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Die Entdeckung, dass Rontgenstrahlen an Kristallen gebeugt werden,
markierte den Beginn einer neuen wissenschaftlichen Ara, die eine
Vielzahl von erstaunlichen Entdeckungen iiber die Strukturen und
Funktionen von Materie auf atomarer und molekularer Skala her-
vorgebracht hat. Uber die letzten hundert Jahre wurden ungefiihr
150000 anorganische Kristallstrukturen aufgeklirt und bildlich dar-
gestellt. Das Aufkommen neuer Technologien wie Flichendetektoren

und Synchrotronstrahlung fiihrte zur Strukturlosung von kristallinen
Verbindungen nie dagewesener Komplexitit. Allerdings fehlt bis heute
eine klare quantitative Definition der strukturellen Komplexitit von
Kristallen. In diesem Kurzaufsatz nutzen wir die mathematische In-
formationstheorie, um den Komplexititsgrad anorganischer Struktu-
ren in Form ihres Informationsgehaltes zu charakterisieren.

1. Einleitung

Die Evolution von Materie hin zu Zustinden hoherer
Komplexitit im Verlauf der Entstehung des Universums ist
eines der interessantesten Themen der modernen Wissen-
schaft, im Besonderen der Chemie.!! Eine Reihe von An-
sdtzen existiert, die eine quantitative Beschreibung der
Komplexitdt chemischer, biologischer, technologischer und
sogar sozialer Systeme ermoglichen.”) Die meisten dieser
Ansitze sind Konzepten und Techniken der Informations-
theorie entlehnt, die in der zweiten Hailfte des 20. Jahrhun-
derts als eine Theorie zur Beschreibung von Kommunikation
und Informationsiibertragung entwickelt wurde.”! Die Kom-
plexitétstheorie ist heutzutage ein gut entwickeltes Feld der
Computerwissenschaften mit interdisziplindren Anwendun-
gen in vielen Bereichen der theoretischen und angewandten
Wissenschaften.”!! Es ist jedoch interessant, dass Komplexi-
tiatstheoretiker Kristalle immer als ,,intuitiv einfache Objek-
te* klassifiziert haben — im Gegensatz zu den sehr viel
komplexeren, dynamischen biologischen Systemen. Ande-
rerseits ist weitgehend akzeptiert, dass Kristallstrukturen
unterschiedlich komplex sein konnen, was sich in den Titeln
wissenschaftlicher Veroffentlichungen mit Begriffen wie
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.komplizierte Struktur®, ,die kom-
plexeste Struktur®, , Komplexitat®,
,komplexe Uberstrukturen®, ein
Meisterwerk struktureller Komplexi-
tit“ widerspiegelt.’! Bis vor kurzem
jedoch galt die Komplexitédt von Kris-
tallstrukturen als ein ,weitgehend
qualitatives, haufig intuitives Merk-
mal“,”) das sich einer quantitativen
Definition entzog.

Der erste Versuch, die strukturelle Komplexitdt von
Kristallen zu ermitteln, geht wahrscheinlich auf Linus Pau-
lings fiinfte Regel (,,Sparsamkeitsregel*) zur Bestimmung der
Struktur komplexer Ionenkristalle zuriick:®! | Die Zahl ver-
schiedener Bauelemente in einer Kristallstruktur ist mog-
lichst klein“. Hawthorne!® bemerkte, dass ,,diese Regel kaum
gebraucht wird — aufler in der Lehre —, davon abgesehen aber
sicherlich giiltig ist und ihre Ursache ohne Frage von Inter-
esse ist.”

