus ergeben sich die niedrigsten N
Eigenwerte und die Eigenfunktionen des Grundzustands. In der Praxis fithrt dies
zu den Roothan-Hall-Gleichungen fiir eine endliche Basis fiir die Entwicklung hin
zu molekularen Orbitalen [68, 72].

Das Hartree-Fock-Verfahren beschreibt die unkorrelierte Bewegung der Elek-
tronen in ihrem mittleren Coulombfeld. Es ist allerdings davon auszugehen, dass

(2.13)
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die Elektronen z.B. versuchen ihren maximalen Abstand zueinander einzuneh-
men. Dies bedeutet, dass die Elektronen nicht unkorreliert in ihrer Bewegung
sind. Das fiihrt wiederum zu den Post-Hartree-Fock-Methoden.

Der néchste Abschnitt wird zeigen, wie die DFT-Methoden die Austausch- und
Korrelationsenergien bestimmen.

2.2. Die Dichtefunktionaltheorie

2.2.1. Kurzer historischer Uberblick der Entwicklung der DFT

Die Dichtefunktionaltheorie begann 1927 mit der Entwicklung des Thomas-Fermi-
Modell zur Bestimmung der elektronischen Struktur von Molekiilen und im be-
sonderen der Gesamtenergie des Systems [73, 74]. Dabei wurde die Gesamtenergie
als Funktion der Dichte n(r) im Impulsphasenraum angenommen. Daraus wird
ein wellenfunktionsfreier Ausdruck fiir die Gesamtenergie erhalten, der nur von
der Elektronendichte n(r) abhingt.

Ereln(r)] = — (372} / n(r)idr — Z / ”gf)dr n ; [ Wdrldrz

10
(2.14)

Diese Theorie ist nicht im Stande chemische Bindungen zu beschreiben und wurde
deshalb von Weizsacker 1935 um die Beschreibung der kinetischen Energie erwei-
tert [75]. Dies sollte der Startpunkt fiir die spateren Entwicklungen im Bereich
der orbitalfreien-DFT werden [76].

Slater schlug 1951 eine vereinfachte Methode zur Beschreibung der Austausch-
wechselwirkung vor. Die Hartree-Fock-Slater-Methode (HFS manchmal auch X«
abgekiirzt) bestimmt die Austauschwechselwirkung nicht mehr exakt tiber die
Zweielektronenintegrale, sondern nahert diese iiber die gemittelten Austausch-
potenziale eines freien Elektronengases mit einer uniformen Elektronendichte an

77, 78).
Vya(i) = 3a[(3/87)n(i)]/? (2.15)

Den Startschuss fiir die modernen DFT-Rechnungen legten Hohenberg und
Kohn 1964 [79]. Sie zeigten in ihrer Arbeit, dass die Elektronendichte im Grund-
zustand ein Grundzustandspotenzial besitzt und dieses einzigartig ist. Es gibt
also keine zwei verschiedenen Potenziale, die zur selben Grundzustandselektro-
nendichte fithren. Dariiber hinaus konnte gezeigt werden, dass auch das Varia-
tionsprinzip, welches fiir die Optimierung der Wellenfunktion giiltig ist, fiir die
Elektronendichte gilt [80].

Alle quantenchemischen und DFT-Methoden benétigten eine akkurate Be-
schreibung der Austausch-Korrelationswechselwirkung (AK-Wechselwirkung). In
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der DFT gibt es jedoch bis heute keinen geschlossen Ausdruck fiir diese AK-
Wechselwirkung. Die zuerst entwickelte Naherung war die lokale (Spin)-Dich-
tendherung (LDA/LSDA). Die LDA nimmt an, dass die Elektronendichte um
einen Ort r sich ungefédhr so Verhalten wiirde, wie die Dichte im uniformen Elek-
tronengas. Diese Niherung ist jedoch nur giiltig fiir kleine Anderungen in der
Elektronendichte [28]. Weit genutzte bzw. bekannte LDA-Funktionale sind das
urspriingliche Hohenberg und Kohn LDA- [80], VWN- [81], PZ- [82] und PW-
Funktional [83].

Die LDA-Naherung zeigte besonders gute Ergebnisse fir Metalle. Fir viele
Anwendungen zeigen sich jedoch starke Tendenzen zum Uberschétzen von Bin-
dungsenergien und in einer schlechten Wiedergabe thermochemischer Eigenschaf-
ten flir molekulare Systeme. Eine deutliche Verbesserung fiir die Berechnung che-
mischer Eigenschaften bietet die generalisierte Gradientenndherung (GGA) zur
Bestimmung der AK-Wechselwirkung. Erste Funktionale wurden Ende der 80er
Jahre vorgestellt. Die Naherung bezieht den Gradienten der Elektronendichte
zur Berechnung der Korrelationsenergie mit in Betracht. Dadurch kénnen Fluk-
tuationen in der Elektronendichte, die besonders in Molekiilverbéanden auftreten,
besser beschrieben werden. Die GGA zeichnet sich durch eine bessere Wiederga-
be energetischer und struktureller Molekiileigenschaften aus. Wichtige Vertreter
sind PW98- [84], PBE- [85] und BLYP-Funktional [86, 87].

Die Entwicklung neuer AK-Potenziale beschritt ab den 90er Jahren zwei un-
terschiedliche Wege. Zum einen die Meta-GGA Funktionale, welche zusétzlich
die zweite Ableitung der Elektronendichte und in Abhéngigkeit des gewéhlten
Funktionals zusétzlich die kinetische Energiedichte betrachten. Zum anderen die
Hybrid /Hyper-Funktionale, die einen Teil der Austauschwechselwirkung aus der
Hartree-Fock-Methode bestimmen. Dies hat den Nachteil, dass empirische Pa-
rameter zusitzlich benotigt werden. Die Hybrid-Funktionale sind fiir chemische
Anwendungen zu einem Standardwerkzeug geworden und iiberzeugen durch ein
gutes Zeit-zu-Genauigkeit-Verhéltnis [28]. Vertreter der MGGA sind z.B. TPSS
[88], PKZB [89], M06-L [90] und das bekannte sowie héufig genutzte Hybrid-
Funktional B3LYP, welches in der Quantenchemie eines der am héufigsten ge-
nutzten Funktionale tiberhaupt ist [81, 87, 91, 92].

2.2.2. Die Hohenberg-Kohn-Theoreme

Die Hohenberg-Kohn-Theoreme bilden das Fundament der orbitalbasierten DFT-
Methoden [79, 80]. Sie sind der Schnittpunkt zwischen den Wellenfunktionstheori-
en, wie der Hartree-Fock- und deren Post-Hartree-Fock-Methoden sowie den An-
satzen der elektronendichtenbasierten DFT. Haufig wird die DF'T als Reformulie-
rung der Wellenfunktionstheorien angesehen. Um die Verbindung zwischen diesen
beiden Theorien herzustellen, fiihrten Hohenberg und Kohn das erste Theorem
ein.

10
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Das Hohenberg-Kohn-Existenztheorem besagt, dass alle elektronischen Eigen-
schaften eines Systems durch die Elektronendichte im Grundzustand ein-
deutig bestimmt sind und diese zum Potenzial des Grundzustandes gehoren
und einzigartig sind.

Auf den mathematischen Beweis soll an dieser Stelle verzichtet werden, jedoch soll
der Sachverhalt durch folgende Aquivalenz zwischen dem externen Potenzial des
Hamiltonians, der Grundzustandswellenfunktion der Schrédingergleichung und
der daraus resultierenden Grundzustandsdichte, verdeutlicht werden.

%Aﬂ¢$¢m¢¢mﬁp5/%wéﬁ7 (2.16)

Daraus folgt, dass jede Grundzustandsvariable (Operator) durch ihre Elektronen-
dichte im Grundzustand dargestellt werden kann. Dies fiihrt iiber die Verkniip-
fung mit dem Hamiltonian zur gesuchten Grundzustandsenergie [31].

Em@ﬂ:/@@@nqume:Fm@ﬂ+/mM@m@mT (2.17)

In Abschnitt 2.2.3 wird genauer auf das universale Funktional F[n(r)] eingegan-
gen werden und die Bedeutung des externen Potenzials und dessen praktische
Bestimmbarkeit besprochen.

Das zweite Theorem beschreibt, wie die Grundzustandsdichte ermittelt werden
kann.

Das Hohenberg-Kohn-Variationstheorem besagt, dass das Funktional der Ge-
samtenergie, E[n(r)], den niedrigstmoglichen Wert und damit die Energie
des Grundzustands dann und nur dann liefert, wenn n(r) die Elektronen-
dichte im Grundzustand ist.

Somit liefert eine Dichte immer eine obere Schranke der Energie, aufler es handelt
sich um die Grundzustandsdichte.

Elng] < E[n] < Ey = @r[%i(?)] E|n] (2.18)

2.2.3. Kohn-Sham-Gleichung und die Wichtigkeit der
Austausch-Korrelations-Funktionale

Die abgeleitete DFT hat den Vorteil, dass die Elektronendichte von drei Koordi-
naten abhéngt. Es gilt also eine Funktion zu finden, welche die Elektronendichte
beschreibt. In Abschnitt 2.1.1 wurde nahegelegt, dass eine N-Elektronenwellen-
funktion zum N-Elektronenhamilton eine schwer losbare Aufgabe ist, die enor-
men nummerischen Rechenaufwand bedarf. Das gleiche Problem hat die DFT-
Formulierung von Hohenberg und Kohn. Die Ausdriicke fiir die Elektronendichte,
die Gesamtenergie und die des universellen Funktionales sind nicht bekannt [93].

11
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Kohn und Sham schlugen vor, das System aus N wechselwirkenden Elektro-
nen so zu nahern, dass das Problem in ein N-Einelektronenproblem iiberfiithrt
wird und ein zusétzliches effektives Potenzial auf die Elektronen wirkt [80]. Ge-
sucht ist also die Moglichkeit, die exakte Grundzustandsdichte eines Systems
aus N wechselwirkenden Elektronen durch N wechselwirkungsfreie Elektronen
iiber das effektive Potenzial zu beschreiben und somit die Dichtegleichheit her-
zustellen. Die neuen Funktionen werden Kohn-Sham-Orbitale bzw. effektive Ei-
nelektronenwellenfunktion v; genannt. Diese Funktionen kénnen wieder in Form
einer Slater-Determinante dargestellt werden, vergleiche Gleichung 2.9. Das Pro-
blem ist nun durch N-Einelektronen-Kohn-Sham-Gleichungen zu losen, analog
der Einelektronen-Schrodingergleichung,

S = ey (2.19)

wobei der Kohn-Sham-Operator aus zwei Termen zusammengesetzt ist. Der erste
Term ist der Anteil der kinetischen Energie Ts, die aus den Einelektronenwellen-
funktionen berechnet wird. Der zweite Term beschreibt das effektive Potenzial
Vesr

A 1
5 = =5V 4+ Via(r) (2.20)

n(r’ A O, n(r
V= | |1~(—r)’\dr7_§: = fRA\ * Edn[(r() . (2.21)

Das Hauptinteresse besteht in der Gesamtenergie des Grundzustandes und deren
Dichte.

E[n(r)] = Ts[n] + J[n] + Exe[n] + Bxc[n] (2.22)

Ts[n] beschreibt die kinetische Energie der Einelektronorbitale, .J[n| ist die Cou-
lomb-Wechselwirkung zwischen den Einelektronendichten, Ex.[n] beschreibt die
Kern-Elektronendichte-Wechselwirkung und FExc[n] ist die Austausch-Korrela-
tions-Energie. In dieser Ndherung ist lediglich der Term der Austausch-Korrela-
tions-Wechselwirkung nicht bekannt. Er setzt sich aus allen unbekannten Grofien
wie der tatsdchlichen kinetischen Energie sowie den Anteilen der Austausch- und
Korrelationsanteilen zusammen.

Excln] = (Tln] = Ts[n]) + (Eee[n] — J[n]) (2.23)

Die Frage die beantwortet werden muss ist, wie wird die Austausch-Korrela-
tions-Energie gendhert. Wie in Abschnitt 2.2.1 beschrieben ist, wird ein Grofiteil
der Entwicklung der DFT darauf verwendet Naherungen fiir die Austausch-Kor-
relations-Energie zu finden. Die zwei einfachsten Naherungen sind die L(S)DA
und die GGA. Die LSDA néahert den Korrelationsbeitrag iiber das homogene

12
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Elektronengas an. Hierbei wird davon ausgegangen, dass das Elektron die Ener-
gie des Elektrons eines homogenen Elektronengases gewichtet mit ihrer Dichte
hat, also ob ein Elektron im Raumelement r gefunden wird. Im Falle der LSDA
wird der Spin mit bertiicksichtigt.

E"Pln,, ngl = /n(r)exc(na,nﬁ)dr (2.24)

Es gibt in der Literatur mehrere Ansétze die Energie fiir die homogene Dichte
zu beschreiben exc(nq,ng). Bessere Beschreibungen werden erhalten durch die
Einbeziehung des Gradienten. Dieser kann durch folgenden allgemeinen Ausdruck
beschrieben werden:

EXEM ) = /f(na, ng, Vg, Vng)dr (2.25)

Fir den Anwendungsfall ist es praktikabel, dass die Austausch-Korrelations-
Energie als Summe der Einzelbeitrage betrachtet wird. Vergleiche die weiter-
fithrende Literatur [31, 72, 93, 94].

2.2.4. Dispersionskorrekturen in der DFT

Die Dispersionswechselwirkungen beschreiben allgemein das spontane Auftreten
von Dipolen in Atomen durch verschieben der Elektronendichteverteilung. Dies
fithrt zu einer attraktiven Kraft auf die Atome bzw. Molekiile [95]. Dieser Ef-
fekt wird mafigeblich durch die nichtlokale langreichweitige Elektronenkorrelation
hervorgerufen. Die LDA, GGA und meta-GGA sind nicht in der Lage Dispersi-
onswechselwirkungen zu beschreiben [32, 96-98].

Mit fortschreitender der Computertechnik verlor die klassische DF'T an Bedeu-
tung, da ihre Naherungen zwar schnell aber nicht akkurat genug waren gegentiber
den Entwicklungen der Wellenfunktionstheorien. Die DF'T verlagerte sich zu im-
mer grofleren Modellsystemen und um konkurrenzfihig zu bleiben, wurden unter-
schiedliche Dispersionskorrekturen vorgeschlagen. Wobei sich fiir die Anwendung
drei Arten durchgesetzt haben. Zum einen die Methoden der Bestimmung der
Dispersionswechselwirkung aus der Elektronendichte. Zum zweiten die semiem-
pirischen Methoden, die den Ansatz der paarweisen Summierung tiber die Di-
spersionspotenziale —CgR~% verfolgen und zuletzt die Niherung durch effektive
Einelektronenpotenziale [43].

Die erste Klasse der Dispersionskorrekturen sind elektronendichtebasierten Na-
herungen wie z.B. die Funktionale ALL96[33], vdW-DF1/2 [35, 36] und VV10
[99]. Die zweite wichtige Klasse auf die in diesem Abschnitt néher eingegangen
werden soll, sind die semiempirischen Dispersionskorrekturen. Sie zeichnen sich
durch eine einfache Implementierbarkeit, nummerische Stabilitat und eine hohe
Zeiteflizienz aus. Zu der wichtigsten Korrektur in diesem Feld hat sich die vom
Grimme 2009 entwickelte Dispersionskorrektur durchgesetzt. Sie wird abgekiirzt
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mit dem Kiirzel D3 [42], wobei die D2- und die D1-Korrekturen einen hohe-
ren empirischen Anteil (mehr Parameter) haben als die D3-Korrektur [43, 100,
101]. Weitere bekannte Korrekturen sind die T'S-Korrektur von Tkatschenko und
Scheftler, welche die Dispersionskonstanten C; aus der statischen Polarisierbar-
keit berechnen [38, 39]. Die letzte hier vorgestellte Methode ist das XDM-Modell
(exchange hole dipole moment), dieses basiert auf der Wechselwirkung der Dipol-
momente durch das Auftreten des Austausch-Lochs und deren Wechselwirkung
[37, 102-104].

In dieser Arbeit wurde vorwiegend die D3-Korrektur von Grimme et. al verwen-
det. Sie soll im Folgenden kurz skizziert werden. In der D3-Korrekur setzt sich die
Gesamtenergie aus der Summe der Kohn-Sham-Energie und einem Zusatzterm
der Dispersionskorrektur zusammen. Der Korrekturterm ist selbst aufgespalten
in die Zwei- und Dreikérperwechselwirkungen.

Egesamt = Eppr — Evaw = Eppr — (B® + E®) (2.26)

Die Energie £ kann iiber eine Multipolentwicklung gewonnen werden. Grimme
filhrte zusétzliche Parameter wie s, und eine Dampfungsfunktion fq o)(R;;) ein,
um das Verhalten der Steigungen zu modulieren. C%7 sind die nten Dispersions-
koeffizienten.
Ci
B =3 > supnfun(By) (227)
ij n=6,8,10,... ij
(2.28)

Die Dampfungsfunktion beschreibt die Cutoff-Bedingungen fiir kleine Molekiil-
abstédnde und ist gegeben als [105-107],

1
1+6 (sji%@.)
n ity

Die Original von Grimme eingesetzte Funktion zeigte weniger akkurate Beschrei-
bung der Dispersion fiir kurze Abstande. Becke et al. schlugen eine verbesserte
Funktion vor [43].

Die Dispersionskoeffizienten wurden aus zeitabhéngigen DFT-Rechnungen (TD-
DFT) fir alle Atome bestimmt und aus dem Casimir-Polder-Formalismus [108]
iiber die jeweilige hydridische Form angenahert.

Cij:?’/ool
" rdo om

Hohere C%-Koeffizienten konnen rekursiv aus den Cg-Koeffizienten iiber einfache
Multipolausdiicke bestimmt werden.

(2.29)

fan(Rij) =

: 1] l
a'm i (iw) — gaHQ (ia))} x T [oﬂkHl(zw) — 5o (iw)| dw. (2.30)
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2.3. Basisfunktionen

2.3.1. Slater- und GauB-Orbitale

Die Basisfunktionen bilden das zweite Standbein der quantenchemischen Rech-
nungen. Dabei reprisentieren die Basisfunktionen atomzentrierte Einelektronen
Wellenfunktionen, welche durch die Linearkombination von Atomorbitalen (LCAO)
zu Molekiilorbitalen kombiniert werden. In der Quantenchemie sind drei giangige
Basisfunktionstypen verbreitet [109].

Die erste Entwicklung sind die Slater-Orbitals (Slater-type orbials, STO), die-
se zeichnen sich durch eine gute Beschreibung der Wellenfunktion in Kernnahe
und -ferne aus. Sie haben jedoch den Nachteil, dass die Integrale nur mit groem
nummerischen Aufwand gelost werden kénnen und somit verhéltnismafig rechen-
zeitaufwendig sind [68].

Pendm (.0, 0) = Nr" "t exp{(—€r)}Yim(0, ¢) (2.31)

Im Vergleich zu den STO’s sind die Gau-Orbitale (Gaussian-type orbitals, GTO)
mit deutlich geringerem nummerischen Aufwand zu l6sen, haben allerdings das
falsche asymptotische Verhalten der Wellenfunktion in Kernnahe [72]. In Abhén-
gigkeit der Wahl des Koordinatensystems werden folgende Funktionen erhalten:

P (r,0,0) = Nyr > exp{(—&r?) }¥1,n(6, 0) (2.32)
0ot @y, 2) = Nualyl 2L exp{(—&r?) (2.33)

Um das Verhalten der Wellenfunktionen an die STO’s anzupassen wird eine
Linearkombination aus mehreren sogenannten primitiven Gauflfunktionen ange-
nommen. Die daraus entstehenden Funktionen werden als kontrahierte Gauf3-
Funktionen (contractet gaussian-typ orbitals) bezeichnet. Zur Beschreibung von
Struktur und Bindungen von Molekiilen haben die inneren Schalen wenig Ein-
fluss, deshalb wurden die Split Valence Basissiatze entwickelt. Diese beschreiben
den Kernbereich separat von dem Valenzbereich [68].

Weitere Entwicklungen beziehen sich besonders auf x(-Basissatze, sie untertei-
len den Valenzbereich in weitere Funktionen. In der Chemie ist es zudem zweck-
maBig, zusitzliche Funktionen einzufiihren, die weniger rigide sind. Es werden
zwei wichtige Arten unterschieden, zum einen die Polarisierungsfunktionen und
zum anderen die Diffusfunktionen. Diese Funktionen werden je nach Anwendungs-
feld benotigt z.B. zur besseren Beschreibung der Molekiilorbitale oder um Ionen
und angeregte Zustinde zu berechnen.

Fiir periodische Berechnungen z.B. an Kristallstrukturen haben sich die Plane
Wave Basissatze durchgesetzt. Diese verhalten sich wie ebene Wellen in einem
abgeschlossenen periodischen Gitter [110].
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3. Grundlagen der Gashydrate

3.1. Einschlussverbindungen

Der erste Teil der Grundlagen klarte die Zusammenhange zwischen den quanten-
chemischen mikroskopischen Eigenschaften und den daraus resultierenden ma-
kroskopischen Eigenschaften. Im zweiten Teil werden die Grundlagen des Mo-
dellsystems erlautert. Die Einleitung erwahnte bereits die vielen Fragen, welche
durch die Gashydrate aufgeworfen werden. Die Gashydrate haben eine Reihe un-
terschiedlicher Wechselwirkungen iiber die sie sich stabilisieren. Zu ihnen gehoren
die Wasserstoftbriickenbindungen, welche vorrangig die Wassermolekiile im Gitter
ausbilden und die Dispersionswechselwirkungen, die vorrangig die Eigenschaften
des Gastes in dem Kéfig bestimmen. Das fiithrt zu einer Reihe von interessanten
makroskopischen Eigenschaften.

Die Clathrate sind eine Teilmenge der Einschlussverbindungen (inclusion com-
pounds). Diese werden auch als Einschlusskomplexe (inclusion complex) bezeich-
net. Einschlussverbindungen sind Festkorper die sich dadurch auszeichnen, dass
ein Wirtsmolekiil ein Raumelement aufspannt, wie z.B. Tunnel, Schichten oder
Kéfige, in dem ein oder mehrere Gastmolekiile gefangen sind, wobei sich die Wech-
selwirkung zwischen Wirt und Gast meist auf Van-der-Waals-Kréafte beschranken
[111, 112].

Einschlussverbindungen haben in der Chemie eine grofie Bedeutung. Sie kom-
men als anorganische, organische oder auch biochemische Einschlussverbindungen
in jeder chemischen Teildisziplin vor. In dieser Arbeit werden nur die Gashydrate
behandelt. Die Gashydrate sind wiederum eine Teilmenge der Clathrate. Wo-
bei die Wirtsmolekiile ein dreidimensionales Gitter bilden, die das Gastmolekiil
vollstdandig umschlieflen.

Im Fall der Gashydrate sind die Gitterbildner Wassermolekiile und die Géste
kleine Gasmolekiile wie z.B. CO, CO,, Ny, Hy, CH,. Sprachlich werden Gas-
hydrate von Clathraten und Clathrathydraten nicht sauber getrennt, wobei die
Clathrathydrate alle Clathrate umfassen, die Wasser als Wirtsmolekiile haben
und zuséatzlich alle Gastmolekiile, nicht nur die gasférmigen. In den nédchsten Ab-
schnitten wird allerdings gezeigt, dass nicht alle Molekiile geeignete Géste dar-
stellen. Andere Clathratverbindungen, die nicht auf Wasser basieren, sind z.B.
die Cadmium-Germanium-Clathrate. Diese zeichnen sich durch gleiche Festkor-

pergitterstrukturen aus und beinhalten als Gastmolekiile schwere Alkaliatome
[113].
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’ Gruppe \ Wirt \ Gast
H,O Ny, CO,, CHy, MeOH
Kifige Hydrochinon!" SO,, H,S, O,, Edelgase
Si, Gel K, Cs, Rb, NaCs ..
Kanile Harnstoftl! Carbonséureanhydride n=3-10
Cyclodextrin!¥ Zucker

Tabelle 3.1.: In dieser Tabelle sind Beispiele fir die drei Klassen von Einschlussverbindungen
dargestellt. Sortiert nach ihren Wirts und Gastmolekiilen.

Einige wenige Vertreter der Kafig-, Tunnel- bzw. Schichteinschlussverbindun-
gen sind in Tabelle 3.1 dargestellt. Zu bekannten Vertretern der Schichteinschluss-
verbindungen gehoren die Montmorillonite. Sie gehoren zu den Schichtsilikaten
und lagern zwischen den Schichten kleine Losemittelmolekiile wie z.B. Wasser ein,
aber auch Alkalimetalle wie Lithium bis Césium [114]. Die Graphiteinschlussver-
bindungen sind von besonderer Bedeutung in den technischen und chemischen
Anwendungen. Sie werden als Elektrodenmaterial in Batterien und als Katalysa-
toren verwendet. Die Géste reichen von kleinen Molekiilen, wie Brom und Salpe-
tersaure, iiber Metalle, wie die Erd- und Alkalimetalle, bis hin zu den seltenen
Erden [115, 116].

Ein wichtiger Vertreter der Tunneleinschlussverbindungen sind die Cyclodextri-
ne. Diese sind nun mehr als 130 Jahre bekannt und durch ihre breite Anwendungs-
fahigkeit besonders im Bereich der Medizin, Enzymkatalyse, Racemattrennungs-
verfahren uvm. geschitzt. Sie zeigen als Tunnelbildner besonders interessante
Eigenschaften fiir chemische Anwendungen. So zeigt sich, dass die Cyclodextrine
nach innen hydrophob reagieren und nach auflen hydrophil sind. Dies erhéht die
Loslichkeit in Wasser und gleichzeitig konnen sie als Transporter fiir hydrophobe
Substanzen fungieren. Die Cyclodextrine sind an der Oberfliche stark mit Hy-
droxygruppen funktionalisiert. Dies lésst leichte chemische Modifikationen zum
Andern der inneren und dufleren chemischen Eigenschaften der Kavitit zu [117-
119].

3.2. Gashydrate und Clathrathydrate

3.2.1. Historischer Uberblick

Mit dem Beginn des neunzehnten Jahrhunderts wurden erstmals nachweislich
Chlorgashydrate von Sir Humphrey Davy dargestellt [1]. In der erste Hélfte des
neunzehnten Jahrhunderts wurden Untersuchungen besonders an Chlor, Brom
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3.2. Gashydrate und Clathrathydrate

und Schwefeldioxid Gashydraten vorgenommen. Das Hauptinteresse bestand in
der Beschreibung der Clathrate, wie z.B. den thermodynamischen Eigenschaften
und der stochiometrischen Zusammensetzung [120, 121].

Das Interesse an Clathratverbindungen wuchs stetig an, sodass gegen Ende
des neunzehntenten Jahrhunderts (um 1880) eine Reihe weiterer Gashydrate syn-
thetisiert worden sind. So konnten die ersten reinen Kohlendioxidclathrate von
Wroblewski 1883 dargestellt werden [122]. Besonderes hervorgetan hat sich Paul
Villard, der in dem Zeitraum von 1886-1896 mehrere Clathrate dargestellt und
zu dessen Beschreibung beigetragen hat. Darunter z.B. Methan, Ethin, Lachgas
(N2O), Argon, Stickstoff uvm. [123, 124].

Das zwanzigste Jahrhundert war bekannt fiir die strukturelle Aufkldarung, der
guten Beschreibbarkeit der Thermodynamik und nicht zuletzt der Klarung dy-
namischer Eigenschaften der Clathrathydrate.

Bis in die 2000er konnte eine Verdopplung der publizierten Fachartikel je Deka-
de beobachtet werden [121]. Ein paar Schlisselereignisse, die das wissenschaftliche
Interesse geweckt haben, sollen hier vorgestellt werden. Eines dieser Ereignisse
ist die Entdeckung der Problematik der Bildung von Methanclathraten in Pi-
pelines. Diese Methanclathrate erste Mal beschrieben von Hammerschmidt 1934
[125] und hat bis heute ein anhaltendes wirtschaftliches Interesse. Einen weiteren
Durchbruch in der strukturellen Aufkliarung der Clathratstruktur, im besonderen
des Strukturtyps SI und SII, leisteten die Arbeiten von Claussen [126-128] und
von Stackelberg und Miiller [21, 129-131] in den flinfziger Jahren.

Der thermodynamische Durchbruch gelang 1959 mit der Entwicklung des ersten
statistischen Modells durch Waals und Platteeuw. Ein wichtiges Merkmal ist, dass
es auf der Struktur der Gashydrate beruht [132]. Dieses Modell wurde von vielen
Wissenschaftlergruppen erweitert und verbessert, sodass es heute eine Vielzahl
von Programmpaketen zur vergleichsweise einfachen Anwendung gibt.

Mit der Entdeckung der Methanclathrate in der Natur durch Makogon und
Ginsburg, welche dessen Erforschung in der geologischen Umwelt vorantrieben,
begann zusatzlich ein wirtschaftliches Interesse an der Forderung und Erschlie-
Bung an Tiefsee- und Permafrostboden als mogliche Energiequelle [121]. Ab den
sechziger Jahren gab es eine Reihe von parallelen Entwicklungen, die bis heute an-
halten. Neben den dynamischen Eigenschaften der Clathrathydrate, wie z.B. de-
ren Wachstumsgeschwindigkeiten und Wachstumsinhibition, konnten durch mo-
lekular dynamische Simulationen ein Verstdandnis der Systeme auf molekularer
Ebene gewonnen werden. Mit dem Aufkommen der Raman-, NMR- und X-Ray-
Spektroskopie wurden immer mehr physikalisch-chemische Eigenschaften und Ei-
genarten entdeckt und erklirt. Einen guten Uberblick iiber die Entwicklung der
Clathrate geben die folgenden Ubersichtsartikel [121, 133-135]
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3. Grundlagen der Gashydrate

3.2.2. Warum sind Clathrathydrate so interessant?

Clathrathydrate sind aus chemischer, physikalischer, 6konomischer und 6kologi-
scher Sicht sehr interessant und viel beforscht. Als Festkorperstrukturen zeigen
sie z.B. gegentiber von gefrorenem Wasser hohere Warmekapazitaten [15], um
den Faktor vier kleinere Warmeleitfahigkeiten als die von Eis [134] und deutlich
andere Reorientierungszeiten und Diffusionssprungzeiten [134].

Parallel dazu stehen die 6konomischen Interessen, Methan aus Clathrathydra-
ten zu gewinnen. Es wird geschitzt, dass 0.2-101°-120-10'° m® Methan in Form
von Gashydraten gespeichert ist [136]. Sie bilden sich in Wassertiefen von 300
800 m in Abhéangigkeit der Bioverfiigharkeit von Methan, welches durch bakteriel-
le Methanogenese gebildet wird[137, 138]. Die Methanclathrate bilden sich auch
an der Erdoberflichen in Permafrostregionen, wie Sibirien und Alaska. Damit
sind viele 0kologische Risiken verbunden. Durch den anthropogenen Kohlenstoff-
dioxidausstof}, bedingt durch Verbrennungsprozesse und die dadurch resultieren-
de Klimaerveranderungen, tauen die Permafrostboden und die Weltmeere erwar-
men sich. Die Methangashydrate schmelzen und es kommt zur Emmission von
Methan. Dieses ist wiederum ein Treibhausgas, das den Prozess der Klimaerwar-
mung vorantreibt [135, 139].

Clathrathydrate haben fiir die 6konomischen Anwendungen eine groie Bedeu-
tung. Wichtige Beispiele sind die technische Trennung von Gasgemischen aus
Kohlenstoffdioxid und Methan oder Wasserstoff [140, 141]. Besonders interessante
Systeme sind Mischungen aus ionischen Fliissigkeiten und Methan bzw. Kohlen-
stoffdioxid [142]. Diese fungieren ebenso wie einfache Salze (Natriumchlorid, Cal-
ziumdichlorid) als Inhibitoren fiir die Clathratbildung[143]. Durch héhere Druck-
bedingungen konnen die Clathrathydrate jedoch trotzdem unter Verdrdngung
bzw. Nichteinschluss der Tonen in das Clathratgitter gebildet werden. Diese Tech-
niken wurden auch erprobt zur Wasserentsalzung [11-13].

Clathrathydrate konnen des Weiteren zur Speicherung von Gasen verwendet
werden, besonders als Alternative zu Hochdruckspeichern. Haufig werden Wasser-
stoffclathrathydrate erwédhnt, da sie ein verhaltnismaflig hohes Speichervolumen
bezogen auf die Masse des Tragers haben und Wasserstoff als Energietréger der
Zukunft angesehen wird [144-146].

3.2.3. Struktur der Clathrathydrate

Die Gashydrate sind eine spezielle Gruppe der Clathrate, deren Wirtsmolekiil
Wiasser ist und deren Géste eine Reihe von kleinen Molekiilen sind. Diese bilden
Festkorperstrukturen aus mit einer nichtstochiometrischen Anzahl an Gésten.
Die Besetzung der Kafige hangt von der Grofle der Kavitdaten und den Bildungs-
bedingungen ab. Generell zeigt sich der Trend, dass sich die Clathratstruktren
besonders einfach bilden (niedrigeren Driicken und héheren Temperaturen), wenn
der Kavitatsradius d&hnlich dem Molekiildurchmesser des Gastmolekiils ist.
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Gashydrate kristallisieren in verschiedenen Strukturtypen aus, wobei drei von
ihnen eine besonders hohe Héufigkeit aufweisen. Dies sind die Strukturtypen SI,
SII und SH. Die ersten beiden Strukturtypen wurden von von Stackelberg erst-
mals im Zeitraum von 1949-54 beschrieben [21, 129, 131]. Umfanglichere Studien
zur Struktur und den moglichen Gittertypen wurde von Jeffrey et al. durchge-
fithrt [147-149]. Postuliert wurde dabei Netzwerk- und Kafigstrukturen von Cla-
thrathydraten, wovon ein Teil heute experimentell nachgewiesen werden konnten
[150]. Der Strukturtyp SH konnte erstmals von Ripmeester 1987 nachgewiesen
werden [151]. Dieser Strukturtyp war einer der ersten, der nicht unter den vor-
hergesagten Strukturtypen von Jeffrey fiel und ein hexagonales Gitter aufweist.
Im Nachfolgenden werden die drei Strukturtypen und ihre Besonderheiten in
Kiirze dargestellt, wichtige Gréfen finden sich in Tabelle 3.2.

Strukturtyp Sl

Der Strukturtyp SI gehort zu den haufigsten Vertretern in den natiirlich vorkom-
menden Clathraten. Die Elementarzelle umfasst 46 Wassermolekiile und zwei
unterschiedlich grofie Kavitdten. Die kleinere Kavitat ist ein pentagonale Dode-
kaeder. Dieser Kifigtyp ist in der Elementarzelle zweimal vorhanden und hat
einen mittleren Kéfigdurchmesser von 3.95 A. Der zweite Kéfigtyp ist ein Tetra-
kaidekaeder, dieser besteht aus 12 pentagonalen und 2 hexagonalen Grenzflachen.
Dieser groflere Kafigtyp ist sechsmal in der Elementarzelle vorhanden. Sein mitt-
lerer Kafigdurchmesser betrigt 4.33 A [133]. In der Clathratchemie hat sich eine
Potenzschreibweise eingebiirgert, wobei die Basis die Art der Fldche und der Ex-
ponent die Anzahl an Fléachen in dem Polyeder wiedergibt. Der Dodekaeder und
der Tetrakaidekaeder haben dann die folgenden Abkiirzungen: 52 und 5262

Der 5'26%-Kifig ist der einzige Kifig aus dem Strukturtyp SI und SII der el-
lipsoid ist. Er zeigt Schwankungen fiir die verschiedenen Sauerstoff-Kéfigschwer-
punktsabsténde von knapp 14 %. Die hohersymmetrischen (kugelartigen) Kafige,
wie der 5!2 und der 5264, unterscheiden sich in ihren Abstéinden um lediglich 5 %
[121]. Stabformige Molekiile kénnen diesen Kéfig haufig besser ausfiillen und bil-
den in Abhéangigkeit des Molekiildurchmessers den Strukturtyp SI. Der wichtigste
Vertreter der linearen Molekiile im Strukturtyp SI ist das Kohlenstoffdioxid.

Weitere Gastmolekiile die diesen Kéfig besetzen sind Methan, Xenon, Schwe-
felwasserstoff, Ethan uvm..

Strukturtyp SlI

Der Strukturtyp SII zeichnet sich durch ein grofere Anzahl an kleinen 5'2-Kafigen
aus. Das Verhéltnis zwischen dem kleinen 5'2-Kéfig und dem groflen 5'26*-Kifig
betragt 2:1 (stochiometrisch in der Elementarzelle von 16:8). Die Elementarzelle
beinhaltet 136 Wassermolekiile und bildet ein kubisches Gitter mit einer Gitter-
konstante von 17.3 A aus.
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Bevorzugte Géste sind z.B. Argon, Krypton, Tetrahydrofuran (THF), Propan
und Stickstoff. Kleine Géste wie Stickstoff, Argon und Krypton werden beson-
ders gut im 5'2-Kifig stabilisiert und bilden aufgrund der Kavititsverhéltnisse
der Kéfigtypen den Strukturtyp SII aus. Fiir Clathrate wie Kohlenstoffdioxid-
und Methanclathrate wird durch die Veranderung der Druck- und Temperatur-
bedingungen ein Ubergang zwischen den Strukturtypen beobachtet [24, 152].

Der direkte Vergleich der grofien Kafige aus dem Strukturtyp SI und SII zeigt,
dass der grofe 5'26*-Kifig, auch Hexakaidekaeder genannt, mit der Wasserko-
ordinationszahl von 28 die groflere Kavitat ausbildet, vergleiche Tabelle 3.2. Im
5126*-Kafig bilden die hexagonalen Grenzflichen eine tetraedrische Anordnung
zueinander und besitzen die hochste Kugelsymmetrie aller Kéfige.

Strukturtyp SH

Der Strukturtyp SH ist nach seiner hexagonalen Elementarzelle benannt. Die
Elementarzelle beinhaltet 34 Wassermolekiile mit insgesamt drei verschiedenen
Kifigtypen. Zum einen den kleinen 5'2-Kéfig, den mittleren 435%63-Kifig, der eine
ahnliche Ausdehnung hat wie der 5'2-Kéfig, und den sehr grofien 526%-Kifig, in
dem groBe Molekiile mit mittleren Molekiilradien von >7.3 A Platz finden.

Der irregulire Dodekaeder (435563-Kiifig) zeigt durch seine drei quadratischen
Flachen eine hohe Spannung des Wassergeriistes. Dies konnte die langsame Bil-
dungsrate des Strukturtyps SH erkldren [121]. Der verhéltnisméafBig groBe 5'265-
Kifig hat aufgrund seiner groBen Anzahl hexagonaler Fliachen einen um fast 1 A
grofferen mittleren Kafigradius hat. Dieser enorme Kéfigradius ist in der Lage
Molekiile mit Molekiilradien von >7.3 A zu stabilisieren. Dariiber hinaus zeigt
sich, dass durch Gasgemische kleiner Gastmolekiile die SH Struktur einfacher
gebildet werden kann [154, 155].

Wichtige Vertreter in dem Strukturtyp SH sind Methylcyclopentan, Ethylcy-
clopentan, Adamantan, 2-Methylbutan uvm..

’ Strukturtyp ‘ SI H SII H SH ‘
Kifig Klein | Grof3 || Klein | Grof3 | Klein | Mittel| Grof3
Abkiirzung 512 51262 || 512 5261 || 512 435%63 | 5126°
Kavitatenanzahl | 2 6 16 8 3 2 1

Mittler Radius 3.95 4.33 3.91 4.71 3.94 4.04 5.79
Radienverhaltnis | 3.4 14.4 5.5 1.73 4.0 8.5 15.1
Koord. Zahl 20 24 20 28 20 20 36

Tabelle 3.2.: In dieser Tabelle sind Beispiele fiir die drei Strukturtypen von Clathraten darge-
stellt. Die Kéfige sind in ihren Strukturtypen nach ihrem Kavitatsradius sortiert. In Anlehung
an [121].
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Abbildung 3.1.: In dieser Grafik sind die drei Elementarzellen dargestellt. Dabei ist a) SI, b)
SIT und c) SH. Der 5'2-Kiifig ist blau, der 5'262-Kifig ist griin, der 5'26-Kifig ist rosa, der
51268-Kifig ist gelb und der 435563-Kéfig ist rot. Entnommen aus [153]

3.2.4. Bildung von Strukturtypen in Abhangigkeit des Gastes

Die Bildung von verschiedenen Strukturtypen hédngt von unterschiedlichen Para-
metern ab. Zum einen von der chemischen Natur der Gastmolekiile und damit
verbunden dem Losungsverhalten der Gastmolekiile in der Wassermatrix und
daraus resultierende Einschrankungen der Beweglichkeit, besonders der Rotati-
onsbewegung in bestimmten Kavitdaten. So zeigten Udachin et al. und Kirchner
et al. fiilr Methan, Ethan, Propan und andere Géste, dass die Abweichung vom
Kéfigmittelpunkt eine Funktion des Gastradius und der Kavitat ist, in dem der
Gast eingeschlossen wird [156, 157].

Zum anderen ist die Bildung abhéngig von der Molekiilgrofie bzw. dem Van-der-
Waals-Radius. Liegt dieser im Bereich von 3.5-7.0 A bilden sich die Strukturtypen
ST und SII aus. Ist der Radius jedoch grofier (im Bereich von 7.0-9.0 A), so bildet
sich bevorzugt der Strukturtyp SH aus. Davidson fithrte in seinem Ubersichts-
artikel von 1973 nochmals die Wichtigkeit nicht nur der Van-der-Waals-Radien
auf sondern betonte zuséatzlich, dass das Verhéltnis zwischen dem Molektlradi-
us und dem Kévitatsradius zusétzlich entscheidend fiir die Struktur sei [158]. In
der beispielhaften Betrachtung von Methan werden fiir den kleinen 5'2-Kéfig und
51262-Kifig im Strukturtyp SI die Radienverhéltnisse von 0.86 und 0.74 erhalten.
Im Vergleich mit dem Strukturtyp SII werden fiir den 5'%-Kéfig und 5'26*-Kéfig
Radienverhéltnisse von 0.87 und 0.66 erhalten. Werden diese Verhaltnisse mit der
Anzahl der Wassermolekiile und der Zahl der Kéfige in den beiden verschiedenen
Elementarzellen gewichtet, so wird eine mittlere Raduisfiillung von SI und SII von
0.77 und 0.80 erhalten. Als alleiniges Kriterium kann der mittlere Radius jedoch
nicht verwendet werden, da dieser den Strukturtyp SII vorhersagen wiirde.

Eine bessere Vorhersage des Strukturtyps wird durch thermodynamische Gro-
Ben erzielt. In der Betrachtung der Dissoziationsenthalpien zeigt sich, dass diese
besonders abhéngig von dem Wasserstoftbriickennetzwerk und der Besetzungs-
zahl der Kafige sind. Die Dissoziationsenthalpien haben eine geringe Abhéangigkeit
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von dem Gastmolekiil. Bei grober Betrachtung scheint jedoch nur das ausgefiill-
te Volumen des Gastmolekiils einen Einfluss zu haben. So zeigen dhnlich grofie
Gastmolekiile &hnliche Dissoziationsenthalpien. Zum Vergleich haben Ethan und
Kohlenstoffdioxid bei 273 K eine Dissoziationsenthalpie von AH§>"¢ = 71 kJ/mol
[20] und AHS?? = 65kJ/mol [159]. Die Dissoziationsenthalpien von Kohlenstoff-
dioxid zeigen in den Literaturwerten stark streuende Werte von £15kJ/mol. Dies
ist auf die Reaktionsfithrung und die unbekannte Stochiometrie des Clathrathy-
drates zuriickzufiithren. Fiir Methan hingegen liegen die Dissoziationsenthalpien
im niedrigeren Bereich von AH{™ = 55kJ /mol [160, 161] bei 273K und einem
Methan-zu-Wasserverhéaltnis von 1:6.

Eine Dissoziationsenthalpie von AH}? =11.42kJ/mol je mol Wasserstoffmo-
lekiil wird fiir Wasserstoffgashydrate ermittelt. Wird als zusétzlicher Promo-
ter Tetrahydrofuran (THF) eingesetzt, so steigt die Dissoziationsenthalpie auf
AHY? =137kJ /mol je mol Wasserstoffmolekiil [55, 162].

Die Strukturtypen bzw. die Phasen kénnen durch das Verschieben der Driicke
in extreme Bereiche von 0.1-1 GPa (1-10katm) umgewandelt werden. So zeigt
z.B. Methan im Bereich von < 0.12 GPa die Bildung des Strukturtyps SI, ab
Driicken von 0.12-0.63 GPa wandelt sich die SI Phase in die SII Phase um. Ab
0.63-3 GPa bildet sich die SH-Phase aus. Steigt der Druck tiber 3 GPa so zerfallt
das System in festes Methan und die Ice-VII Phase [163]. Kleine Gastmolekiile
die im Bereich der Van-der-Waals-Radien unter <4 A liegen, zeigen bei Driicken
von 0.03-0.2 GPa eine Mehrfachbesetzung der groflien Kavitaten. Dies konnte von
Kuhs et al. fiir Stickstoff gezeigt werden [152, 164].

Gasgastgemische zeigen in der Bildung von verschieden Strukturtypen ein sehr
unterschiedliches Verhalten. So ist seit langem bekannt, dass das Methan-Kohlen-
stoffdioxid Gemisch den Strukturtyp SI ausbildet, wobei die reinen Gashydrate
auch den Typ SI bilden. Wenn die Gastmolekiile nur eine bestimmte Kavitéit be-
setzen konnen, wie z.B. das Ethan im Typ SI nur den 5'262-Kéfig besetzt und mit
Gasten gemischt wird, die den kleinen 5'2-Kéfig zur Stabilisierung bevorzugen,
kommt es héufig zur Strukturtypsumwandlung. Das prominenteste Beispiele ist
die Mischung von Methan und Ethan. Beide Gase sind Bildner des Strukturtyps
SI, zusammen bevorzugen diese jedoch den Strukturtyp SII [165]. Die grofie Zahl
an Kombinationsmoglichkeiten verschiedener Géste zeigt, dass der Ubergang von
verschieden Strukturtypen nicht einfach zu charakterisieren ist. Fiir die Mehr-
heit der Systeme konnen die Géste in drei verschiedene Falle eingeteilt werden.
Fall a) die Géste die den 5'2-Kéfig besetzen konnen, Fall b) die Géste die bevor-
zugt oder nur den 5'26-Kifig besetzen kénnen und Fall ¢) Géste die keinen der
erstgenannten Kafige besetzen konnen. Daraus ergeben sich folgende Struktur-
bildungsmoglichkeiten: Ta+Ib— SI oder SII, la+IIb— SII, Ia oder Ila + Ilc —
SIT und Ia oder ITa + He — SH [121].
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Radius Gast Koord. Zahl Besetzter Kafig
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.
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Abbildung 3.2.: Dargestellt ist die Bildung von den Strukturtypen SI, SIT in Abhéngigkeit der
Molekiilradien fiir reine Gastmolekiile. Fiir den Strukturtyp SH gilt im Allgemeinen, dass diese
zusdtzliche Hilfsgase wie Methan und Xenon zur Bildung der Festkorperstruktur bendtigen.
Erweitert und in Anlehnung an [121].

25



3. Grundlagen der Gashydrate

3.2.5. Gastbesetzungszahlen von CH;-, CO;- und
H,-Gashydraten

Die Besetzungszahlen der Kifige sind vom groflem wissenschaftlichen Interesse.
Viele physikalische Eigenschaften werden durch die Besetzungszahlen bestimmt,
z.B. die Dissoziationsenthalpie. Die Besetzungszahlen sind von unterschiedlichen
Parametern abhéangig. Es zeigt sich, dass fiir bestimmte Clathrathydrate die Be-
setzungszahl von den Druck und Temperatur, der Bildungsgeschwindigkeit und
von den Gasloslichkeiten bei der Bildung abhéngt [166, 167].

Besetzungszahlen im Strukturtyp Sl von CH,

Glew bestimmte 1961 mittels thermodynamischer Methoden die Hydratations-
zahl auf 5.77 £ 0.12 bei 273 K unter Gleichgewichtsbedingungen. Das entspricht
einer Gesamtbesetzung aller Kéfige von 99.7% [19]. Weitere thermodynamische
Messungen von Handa et al. und Galloway et al. kamen jeweils unabhéngig von-
einander auf Hydratationszahlen von 6.00 fiir 273 K unter Gleichgewichtsbedin-
gungen. Dies entspricht einer Besetzung von 95 % aller Kéfige [20, 168].

Die ramanspektroskopische Analyse von Sum et al. zeigte, dass die 5'2 und
51264-Kaifige spektroskopisch unterscheidbar sind. Dabei sind die symmetrischen
Streckschwingungen ey des kleinen Kéfigs um 10cm ™! zu héheren Wellenzah-
len verschoben. Bei 273 K werden fiir den 5'2-Kifig 2915cm™! und 5'%6*-Kifig
2905cm ! erhalten. Die Zuordnung der Spektren erfolgt dabei iiber die Inten-
sitdtsverhaltnisse. Diese liegen anndhernd bei 1:3, was dem Besetzungszahlver-
haltnis zwischen dem kleinen und grofien Kéfig im Strukturtyp SI entspricht. Die
daraus berechneten Besetzungszahlen ergeben sich bei 273 K zu 6, = 0.974 und
fs = 0.876. Die Hydratationszahl ist 6.02 und entspricht einer Gesamtbesetzung
von 95 % [169]. Diese Ergebnisse konnten mehrfach bestétigt werden [23, 24].

Die erste NMR-Studie zur Bestimmung der Besetzungszahlen wurde mittels
Cross-Polarisation/Magic Angle Spinning *C'H,-NMR vollfiihrt. Es gelang, wie
bei der Ramanspektroskopie, eine Zuordnung der erhaltenen chemischen Verschie-
bungen zu den verschiedenen Kafigtypen von -5.21 und 2.84 ppm fiir den grofien
526* und kleinen 5'2-Kifig bei 193 K. Die daraus erhaltenen Besetzungszahlen
fir die beiden Kéfige sind 6, = 0.97 und 05 = 0.89. Die Gesamthydratationszahl
betrigt 6.05 und zeigt gute Ubereinstimmungen zu den vorrangegangen Experi-
menten [25, 26].

Neutronenbeugungsexperimente von Gutt et al. zeigen eine Besetzung von
100 % beider Kéfige, wohingegen Synchrotron-X-Ray-Spektroskopie ein &hnli-
ches Besetzungszahlverhéltnis ergibt, wie die vorangegangenen Arbeiten mit 0y, =
99.6 % und 65 = 85.8% bei 271 K und 3.5 MPa. Zusétzlich konnte gezeigt wer-
den, dass mit steigendem Druck die Besetzungszahl des kleinen 5'2-Kéfigs zu-
nimmt[170].
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3. Grundlagen der Gashydrate

Besetzungszahlen im Strukturtyp SI von CO,

Erste Untersuchungen zur Besetzung von Kohlenstoffdioxid im Strukturtyp SI
vollfithrte Claussen erstmals 1951. Er bestimmte eine Reihe von Hydratations-
zahlen von verschiedenen leichten Gasen. Die Hydratationszahl von Kohlenstoft-
dioxid im Strukturtyp SI ergab sich zu n = 6, dies bedeutet eine Gesamtbesetzung
von 95 % [126].

Ramanspektroskopische Untersuchungen von Sum et al. und Murphy et al.
zeigen keinen Doppelpeak und schlieen auf nur eine spezifische chemische Um-
gebung, im Gegensatz zu den Spektren von Methanhydrat, vgl. Abbildung 3.3.
Daraus kann geschlossen werden, dass ggf. Kohlenstoffdioxid nicht die kleinen Ka-
vitaten im Strukturtyp SI besetzt [169, 171]. Zur Berechnung der Besetzungszahl
wird die Intensitdt des Wassersignals zu der Intensitdt des Kohlenstoffs ins Ver-
haltnis gesetzt. Daraus wird fiir eine Temperatur von 276.2 K und einem Druck
von 3.93 MPa eine Hydratationszahl von n = 7.24 erhalten, was der Besetzung
des groBen 5'261-Kifigs entsprechen wiirde [172]. Diese Werte liegen deutlich ho-
her als bei anderen Experimentatoren, was nicht zuletzt an der Tatsache liegt,
dass die Wirkungsquerschnitte und die Quadrate der Polarisierbarkeitsdnderun-
gen aller Spezies bekannt sein miissen [173]

FT-IR Untersuchungen der asymmetrischen Streckschwingung des Kohlenstoff-
dioxids ergaben in der Mischung mit Ethylenoxid, dass auch der kleine 5'2-Kifig
bis zu 100 % besetzt werden kann [22]. Spéatere ATR-IR Untersuchungen zeigten
fiir reine Kohlenstoffdioxidclathrate eine Schulterbande mit einem kleinen Peak
bei 2743 cm™! und einem grofieren Peak bei 2336 cm™!. Diese konnen durch die
Arbeit [22] dem kleinen und grofien Kéfig zugeordnet werden. Die daraus berech-
nete Hydratationszahl ergibt n = 6.04 mit den Besetzungszahlen fiir den Kafig
von 6, = 1.0 und fs = 0.81 bei 253 K[174].

Cross-Polarisation *C-NMR zeigt auch fiir Kohlenstoffdioxid eine Unterschei-
dungsmoglichkeit der Kavitiaten auf. Die daraus indirekt gewonnene Hydratati-
onszahl ergibt sich zu n = 7.0 [175]. Eine Studie von 2004 zeigt, dass die Cross-
Polarisation 3C-NMR zur Charakterisierung von Mischungen von Stickstoff und
Kohlenstoffdioxid geeignet sind. Dariiber hinaus konnte diese Arbeit zeigen, dass
mit steigender Kohlenstoffdioxidkonzentration im Synthesegas die Besetzung des
kleinen Kéfigs erhoht wird [176]. Bei sehr hohen Driicken von 8.1 MPa und einer
Temperatur von 274.15 K konnte mittels NMR gezeigt werden, dass in der Mi-
schung mit Wasserstoffmolekiilen der grofie Kafig zu 100 % und der kleine Kéafig
zu 93 % mit Kohlenstoffdioxid gefillt ist. Der kleine Kéfig wird mit 13 % Was-
serstoffgas beladen [177]. Yang et al. veroffentlichten einen Ubersichtsichtsartikel
iiber bildgebende NMR-Verfahren zur Beladungsbestimmung von Gastmolekii-
len in Kéfigen und zur Bestimmung physikalischer Eigenschaften der Gashydrate
[178].

Frithe Pulverdiffraktometrische (PXRD) Untersuchungen weisen eine anné-
hernde Vollbesetzung der Elementarzelle auf, von 100 % fir den grofien und 99 %
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3.2. Gashydrate und Clathrathydrate

fiir den kleinen Kéfig bei 198 K und 0.1 MPa [179]. Andere Beobachtungen mit-
tels Neutronenstreuexperimenten zeigten eine Besetzung der grofien Kéfige von
>95 % und eine Besetzung der kleinen Kifige zwischen 60-80 % im Bildungstem-
peraturbereich von 272-278 K und bei einem Druck von 6.2 MPa [180]. Folgeun-
tersuchungen mittels PXRD von Takeya et al. zeigen, dass 99 % des grofien 5'262-
und 69 % des kleinen 5'2-Kéfigs mit Kohlenstoffdioxid besetzt sind [181].

Besetzungszahlen im Strukturtyp SllI von H,

Die erste Synthese eines reinen Wasserstoffgashydrates erfolgte bei einem Syn-
thesedruck von 0.18-0.22 GPa und einer Temperatur von 249 K. AnschlieSend
wurden mittels energiedispersiver Rontgendiffraktometrie, Pulverneutronendif-
fraktometrie, Raman- und IR-Spektroskopie die Proben untersucht. Mao et al.
kamen zum Ergebnis, dass der groie 526-Kéfig mit bis zu vier Wasserstoffmole-
kiilen und der kleine 5'2-Kifig mit bis zu zwei Wasserstoffmolekiilen besetzt ist.
Dies wiirde einer Hydratationszahl von n = 2.125 entsprechen [182, 183].
Weiterfiihrende Neutronenstreuexperimente von Lokshin et al. zeigten in ei-
nem Temperaturbereich von 40-200 K und einem Druck von 0.14 bis 0.22 GPa
ein reversibles Einlagerungsverhalten von Wasserstoffmolekiilen. Fiir Wasserstoff-
molekiile wird allerdings nur eine Einfachbesetzung des kleinen 5'2-Kifig iiber den
gesamten Temperatur- und Druckbereich beobachtet. Im Gegensatz dazu zeigt
die Besetzung des grofien 5'26%-Kifigs eine Druckabhingigkeit iiber den Tem-
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Abbildung 3.4.: Die ausgefiillten Symbole zei- Abbildung 3.5.: Gezeigt ist das a) Mi-
gen die Besetzung der Kéfige bei 0.22 GPa und schungsspeiktrum von Methan und Wasser-
die leeren Symbole bei 0.14 GPa tber den ge- stoffmolekiilen, b) Spektrum von Wasser-

zeigten Temperaturbereich. Die Diamanten ste- stoffmolekiilen in der Mischung mit Koh-
hen fiir den 5'26*-Kifig und die Kreise stehen ~ lenstoffdioxid und c) zeigt das reine Was-
fiir die Besetzung des 5'2-Kifig. Entnommen serstoffmolekiilspektrum. Dargestellt sind
aus [56]. Peaks die den Besetzungszahlen zugeord-

net sind. Entnommen aus [59].
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3. Grundlagen der Gashydrate

peraturbereich. Die Besetzung sinkt von vier auf zwei Molekiile Wasserstoft fiir
kleine Driicke und bleibt konstant bei vier Wasserstoffmolekiilen fiir grofie Driicke,
vergleiche Abbildung 3.4 [56].

In einer sehr umfangreichen Untersuchung aus dem Jahr 2009 wurden Beset-
zungszahlen mittels Raman-Spektroskopie bestimmt. Um den Einfluss von Druck
und Temperatur auf die Besetzungszahl zu untersuchen, wurden Zyklen aus Auf-
heizen und Abkiihlen der Probe im Temperaturbereich von 250-76 K und im
Druckbereich von 200-0.1 MPa. Im Gegensatz zu den Ramanspektren von Me-
than und Kohlenstoffdioxid, die fiir jeden besetzten Kéfig eine einzelne bzw. ei-
ne nichtunterscheidbare spektrale Signatur haben, besitzen die Wasserstoffmole-
kiilclathrate ein diverses Spektrum, das mehrere Beitrige besitzt und sich tiber
37cm™! erstreckt. Es findet sich fiir jeden Kifig ein Doppelpeak, der sich aus
dem Ortho- und Parawasserstoffbeitrag zusammensetzt. Daraus lésst sich ablei-
ten, dass der kleine Kafig einfach und der grofie Kéfig je nach Bildungsbedingun-
gen zwei- bis vierfach besetzt ist [53]. Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 3.5
dargestellt. Bei ndheren Untersuchungen des Ortho/Parawasserstoffverhaltnisses
kamen Zaghloul et al. zum Schluss, dass nur 22% der grofien Kéfige mit vier
Wasserstoffmolekiilen besetzt sein sollen [57].

Ramanstudien von Wasserstoffmolekiilen in der Mischung mit Stickstoff weisen
darauf hin, dass der kleine Kafig auch doppelt besetzt werden kann. Dabei wird ei-
ne Verschiebung zu hoheren Wellenzahlen beobachtet. Der Ortho/Parapeak des
Wasserstoffs wird bei 4153 und 4159 cm™! beobachtet [58]. Dieser Sachverhalt
wird durch DFT-Rechnungen und MD-Simulationen unterstiitzt [184, 185]. Mi-
schungen von Wasserstoff mit Methan und Kohlenstoffdioxid bilden den Struk-
turtyp SI und zeigen keine doppelte Besetzung des kleinen 5'%.-Kifig und eine
Zweifachbesetzung des groferen Kifigs 5262, vergleiche Abbildung 3.5 [59].
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4. Methodik dieser Arbeit

Das Kapitel ist in zwei Teile geteilt. Der erste Teil beschreibt die Methodik,
die bend6tigt wird um die Rechnungen die an den Modellclathraten durchgefiithrt
wurden, auszuwerten. Es wird erlautert warum bestimmte Methoden besonders
geeignet sind Clathrate zu berechnen. Der zweite Teil beschaftigt sich vorwiegend
mit den verschiedenen Modellclathraten sowie deren Struktur und Nomenklatur.

4.1. Allgemeine Vorgehensweise

4.1.1. Berechnung der Grundzustandsenergie

Das Herzstiick dieser Arbeit sind die Berechnungen der Grundzustandsenergi-
en und die daraus gewonnenen Eigenschaften, wie die Wechselwirkungsenergien,
berechneten Ramanspektren und freie Enthalpien (Gibbs-Energien). Die Grund-
zustandsenergien wurden in dieser Arbeit vorwiegend aus DFT- und Hybrid-
rechungen erhalten. Die DFT- und Hybridrechnungen und die Berechnung der
Ramanspektren und freien Enthalpien wurden mit dem Programmpaket Gaussi-
an09 Revision ¢.01 und d.01 ausgefithrt [186]. Zur Verwaltung der Datenstruktu-
ren und Auswertungskoordination wurden vorwiegend Bash-Shellscripte (Version
4.3.48-1) verwendet. Dariiber hinaus wurde das Programmpaket Octave 4.0.0 und
GCC-Programm (Version 5.4.0) geschrieben, um bestimmte mathematische Aus-
wertungen, wie der Berechnung des Punktvolumens der Kéfige mit dem QHull
Algorithmus und der Hilllkurven der Ramanspektren zu vollfithren. Die grafische
Aufarbeitung der Daten erfolgte mit dem Programmpaket GnuPlot 5.0 patchlevel
3.

Die Grundlagen der DFT-Rechnungen wurden in Abschnitt 2.2 behandelt. Die
ersten Testrechnungen wurden mit sieben verschiedenen Funktionalen durchge-
fithrt. Dabei wurde darauf geachtet, dass mindestens aus jeder gangigen DFT-
Familie ein Vertreter gewahlt worden ist. Es ist fiir DFT-Rechnungen nicht immer
zweckmafig, das beste Funktional zu ermitteln und dieses zu verwenden. Deshalb
wurde die Arbeitsweise der verschiedenen Austausch-Korrelations-Funktionale
begutachtet und deren Moglichkeiten ausgeschopft. Des Weiteren wurden Vertre-
ter gewahlt, die in der theoretischen Chemie breite Anwendungsgebiete haben,
wie z.B. das B3LYP-Funktional, das mit 80 % bis 2007 in allen DFT-Veroffent-
lichungen Verwendung fand. Das B3LYP-Funktional ist nicht immer die bes-
te Wahl. Das B3LYP-Funktional berechnet durchschnittliche Ergebnisse [187].

31
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Dieses Funktional hat sich jedoch durch seinen einfachen und breitgefacherten
Anwendungsbereich durchgesetzt. Andere Funktionale sind besonders fiir ausge-
wahlte Eigenschaftsberechnungen geeigneter, errechnen allerdings grofiere Fehler
bei anderen Eigenschaften [188].

Als Vertreter der Standard-GGA- wurde das BLYP-Funktional [86, 87, 189]
genutzt. Fir die Vertreter der Hybridfunktionale wurde das sehr weit verbreitete
B3LYP-Funktional [81, 87, 91, 92] und das M06-2x-Funktional [190] verwendet.
Die vorletzte verwendete Gruppe sind die Meta-GGAs mit dem TPSS-Funktional
als Vertreter [88]. Zusatzlich wurde als letzte Gruppe die Long-Range-korrigierten
Funktionale gewédhlt mit den folgenden Funktionalen: CAM-B3LYP [191], LC-
BLYP [192] und LC-wPBE [193, 194].

Neben der Wahl der Funktionale ist die Wahl des Basissatzes entscheidend
fir die Giite und den Erfolg der quantenchemischen Rechnungen. Ein limitie-
render Faktor fiir die Wahl des Basissatzes ist der zeitliche Rechenaufwand und
die Arbeitsspeicherbelegung. Diese Eigenschaften hdngen mit der Zahl der Ba-
sisfunktionen zusammen und sind fiir DFT-Methoden im Durchschnitt mit N3
skaliert [31]. Ein Basiskonzept dieser Arbeit ist der Vergleich zwischen verschie-
denen Wasserkéfiggrofien und verschiedenen Gastbesetzungen in jenen. Dies birgt
das Problem, dass der Basissatz nicht mit zu vielen Basisfunktionen pro Atom an-
gesetzt werden kann, da der Arbeitsspeicher und die Rechenzeit des verwendeten
Rechenclusters begrenzt sind.

Die B3LYP-Rechnungen, die den Grofiteil der Arbeit ausmachen, wurden mit
dem Basissatz 6-31+G* ausgefiihrt. Dieser ist ein splitt-valence-double-(-Pople-
Basissatz mit Diffus- und Polarisierungsfunktionen auf allen schweren Atomen
(alle Atome auBer Wasserstoff). Der Basissatz ist geeignet fiir Routine-DFT-
Rechnungen. Fiir DFT-Rechnungen, die zu akkuratere Ergebnisse fiihren sollen,
werden Tripel-(-Basissatze vorgeschlagen, die schnell konvergieren um die Vortei-
le der Effizienz von DFT-Rechnungen zu nutzen [27, 28]. Der 6-314+G*-Basissatz
[195-198] wurde gewdhlt, da er auf der gesamten Bandbreite aller berechneten
Modelle Anwendung finden konnte und sich fiir das BSLYP Modell als zeit- und
kosteneffizient bewéhrt hat. Ein weiterer Grund, fir die BSLYP-Methode einen
Pople-Basissatz zu wahlen, liegt in der Tatsache, dass diese Basissatzfamilie an
diesen parametrisiert ist [81, 87, 91, 92, 199].

Fir alle weiteren verwendeten DFT-Methoden wurde der von Weigend und
Ahlrichs (haufig auch als Karlsruhe-Basissatze bezeichnet) entwickelte def2-QZVP-
Basissatz angewendet. Dieser hat den Vorteil, dass er fiir alle Elemente H-Rn, mit
Ausnahme der Actinoide und Lanthanoide, definiert ist. Insgesamt zeigt diese Ba-
sissatzfamilie eine sehr ahnliche Fehlergroflenordnung iiber alle Elemente, fiir die
dieser Basissatz definiert ist [200]. Gewéhlt wurde dieser Basissatz, weil eine Ver-
gleichbarkeit zu den parallel durchgefiihrten Arbeiten zu den sog. Salty Clathra-
tes, also salzigen Clathraten, sichergestellt werden sollte. In den Arbeiten zu den
salzigen Clathraten werden Ionen der Hauptgruppenelementen in Kéafigstruktu-
ren eingelagert, fiir welche die Pople-Basissétze nicht definiert sind. Gleichzeitig
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4.1. Allgemeine Vorgehensweise

zeigte die Arbeitsgruppe Frontera, dass der def2-QZVP-Basissatz, obwohl dieser
Basissatz keine Diffusfunktionen besitzt, die zur Beschreibung nichtkovalenter
Bindungen und fir Anionen benotigt wird [201].

Zur Wahl der Methoden und Basissatze sei abschliefend bemerkt, dass die
DFT-Methoden keine universelle Antworten auf alle quantenchemischen Frage-
stellungen haben. Vielmehr zeigt sich, dass verschiedene Funktionale mit verschie-
denen Basissdtzen haufig nur bestimmte Eigenschaften beschreiben. Dies liegt
begriindet in den unterschiedlichsten Arten, die Austausch-Korrelations Wechsel-
wirkungen zu beschreiben. Fiir diese Arbeit wurden vorwiegend die Eigenschaf-
ten, wie Wechselwirkung, Raman/IR-Spektren und freie Enthalpien berechnet.
Das B3LYP-Funktional ist besonders geeignet, da es iiber einen breiten Bereich
von Eigenschaften (besonders unter Einbeziehung von Dispersionskorrekturen)
zwar nicht sehr gute, aber hinreichend gute Ergebnisse berechnet [187, 202]. In
der Arbeit von Bryantsev et al. wird die Anwendbarkeit der BSLYP-Methode auf
Wassercluster gezeigt [203].

4.1.2. Supermolekularer Ansatz zur Korrektur der
Wechselwirkungsenergien

Zur Bestimmung der Wechselwirkung zwischen Molekiilen, wie in diesem Fall zwi-
schen dem Kéfigbilder Wasser und den Gastmolekiilen Methan, Kohlenstoffdioxid
und Wasserstoff, wird der supermolekulare Ansatz verwendet. Die Gesamtwech-
selwirkung ergibt sich aus der Energie des Gesamt- oder auch Supermolekiils,
subtrahiert um die Energien der Einzelbausteine.

AEIVVW == EGesamt - (EA + EB) (41)

Diese einfache Methode zur Bestimmung von Wechselwirkungen ist jedoch sehr
fehleranféllig. Dies fiihrt gelegentlich zur Fehlerkompensation zwischen den Mo-
nomeren und dem Supermolekiil. Obwohl die Fehler fiir jede Rechnung mehrere
1000 kJ /mol betragen kénnen, so die Wechselwirkungsenergien fiir van-der-Waals-
Komplexe im Bereich von wenigen kJ/mol [95].

4.1.3. Der Basissatz-Superpositionsfehler (BSSE)

Der Basissatz-Superpositionsfehler (auch Basissatz-Uberlagerungsfehler) ist eine
Fehlerquelle, die durch eine unvollstandige Basis verursacht wird. Die Wechsel-
wirkung wird gemeinhin tiber den supermolekularen Ansatz zwischen zwei Mole-
kiilen, bzw. Fragmenten berechnet. Die unvollstdndige Basis erzeugt den BSSE,
weil das Supermolekiil durch die Superposition der Basisfunktionen von Molekiil
A und B eine grofiere Variationsfreiheit besitzt. Dies ist dadurch zu erkléren, dass
die Funktionen von Fragment A mit den Funktionen von Fragment B wechselsei-
tig tiberlappen. Dadurch wird die Gesamtbasis weniger rigide und das Variations-
prinzip senkt die Energie des Supermolekiils zusétzlich ab, da mehr Funktionen
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fiir die Variation zur Verfiigung stehen. Die Monomere hingegen werden mit ihrer
spezifischen Basis A und B berechnet und sind gegentiber der Variation zu rigide.
Die Energie der Fragmente fallt zu hoch aus.

Der BSSE féllt hoher aus fiir Methoden, welche nichtlokale-Korrelationen be-
rechnen und fiir Fragmente, die einen kleinen Abstand zueinander haben. Die
Verwendung von Diffusfunktionen im Basissatz kann durch dessen so erhohte
Ausdehnung den BSSE begiinstigen. Der Fehler kann minimiert werden, wenn
grofle Basissitze verwendet werden. Zuséatzlich kann der BSSE durch unterschied-
liche Korrekturen minimiert werden. Die am héufigsten verwendete Korrektur ist
die Counterpoise-Korrektur (counterpoise-correction, CP). Bei dieser Methode
werden fiir das Fragment A zusétzlich alle Basisfunktionen von Fragment B als
Geistorbitale mitberechnet und umgekehrt.

Fir dieser Arbeit wurde beschlossen, den BSSE zu vernachlassigen, obwohl
fir das B3LYP-Funktional mit dem 6-31+G* ein verhéltnisméafig kleiner Ba-
sissatz eingesetzt wurde. Fiir alle weiteren Berechnungen wurde der grofie def2-
TZVP Basissatz (vergleichbar mit 6-311+G**) verwendet. Es zeigt sich, dass fir
Tripel- Basissitze der BSSE nicht mehr umfanglich signifikant ist [204]. In vor-
angegangen Testrechnungen konnte gezeigt werden, dass dieser fiir diese Systeme
zwar relevant ist, da zwischen den Gitterbildnern und den Gésten vorwiegend
die Dispersionswechselwirkungen eine iibergeordnete Rolle spielen, die groBeren
Strukturmotive jedoch zu viel Zeit und Speicher benttigen [47].

4.1.4. Strukturoptimierungsverfahren

Zur Berechnung chemischer und physikalischer Systeme ist es notwendig, die
Energiehyperfliche (potential energy surface, PES) auf stationdre Punkte zu un-
tersuchen. Diese geben Auskunft iiber Struktur und Kinetik, wenn die Strukturen
auf Minima und Sattelpunkte optimiert werden. Zudem werden sie benétigt, um
die harmonischen Schwingungsfrequenzen zu berechnen vgl. Abschnitt 4.1.5.

Unterschieden werden verschiedene Ansétze. Zum einen die Methoden der ers-
ten Ableitung, dazu gehoren z.B. die Algorithmen des steilsten Anstiegs [205].
Zum anderen gehoren Algorithmen zu Methoden der Zweiten Ableitung, wie
Newton-Raphson-Verfahren [206] und die rationalfunction optimization [205, 207].
Die letzte Gruppe berechnet das Produkt der Fehlervektoren und aus diesen die
DIIS-Koeffizienten iiber die Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Die daraus
gewonnen Koeffizienten erzeugen in der Linearkombination die neuen Orte. Zu
dieser Methode gehoren z.B. folgende Algorithmen: Direct inversion of the Ite-
rativ Subspace (DIIS) [208] und die in dieser Arbeit bevorzugte Variante des
Geometry Optimization Using Energy-Represented Direct Inversion in the Itera-
tive Subspace (GEDIIS) [209].

Mit dem Newtonschen Verfahren konnen stationare Punkte auf der Energie-
hyperfliche gefunden werden. Der Startpunkt der meisten Algorithmen ist die
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Energiehyperfliache tiiber eine Taylorreihe zu néhern.
1
E(x) = Ey+ gy Ax + §AXTH0AX (4.2)

Des Weiteren wird vom Gradienten der Taylorreihe gefordert, dass dieser an einem
stationdren Punkt Null wird:

9(x) = goAx + H)Ax =0 mit Ax = x; — Xg (4.3)

wobei gg und Hy der jeweilige Gradient und die Hessematrix am Punkt xq ist. Die
Losung von Gleichung 4.3 ergibt die Schrittweite Ax in der lokalen quadratischen
Umgebung vom Startpunkt x, in Richtung des néchsten stationdren Punktes
abwarts auf der Energichyperfliache [27].

Bei dem GEDIIS-Algorithmus wird der neue Vektor x durch die Linearkom-
bination aus dem vorhergehenden Schritt gewonnenen Vektoren x; berechnet.
Die Koeffizienten werden analog zum DIIS-Algorithmus iiber die Methode der
kleinsten Fehlerquadrate bestimmt.

N N
X = Z ¢;X;  mit Z ¢ =1 (4.4)
i=1

=1

Die Koeffizienten minimieren nun die Energie der neuen Struktur x. Die neue
Energie der neuen Struktur wird wieder als Taylorreihe der PES angesetzt und
bis zum linearen Glied entwickelt, vergleiche Gleichung 4.2. Durch Einsetzen der
Beziehung 4.4 wird folgende Arbeitsgleichung erhalten,

Ex) = Y eiBx) — 5 3 coyle &) (5~ ) (4.5

ij=1

Dies fiihrt nicht zwangslaufig zur Minimumsstruktur x, die Abweichung bis zur
Minimumsstruktur kann allerdings tiber einen Newtonschritt zweiter Ordnung
gendhert werden [209].

Alle Optimierungen wurden mit dem GEDIIS-Algorithmus durchgefiihrt. Dazu
wurden im Allgemeinen redundant interne Koordinaten (redundant internal coor-
dinates, RIC) verwendet. Die RIC arbeiten fiir Optimierungsprozesse besonders
effizient [28, 206]. Konnte die Konvergenz der Strukturen nicht erreicht werden,
wurden unterschiedliche Losungsansétze ausprobiert. Zum einen wurden von die-
sen Strukturen Frequenzberechnungen durchgefiihrt und anschlieend die Ato-
me entlang ihrer Schwingungskoordinaten der imagindren Frequenzen um einen
kleinen Betrag ausgelenkt und erneut optimiert. Zum anderen brachte auch die
Optimierung in kartesischen Koordinaten Erfolg. Beim Versagen aller Methoden
wurden die zweiten Ableitungen auf der PES hinzugezogen. Dies hat den Nach-
teil, dass der Speicher und Rechenaufwand deutlich steigt und sie somit nicht fiir
groflere Strukturmotive geeignet ist.
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4.1.5. Berechnung der Schwingungsfrequenzen

Wie im vorangegangen Abschnitt besprochen wurde, konnen iiber verschiedene
Optimierungsverfahren stationare Punkte auf der Energiehyperfliche gefunden
werden. Dies ermdglicht das Berechnen der harmonischen Schwingungsfrequen-
zen von Molekiilen. Aus den Eigenwerten der Hessematrix, die aus der Taylorrei-
henentwicklung der Energiehyperfliche hervorgehen, konnen die Schwingungsfre-
quenzen bestimmt werden, vgl. Gleichung 4.2. Es ist zweckmafig, in massenge-
wichteten kartesischen Verschiebungskoordinaten zu arbeiten.

q1 = \/m1A$1,Q2 = \/mlAyluQB = \/m1AZ1,Q4 = \/m1A$2 (4-6)

Die massengewichtete Hesse-Matrix ergibt sich zu

3N aQE
Hyo= Y <8qi6qj>0' (4.7)

Ji=1

Als Nachstes werden aus den 3N-Freiheitsgraden die sechs, bzw. finf Freiheits-
grade aus der Hessematrix entfernt, die auf die Translation und auf die Rotation
entfallen. Dazu miissen im Vorfeld der Schwerpunkt und daraus die Eigenwer-
te des Triagheitsmomenttensors bestimmt werden. Uber die Sayvetz-Kondition
werden die Translations- und Rotationsvektoren berechnet und tiber das Skalar-
produkt verifiziert, ob es sich um eine Translation, Rotation, oder Schwingung
handelt. Daraus ergibt sich die Transformationsmatrix D, aus welcher der wie-
derum die Hessematrix in die Untermatrix aller Schwingungen tberfiithrt wird.

Hsy,, 65 = D'HzyD (4.8)

Abschliefend lasst sich Hsn_g/5 iiber dessen Transformationsmatrix seiner Eigen-
vektoren diagonalisieren, die Eigenwerte A sind die Diagonalelemente der Matrix

A.
L™H;y 6L = A (4.9)

Die Eigenvektoren représentieren die Kraftkonstanten der Schwingung. Damit
wird folgender Ausdruck fiir die Frequenz erhalten [210, 211].

v = \/; (4.10)

4.1.6. Berechnung der freien Enthalpie

Ein Teil dieser Arbeit besteht in der Berechnung der freien Enthalpie. Die Berech-
nung erfolgte unter der Naherung des idealen Gases ohne weitere Wechselwirkung
zwischen den Teilchen. Dafiir wurden die Translations-, Rotations-, Schwingungs-
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4.1. Allgemeine Vorgehensweise

und elektronischen Zustandssummen gebildet und in die thermodynamischen Po-
tenziale eingesetzt. Dies soll kurz erlautert werden.

Startpunkt der Betrachtung sind die aus der statistischen Thermodynamik
bekannten Zustandsfunktionen. Die Translation ergibt sich unter der Naherung
des idealen Gases, wobei gelten soll, dass PV = NRT und V = kgT P~}

2mmksT\"* kT
(trans = < s ) b (411)

h? P

Die Ableitung der translatorischen Zustandssumme nach der Temperatur ergibt
sich zu

8 h’l Gtrans 3 —1

——— =T 4.12

or 2 ( )

Der Term ist der Ausdruck fiir die Rotationszustandssumme. Er beschreibt die
Moéglichkeiten ein Molekiil in seine drei Raumrichtungen zu drehen, gibt die Be-
setzung der Rotationszustdnde an und ist gegeben durch:

B ﬁ T3/2
Qrot - Trot (@z@y@z)l/Q (413)

Die Ableitung nach der Temperatur ergibt den gleichen Wert, wie die Ableitung
der translatorischen Zustandssumme nach der Temperatur.

Die Schwingungszustandssumme mit der Schwingungstemperatur ©,, 5 = hvykg*
ist gegeben fir den Fall, dass der Zustand v = 0 mitberechnet wird

3n—6 ,—0,n/2T

Qvib = L —1 _ 6—91,7N/T (414)
weg deren Ableitung nach der Temperatur ergibt sich zu
dln Qvib o 3nz_6 _@V,N + 3nz_6 @V,NT_ze_ey’N/2T (4 15)
oTr = 2T? = l—e /T '

Die elektronische Zustandsfunktion wird auf zwei einfache Arten gendhert. Es
wird davon ausgegangen, dass nur der Grundzustand besetzt wird, keine weite-
ren angeregten Zustdnde in dem Molekiil existieren und die Energie des Grundzu-
standes € = 0 ist. Dies reduziert die elektronische Zustandssumme auf den Entar-
tungsfaktor gy im Grundzustand und seine Ableitungen gegeniiber der Tempera-
tur verschwinden. In der Normalform ist diese gegeben durch folgenden Ausdruck.

gor = goe /BT 4 grem /Rl 4 (4.16)
=90 (4.17)
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4. Methodik dieser Arbeit

Aus den vier Zustandsfunktionen lésst sich die Entropie und die innere Energie
berechnen, aus der sich die freie Enthalpie bestimmen ldsst. Die Gesamtzustands-
funktion ergibt sich aus dem Produkt der einzelnen Anteile.

4 = QtransQrotqvibYel (418)

Die Entropie S ist dann

S=R [1 +1In(q) + <81;T(q>)v] (4.19)

und die innere Energie U

d1n(q)

U= RT? (aT>V (4.20)

Daraus lasst sich die freie Enthalpie durch folgenden Zusammenhang berechnen,
wobei der Ansatz des idealen Gases pV = kgT' gelten soll.

G=U+ksT-TS (4.21)
o
p

Zum Vergleiche siehe die folgenden Ausfithrungen [212, 213].

4.2. Die Modellsysteme

In diesem Abschnitt werden verschiedene Modellsysteme vorgestellt anhand derer
versucht worden ist, die eingehenden Fragen an die Methan-, Kohlenstoffdioxid-
und Wasserstoffgashydrate zu beantworten. Es werden alle Modellsysteme vorge-
stellt die Teil dieser Arbeit sind, weitere wurden zu Testzwecken untersucht und
werden nicht vorgestellt.

4.2.1. Berechnung der intermolekularen
Gast-Gast-Wechselwirkung

Das Ziel dieses Modellsystems war zu kléren inwieweit Gast-Gast-Wechselwir-
kungen einen Einfluss auf die Clathratsysteme haben. Die Nachauswertung der
Arbeit von Polet [47] zeigt ggf. eine geringe Gast-Gast-Wechselwirkung.

Die Berechnung des intermolekularen Gast-Gast-Potenzials, gestort durch eine
pentagonale bzw. hexagonale Wassergrenzschicht, erfolgt iiber den supermoleku-
laren Ansatz.