Der gewisse Vorteil von Kristallen ist, dass ihr nahezu
unendliches Netzwerk von Atomen und Bindungen durch
einen verhidltnisméBig kleinen Ausschnitt — die Elementar-
zelle — beschrieben werden kann. Ein noch kleinerer Aus-
schnitt ist die asymmetrische Einheit, die nur symmetrisch
unédquivalente Atome enthélt. Um eine quantitative Defini-
tion der Komplexitit von Kristallstrukturen zu erhalten,
schlugen Baur et al."’! die Verwendung von topologischen
und kristallographischen Sparsamkeitsindizes (parsimony in-
dices) 7, und I, vor, die durch die Gleichungen (1) und (2)
definiert sind (e ist die Zahl verschiedener chemischer Ele-
mente, ¢ und c sind die Zahlen der topologisch bzw. kristal-
lographisch unterscheidbaren Atompositionen in der asym-
metrischen Einheit):

I, = (t—e)/t 1)
I =(c—e)/c @)
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Baur et al.'" wiesen darauf hin, dass der topologische
Sparsamkeitsindex von erstranginger Bedeutung ist und
schlugen eine Klassifizierung von Strukturen in ,,verschwen-
derisch“ (I,>0.66), ,intermedidr* (0.66>17,>0.33) und
»sparsam® (1, < 0.33) vor. Beide Indizes sind unabhéngig von
der chemischen Komplexitdt und Symmetrie einer Struktur;
sie geben lediglich Beziehungen zwischen der Zahl der che-
mischen Elemente und der Zahl der topologisch oder kris-
tallographisch unterscheidbaren Atompositionen wieder.

Ein anderer Ansatz zur Definition von struktureller
Komplexitit wurde durch Lister et al. formuliert,®™ die die
Zahl der Atome in der asymmetrischen Einheit als ein Maf}
fiir die Komplexitit einer kommensuraten Struktur benutz-
ten. Diese Methode hat viele Vorteile, bietet aber keine ge-
eignete Quantifizierung der Komplexitdt hochsymmetrischer
Strukturen, wie z.B. von Paulingit, einem komplexen natiir-
lichen Zeolithen, der durch Mackay und Klinowski'! als eine
der komplexesten anorganischen Strukturen identifiziert
wurde.

Mackay™ und spiter Estevez-Rams und Gonzélez-Fé-
rez!® schlugen vor, die Komplexitit von Kristallstrukturen
mithilfe von Algorithmen aus einer ungeordneten Abfolge
von Atomen abzuschitzen. Dieses Konzept ist von grolem
Interesse, erfordert zum gegenwirtigen Zeitpunkt aber einen
hohen Abstraktionsgrad und viel Vorstellungsvermogen und
kann nicht auf eingingige Weise auf Kristallstrukturen an-
gewendet werden.

In diesem Kurzaufsatz verwenden wir ein anderes Ver-
fahren, um die Komplexitédt von Strukturen zu ermitteln. Die
Methode beruht auf der vergleichsweise einfachen Anwen-
dung von Shannons Informationstheorie und erméglicht die
quantitative Ermittlung von sowohl gréBen- als auch sym-
metrieabhéngigen Eigenschaften komplexer Strukturen. Die
symbolische und kombinatorische Komplexitit von Struktu-
ren wird also gemeinsam erfasst.!'¥

2. Grundlegende Konzepte

Im Rahmen der klassischen Informationstheorie wird der
Informationsgehalt H einer Botschaft M mit der Shannon-
Formel [Gl. (3)] berechnet. M besteht aus v Symbolen
(=Buchstaben), die k Aquivalenzklassen angehoren.

k
H= 7Zp,‘ log, p; [Bits/Symbol] (3)

i=1
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p; ist die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten des i-ten
Symbols [GL. (4)]:

pi=mifv )

und m; ist die Zahl der Symbole in M, die der i-ten Aquiva-
lenzklasse angehoren.