Foe = Eaowe — 2Eg — BFw _(EWG — Fq — Ew+ Eqw — Eg — Ew) (422)
A B C
Ece = Ecwe — Ew — Ewe — Eaw (4.23)
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4.2. Die Modellsysteme

Folgende Bezeichner finden Anwendung: G steht fiir Gast und W steht fiir die
Wasser-Grenzschicht, der Term A steht fiir die Gesamtwechselwirkung und bein-
haltet die Methan-Wasser-Grenzschicht Wechselwirkung und die Methan-Methan-
Wechselwirkung. Die Methan-Methan-Wechselwirkung wird errechnet aus der
Gesamtwechselwirkung, die zusétzlich um den Anteil der Gast-Wasser-Grenz-
schicht-Wechselwirkung reduziert wurde. Dies wird durch die Terme B und C
beschrieben. Die Terme B und C sind aus Symmetriegriinden nicht gleich. Dies
wird deutlich fiir die pentagonale Grenzschicht. Hierbei ist die Anzahl der Wasser-
stoffatome des Wassers links- und rechtsseitig der Grenzschicht unterschiedlich.
Dies fiihrt zur Ausbildung eines Dipolmoments, das mit den Gésten unterschied-
lich wechselwirkt.

Im Folgenden soll der Ablauf einer solchen Rechnung erldutert werden. Im
Vordergrund stand die Verwendung eines moglichst einfachen Modells zur Cha-
rakterisierung von Einflussgrofien auf die Gast-Gast Wechselwirkung. Statt voll-
standige Kafige zu verwenden, um die Gast-Gast-Wechselwirkung zu bestimmen,

1.5-5A

3-10A \

Abbildung 4.1.: Dargestellt ist die Inputdatei fiir die Potenzialberechnung fiir die hexagonale
Grenzschicht zur Bestimmung der Gast-Gast Wechselwirkung von Methan. Eingezeichnet sind
die Mini- und Maximalabsténde von der Grenzschicht und von den Gastmolekiilen. Die Was-
sermolekiile sind zur besseren Ubersichtlichkeit etwas kleiner dargestellt. Die Dummyatome im
Zentrum des Rings wurden bendtigt, um die Strukturen aufzubauen und die Absténde fiir jeden
Rechenschritt einzustellen.
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4. Methodik dieser Arbeit

wurden lediglich einfache planare Wasser-Grenzschichten angenommen, vgl. Ab-
bildung 4.1. Dies hat den Vorteil, dass besonders einfach eine Reihe von Metho-
den und grofle Quadruple-(-Basissitze getestet werden konnten. Der Zeit- und
Rechenaufwand konnte so von Wochen auf einige Tage pro Potenzialteilschritt re-
duziert werden. Die Rechnungen zeigten, dass die Testrechnungen mit FineGrid
in der nummerischen Integration zu rauen Potenzialen fithrt. Deshalb wurden die
Rechnungen zusétzlich mit einem SuperFineGrid (Gaussian Parameter) durchge-
fithrt.

Als erster Schritt wurde die pentagonale und die hexagonale Grenzschicht pla-
nar aufgebaut, wobei die Wasserstoffe alternierend gesetzt worden sind, um das
resultierende Dipolmoment der Struktur zu minimieren. Diese Grenzschichten
wurden optimiert mit der Methode B3LYP und dem Basissatz 6-314+G*. Beim
Optimierungsprozess wurden die Winkel der Sauerstoffatome konstant gehalten,
sodass sich die Bindungsabstande und Diederwinkel optimieren konnten. Die op-
timierten Strukturen sind die Ausgangsstrukturen fiir die verwendeten Grenz-
schichten. Da die Grenzschicht eine Konstante in dieser Gleichung ist, wurde
diese nicht fiir jede verwendete DFT-Methode strukturoptimiert.

Im Gegensatz zu den Grenzschichten wurden alle Gaste mit den jeweiligen Me-
thoden und Basissatzen optimiert. Aus diesen optimierten Strukturen wurde die
Gesamtendstruktur (GWG) aufgebaut und daraus wiederum die Teilstrukturen
(GW, WG und W) konstruiert. Die Gesamtstruktur wurde so gebaut, dass die
Gastmolekiile senkrecht zur planaren Grenzfliche platziert wurden. Der Gastab-
stand fiir die Gesamtstruktur (GWGQ) wurde variiert zwischen 3.0 und 10 A in
0.1 A Schritten und fiir die Teilstrukturen (GW und WG) von 1.5 und 5.0 A in
0.05A Schritten.

Fiir den Gast Methan wurde eine feste Konfiguration zwischen den beiden Me-
thanmolekiilen gewéhlt. Dies ist eine Konfiguration mit einer mittleren Wechsel-
wirkungsenergie. Fiir die Gastmolekiile Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff wurden
zwei verschiedene Konfiguration gewahlt, die Parallel- und Kreuzkonfiguration.
In den Arbeiten von [214, 215] zeigt sich, dass diese Konfigurationen betrach-
tet werden sollten. Andere Konfiguration wie die T-Konfiguration kommen fiir
benachbart besetzte 51262-Kifige fiir Kohlenstoffdioxid nicht vor. Neutronenbeu-
gungsexperimente zeigen vorwiegend parallele Konfiguration zwischen den rotie-
renden Kohlenstoffdioxidmolekiilen und den hexagonalen Grenzschichten [216].

Die Inputstrukturen sind im Anhang 1.1 dargestellt. Eine grafische Ubersicht
iiber den Ablauf der Rechnungen findet sich in Abbildung J.1.

4.2.2. Die Monoclathratstrukturen

Die Monoclathratstrukturen, kurz Monoclathrate oder auch Einzelkafige, sind ein
haufig verwendetes Modellsystem. In den Arbeiten von Kumar et al. wurden am
5'2-Kafig verschiedene kleine Gastmolekiile eingelagert und deren Wechselwir-
kungsstérke mit der Kafigwand bestimmt [49]. Andere Arbeiten untersuchten die
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4.2. Die Modellsysteme

Zahl der Gastmolekiile pro Kafig und die Wechselwirkungsstarke zwischen Koh-
lenstoffdioxid und den Kéfigwinden der 5'2, 435963, 51262, 5126* und 5'26%-Kifige
[50]. Ramanspektroskopische Untersuchungen an Einzelkéfigen des Typs 5% und
51262 mit dem Gastmolekiil Methan wurden von Ramaya et al. unternommen
[217]. Die Monoclathratstrukturen haben sich besonders fiir die Untersuchungen
zwischen Gastmolekiilen und den Wasserkafigwénden bewéhrt, allerdings kénnen
diese Modelle keine Aussage iiber Wechselwirkungen zwischen verschiedenen Ka-
figen und deren Gésten treffen. Sie besitzen jedoch den Vorteil, dass sie durch ihre
geringe Anzahl an Atomen, bzw. Elektronen fiir DF'T-Rechnungen einen geringen
Zeit und Speicheraufwand bendétigen.

In dieser Arbeit wurden die angesprochen Modelle erweitert und verfeinert.
Ein Grofiteil der DFT-Arbeiten in der Literatur wurde ohne Dispersionskorrek-
turen gerechnet. Dies fithrt dazu, dass die Wechselwirkungsenergien zwischen der
Kéfigwand und dem Gast fiir Gaste wie Methan und Kohlenstoffdioxid repul-
siv sind [49]. Im Gegensatz dazu zeigen Arbeiten bei denen Storungsrechnungen
verwendet wurden attraktive Wechselwirkungen zwischen Kéfigwand und Gés-
ten. Deshalb wurden alle DF'T-Rechnungen dispersionskorrigiert, wie von Polet
et al. und Kumar et al. vorgeschlagen wurde [47, 49]. Fiir die quantenchemischen
Rechnungen wurde die B3LYP-Methode mit dem Basissatz 6-314+G* verwendet.

Fiir die Kéfige 5'2, 435563, 51262, 5'26* und die Einlagerung der Géiste Methan,
Kohlenstoffdioxid und Wasserstoff wurden unterschiedliche physikalische Eigen-
schaften bestimmt. Die Kéfige weg mit Methan und Kohlenstoffdioxid wurden
jeweils mit einem Gast besetzt. Kéfige in denen Wasserstoffmolekiile eingelagert
werden, wurden mit bis zu sechs Wasserstoffmolekiilen pro Kafig befiillt. Mit
diesem Modell wurde die Kafig-Gast-Wechselwirkung studiert, die freie Reak-
tionsenthalpie fiir den Einlagerungsprozess, die IR/Raman-Frequenzen und das
Volumen des Kéfigs nach der Optimierung bestimmt.

Als Erstes wurden die Kéfigstrukturen nach den oben beschriebenen Methoden
aufgebaut und optimiert. AnschlieBend wurden die Schwerpunkte von den opti-
mierten Kéfigstrukturen berechnet und die Gastmolekiile in diese gesetzt. Die
neuen Inputstrukturen wurden zwei verschiedenen Verfahrensweisen unterzogen.
Bei der ersten wurde die Gesamtstruktur optimiert. Bei der zweiten Verfahrens-
weise wurden die Wassermolekiile fixiert und nur die Gastmolekiile wurden in der
Struktur optimiert. Die Wechselwirkungsenergie und die freie Reaktionsenthalpie
zwischen den Kéfigen und den Gésten wurde nach dem supermolekularen Ansatz
berechnet. Dazu ist es zusédtzlich notwendig, den Gast und den Kafig separat
einer Single-Point-Rechnung zu unterziehen.

EGast-Kéﬁg = EGesamt - (n : EGast + EKé,ﬁg) (424)
Ean—Kéﬁg = EGesamt - (EKéﬁg - EPoly) + (EPoly - nEHg) (425)

Fir die Wasserstoffclathrate muss zusétzlich die Zahl der Wasserstoffmolekiile n
miteinbezogen werden. Fir den Wasserstoff wurden zusétzlich noch die Wechsel-
wirkung zwischen dem Kaéfig und dem Wasserstoffpolyeder, der sich im Inneren
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des Kifigs bildet, und die Wechselwirkung zwischen dem Wasserstoffpolyeder und
den Wasserstoffmolekiilen nach Gleichung 4.25 berechnet. Die Gleichung 4.25 ist
identisch mit Gleichung 4.24, hat allerdings den Vorteil, die Wechselwirkungen
zwischen den eingelagerten Wasserstoffmolekiilen mitzuberechnen.

Die IR/Raman-Frequenzen wurden mittels Gaussian09 berechnet. Zur Aus-
wertung der Frequenzen wurden Skalierungsfaktoren bestimmt. Dazu wurden die
Streckschwingungsfrequenzen von Methan, Kohlenstoffdioxid und Wasserstoffmo-
lekiilen berechnet und auf die experimentellen Daten skaliert. Fiir Methan, Koh-
lenstoffdioxid und Wasserstoff wurden Skalierungsfaktoren von 0.9593, 0.9751 und
0.9541 erhalten. Diese liegen gut im Bereich der bestimmten Skalierungsfaktoren
von Merrick et al mit 0.9636 [218].

Das Volumen der Kafige wurde iiber den QHull-Algorithmus, der im Pro-
grammpaket Octave implementiert ist, bestimmt. Dazu wurden die Kéfigwas-
serstoffe entfernt, sodass nur die Sauerstoffe als Hiille tibrig bleiben und daraus
dann das Volumen berechnet.

512_Kifig

Abbildung 4.2.: Die Abbildungen zeigen die vier untersuchten Kafigtypen 5'2, 435663, 51262
und 5'26. Im Anhang 1.2 und 1.3 sind zusitzliche Perspektiven dargestellt.
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4.2.3. Rotationspotenziale der Gastmolekiile in den
Monoclathraten

Die Berechnung der Rotationspotenziale erfolgt analog der Berechnungen der
Wechselwirkungsenergien in den Monoclathraten. Die Rotationspotenziale wur-
den fiir die Gastmolekiile Methan und Kohlenstoffdioxid berechnet. Die Kéfige
wurden optimiert und die Bindungsabstiande in den Gastmolekiilen auf die Bin-
dungsabstiande der Géste in den optimierten (H50)gg-Clathraten gesetzt. Das
Gastmolekiil wurde in den Kéafigschwerpunkt gesetzt und um jeweils 180° in der
Ebene und zusétzlich um 180° des Normalenvektors dieser Ebene gedreht. Die
Winkel wurden in 10° Schritten erhoht, somit setzt sich die Rotationsenergiehy-
perflache aus 324 Konfigurationen zusammen.

Ausgewertet wurden jeweils die absoluten und relativen Wechselwirkungsener-
gien. Die Potenzialbarrieren wurden so bestimmt, indem die globale Minimums-
energie auf Null gesetzt und zu allen anderen Werten die Differenz gebildet wurde.
Daraus lasst sich abschétzen, ab welcher thermischen Energie ein Molekiil rotieren
kann.

4.2.4. Vollkoordinierte Methan- und
Kohlenstoffdioxidclathrate

Um die Gesamtwechselwirkung der Koordinationssphére zu den eingelagerten
Methan- und Kohlenstoffdioxidmolekiile fiir den Strukturtyp SI zu bestimmen,
wurden alle Géste der ersten Koordinationssphare auf die theoretischen Gitter-
punkte gesetzt. Diese Verfahrensweise dient auch der Absicherung der Ergebnisse
aus den Potenzialberechnungen aus Abschnitt 4.2.1. Mit steigendem Gast-Gast-
Abstand nehmen auch die nummerischen Ungenauigkeiten zu, welche die Disper-
sionswechselwirkung tiberlagern konnen.

Die Verfahrensweise dhnelt der vorangegangen Motivationen und soll ledig-
lich kurz skizziert werden, sie ist in Abbildung 4.2.2 als Ablaufdiagramm dar-
gestellt. Die Berechnungen wurden mit den Methoden und den Basissatzen aus
Abschnitt 4.1.1 berechnet. Dazu wurden die optimierten 5'2- und 5'262-Kifige
mit dem jeweiligen Gast aus Abschnitt 4.2.2 hergenommen und im ersten Schritt
die vollstdndige Koordinationssphére aller Géste aufgebaut, siche Abbildung J.2.
Die Positionen der Gastmolekiile der Koordinationssphéire wurden aus rontgen-
kristallografischen Daten entnommen sowie mit den Gast-Gast-Absténden und
Winkelbeziehungen der (HyO)gg-Modelle (siehe Abschnitt 4.2.5) abgeglichen. An-
schlieBend wurden alle Atome optimiert, die zur Koordinationssphére, aber nicht
zu den Zentralatomen der Gastmolekiile gehoren. Der Sinn dafiir liegt darin, dass
das Molektil zwar um das Zentralatom rotieren, aber nicht seinen Abstand ver-
andern kann und sich somit nicht auf die Grenzfliche legt. Der Kafig wurde als
starre Einheit angenommen und wurde optimiert. Anschliefend wurden mit Hil-
fe der iiblichen Methoden die Gast-Gastkoordinationsspahren Wechselwirkungen
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und der Einfluss auf das zentrale Gastmolekil untersucht.

4.2.5. Die (H20)g6-Clathratstrukturen

Die (H,0)gg-Clathratstrukturen bestehen aus einem 5'%- und vier 5262-Kifigen.
Dieses Strukturmotiv ist ein Ausschnitt aus der Elementarzelle des Strukturtyps
SI. Groflere Strukturmotive haben den Vorteil, dass sie das Studium von Gast-
Gast-Wechselwirkungen und von Gasten mit Wassermolekiilen jenseits der ersten
Hydrathiille ermoglichen. Zudem sind die kafighildenden Wassermolekiile nur in
drei Wasserstoffbriicken in ihr Netzwerk eingebunden. Dies fithrt besonders bei
stabférmigen Molekiilen wie Kohlenstoffdioxid zu Verformungen des Kafigs und
somit zur Verdnderung der Wechselwirkungsenergie.

In der Arbeit von Polet et al. wurden von Methan und Wasserstoff Kéfig-
Gast-Wechselwirkungen in Abhéngigkeit der Besetzungszahl untersucht. Es zeigt
sich, dass zwischen benachbart besetzten 5'26%-Kifigen eine Stabilisierung um
0.5kJ/mol zu beobachten ist [47].

Diese Strukturen wurden ausgewertet und um fehlende Besetzungszahlper-
mutationen erweitert. Besonderes Augenmerk wurde auf die Bestimmung von
Wechselwirkungsenergien und IR/Raman-Frequenzen gelegt. Zusétzlich wurden
die Rechnungen um die Kohlenstoffdioxidpermutationen erweitert. Des Weiteren
wurden die Single-Point-Energien der optimierten Kéfige und deren Gastmolekiile
berechnet, um die Gast-Gast-Wechselwirkungen zu ermitteln.

Der methodische Ablauf &hnelt dem der Monoclathrate in Abschnitt 4.2.2. Zu-
erst wurde die Kafigstruktur aufgebaut und strukturoptimiert. In Schritt zwei
wurde die vollbesetzte Struktur aufgebaut und optimiert. Im Anschluss wurden
die 20 verschiedenen Permutationen aus der optimierten Struktur durch Entfer-
nen der jeweiligen Géste erhalten und wiederum strukturoptimiert. Um nicht
zusétzlich die Deformationswechselwirkung der Kéfige zu bestimmen, wurden
die Kéfigstrukturen ohne Géaste und nur die Gaste jeweils einer Single-Point-
Rechnung unterzogen. Dadurch ist die Wechselwirkungsenergie und nicht die
Einlagerungs- bzw. Dissoziationsenergie bestimmt worden (diese wurde an einer
anderen Stelle errechnet). Fir alle Rechnungen wurde die B3LYP Methode mit
dem Pople-Basissatz 6-31+G* verwendet, mit dem Standardintegrationsgitter im
Gaussian09 Programmpaket mit 75 Radialschalen und 302 Winkelpunkten pro
Schale (FineGrid).

4.2.6. Testmodelle

Eine Reihe von Strukturen und Methoden wurden im Rahmen dieser Arbeit
dieser Arbeit getestet. Ein besonderes Paar ist der Testsatz der (HyO);72- und
(H50)176-Clathrate, vgl. Abbildung I.10, dabei handelt es sich um die vollstandige
Koordination des 5'2- und 5'262-Kafigs mit jeweils 12 bzw. 14 anderen Wasserki-
figen die ihn im Strukturtyp SI umgeben. Diese Struktur hatte den Nachteil, dass
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Abbildung 4.3.: Inputstrukturen der (H>O)sg-Modellclathrate fiir Methan und Kohlenstoff-
dioxid. Aus diesen Strukturen wurden alle untersuchten Besetzungspermutationen hergestellt.
Zuséatzlich ist das verwendete Piktogramm fiir die Diagramme dargestellt.

45



4. Methodik dieser Arbeit

sie zuviele Wassermolekiile besitzt um diese Struktur jenseits des 3-21G Basissat-
zes auf dem verwendeten Rechencluster in endlicher Zeit zu optimieren. Damit
fallt diese Struktur fiir die Bestimmung der Gast-Gast-Wechselwirkung weg. Die-
se Struktur wiirde es ermdoglichen, das Wasserstoftbriickengeriist und Effekte von
der zweiten Hydrathiille auf die Gastmolekiile zu untersuchen. Zudem lassen sich
Dipol- und Quadrupoleffekte untersuchen.

Eine andere Moglichkeit die Wasserstrukturen zu erforschen bieten Rechnungen
mit periodischen Randbedingungen.

Andere getestete Modelle sind Schlauche (HyO) (1s4¢), sie bestehen aus k 51262-
Kéfigen die aneinander gereiht und iiber ihre hexagonalen Grenzflachen verkniipft
sind. Urspriinglich stand die Frage im Raum, ob sich Paare von Gastmolekiilen
zwischen den Kafigen bilden, da sich in diesen Strukturen die Géste nah kommen
koénnen.

All diese Testrechnungen wurden zur Planung aller verwendeten Modell ver-
wendet, wurden jedoch verworfen und werden in dieser Arbeit nicht weiter be-
trachtet.
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5. Auswertung der Methan- und
Kohlenstoffdioxidgashydrate

Dieses Kapitel vergleicht die Methan- und Kohlenstoffdioxidclathrate anhand von
Eigenschaften, die mittels DFT-Rechnungen bestimmt wurden. Dazu wurden
IR /Raman-Spektren berechnet und thermodynamische Vergleiche fiir einzelne
Kafige und Kéfigverbiande angestellt.

Um ein besseres Verstandnis der verwendeten DFT-Methoden und Modelle zu
erhalten, wurden strukturelle Eigenschaften wie Sauerstoff-Sauerstoff-Abstéande,
Rotationspotenziale und Kéfigvolumen bestimmt. Damit lassen sich nicht nur die
Methoden evaluieren sondern zusétzlich strukturelle Fragen kléren, wie z.B. ob
Kohlenstoftfdioxid in allen Kéfigen frei rotieren kann oder ob die Gastmolekiile
im Kafigzentrum verbleiben, oder sie den Kéfigschwerpunkt verlassen.

Die statistisch thermodynamischen Berechnungen beantworten Fragen nach
der Bildung verschiedener Strukturtypen und deren Umwandlung bei steigenden
Driicken.

Die Einzelkéfige haben eine Reihe von Nachteilen. Um diese zu kompensieren
wurden fiir den Strukturtyp SI verschiedene Gastbesetzungen in grofleren Kafig-
verbanden gerechnet. So kann zusatzlich die Gast-Gast-Wechselwirkung zwischen
den verschiedenen Kéfigen und Kéfigtypen untersucht sowie deren Einfluss stu-
diert werden.

5.1. Die Monoclathratkafige des Methan und
Kohlenstoffdioxid

5.1.1. Berechnung der Kafig-Gast-Wechselwirkung

Die Kafig-Gast-Wechselwirkung ist die Grundlage fiir eine Reihe von Verhal-
tensweisen der Géste in den Kéfigen. Fiir Methan und Kohlenstoffdioxid wurden
die Wechselwirkungen von vielen Wissenschaftlergruppen mit quantenchemischen
Methoden untersucht. Das Forschungsinteresse bestand anfanglich vorwiegt fiir
den 5'2-Kifig. Wobei Loboda et al. den Einfluss von weiteren Kéfigsphéren auf
die Kéafig-Gast-Wechselwirkung untersuchten. Sie berechneten, dass die Wech-
selwirkungsenergie mit zunehmender Zahl benachbarter leerer Kéfige (20-240
Wassermolekiile) fiir Kohlenstoffdioxid von 70.3-30.0kJ/mol und fir Methan
von 46.2-35.3kJ /mol abnimmt [45]. Weiterfiihrende Untersuchungen bestimmten
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5. Auswertung der Methan- und Kohlenstoffdioxidgashydrate

mit dem dispersionskorrigierten vdw-DF-Funktional die Wechselwirkungsenergi-
en von -50.1, -52.1 und -56.9kJ/mol (CH,4) und -39.6, -41.4, -54.0kJ /mol (COy),
in der Elementarzelle fiir Methan und Kohlenstoffdioxid mit der Kéafigwand von
512- 435563~ und 5'26%-Kéfigen [46]. Besonders sollen die Arbeiten von Kumar et
al. vorgestellt werden. Diese untersuchten die Wechselwirkung fiir eine Reihe von
DFT-Funktionalen und ab initio Methoden, wie MP2 und CCSD, extrapoliert ins
Basissatzlimit fiir den 5'2-Kéfig. Die folgenden Wechselwirkungsstéirken werden
fur Methan und Kohlenstoffdioxid erhalten, MP2/CBS -25.7 und -38.4kJ/mol
bzw. CCSD/CBS -18.0 und -30.0kJ/mol [49, 219]. Ramya et al. berechneten fiir
Methan zusétzlich den 5'262-Kifig und priiften die Basissatzabhingigkeit. Klei-
nere Basissatze haben fiir BSSE korrigierte DFT-Rechnungen deutlich geringere
Abweichungen zu den CCSD/CBS Rechnungen [220].

In den Arbeiten von Kumar et al. und Polet et al. konnte gezeigt werden,
dass die DFT-Rechnungen dispersionskorrgiert werden miissen, um attraktive
Wechselwirkungsenergien fiir die Einlagerung des Gastes zu erhalten [47, 49].

Diese Arbeit berechnet die Wechselwirkungsenergie der vier Kéfige mit den
Gésten Methan und Kohlenstoffdioxid. Dafiir wurde das B3LYP-Funktional mit
dem moderaten 6-314+G Basissatz verwendet. Zur Dispersionskorrektur wurde
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Abbildung 5.1.: Dargestellt ist die Kafig-Gast-Wechselwirkung fiir Methan (blau) und Koh-
lenstoffdioxid (rot) sowie den vier verschiedenen Kéfigen. Wobei die gefiillten Flichen das Op-
timierungsverfahren wiedergeben bei denen alle Atome optimiert wurden und die schraffierten
Flachen geben das Optimierungsverfahren an bei denen nur die Gastmolekiile optimiert wurden.
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5.1. Die Monoclathratkétfige des Methan und Kohlenstoffdioxid

die Grimme D3-Korrektur verwendet. In Abbildung 5.1 sind die Ergebnisse dar-
gestellt.

Die Berechnungen in dieser Arbeiten zeigen einen einheitlichen Trend. Mit
zunehmender Kéfiggrofie nimmt die Wechselwirkungsstérke zwischen Kéfig und
Gast ab. Die hochsten Kifig-Gast-Wechselwirkung zeigen der kleinste 5'2- und
der 5262-Kifig.

Die Wechselwirkungsstéirke fiir Methan liegt fiir den 5'2- und 435%63-Kifig bei
-36 kJ /mol, sinkt fiir den 5'262-Kéfig auf -31.5kJ/mol und erreicht den héchsten
Wert bei -25kJ/mol fiir die Strukturen bei denen alle Atome optimiert wurden.

Fiir Kohlenstoffdioxid werden Kifig-Gast-Wechselwirkungen fiir den 52-Kifig
von -56 kJ/mol, 5'262-Kifig -49kJ/mol und 5'%6*-Kifig -41kJ/mol berechnet.
Der 435563-Kifig wird nicht weiter betrachtet, da dieser sich iiber den Optimie-
rungsprozess deutlich deformiert hat.

Kohlenstoffdioxid zeigt im Vergleich zu Methan fiir alle Kéfige bei denen alle
Atome strukturoptimiert wurden eine 20 kJ/mol stérkere Wechselwirkung. Wur-
den nur die Géste optimiert, betragt die Differenz der Kéfig-Gast-Wechselwirkung
von Methan im Vergleich zu Kohlenstoffdioxid lediglich 10 kJ/mol. Abweichungen
zwischen den Optimierungsverfahren gleicher Géste werden vorwiegend durch die
Deformation des Kéfigs und der unterschiedlichen Sauerstoff-Sauerstoff-Absténde
in den Modellen erhalten, vgl. Abschnitt 5.1.2.

Die Arbeiten von Li et al. stimmen mit diesem Trend iiberein [48]. Allerdings
berechneten sie nur den 5'%- und 5'262-Kifig fiir Methan mit dem vdW-DF-
Funktional fiir die Elementarzelle SI und SH. Die Arbeit von Roman-Perez et al.
widerspricht diesem Befund, vgl. oben [46].

Die Wechselwirkungsenergien geben erste Hinweise auf die Bildung des Struk-
turtyps SI und deren Umwandlung bei hohen Driicken. Bevor diese Frage weiter
vertieft werden soll, werden im néchsten Abschnitt die kafigspezifischen Eigen-
schaften besprochen, die die verwendeten Modelle evaluieren sollen.

5.1.2. Struktur der Monokaifige

Um die Giite der verwendeten Modellstrukturen zu evaluieren wurde der Sauer-
stoff-Sauerstoff-Abstand, der Kavitdtsradius, der Kéfigschwerpunkt-Gastschwer-
punktsabstand und das Punktvolumen der Kéfige bestimmt. Der experimentelle
Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand liegt fiir unterschiedliche Strukturtypen bei dhn-
lichen Werten. Das Strukturmotiv entscheidet mafigeblich iiber den Sauerstoft-
Sauerstoff-Abstand und liegt im Bereich von 2.75-2.79 A [156, 221]. Die Sauerstoff-
Sauerstoff-Abstiande fiir die 5'2- und 425%63-Kifige liegen fiir Methan und Kohlen-
stoffdioxid in dem experimentellen Bereich. Die grofleren Kéfige kompensieren ihr
freies Volumen indem sie den Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand verkiirzen und liegen
mit 0.04 A unter der oberen experimentellen Grenze von 2.79 A, vgl. Abbildung
5.2A.
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5.1. Die Monoclathratkétfige des Methan und Kohlenstoffdioxid

Werden diese Strukturmerkmale mit den DFT-Rechnungen bei denen nur die
Gaste berechnet worden sind verglichen, weisen diese stéirkere Abweichungen von
den experimentellen Werten auf. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass es
keinen Vorteil gibt den Kéfig wiahrend des Optimierungsprozesses konstant zu
halten.

In Abbildung 5.2 A sind die berechneten Kavitétsradien dargestellt. Die expe-
rimentellen Kavititsradien liegen fiir den 5'2-Kéfig bei 3.95 A [156], 435%6°-Kifig
bei 4.04 A [222], 5'262-Kifig bei 4.33 A [121] und 5'26*-Kafig bei 4.73 A [223]. Al-
le berechneten Kavitédtsradien liegen unter den experimentellen Werten. Dies hat
zur Folge, dass das Volumen kleiner und somit die spater berechneten Rotations-
energiebarrieren hoher ausfallen. Fiir die zwei Géaste werden jeweils die gleichen
Kavitdtsradien berechnet. Dies heifit fiir das System, dass ein grofier Teil der
strukturellen Stabilisierung aus dem Wasserstoftbriickennetzwerk gewonnen wird
und dass die Gastmolekiile prinzipiell den Kafig iber Van-der-Waals-Kréfte sta-
bilisieren.

Das Volumen féllt dementsprechend fiir alle Kéfige kleiner aus. Die Grafik ist
im Anhang als Ubersichtsgrafik D.2 dargestellt. Die Kéifigvolumina fiir Methan
und Kohlenstoffdioxid liegen héher als die der berechneten Wasserstoffclathrate,
vgl Abschnitt 6.11 B.

Abschlieflend soll die Frage geklart werden, ob die Gastmolekiile im Zentrum
der Kafige verbleiben. Rontgenkristallographische Untersuchungen zeigen fiir Koh-
lenstoffdioxid, dass es im Zentrum des 5'%- und 5'262-Kéfigs verbleibt [216]. Me-
than wird im Zentrum des kleinen 5'2-Kéfigs und im 5'262-Kifig auf einer Kreis-
bahn parallel der hexagonalen Flachen gefunden[156].

Um diese Frage zu beantworten wurden die Abstinde vom Kafigschwerpunkt
zum Gastmolekiilschwerpunkt berechnet. Methan und Kohlenstoffdioxid verblei-
ben annihernd im Kéfigzentrum der 5'2- und 435°63-Kéfige. Deutliche Abwei-
chungen vom Kifigschwerpunkt wurden fiir den 5'262- und 5'26*-Kéfig mit 0.5
1.4 A gefunden. Wobei Kohlenstoffdioxid sich tendenziell weiter vom Schwerpunkt
entfernt als Methan. Sinkt die Temperatur gegen den absoluten Nullpunkt ist
davon auszugehen, dass Methan und Kohlenstoffdioxid sich auf Grenzflichen-
motive der Kifige legen. Steigt die thermische Energie wird das Zentrum des
Kéfigs bevorzugt, da die Gastmolekiile ungehinderter rotieren kénnen. Dies wird
im Abschnitt 5.1.4 vertieft und experimentell von Takeya et al. bestétigt [181].

5.1.3. Berechnung der freien Reaktionsenthalpie ARG

Die freien Reaktionsenthalpien wurden fiir alle vier Kéfige und fiir die beiden
Géste Methan und Kohlenstoffdioxid berechnet. Die Reaktionspartner sind der
leere Kafig und der Gast. Eine detaillierte Diskussion wird im Abschnitt 6.2.3
vertieft.

In diesem Abschnitt werden zwei zentrale Fragen geklart. Zum einen die Frage
nach der Besetzung der Gaste in Abhangigkeit von Druck und Temperatur. Wobei
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5. Auswertung der Methan- und Kohlenstoffdioxidgashydrate

Untersuchungen eine klare Temperatur- und Druckabhéngigkeit zeigen. Zum an-
deren konnen die berechneten freien Reaktionsenthalpien die Umwandlung und
die Bildung des Strukturtyps SI und die Umwandlung in den Strukturtyp SII
bzw. SH vorhersagen, wie in den Experimenten beobachtet wurde [224-227]. Im
Anhang D.2 sind verschiedene Auftragungen fiir die berechneten Reaktionsent-
halpien Dargestellt.

Druck- und Temperaturabhangigkeit der Einlagerungsreaktion der Gaste in
verschiedene Kifige

In Abbildung 5.3 sind fir Methan und Kohlenstoffdioxid die Gleichgewichts-
kurven fiir die vier Kifige 5'2-, 435%63-, 5'26%- und 5'26*-Kifig dargestellt. Fiir
Methan wird beobachtet, dass alle vier Gleichgewichtskurven (AgrG = 0) eine
unterschiedliche Steigung und somit tiber den Temperatur- und Druckbereich
Schnittpunkte der Kurven besitzen. Dies bedeutet, dass iiber den betrachteten
Temperatur- und Druckbereich unterschiedliche Kéfige bevorzugt werden.

Fiir die Einlagerung von Methan bildet der 5'262-Kifig fiir kleine Driicke und
Temperaturen die stabilste Verbindung zwischen Kéfig und Gast. Steigen Druck
und Temperatur, wird der 5'26*-Kifig dem 5'262-Kiifig gegeniiber bevorzugt. Me-
than kann im 5'2-Kifig gegeniiber dem 5'261-Kifig fiir niedrigere Temperaturen
besser stabilisiert werden. Bei hoheren Temperaturen wird der 5'26*-Kifig bevor-
zugt besetzt. Die Experimente gehen von einer Bevorzugung des 5'2-Kifigs aus
und einer daraus resultierenden Vollbesetzung [23, 169, 228]. Die Berechnungen
dieser Arbeit bevorzugen die Besetzung des 5'262-Kéifig gegeniiber dem 5'2-Kifig.
Der 435°63-Kiéfig soll nicht weiter betrachtet werden, weil das Modellsystem zu
klein ausfallt.

Kohlenstoffdioxid wird gegeniiber Methan fiir alle Kafige deutlich starker stabi-
lisiert. Die Einlagerung erfolgt bei hoheren Temperaturen und niedrigeren Driicken.
Fiir den untersuchten Druck- und Temperaturbereich liegen die Gleichgewichts-
kurven fast iibereinander. Die Steigungen der Gleichgewichtskurven haben fiir
den 5'262- und 5'26*-Kéifig ahnliche Werte und fallen im Vergleich zum 5'2-Kéfig
geringer aus. Daraus kann geschlussfolgert werden, dass fiir hohe Temperaturen
und Driicke der 5'262- bzw.5'26*-Kéfig bevorzugter besetzt und die Besetzung des
5'2-Kifig energetisch ungiinstiger wird. Dies ist im Einklang mit den experimen-
tellen Befunden, die von einer Vollbesetzung des 5'262-Kéfigs und einer anteiligen
Besetzung des 5'2-Kifigs zwischen 60-100% ausgehen [174, 180, 181].

Erklarbarkeit der Strukturtypumwandlung von Sl nach SllI

Es kann experimentell nachgewiesen werden, dass mit steigender Temperatur und
Druck eine Phasenumwandlung fiir Methan und Kohlenstoffdioxid stattfindet.
Dabei wandelt sich der Strukturtyp SI in den Typ SII um. Die Berechnungen fiir
Methan als auch fiir Kohlenstoffdioxid zeigen, dass der 5'26*-Kifig gegeniiber dem
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5.1. Die Monoclathratkéfige des Methan und Kohlenstoffdioxid

10% ¢ 103
103 L 102
3 3
E b <
= 102 10 %
— A ~
SH IS
10% | 1100
100 | | | | 0—1
150 200 250 300 350 400
T/(K)
104 F T T T T T 103
= ]
e 51262
F A 51264 e
10° b 4102
E b <
=102 | 410! %
~~— i ~
SH J IS
10t F +10°
CO,
100 | | | 0—1
340 350 360 370 380 390 400

T/(K)

Abbildung 5.3.: Dargestellt sind die thermodynamischen Gleichgewichtsfunktionen fiir die
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5. Auswertung der Methan- und Kohlenstoffdioxidgashydrate

51262-Kifig fiir hohere Temperaturen und Driicke bevorzugt wird. Das System
kann durch eine Phasenumwandlung seine Gesamtenergie erniedrigen.

Der 5'2-Kafig kommt in beiden Strukturtypen vor und bildet eine konstante
Grofle. Mit der Umwandlung in den Strukturtyp SIT miissen bei gleicher Stochio-
metrie mehr 5'2-Kéfige besetzt werden. Damit muss die Besetzung des 5'264-Kifig
deutlich bevorzugt gegeniiber dem 5'262-Kiifig sein.

Wie im néachsten Abschnitt gezeigt wird, konnte dies durch neu gewonnene Ro-
tationsfreiheitsgrade erklirt werden. Die Rotationsbarrieren liegen fiir den 5'262-
Kifig im Strukturtyp SI deutlich hoher als im 5'26*-Kéfig. Fiir eine niedrige
thermische Energie kann das Kohlenstoffdioxid in einer Ebene eine freie Rotation
im 5'262-Kifig ausfithren. Die Energiebarrieren sind im 5'26*-Kéfig hoher und
benétigen eine hohere thermische Energie, um die Rotation anzuregen. Steigt die
thermische Energie kann das Kohlenstoffdioxid im 5'26*-Kéfig um jede Achse frei
rotieren. Im 5'26%-Kifig muss eine doppelt so hohe Energiebarriere iiberwunden
werden.

Zusammenfassend kann geschlussfolgert werden, dass dieses einfache Monocla-
thratmodell die Umwandlung der Strukturtypen vorhersagen kann.

5.1.4. Rotationspotenziale des Methans und
Kohlenstoffdioxids

Die Rotationspotenziale der Géste in den vier Kéafigen geben Aufschluss dariiber,
ob die Gastmolekiile rotieren kénnen. Die Rotation ist ein elementarer Bestandteil
der mikroskopischen Zustandssumme und hat somit direkten Einfluss auf die
Stabilisierung der Clathrate.

Kristallographische Studien von Gutt et al. schlussfolgern, dass fiir niedrige
Temperaturen im Bereich von 2-150 K eine freie Rotation der Methanmolekiile in
den Kafigen stattfindet. Mit steigender Temperatur wird eine hohere Storung der
Streudichte in den Kéfigen erhalten. Dies wird auf eine Schwingung des Molekiils
in dem 5'62-Kifig zuriickgefiihrt [228]. Fiir den 5'2-Kifig kann der Gast frei
rotieren und wird im Zentrum des Kéfigs beobachtet [156].

Die Studien, die sich mit den Rotationszusténden von Kohlenstoffdioxid in den
verschiedenen Kafigtypen im Strukturtyp SI beschéftigen, sind divers. So wurde
von Ikeda et al. festgestellt, dass das Kohlenstoffdioxid in dem 5'262-Kafig schnell
rotiert und fiir hohe Temperaturen im Zentrum des Kéfigs verbleibt. Sinkt die
Temperatur auf 5 K kann eine Auslenkung des Kohlenstoffdioxides vom Schwer-
punkt um bis zu 0.71 A beobachtet werden [179, 229]. Weitere kristallographische
Studien weisen darauf hin, dass die Rotation im 5'26%-Kéfig nur in einer Ebene
stattfinden kann und eine Auslenkung des Kohlenstoffdioxids aus der Ebene zwi-
schen 6.6-14.4° bei 173K zu beobachten ist[180, 216]. Rotationen fiir den 5'%-
Kifig von Kohlenstoffdioxid werden aufgrund der erhaltenen Streudichten der
X-Ray-Experimente nicht ausgeschlossen. Die Beitriage im 5'%-Kéfig konnten auf
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das statistische Auftreten von stabilen Orientierungskonfigurationen des Kohlen-
stoffdioxids zuriickgefithrt werden [179]. Die geringen Werte der Strukturanpas-
sungsparameter der X-Ray-Studien von Udachin et al. im 5'-Kéfig weisen auf
eine Rotationsinhibition hin [216].

Rotationspotenziale von Methan in den vier Kafigen

Die Rotationspotenziale von Methan wurden in den vier verschiedenen bereits
besprochen Kéfigen untersucht. Dabei wurden die Potenziale mit und ohne Di-
spersionwechselwirkungen berechnet. In den Abbildungen E.2-E.5 und E.4-E.7
sind die Rotationspotenziale fiir Methan- und Kohlenstoffdioxidmolekiile gegen
ihre zwei Rotationswinkel als Funktion der Kafig-Gast-Wechselwirkung aufgetra-
gen. Zusétzlich wurden die Potenzialbarrieren berechnet und in den Abbildungen
E.10-E.13 und E.12-E.15 dargestellt. Das Minimum wurde auf 0kJ/mol gesetzt.

Dabei spiegelt ¢ den Winkel der Rotation in der Gastmolekiilebene wieder und
f gibt die Rotation um den Normalenvektor dieser Ebene an.

Die Ergebnisse zeigen fiir alle Kéfige eine positive Wechselwirkungsstérke zwi-
schen den Kafigen und Methan, fiir alle Rechnungen bei denen keine Dispersions-
wechselwirkung beriicksichtigt wurde. Im Vergleich zu den dispersionskorrigierten
Rechnungen sind die Géste fiir alle Winkel attraktiv gebunden.

Die Potenzialbarrieren die iiberwunden werden miissen, um eine Rotation an-
zuregen, sind fiir die dispersionskorrigierten und nicht korrigierten Rechnungen
annahernd gleich. Die Rotationsanregung ist somit unabhéngig von der Disper-
sionswechselwirkung. Der Haupteinfluss ist somit auf Multipolwechselwirkungen
zwischen den Kifigen und den Gésten zuriickzufithren. Dazu berechnete David-
son Multipolwechselwirkungen zwischen verschiedenen Gésten und Kéfigen [230].
Dennoch ist die Dispersionswechselwirkung fiir die Beschreibung von thermody-
namischen Eigenschaften wichtig mit einzubeziehen, vgl. Abschnitt 5.1.3.

Die Energiehyperfliche fiir die Rotation von Methan im 5'2-Kifig zeigt we-
nig ausgepriagte Minima und Maxima, vgl. Abbildung 5.4 und 5.5. Die stabilste
Konfiguration wird gefunden, wenn alle Wasserstoffatome des Methans auf je-
weils ein Sauerstoffatom des Kéfigs zeigen. Die Konfiguration hat das Winkelpaar
(80°;170°). Ein Maximum auf der Energichyperfliche kann fir das Winkelpaar
von (120°;40°) gefunden werden. Zwischenkonfigurationen fiithren zu lokalen Mini-
und Maxima. Je mehr Wasserstoffatome im Methan auf ein Sauerstoff des Kafigs
zeigen, desto niedriger ist die Energie der Konfiguration. In dieser Arbeit liegen
die Rotationsbarrieren fiir den 5'2-Kéfig nicht iiber 2kJ/mol. Rotationsbarrieren
bestimmt von Li et al. mittels dem vdW-DF-Funktional sind genauso hoch wie die
in dieser Arbeit berechneten [48]. Mit Anwendung der Naherung der thermischen
Energie eines Gases ergibt sich seine kinetische Energie zu (f/2)RT. Wobei ohne
Beriticksichtigung der Rotationsfreiheitsgrade fop, = 3 + 2 -9 Die freie Rotation
des Methanmolekiils im 5'2-Kéfig kann demnach ab 23 K erfolgen.

Der 435563-Kéfig zeigt durch seine verschiedenen Flichenelemente ausgeprig-
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Abbildung 5.4.: Rotationsbarrieren von Methan im A) 5'2- und B) 435563-Kiifig berechnet
mit D3-Korrektur.
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Abbildung 5.5.: Rotationsbarrieren von Methan im C) 5'262- und D) 5'26*-Kiifig berech-
net mit D3-Korrektur.
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5. Auswertung der Methan- und Kohlenstoffdioxidgashydrate

tere Mini- und Maxima auf der Energiehyperflache fiir die Rotation von Methan.
Die Minimakonfigurationen sind immer gleich aufgebaut, zwei Wasserstoffe des
Methans zeigen jeweils auf ein Sauerstoffatom des Gitters, ein weiteres Wasser-
stoff zeigt auf die Bindung und das Vierte auf ein Sauerstoffatom in der hexagona-
le Flache. Winkelpaare fiir diese Konfigurationen sind (30°;120°) und (110°;180°).
Maxima werden erhalten, wenn die Wasserstoffatome des Methans auf die qua-
dratischen Flachenelemente zusétzlich auf Bindungen und pentagonale Flachen
zeigen. Dies tritt besonders in der Ebene (180°;y°) auf, in dieser liegen die qua-
dratischen Flachen.

Die Rotationsbarrieren sind im 425°63-Kéfig im Gegensatz zum 5'2-Kifig fiir
Methan um 2 kJ/mol hoher. Damit wére eine freie Rotation des Methans ab 46 K
moglich. Die erhohten Barrieren hangen von den zu geringen Volumen des Kéfigs
und der Sauerstoffbindungsabstande ab.

Bei dem 5'262-Kiéfig wird eine stirkere Strukturierung der Energichyperfliche
beobachtet. Die Minima werden fiir alle Konfigurationen gefunden, bei denen die
Wasserstoffatome des Methans auf Sauerstoffatome des Kéfigs zeigen. Diese Mi-
nima wiederholen sich alle 120° in x bzw. 180° in y und geben die Kafig- und
Gastsymmetrie wieder. Maxima werden immer dann erhalten, wenn ein Was-
serstoffatom auf das Zentrum der hexagonalen Flache und drei auf das Zentrum
der pentagonalen Fliche zeigen. Die Rotationsbarrieren liegen fiir den 5'262-Kifig
zwischen 1.0-1.6 kJ/mol, dies entspricht einer Anregungstemperatur von 11-18 K.
Die niedrigeren Barrieren sind auf das erhohte Volumen und die gréfleren Abstéan-
de zwischen dem Gast und Kéfig zuriickzufithren.

Fiir den groBten untersuchten Kéfig, dem 5'26*-Kifig, konnte festgestellt wer-
den, dass das absolute Minimum fiir die Konfiguration erhalten wird, wenn alle
Wasserstoffatome des Methans auf das zentrale Sauerstoffatom eines 555-Dachs
zeigen (180°;50°). Das globale Maximum wird erhalten, sobald alle Wasserstoffe
auf das Zentrum der hexagonalen Grenze zeigen. Das Winkelpaar fiir diese Kon-
figuration ist (0°;110°). Die Rotationsbarrieren liegen erwartungsgemafl geringer
als fiir alle anderen untersuchten Kéfige. Bei einer maximalen Potenzialdifferenz
von 0.7 kJ/mol betrigt die gendherte Rotationsanregungtemperatur 8 K.

Rotationspotenzial von Kohlenstoffdioxid in den vier Kafigen

Die Rotationspotenziale vom Kohlenstoffdioxid sind gegeniiber dem Methan weni-
ger strukturiert und die Rotationsbarrieren liegen deutlich héher, sieche Abbildung
5.6 und 5.7.

Der 52-Kiéfig hat fiir die Rotation ein ausgepriagtes Minimum und Maximum.
Diese konnen jedoch nicht direkt verschiedenen Konfigurationen zugeordnet wer-
den, wie beim Methan. Die Symmetrie bedingt drei Hauptausrichtungen beider
Sauerstoffe des Kohlenstoffdioxids und zeigen jeweils auf zwei Sauerstoffatome
des Kéfigs, oder auf eine Bindung bzw. auf die Zentren der Flachenelemente. Von
diesen Elementen gibt es jeweils 10 Ausrichtungen, fiir eine Rotation beider Win-
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5.1. Die Monoclathratkétfige des Methan und Kohlenstoffdioxid

kel um 180°. Dies entspréche einer Flache von 10 Minima und Maxima. Gefunden
werden jeweils nur ein ausgeprégtes Mini- und Maximum, bei dem Winkelpaar
(140°;160°) und (40°;120°). Dies entspricht jeweils der gleichen Konfiguration,
bei der die Sauerstoffatome des Kohlenstoffdioxid auf zwei Sauerstoffatome des
Kéfigs zeigen. Diese Extrempunkte konnen durch die Dipol-Quadrupol Wechsel-
wirkung erklért werden, die fiir die beschriebenen Konfigurationen minimal bzw.
maximal werden. Dies bedeutet im Riickschluss, dass die Multipolwechselwirkung
zwischen dem Kifig und den Gisten eine zentrale Rolle spielt. Mit der Anderung
der Multipolmomente des Kéfigs d&ndern sich auch die Rotationspotenziale.

Der Betrag des Dipolmoments des 5'2-Kifig dieser Arbeit liegt mit 5.309 D
im Mittelfeld. Arbeiten von Kirov et al. zeigten fiir den 5'2-Kifig Dipolmomen-
te zwischen 0-13D [231]. Folgearbeiten beweisen, dass die Elementarzellen des
Strukturtyps SI und SII modelliert werden kénnen ohne ein Dipolmoment zu
besitzen [232]. Auch die Arbeit von Izquierdo-Ruiz et al., die ebenfalls fir Koh-
lenstoffdioxid Rotationspotenziale berechneten, erklédren das Verhalten nicht und
versicherten ohne Angabe von Dipolmomenten, dass die Ergebnisse unabhéangig
von der Wasserstoffordnung des Kéfigs sind [51].

In dieser Arbeit wurde zusétzlich untersucht, wie sich der Betrag des Gesamt-
dipolmoments des Supermolekiils mit der Rotation andert. Es kann beobach-
tet werden, dass die Mini- und Maxima in der Region auftreten in der auch
das Gesamtdipolmoment maximal wird. Dargestellt sind die Veranderungen des
Betrages des Dipolmoments in Anhang E.17. Dadurch werden Rotationsbarrie-
ren vorrangig von den Multipolwechselwirkungen verursacht und nicht von der
Dispersionswechselwirkung. Fiir Molekiile mit Dipol- und Quadrupolmomenten
werden diese zum Hauptfaktor in der Rotation. Hat der Kéfig kein Dipolmoment
so sinken die Rotationsbarrieren ab und sind nur noch von der Ausrichtung des
Molekiils abhéangig.

Das Rotationspotenzial fiir Kohlenstoffdioxid im 5'262-Kéfig ist verhiltnismé-
Big einfach strukturiert. Es wird ein Dipolmoment des leeren Kéfigs von 0.201 D
berechnet. Dies bedeutet nach der neu aufgestellten These, dass eine Orientie-
rungsabhéangigkeit in dem Potenzial sichtbar sein miisste, da sie nicht durch sta-
tische Dipol-Quadrupol Wechselwirkungen tiberlagert wird. Zeigen die Sauerstof-
fatome des Kohlenstoffdioxids auf die Sauerstoffatome, die nicht in hexagonalen
Flachenelementen eingebunden sind, ist die Wechselwirkung minimal. Zeigen die-
se Sauerstoffe auf die Sauerstoffatome der hexagonalen Flachen, ist die Wechsel-
wirkungsenergie maximal.

Die geringste Energie haben die Konfiguration parallel zu den hexagonalen
Grenzflichen, beim Winkelpaar von (2;90°). Die Rotationsbarrieren liegen bei
0.2kJ/mol, dies entspricht einer gendherten Anregungstemperatur von 5K in
dieser Ebene. Eine Rotation um die Ebene senkrecht zu den hexagonalen Fla-
chen hat eine Barriere von 9kJ/mol und ist somit in der Rotation gehemmt. Die
Auslenkung der Rotation aus dieser Ebene parallel der hexagonalen Flachen von
mehr als 20° tibersteigt die Rotationsbarrieren von 3 kJ/mol. Die Neutronenstreu-
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Abbildung 5.6.: Rotationsbarrieren von Kohlenstoffdioxid im A) 5'2- und B) 435%63-Kiifig
berechnet mit D3-Korrektur.
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Abbildung 5.7.: Rotationsbarrieren von Kohlenstoffdioxid im C) 5!262- und D) 5'26%-
Kéfig berechnet mit D3-Korrektur.
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experimenten von Udachin et al. [216] lassen den Schluss zu, dass alle Rotationen
in den Kéfigen gehemmt sind, die in unserem Modell und Rechenverfahren Ro-
tationsbarrieren von >3 kJ/mol haben.

Die Rotation im 5'26*-Kifig des Kohlenstoffdioxids hat wieder, wie im 5'2-
Kifig, ein Maximum und Minimum auf der Rotationsfliche. Vergleiche des 5'2-
und 5'26*-Kifig zeigen gewisse Parallelen. So hat der 5'26-Kifig ein Dipolmo-
ment von 9.63D und somit den hochsten Wert in den untersuchten Kéfigen.
Das Minimum liegt bei einer Konfiguration in der beide Sauerstoffmolekiile des
Gastes auf das Sauerstoffatom im Zentrum eines 556-Dachs zeigen, beim Win-
kelpaar (90°;60°). Winkelverschoben liegt auch das Maximum auf der Energie-
hyperfliche in der gleichen Konfiguration wie das Minimum, beim Winkelpaar
(40°:150°). Wegen den groferen Abstéinden in dem 5'261-Kifig ist der Einfluss der
Dipol-Quadrupol-Wechselwirkung geringer als im 5'2-Kifig. Deshalb wird keine
tetraedrische Symmetrie fiir das Rotationspotenzial gefunden. Die Rotation von
Kohlenstoffdioxid im 5'26*-Kéfig kann in einer Ebene mit Rotationsbarrieren von
1.7kJ/mol stattfinden. Freie Rotationen konnen erst ab einer thermischen Ener-
gie von 4kJ/mol auftreten.

5.2. Das (H20)36-Clathrat

Das (H,0)g6-Clathrat besteht aus einem 5'%- und vier 5'262-Kifigen. Es existieren
20 verschiedene Besetzungspermutationen in den fiinf Kafigen fiir Methan bzw.
Kohlenstoffdioxid. An diesen Strukturen koénnen besetzungsabhéngige Wechsel-
wirkungsenergien zwischen dem Kéfig und seinen Gasten bzw. zwischen den Gas-
ten studiert werden. Diese groflere Struktur hat einige Vorteile. So werden z.B.
mehr Wasserstoffbriicken ausgebildet, besonders fiir den zentralen 5'2-Kifig und
den angrenzenden 5'262-Kifigen. Daraus lisst sich ableiten, inwiefern benachbar-
te Kéfige und Gaste Einfluss auf die eingelagerten Géste nehmen. Somit kénnen
besetzungszahlabhéingige IR /Raman-Frequenzen berechnet und Einfliisse direkt
mit den experimentellen Spektren verglichen werden.

5.2.1. Die Kifig-Gast-Wechselwirkung im (H,0)gg-Clathrat

Die (H20)gg-Strukturen wurden erstmals systematisch fiir die Besetzung vom
Methan von Polet et al. untersucht [47]. In der Arbeit von Polet et al. wurden die
Wechselwirkungsenergien fiir Methan und dem Gitter sowie die freien Reaktions-
enthalpien fiir ausgewéhlte Konfigurationen bestimmt. Dabei fielen bestimmte
Konfigurationen auf, die eine grofiere Stabilisierung erfahren als andere. Diese
Unterschiede wurden allerdings nicht aufgeklért. In dieser Arbeit wurden die Un-
tersuchungen auf Kohlenstoffdioxid ausgeweitet und zusétzlich wurde versucht
die Energieunterschiede zu beschreiben und mit experimentellen Ramanspektren
abzugleichen.
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Methan im (H;0)gs-Clathrat

In Abbildung 5.8 sind die Kéfig-Gast-Wechselwirkungen fiir Methan fiir verschie-
dene Permutationen dargestellt. Es kann beobachtet werden, dass bei Besetzung
des 5'%-Kifigs die Wechselwirkungsenergie E /n abgesenkt wird. Die Kéfig-Gast-
Wechselwirkung im 5'2-Kéfig ist gegeniiber dem 5'262-Kifig um 5.6 kJ/mol sta-
biler in der (HyO)gg-Struktur. Die Differenz der Kéfig-Gast-Wechselwirkung in
den Monokifigen betrigt 4.9 kJ/mol. Der Vergleich zwischen dem 5'26%-Kifig als
Monoclathrat und dem 5'26*-Kéfig in der (Hy0)gg-Struktur liegt je nach Beset-
zungspermutation zwischen 0.8-1.2kJ/mol. Diese Differenz ist fiir den 5'2-Kifig
grofer und liegt bei 1.3kJ/mol.

Diese zusétzliche Wechselwirkung wird durch die zusatzliche langreichweitige
Wechselwirkung mit der zweiten Hydrathiille und anderen Gésten verursacht.
Desweiteren spielen Additionsfehler eine Rolle, die der supermolekulare Ansatz
verursacht. Der Beitrag dieser in dem Strukturkomplex hat einen Anteil an der
Gesamtwechselwirkung von 4 %. Wird davon ausgegangen, dass die Kéfige mit je-
weils 12 bzw. 14 Kafigen in der Struktur koordiniert sind, kénnte dieser Anteil bis
zu 10 % der Gesamtwechselwirkung ausmachen. In der Arbeit von Loboda et al.
wurde eine Abnahme der Wechselwirkungsstéirke mit zunehmender Hydratation
der Gaste und eine Zunahme des Gesamtdipolmomentes der Struktur beobachtet
[45]. Dies steht im Widerspruch zu den Ergebnissen dieser Arbeit. Eine mogliche
Erklédrung sind die fehlenden Dispersionswechselwirkungen in der Arbeit von Lo-
boda et al., das verwendete semiempirische Optimierungsverfahren (PM3) und
die anschliefenden Single-Point-Rechnung mit B3LYP/3-21G [45].

Der zweite Punkt ist die Feinstruktur von benachbart besetzten Kéafigen in der
(Hy0)gg-Struktur. Wenn zwei Methanmolekiile jeweils zwei angrenzende 5'%62-
Kéfige besetzen, die iiber eine hexagonale Fléche verbunden sind, sinkt die Ge-
samtwechselwirkung gegeniiber Permutationen mit nicht benachbart besetzten
Kéfigen. Dieser Einfluss kann auf eine Gast-Gast-Wechselwirkung zurtickgefiihrt
und soll im néchsten Abschnitt 5.3 diskutiert werden.

Kohlenstoffdioxid im (H,0)gs-Clathrat

In Abbildung 5.9 sind die Kéfig-Gast-Wechselwirkungen fiir die Besetzungsper-
mutationen des Kohlenstoffdioxids in dem (H50)gg-Clathrat dargestellt. Methan
hat eine klare Strukturierung fiir die verschiedenen Besetzungspermutationen, so-
wohl fiir die Erklarung der Feinstruktur der verschiedenen Permutationen als auch
im Vergleich zu den Monoclathratstrukturen, Kohlenstoffdioxid dagegen nicht.
In der Arbeit von Polet et al. zeigen sich geringe Unterschiede zwischen ver-
schiedenen Optimierungsverfahren in der (HyO)gg-Struktur. In dieser Arbeit konn-
ten fiir die verschiedenen Kohlenstoffdioxidpermutationen in der (HyO)gg-Struktur
nur geringe Optimierungserfolge erzielt werden. Diese Strukturen wurden mehr-
fach optimiert mit unterschiedlichen Kohlenstoffdioxidkonfigurationen. Dennoch
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Abbildung 5.8.: Dargestellt sind 19 verschiedene Besetzungspermutationen fiir die Methan-
Kiifig-Wechselwirkung in dem (H20)gg-Clathrat. Wobei der 5'2-Kiifig als Kreis und der 5'262-
Kafig als Quadrat dargestellt wird. Ist der Kéfig besetzt trigt dieser in dem jeweiligen Symbol
seine Besetzungszahl.
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kam es hiufig dazu, dass sich ein bis zwei 5'262-Kéfige in denen sich ein Kohlen-
stoffdioxidmolekiil befindet ein Wassermolekiil in den Kafig knickt, ohne dabei
das Wasserstoffbriickennetzwerk aufzubrechen. Tritt das Umklappen des Wasser-
molekiils in einem besetzten Kéfig auf, so wird die Kéfig-Gast-Wechselwirkung
reduziert.

Im Vergleich der besetzen Mono- und der einfach besetzten (HyO)gg-Clathrate,
werden Unregelméfligkeiten beobachtet. So haben verschiedene Einfachbesetzun-
gen von 5'?6%-Kifigen in dem (H0)g-Clathrat unterschiedliche Energien. Steigt
die Anzahl benachbarter Kafige, so steigt die Kéfig-Gast-Wechselwirkungsenergie
um bis zu 12kJ/mol, vgl Abbildung 5.9. Gleichzeitig ist die Besetzung des 52-
Kafig in dem (H30)gg-Clathrat nicht die stabilste Konfiguration, so wie es bei
den Monoclathraten der Fall ist.

Es gibt keine erkennbare strukturierte Feinstruktur, wie bei den Methanper-
mutationen. Benachbart besetzte 5'262-Kifige haben keine geringere Energie als
nicht benachbart besetzte Kéfige. Obwohl erwartungsgemafl Kohlenstoffdioxid
starkere Gast-Gast-Wechselwirkungen ausbilden miissten.

Die Aufspaltung der Gesamtwechselwirkung je Gastmolekiil fiir verschiedene
Besetzungspermutationen vom Kohlenstoffdioxid kann jedoch mit dem Betrag
des Dipolmoments der Endstruktur erklart werden. Ist das Dipolmoment der
Struktur grofl, wird eine hohere Kafig-Gast-Wechselwirkung beobachtet. Die-
ser Sachverhalt zeigt sich schon bei den Rotationspotenzialen. Diese verdndern
sich mit Verdnderungen der Dipolmomente in den Kéfigen. Somit scheint die
Dipol-Quadrupol Wechselwirkung in den Kéfigstrukturen eine entscheidende Rol-
le zu haben. Das experimentell ermittelte spurlose Quadrupolmoment liegt bei
xx = 2.139, yy = 2.139, zz = —4.278 fiir Kohlenstoffdioxid [233]. Die berechneten
spurlosen Quadrupolmomente, die mittels B3LYP/6-31+G* ermittelt wurden,
liegen bei zz = 1.611, yy = 1.611, zz = —3.222 fiir ein Kohlenstoffdioxidmolekiil.
Somit liegen sie leicht unter den experimentellen Werten. Die Orientierung und
die Wechselwirkungsstéirke des Kohlenstoffdioxids in dem (H50)gg-Kéfigverband
hangt von dem Dipolmomenten ab, die die Kéfige aufbauen. Die Abstandsabhén-
gigkeit fiir Dipol-Quadrupol-Wechselwirkungen fiir rotierende Molekiile liegt bei
1/r® und somit im Abstandsbereich zwischen Kéfig und Gast.

Das Methan besitzt ein Oktupolmoment, welches weniger relevant fiir die Ge-
samtwechselwirkung ist. Die Abstandsabhéngigkeit der Dipol-Oktupol-Wechsel-
wirkung ist deutlich geringer mit 1/r'%. Sie liegt im Allgemeinen in der Gro-
Benordnung einer Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkung [234]. Damit sind die
Wechselwirkungsstarken fiir Methanmolekiile mit der Kéfigwand weniger abhén-
gig vom Dipolmoment des Kéfigs.
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5.3. Gast-Gast-Wechselwirkung

Davidson bemerkte, das Gast-Molekiile vorwiegend wechselwirken, wenn diese
ein Dipolmoment besitzen [230]. Die drei untersuchten Géste Methan, Kohlen-
stoffdioxid und Wasserstoff, besitzen lediglich Oktupol- bzw. Quadrupolmomente.
Nach dieser Sichtweise sollten die Géste zu weit voneinander entfernt sein, um
iiber statische Pole miteinander wechselwirken zu kénnen. Als erstes sollen die
Kéfigabstiande in dem Strukturtyp SI betrachtet und daraus geschlussfolgert wer-
den, inwiefern Gast-Gast-Wechselwirkungen einen Beitrag zur Gesamtstabilitét
leisten.

In dem Strukturtyp SI gibt es drei verschiedene Schwerpunktsabstiande zwi-
schen den Kifigen. Der erste Abstand mit 6.0 A ist zwischen zwei 5'26%-Kéfigen
iiber die hexagonale Fliche verbunden. Der zweite Abstand mit 7.4 A ist zwi-
schen zwei 5'262-Kifigen iiber eine pentagonale Fliche verkniipft und der letzte
Abstand mit 6.7 A zwischen dem 5'2-Kéfig und 5'262-Kéfig. Im Strukturtyp SI
sind nie zwei 5'2-Kéifige benachbart.

Im Strukturtyp SII werden folgende Schwerpunktskifigabstéinde erhalten: 52
512= 6.1A, 5'2.526'= 7.2A und 5'2-5'26'= 7.5A. Diese Abstinde fallen im
Strukturtyp SI im Vergleich zum Strukturtyp SII geringer aus.

Zudem sei bemerkt, dass besonders fiir Dispersionswechselwirkungen die Ab-
stinde je nach Konfiguration um bis zu 2 A geringer ausfallen kénnen, da z.B.
zwei Sauerstoffatome eines Kohlenstoffdioxidmolekiils zueinander stehen kénnen.

5.3.1. Gast-Gast-Wechselwirkungen im (H,0)gs-Clathrat

Die Gast-Gast-Wechselwirkung sollte fiir Kohlenstoffdioxid hoher ausfallen als
fiir Methan. Zudem sollten Konfigurationen bevorzugt sein bei denen Kiéfige be-
nachbart besetzt sind oder wenn die Kafigschwerpunktsabstande klein ausfallen.
Im Anhang G.2 und G.1 sind die Gast-Gast-Wechselwirkungen in der (HyO)gg-
Struktur dargestellt.

Methan-Methan Wechselwirkung im (H;0)gs-Clathrat

Es wurde berechnet, dass mit steigender Methanbesetzung im (HyO)gs-Clathrat
die Gast-Gast-Wechselwirkung je Gast (E/n) zunimmt. Die Gast-Gast-Wechsel-
wirkung (E/n) liegt fir die Vollbesetzung bei 0.19 kJ/mol. Werden zwei benach-
barte 5'262-Kéfige durch eine hexagonale Grenzfliche verbunden, liegt die Gast-
Gast-Wechselwirkung jedoch nur im Mittelfeld. Der grofiste Beitrag zur Gast-
Gast-Wechselwirkung wird durch benachbarte 5'2-5'262-Kifige erhalten. Konfi-
gurationen bei denen die Gastmolekiile maximal weit von einander entfernt sind,
haben keinen Beitrag zur Wechselwirkung.
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Daraus lasst sich abschétzen, dass fiir einen vollbesetzten Strukturtyp SI die
Gast-Gast-Wechselwirkung fiir den 5'%- und 5'262-Kifig ungefihr 5% der Ge-
samtwechselwirkung ausmachen wiirden.

Kohlenstoffdioxid-Kohlenstoffdioxid-Wechselwirkung im (H,0)g6-Clathrat

Die Gast-Gast-Wechselwirkung von Kohlenstoffdioxid ist um den Faktor zwei
starker ausgeprigt als fiir Methan. Die vollbesetzte Konfiguration des (HyO)gg-
Clathrats hat jedoch nicht die hochste Gast-Gast-Wechselwirkung je Gastmole-
kiil. Stattdessen weifit sie eine Besetzungspermutation auf bei dem der zentrale
512-Kifig und zwei benachbarte 526%-Kifige, die durch ihre hexagonale Fliche
verbunden sind, besetzt sind. Die Wechselwirkung dieser Konfiguration liegt bei
-0.36 kJ /mol. Wohingegen die vollbesetzte Permutation gerade eine Wechselwir-
kungsenergie je Gast von -0.21 kJ/mol aufweist.

Permutationen bei denen 5'262-Kéfige iiber eine hexagonale Grenze benachbart
sind, zeigen tendenziell hohere Gast-Gast-Wechselwirkungen. Viele Permutatio-
nen koénnen nicht erklart werden, so zeigen z.B. Permutationen wie die 111-00
keine Gast-Gast-Wechselwirkung. Dies spricht fiir eine starke Abhédngigkeit der
Orientierung des Kohlenstoffdioxids in den verschiedenen Kéfigen.

Fir einen vollbesetzten Strukturtyp SI ergeben sich eine Gast-Gast-Wechsel-
wirkung von ebenfalls knapp 5% der Gesamtwechselwirkung.

5.3.2. Gestorte Gast-Gast-Potenziale

Zur Vertiefung der Gast-Gast-Wechselwirkung und um mogliche Additionsfehler
im supermolekularen Ansatz abzuschétzen, wurden Gast-Gast-Potenziale berech-
net, die durch eine pentagonale bzw. hexagonale Grenzschicht gestort sind. Die
gestorten Gast-Gast-Potenziale sind in Anhang F.1 fir Methan bzw. F.2 und F.3
fiir Kohlenstoffdioxid einzusehen.

Bei der Betrachtung sollen besonders die relevanten Abstande besprochen wer-
den. Die gestorten Gast-Gast-Potenziale im langreichweitigem Bereich zwischen
6-8 A liegen fiir beide Géste, Methan und Kohlenstoffdioxid, in einer dhnlichen
GroBenordnung. Wobei Kohlenstoffdioxid bei 6 A eine Gast-Gast-Wechselwirkung
von maximal -0.31kJ/mol und minimal von —0.1kJ/mol in Abhéngigkeit ver-
wendeter Methoden und Baissatze hat. BSLYP-Methoden errechnen tendenziell
hohere Wechselwirkungsstéirken. Bei einem Gast-Gast-Abstand von 6 A werden
fir die gestorte Methan-Methan-Wechselwirkung maximal -0.28 kJ/mol und mi-
nimal von -0.1kJ/mol ebenfalls in Abhéngigkeit der Methode berechnet.

Steigt der Abstand auf >7.4 A so kénnen Wechselwirkungsenergien von un-
ter 0.05 kJ/mol beobachtet werden. Diese sind jenseits der DFT-Genauigkeit. Es
ist davon auszugehen, dass Gast-Gast-Wechselwirkungen zwischen zwei 5'26%-
, 512-5126%- und zwischen zwei 5'262-Kifigen vermittelt durch eine pentagonale
Grenzflache nicht auftreten konnen, weil die Abstande zwischen den Molekiilen
zu grofl werden.
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Der Einfluss der pentagonalen Grenzschicht ist tendenziell grofler als die der
hexagonalen Grenzschicht, im Durchschnitt um 0.03 kJ/mol. Das gilt unabhangig
vom Gastmolekiil.

5.3.3. Gast-Gast-Wechselwirkung fiir die komplette
Koordinationssphare

In diesem Abschnitt wurde getestet wie sich die Gast-Gast-Wechselwirkung ver-
halt, wenn jeder benachbarte Kéfig mit einem der beiden Giéste gefiillt werden
wiirde. Die Strukturen wurden so aufgebaut, dass nur die erste Gastsphéare und
das Monoclathrat aufgebaut wurde. Die Gastsphare wurde auf die exakten Git-
terplatze gesetzt.

Der 5'2-Kifig ist zwolffach mit Gésten koordiniert, wobei alle Géste sich in
5262-Kifigen befinden. Die Gast-Koordinationssphiren-Wechselwirkungsstirke
liegt fir Methan bei -1.59 kJ /mol fir B3LYP-D3/6-31+G* und bei -0.67 kJ/mol
fir M062x-D3/def2qzvp. Werden die Rechnungen nicht Dispersionskorrigiert so
werden -0.20kJ/mol und -0.45kJ/mol fiir die Wechselwirkungsstarke erhalten.
Der Anteil an Dispersionswechselwirkung liegt somit fir B3LYP-D3/6-31+G*
bei -1.4kJ/mol und der Anteil der Multipolwechselwirkung bei -0.20 kJ /mol. Das
entspricht einem Wechselwirkungsbeitrag von 4 % der Gesamtwechselwirkung.

Fiir Kohlenstoffdioxid im 5'%-Kéfig werden tendenziell hohere Werte erhalten.
So liegt der Beitrag fiir Kohlenstoffdioxid bei -5.38 kJ/mol fiir B3LYP-D3/6-
31-+G* und bei -3.55 kJ /mol fiir die nicht dispersionskorrigierte B3LYP-Rechnung.
Der Anteil an Dispersionswechselwirkung ist dhnlich dem des Methans. Hin-
zu kommen jedoch Quadrupol-Quadrupol-Wechselwirkungen des Kohlenstoffdi-
oxids. Diese wurden fiir die Funktionale M062x-D3/def2qzvp und M062x/def2qzvp
zu -1.59kJ/mol und -0.22kJ/mol berechnet. Dies entspricht einem Wechselwir-
kungsbeitrag von 4-9 % der Gesamtwechselwirkung.

Der 5'262-Kifig wurde vierzehnfach mit Gésten koordiniert. Wobei vier 5'2-
Kifige und zehn 5'262-Kiéfige besetzt wurden. Fiir Methan werden dabei Wech-
selwirkungen mit der Gastsphiare von -1.46kJ/mol mit und -0.10kJ/mol oh-
ne Dispersionskorrektur fiir die B3LYP-D3/6-31+G* Methode ermittelt. Fiir
MO062x/def2qzvp werden mit und ohne Dispersionskorrektur die Energien von
-0.76 kJ /mol und +0.32kJ/mol berechnet. Damit liegt der Anteil der Gast-Gast-
Wechselwirkung fiir vollbesetzte Nachbarkéfige bei unter 4 %.

Fiir Kohlenstoffdioxid im 5'262-Kéfig liegt der Anteil der Gast-Gast-Wechsel-
wirkung bei -3.80kJ/mol mit und -1.97kJ/mol ohne Dispersionskorrektur fiir
B3LYP-D3/6-31+G*. Fir M062x/def2qzvp werden mit und ohne Dispersions-
korrektur -0.86 kJ/mol und +0.45kJ/mol erhalten. Der Anteil der Mutipolwech-
selwirkung héngt natiirlich von der Orientierung der Kohlenstoffdioxidmolekiile
um den Kéfig ab und variiert je nach verwendeter Methode. Der Anteil der Gast-
Gast-Wechselwirkung vollbesetzter Nachbarkafige liegt bei etwa 4 %.
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5. Auswertung der Methan- und Kohlenstoffdioxidgashydrate

5.4. Raman/IR-Berechnungen fiir Methan- und
Kohlenstoffdioxid-Clathrate

Dieser Abschnitt behandelt Einflussfaktoren auf die Molekilschwingungen, die
sich mittels IR/Raman-Messungen detektieren lassen. In diesem Abschnitt wer-
den die theoretischen und experimentellen Spektren und die sich daraus ergebe-
nen Fragen in Kiirze dargestellt.

Experimentelle Ramanspektren von Methanclathraten zeigen fiir die symme-
trische Streckschwingung des Methans eine Aufspaltung. Diese Aufspaltung kann
auf eine unterschiedliche Besetzung in den Kéfigen zuriickgefithrt werden [23,
169]. Die symmetrische Streckschwingung im Methan liegt fiir den 5'2-Kéfig bei
7 = 2915cm1, 435963-Kifig bei 7 = 2927 cm ™! und fiir den 5'26%- bzw. 5264
Kifig bei 7 = 2904cm™! [235]. Tulk et al. bemerkten, dass sich mit kleinen
Anderungen der chemischen Umgeben auch die symmetrische Streckschwingung
von Methan é&ndert [236]. Dies zeigt sich im Spektrum fiir Mischungen mit Te-
trahydrofuran und Benzol [169].

Die Kohlenstoffdioxidclathrate sollten sich ahnlich Verhalten, wie die Metha-
nanaloga. Die ersten Arbeiten wurden von Fleyfel et al. ausgefithrt. Dabei wurde
herausgefunden, dass die asymmetrische Streckschwingung im Kohlenstoffdioxid-
molekiil in einer niederkonzentrierten Mischung mit Ethylenoxid zwei Beitriage
hat. Dies spricht dafiir, dass sowohl der grofle als auch der kleine Kéafig be-
setzt wird. Im Strukturtyp SI wird fiir den 5'2- und 5'262-Kifig die folgenden
asymmetrischen Streckschwingungen erhalten, 2335 cm ™! und 2347 cm™! [22]. Im
Strukturtyp SII wurden im 5'2- und 5'264-Kéfig eine asymmetrische Streckschwin-
gungsfrequenz von 2337 und 2349 cm™! gefunden [237, 238]. In der Arbeit von
Sum et al. konnte allerdings fiir den Strukturtyp SI nicht fiir jeden der beiden Ka-
fige eine Bande beobachtet werden, woraus geschlossen wurde, dass die 5'2-Kéfige
nicht besetzt werden [169].

Aus der fehlenden zweiten Bande entstand fiir die verschiedenen Kafige ein
theoretischer Streit. Hori et al. berechneten z.B. Schwingungsfrequenzen. Dabei
konnte zwar fiir Methan eine Differenz von 12 cm ™ bei der symmetrischen Streck-
schwingung berechnet werden. Fiir die asymmetrische Streckschwingung des Koh-
lenstoffdioxid konnte dagegen lediglich eine Differenz von 3cm™! bestimmt wer-
den [239]. Zum gleichen Schluss kamen die DFT-Berechnungen von Vidal-Vidal
et al. und Cia et al. [240, 241]. Zum gegenteiligen Schluss kamen die Arbeiten
von Izquierdo-Ruiz et al. [51].

5.4.1. IR/Raman-Frequenzen in den Monoclathraten

Fiir Methan wurde als einzige Schwingungsfrequenz die symmetrische Streck-
schwingung und fiir Kohlenstoffdioxid wurden die asymmetrische, symmetrische
und Deformationsschwingung untersucht. In Abbildung 5.10 und im Anhang H.1
und H.2 sind Ausschnitte der Spektren dargestellt.

Die Streckschwingung des Methans verhalt sich in den verschiedenen Kéfigen
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Abbildung 5.10.: Dargestellt sind oben die symmetrische Streckschwingung vom Methan und
unten sind die asymmetrische Streckschwingung von Kohlenstoffdioxid. Farblich markiert sind
die vier untersuchten Kéfige und zum Vergleich die Schwingungsfrequenzen des freien Gastes.
Wobei die gestrichelten Beitridge das Optimierungsverfahren darstellt, bei denen nur die Géste

optimiert wurden.
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5. Auswertung der Methan- und Kohlenstoffdioxidgashydrate

unterschiedlich. Werden die Kafige mit Methan besetzt, steigt die symmetrische
Streckschwingung immer gegentiber des freien Methans an. Dies wird vom Expe-
riment nicht beobachtet. Wird ein Kafig besetzt so wird die Streckschwingungs-
frequenz des Methans gegentiber des gasformigen Methans rotverschoben [169].
Die theoretischen Arbeiten von Vidal-Vidal et al. berechnen den gleichen Trend
fiir den 5'2- und 5'262-Kéfig fiir Methan und Kohlenstoffdioxid, wie diese Arbeit,
und kann das Experiment auch nicht auflésen[240].

Die in dieser Arbeit berechneten Frequenzen fiir Methan zeigen fiir die grofieren
Kifige, wie der 5'262- und 5'26*-Kifig, eine Rotverschiebung gegeniiber dem 5'2-
Kéfig um 12 cm ™! und zwischen dem 5'2- und 5'26*-Kifig zwischen 6 und 11 cm™*.
Dies deckt sich mit den experimentellen Verschiebungen zwischen dem 5'2- und
51262-Kifigen von 12-14cm™! [23, 169, 227] und zwischen dem 5'2 und 5'261-Kifig
von 6cem™! [235].

Fiir Kohlenstoffdioxid sehen die Frequenzverschiebungen dhnlich aus. So zeigt
die IR-aktive asymmetrische Streckschwingungsfrequenz von Kohlenstoffdioxid
in den 52- und 435%63-Kifigen eine Frequenzverschiebung gegeniiber dem 5'262-
und 5'26*-Kifig von 15cm~!. Zudem kann beobachtet werden, dass die Streck-
schwingung des Kohlenstoffdioxid der 526%- und 5'26*-Kéifige gegeniiber des freien
Kohlenstoffdioxids um maximal 2cm™! rotverschoben ist, siche Abbildung H.2-
B. Fiir die Deformationsschwingung sind alle Frequenzen gegentiber dem frei-
en Kohlenstoffdioxid zwischen 5-15cm™! rotverschoben. Fiir die viel diskutierte
symmetrische Streckschwingung wird eine Verschiebung zwischen dem 52- und
5262-Kifig von 8cm™! und zwischen 5'2- und 5'26*-Kifig von knapp 10cm™*
beobachtet.

Experimentell werden fiir die [R-aktive asymmetrische Streckschwingung von
Kohlenstoffdioxid Peakdifferenzen fiir die Besetzung im 5'2- und 5'262-Kéifig bzw.
5'2- und 5'26*-Kéfig von 12 cm™! erhalten [238]. Dies deckt sich mit den Arbeiten
von Fleyfel et al. [22, 237]. Fiir die Raman-aktive symmetrische Streckschwingung
kénnen in den verschieden Kéfigen unterschiedliche Banden beobachtet werden
[169]. In dieser Arbeit konnen fir die symmetrische Streckschwingung keine zwei
Banden beobachtet werden, welche um 7cm™! verschoben sind.

5.4.2. IR/Raman-Frequenzen in dem (H;0)gg-Clathrat

Untersucht wurden fiir 19 verschiedenen Besetzungspermutationen im (HO)gg-
Clathrat fiir Methan und Kohlenstoffdioxid die Schwingungsfrequenzen. Wobei
fiir Methan die Raman-aktive Streckschwingungsfrequenz und fiir Kohlenstoffdi-
oxid die IR~aktive asymmetrische Streckschwingung untersucht wurde. Diese wur-
den anschlieend mit den berechneten Schwingungsfrequenzen der Monoclathrate
verglichen. Draus lassen sich Riickschliisse ziehen, ob die Schwingungsfrequenzen
der Géste abhéngig sind von benachbart besetzten Kéfigen und sekundéren Hy-
drathiillen. Zusammengefasst sind die Ergebnisse in Abbildung 5.11 dargestellt.

Fiir Methan zeigt sich, dass bei Besetzung des 5'2-Kifigs die Frequenz um
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Abbildung 5.11.: Dargestellt ist oben die IR-aktive asymetrische Streckschwingung des Koh-
lenstoffdioxids und unten die Raman-aktive-Streckschwingung des Methans. Die verschiedenen
Besetzungspermutationen sind gekennzeichnet. Die freie Schwingung der Géste sind in schwarz
dargestellt, in gestrichelt jeweils die Monoclathrate zum Vergleich. Die Raman-Intensitédten
wurden fiir Methan auf einen Wert festgelegt und nicht berechnet.

73



5. Auswertung der Methan- und Kohlenstoffdioxidgashydrate

4cm~! gegeniiber dem besetzten 5'2-Monokifig steigt. Gleichzeitig streuen die
Frequenzen fiir diese Permutationen um 3 cm~!. Werden allerdings zusitzlich Per-
mutationen betrachtet indem ein oder mehrere 5'26%-Kifige besetzt werden, so
streuen die Werte mit 3cm ™ um den Wert des Monokifigs. Experimentelle Stu-
dien zeigen leichte Abweichungen fiir Methanclathrate in Mischungen mit Benzol
und Tetrahydrofuran um bis zu 2cm ™! [169]. Dieser Einfluss konnte auf Dispersi-
onswechselwirkungen zwischen dem Methan und Mischungsgésten zuriickgefiihrt
oder durch Verdnderungen des Gitters verursacht werden. Das fiihrt zu einer
Erhohung der Differenz zwischen den Schwingungen im 5'2- und 5'26%-Kifig ge-
geniiber den Monoclathraten auf 14 cm™1.