In Anlehnung an theoretische Arbeiten zur topologischen
Komplexitit von Graphen und Netzwerken,*™"! schlug Kri-
vovichev™ vor, die reduzierte Elementarzelle einer Kris-
tallstruktur als eine aus v Atomen bestehende Botschaft zu
betrachten. Die Atome werden gemif3 ihrer kristallographi-
schen Orbits in Aquivalenzklassen unterteilt, d.h., zwei
Atome gehoren zur selben Klasse, wenn sie symmetriedqui-
valent sind. Diese Uberlegung fiihrte zu der folgenden Formel
zur Berechnung des Strukturinformationsgehalts I; einer
Kristallstruktur [Gl. (5)]:

k
Ig=— Zpi log, p; [Bits/Atom] )

i=1

Hierin ist k die Zahl der kristallographischen Orbits, und p; ist
die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten des Atoms aus dem
i-ten kristallographischen Orbit [GI. (6)]:

pi=m;/v (6)

m; ist die Multiplizitdt des kristallographischen Orbits im
Verhiiltnis zur reduzierten Elementarzelle, und v ist die Zahl
der Atome in der reduzierten Elementarzelle.

Betrachten wir als Beispiel die trikline Struktur von Lo-
pezit, K,Cr,0,,'" mit der Raumgruppe P1. Die Atome der
Struktur besetzen 2i Wyckoff-Positionen: Es gibt vier K-, vier
Cr- und vierzehn O-Positionen, was einer Gesamtzahl von 22
Aquivalenzklassen entspricht. Die Gesamtzahl von Atomen
in der reduzierten Elementarzelle (die in diesem Fall mit der
kristallographischen Elementarzelle iibereinstimmt) ist 44.
Die Atome jeder Aquivalenzklasse haben dieselbe Auf-
trittswahrscheinlichkeit von 2/44=0.0455. Der Strukturin-
formationsgehalt von Lopezit ist durch Gleichung (7) gege-
ben.

I = —22 x (2/44)log, 2/44 = 4.459 Bits/Atom 7

Der gesamte Informationsgehalt einer Kristallstruktur ist
durch Gleichung (8) bestimmt.

I = v X I (Bits/Elementarzelle) (8)

Fiir Lopezit betragt 1, =44 x 4.459 =196.196 Bits pro
Elementarzelle (Bits/u.c.).

Der maximale Strukturinformationsgehalt I, einer
Kristallstruktur mit v Atomen tritt auf, wenn alle Atome
nichtdquivalent geméf ihrer Raumgruppe sind. I, kann
mit Gleichung (9) berechnet werden.

16 max = log, v (Bits/Atom) 9)
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Um /; unabhidngig von v werden zu lassen, konnen wir
den normalisierten Strukturinformationsgehalt I, in
Gleichung (10) definieren.

k
IG,norm = IG/IG,max = 7[Zpl 10g2pi]/10g2 v (10)

i=1

Fir die Struktur von Lopezit betrigt I;,.,=log,44=
5.459 Bits/Atom und I, = 4459/5459 = 0.817. Man beach-
te, dass I ,0om €in dimensionsloser Wert zwischen 0 und 1 ist.

Die informationsbasierten KomplexititsmaBie erlauben
uns die Einfithrung des Konzepts der Informationsdichte, die
als eine Zahl von Bits an Information pro A® definiert werden
kann [GL (11)]:

Pint = LG o/ V (Bits A7) (11)

Fiir Lopezit ist p;,;=0.270 Bits A3, Fiir eine andere Mo-
difikation von K,Cr,0,® ist p,=0.156 Bits A, was be-
deutet, dass diese Modifikation eine niedrigere Komplexitét
als Lopezit hat. Es ist wichtig, dass fiir die Berechnung der
Informationsdichte das Volumen der reduzierten Elemen-
tarzelle verwendet werden sollte.

Bei zwei Strukturen mit gleicher Elementarzelle, aber
unterschiedlicher Symmetrie wird diejenige Struktur mit der
niedrigeren Symmetrie die hohere Informationsdichte (und
hohere Komplexitidt) aufweisen. Zum Beispiel wiirde eine
atomare Ausordnung der Kationen innerhalb einer einzelnen
Elementarzelle zur Bildung einer Uberstruktur mit hoherer
Informationsdichte im Vergleich zur urspriinglichen Struktur
fiihren. Diese Situation zeigt, dass das Elementarzellvolumen
allein nicht als ein Maf fiir strukturelle Komplexitét ver-
wendet werden kann, weil es lediglich die symbolische
Komplexitit des Systems widerspiegelt, mit dessen kombi-
natorischer Komplexitdt aber nichts zu tun hat.