Die berechneten Frequenzen im (HyO)gg-Clathrat fiir Kohlenstoffdioxid verhal-
ten sich dhnlich. So zeigt die asymmetrische Streckschwingung des Kohlenstoff-
dioxids fiir den 5'2-Kéfig im (H,O)gg-Clathrat eine Verschiebung um 3cem ™' zu
hoheren Frequenzen im Vergleich zum besetzten 5'2-Monokéfig. Die Streuung der
Frequenzen in diesem Kifig liegt im Bereich von 1cm™!. Die Intensitéitsvertei-
lung verandert sich kaum. Die Besetzung des 5'2-Kéfigs scheint immer zum selben
Resultat zu fithren.

Dies gilt jedoch nicht fiir die Besetzung einer der vier 5'26%-Kéfige im (HyO)gg-
Clathrat. Wird einer dieser 5262-Kifige besetzt, so fithrt es gegeniiber dem Mo-
noclathrat und z.T. auch gegeniiber des freien Kohlenstoffdioxids zu einer Rot-
verschiebung. Diese Rotverschiebung liegt im Bereich von 0.5-3cm™!. Die Fre-
quenzen die im 5'262-Kéfig erhalten werden, streuen um 7 cm™!. Die Intensitéts-
verteilungen streuen ebenfalls stark, wobei die Streuung von unterschiedlichen
Faktoren abhéngt. Zum einen bilden sich Gruppenschwingungen zwischen den
Kohlenstoffdioxidmolekiilen aus. Dies fiihrt dazu, dass die Intensitét eines an der
Schwingung beteiligten Gésten rotverschoben wird und an Intensitét verliert. Das
andere dagegen zu hoheren Wellenzahlen verschoben wird und an Intensitat ge-
winnt. Zum anderen hangt die Intensitatsverteilung von den unterschiedlichen
Kafigumgebungen und damit veranderten Dipolmomenten und Dispersionswech-
selwirkungen auf die Kohlenstoffdioxidmolekiile ab. So sind jeweils zwei der 5262-
Kifige mit drei Kéfigen und jeweils zwei der 5'262-Kéfige nur mit zwei Kéifigen
koordiniert. Wie in Abschnitt 5.3 gezeigt werden konnte, spielen intermolekulare
Wechselwirkungen zwischen den Kiéfigen fiir Kohlenstoffdioxid eine groiere Rolle
als fiir Methan.

Damit steigt die Differenz der asymmetrischen Streckschwingung zwischen den
5'2- und 5'262-Kafig auf rund 16 cm™! an. Fiir die Modelle bedeutet dies, dass
benachbarte Kéfige einen Einfluss auf physikalische Eigenschaften der Géste aus-
iiben und somit die Gast-Gast- und die Kéfig-Gast-Wechselwirkung von hoheren
Hydrathiillen einen entscheidenen Beitrag zum Verstandnis der spektroskopischen
Daten liefern kann. Besonders z.B. in Mischungen mit organischen Molekiilen, die
durch ihre hohere Anzahl an Elektronen auch mehr Dispersionswechselwirkungen
mit Nachbarn eingehen konnen.
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Wasserstoff-Gashydrate

In diesem Kapitel werden anhand einfacher Clathratmodellsysteme mittels DFT-
Rechnungen thermodynamische und spektroskopische Eigenschaften bestimmt.
Daraus koénnen Riickschliisse tiber die Wasserstoffmolekiilbeladung in verschiede-
nen Kafigtypen erhalten werden.

Zuerst wurden die Methoden und Basissitze gepriift, um zu evaluieren, ob
die gewédhlten Methoden und Basissatze geeignet sind. Dazu wurden Wechsel-
wirkungspotenziale fiir Wasserstoffmolekiile untereinander und zu verschiedenen
Wassergrenzschichten bestimmt.

Anschlieflend wurde fiir das einfachste Modellsystem, der Einzelkafig, verschie-
dene Besetzungen und deren Wechselwirkungsenergie E sowie deren Norm E/n
berechnet. Desweiteren wurden Kéafigparameter wie Punktvolumen, Sauerstoff-
Sauerstoff-Abstédnde, Wasserstoffmolekiilabstéinde in dem Kéfig uvm. berechnet.
Dies dient der Evaluation der verwendeten Methoden, Basissidtze und Clathrat-
modellen.

Weiterhin wurden die Raman-Schwingungsfrequenzen berechnet und mit den
Expermienten in diesem Bereich verglichen. Zur besseren Auswertung der Raman-
Frequenzberechnungen wurden zuséatzlich Doppelkéfigstrukturen gerechnet. Dazu
waren besonders die im Vorfeld bestimmten Kafigparameter hilfreich.

Abschlielend wurde die Frage geklédrt, ob die experimentellen Beitriage der
Raman-Schwingungsspektren erklart werden koénnen iiber die Adsorption der
Wasserstoffmolekiile an verschiedene Grenzflachen des Kéfigs.

6.1. Potenzialberechnungen einfacher Modelle

6.1.1. Das H,-H>-Potenzial

Als erstes sollen die Wechselwirkungen zwischen zwei Wasserstoffmolekiilen be-
schrieben werden. Es wurden insgesamt vier verschiedene Konfigurationen unter-
sucht. Wobei die Wasserstoffmolekiile, entweder parallel, T-féormig, kreuzférmig
oder auf einer Langsachse liegen. Die Potenzialverlaufe fiir die parallele und die
T-férmige Konfiguration sind in Abbildung 6.1 und die vergleichende Gesamt-
iibersicht im Anhang A.1 und A.2 abgebildet.
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Die parallele Konfiguration zeigt fiir das BSLYP-Funktional eine gering ausge-
pragte Attraktion im Bereich von 3.25-5.0 A. Wobei alle Funktionale, die Becke88-
Austauschterme und LYP-Korrelationsterme beinhalten, keine Attraktion oder
geringe Potenzialsteigungen mit einem wenig ausgepréigten attraktiven Bereich
aufweisen. Fine Ausnahme bildet das LC-BLYP-D3 Funktional, mit einem sehr
stark ausgeprigten Minimum. Definierte Minima werden auch fiir die TPSSTPSS-
D3 und M062x-D3-Funktionale gefunden.

Die kreuzformige-Konfiguration zeigt ein gleiches Verhalten, wie die parallele
Konfiguration. Die gering ausgeprigten Minima sind auf die Quadrupolwechsel-
wirkung zurtickzufithren, da diese Konfiguration fiir die Wechselwirkung zweier
Quadrupole ungtinstig ist. Anders verhélt sich dieser Sachverhalt fiir die folgen-
den Konfigurationen.

Die langs- und T-Konfiguration zeigen fiir die BXLYP-Funktionalfamilien bei
3.2 A ein Minimum mit einer Potenzialtiefe von -0.5--0.2kJ /mol. Fiir die M062x-
D3 Funktionale verschiebt sich das Minimum zu grofleren Wasserstoffmolekiilab-
standen und wird repulsiv bei 3.2 A. Das TPSSTPSS-D3- und das LC-BLYP-
D3-Funktional zeigen ausgepragtere Minima und ein attraktiveres Verhalten fiir
geringe Wasserstoffmolekiilabstédnde.

6.1.2. Das H,-Wassergrenzschichtspotenzial

Als nachstes wurde untersucht wie sich die Wasserstoffmolekiile zu einer der zwei
vorkommenden Wassergrenzschichten verhalten. Die Grenzschichten bilden eine
pentagonale- bzw. eine hexagonale Flache bestehend aus fiinf bzw. sechs Wasser-
molekiilen. Diese Wassermolekiile bilden Ebenen, welche sich zu den dreidimen-
sionalen Kafigstrukturen zusammensetzen. Es wurden zusatzlich zwei verschie-
dene Wasserstoffmolekiilkonfigurationen betrachtet. Zum einen wurde die par-
allele Stellung der Wasserstoffmolekiile zur Grenzschicht und zum anderen die
T-Konfiguration (rechtwinklige) untersucht. Die Potenzialverlaufe der parallelen
Konfiguration sind in Abbildung 6.2 und im Anhang A.3 und A.4 sind zusétzlich
die nicht dispersionskorrigierten Potenzialverlaufe dargestellt.

Allgemein kann festgestellt werden, dass die Minima fiir die BXLYP-Funk-
tionalfamilien mit Ausnahme des LC-BLYP-D3-Funktionals anndhernd gleiche
Wasserstoffmolekiilabstande unabhangig von den Basissatzen besitzen. Die Ba-
sissatze regulieren vorwiegend die Wechselwirkungsstarke zwischen der Grenz-
schicht und dem Wasserstoffmolekiil. Fiir das TPSSTPSS-D3-Funktional wird
das Minimum bei grofleren Wasserstoffmolekiilabstdnden gefunden. Wird dieses
Funktional nicht dipersionskorrigiert, zeigt sich ein schwach ausgepragtes Mini-
mum bei Abstéanden groBer >3 A. Wohingegen das LC-BLYP-D3-Funktional ein
iiber verhéltnisméafig tiefes Minimum aufweist.

Beim Vergleich der beiden Grenzflichen zeigt sich, dass die Wasserstoffmole-
kiile deutlich dichter an die hexagonale Wassergrenzfliche gelangen konnen als
bei der pentagonalen Grenzflache. Dies ist auf den grofieren mittleren Sauerstoff-
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Abbildung 6.1.: In Abbildung A und B sind die Potenzialverlaufe fiir die Wechselwirkung
zweier Wasserstoffmolekiile fiir die parallele bzw. T-Konfiguration dargestellt. Hervorzuheben
sind die dhnlichen Potenzialverlaufe der BXLYP-Familien, mit Ausnahme des LC-BLYP-D3
Funktionals.
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Abbildung 6.2.: In Abbildung A und B sind die Potenzialverldufe fiir die Wechselwirkung eines
Wasserstoffmolekiils mit einer pentagonalen bzw. hexagonalen Wassergrenzschicht dargestellt.
Alle Methoden wurden mit dem Basissatz def2-qzvp berechnet aufler B3LYP* diese wurde
mit 6-314+Gd berechnet. Die Wasserstoffmolekiile kénnen der hexagonalen Grenzschicht ndher
kommen und haben tiefere Potenzialminima.
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Wasserstoffmolekiil-Abstand innerhalb der hexagonalen Grenzschicht fiir gleiche
Schwerpunktsabstdnde zurtickzufithren, im Vergleich zur pentagonalen Grenzfla-
che. Die hexagonale Flache besitzt ein Wassermolekiil mehr, dadurch steigt die
Flachengrofie und der Abstand zwischen den Wasserstoffen im Wasserstoffmole-
kiil und der Grenzschicht ebenfalls, der StofSquerschnitt nimmt demnach ab.

Durch die unterschiedliche Zahl an Wassermolekiilen in den Grenzschichten
féllt die Potenzialtiefe fiir die pentagonale Grenzschicht um den Faktor 1.4 ge-
ringer fiir das B3LYP-Funktional aus, als im Vergleich zur hexagonalen Grenz-
schicht. Bemerkt werden soll zusatzlich, dass die pentagonale Grenzschicht ein
Dipolmoment besitzt, da drei Wasserstoffatome auf der einen und zwei auf der
entgegengesetzten Ebene liegen. Daraus folgt fiir die pentagonale Grenzfléche,
dass die Potenzialverldufe und die Energieminima fiir beide Konfigurationen un-
terschiedlich sind. Bei der hexagonalen Grenzschicht sind die Wasserstoffatome,
die nicht in die Grenzschicht eingebunden sind, alternierend angeordnet und so-
mit verringert sich das gesamte Dipolmoment fiir die hexagonale Schicht. Fir die
Wechselwirkung mit der hexagonalen Grenzschicht werden dagegen keine ver-
schiedenen Potenzialverldufe beobachtet.

Wird die Dispersionskorrektur nicht verwendet, so zeigen alle Funktionale ein
rein repulsives Verhalten. Die einzigen Ausnahmen bilden das LC-BLYP- und das
MO062x-Funktional, die niedrigere Potenzialtiefen besitzen als die D3-korrigierten
Funktionale. Jedoch sind diese weniger repulsiv und die Wasserstoffmolekiile kon-
nen deutlich dichter an die Grenzschicht gelangen, als bei den dispersionskorri-
gierten Rechnungen, vgl. Anhang A.3.

6.1.3. Gast-Gast-Potenzial gestort durch
Wassergrenzschichten

Eine zentrale Frage dieser Arbeit sind die Inter-Kéafig-Wechselwirkungen von
Gastmolekiilen. Durch die Beweglichkeit der Wasserstoffmolekiile in den Kéfig-
systemen und der Ergebnisse aus Abschnitt 6.1.2 und 6.1.1 wurde davon ausge-
gangen, dass die Wasserstoffmolekiil-Wechselwirkung gestort durch eine Wasser-
grenzschicht unerheblich sei. Da die Wasserstoffmolekiile der Grenzschicht nicht
so nah kommen koénnen, um miteinander in Wechselwirkung zu treten. Die at-
traktive Wechselwirkung zwischen den Wasserstoffmolekiilen wird kompensiert
durch die Gesamtwechselwirkung. Die Gesamtwechselwirkung fiir kleine Abstén-
de wird durch die repulsive Wechselwirkung zwischen der Grenzschicht und den
Wasserstoffmolekiilen bestimmt.

Es zeigt sich, dass die pentagonale Grenzschicht fiir die parallele Konfiguration
der Wasserstoffmolekiile die Gast-Gast-Wechselwirkung erhoht und zusétzlich die
Minima um 0.5 A in Richtung Grenzschicht verschiebt, vgl. Abbildung 6.3. Die
Gast-Gast-Wechselwirkung wird erhoht, wenn die Wechselwirkung durch eine
Grenzschicht gestort wird. Dadurch verschieben sich die Potenzialminima und
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Abbildung 6.3.: Abbildung A und B zeigen die Gast-Gast-Potenziale, welche durch eine pen-
tagonale bzw. hexagonale Grenzschicht gestort werden. Die Wasserstoffmolekiile haben eine
parallele Konfiguration und liegen zusétzlich parallel zur Grenzschicht. Im Vergleich zur Abbil-
dung 6.1 weist die pentagonale Grenzflache den grofiten Einfluss auf die Potenzialminima und
die StofSquerschnitte auf.
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die Wasserstoffmolekiile konnen formal néher zusammen riicken, als bei den reine
Wasserstoffmolekiilphasen.

Gewisse Ahnlichkeiten fiir die Gast-Gast-Potenziale der BXLYP-Funktional-
familien konnen festgestellt werden. Dies gilt inbesondere fiir die Lage der Mi-
nima. Die Basissatzabhangigkeit der BSLYP-D3 weist ein stérker ausgepragtes
Minimum fiir kleinere Basissitze auf. Entscheidend fiir diesen Sachverhalt ist
der BSSE. Dennoch ist zu bemerken, dass besonders die Funktionale der Gruppe
TPSSTPSS-D3, M062x-D3, LC-wPBE-D3 und LC-BLYP-D3 deutlich ausgeprag-
te Minima besitzen sowie starke Potenzialverdnderungen im Vergleich zu den rei-
nen Wasserstoffmolekiil-Potenzialen bei gleichem Quadro-(-Basissatz aufweisen,
vgl. Abbildungen im Anhangskapitel A. Dieser Sachverhalt spiegelt sich in den
Potenzialtiefen und einem geringeren Gast-Gast-Abstand wieder. Erklarbar wéare
dies iiber induktive Effekte von Multipolwechselwirkungen.

Der Verlauf der Gast-Gast-Potenziale wird durch die pentagonale Grenzschicht
starker beeinflusst als fiir die hexagonale Grenzschicht. Dies gilt insbesondere fiir
die BXLYP-Funktionale, die einen grofieren Anstieg der Gast-Gast-Wechselwir-
kung aufweisen. Die Minima und Potenzialtiefen verdndern sich fiir die Gruppe
der TPSSTPSS-D3-, M062x-D3-, LC-wPBE-D3- und LC-BLYP-D3-Funktionale
deutlich.

Die Wassergrenzschicht verschiebt den Bereich der attraktiven Wechselwirkung
zu kleineren Gast-Gast-Abstéanden.

6.2. Monoclathratkafige

Die Hauptfragestellung nach der Besetzungzahl von Wasserstoffmolekiilen in ver-
schieden Kéfigtypen kann mit Hilfe der Monoclathratkéfige beantwortet werden.
Zudem werden die Gast-Gast-Wechselwirkungen zwischen Gastmolekiilen unter-
sucht. Weiterhin wurde der Einfluss studiert, den die Besetzungszahl auf die
Kiéfiggeometrie hat. AbschlieBend wurden diese Daten mit den Raman-Schwin-
gungsfrequenzberechnungen verglichen und interpretiert.

6.2.1. Berechnung der Gast-Kafig-Wechselwirkung

Die Berechnung erfolgte wie in Abschnitt 4.2.2 eingefiihrt. Die Schwerpunkte
der Wasserstoffmolekiile wurden auf die jeweiligen Eckpunkte der Polyeder im
inneren des Kafigs gesetzt und anschlieBend strukturoptimiert. Zusatzlich sind
fiir alle Optimierungsverfahren die gleichen Ausgangsstrukturen verwendet wor-
den. Wahrend der Optimierung traten mit den gewédhlten Ausgangsstrukturen
haufig imagindre Schwingungsfrequenzen auf. Strukturen wurden haufiger in ein
lokales Minimum optimiert, wenn feinere Integrationsgitter zur Berechnung der
Zweielektronintegrale verwendet wurden. Fiir die Optimierung wurden die drei
Standardgitter verwendet, die in Gaussian09 implementiert sind. Sollten trotz-
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6. Auswertung der Wasserstoff-Gashydrate

dem imaginédre Schwingungsfrequenzen aufgetreten sein, wurde die Optimierung
in kartesischen Koordinaten durchgefiihrt.

Alternativ wurde fiir jeden Optimierungsschritt die vollsténdige Hesse-Matrix
berechnet. Traten immernoch imagindre Schwingungsfrequenzen auf, wurde die
Outputstruktur um ihre Schwingungsnormalkoordinaten der imaginéren Frequenz
leicht ausgelenkt und erneut optimiert. Die folgenden Abbildungen 6.4 und 6.5
zeigen die Ergebnisse der Berechnungen der Kéfig-Gast-, Gast-Gast- und der
Kéfig-Gastpolyeder-Wechselwirkung fiir die vier berechneten Kéafigtypen. Hierbei
steht die durchgezogene bzw. gestrichelte Linie fiir das Optimierungsverfahren in
dem alle Atome bzw. nur die Gastmolekiile optimiert wurden.

Die Wechselwirkungen im 52-Kifig

Fir die Kéfigstrukturen bei denen alle Atome optimiert worden sind, zeigt sich
ein klarer Trend. Die groite Stabilisierung erfahrt das System bei der Einfach-
besetzung des 5'2-Kifigs mit -14kJ/mol. Jedes weitere Wasserstoffmolekiil bis
zum Dritten erhoht die Wechselwirkungsenergie zwischen den Wasserstoffmole-
kiillen und dem Kafig. Ab dem vierten Wasserstoffmolekiil, erfolgt keine weitere
Stabilisierung und die Gesamtwechselwirkung wird positiv. Hohere Besetzungen
haben zur Folge, dass die Monokéfigstruktur aufbricht und sich umlagert. Dabei
nehmen die Wassermolekiile eine Konfiguration an, in der die Wassermolekiile
durchschnittlich mehr Wasserstoffbriicken ausbilden als im Monoclathrat. Die
Wasserstoffmolekiile lagern sich in und auf die neu gebildeten Strukturmotive.

Im Gegensatz dazu, zeigen die Strukturen in der nur die Gastmolekiile opti-
miert wurden ein geringfiigig abweichendes Verhalten. Ein flaches Minimum wird
bei der Besetzung von zwei Wasserstoffmolekiilen im 5'2-Kifig beobachtet, mit
einer Wechselwirkungsenergie von -15kJ/mol. Dies ist auf ein konstantes Volu-
men des Kéfigs und ein Ansteigen der repulsiven Wechselwirkung zwischen den
Wasserstoffmolekiilen zuriickzufiihren. Fiir Besetzungen n > 4 wird die Kafig-
Gast-Wechselwirkung repulsiv und steigt mit zunehmender Besetzung exponen-
tiell an.

Die Wechselwirkungen im 435°63-Kifig

Der 435563-Kaifig, ist zwar leicht groBer als der 5'2-Kifig, zeigt dennoch ein sehr
ahnliches Verhalten. Wurden alle Atome optimiert, zeigt sich bei einer Besetzung
von zwei Wasserstoffmolekiilen ein ausgepriagtes Minimum bei -20kJ/mol. Eine
Stabilisierung der Strukturen gegeniiber ihrer Reaktanden wird bis einschlieflich
dem viertem Wasserstoffmolekiil erhalten. Grofere Besetzungen haben zur Folge,
dass der Kifig sich im ersten Schritt wie der 5'2.-Kéfig umlagert. AnschlieBend
werden bis zu ein bis zwei Wasserstoffmolekiile aus dem Kafig gedriickt und der
Kéfig nimmt letztlich wieder seine urspriingliche Form an. Dies fithrt ebenfalls
zur Reduktion der Gesamtwechselwirkung.
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Abbildung 6.4.: In Abbildung A und B sind die Kéfig-Gast-, Gast-Gast- und die Kéfig-
Gastpolyeder-Wechselwirkung fiir verschiedene Wasserstoffmolekiilbesetzungen des 5'2- und
435663-Kafigs dargestellt. Die durchgezogenen Linien stehen fiir das Optimierungsverfahren
bei denen alle Atome optimiert worden sind. Die gestrichelten Linien stehen fiir das Modell
bei denen nur die Gastmolekiile strukturoptimiert wurden. Fiir Besetzungen n > 4 zerberstet
der 5'2-Kéifig und lagert sich um, zur Verdeutlichung ist dies durch eine vertikale schwarze ge-
strichelte Linie im Diagramm dargestellt. Beim 435563-Kiifig werden fiir diese Besetzungen die
Wasserstoffmolekiile durch die hexagonale Grenzschicht gedriickt. Dies fiihrt zur Erniedrigung
der Kafig-Gast-Wechselwirkung.
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Abbildung 6.5.: In Abbildung C und D sind die Kafig-Gast-, Gast-Gast- und die Kafig-
Gastpolyeder-Wechselwirkung fiir verschiedene Wasserstoffmolekiilbesetzungen des 5'262- und
51264-Kifigs dargestellt. Die durchgezogenen Linien stehen fiir das Optimierungsverfahren bei
denen alle Atome optimiert worden sind. Die gestrichelten Linien stehen fiir das Modell bei
denen nur die Gastmolekiile strukturoptimiert wurden.
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Fir den Fall, dass nur die Gastmolekiile optimiert wurden, zeigt sich ein Mi-
nimum der Kéfig-Gast-Wechselwirkungsenergie von 17kJ/mol bei einer Beset-
zung von n = 3. Flir n = 2 wurde ein energetisches hoher liegendes lokales
Minimum auf der Energiehyperfliche gefunden, im Vergleich zur Kéfig-Gast-
Wechselwirkungsstérke fiir die Besetzung n = 1 und n = 3. Groflere Besetzungen
fiihren zur Destabilisierung der Struktur gegeniiber der Einlagerung von Wasser-
stoffmolekiilen. Steigt die Anzahl der Gastmolekiile iiber vier so ist zu beobach-
ten, dass die Wasserstoffmolekiile durch die hexagonale Grenzschicht gedriickt
werden. Es verbleiben immer vier Wasserstoffmolekiile mit einer tetraedrischen
Anordnung im Kéfig.

Die Wechselwirkungen im 5'262-Kifig

Die gesamtoptimierten Strukturen fiir den 5'262-Kéfig zeigen ein ausgeprigtes
Minimum fir die Kéafig-Gast-Wechselwirkung bei -23.4kJ/mol. Erst die Einla-
gerung von mehr als fiinf Wasserstoffmolekiilen fiithrt zu einer positiven Kafig-
Gast-Wechselwirkungsenergie. Im Gegensatz zum 5'2- und 43563-Kifig zeigt der
51262-Kifig kein Aufbrechen der Kifigstruktur fiir grofie Besetzungszahlen.

Wurden hingegen nur die Wasserstoffmolekiile optimiert bildet sich ein flach
ausgeprigtes Minimum der Kéfig-Gast-Wechselwirkung bei n = 3 mit 28.1kJ /mol.
Wobei diese fiir n = 4 eine Wechselwirkungsstarke von 26.2kJ/mol aufweist. Es
konnen mindestens sechs Wasserstoffmolekiile im Kafig stabilisiert werden, wenn
der Kéfig nicht mit optimiert wurde. Als Erklarung kann das konstante Volumen
und die daraus resultierende bessere Optimierbarkeit der Wasserstoffmolekiile
angefithrt werden. Es ist davon auszugehen, dass hohere Besetzungszahlen zu
ausgepragteren Minima auf der Energiehyperflache fithren.

Die Wechselwirkungen im 5'26*-Kifig

Der 5261-Kifig ist der Grofite der untersuchten Monoclathratkifige. Dement-
sprechend hat dieser ein Minimum der Kéfig-Gast-Wechselwirkung bei n = 4
mit -33.2 kJ/mol. Selbst fiir hohere Besetzungszahlen wird die Wechselwirkungs-
energie fiir die Einlagerung von Wasserstoffatomen nicht positiv. Das System ist
selbst fiir die vollstdndige Optimierung fiir die Kafig-Gast-Interaktion stets at-
traktiv. Bei den Optimierungen dieser Strukturen traten vermehrt bein =1,3,5
imaginare Frequenzen auf, weshalb von einem hoch liegendem lokalen Minimum
flir n = 5 ausgegangen werden kann. Die Einlagerungsenergie fiir n = 6 liegt
niedriger als die fiir n = 5. Die Wasserstoffe bilden fiir n = 5 im Inneren der
Kifige eine trigonale Bipyramide. Daraus folgt, dass die Adsorption der Wasser-
stoffmolekiile auf hexagonale Kéfigwande besonders ungeeignet erscheint, da die
Schwerpunkte der hexagonalen Flichen im 5'26*-Kafig einen Tetraeder bilden.
Im Besonderen sticht fiir den 5'26*-Kifig die Struktur bei der nur die Géste
optimiert worden sind ins Auge. Sie zeigt fir die Kafig-Gast-Wechselwirkung im
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Bereich von n = 1—6 kein Minimum. Die Struktur mit der Gastbesetzung von n =
6 hat eine Wechselwirkungsenergie fiir die Einlagerung der Wasserstoffmolekiile
von -40.8kJ /mol und liegt deutlich unter dem Wert der volloptimierten Struktur.
Dies héngt vorwiegend mit dem Kéfigvolumen zusammen, vgl. Abschnitt 6.2.4.

Vergleich der Wechselwirkungen zwischen den vier Kafigen

Im direkten Vergleich zeigt sich, dass die groferen 5262- und 5'26*-Kafige ein ein-
zelnes Wasserstoffmolekiil schlechter stabilisieren konnen. Fiir diese Kéfige liegen
die Kéafig-Gast-Wechselwirkungsenergien im Bereich von 9 kJ/mol.

Die kleineren 5'2- und 435°63-Kéfige konnen dagegen besser kleine Wasserstoff-
beladungen aufnehmen. In den kleinen Kafigen haben die Wasserstoffmolekiile
im Gesamtmittel kleinere Abstdnde von dem Wassergitter als in grofleren Kafi-
gen. Somit steigt im Mittel die Dispersionswechselwirkung und das System wird
stabilisiert. Fiir die Mehrfachbesetzung konnte nachgewiesen werden, dass die Re-
pulsion zwischen den Wasserstoffen fiir die kleinen Kafig die entscheidende Rolle
spielt. Schon fiir n = 2 liegt die repulsive Wechselwirkung zwischen den Was-
serstoffmolekiilen bei 5kJ/mol. Im Vergleich zu den groferen 5'26%- und 5'26%-
Kiéfigen werden geringere repulsive Wechselwirkungen zwischen den Gastmolekii-
len beobachtet, die Wechselwirkungsstérke liegt im Bereich von 0 bis 2kJ/mol.
In den grofleren Kafigstrukturen ist das Volumen ausreichend hoch, damit die
Wasserstoffmolekiile sich nicht zu Nahe kommen.

Die verschiedenen Optimierungsverfahren geben gleiche Trends wieder. Klei-
nere Abweichungen in den Energieminima fiir gleiche Besetzungen sind beim 5'2-
und 5'26%-Kifig zu finden. Beim 5'%-Kifig liegt das Wechselwirkungsminimum
bei einem Wasserstoffmolekiil fiir die Strukturoptimierung aller Atome. Fiir die
Methodik bei der nur die Géaste optimiert worden sind, liegt ein Minimum fiir die
Zweifachbesetzung vor. Beim 5'26*-Kifig liegt dagegen der Minimumsunterschied
zwischen den Optimierungsverfahren bei n = 4 und n = 6. Die Energieunterschie-
de fiir gleiche Besetzungen mit unterschiedlichem Optimierungsverfahren zeigen
Differenzen von 5 kJ/mol. Fiir den 5'26%-Kiifig zeigt sich dieser Trend jedoch nicht,
ab n > 3 driften die Kéfig-Gast-Energien fiir die verschiedenen Verfahren ausein-
ander. Die Kafige die vollstdndig optimiert worden sind, zeigen hohere Energien
im Vergleich zu dem zweiten Optimierungsverfahren. Eine Ausnahme bildet der
5126%-Kifig, der einen umgekehrten Trend aufweist.

Die Kdfig-Gast-Wechselwirkung je Wasserstoffmolekiil

Eine erweiterte Auftragung ist die Normierung der Wechselwirkung auf die Zahl
der Gastmolekiile. Hierbei werden Informationen tiber Abhéngigkeiten zwischen
Gast-Gast- und Gast-Gitter-Wechselwirkungen erhalten. Im Falle eines linearen
konstanten Verhaltens ist der Energiegewinn fiir jede weitere Gast-Besetzung un-
abhéngig. Es kann angenommen werden, dass der Energiebeitrag vorwiegend von
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der Gast-Gitter-Wechselwirkung verursacht wird oder sich repulsive und attrak-
tive Wechselwirkungsanteile aufheben. Eine negative Steigung bedeutet fiir jede
weitere Besetzung eine Stabilisierung der Struktur gegentiiber den Reaktanden
und somit ein Ansteigen der attraktiven Wechselwirkung. Positive Steigungen
bedeuten dagegen einen Anstieg der repulsiven Wechselwirkung und eine Desta-
bilisierung des Kafig-Gast-Systems.

Wie in Abbildung 6.7 zu erkennen ist, haben alle Kéfige mit Ausnahme des
51261 und Teile des 5'26%-Kéfigs (fiir n < 3, und fiir das Optimierungsverfahren
bei dem nur die Géste optimiert worden sind) eine positive Steigung von F/n als
Funktion der Besetzungszahl. Somit steigt mit jedem weiteren Wasserstoffmolekiil
die Gesamtwechselwirkungsenergie normiert auf die Anzahl der Gastmolekiile und
das Kafig-Gast-System wird destabilisiert.

In der Teilbetrachtung der Anteile zeigt sich fiir die kleinen 5'2- und 435563-
Kéfige eine Zunahme der Repulsion zwischen den Wasserstoffmolekiilen pro Mo-
lekiil. Gleichzeitig nimmt die Repulsion zwischen den Kéfigwanden und den ein-
gelagerten Gésten pro Gast zu, vergleiche Abbildung 6.7 Teil B.

Eine Ausnahme bildet der 5'262-Kiifig fiir das Optimierungsverfahren bei der
nur die Géste optimiert wurden. Fiir diesen Kéfig steigt die repulsive Wechsel-
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Abbildung 6.6.: Dargestellt ist die Gesamtwechselwirkung fiir alle vier Kéfige im Vergleich der
zwei verwendeten Optimierungsverfahren. Die gestrichelte Linie gibt die Rechnungen wieder,
bei denen nur die Géste optimiert worden sind und der Kéfig konstant gehalten worden ist.
Die durchgezogenen Linien geben die Optimierungsrechnungen wieder, bei denen alle Atome
Strukturoptimiert worden sind.
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Abbildung 6.7.: In Abbildung A sind die auf die Besetzungszahl normierten Kifig-Gast-
Wechselwirkungen dargestellt. Verglichen werden die vier untersuchten Kéfige und deren Op-
timierungsverfahren. Die durchgezogen Linien geben die Strukturoptimierung bei denen alle
Atome optimiert wurden an. Die gestrichelten Linien stehen fiir die Optimierung bei denen nur
die Géste optimiert worden sind. Abbildung B zeigt die Gast-Gast- und die Polyedergast-Kéafig-
Wechselwirkung normiert auf die in dem Kéfig eingeschlossenen Wasserstoffmolekiile.
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wirkung zwischen Kéfig und Gésten fiir n > 3 deutlich stérker an. Die Wech-
selwirkungsenergie je Gastmolekiil nimmt in diesem Besetzungszahlbereich von
-10kJ/mol auf -2 kJ/mol zu. Im Gegensatz dazu hat die Gast-Gast-Wechselwirkung
je Gastmolekiil fiir Besetzungen n < 3 einen konstanten Beitrag von 2+0.5 kJ /mol.

Im Umkehrschluss bedeutet dies, dass sich zwar die Wasserstoffmolekiile gut
aus dem Weg gehen konnen, aber die Wechselwirkung mit dem Gitter bei Beset-
zungszahlen n > 3 nicht mehr ideal erfolgen kann.

Die Wasserstoffmolekiile verlieren effektiv an attraktiver Wechselwirkung mit
der Kéafigwand. Dies liegt in der Geometrie des Kéfigs begriindet. Der 5'262-Kifig
ist von den vier Kéfigen der am wenigsten kugelférmige Kéfig, vgl. Abschnitt
3.2.3. Die bevorzugten Wasserstoffpolyeder sind als Tetraeder, trigonale Bipyra-
mide und als Oktaeder deutlich symmetrischer (kugeliger) als der oplate 5'26%-
Kéfig. Dieser wiederum verzerrt die Strukturen und kann die Wasserstoffmolekiile
nicht ideal aufnehmen, vergleiche Abschnitt 6.2.4.

Der 5'26*-Kifig bildet die zweite Ausnahme der behandelten Kafige. Dieser
zeigt fiir die Strukturen in denen nur die Géste optimiert worden sind, eine na-
hezu konstante Gesamtwechselwirkung je Anzahl der Wasserstoffmolekiile von
7.9kJ/mol. Fiir die optimierten Strukturen bei denen alle Atome optimiert wur-
den, wird bis n = 4 ein konstantes bis leicht ansteigendes Verhalten der Einlage-
rungswechselwirkung pro Wasserstoffatom von E/n = 9.5 — 8.5kJ/mol erhalten.

Der 526%-Kifig bietet ausreichend Platz damit die Wasserstoffmolekiile sich auf
die bevorzugten Wassergrenzflichen legen konnen, vergleiche Abschnitt 6.2.4.

6.2.2. Gast-Gast-Wechselwirkung in den Monoclathraten

Beim 5'26*-Kifig zeigt sich fiir die nicht optimierten Kéfige fiir alle Besetzungen
eine attraktive Wechselwirkung zwischen den Wasserstoffmolekiilen. Der Beitrag
der Gast-Gast-Wechselwirkung pro Wasserstoffmolekiil liegt bei 0.5kJ/mol. Fir
den 5'26%-Kafig, fiir den alle Atome optimiert wurden, weisen nur die Besetzung
mit zwei Wasserstoffmolekiilen eine attraktive Kraft auf.

Fiir alle Wasserstoffmolekiile in allen anderen Kafigen zeigt sich mit steigender
Besetzung ein stark repulsives Verhalten. Fiir die 5'2- und 435563-Kéfige wird un-
gefahr eine Verdopplung der Wechselwirkungsenergie je Wasserstoffmolekiil mit
jedem weiteren Gast erhalten.

Folglich kann nur dann eine attraktive Wechselwirkung beobachtet werden,
wenn die Wasserstoffmolekiile durch die Kafiggrole nicht beengt werden. Dies
konnte jedoch nur fiir den 526%-Kéfig beobachtet werden und ist abhéingig von
der Optimierungsmethode.

Im Abschnitt 6.2.4 wird besonders auf die geometrische Anordnung der Wasser-
stoffmolekiile relativ zueinander und zu den Wassergrenzschichten eingegangen.
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Abbildung 6.8.: Dargestellt ist die Gast-Gast-Gesamtwechselwirkung fiir alle vier Kéfige im
Vergleich und die zwei verwendeten Optimierungsverfahren. Die gestrichelte Linie gibt die Rech-
nungen wieder bei denen nur die Géste optimiert worden sind und die durchgezogenen Linien
geben die Optimierungsrechnungen wieder bei der alle Atome strukturoptimiert worden sind.
Bemerkenswert ist die anziehende Wechselwirkung fiir die Gast-Gast-Wechselwirkung im 5'26%-
Kifig.

6.2.3. Berechnung der freien Reaktionsenthalpie ARG

Die Berechnung der Wechselwirkungsstérke zwischen den Wasserstoffmolekiilen
und dem Kiéfig ist kein hinreichendes Kriterium zur Bestimmung der Besetzungs-
zahl von Wasserstoffmolekiilen in den jeweilig untersuchten Kéfigen. Aus diesem
Grund wurde zuséatzlich die freien Reaktionsenthalpien fiir die Einlagerungsreak-
tion der Wassermolekiile in die Kéfige bestimmt. Dazu wurde, wie in Abschnitt
4.1.6 beschrieben, die freie Reaktionsenthapie unter der Naherung des idealen
Gases aus der molekularen Zustandssumme berechnet. Dieser sehr rudimentére
Ansatz gibt eine grobe Abschétzung iiber das Verhalten des Systems gegeniiber
Temperatur- und Druckdnderungen wieder. Ist die freie Reaktionsenthalpie ne-
gativ so lauft die Reaktion entropiegetrieben in Richtung Produkte der Reaktion
ab, bis sich das System im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Dann
sinkt die freie Reaktionsenthalpie auf Null ab.

Das Modell des idealen Gases hat eine Reihe von Vereinfachungen, die in Kiirze
diskutiert werden sollen. Es werden Ausschnitte von Festkorperstrukturen durch
Gasphasenverhalten der rotatorischen und vibratorischen Zustandssumme ange-
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nahert. Die freie Reaktionsenthalpie ist von den Reaktanden abhéngig, welche
im Experiment von fliissigen bzw. gasférmigen Gastmolekiilen und einer meist
festen Wasserphase ausegeht. Zudem wird bei den Zustandssummen der Pro-
dukte das Gesamttragheitsmoment betrachtet. Die Rotationsfreiheitsgrade der
Géste in dem Produkt werden nicht betrachtet. Somit ist der Haupteinfluss auf
ARG durch die Schwingungszustandssumme gegeben. Besonders grofien Einfluss
haben die niederfrequenten Schwingungen der Wassermolekiile bzw. der Grup-
penschwingung des Kéfigs.

In diesem Modell ist die Festphase eine Clathratgitterstruktur die in der Natur
als leeres Gitter nicht exsistiert. Die absoluten Fehler zwischen den experimentel-
len Befunden und den theoretischen Abschatzungen sind erwartungsgeméf hoch.
Dennoch sind die theoretischen Werte miteinander gut vergleichbar, da sie al-
le den gleichen Annahmen unterliegen. Die Berechnung von AgrG erfolgte fiir
den Druckbereich von 0.1 MPa-10 GPa und in einem Temperaturbereich von 50—
300 K. Daraus wurden die ArG pT-Fliachen berechnet und die pT-Werte fiir
ARG = 0 bestimmt. Leichte Abweichungen der Funktion enstehen durch zu ge-
ringe Punktwolken der Isowerte. Es sind die Funktionen aufgefiihrt bei denen die
jeweilige Besetzung mit n Gastmolekiilen die AgG Werte negativ werden.

In den folgenden Diagrammen 6.9 und 6.10 ist der Gleichgewichtszustand
ARG = 0 als Funktion des Drucks und der Temperatur dargestellt. Diese sol-
len im Folgenden fiir jeden der vier Kéfige diskutiert und verglichen werden.

Berechnungen von ARG fiir den 5'2-Kifig

Der 5'2-Kifig zeigte bei der Berechnung der Wechselwirkungsstirke nur eine
Gleichgewichtskurve fiir die Besetzung von n = 1 bzw. n = 2 Gésten. Hierbei
wurden die Clathratstrukturen ausgewertet bei denen alle Wasserstoffmolekii-
le optimiert worden sind. Da im Falle des konstanten Gitters die Beitrage der
Schwingungszustandssumme verschwinden und unrealistische Ergebnisse erzeugt
werden. Beim zusitzlichen Vergleich der Wechselwirkung je Gastmolekiil (E/n)
weist jede weitere Besetzung eine deutlich Abnahme von AFE /n auf. Dieser Trend
zeigt sich auch fir die Gleichgewichtskurven Ag G. Wobei die Einfachbesetzung
den mildesten Temperatur- und Druckbereich fiir die Clathratbildung besitzt und
das fiir alle vier Kéfige und jede Besetzungszahl.

Die Bildung des Clathrats wird fiir die Besetzungszahl n = 1 in einem Bereich
von 170 K und 0.1 MPa bis 300 K und 3.7 MPa beobachtet. Hohere Gastbesetzun-
gen wurden nur fiir n = 2 im betrachten pT-Bereich berechnet. Wobei extremere
Bedingungen von 110K und 0.1 MPa und bis 300 K und 400 MPa vorherrschen
miissen, vgl. Abbildung 6.9 A.