Die Informationsdichte kann auch als ein Komplexitéts-
maf fiir die Kristallstrukturen von Feststoffen gleicher Zu-
sammensetzung benutzt werden. Die Tatsache, dass Kom-
plexitdt eine Funktion sowohl des Informationsgehalts als
auch des Elementarzellvolumens ist, filhrt dazu, dass Kom-
plexitdt von der GroBle der Atome und Ionen abhéngt, die
den betreffenden Kristall bilden, sowie von der Temperatur
und vom Druck. Suanit, Mg,B,0:! und Natrosilit,
Na,Si,05,”"! haben den gleichen Strukturinformationsgehalt
(114.117 Bits/u.c.), aber ihre Infor-
mationsdichten sind drastisch ver-
schieden (0.333 bzw. 0.242 Bits

S. V. Krivovichev

Phasentiibergénge zu untersuchen, d.h. wenn die chemische
Zusammensetzung ein konstanter Parameter bleibt.

Tabelle 1 zeigt einen Vergleich der nach Baur etal.,
Lister et al.l®® und in dieser Studie definierten Komplexi-
tatsparameter am Beispiel von einfachen und komplexen
anorganischen Strukturen. Die Daten deuten darauf hin, dass
die Verwendung informationsbasierter Komplexitétspara-
meter (insbesondere von /) gewisse Vorteile im Vergleich
zu den rein kristallographischen Parametern (v, ¢, 7, und 1.)
bietet. So ist z.B. nach intuitivem Gefiihl BaTiO; komplexer
als Rutil (TiO,), und Rutil ist komplexer als NaCl (Steinsalz).
Beide Sparsamkeitsindizes, 7, und 1., vermogen nicht zwi-
schen den Komplexitdten der drei Strukturen zu unterschei-
den. Ebenfalls ldsst die Zahl der Atome in der asymmetri-
schen Einheit () keine Unterscheidung zwischen den
Komplexitdten von tetragonalem Rutil und kubischem
Steinsalz zu. Demgegeniiber ist die Rangfolge der Strukturen
gemiB I, in Ubereinstimmung mit der Intuition (in Bits
pro Elementarzelle): 6.855 (BaTiO;) > 5.510 (Rutil) > 2.000
(Steinsalz). Allgemein kann gefolgert werden, dass die Spar-
samkeitsindizes!"”! keine ausreichende Trennschirfe besitzen
und der c-Parameter die Komplexitidt hoch symmetrischer
Strukturen unterschétzt.

Da der Gesamtinformationsgehalt der Kristallstruktur,
101, Pro Elementarzelle definiert ist, ist es moglich, eine
Gesamtinformationsmenge eines bestimmten Kristalls zu
berechnen. Zum Beispiel enthilt 1 Mol a-Quarz (Raum-
gruppe P322,, Z =3) ungefihr 2.00738 x 10* Elementarzellen
(Avogadro-Zahl, 6.02214 x 1022 geteilt durch Z=3). Der
Gesamtinformationsgehalt der Kristallstruktur von a-Quarz
ist 1o = 8.265 Bits/u.c. Damit ist der Gesamtinformations-
gehalt von 1 Mol Quarzkristall gleich 16.59100 x 10* Bits. Es
sollte betont werden, dass die Strukturinformation eines
Kristalls, der aus Milliarden von Elementarzellen besteht,
natiirlich redundant oder algorithmisch komprimierbar ist."”
Nichtsdestotrotz kann der volle Betrag dieser (redundanten)
Information aus der Menge der kristallinen Substanz ausge-
driickt in molaren, Gewichts- oder Volumenmengen berech-
net werden. Das bedeutet, dass Information eine extensive
Eigenschaft ist (so wie z.B. Masse, Entropie, Volumen), im
Unterschied zu intensiven Eigenschaften wie Temperatur und
Druck.

Um diesen Punkt
wir die folgenden Sequenzen:

[10]

niher zu erkldren, betrachten
a) 010101010101010101,

Tabelle 1: Vergleich verschiedenartig bestimmter Komplexititsparameter anorganischer Kristallstruk-

turen.

A7), Dies ist eine Folge der unter- o @
schiedlichen Ionenradien der Mg**- Struktur ICCSdD' VA ol CA - h f Ig. I‘é’?"“' 16 nom
und Na*-Ionen sowie der B*'- und ode  [Atome] [Atome] (Bits] _ [Bits/u-c]
Si**_-Ionen. Wihrend die Informa- Nacl 53815 2 2 0 0 1.000  2.000 1.000
tionsdichte also nicht benutzt wer- TiOZ- (Rutil) - 53997 6 2 0 0 0.918 5510 0.355

. BaTiO; (kubisch) 56093 5 3 0 0 1371 6.855 0.590
den kann, um Strukturen mit un- g coecy) 36261 24 7 0 071 2752  66.039 0.600
terschiedlicher chemischer Zusam- g, 7i0,, 35711 124 62 090 095 5954 738320 0856
mensetzung miteinander zu ver- BagTi;;O40 49576 126 34 0.89 0.91 5.057 637.137 0.725
gleichen, so ist sie doch ein niitzli-  SiP,0; (kubisch) 66861 1080 50 0 0.94 5570 6015280  0.553
cher Parameter’ um das Verhalten Cu,Li,PsOg 2149 56 28 0.73 0.86 4.807 269.212 0.828

von Strukturinformation im Verlauf
temperatur- und druckinduzierter
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[a] Zahl der Atome pro reduzierter Elementarzelle. [b] Zahl der Atome pro asymmetrischer Einheit.*>!
[c] Topologischer Sparsamkeitsindex.'” [d] Kristallographischer Sparsamkeitsindex.!"
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b) 101001101001101001 und ¢) 010001111000101101. Um
diese Sequenzen zu speichern, wiirde ein Computer genau 18
Bits pro Sequenz bendétigen, was bedeutet, dass die in Bits
ausgedriickte Informationsmenge fiir alle drei Sequenzen
identisch ist. Allerdings kann die Sequenz (c) nicht kompri-
miert werden, wihrend die Sequenzen (a) und (b) algorith-
misch komprimierbar sind: Die Sequenz (a) kann als ,,Wie-
derhole 01 neun Mal“, die Sequenz (b) als ,Wiederhole
101001 drei Mal“ ausgedriickt werden. In gleicher Weise
konnen Kristalle durch Wiederholen ihrer Elementarzelle im
dreidimensionalen Raum konstruiert werden; der volle In-
formationsgehalt wird dann eine Funktion der Zahl dieser
Wiederholungen sein, ebenso wie der volle Informationsge-
halt der Sequenz (b) die Funktion der Zahl von Wiederho-
lungen der Sequenz ,,101001“ ist. Es konnte argumentiert
werden, dass im Rahmen dieses Ansatzes ein Stiick Glas
mehr Information enthilt als ein Kristall entsprechender
Zusammensetzung, weil die Struktur des Glases aufgrund der
fehlenden langreichweitigen Ordnung an jeder Stelle des
Glasstiicks einzigartig ist. Diese Information ist jedoch be-
deutungslos, weil lokale Storungen der Glasstruktur deren
Eigenschaften nicht &ndern wiirden.

Der oben vorgeschlagene I;-Wert ist ein MaB3 der Struk-
turinformation pro Atom, wéhrend der Ig;,-Wert die In-
formationsmenge pro kleinster Einheit definiert, die durch
ihre Wiederholung in drei Raumrichtungen die Gesamt-
struktur aufbaut. Wie aus Tabelle 1 zu ersehen ist, ist I,
der am besten geeignete Parameter zur Beschreibung der
Komplexitét einer Kristallstruktur.