Fir n > 3 wird Ag G nie negativ und fiithrt nach diesem Modell nicht zur einer
Bildung des Monoclathrates.
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Abbildung 6.9.: Dargestellt sind die freien Reaktionsenthalpien fiir den Gleichgewichtszustand
ARG = 0 fiir den 5'2- und den 435°63-Kiifig (A und B) in Abhéingigkeit der Besetzungszahl
der Wasserstoffmolekiile pro Kifig.
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Abbildung 6.10.: Dargestellt sind die freien Reaktionsenthalpien fiir den Gleichgewichtszu-
stand ARG = 0 fiir den 5262~ und den 5'26%-Kéfig (C und D) in Abhingigkeit der Besetzungs-
zahl der Wasserstoffmolekiile pro Kifig.
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Berechnungen von ARG fiir den 435%63-Kifig

Der 435563-Kifig zeigt eine grofe Ahnlichkeit zum 5'2-Kafig. Fiir den 435563-Kéfig
ist allerdings die Zweifachbesetzung weniger bevorzugt ist als im 5'2-Kéfig. Dies
fuhrt auch bei den berechneten Agr G-Werten zu einer Abnahme der Stabilitat
des zweifach besetzten 435°63-Kéfigs. Die Einfachbesetzung liegt in der Gréfien-
ordnung des 5'2-Kifigs mit 140 K und einem Druck von 0.1 MPa und endet bei
300 K und 15 MPa. Die Zweifachbesetzung benotigt dagegen deutlich extremere
Bildungsbedingungen mit 50 K und 1 MPa bis 300 K und 3 GPa.

Hohere Besetzungen treten im untersuchten pT-Bereich in diesem Kafig nicht
mehr auf, vgl Abbildung 6.9 B.

Berechnungen von ARG fiir den 5'262-Kifig

Der 5'262-Kéfig und somit der néchst grofiere Kéfig zeigte fiir seine Wechselwir-
kungsenergie in Abhangigkeit der Gastbesetzung ein Minimum bei n = 3 bzw.
n = 4, je nach Optimierungsverfahren. Fiir die normierten Wechselwirkungs-
energien E/n findet sich fir die Einlagerung der Géste eine positive konstante
Steigung, die kleiner ausfillt als bei dem 52- und 435%63-Kifig.

Beim 5'262-Kifig findet die Einlagerung eines Wasserstoffmolekiils bei nied-
rigeren Temperaturen und hoheren Driicken als bei den bereits besprochenen
Kéfigen statt. Fiur die Einfachbesetzung wird ein pT-Bereich von 110-300 K und
0.1-53 MPa benétigt. Besetzungen fiir n = 2 zeigen den gleichen Verlauf, wie die
AgrG-Funktion fiir die gleiche Besetzung des 435%63-Kafig. Eine Dreifachbeset-
zung des 5'262-Kifigs tritt bei unrealistisch hohen Driicken und sehr niedrigen
Temperaturen auf. Der Bereich ist auf 50-150 K und 10 GPa einzuschranken.

Besetzungen mit n > 4 sind demnach nicht mehr zu beobachten. Diese Sach-
verhalte sind in Abbildung 6.10 C dargestellt.

Berechnungen von ARG fiir den 5'26*-Kifig

Der grofite der untersuchten Kéfige ist der 5'26*-Kéfig. Dieser hat ein sehr un-
terschiedliches Verhalten im Vergleich zu den drei anderen untersuchten Kéfigen.
Der 5'26%-Kifig hat als einziger Kifig fiir die Besetzung der gesamtoptimierten
Strukturen eine negative Kafig-Gast-Wechselwirkungsenergie iiber alle geteste-
ten Besetzungszahlen. Hierbei sind die E/n-Werte annédhernd bis n = 4 konstant
und steigen danach langsam an. Zusatzlich ist bei kleinen Besetzungen eine Gast-
Gast-Wechselwirkung zu beobachten, die in keinem anderen untersuchten Kéfig
beobachtet werden konnte.

Die freien Enthalpien zeigen fiir Besetzungen bis n = 4 eine Bildung des Cla-
thrates. Fr n > 5 wird Agr G nicht negativ und somit sind sie keine beobachtba-
ren Phasen. Im direkten Vergleich der Gleichgewichtsfunktionen fiir die Einfach-
besetzung zwischen den vier Kifigen wird die Clathratbildung im kleinsten 52-
und 435563-Kafig bei milderen Druck- und Temperaturbedingungen beobachtet.
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Dabei weist der 5'262-Kifig im Gesamtvergleich die schlechteste Fihigkeit auf das
Wasserstoffmolekiil im Kéafig thermodynamisch zu stabilisieren. Bei Besetzungen
mit zwei bis drei Gastmolekiilen im 5'26*-Kéfig liegen die Gleichgewichtsfunktio-
nen zwischen denen der ein- und zweifach Besetzungen der 5'2- und 435563-Kifige.

Die Vierfachbesetzung des grofisten untersuchten Kéfigs bewegt sich im Tempe-
raturbereich von 50-300 K und im Druckbereich von 24 MPa—2.6 GPa. Es sei hier
nochmals erwahnt, dass durch die rudimentdren Annahmen in der Berechnung
der freien Enthalpien diese Werte relativ zu behandeln sind und keine absoluten
Aussagen darstellen. Eine Vergleichbarkeit zwischen den Rechnungen ist dennoch
gegeben.

6.2.4. Evaluierung der Monokafigmodelle

Dieser Abschnitt beschreibt die Verdnderungen von berechneten Kéfigparame-
tern mit steigender Gastbesetzungszahl in den vier untersuchten Kafigen. Die
Ergebnisse dieses Abschnittes sind in Abbildung 6.12 dargestellt. Untersucht wur-
de das Punktvolumen der Kéfige, der mittlere Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand im
Kifig und der Abstand zwischen dem Schwerpunkt des Kéfigs und den Sau-
erstoffatomen im Kéfig. Die drei untersuchten Parameter hangen wechselseitig
miteinander zusammen. So ist das Volumen abhédngig vom mittlerem Sauerstoft-
Sauerstoff-Abstand und vom mittleren Schwerpunkts-Sauerstoff-Abstand. Diese
geben Riickschliisse iiber die Giite des gewahlten Modells und stellen eine direkte
Vergleichbarkeit zu rontgenkristallographischen Daten her.

Kifigeigenschaften des 5'2-Kifigs

Der 5'2-Kifig zeigt fiir den mittleren Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand ein leicht an-
steigendes Verhalten mit Zunahme der Wasserstoffmolekiilbesetzung von n =
1 — 4 von 2.65-2.69 A. Das entspricht einer Bindungsaufweitung von 1.6 %. Die
Standardabweichung betrégt im Mittel 0.12 A, wobei der minimale und maxima-
le Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand bis zu 0.2 A um den Mittelwert streut. Nur der
Kéfig mit der Zweifachbesetzung besitzt die geringsten Streuwerte und demnach
auch die kleinste Standardabweichung. Der 5'2-Kifig ist mit der Zweifachbeset-
zung deutlich symmetrischer als fiir jede andere Besetzung. Im Vergleich zu dem
experimentellen mittleren Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand [56, 182] fallt der mitt-
lere Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand um 0.15A zu klein aus. Der Kifig aus den
theoretischen Berechnungen ist somit zu klein und zeigt gegentiber grofieren Be-
setzungen ein repulsiveres Wechselwirkungsverhalten.

Der Sauerstoff-Schwerpunktsabstand (gleichbedeutend mit dem Kavitétsradi-
us) steigt mit der Besetzungszahl im Trend an. Dieser hat allerdings ein Minimum
bei n = 2 mit 3.67A. Das entspricht einer Aufweitung des Kavitatsradius von
0.07A um 2%. Fiir die Strukturen bei denen nur die Wasserstoffmolekiile opti-
miert wurden, hat der Kéfig einen konstanten Kavitétsradius von 3.9 A. Bei dem
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Abbildung 6.11.: In Abbildung A sind fiir die vier Kéfige die Verdnderungen der Kavitéts-
radien mit steigender Gastbesetzung dargestellt. Abbildung B zeigt fiir die vier Kéfige den
Volumenanstieg mit steigender Besetzung. Die durchgezogene Linie steht fiir die Besetzung bei
der alle Atome optimiert wurden und die gestrichelte fiir die Optimierung bei denen nur die
Géste optimiert wurden.
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Abbildung 6.12.: In Abbildung A und B sind fiir die vier Kéfige die Verdnderungen der
Sauerstoff-Sauerstoff-Abstiande gegen die Besetzungszahlen aufgetragen. Wobei in Abbildung
A alle Atome und Abbildung B die Géste optimiert wurden.
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Optimierungsprozess verringert sich der Radius um knapp 0.2 A. Der mittlere
Kavititsradius im Experiment betragt 3.1 A [121].

Das Punktvolumen des Kafigs betragt fiir die Einfach- und Zweifachbesetzung
145 A3 und steigt bei n = 4 auf 152 A3, das entspricht einer Volumenzunahme von
4.6 %. Das Fehlen des Minimums des Volumens ist auf die Deformation des Kafigs
zuriickzufiihren, dies deckt sich wiederum mit den vorher getroffen Aussagen.

Kifigeigenschaften des 435°63-Kifigs

Der 435%63-Kifig verhilt sich dhnlich wie der 5'2-Kéfig. Der Sauerstoff-Sauerstoff-
Abstand steigt mit zunehmender Wasserstoffanzahl von 2.65-2.68 A an. Auch die
Bindungsaufweitung ist mit 1.2 % marginal geringer als beim 5'2-Kifig und die
Standardabweichung liegt bei 0.12 A. Durch das Auftreten verschiedener Grenz-
flichenmotive (hexagonale, pentagonale Grenzflichen) wurde erwartet das grofie-
re Standardabweichungen auftreten. Dies konnte jedoch nicht beobachtet werden.
Die Maximal- und Minimalwerte des Sauerstoff-Sauerstoff-Abstandes sind gleich-
méfBiger verteilt im Vergleich zum 5'2-Kiéfig. Dennoch bleibt der Wert unter den
experimentellen Werten fiir den Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand [182].

Der Kavitétsradius steigt mit steigender Besetzung ebenfalls von 3.72-3.78 A an.
Dies entspricht einer Aufweitung von 1.6%. Somit ist die Veranderung des Kafigs
geringer als beim 5'2-Kéfig. Fiir das Optimierungsverfahren bei dem nur die Gast-
molekiile optimiert wurden, konnte ein mittlerer Kéfigradius von 3.8 A ermittelt
werden. Der 435563-Kifig kontrahiert daher weniger stark als der 5!2-Kifig iiber
den Optimierungsprozess.

Das Volumen des 435%63-Kéfig betragt 147-153 A3 fiir n = 1 —4. Das entspricht
einer Zunahme des Volumens von 3.9 %. Der 5'2- und der 435%63-Kifig sind gleich
groB. Die teiloptimierte Struktur hat ein konstantes Volumen von 149 A3, Beim
Vergleich der Kavitatsradien und Volumen léasst sich schlussfolgern, dass der Kéfig
durch eine groflere Anzahl an Gastmolekiilen stéarker deformiert wird. Der Kavi-
tatsradius fiir das Optimierungsverfahren bei denen alle Atome optimiert wurden
bleibt immer unter dem konstanten Wert der Kéfige bei denen nur die Géste op-
timiert wurden. Dieser Trend ist nicht fiir das Volumen beobachtet worden, da
der Kafig sich deformiert und sein Volumen zunimmt.

Kifigeigenschaften des 5'262-Kifigs

Der 5262-Kifig ist der am wenigsten kugelformige Kifig und zeigt ein Anstei-
gen des Sauerstoff-Sauerstoff-Abstands mit steigender Besetzungszahl, wie der
5'2- und der 435°63-Kifig. Der 5'262-Kifig kann ein bis sechs Wasserstoffmolekiile
aufnehmen und hat einen deutlichen Anstieg des Sauerstoff-Sauerstoff-Abstandes
von 2.61-2.67 A. Das entspricht einen Anstieg des Abstandes um 2.2 %. Der Ab-
stand ist insgesamt kleiner als der Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand im 5'2- und
435563-Kafig.
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6.2. Monoclathratkéfige

Der Sauerstoff-Schwerpunktabstand steigt im Vergleich aller Kéfige iiber die
Gastbesetzung am stérksten an, von 4.00A bei n = 1 und auf 4.11 A bei n = 6.
Das entspricht einem Anstieg von 2.4 %. Damit erfahrt dieser Kéfig die grof-
ten Verdanderungen mit der Besetzungszahl. Fiir die Strukturen bei denen nur
die Gaste optimiert wurden, wird ein Kavitdtsradius von 4.24 A erhalten. Beim
Optimierungsprozess zieht sich der Kéfig um 0.1-0.2 A zusammen.

Das Volumen des 5'262-Kifig steigt erwartungsgemifl mit der Besetzungszahl
an. Fir die gesamtoptimierten Strukturen steigt das Volumen mit steigendender
Besetzung um 6 % von 200-212 A% an. Die Strukturen bei denen nur die Géste
optimiert wurden, liegt das Volumen konstant bei 228 A3. Der mittlere Sauerstoff-
Sauerstoff-Abstand betragt 2.74 A und fallt im Mittel um 0.1 A héher aus, als fiir
die gesamtoptimierten Strukturen.

Kifigeigenschaften des 5'26%-Kifigs

Der 5'26*-Kifig hat die geringste Zunahme des Sauerstoff-Sauerstoff-Abstands
aller Kafige und hat einen Anstieg mit steigender Besetzung von 0.8 %. Die
Sauerstoff-Sauerstoff-Abstéande liegen fiir die Besetzungen im Bereich von 2.62—
2.64 A. Wobei die Zunahme jeweils fiir n = 1 —2,3 — 4, 5 — 6 stufenweise konstant
sind. Die Standardabweichung liegt im Bereich aller anderen untersuchten Kéfige
bei 0.11 A. Die Maximalwerte fiir den Sauerstoff-Sauerstoff-Abstand sind kleiner
als fiir die 435563- und 5'2-Kifige. Fiir das Optimierungsverfahren bei denen nur
die Géste optimiert wurden, wird ein Bindungsabstand von 2.86 A erhalten und
weicht somit um +0.07 A von den mittleren experimentellen Werten ab. Wohin-
gegen die Abweichungen der volloptimierten Strukturen bei 0.15A und damit
unter den experimentellen Werten liegen [183].

Der Kavititsradius nimmt mit steigender Besetzung von 4.37-4.42 A zu. Die
Zuname ist mit 1.0% geringer als bei den kleinen Kafigen, diese erfahren ei-
ne deutlich stiarkere Verdnderungen mit steigender Wasserstoffmolekiilzahl. Die
experimentellen Kavitatsradien fir den 5'26*-Kafig liegen bei 4.73 A und sind so-
mit deutlich hoher (mittel 0.34 A) als fiir die gesamtoptimierten Strukturen. Im
Vergleich zu dem Optimierungsverfahren bei denen nur die Gastmolekiile mitein-
bezogen worden sind, wird ein Kavititsradius von 4.81 A erhalten und liegt um
0.08 A iiber den experimentellen Befunden.

Das Volumen steigt bei Besetzung des 5'26*-Kifig mit steigender Wasserstoff-
besetzung von 273 auf 279 A, welches einer Zunahme um 2.2 % entspricht. Fiir die
Strukturen bei denen die Géste optimiert wurden, liegt das Volumen des Kafigs
bei 350 A3. Dieses Volumen ist um 74 A% groBer als fiir die gesamtoptimierten
Strukturen. Es wird eine Differenz von 22 % erhalten. Das Punkvolumen liegt
fir den experimentellen Sauerstoff-Sauerstoff-Bindungsabstand von 2.79 A bei
327 A3. Das Volumen wird fiir die gesamtoptimierten Strukturen fir alle Mono-
clathratkafige unterschétzt. Wobei die Modelle bei denen nur die Géste optimiert
worden sind, entweder im Bereich oder wie im Falle des 5'26%-Kifigs tiber den
experimentellen Werten liegen.
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6. Auswertung der Wasserstoff-Gashydrate

Zusammenfassung

Alle gesamtoptimierten Strukturen zeigen fiir alle Kéfige und Besetzungen deut-
lich zu kleine Bindungsabstinde im Vergleich zum Experiment. Dies kann da-
durch erklart werden, dass die Wassermolekiile in den Monokéfigen nur drei von
vier Wasserstoftbriickenbindungen ausbilden und somit Wechselwirkungspartner
fiir die Wasserstoftfbriickenbindung fehlen. Damit gibt es keine zusétzlichen Wech-
selwirkungen, die die Bindungsabstande aufweiten oder reduzieren konnten. Die
Monokéfige konnen dadurch leichter ihr Volumen und ihren Sauerstoff-Sauerstoft-
Bindungsabstand reduzieren. Durch die Verkleinerung der Kafige wird die Beset-
zungszahl der Wasserstoffmolekiile in diesem Modell unterschétzt. Dies zeigt der
direkte Vergleich mit den Modellstrukturen in denen nur die Wasserstoffmolekiile
optimiert worden sind. Hinzu kommt, dass die Wasserstoffmolekiile mit dem Ké-
fige zuséitzlich Dipol-Quadrupol-Wechselwirkungen ausbilden, die den Kafig nach
innen hin zusammen ziehen. Die Methan- und Kohlenstoffdioxidclathrate liegen
besser im experimentellen Bereich.

Die verwendeten Modellstrukturen wurden den Experimenten entlehnt. Bei ge-
nauer Betrachtung der Bindungs- und Kavitédtsradien zeigt sich allerdings, dass
nur der 52-Kifig ideal gebaut werden konnte. Alle anderen Kifige liegen leicht
verschoben zum Bereich des Experiments [56, 182]. Es ist zweckdienlich Kéfige
wahrend der Optimierung konstant zu halten, um Eigenschaften zwischen dem
Kiéfig und Gastmolekiilen sowie zwischen Gastmolekiilen zu bestimmen. Das Sys-
tem kann damit dichter ans Experiment angelehnt werden. Nachteilig ist jedoch
die Abhéngigkeit der Berechnung der Eigenschaften von der Methode und dem
Basissatz und dies somit nicht zwangslédufig zur Verbesserung der Ergebnisse fiih-
ren muss.

Abschlieflende Testrechnungen die nicht in dieser Arbeit veroffentlicht wurden,
zeigen das bessere Ergebnisse fiir Monoclathratkéfige erzielt werden kénnen, wenn
fir diese Strukturen erst nur die Géste und anschliefend alle Atome optimiert
werden. Dies zeigt fir einige wenige Testrechnungen kleinere Abweichungen zu
den experimentellen Werten.

6.2.5. Orientierung der Wasserstoffmolekiile zur Kafigwand

Eine besonders wichtige Fragestellung betrifft die relative Lage der Wasserstof-
molekiile zu- und untereinander sowie zur Kéfigwand. Dariiberhinaus geben sie
wichtige Hinweise fiir die Auswertung der Raman-Schwingungsfrequenzen.

Der attraktive Teil der Gesamtwechselwirkung wird vorwiegend durch die Gast-
Kiéfig-Wechselwirkung dominiert, wobei die repulsiven Anteile durch die Gast-
Gast-Wechselwirkung verursacht werden. Dieser Abschnitt soll klaren ob es fiir
die Besetzungen an den Kafigwénden bevorzugte Positionen gibt und diese auf-
zeigen. Lokshin et al. zeigte, dass der mittlere Gast-Gast-Abstand bei 2.93 A liegt
und der mittlere Abstand zwischen Gast und Schwerpunkt des Kifigs bei 1.80 A zu
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Abbildung 6.13.: Dargestellt sind die Strukturelemente an denen die Wasserstoffmolekiile an
den Kéfigwénden adsorbieren kénnen. Der Schwerpunkt der Wasserstoffmolekiile ist zusétzlich

gekennzeichnet.
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6. Auswertung der Wasserstoff-Gashydrate

finden ist [56]. Dieses Eigenschaften werden besonders fiir die groBen 5'26%- und
51264-Kifige selbst fiir Besetzungen von bis zu sechs Wasserstoffmolekiilen je
Kifig eingehalten. In der nachfolgenden Abbildung 6.13 sind ausgewéahlte Ka-
figstrukturen (Décher) gezeigt an denen die Wasserstoffmolekiile adsorbieren.

Die Orientierung im 52-Kifig

Der 5'2-Kifig hat lediglich pentagonale Flichen auf die sich die Wasserstoffmo-
lekiile legen konnten. In Abbildung 6.14 ist der Abstand des Wasserstoffmole-
kiilschwerpunkts zum Kéfigschwerpunkt dargestellt. Fir die gesamtoptimierten
Strukturen zeigt sich fiir n = 1 eine Abweichung vom Kafigschwerpunkt von
0.16 A. Das Wasserstoffmolekiil verbleibt im Kéfigzentrum und wird durch die
Strukturoptimierung nicht aus dem Kafigschwerpunkt bewegt. Mit steigender Be-
setzung verlassen die Wasserstoffmolekiile das Zentrum, bis sich fiir groflere Be-
setzungen ein Maximalwert des Kéfig-Wasserstoffmolekiil-Schwerpunktabstands
von 1.51 A einstellt. Ab diesen Maximalwert ist eine weitere Aufnahme von Was-
serstoffmolekiilen nicht mehr moglich und der Kafig zerberstet.

Bei Besetzungen n > 1 ist der Gast-Gast-Schwerpunktsabstand zwischen den
benachbarten Wasserstoffmolekiilen konstant bei 2.44 A. Die Repulsion zwischen
den Wasserstoffmolekiilen treibt die Molekiile dichter an die Grenzfliche. Die
Wasserstoffmolekiile legen sich fiir hohere Besetzungen jeweils auf die pentagonale
Grenzflache. Fir n = 4 wird zusétzlich beobachtet, dass ein Wasserstoffmolekiil
sich in ein Dach aus drei pentagonalen Grenzflichen legt (555-Dach), sodass das
Wasserstoffmolekiil zu dem zentralen Dachsauerstoffatom zeigt.

Fir die Gastadsorptionen an dem Wassergitter werden kaum Unterschiede zwi-
schen den Optimierungsverfahren festgestellt. Da das Volumen der teiloptimierten
Strukturen leicht grofler ist, konnen sich die Wasserstoffmolekiile besser aus dem
Weg gehen.

Die Orientierung im 435%63-Kifig

Der 435563-Kafig zeigt fiir die zwei Optimierungsverfahren ein dhnliches Verhal-
ten. Dies wird auf geringe Unterschiede zwischen den Endgeometrien, Volumina
und Kavitéatsradien der Kafige zuriickgefithrt. So steigt mit zunehmender Wasser-
stoffbesetzung der mittlere Abstand der Wasserstoffmolekiile zum Kéfigschwer-
punkt an. Die Molekiile nidhern sich somit, wie beim 52-Kifig den Kéfigwinden
und haben einen Grenzwert bei den der Kéfig sich umlagert von 1.5 A.

Der Abstand zwischen den Wasserstoffmolekiilen variiert leicht zwischen den
verschiedenen Kéfigbesetzungen. So zeigen sich mittlere Wasserstoffmolekiilab-
stande von 2.5 A. Unterschiede zwischen den Optimierungsverfahren liegen vor-
rangig an der Deformation des Kafigs in Langsachsen entlang der Ebenen auf
denen die Wasserstoffmolekiilschwerpunkte liegen. Die Struktur, bei der nur die
Géste optimiert wurden, kann sich der Kéfig nicht deformieren. Dadurch werden
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Abbildung 6.14.: In Abbildung A sind fiir die vier Kéfige die Verdnderungen der Schwer-
punktsabstinde zwischen Kéfig und den Wasserstoffmolekiilen mit steigender Gastbesetzung
dargestellt. Abbildung B zeigt fiir die vier Kéfige den Schwerpunktsabstand der Wasserstoffmo-
lekiile zueinander mit steigender Besetzung. Die durchgezogene Linie steht fir die Besetzung
bei der alle Atome optimiert wurden und die gestrichelte fiir die Optimierung bei denen nur
die Géste optimiert wurden.
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6. Auswertung der Wasserstoff-Gashydrate

andere Grenzflichen besetzt.

Weiterhin wird das Adsorptionsverhalten von Wasserstoff an den Grenzschich-
ten untersucht. Fiir n = 2,3 fiir die gesamtoptimierten Strukturen werden 555-
und 456-Décher besetzt. Wobei die 456-Décher eher einer diffusen Besetzung
gleicht und weniger genau beschrieben werden kann, im Gegensatz zu allen an-
deren Grenzflichen. Fiir n = 4 legt sich ein Grofiteil der Wasserstoffmolekiile
auf bereits vorhandene hexagonale Grenzschichten. Wobei die restlichen Gast-
molekiile sich zu den Sauerstoffatomen ausrichtet und auf 55- und 556-Dacher
legt.

Fiir die Strukturen bei denen nur die Géaste optimiert wurden, wird eine stérke-
re Strukturierung der Wasserstoffmolekiile im Kafig festgestellt. Schon fiir geringe
Wasserstoffmolekiilbesetzungen werden Adsorptionen auf die hexagonalen Grenz-
schicht beobachtet. Andererseits werden bei grolen Besetzungszahlen 556-Décher
von der Halfte aller Géste besetzt. Steigt die Repulsion zwischen den Wasserstoft-
molekiilen werden hexagonalen Grenzschichten bevorzugt. Dies kann durch das
Néherkommen der Gastmolekiile an die hexagonale Schicht und durch das Sinken
des inneren Druckes begriindet werden, vgl. 6.1.2.

Die Orientierung im 5'262-Kifig

Der 5'262-Kifig ist fiir die Einlagerung der Wasserstoffmolekiile im Vergleich zu
den kleineren Kafigen strukturierter. Ein einzelnes Wasserstoffmolekiil wird im
Zentrum nicht ausreichend stabilisiert und optimiert sich auf die Wassergrenz-
schichten, anders als der 5'2-Kifig. Dies zeigt sich auch im Abstand zwischen
den Wasserstoffmolekiilen und dem Kafigschwerpunkt. Fiir n = 1 optimiert sich
der Wasserstoff in das 555-Dach, wenn alle Atome optimiert wurden und legt
sich dagegen auf die hexagonale Grenzschicht, wenn nur die Gastmolekiile opti-
miert wurden. Steigt die Besetzung von Wasserstoffmolekiilen im 5'262-Kifig an,
so entfernen sich die Wasserstoffmolekiile weiter vom Schwerpunkt des Kafigs.
Bis diese, dhnlich wie bei den vorher besprochenen Kéfigen, einen scheinbaren
Séttigungsabstand von 1.8 A erreichen.

Der 5262-Kifig bietet ein ausreichend grofies Volumen, sodass der mittle-
re Schwerpunktsabstand zwischen den Wasserstoffen bis n = 4 nur leicht um
0.02 A fiir die gesamtoptimierten Strukturen zunimmt. Die Strukturen bei denen
nur die Wasserstoffe optimiert wurden, zeigen deutlich groflere Abstande zwischen
den Wasserstoffmolekiilen im Mittel um 1.1 A. Diese korrelieren mit den groBeren
Volumen zwischen den Optimierungsverfahren. Die Wasserstoffmolekiile kommen
sich trotz hoher Besetzungen nicht so nah wie im 5'2- und 425%63-Kifig. Sie sind
somit deutlich besser geeignet hohere Wasserstoffmolekiilbeladungen aufzuneh-
men.

Die Besonderheit des 5'262-Kifig liegt in der Besetzung der Wasserstoffmole-
kiile im Kéfig. Fir Besetzungen mit n = 1 — 3 Wasserstoffmolekiile werden fiir
alle Besetzungen die gleichen Adsorptionen der Wasserstoffmolekiile an der Kéfig-
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wand beobachtet. Das Strukturmotiv an dem adsorbiert wird, ist ein 555-Dach.
Es gibt im 5'26%-Kifig vier Besetzungsstellen fiir 555-Décher, wobei durch die
Symmetrie drei d&quivalent und von einem 55-Dach schwer zu unterscheiden sind.

Steigt die Besetzung weiter an, werden sukzessiv Wasserstoffmolekiile an den
hexagonalen Grenzen adsorbiert. Dieses Verhalten ist unabhéngig von der ge-
wahlten Optimierungsmethode. Es ist allerdings nicht auszuschliefen, dass die
Inputstrukturen nicht mafigeblich fiir das Ergebnis der Outputstrukturen verant-
wortlich sind, da fiir n > 3 die Inputstrukturen so gebaut worden sind, dass alle
weiteren Wasserstoffmolekiile zu einer hexagonalen Grenzschicht zeigen. Vorstell-
bar wéren auch planarere Inputstrukturen gewesen, wie quadratisch-planare und
pyramidale Konfigurationen der Wasserstoffmolekiile.

Die Orientierung im 5!26*-Kifig

Der 5'26*-Kifig zeigt ein sehr dhnliches Verhalten wie der 5'26%-Kéfig fiir den
Abstand vom Kéfigschwerpunkt zu den Wasserstoffmolekiilen, wenn alle Atome
optimiert wurden. Der Wasserstoffmolekiilabstand vom Kafigschwerpunkt ist gro-
Ber als im 5'262-Kifig, da der mittlere Kéfigradius im 5'26*-Kifig grofer ist. Die
Adsorption wird an einem 555-Dach fiir die Besetzung mit einem Wasserstoft-
molekiil beobachtet. Scheinbar kann die Wechselwirkung zwischen Kéfig und den
Wasserstoffmolekiilen in den 555-Déchern besser als an hexagonale Grenzschich-
ten stabilisiert werden, da fiir diese mehr Wechselwirkungszentren zur Verfiigung
stehen. Fiir die Strukturen bei denen nur die Gastmolekiile optimiert wurden, ist
der Schwerpunktsabstand annahernd konstant. Dies spricht fiir sehr symmetri-
sche Wasserstoffschwerpunktspolyeder.

Im Vergleich der beiden Optimierungsverfahren zeigen die gesamtoptimierten
Strukturen eine Abnahme des Schwerpunktsabstandes zwischen den Wasserstoff-
molekiilen. Dies ist durch die Volumenabnahme zu erklaren, bedingt durch das
Zusammenziehen des Kéfigs wihrend der Optimierung. Somit treten repulsivere
Wechselwirkungen mit steigender Wasserstoffmolekiilbesetzung in den Vorder-
grund.

Bei den Strukturen, fiir die nur die Gaste optimiert worden sind, wird dage-
gen ein anderes Verhalten beobachtet. Die Géste konnen sich in dieser Model-
lanordnung aufgrund des grofleren Volumens leichter aus dem Weg gehen. Der
Schwerpunktsabstand zwischen den Wasserstoffmolekiilen fiir n = 2 liegt bei
3.9 A. Dieser ist um 1.4 A grofer als im 5'%-Kafig. Steigt die Wasserstoffbeladung
weiter an so sinkt der mittlere Wasserstoffmolekiilabstand auf 3.1 A bei n = 6
ab. Somit ist dieser Abstand immer noch deutlich grofler als fiir die gesamtopti-
mierten Strukturen. Die Wasserstoffmolekiilschwerpunkte bilden im Inneren des
5126%-Kifigs eine trigonale Bipyramide.

Der 5'26*Kéfig zeigt kein einheitliches Verhalten gegeniiber der Adsorption
von Wasserstoffmolekiilen an den Kafigwénden. Diese zeigen fiir die Besetzung
n = 2 eine Adsorption auf einer hexagonalen Grenzfliche und an einem 555-Dach.
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6. Auswertung der Wasserstoff-Gashydrate

Dies ist unvermeidlich da sich Wasserstoffmolekiilschwerpunkte diametral gegen-
iiber liegen. Fiir die Besetzung n = 3 wird eine leichte Verzerrung des Kéfigs und
Adsorption der Wasserstoffmolekiile auf jeweils zwei hexagonalen Grenzschichten
und einem 56-Dach beobachtet. Steigt die Besetzung weiter, so werden Wasser-
stoffmolekiile an pentagonalen-, hexagonalen Flachen, 55-, 555- und 556-Décher
gefunden.

Die Inputstrukturen fiir n = 5 wurde als trigonale Bipyramide aufgebaut und
andert fiir beide Optimierungsverfahren die Polyederstruktur in eine quadratische
Pyramide, wobei hexagonale Flachen und verschiedene Décher besetzt werden.
Bei einer sechsfachen Besetzung werden oktaedrische Strukturen fiir die Wasser-
stoffmolekiilschwerpunkte im Inneren des 5'26*-Kifigs gefunden, wobei die Was-
serstoffmolekiile versuchen auf hexagonalen Flachen zu adsorbieren. Dariiber hin-
aus werden 55-, 555- und 556-Dacher gefunden.

Zusammenfassung der Wasserstoffmolekiilorientierung

Die Schwerpunktsabsténde zwischen den Gésten und dem Kéfig steigen mit stei-
gender Besetzung an und erreichen fiir jeden Kéfig ein spezifisches Maximum,
das vom Kavitatsradius und der Besetzung abhangt.

Invers verhalten sich die Gast-Gast-Abstande. Diese sinken mit steigender Be-
setzung, da das freie Volumen abnimmt und die Wasserstoffmolekiile sich schlech-
ter aus dem Weg gehen konnen.

Die Kéfigstrukturmotive, die von Wasserstoffmolekiilen in den Kéfigen besetzt
werden, hangen von der Besetzungszahl ab. Fiir kleine Wasserstoffmolekiilbela-
dungen werden Adsorptionen auf 55- und 555-Déchern bevorzugt. Die Ausrich-
tung der Wasserstoffmolekiilachse erfolgt dabei meistens zu einem Sauerstoffa-
tom. Mit Abnahme des freien Volumens steigt der innere Druck an. Die 55- und
555-Dacher zeigen daraufthin ein repulsiveres Verhalten und werden dichter an
diese Strukturmotive gedréangt.

Wie in Abschnitt 6.1.2 gezeigt werden konnte, gelangen Wasserstoffmolekiile
naher an hexagonale Grenzschichten. Die Besetzung dieser Flacher reduziert den
inneren Druck und die repulsiven Wechselwirkungen zwischen den Wasserstoffmo-
lekiilen. Besetzungen an hexagonalen Grenzflichen gewinnen mit zunehmender
Besetzung an Bedeutung. Ein weiteres Merkmal des 5'26*-Kifigs ist das Auftre-
ten der Besetzung an 556-Dachern bei hohen Besetzungszahlen. Diese werden
besetzt, da die Anzahl an Adsorptionsstellen begrenzt sind und die 55- und 555-
Décher verhalten sich fiir kleine Wasserstoffschwerpunkts-Grenzschicht Abstande
repulsiver.
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6.3. Theoretische Untersuchungen der Raman
aktiven H,-Streckschwingung

6.3.1. Besetzungszahlabhdngigkeit der H,-Streckschwingung

Im Zuge der energetischen Berechnungen wurden zuséatzlich zur besseren Ver-
gleichbarkeit der experimentellen Daten die Raman-Schwingungsfrequenzen be-
stimmt. Die vorherrschende Meinung iiber die Auswertung und Interpretation
der Schwingungsspektren fiir die Clathrathydrate des Strukturtyps SI und SII
beziehen sich auf unterschiedliche Besetzungszahlen in den verschieden Kéfigen.
So verschieben sich die Streckschwingung des Wasserstoffmolekiils zu grofleren
Wellenzahlen mit zunehmender Besetzung [53]. Desweiteren wird oft iiber die
Anzahl der Wasserstoffmolekiile in bestimmten Kafige diskutiert. So zeigen Neu-
tronenstreuexperimente von Hester et al., dass fiir bindre Mischungen aus THF
(Tetrahydrofuran) und Wasserstoffmolekiilen lediglich der kleine 5'2-Kifig mit
einem Wasserstoffmolekiil besetzt wird [242]. Frithere Studien lassen den Schluss
zu, dass eine Besetzung des kleinen 5'2-Kéfigs auch zweifach moglich ist [243].
Dies wird auch von den Raman und ' H-NMR, Daten unterstiitzt [244].

Theoretische Untersuchungen mittels ab initio, DF'T und molekulardynami-
schen Simulationen (MD) zeigen kein einheitliches Bild, wenn es um die Beset-
zungszahlen in Clathraten geht vgl. [54, 62, 245]. Andere Arbeiten finden kurzzei-
tige Besetzungen von bis zu sechs Wasserstoffmolekiilen im grofien 5'264-Kifig,
welche durch MD-Diffusionsrechnungen bestimmt worden sind [63]. Die Studie
von Willow und Xantheas berechneten mit ab initio und DFT-Methoden das
Besetzungen von grofer drei Wasserstoffmolekiilen im 5'%-Kéfig moglich sind.
Gleichzeitig verhindern Mischungen mit anderen Gastmolekiilen, wie Methan und
Kohlenstoffdioxid, die Abdiffusion von Wasserstoffmolekiilen [61].

DFT gestiitzte Raman-Studien von Wang et al., zeigen dhnliche Trends, wie
im folgenden dargestellt wird [184, 185]. In diesem Abschnitt wird Wert auf die
Einbettung der Ergebnisse in den physikalisch chemischen Kontext der Kafigpa-
rameter gelegt. Zusatzlich wurden Besetzungszahlen n > 4 und weitere Kéfige,
wie der 435%63-Kafig und 5'262-Kiéfig, untersucht.

Raman-Frequenzen im 5'2-Kifig

Die Streckschwingungsfrequenzen des Wasserstoffmolekiils nehmen fiir den 5'2-
Kéfig mit steigender Besetzungszahl stark zu. Fir die Strukturen bei denen al-
le Atome optimiert worden sind, steigt die mittlere Frequenz fir n = 1 von
4110 cm ™! auf 4220cm™! fiir n = 4 an, vgl. Abbildung B.1 und im Anhang Ta-
belle C.1. Das entspricht einer Zunahme von 110cm™?, im Vergleich zu den ex-
perimentellen Frequenzspektrum, die eine Bandbreite von lediglich 40 cm ™! auf-
weisen. Die Schwingungsfrequenzen haben eine relative Aussagekraft zwischen
den gerechneten Kéfigstrukturen und nicht im Vergleich zu den experimentellen
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Spektren, da die DFT-Methoden und die harmonische Néherung zur Berechnung
der Frequenzen in diesem Umfang nicht geeignet sind.

Bei der Betrachtung einzelner Gaststreckschwingungsfrequenzbeitrage zeigt sich,
dass es sich mit iiberwiegender Mehrzahl um gekoppelte Schwingungen handelt.
Hierbei schwingen mehrere Wasserstoffmolekiile simultan und mit steigender Be-
setzung nimmt die Kopplung scheinbar zu. Die Kopplung schlégt sich auch in der
Intensitétsverteilung nieder. Bei Gruppenschwingungen erhoéht sich die Intensi-
tat einer Frequenz deutlich und die Frequenzen der beteiligten anderen Wasser-
stoffmolekiile im Spektrum wird erniedrigt. Die Schwingungsfrequenzen laufen
fiir verschiedene Besetzungen auseinander, die Differenz zwischen benachbarten
Schwingungen betrigt zwischen 5-15cm™" fiir Besetzungen n < 4. Findet die
Wechselwirkung des Gastes mit einer pentagonalen Fléche statt, so werden beim
5!2-Kaifig kleine Frequenzen erhalten. Dementsprechend fithren die Konfiguratio-
nen, die mit einem 55-Dach wechselwirken, zu weniger rotverschobenen und zum
Teil zu Frequenzen, die tiber der Frequenz des freien Wasserstoffmolekiil liegen.

Der Vergleich der verschieden Optimierungsverfahren zeigt keinen signifikan-
ten Unterschied zwischen den Trend der Streckschwingungsfrequenzen der Géste,
siche Abbildung im Anhang . Die Strukturen bei denen nur die Géste optimiert
wurden, haben eine niedrigere mittlere Frequenzverschiebung fiir steigende Be-
setzungszahlen im 5'2-Kifig. Die mittlere Frequenzverschiebung fiir n, und n,
betrigt 35cm™!, bei der Optimierung aller Atome wurden hingegen eine Diffe-
renz von 61 cm~! berechnet, vgl Tabelle C.2.

Raman-Frequenzen im 435%63-Kifig

Die vorrangigen Unterschiede zwischen dem 5'2%- und dem 425963-Kifig betreffen
die unterschiedlichen Strukturmotive auf denen die Wasserstoffmolekiile adsorbie-
ren bzw. wechselwirken konnen. So zeigen die Kéfige gleiches Verhalten fiir die
Wechselwirkungsenergie zwischen Kéfig und dem Gast. Daraus resultieren die
gleichen Schwingungsfrequenzen von etwa 4110cm™~!. Steigt die Besetzung im
435%63-Kifig an, so kénnen die Wasserstoffmolekiile an verschiedene Grenzschich-
ten adsorbieren. Die mittleren Frequenzen des 43563-Kifigs im Vergleich zum
512-Kifig sind stéirker rotverschoben gegeniiber der Schwingung des freien Was-
serstoffmolekiils. Dies korreliert zusétzlich mit der Kéfig-Gast-Wechselwirkung,
die im Mittel stéirker ist als im 5'2-Kéfig. Die geringere Repulsion ist somit auf die
drei hexagonalen Grenzschichten zuriickzufiihren. Die Wasserstoffmolekiile kon-
nen sich in dieser Grenzschicht im Durchschnitt um 0.5 A néher kommen als das
der Fall wére fiir eine pentagonale oder tetragonale Flache, siehe Abschnitt 6.1.2.

Fiir die Strukturen bei denen alle Atome optimiert wurden, werden fiir Be-
setzungen n < 3 Strukturmotive bestehend aus pentagonalen Flachen und 456-
Déchern bevorzugt. Steigt die Besetzung weiter an werden zusétzlich hexagonale
Flachen besetzt. Die Streckschwingungen der Gastmolekiile an den hexagonalen
Flachen zeigen die geringste Rotverschiebung gegentiber dem freien Wasserstoff
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um 7-15cm ™. Wurden dagegen nur die Gastmolekiile optimiert, werden vorwie-
gend hexagonale Flachen besetzt und die Rotverschiebung dieser Flachen steigt
starker an als fiir alle anderen Strukturmotive. In diesem Fall hat das Optimie-
rungsverfahren Einfluss auf die zu besetzten Grenzschichten.

Raman-Frequenzen im 5'262-Kifig

Der 5262-Kafig ist durch seine oplatenformige Struktur der erste Kéfig der be-
sonders einfach lineare und planare Gast-Gast-Wechselwirkungsbeziehungen zu-
lasst, ohne sich dabei zu deformieren. Dieser Kafig besitzt ein sehr konstantes
Wasserstoffmolekiileinlagerungsverhalten. Fiir Besetzungen n < 3 werden nur
Adsorptionen an 55- und 555-Déchern erhalten. Das Ramanspektrum weist fiir
Besetzungen n < 3 eine konstante Streckschwingungsfrequenz von 4156 cm™!
auf, fiir die Optimierung bei der nur die Gaste miteinbezogen wurden. Fiir die
gesamtoptimierten Strukturen liegen die Frequenzen im Bereich von 4148 cm ™!,

Steigen die Besetzungen n > 4 so werden hexagonale Grenzflichen besetzt.
Das erhaltene Ramanspektrum verhélt sich dementsprechend. Diese zuséatzliche
Besetzung verschiebt die Frequenzen der Géste, welche an 55- und 555-Déacher ad-
sorbiert sind, fiir n = 4,5 im Vergleich zu der Besetzung n = 3 um 1-9cm™! zu
grofleren Frequenzen. Wohingegen die Schwingungsfrequenzen der Wasserstoff-
molekiile, die an hexagonale Flichen gebunden sind, um 100cm™! gegeniiber
den pentagonal gebundenen Gastmolekiilen zu grofleren Wellenzahlen verscho-
ben wird. Damit haben Wasserstoffmolekiile, die an die hexagonalen Grenzfléchen
gebunden sind, hohere Frequenzen als das freie Wasserstoffmolekiil.

Dies bedeutet einen enormen Anstieg der Schwingungsfrequenz und sorgt zu-
satzlich fiir die Entkopplung der Gruppenschwingungsbeitrage. Ein Anstieg der
Schwingungsfrequenz fiir hexagonal gebundene Wasserstoffmolekiile ist bei bei-
den Strukturoptimierungsverfahren zu beobachten.

Fiir die Besetzung mit sechs Gastmolekiilen gibt es kein regelméfliges Beset-
zungsmuster an den Wassergrenzflichen. Die Wasserstoffmolekiile kénnen sich im
Kéfig nicht mehr ideal verteilen und besetzen repulsivere Grenzflichenpositionen.
Es kommt zu einem deutlichen ansteigen der mittleren Schwingungsfrequenz und
die Bandenverteilung wird diffuser.

Als Fazit kann bemerkt werden, dass Besetzungen an der hexagonalen Grenz-
schicht immer mit einer deutlichen Erhéhung der Streckschwingungsfrequenz des
Gastes einhergeht. Die Schwingungsfrequenzen der Wasserstoffmolekiile, die an
den pentagonalen Flachen adsorbiert sind, liegen alle ungefahr im selben Wellen-
zahlbereich.

Raman-Frequenzen im 5'26% Kifig

Fiir den 5'26*-Kifig bei dem nur die Gastmolekiile optimiert wurden, wird ein

konstanter Wert fiir die mittleren Gastschwingungsfrequenzen mit 4165cm™! er-
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halten. Die gesamtoptimierten Strukturen sind fiir die Raman-Frequenzen der
Gastmolekiile anndhernd konstant, bis zu einer Besetzung von n = 4, iiber diese
Besetzung hinaus ist der Wert der Streckschwingung konstant bei 4176 cm™?.

Die Aufschliisselung der Frequenzbanden zeigt ein klares Muster. Wasserstoff-
molekiile die mit einer hexagonalen Grenzschicht oder einem 56-Dach wechselwir-
ken, weisen die geringsten Rotverschiebungen auf gegeniiber des freien Wasser-
stoffmolekiils, wobei Adsorptionen an 555- und 55-Déacher keine Verschiebungen
aufweisen und alle Beitrdge der Wechselwirkung mit einer pentagonalen Grenz-
schicht stark rotverschoben sind.

Die Interpretation der Raman-Frequenzen lasst den Schluss zu, dass durchaus
bis zu sechs Wasserstoffmolekiile in den grofisten untersuchten Kafig passen. Zur
Erkldrung der Spektren ist die Anzahl der Géste im Kéfig weniger relevant als
die Grenzflachen an welchem die Gaste adsorbieren.

Interpretation der Ergebnisse und Vergleiche mit den experimentellen
Werten

Die Befunde zeigen eine klare Abhangigkeit zwischen der Besetzungszahl und der
Schwingungsfrequenz. Die mittlere Frequenz steigt fiir den 52- und 435°63-Kifig
fiir alle Besetzungen und fiir alle Optimierungsverfahren an. Fir die grofleren Kéa-
fige ist das Optimierungsverfahren entscheidend fiir die berechneten Schwingungs-
frequenzen. Die gesamtoptimierten Strukturen weisen ein repulsiveres Verhalten
und ein Ansteigen der Frequenz auf, mit zunehmender Anzahl an Gastmolekiilen.
Im Gegensatz dazu haben die Strukturen, bei denen nur die Wasserstoffmolekii-
le optimiert worden sind, fiir den 5'262-Kifig eine konstante mittlere Frequenz
fiir Besetzungen n > 3 und fiir den 5'264-Kifig eine konstante Frequenz iiber alle
Besetzungen. Dieser Trend wurde ebenfalls von Wang et al. fiir den 5'2- und 5'26*-
Kafig berechnet. Wobei bei diesen Untersuchungen mit steigender Besetzung die
mittleren Frequenzen fiir den 5'26-Kéfig ansteigen [184, 185].

Zur Auswertung der Frequenzspektren kann das qualitative loose-cage-tight-
cage-Modell von Buckingham Anwendung finden [246]. Monson et al. testete die
Anwendbarkeit auf Wasserstoffmolekiile in verschiedenen Lésemitteln [247]. Fiir
Clathrate in denen verschiedene Kohlenwasserstoffe als Gastmolekiile eingelagert
wurden, konnte theoretisch und experimentell die Anwendbarkeit des Modells
bestatigt werden [248, 249].

Sind Wasserstoffmolekiile lose gebunden (loose-cage), bedeutet dies eine klei-
nere Schwingungsfrequenz (Rotverschoben) fiir die Géaste im Kéfig als fir das
freie Wasserstoffmolekiil. Ubersteigt die Streckschwingungsfrequenz des Gastes
die des freien Wasserstoffmolekiils so wird dieses als stark gebunden (tight-cage)
bezeichnet.

Die Streckschwingungsfrequenz fiir das freie Wasserstoffmolekiil aus den DFT-
Rechnungen betrigt 4234 cm™!. Wird dieser mit den mittleren Frequenzen der
Gastmolekiile verglichen, sind die folgenden Besetzungen fiir die verschiedenen
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Kifige lose gebunden: n = 4 fiir den 5'%- und 435°63-Kéfig und n = 6 fiir den
51262~ und 5'264-Kaifig.

Wird die mittlere Wechselwirkungsstarke zwischen den Wasserstoffmolekiilen
und den Gasten herangezogen, so sind die folgenden Konfigurationen lose gebun-
den: n = 3 fiir den 5'%- und 435563-Kifig, n = 5/6 fiir den 5'262-Kifig und n = 6
fiir den 526%-Kifig.

Die Frequenzverschiebungen korrelieren mit den normierten Wechselwirkungs-
energien (F/np,). Es konnte nachgewiesen werden, dass ein Anstieg der Wech-
selwirkungsenergie um 0.1kJ/mol zum Anstieg der Frequenz um 1cm™! fiihrt.

Dieser Sachverhalt erklart allerdings nicht wieso die berechneten Banden ver-
schiedener Gaste fiir gleiche Besetzungen und Kéfige voneinander abweichen. Ex-
perimentell wird angenommen, dass unterschiedliche Gastbesetzungen zu einer
Bande im Spektrum fiihrt. Dies wiirde fiir die theoretischen Berechnungen eine
anndhernd gleiche Wechselwirkungsstarke fiir jedes eingebundene Wasserstoff-
molekiil bedeuten und dadurch zu einer homogenen Frequenzverteilung fiir jede
Besetzung in dem jeweiligen Kéfig fithren. Es werden allerdings Frequenzver-
schiebungen von bis zu 20-40cm™! fiir verschiedene Kifige gleicher Besetzung
erhalten. Eine Erklarung dafiir kann die unterschiedlich starke Adsorption der
Gastmolekiile an unterschiedlichen Gitterplatzen sein, wodurch es zu unterschied-
lichen Rotverschiebungen der einzelnen Beitrdge im den Spektrum kommt.

Wie bereits in den vorangegangenen Teilabschnitten erlautert, werden Rot-
verschiebungen gegeniiber dem freien Wasserstoffmolekiil erhalten, wenn Gast-
molekiile an pentagonale Strukturelemente adsorbieren. Wechselwirkungen der
Gastmolekiile mit hexagonalen Strukturelementen fithren zu geringeren Rotver-
schiebungen.

6.3.2. Energie-Frequenzabhangigkeit der
H,-Streckschwingung

Die Wasserstoffmolekiilstreckschwingungen zeigen fiir gleiche Besetzungszahlen
Frequenzverschiebungen zwischen den Beitragen von bis zu 40 cm™!. Um diesen
Sachverhalt genauer zu untersuchen wurden zuséatzlich die Wechselwirkungen fiir
jedes Wasserstoffmolekiil zu seiner chemischen Umgebung berechnet (alle anderen
Wasserstoffmolekiile und dem Kéfig). Da die Schwingungsfrequenzen proportional
zum Potenzial sind, sollte mit zunehmender Wechselwirkung die Rotverschiebung
der Streckschwingung zunehmen.

In Abbildung 6.15 sind fiir alle Kéfige, alle Optimierungsverfahren und alle Be-
setzungen, die Wechselwirkungsenergien zwischen einem Wasserstoffmolekiil und
seiner chemischen Umgebung gegen seine Streckschwingungsfrequenz aufgetra-
gen. Im Anhang B.19-B.22 sind zusatzlich die Auftragungen fiir jeden Kafig mit
seiner Besetzung aufgeschliisselt.
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Die Wasserstoffmolekiile im 5'2-Kifig zeigen unabhéingig von der Optimierungs-
methode den gleichen Trend. Bis einschliellich einer Besetzung von n = 2 sind
die Wasserstoffmolekiile attraktiv gebunden und verhalten sich linear mit der
Frequenz. Zudem zeigt sich, dass jedes Wasserstoffmolekiil in einem Kafig unter-
schiedliche Wechselwirkungsstéarken hat. Starker eingebundene Wasserstoffmole-
kiile haben eine grofiere Rotverschiebung der Schwingungsfrequenz als schwécher
eingebundene. Wird die Wechselwirkung repulsiv zwischen dem Wasserstoffmo-
lekiil und seiner chemischen Umgebung steigt seine Frequenz iiber die des freien
Wasserstoffmolekiils. Das lineare Verhalten zwischen der Frequenz und der Wech-
selwirkungsstarke hat fiir die repulsiv eingebundenen Wasserstoffmolekiile eine
groflere Steigung. Verantwortlich fiir dieses Verhalten konnte der BSSE sein. Dies
wurde nicht ndher untersucht.

Der Vergleich zwischen dem 5'2- und 435563-Kéfige zeigen keine grofien Un-
terschiede hinsichtlich ihrer Abhéngigkeit von der Frequenz und Energie. Bei
Besetzungen von n = 5,6 sind die 435563-Kifige weniger repulsiv und die Fre-
quenzen steigen weniger stark an als fiir den 5'2-Kéfig. Als Erklirung dienen die
drei hexagonalen Grenzschichten, denn sie erhohen effektiv das freie Volumen in
dem Kifig, weil die Wasserstoffmolekiile dichter an die Grenzschicht gelangen.

Der 5'26%-Kifig hat tiber alle Optimierungsverfahren und Gastbesetzungen das
konsistenteste Adsorptionsverhalten. Alle Wasserstoffe legen sich auf 55- und 555-
Daéacher. Wobei alle Wasserstofimolekiile fiir n < 3 auf diesen Dachern zu finden
sind und annédhernd die gleiche Wechselwirkungsenergie mit ihrer chemischen
Umgebung haben. Hohere Besetzungen n = 4,5 haben wiederum zur Folge,
dass sich die Wasserstoffmolekiile auf die hexagonalen Flachenelemente legen.
Fiir diese Schwingungen wird ein Frequenzanstieg von 50-100 cm ™! erhalten und
eine Wechselwirkungsenergie von +1-9kJ/mol berechnet. Die Schwingungsfre-
quenzen liegen damit deutlich hoher als fiir die Géste, die auf den verschiedenen
pentagonalen Strukturelementen adsorbieren. Steigt die Besetzung auf n = 6,
den hochsten untersuchten Wert an, so zeigt sich, dass alle Frequenzen ansteigen
und sich immer Paare von zwei Wasserstoffmolekiilen bilden, die die gleiche Fre-
quenz und Wechselwirkungsstarke besitzen. Dies geschieht in Abhangigkeit der
drei besetzten Strukturmotive.

Es ist nicht davon auszugehen, dass Clathratstrukturen gebildet werden bei
denen Wasserstoffmolekiile repulsiv im Kéfig gebunden sind. Interessant ist die
Tatsache, dass unterschiedliche Wasserstoffmolekiile in gleichen Kéfigen verschie-
den stark an die Kéafigwénde adsorbiert werden.

Der 5'26*-Kifig ist der einzige der drei Kéfige fiir den alle Wechselwirkungen
zwischen jedem im Kafig gebundenen Wasserstoffmolekiilen mit seiner chemi-
schen Umgebung nie positiv werden. Es werden Wechselwirkungsenergien fiir je-
des einzelne Gastmolekiil von -10- -3kJ/mol gefunden. Dementsprechend verhal-
ten sich auch die Schwingungsfrequenzen der Gastmolekiile. Diese liegen fiir alle
Besetzungen im Bereich von 4140-4180cm™!, damit liegen sie unter der Streck-
schwingungsfrequenz des freien Wasserstoffmolekiils. Es handelt sich dabei nach
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der tight-loose-Cage-Theorie um gebundene Zusténde. Im oberen Wellenzahlbe-
reich sind vorwiegend Besetzungen fiir n = 4 — 6 zu finden, wenn alle Atome
optimiert wurden. Fiir die Optimierung bei denen nur die Géste beteiligt sind,
liegt der Bereich in dem die Schwingungen zu finden sind bei 4150-4175cm™!. Es
kann davon ausgegangen werden, dass bis zu sechs Wasserstoffmolekiile in den
51264-Kifig Platz finden.

6.3.3. Schwingungsfrequenzen in Abhdngigkeit besetzter
Strukturmotive des Kafigs

Das experimentelle Ramanspektrum fiir den Strukturtyp SII hat insgesamt vier
Beitrége. Die Entfaltungen der experimentellen Spektren sind in Abbildung 6.18
aufgefithrt. Der Strukturtyp SI hat dagegen in der Mischung mit Methan oder
Kohlenstoffdioxid lediglich drei Beitrége, siehe Abbildung 6.19. Jeder Beitrag
besitzt eine ortho-para Bande (zwei verschiedene Wasserstoffmolekiilkernspins),
mit einem Besetzungszahlverhéltnis der Zustdnde von 3:1 und wurde von Lokshin
et al. mittels Neutronenbeugung und von Strobel et al. iiber Raman-Schwingungs-
analysen, bestimmt [53, 56].

Die vier Wasserstoffstreckschwingungsbeitrédge der experimentellen Spektren
konnen in den theoretisch bestimmten Streckschwingungsfrequenzen fiir die un-
terschiedlichen Besetzungen in den Kafigen nicht beobachtet werden. Dies kann
unterschiedlich Griinde haben. Zum einen sind die DFT-Methoden ungenau und
fithren fiir die Frequenzberechnungen zu Fehlern von 5-10 % gegeniiber den Ex-
perimenten [28]. Zum anderen ist die Modellannahme der Monoclathratkéfige
die einfachste Strukturanordnung und vernachlassigt eine Reihe von Wechselwir-
kungen, die ggf. durch Nachbarkéafige verursacht werden und wichtige Beitrage
liefern.

Wie in den vorhergehenden Abschnitten beschrieben wurde, ist die Banden-
verteilung fiir die verschiedenen Besetzungen abhéngig von der Wechselwirkungs-
energie des Gastes mit seiner chemischen Umgebung. Die experimentellen Spek-
tren zeigen distinkte Beitrage fiir die Gaststreckschwingungen mit Bandenbreiten
von weniger 6 cm™!. Diese Beitrige verbreitern sich fiir steigende Temperaturen
und verschwinden fiir 153 K und 0.1 MPa [60] vgl. Abbildung 6.17 Dies spricht
fiir eine sehr starke Strukturierung der Wasserstoffmolekiile in den Kéfigen.

Dieser Abschnitt stellt zusétzlich die Abhéngigkeiten zwischen der Frequenz
der Gastschwingung und dem Strukturelement her, an der das Wasserstoffmo-
lekiil gebunden ist. Dafiir wurden fiir die beiden Strukturtypen SI und SII die
Schwingungen gegen ihre Wechselwirkungsenergie aufgetragen und die Struktu-
relemente unterschiedlich eingeférbt, vgl. Abbildung 6.16 und Anhang fir die
jeweiligen Optimierungsverfahren im Vergleich B.23 und B.24. Zusétzlich wur-
de diese Auftragung fiir alle gerechneten Kéafige sowie fiir alle Besetzungen von
n =1 — 6 vollfithrt und ist im Anhang B.4 aufgefiihrt.
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Abbildung 6.15.: Dargestellt sind die Wechselwirkungsenergien fiir jedes Wasserstoffmolekiil
eingebunden in seiner chemischen Umgebung als Funktion der Streckschwingungsfrequenz. Die
Kiéfige sind farblich markiert und die Besetzungszahl in den jeweiligen Kéfigen sind durch unter-
schiedliche Symbole gekennzeichnet. Die geschlossenen Symbole geben die Strukturen wieder,
bei denen alle Atome optimiert worden sind und die offenen Symbole stellen die Strukturen bei
denen nur die Gastmolekiile optimiert wurden dar.
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Die zwei Strukturtypen SI und SII haben eine unterschiedliche Anzahl an ver-
schiedenen Strukturelementen. Im Strukturtyp SI stehen den Gastmolekiilen in
der Elementarzelle insgesamt 96 pentagonale Flichen, wovon 24 zum 5'%- und 72
zum 5'262-Kifig gehoren, und 12 hexagonale Flichen zur Verfiigung. Das Flichen-
verhédltnis betragt 8:1. Im Strukturtyp SII stehen den Gésten dagegen insgesamt
288 pentagonale, wovon 192 auf den 5'2-Kifig und 96 auf den 5'26*-Kifig entfal-
len, und 32 hexagonale Fliachen zur Verfiigung. Das entspricht einem Verhéltnis
von 9:1.

Strukturtyp Sl

Der Strukturtyp SI bildet drei Strukturmotive aus, an denen die Gastmolekii-
le adsorbieren. Die Strukturmotive geordnet nach zunehmender Wechselwirkung
des Gastes mit seiner chemischen Umgebung sind die hexagonalen Flachen, 555-
Décher und die Zentren der Kéfige. Alle drei unterscheiden sich hinsichtlich der
Wechselwirkungsstarke mit dem Molekiilgitter und haben daher eine spezifische
Signatur im Spektrum. Wie in Abbildung 6.16-A dargestellt, konnen vier gemit-
telte Beitrage fiir die Schwingungsfrequenzen der Géste, welche an den Struk-
turmotiven adsorbieren, gefunden werden. Dafiir wurden jeweils die Frequenzen
fir die jeweiligen Strukturmotive gemittelt und als Bande ins Spektrum auf-
genommen. Die grofite Rotverschiebung besitzt das Wasserstoffmolekiil fir die
Einfachbesetzung des 5'2-Kifigs. Die zweite Bande gehort zur Einfachbesetzung
des 5'262-Kafigs und besitzt eine geringere Gast-Kifig-Wechselwirkung und ad-
sorbiert auf einem 555-Dach.

Fiir die Strukturen bei denen nur der Gast optimiert wurde, wird eine Adsorpti-
on an der hexagonalen Kafigwand gefunden. Diese ist deutlich weniger rotverscho-
ben gegeniiber dem freien Wasserstoff als fiir die Géste, die an den 555-Déachern
adsorbieren. Es ist davon auszugehen, dass diese Besetzung im Experiment nicht
auftritt.

Fir hohere Besetzungen n = 2 — 5 werden die Wasserstoffmolekiile vorran-
gig an den 555-Dacher mit sehr &hnlichen Wechselwirkungsenergien stabilisiert.
Differenzen zwischen den berechneten Frequenzen unterschiedlicher Besetzungen
sind vorrangig auf das Zusammenziehen des Modellkéfigs zurtickzufithren. Im Ver-
gleich der Optimierungsverfahren treten kleinere Streuungen in den Frequenzen
auf, wenn nur die Géste optimiert werden.

Das experimentelle Spektrum in der Mischung mit Methan und Kohlenstoff-
dioxid hat drei Beitrage, vgl. Abbildung 6.19 und 6.21. Fiir die theoretischen
Berechnungen sind die Banden in Abbildung 6.16-A markiert. Bezeichnet sind
jeweils die Besetzungen der Wasserstoffmolekiile und deren Adsorption an den
Grenzflichen. Wobei die gemittelten Frequenzen aufgetragen sind und wie folgt
markiert sind: a) n = 1 fiir den 5'%-Kéfig im Zentrum, b) n = 1 fiir den 5'26%
Kifig an einem 555-Dach, ¢) n = 2 — 5 fiir den 5'262-Kéfig an 555-Déchern und
d) n =4 — 5 fiir den 5'262-Kéfig an einer hexagonalen Fléche.
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Es kann davon ausgegangen werden, dass nach dem loose-tight-cage-Modell
stark gebundene Wasserstoffmolekiile nicht vorkommen. Somit fallen fiir den 52-
Kifig Besetzungen n > 3 und fiir den 5'262-Kéfig Besetzungen n > 4 weg. Was-
serstoffmolekiile, die an hexagonale Grenzschichten gebunden sind, kommen in
diesem Strukturtyp wahrscheinlich nicht vor.

Die Beitrage der experimentellen Spektren kénnen den theoretisch berech-
neten Spektren zugeordnet werden. Da insgesamt nur drei verschiedene Struk-
turmotive besetzt werden, konnen diese den drei im experimentellen Spektrum
zugeordnet werden. Diese decken sich mit den experimentellen Beitragen der
Kohlenstoffdioxid- und Methanmischungen mit Wasserstoff [59, 60].

Fir die Mischungen mit Methan ist der zweite Beitrag b) intensiver, als fir
die Mischungen mit Kohlenstoffdioxid. Dies kann damit begriindet werden, dass
die Methanmolekiile bevorzugt den 5'2-Kifig besetzen und somit weniger 52-
Kavitaten besetzt werden kénnen. Gleichzeitig steigt der Beitrag c) an, da mehr
Wasserstoffmolekiile den 5'262-Kifig besetzen [60]. Kohlenstoffdioxid besetzt be-
vorzugt die groflen Kavitdaten, somit miissen die Beitréage fiir die Besetzungen im
5'2_Kéfig ansteigen [174, 180]. Diese Sachverhalte werden durch die experimen-
tellen Spektren von Grim et al. bestétigt, vgl. Abbildung 6.19

Mischungen im Experiment mit 5% Methan und 95% Wasserstoffmolekii-
len zeigen einen zu deutlich hoheren Frequenzen verschobenen vierten Beitrag
im Spektrum, vgl. Abbildung 6.20. Dieser kann auf nicht eingestellte Gleichge-
wichtsbedingungen zurtick gefithrt werden oder wie die Rechnungen dieser Arbeit
andeuten, durch die Adsorption der Wasserstoffmolekiile an einer hexagonalen
Grenzschicht fiir Besetzungen n > 3 zustande kommen.

Bei der zweiten Moglichkeit die experimentellen Spektren zu interpretieren
wird davon ausgegangen, dass die Kéfige durch den Optimierungsprozess zu sehr
schrumpfen und somit die Wechselwirkung fiir die Einfachbesetzung im 5'262-
Kifig zu stark ist. Daraus folgt ein Absinken der Schwingungsfrequenz gegeniiber
dem freien Wasserstoff. Somit wiirden die Beitrage b) und c¢) die gleiche Frequenz
haben und in Abbildung 6.16-A zusammengefasst werden kénnen. Daraus folgt,
dass die Besetzung der hexagonalen Strukturelemente nicht mehr ausgeschlossen
werden kann. Dies héatte ein hohere Wahrscheinlichkeit der Besetzungen mit bis
zu fiinf Wasserstoffmolekiilen fiir den 5'262-Kéfig zur Folge.

Die experimentellen Schwingungsfrequenzen der Gastmolekiile wiirden dann
die Gaste an den Grenzflachen angeben, an dem diese adsorbiert sind. Die Intensi-
téaten geben die Anzahl der Wasserstoffmolekiile wieder, die an den verschiedenen
Grenzflichen gebunden sind, unter der Voraussetzung gleicher Ubergangsdipol-
momente der Gastmolekiile.

Strukturtyp SlI

Der Strukturtyp SII kann einfacher interpretiert werden als der Strukturtyp SI,
wegen seiner reinen zweikomponenten Phase aus Wasser und Wasserstoffmole-
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6.3. Theoretische Untersuchungen der Raman aktiven Ho-Streckschwingung
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Abbildung 6.16.: Dargestellt sind fir die gesamtoptimierten Strukturen die Gastschwingungs-
frequenzen als Funktion der Wechselwirkungsstirke und dem Strukturmotiv, an welchem der
Gast gebunden ist. Die offenen Symbole stehen fiir den 5'2-Kifig und die gefiillten Symbole fiir
den Partnerkéfig in dem jeweiligen Strukturtyp. Wobei A) und B) jeweils fir den Strukturtyp
SI mit dem 5'262-Partnerkifig und dem Strukturtyp SII mit dem 5'26*-Partnerkifig stehen.
Rot dargestellt sind Adsorptionen an pentagonalen und griin an hexagonalen Strukturmotiven.
Es wurden folgende Besetzungen aufgetragen: 5'2-Kifig fiir n = 1 —3, 5'262-Kafig firn =1-5
und 526*-Kéfig fiir n = 1 — 6.
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6. Auswertung der Wasserstoff-Gashydrate

kiilen. Das experimentelle Spektrum besitzt insgesamt vier Beitrage und ist in
Abbildung 6.18 gezeigt. Diese Beitrage konnen den gemittelten theoretischen Fre-
quenzen der Adsorption an bestimmte Grenzflachenmotive zugeordnet werden.

Es wurden alle Schwingungsfrequenzen gemittelt, die an ahnliche Struktur-
motive adsorbieren, und zu Gruppen zusammengefasst. Insgesamt wurden zwei
Gruppen gebildet. Zur ersten Gruppe gehoren alle Adsorptionsgrenzschichten die
nur pentagonale Strukturelemente enthalten, wie die pentagonale Flache, 55- und
555-Dacher und zur zweiten Gruppe alle Grenzen die mindestens ein hexagonales
Strukturelement haben, wie die hexagonale Fliche, 56- und 556-Décher. Zusétz-
lich ist die Einfachbesetzung fiir den 5'%- und ggf. fiir den 526%-Kifig einzig-
artig. Fiir den 5'26%-Kifig ist die Interpretation der Einfachbesetzung strittig.
Da dieser Kéfig eine konstante Wechselwirkungsenergie normiert auf die Zahl
der Gastmolekiile (E/n) mit steigender Besetzungszahl hat, ist auch die Streck-
schwingungsfrequenz der Gastmolekiile annéhernd konstant. In Abbildung 6.16-B
sind fir die gesamtoptimierten Strukturen die Beitrdge markiert und in Anhang
B.24 die Ergebnisse der verschiedenen Optimierungsverfahren gegeniibergestellt.
Wobei a) fiir die Einfachbesetzung des 5'2-Kifig, e) ggf. fiir die Einfachbesetzung
des 5'261-Kifig steht, f) und g) bezeichnen jeweils die gemittelten Frequenzen fiir
die Adsorption an pentagonalen bzw. hexagonalen Strukturelementen.

Zur Interpretation des theoretischen Spektrums stehen zwei verschiedene Mog-
lichkeiten zur Verfiigung. Die erste Moglichkeit geht davon aus, dass der 5'2- und
51264-Kifig einen einzelnen Beitrag der Schwingungsfrequenz fiir die Einfachbe-

Abbildung 6.17.: Darge-
stellt sind die Temperatur-
abhingigen Ramanspektren
fiir Gashydrate die Wasser-
stoffmolekiile beinhalten.
Die  Strukturierung  des
Sepktrums nimmt aufgrund
der erhohten Beweglichkeit
der Wasserstoffmolekiile
ab. Es kann davon ausge-
gangen werden, dass die
Wasserstoffmolekiile in dem
Kéfig freier beweglich sind.
Gemessen bei 0.1 MPa und
83-153 K

Entnommen aus und gemes-
sen von Grim et al. [60].
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6.3. Theoretische Untersuchungen der Raman aktiven Hy-Streckschwingung

setzung haben, sodass a) und e) in Abbildung 6.16-B fiir die Einfachbesetzung
der jeweiligen Kafig stehen. Wobei der 5!264-Kéfig eine geringere Rotverschiebung
durch seinen grofleren Kavitatsradius hat. Die Beitrage f) und g) werden den pen-
tagonalen und hexagonalen Strukturmotiven zugeordnet. In dieser Moglichkeit
kénnen bis zu sechs Wasserstoffmolekiile im 5'26*-Kafig aufgenommen werden
und spektroskopisch nur durch die Adsorption an den verschiedenen Strukturele-
menten unterschieden werden. Im Gegensatz zu den Interpretationen von Strobel
et al. [53] und Grim et al. [60] die nahelegen, dass die Beitrége in den Spektren
vorrangig durch die Besetzung der Kéfige verursacht wird.

Die zweite Moglichkeit zur Interpretation des theoretischen Spektrum geht da-
von aus, dass der Beitrag e) nicht existiert und der Beitrag a) fiir den 5'%-Kéfigs
durch seine Volumenkompression wahrend der Optimierung zu sehr verkleinert
und somit die Wechselwirkung in diesem Modell tiberschatzt wird. Dies fiihrt
wiederum fiir die Gaststreckschwingungsfrequenz zur starksten Rotverschiebung
gegeniiber dem freien Wasserstoffmolekiil. Diese Interpretation hat den Nachteil,
dass der vierte Beitrag (e) im Spektrum fehlt. Der fehlende Beitrag kénnte durch
die zweifach bzw. dreifach Besetzung im 5'2-Kifig ausgeglichen werden. Héhere
Besetzungen im 5'2-Kéfig werden kontrovers diskutiert und kénnen auch in die-
sem Fall nicht eindeutig in dieser Arbeit aus theoretischer Sicht belegt werden.
Fiir weiterfihrende Diskussionen vgl. [56, 58, 184, 185, 242].

Der fehlende Beitrag in den theoretischen Spektren koénnte auch durch weite-
res aufschliisseln der Strukturmotive erhalten werden. Um sichere Aussagen zu
treffen, wird allerdings eine groflere statistische Datengrundlage benétigt. Fiir die
Einfachbesetzungen in den Kafigen ist die Datengrundlage generell zu klein.

Die Interpretation iiber die Strukturmotive scheint fiir alle Besetzungen, die
nach der loose-tight-cage-Theorie lose gebunden sind, akzeptabel zu sein. Da die
Strukturmotive durch attraktive Wechselwirkungen besetzt werden. Dies lésst
den Schluss zu, dass Besetzungen tiber vier Wasserstoffmolekiile aus spektrosko-
pischer Sicht auftreten konnten.
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Abbildung 6.18.: Dar-
gestellt ist der Streck-
schwingungsbreich der
Wasserstoffmolekiile im
Strukturtyp  SII.  Dieses
Clathrat wurde bei 115 MPa
und 258 K hergestellt. In der
Grafik sind zusétzlich die
Entfaltungen des Spektrums
in seine Beitrage gezeigt.
Jeder Beitrag besteht aus ei-
nem ortho- und para-Bande
im Verhaltnis 3:1. Diese vier
Beitrige werden von Strobel
et al. den Besetzungszahlen
der Géste in den Kéfigen
zugeordnet [53]. Wobei S fiir
den 5'2-Kéfig und L fiir den
51264-Kifig stehen.
Entnommen aus [60] und ge-
messen von Grim et al. erst-
mals interpretiert von Stro-
bel et al. [53].

Abbildung 6.19.: Dar-
gestellt sind die Raman-
spektren fiir Gashydrate
mit  verschiedenen Gast-
mischungen aus Methan-
oder Kohlenstoffdioxid-
und Wasserstoffmolekiilen.
Bemerkenswert sind  die
ersten beiden Beitriage fir
Methan und Kohlenstoffdi-
oxid. Diese verhalten sich
invers und koénnen damit
erklart werden, dass das
Kohlenstoffdioxid den 5'262-
Kéfig besser stabilisieren
kann und somit weniger
freie  5'262-Kavitdten fiir
Wasserstoffmolekiile iibrig
sind. Gemessen bei 0.1 MPa
und 83 K.

Entnommen aus und gemes-
sen von Grim et al. [60].
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6.3. Theoretische Untersuchungen der Raman aktiven Ho-Streckschwingung

Abbildung 6.20.: Darge-
stellt sind die konzentrati-
onsabhingigen Ramanspek-
tren fiir Gashydrate mit
verschiedenen Gastmischun-
gen aus Methan- und Was-
serstoffmolekiilen. Wird 5%
Methan eingelagert bildet
sich der Strukturtyp SI. Mit
sinkender Methanbesetzung
bildet sich der Strukturtyp
SIT und fir Methankonzen-
trationen unter 1% bildet
sich keine Clathratstruktur
aus. Gemessen bei 0.1 MPa
und 83 K.

Entnommen aus und gemes-
sen von Grim et al. [60].

Abbildung 6.21.: Darge-
stellt ist die Druckabhéngig-
keit fiir die Gashydrate fiir
Mischungen aus Wasserstoff
und Methan. Bei 10MPa
bildet sich der Struktur-
typ SI. Steigt der Druck
auf 70 MPa bildet sich ein
zusétzlicher dritter Beitrag
aus. Ab 130 MPa wandelt
sich der Strukturtyp von
SI in den SIT um. Gemes-
sen wurden die Spektren bei
0.1 MPa und 83 K.
Entnommen aus und gemes-
sen von Grim et al. [60].
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/. Zusammenfassung

7.1. Methan- und Kohlenstoffdioxidclathrate

Im Kapitel 5 wurden die Monoclathratkéfige strukturell untersucht. Dariiber hin-
aus wurden Wechselwirkungsstérken und freie Reaktionsenthalpien zwischen Ka-
fig und Gast bestimmt. Um diese Ergebnisse besser zu interpretieren wurden die
Rotationspotenziale der beiden Gaéste in den vier Kéfigen bestimmt. Mit dem
untersuchten (HyO)gg-Clathrat wurden zusitzlich Gast-Gast-Wechselwirkungen
untersucht.

Kafig-Gast Wechselwirkung

Die Kéfig-Gast-Wechselwirkung fiir Methan ist im Vergleich zum Kohlenstoffdi-
oxid in den 5'2-, 435563- 5'26%- und 5'?6'-Kéfig um 20kJ/mol geringer. Wird
nur der Gast optimiert ist die Differenz geringer und betragt rund 10kJ/mol.
Dies kann auf die Deformation des Kéfigs und auf unterschiedliche Sauerstoff-
Sauerstoff-Absténde in den verschiedenen Kéfigen zuriickgefiihrt werden. Gleich-
zeitig lasst sich feststellen, dass mit steigendem Kafigvolumen sich die Géste
weiter vom Schwerpunkt des Kéfigs entfernen. Wobei Kohlenstoffdioxid im Allge-
meinen weiter vom Schwerpunkt entfernt ist als Methan. Dieses Verhalten konnte
experimentell fiir Temperaturen von wenigen Kelvin von Takeya et al. bestatigt
werden [181].

ARG fiir die Einlagerung von Methan und Kohlenstoffdioxid

Mit Hilfe des statistisch thermodynamischen Modells des idealen Gases, wurden
die freien Reaktionsenthalpien fiir die Einlagerungsreaktion der Géste berechnet.

Es konnte festgestellt werden, dass Kohlenstoffdioxidclathrate fir alle Kéfige
stabiler sind als die von Methan. Dabei haben vorwiegend die Anderungen der
Schwingungsfrequenzen einen Einfluss auf die Zustandssumme. Dies liegt an der
Néherung des idealen Gases.

Zudem zeigen die Gleichgewichtskurven Schnittpunkte fiir den 5'262- und 5'26%-
Kiéfig fiir Methan und Kohlenstoffdioxid. Daraus lésst sich eine Phasenumwand-
lung vom Strukturtyp SI in SII vorhersagen. Experimentell konnte diese fiir hohe
Driicke beobachtet werden [24].
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7. Zusammenfassung

Rotationspotenziale

Die Rotationsbarrieren von Methan und Kohlenstoffdioxid in den vier Kéfigen
sind unabhéngig von der Dispersionskorrektur. Allgemein kann beobachtet wer-
den, dass mit steigender Kéafigerofle die Rotationsbarrieren abnehmen. Fiir Me-
than im 5'%-Kéfig wird eine Barriere von ungefihr 1.5kJ/mol und im 5'26*-Kéfig
von lediglich 0.6 kJ/mol erhalten.

Eine Barriere von 25kJ/mol wird vergleichend fiir Kohlenstoffdioxid im 5'2-
Kifig und fiir den 5'26*-Kéfig eine Barriere von lediglich 4 kJ/mol gefunden. Wo-
bei ein distinktes Maximum und Minimum auf der Rotationsenergiehyperfléche
gefunden wird. Dies spricht fiir eine ausgepragte Dipol-Quadrupol-Wechselwirkung
zwischen dem Kohlenstoffdioxid und den Kéfigmomenten.

Das begriindet auch den geringeren Einfluss des Dipolmoments der Kéfige auf
die Rotation des Methans, da dieses nur ein Oktupolmoment besitzt. Es ist davon
auszugehen das Methan in allen Kafigen frei rotieren kann. Fiir Kohlenstoffdioxid
ist davon auszugehen, dass eine vollstindige Rotationsinhibition fiir den 5'2- und
435063-Kafig stattfindet. Im 5'262- und 5'26*-Kifig kann das Kohlenstoffdioxid
nur eingeschrankt um bestimmte Achsen rotieren.

Das (H20)g6-Clathrat und die Gast-Gast-Wechselwirkung

Mit dem (H50)sgs-Modellclathrat konnte der Einfluss von benachbarten Beset-
zungen auf die Wechselwirkungen zwischen Kéfig-Gast und Gast-Gast untersucht
werden.

Methan zeigt ein sehr strukturiertes Verhalten, so sinkt die Wechselwirkungs-
energie je Molekiil, wenn zwei 5'262-Kifige iiber eine hexagonale Grenzschicht
verbunden sind stark ab und etwas schwicher, wenn ein 5'2- und 5'262-Kifig
besetzt sind. Dies kann auf die Gast-Gast-Wechselwirkung fiir Methan zuriick-
gefithrt werden. Die Gast-Gast-Wechselwirkung je Gastmolekiil wird mit zuneh-
mender Besetzung des (HyO)gg-Clathrats starker und hat einen Gesamtanteil an
der Wechselwirkung von 5 %. Einfliisse der zweiten Hydrathtille sind erkennbar.

Kohlenstoftfdioxid zeigt ein uneinheitliches Verhalten, so haben unterschied-
liche 5!262-Kifige verschiedene Beitrige zur Wechselwirkungsstirke von bis zu
20kJ/mol. Dieser Sachverhalt kann auf unterschiedliche Dipolmomente der ein-
zelnen Kafige zuriickgefithrt werden. Somit spielt die Dipol-Quadrupol-Wechsel-
wirkung zwischen den Kifigen und dem Kohlenstoffdioxid eine entscheidende
Rolle bei der Stabilisierung der Struktur. Die Gast-Gast-Wechselwirkung ist fiir
das Kohlenstoffdioxid erwartungsgemafl doppelt so grof§ wie beim Methan. Wo-
bei die Gast-Gast-Wechselwirkung je Molekiil nicht fir die vollbesetzte Struktur
maximal wird, wie beim Methan. Der Anteil an der Gesamtwechselwirkung liegt
bei 5-8 %.
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7.2. Wasserstoffclathrate

Ramanspektren in den Monokifigen und dem (H,0)g6-Clathrat

Fiir Methan und Kohlenstoffdioxid werden in den Monokéfigen fiir die berech-
neten IR/Ramanspektren die gleichen Bandenverschiebungen gefunden wie im
Experiment [22, 237]. Eine Ausnahme bildet die symmetrische Streckschwingung
des Kohlenstoffdioxids. Die zwei unterschiedlichen Banden fiir die beiden Kafige
die berechnet wurden, kénnen im Experiment nicht beobachtet werden [169].

Die IR/Ramanspektren im (H2O)gg-Spektren verschieben sich gegeniiber der
Monokéfig fiir besetzte 5%-Kifige um +3cm™' und bei Besetzung des 5'26%-
Kéfigs wird im Mittel keine Verschiebung beobachtet. Fiir Kohlenstoffdioxid wird
ebenfalls fiir den besetzten 5'2-Kéfig im (HyO)gg-Clathrat eine Verschiebung um
+3cem™! und im Mittel fiir die besetzten 5'262-Kéfige eine Verschiebung um
-3cm™! beobachtet.

Benachbart besetzte Kafige und sekundére Hydrathiillen haben einen Einfluss
auf die berechneten Frequenzen.

7.2. Wasserstoffclathrate

Das Hauptinteresse dieser Arbeit bestand darin einen Beitrag zur Aufklarung
der Besetzungszahlen in den verschieden Kéfigen zu leisten und daraus einen
Interpretationsschliissel fiir die Auswertung der komplexen Ramanspektren zu
finden.

Kafig-Gast-Wechselwirkung fiir verschiedene Kafigbesetzungen

Die Kéfig-Gast-Wechselwirkungen zeigen Minima fiir folgende Besetzungen: 5'2-
n = 2, 435563 n = 2, 5'26%- n = 3 und 5'26*-Kifig n = 4/6. Das bedeutet
besonders fiir den 5'26*-Kifig deutlich hohere Besetzungen als im Experiment
abgeschatzt wurde.

Gast-Gast-Wechselwirkungen konnten nur fiir 5'26*-Kéfig beobachtet werden,
fir alle anderen Kéfige ist die Gast-Gast-Wechselwirkung repulsiv.

ARG fiir die Einlagerung von verschiedenen Wasserstoffmolekiilen

Die Gleichgewichtskurven in den vier Kafigen zeigen fiir Wasserstoffmolekiilbe-
setzungen eine klare Temperatur und Druckabhangigkeit. In dem untersuchten
Druck- und Temperaturbereich werden maximale Besetzungen von 52- n = 2,
435%63- n = 2, 5'26%- n = 2 und 5'26*-Kifig n = 4 erreicht.

Somit ist die Besetzung des 5'26*-Kifigs unter thermodynamischen Gesichts-
punkten geringer gegeniiber den Abschatzungen der Kéfig-Gast-Wechselwirkungen.
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7. Zusammenfassung

Orientierung der Wasserstoffmolekiile in den Kafigen

Die Sauerstoff-Sauerstoff-Abstinde steigen zwar mit steigender Besetzung um
5% fiur Besetzungen zwischen n = 1 — 6 an. Liegen aber im Durchschnitt um
0.1 A unter den Absténden, die in den Methan- und Kohlenstoffdioxidbesetzun-
gen berechnet werden. Das Kéfiggitter wird deutlich stérker gestort als bei den
Methan und Kohlenstoffdioxid. Dies fithrt zu kleineren Kéfigvolumina und ver-
zehrt die berechneten Besetzungszahlen und Raman-Frequenzen.

Es ist ratsam entweder groflere Kéfigstrukturen zu verwenden oder die Gitter
in den Optimierungsverfahren konstant zu halten.

Die Wasserstoffmolekiile adsorbieren vorrangig an den Kafigwéanden. Bevorzugt
werden dabei Strukturmotive die pentagonale Fléachen enthalten. Dazu gehéren
pentagonale Flachen, 55- und 555-Dacher. Weniger bevorzuge Flachenmotive sind
hexagonale Grenzflichen und 556-Décher, wie sie in den 425%63-, 51262- und 5'26%-
Kéfigen vorkommen. Die Wasserstoffmolekiilabsténde sinken mit steigender Be-
setzung und erreichen bei hohen Besetzungen einen Minimalwert von rund 2.5 A.
Dies deckt sich mit den berechneten Wasserstoffmolekiilpaarpotenzialen.

Erklarungsansatze fiir die Ramanspektren der Wasserstoffclathrate

Die Berechnungen der Raman-Schwingungen der Wasserstoffmolekiile in den Ka-
figen dieser Arbeit zeigt eine klare lineare Abhéngigkeit der Wechselwirkungs-
stiarke des jeweilige Molekiils und seiner chemischen Umgebung mit der Schwin-
gungsfrequenz. Die Lage der Streckschwingung des Wasserstoffmolekiils hangt
vorrangig davon ab an welcher Grenzschicht dieses adsorbiert. Mit steigender
Besetzung miissen energetisch ungtinstigere Kéfiggrenzschichten besetzt werden.
Die urspriingliche Interpretation der Ramanspektren fufit auf der Idee, dass die
Frequenzpeaks den Besetzungen der unterschiedlichen Kéfige zugeordnet werden
kénnen [53, 60].

Diese Arbeit geht davon aus, dass dies ein Sekundareffekt ist und vorrangig
die Adsorbtion der Wasserstoffmolekiile an den Grenzflichen beobachtet wird.
Demnach kénnen den experimentellen Banden folgende vier Besetzungen zuge-
ordnet werden: die Zentren der beiden Kéfige der jeweiligen Strukturtypen und
fiir Besetzungen n > 1 die Unterscheidung zwischen pentagonalen und hexa-
gonalen Elementen. Besonders die Temperaturabhangigkeit der experimentellen
Spektren unterstreicht diese Annahme [60], da mit steigender kinetischer Energie
des Systems die Wasserstoffmolekiile weniger stark gebunden sind.

Mit dieser Annahme kann davon ausgegangen werden, dass die Raman-Spek-
troskopie kein primér geeignetes Werkzeug zur Bestimmung der Besetzungszahlen
ist. Da Besetzungszahlen der Kéfige variieren demnach in etwa zwischen 5!2-
n=1-3 4%5% n =1 -3, 526%- n = 1 — 5 und 526*-Kifign = 1 —
6. Fir alle dieser Besetzungskonfigurationen ist die Streckschwingungsfrequenz
rotverschoben gegentiber dem freien Wasserstoffmolekiil.
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7.2. Wasserstoffclathrate

Die verwendeten Naherungen reduzieren die Komplexitat der Problemstellung,
somit werden vorwiegend die Haupteinflussfaktoren auf die Systemeigenschaften
betrachtet. Letztlich kann bemerkt werden, dass trotz der vielen Annahmen in
den verwendeten quantenchemischen, thermodynamischen und den Strukturmo-
dellen die Quantenchemie, insbesondere die DFT-Modelle, einen guten Beitrag
zur Interpretation der Gashydrat-Experimente leisten.
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Anhang A. Verschiedene Wasserstoffmolekiil-Potenziale

A.1. H>-H>-Potenziale

1

= B3LYP-D3//def2qzvp ——
205 B3LYP-D3//6-31+Gd —- |
~
2 BLYP-D3//def2qzvp ——
<! CAM-B3LYP-D3//def2qzvp - |
LC-wPBE-D3//def2qzvp —
—1.5 LC-BLYP-D3//def2qzvp —— ]
TPSSTPSS-D3//def2qzvp ——
-2t TPSSTPSS//def2qzvp
- A) Parallel M062x-D3/ /def2qzvp

2.5 3 3.5 4 4.5 5! 9.9 6 6.5 7
TH2...H2/A

B3LYP-D3//def2qzvp ——
B3LYP-D3//6-31+CGd —- |
BLYP-D3//def2qzvp —

CAM-B3LYP-D3//def2qzvp — |
LC-wPBE-D3//def2qzvp —
LC-BLYP-D3//def2qzvp —— |
TPSSTPSS-D3//def2qzvp ——

TPSSTPSS//def2qzvp

| | MQ62X—D3 ( / def2qz‘vp
2.5 3 3.5 4 4.5 ) 2.5 6 6.5 7

THy o, /A

Abbildung A.1.: Dargestellt sind eine Reihe von Paarpotenzialen fiir verschiedene Dispersions-
korrigierte DFT-Funktionale. In A) oben ist die parallele und in B) unten ist die kreuzférmige
Konformation zwischen den zwei Wasserstoffmolekiilen dargestellt.
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A.1. H,-H,-Potenziale

B3LYP-D3//def2qzvp ——
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—1.5 + LC-BLYP-D3//def2qzvp —— |
TPSSTPSS-D3//def2qzvp ——
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D) Langst M062x-D3//def2qzvp
—-25 L L L L L L L

2.5 3 3.5 4 4.5 5! 5.9 6 6.5 7
TH2...H2/A

Abbildung A.2.: Dargestellt sind eine Reihe von Paarpotenzialen fiir verschiedene Dispersions-
korrigierte DFT-Funktionale. In A) oben ist die parallele und in B) unten ist die kreuzférmige
Konformation zwischen den zwei Wasserstoffmolekiilen dargestellt.
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Anhang A. Verschiedene Wasserstoffmolekiil-Potenziale

A.2. H>-Grenzschicht-Potenziale

sl ‘BBLYP‘//dequ‘ZVp —
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Q.- H, /A
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—92 L ]
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0.5 1 1.5 2 2.5 3 3.5 4 4.5 )
TO...HZ/A

Abbildung A.3.: Wechselwirkungspotenzial zwischen Wasserstoffmolekiilen und der
pentagonalen- oben bzw. hexagonalen Grenzschicht unten. Alle Potenziale wurden ohne
Dispersinskorrektur bestimmt.
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A.2. H,-Grenzschicht-Potenziale

]- T T T
ob— v el e e ‘
1L
= B3LYP-D3 ——
el B3LYP-D3* |
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Abbildung A.4.: In Abbildung A und B sind die Potenzialverldufe fiir die Wechselwirkung ei-
nes Wasserstoffmolekiils mit einer pentagonalen bzw. hexagonalen Wassergrenzschicht dargestellt.

Die Wasserstoffmolekiile konnen der hexagonalen Grenzschicht
Potenzialminima.

naher kommen und haben tiefere
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Anhang A. Verschiedene Wasserstoffmolekiil-Potenziale

A.3. H>-Grenzschicht-H,-Potenziale

1

—2.5
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Abbildung A.5.: Abbildung A und B zeigen die Gast-Gast-Potenziale, welche durch eine penta-
gonale bzw. hexagonale Grenzschicht gestort werden. Die Wasserstoffmolekiile haben eine parallele
Konfiguration und liegen zusétzlich parallel zur Grenzschicht. Im Vergleich zur Abbildung 6.1 weist
die pentagonale Grenzflache den grofiten Einfluss auf die Potenzialminima und die Stoflquerschnitte

auf.
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A.3. H,-Grenzschicht-H,-Potenziale
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Abbildung A.6.: Abbildung C und D zeigen die Gast-Gast-Potenziale, welche durch eine pentago-
nale bzw. hexagonale Grenzschicht gestort werden und ohne D3-Korrektur gerechnet wurden. Die
Wasserstoffmolekiile haben eine parallele Konfiguration und liegen zusétzlich parallel zur Grenz-

schicht.
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Anhang B. Wasserstoffmolekiilclahtrat-Ramanspektren

512 all-opt SII, 160 MPa,76 K exp. '[531 —

Free Hy 0.1 MPa,298 K exp. [53

l|\
|| |,|,| N AY I I

n=1—
1 1 1 1 1 7/LI:2 1
1 1 1 1 1 7?;:3 1

I/au.

4100 4120 4140 4160 4180 4200 4220 4240
v/em™!
Abbildung B.1.: Gezeigt sind die theoretisch berechneten Ramanschwingungsfrequenzen fiir Be-

setzungszahlen zwischen n = 1 — 6 des 5'2-Kifigs, wobei alle Atome optimiert worden sind. Fiir
n = 5,6 zerberstete der Kafig, dies fithrt zur Rotverschiebung im Frequenzspektrum.
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B.1.

Ramanspektren von Wasserstoffmolekiilen in Monoclathraten

435%63) all-opt

SII, 160 MPa,76 K exp. [53] ——
[ Free Hy 0.1 MPa,298 K exp. [53] - - -
1
it
1 1
1 Ly
AL l~:'l|‘ : : : :
n=1——
1 1 1 1 TLI _ 2 1
1 L T 1 1 Tll _ 3 1
=
o]
~
~
HEE A\mﬂ% N
1 1 1 1 \A\ — 5 1
4100 4120 4140 4160 4180 4200 4220 4240
v/em™!

Abbildung B.2.: Gezeigt sind die theoretisch berechneten Ramanschwingungsfrequenzen fiir Be-
setzungszahlen zwischen n = 1 — 6 des 435663-Kiéfigs, wobei alle Atome optimiert worden sind.
Fiir n = 5,6 werden ein bis zwei Wasserstoffmolekiile durch die Repulsion aus dem Kéfig gedriickt
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Anhang B. Wasserstoffmolekiilclahtrat-Ramanspektren

1262\ 11 ' SII, 160 MPa,76 K exp. [53] ——
51%6%) all-opt | Free Hy 0.1 MPa,298 K exp. [53} ---
1
it
1 1
! \
L ki l~:'l|‘ : : : :
n=1 —
1 T T T T TLI _ 2 T
T T T T T TZI _ 3 T
=
<
~
~
1 1 1 1 1 77: _ 4 1
: : : |' : : : :
n=>5 ——
T T T T T TLI _ 6 T
4100 4120 4140 4160 4180 4200 4220 4240

v/em™!
Abbildung B.3.: Gezeigt sind die theoretisch berechneten Ramanschwingungsfrequenzen fiir Be-
setzungszahlen zwischen n = 1 — 6 des 5'262-Kifigs, wobei alle Atome optimiert worden sind.
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B.1. Ramanspektren von Wasserstoffmolekiilen in Monoclathraten

12p4Y . _ ' SII, 1'6OMPa,7'6K exp.'53 —
57%6%) all-opt Y Free Hy 0.1 MPa. 398 K exp. [53} -
1
it
'l
1 1
\
L ikdl l‘:'ll‘ : : : :
n=1
T T T T T /',LI:2 T
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=
[ov]
~
~
T T T T T 7{1::4 T
T T T T T 7/1;:5 T
T T T T T 72:26 T

4100 4120 4140 4160 4180 4200 4220 4240
v/em™!

Abbildung B.4.: Gezeigt sind die theoretisch berechneten Ramanschwingungsfrequenzen fiir Be-
setzungszahlen zwischen n = 1 — 6 des 5'26*-Kifigs, wobei alle Atome optimiert worden sind.
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Anhang B. Wasserstoffmolekiilclahtrat-Ramanspektren

12y 11 ' SII, 160 MPa,76 K exp. [53] ——
5%) H-opt ' Free Hy 0.1 MPa,298 K exp. [53} ---
1
it
1 1
1 Ly
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~
: : : : 2 ! :
M
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v/em™!

Abbildung B.5.: Gezeigt sind die theoretisch berechneten Ramanschwingungsfrequenzen fiir Be-
setzungszahlen zwischen n = 1 — 6 des 5'2-Kéfigs, wobei nur die Géste optimiert worden sind.
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B.1. Ramanspektren von Wasserstoffmolekiilen in Monoclathraten

435%63) H,-opt

SII, 160 MPa,76 K exp. [53] ——
Free Hy 0.1 MPa,298 K exp. [53

l|\
LA AY
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Abbildung B.6.: Gezeigt sind die theoretisch berechneten Ramanschwingungsfrequenzen fiir Be-
setzungszahlen zwischen n = 1 — 6 des 435563-Kéfigs, wobei nur die Géste optimiert worden sind.
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1262\ . SII, 160 MPa,76 K exp. [53 '
516%) Hy-opt ' Free Hy 0.1 MPa,298 K exp. [53}

1
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Abbildung B.7.: Gezeigt sind die theoretisch berechneten Ramanschwingungsfrequenzen fiir Be-
setzungszahlen zwischen n = 1 — 6 des 5'262-Kifigs, wobei nur die Géste optimiert worden sind.
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B.1. Ramanspektren von Wasserstoffmolekiilen in Monoclathraten

12p4Y 1 _ ' SII, 1'6OMPa,7'6K exp.'53 —
5'%6%) H;-opt ' Free H, 0.1 MPa,208 K exp. [53}
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v/em™!

Abbildung B.8.: Gezeigt sind die theoretisch berechneten Ramanschwingungsfrequenzen fiir Be-
setzungszahlen zwischen n = 1 — 6 des 5'26*-Kifigs, wobei nur die Géste optimiert worden sind.
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B.2. Ramanspektren von Wasserstoffmolekiilen in
Zweifachclathraten
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Anhang B. Wasserstoffmolekiilclahtrat-Ramanspektren

all-opt n=1 5% ——

1 1 1 1 nzll 512 1
n=1 52 ---

1 1 1 1 nzll 512 1
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Abbildung B.9.: Dargestellt sind die Ramanfrequenzen der Wasserstoffmolekiilstreckschwingung
fiir verschiedene Gastbesetzungen in den 5'2-5'2-Doppelkiifigen. Wobei alle Atome opimiert wur-
den.
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B.2. Ramanspektren von Wasserstoftmolekiilen in Zweifachclathraten

all-opt | n=1 526 —
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Abbildung B.10.: Dargestellt sind die Ramanfrequenzen der Wasserstoffmolekiilstreckschwin-
gung fiir verschiedene Gastbesetzungen in den 5'2-5'262-Doppelkiifigen. Wobei alle Atome opimiert
wurden.
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Abbildung B.11.: Dargestellt sind die Ramanfrequenzen der Wasserstoffmolekiilstreckschwin-

gung fiir verschiedene Gastbesetzungen in den 5'2-5'2-Doppelkifigen. Wobei alle Atome opimiert
wurden.
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Abbildung B.12.: Dargestellt sind die Ramanfrequenzen der Wasserstoffmolekiilstreckschwin-

gung fiir verschiedene Gastbesetzungen in den 5'2-5'264-Doppelkifigen. Wobei alle Atome opimiert
wurden.
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Abbildung B.13.: Dargestellt sind die Ramanfrequenzen der Wasserstoffmolekiilstreckschwin-

gung fiir verschiedene Gastbesetzungen in den 5'26%-5'26%-Doppelkiifigen. Wobei alle Atome opi-
miert wurden.
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Abbildung B.14.: Dargestellt sind die Ramanfrequenzen der Wasserstoffmolekiilstreckschwin-
gung fiir verschiedene Gastbesetzungen in den 5'2-5'2-Doppelkifigen. Wobei nur die Giste opi-

miert wurden.
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Abbildung B.15.: Dargestellt sind die Ramanfrequenzen der Wasserstoffmolekiilstreckschwin-
gung fiir verschiedene Gastbesetzungen in den 5'2-5'262-Doppelkifigen. Wobei nur die Géste opi-
miert wurden.

I/au.
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Abbildung B.16.: Dargestellt sind die Ramanfrequenzen der Wasserstoffmolekiilstreckschwin-
gung fiir verschiedene Gastbesetzungen in den 5'262-5'262-Doppelkifigen. Wobei nur die Giiste

opimiert wurden.
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Abbildung B.17.: Dargestellt sind die Ramanfrequenzen der Wasserstoffmolekiilstreckschwin-

gung fiir verschiedene Gastbesetzungen in den 5'2-5'26*-Doppelkifigen. Wobei nur die Giste opi-
miert wurden.
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Abbildung B.18.: Dargestellt sind die Ramanfrequenzen der Wasserstoffmolekiilstreckschwin-
gung fiir verschiedene Gastbesetzungen in den 5'26%-5'26*-Doppelkifigen. Wobei nur die Giste

opimiert wurden.
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B.3. Hj,-Streckschwingung als Funktion der
Wechselwirkungsstarke seiner chemischen
Umgebung
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Abbildung B.19.: Dargestellt sind die Wechselwirkungen jedes einzelnen Wasserstoffmolekiil
mit seiner chemischen Umgebung im 5'2-Kéfig als Funktion der Streckschwingungsfrequenz. Die
geschlossenen bzw. offenen Symbole stehen fiir die gesamtoptimierten Strukturen bzw. fiir die
Optimierung bei denen nur die Géste optimiert wurden.

172



B.3. Hs-Streckschwingung als Funktion der Wechselwirkungsstarke seiner chemischen Umgebung

E/kJ/mol

30 T T T T T T 30
25 | 4°5°6°) ] 125
20 + . 120
15 } . 4115
10 }+ . 410
5 . 15
0t . 10
-5t . oy {1 -5
—10 } NurHy, n=1 o g * *NurH, n=2 < 1 —10
Gesamt n=1 e Gesamt n=2 e
—15 (& : : : : | : —15
25 + . 4125
20 + . 120
15 } . 115 _.
g
10 + . 410
ry [
5| - 15 <
i | O LIy 1o =
— |
5L . Vf 4 {1 -5
—10 t NurHy, n=3 v . NurH, n=4 0O {1 —10
Gesamt n=3 v Gesamt n=4 =
—15 : : : : : : —15
25 . 125
20 + . 120
15 } . 4115
10 }+ . 410
e Oo
5t 1 o g © 15
A A - Q.
0 - A . ) i 0
T a® | L@‘ 17°
—10 t NurHy, n=5 & . NurHy, n=6 o0 {1 —10
15 . Gesamtl n=>5 . A . Gesamtl n==06 .o 15
4100 4150 4200 4250 4100 4150 4200 4250 4300

pjemt

Abbildung B.20.: Dargestellt sind die Wechselwirkungen jedes einzelnen Wasserstoffmolekiil
mit seiner chemischen Umgebung im 435563-Kifig als Funktion der Streckschwingungsfrequenz.
Die geschlossenen bzw. offenen Symbole stehen fiir die gesamtoptimierten Strukturen bzw. fiir die
Optimierung bei denen nur die Géste optimiert wurden.
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Abbildung B.21.: Dargestellt sind die Wechselwirkungen jedes einzelnen Wasserstoffmolekiil
mit seiner chemischen Umgebung im 5'262-Kiifig als Funktion der Streckschwingungsfrequenz. Die
geschlossenen bzw. offenen Symbole stehen fiir die gesamtoptimierten Strukturen bzw. fiir die
Optimierung bei denen nur die Géste optimiert wurden.
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Abbildung B.22.: Dargestellt sind die Wechselwirkungen jedes einzelnen Wasserstoffmolekiil
mit seiner chemischen Umgebung im 5'264-Kiifig als Funktion der Streckschwingungsfrequenz. Die
geschlossenen bzw. offenen Symbole stehen fiir die gesamtoptimierten Strukturen bzw. fiir die
Optimierung bei denen nur die Géste optimiert wurden.
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Abbildung B.23.: Vergleich der Optimierungsverfahren fiir den Strukturtyp SI. Dargestellt ist
die Beziehung zwischen Streckschwingungsfrequenz und den zu besetzenden Strukturmotiven mit
Wasserstoffmolekiilen. Wobei A) fiir die gesamtoptimierten Strukturen und B) fiir die Optimie-
rungen steht bei denen nur die Géste optimiert wurden.
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Abbildung B.24.: Vergleich der Optimierungsverfahren fiir den Strukturtyp SII. Dargestellt ist
die Beziehung zwischen Streckschwingungsfrequenz und den zu besetzenden Strukturmotiven mit
Wasserstoffmolekiilen. Wobei A) fiir die gesamtoptimierten Strukturen und B) fiir die Optimie-
rungen steht bei denen nur die Géste optimiert wurden.
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C.1. Monoclathrate
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Anhang D.

Methan- und
Kohlenstoffdioxid-Monoclathrate

D.1. Kifig- und Gasteigenschaften von Methan und
Kohlenstoffdioxid
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Anhang D. Methan- und Kohlenstoffdioxid-Monoclathrate
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Abbildung D.1.: In A) sind die berechneten Kavititsradien und in B) sind die bestimmten
Kéfigschwerpunkt-Gastabstande aufgetragen. Wobei die gefiillten Flachen das Optimierungsver-
fahren wiedergeben bei denen alle Atome optimiert wurden und die schraffierten Fliachen bei denen
nur der Gast optimiert wurde.
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D.1. Kifig- und Gasteigenschaften von Methan und Kohlenstoffdioxid
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Abbildung D.2.: Dargestellt A) ist der Sauerstoff-Sauerstoff Abstand des Gitters und B) das
Punktvolumen fiir Methan (blau) und Kohlenstoffdioxid (rot) und die vier verschiedenen Kéfi-
ge. Wobei die gefiillten Flichen das Optimierungsverfahren wiedergeben bei denen alle Atome
optimiert wurden und die schraffierten Flidchen bei denen nur die Gastmolekiile dem Optimie-
rungsprozess unterzogen wurden.
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Anhang D. Methan- und Kohlenstoffdioxid-Monoclathrate

D.2. Freie Reaktionsenthalpien von Methan- und
Kohlenstoffdioxidmonokafigen
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Abbildung D.3.: Dargestellt sind die thermodynamischen Gleichgewichtsfunktionen fiir die Re-
aktion vom Gast mit dem 5'2-Kiifig oben und unten im 435%63-Kéfig. Verglichen werden die Kurven
von Methan (blau) und Kohlenstoffdioxid (rot).
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D.2. Freie Reaktionsenthalpien von Methan- und Kohlenstoffdioxidmonokéfigen
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Abbildung D.4.: Dargestellt sind die thermodynamischen Gleichgewichtsfunktionen fiir die Re-
aktion vom Gast mit dem 5'262-Kifig oben und unten im 5'264-Kifig. Verglichen werden die
Kurven von Methan (blau) und Kohlenstoffdioxid (rot).
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Anhang D. Methan- und Kohlenstoffdioxid-Monoclathrate
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Abbildung D.5.: Dargestellt sind die thermodynamischen Gleichgewichtsfunktionen fiir die Re-
aktion vom Gast mit den vier Kéfigen, in A) fiir Methan (blau) und in B) fiir Kohlenstoffdioxid
(rot).
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D.2. Freie Reaktionsenthalpien von Methan- und Kohlenstoffdioxidmonokéfigen
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Abbildung D.6.: Dargestellt sind die thermodynamischen Gleichgewichtsfunktionen fiir die Re-
aktion vom Gast mit den Kéfigen des jeweiligen Strukturtyps SI oben bzw. SII unten.
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Anhang E.

CH4 und CO5, Rotationspotenziale
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Anhang E. CH; und CO, Rotationspotenziale

E.1. Rotationspotenziale von Methan berechnet ohne
Dispersionskorrektur
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Abbildung E.1.: Rotationspotenziale von Methan im A) 5'2- und B) 435563-Kifig berechnet
ohne D3-Korrektur.

200



E.1. Rotationspotenziale von Methan berechnet ohne Dispersionskorrektur

o
~

-

180
160
140
120
100

80

60

40 |

20
0

C) no-D3, CH,, 5262

1 3

: . |

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
9/°
D) no-D3, CH,, 5264
08
\ .

/ o

10
0.8

, .

\¥-08 Ga 0l
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

0/°

4.4
4.2

~~
—

Q

3.8
3.6 =
3.4 E
3.2

2.8

0.2

Abbildung E.2.: Rotationspotenziale von Methan im C) 5'262- und D) 5'26%-Kiifig berechnet
ohne D3-Korrektur.
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Anhang E. CH; und CO, Rotationspotenziale

E.2. Rotationspotenziale von Kohlenstoffdioxid
berechnet ohne Dispersionskorrektur
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Abbildung E.3.: Rotationspotenziale von Kohlenstoffdioxid im A) 5'2- und B) 435%63-Kiifig
berechnet ohne D3-Korrektur.
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E.2. Rotationspotenziale von Kohlenstoffdioxid berechnet ohne Dispersionskorrektur
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Abbildung E.4.: Rotationspotenziale von Kohlenstoffdioxid im C) 5!262- und D) 5'264-Kiifig

berechnet ohne D3-Korrektur.
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Anhang E. CH; und CO, Rotationspotenziale

E.3. Rotationspotenziale von Methan berechnet mit
Dispersionskorrektur
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Abbildung E.5.: Rotationspotenziale von Methan im A) 5'2- und B) 435°63-Kiifig berechnet mit
D3-Korrektur.
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E.3. Rotationspotenziale von Methan berechnet mit Dispersionskorrektur

C) D3, CH,, 51262
| 5 29

¢/°

20 40 60 80 100 120 140 160 180
6/°

D) D3, CH,, 5264

90,8 -2

180
160
140
120
100
8090

¢/°

60 |/
e
20 b
O 2}940R 60 50 100 120 140 160 180

6/°

Abbildung E.6.: Rotationspotenziale von Methan im C) 5262 und
mit D3-Korrektur.
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Anhang E. CH; und CO, Rotationspotenziale

E.4. Rotationspotenziale von Kohlenstoffdioxid
berechnet mit Dispersionskorrektur

A) D3, CO,, 52
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Abbildung E.7.: Rotationspotenziale von Kohlenstoffdioxid im A) 5'2- und B) 435%63-Kiifig
berechnet mit D3-Korrektur.
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E.4. Rotationspotenziale von Kohlenstoffdioxid berechnet mit Dispersionskorrektur
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Abbildung E.8.: Rotationspotenziale von Kohlenstoffdioxid im C) 5'262- und D) 5'26*-Kiifig
berechnet mit D3-Korrektur.
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Anhang E. CH,; und CO, Rotationspotenziale

E.5. Rotationsbarrieren von Methan berechnet ohne
Dispersionskorrektur

A) no-D3, CH,, 5'2
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Abbildung E.9.: Rotationsbarrieren von Methan im A) 5!2- und B) 435563-Kiifig berechnet ohne
D3-Korrektur.
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E.5. Rotationsbarrieren von Methan berechnet ohne Dispersionskorrektur

C) no-D3, CH,, 5262
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Abbildung E.10.: Rotationsbarrieren von Methan im C) 5'262- und D) 5'26*-Kiifig berechnet
ohne D3-Korrektur.
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Anhang E. CH; und CO, Rotationspotenziale

E.6. Rotationsbarrieren von Kohlenstoffdioxid berechnet
ohne Dispersionskorrektur

A) no-D3, CO,, 5'2
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Abbildung E.11.: Rotationsbarrieren von Kohlenstoffdioxid im A) 5'2- und B) 435563-Kiifig
berechnet ohne D3-Korrektur.
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E.6. Rotationsbarrieren von Kohlenstoftdioxid berechnet ohne Dispersionskorrektur
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Abbildung E.12.: Rotationsbarrieren von Kohlenstoffdioxid im C) 5'26%- und D) 5'26%-Kifig
berechnet ohne D3-Korrektur.
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Anhang E. CH,; und CO, Rotationspotenziale

E.7. Rotationsbarrieren von Methan berechnet mit
Dispersionskorrektur

A) D3, CH,, 5'2
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Abbildung E.13.: Rotationsbarrieren von Methan im A) 5'2- und B) 435563-Kiifig berechnet mit
D3-Korrektur.
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E.7. Rotationsbarrieren von Methan berechnet mit Dispersionskorrektur
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Abbildung E.14.: Rotationsbarrieren von Methan im C) 5'262- und D) 5'26*-Kiifig berechnet
mit D3-Korrektur.
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Anhang E. CH; und CO, Rotationspotenziale

E.8. Rotationsbarrieren von Kohlenstoffdioxid berechnet
mit Dispersionskorrektur
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Abbildung E.15.: Rotationsbarrieren von Kohlenstoffdioxid im A) 5'2- und B) 435563-Kiifig
berechnet mit D3-Korrektur.
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E.8. Rotationsbarrieren von Kohlenstoffdioxid berechnet mit Dispersionskorrektur
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Abbildung E.16.: Rotationsbarrieren von Kohlenstoffdioxid im C) 5'26%- und D) 5'26%-Kiifig
berechnet mit D3-Korrektur.
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Anhang E. CH; und CO, Rotationspotenziale

E.9. Betrag des Dipolmoments wahrend der Rotation

A) no-D3,CO,, 5'2
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Abbildung E.17.: Dargestellt ist sind die Verdnderungen des Betrags vom Dipolmoment des
Supermolekiils bestehend aus dem Gast, Kohlenstoffdioxid und dem 5'2-Kéfig. Oben und unten
sind jeweils die nicht bzw. die Dispersionskorrigierten Rechnungen dargestellt.
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E.10. Rotationspotenzial in Abhdngigkeit des Dipolmoments des Kifigs

E.10. Rotationspotenzial in Abhangigkeit des
Dipolmoments des Kafigs
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Abbildung E.18.: Dargestellt sind die Verdnderungen des Betrags vom Dipolmoment des
Supermolekiils bestehend aus dem Gast, Kohlenstoffdioxid und dem 5'2-Kéfig. Oben und unten
sind jeweils die nicht bzw. die Dispersionskorrigierten Rechnungen dargestellt.
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Potenziale von Methan und
Kohlenstoffdioxid
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F.1. CH,-Grenzschicht-CH-Potenziale

F.1. CH4-Grenzschicht-CH;-Potenziale
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Abbildung F.1.: Dargestellt ist das Gast-Gast-Potenzial gestort durch eine A) pentagonale bzw.

B) hexagonale Grenzschicht.
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Anhang F. Potenziale von Methan und Kohlenstoffdioxid

F.2. CO,-Grenzschicht-CO,-Potenziale
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Abbildung F.2.: Dargestellt ist das Gast-Gast-Potenzial gestort durch eine A) pentagonale bzw.
B) hexagonale Grenzschicht. Wobei die Kohlenstoffdioxidmolekiile eine kreuzférmige Konfiguration
einnehmen.
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F.2. CO,-Grenzschicht-CO,-Potenziale
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Abbildung F.3.: Dargestellt ist das Gast-Gast-Potenzial gestort durch eine A) pentagonale bzw.
B) hexagonale Grenzschicht. Wobei die Kohlenstoffdioxidmolekiile eine kreuzférmige Konfiguration
einnehmen.
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Anhang G. (H50)gg-Clahtrat

G.1. Gast-Gast-Wechselwirkung fiir verschieden
Permutationen
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Abbildung G.1.: Dargestellt sind 19 verschiedene Besetzungspermutationen fir Gast-Gast-
Wechselwirkungen in dem (H,O)gg-Clathrat. Wobei der 5'2-Kiifig als Kreis und der 5'262-Kifig
als Quadrat dargestellt wird. Ist der Kéfig besetzt trigt dieser in dem jeweiligen Symbol seine
Besetzungszahl.
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G.1. Gast-Gast-Wechselwirkung fiir verschieden Permutationen
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Abbildung G.2.: Dargestellt sind 19 verschiedene Besetzungspermutationen fir Gast-Gast-
Wechselwirkungen in dem (H,O)gg-Clathrat. Wobei der 5'2-Kiifig als Kreis und der 5'262-Kifig

als Quadrat dargestellt wird. Ist der Kéfig besetzt trigt dieser in dem jeweiligen Symbol seine
Besetzungszahl.
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Anhang H. IR/Ramanspektren von Methan und Kohlenstoffdioxid

H.1. IR/Ramanspektren der Monokafige
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Abbildung H.1.: Dargestellt sind oben die symmetrische Streckschwingung vom Methan und
unten sind die symmetrische Streckschwingung von Kohlenstoffdioxid. Farblich markiert sind die
vier untersuchten Kéfige und zum Vergleich die Schwingungsfrequenzen des freien Gastes. Wobei
die gestrichelten Beitrdge das Optimierungsverfahren darstellt, bei denen nur die Géste optimiert
wurden.
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H.1. IR/Ramanspektren der Monokéfige
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Abbildung H.2.: Dargestellt sind oben die Deformationsschwingung und unten die asymmetri-
sche Streckschwingung von Kohlenstoffdioxid. Farblich markiert sind die vier untersuchten Kéfige
und zum Vergleich die Schwingungsfrequenzen des freien Gastes. Wobei die gestrichelten Beitréige
das Optimierungsverfahren darstellt, bei denen nur die Géste optimiert wurden.
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Anhang H. IR/Ramanspektren von Methan und Kohlenstoffdioxid

H.2. IR/Ramanspektren im (H;0)ge-Clathrat
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Abbildung H.3.: Dargestellt ist oben die IR-aktive asymetrische Streckschwingung des Koh-
lenstoffdioxids und unten die Raman-aktive Streckschwingung des Methans. Die verschiedenen
Besetzungspermutationen sind gekennzeichnet. Die freie Schwingung der Géste sind in schwarz
dargestellt, in gestrichelt jeweils die Monoclathrate zum Vergleich. Die Ramanintensitédten wurden
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fiir Methan auf einen Wert festgelegt und nicht berechnet.
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Anhang I.

Inputstrukturen

I.1. Inputstrukturen fiir die Bestimmung Gast-Gast
Potenziale

Abbildung I.1.: Dargestellt ist die Inputdatei fiir die Potenzialberechnung fiir die hexagonale Grenz-
schicht zur Bestimmung der Gast-Gast-Wechselwirkung von Methan. Eingezeichnet sind die Mini- und
Maximalabstdnde von der Grenzschicht und von den Gastmolekiilen. Die Wassermolekiile sind zur
besseren Ubersichtlichkeit etwas kleiner dargestellt. Die Dummyatome im Zentrum des Rings wurden
benétigt, um die Strukturen aufzubauen und die Absténde fiir jeden Rechenschritt einzustellen.
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Anhang I. Inputstrukturen

1.2. Inputstrukturen fiir CH; und CO; in den 5'2-,
435%63-, 51262- und 5'26*-Kifigen
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Abbildung I.2.: Die Abbildungen zeigen unterschiedliche Perspektiven der 5'2- oben und 435563-
Kéfige unten fiir Methan und Kohlenstoffdioxid als Gast.
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1.2. Inputstrukturen fiir CH, und CO, in den 5'2-, 435°63-, 5'26°- und 5'%6*-Kéfigen

Abbildung I.3.: Die Abbildungen zeigen unterschiedliche Perspektiven der 5262- oben und 5'264-
Kafige unten fir Methan und Kohlenstoffdioxid als Gast.
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Anhang I. Inputstrukturen

1.3. Inputstrukturen fiir die
Wasserstoffmolekiilberechnungen

Abbildung 1.4.: Exemplarisch sind zwei Wasserstoffmolekiilpolyeder im 5'26*-Kifig dargestellt.
Die als Inputsturkturen gewéhlt wurden, um die Wasserstoffmolekiilbesetzungszahlen zu bestim-
men. Wobei die Schwerpunkte der Wasserstoffmolekiile auf den Ecken der Polyeder liegen. Oben
ist die sechsfache Besetzung als oktaetrsiche- und unten die fiinfache Besetzung als trigonalbypri-
maidale Struktur dargestellt.
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1.4. Adsorbtionen von Wasserstoff an verschiedene Grenzflachen

1.4. Adsorbtionen von Wasserstoff an verschiedene

Grenzflachen
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Abbildung I.5.: Dargestellt sind die Strukturelemente an denen die Wasserstoffmolekiile an den

Kéfigwinden adsorbieren kénnen. Der Schwerpunkt der Wasserstoffmolekiile ist zuséitzlich gekenn-
zeichnet.
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Anhang I. Inputstrukturen
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Abbildung I.6.: Dargestellt sind die Strukturelemente an denen die Wasserstoffmolekiile an den
Kéfigwinden adsorbieren kénnen. Der Schwerpunkt der Wasserstoffmolekiile ist zuséitzlich gekenn-

zeichnet.
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L5. Inputstrukturen der (H20)gg-Modellsysteme

1.5. Inputstrukturen der (H20)gs-Modellsysteme

Abbildung 1.7.: Inputstrukturen der (HsO)gg-Modellclathrate fiir Methan und Kohlenstoffdioxid.
Zusétzlich ist das verwendete Piktogramm fiir die Diagramme dargestellt.
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Anhang I. Inputstrukturen

1.6. Inputstrukturen der gesamten Koordinationspharen

Abbildung I.8.: Die Grafik zeigt den Aufbau der Inputstrukturen, deren Voroptimierung mit
anschlieBender Single-Point Rechnung. Um anschlieflend iiber den supermolekularen Ansatz die
Gast-Gast(Koordination) Wechselwirkung zu bestimmen.
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L7. Inputstrukturen der zusdtzlich getesteten Modelle

I.7. Inputstrukturen der zusatzlich getesteten Modelle

Abbildung 1.9.: Dargestellt ist der 5'2-Kiifig der mit allen zwolf 51262-Kiifige koordiniert ist.
Damit lassen sich Wechselwirkungen zwischen die Gésten und zusétzlichen Koordinationsspdhren
berechnen.
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Anhang 1. Inputstrukturen

Abbildung 1.10.: Dargestellt sind Schlauchmodelle des 5'262-Kiifigs entlehnt des Strukturtyps
SI zur Bestimmung von Gast-Gast-Wechselwirkungen und zum Abschétzen von verschiedenen
Einfliissen benachbarter Gastmolekiile auf die Struktur. Wobei die Schliuche des 5'262-Kifigs so
modelliert sind, dass sie eine beliebige Linge haben kénnen.

242



Anhang J.

Ablaufschema der Rechnungen

[Input Grenz WHOPTHB?)LYP/ 6‘31+G*]—fBauen des
[Input Gast GHOPTHAbsehmtt 4/def2-QZVP]—kFinalen IHPUJ

[Single Ponit DFTHLE’)— A Az =0.05 AH3- 10A Az =014

Gy ———( B
BLYP
e QT e
: ——{ TPSS )
LGrid:Fine/ SuperFinej _( CAM-B3LYP ]
— LC-BLYP
[Berechnung von E(x) via. Gl 4.23} —{ LC-wPBE J]

Abbildung J.1.: FlieBschema fiir den Ablauf der Potenzialbestimmung der drei Gastmolekiile. Die
folgenden Abkiirzungen wurden verwendet; W = pentagonale bzw. hexagonale Wassergrenzschicht,
GW und WG stehen fir das Adsorptionspotenzial des Gastes an der Wassergrenzschicht und GWG
beschreibt die Gesamtstruktur.
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Anhang J. Ablaufschema der Rechnungen

[Gaussian J ob]
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Abbildung J.2.: Die Grafik zeigt den Aufbau der Inputstrukturen sowie deren Voroptimierung mit
anschlieender Single-Point Rechnung, um iiber den supermolekularen Ansatz die Gast-Gast-Potenziale

zu bestimmen
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[@ (OPT —{B3LYP/6-31+G* | {Bauen des J
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[Berechtung von AGJ [Berechnung des V(jlumens]

Abbildung J.3.: In dieser Abbildung ist das Ablaufschema fiir die Monoclathrate dargestellt. Die
Kifige wurden voroptimiert und anschlieBend mit den Gésten befiillt und nachoptimiert. Dabei steht
No OPT fir die Strukturen bei denen nur der Gast optimiert wurde. Fiir den zweiten Fall wurde sowohl
der Gast als auch der Kéfig optimiert. Nach der Optimierung wurden alle notwendigen Strukturelemente
erneut einer Single-Point Rechnung unterzogen (SP) und alle Eigenschaften berechnet.
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