3. Die Komplexitdt anorganischer Strukturen: Sta-
tistik

Um die Komplexitdt von anorganischen Strukturen auf
einer breiteren Basis zu analysieren, wurden die Komplexi-
tdtsparameter aller Kristallstruktureintrdge in der Inorganic
Crystal Structure Database (ICSD)? mithilfe des TOPOS-
Programmpakets berechnet.” Abbildung 1 zeigt die Vertei-
lung der ICSD-Reports bezogen auf den Informationsgehalt
pro Atom (I;) und pro Elementarzelle (/). Anhand der
I o~ Werte konnen die Strukturen in ,,sehr einfach®, ,ein-
fach®, ,,intermediar”, , komplex“ und ,,sehr komplex“ einge-
teilt werden (Tabelle 2). Aus Abbildung 1 lésst sich ersehen,
dass es die meisten ICSD-Eintrédge (ungefiahr 75 %) fiir sehr
einfache und einfache Strukturen gibt. Dies spiegelt die ein-
fache Tatsache wider, dass im Verlauf der letzten 100 Jahre
strukturell und chemisch einfache anorganische Verbindun-
gen am haufigsten studiert wurden, obwohl der gegenwiértige
Trend hin zur Aufkldrung von Strukturen zunehmender
Komplexitit geht (siehe unten).

Abbildung 2 zeigt Beziehungen zwischen dem Informati-
onsgehalt pro Atom (/;) und pro Elementarzelle (/;,.,) und
der Zahl der Atome in der Elementarzelle (v) (man beachte,
dass alle Werte auf reduzierte Elementarzellen bezogen sind).
Man sieht eine allgemeine positive Korrelation zwischen v
und /g, Allerdings kénnen Strukturen mit gleicher Zahl
von Atomen pro Elementarzelle in ihren Ig,,,-Werten um
mehrere hundert Bits voneinander abweichen, was zeigt, dass,
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Abbildung 1. Histogramm fuir die Verteilung der anorganischen Kris-
tallstrukturen in der Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) ent-
sprechend der I¢- und Ig -Parameter.

Tabelle 2: Klassifizierung von anorganischen Kristallstrukturen entspre-
chend ihrer Komplexitat (Informationsgehalt pro Elementarzelle).

Kategorie l6otal [Bits/u.c] Zahl der ICSD-Eintrige
sehr einfach <20 ca. 55000

einfach 20-100 ca. 50000

intermedidr 100-500 ca. 33000

komplex 500-1000 ca. 5000

sehr komplex >1000 ca. 3000

in Ubereinstimmung mit den obigen Schlussfolgerungen, der
rein kristallographische v-Parameter nicht als alleiniges
Komplexititsmal benutzt werden kann, weil v nur die Groe
der Struktur berticksichtigt, nicht aber ihre Symmetrie. Der
symmetrieabhédngige Parameter ist I;, und der /g, -Para-
meter bietet eine Kombination von sowohl grofien- als auch
symmetrieabhéngigen Komplexitidtsmaf3en.

4. Die komplexesten anorganischen Strukturen

Abbildung 3 zeigt eine Analyse der 2000 komplexesten
Strukturen in der ICSD gemélf ihrer Zugehorigkeit zu spe-
zifischen Klassen anorganischer Verbindungen. Ungeféhr
90% dieser Strukturen basieren auf nanoskaligen Clustern,
mit 82 % Mo-, W- und V-basierten Polyoxometallaten. Zu den
anderen Klassen gehoren: Oxide und Oxysalze (z.B. Silicate,
Sulfate, Borate), Zeolithe und mikropordse Netzwerke, in-
termetallische Verbindungen, Boride und Silicide, Uber-
strukturen einfacherer Strukturtypen, Sulfide und Selenide
und Halogenide.

Die komplexeste anorganische Struktur, die bisher be-
schrieben wurde, ist die intermetallische Verbindung
Alss,Cus,Tas, (ACT-71).%¥ Thr gesamter Strukturinforma-
tionsgehalt betrdgt 48538.637 Bits/u.c. Die reduzierte Ele-
mentarzelle enthdlt v=25814 Atompositionen, und der
Strukturinformationsgehalt pro Atom (1) ist 8.349 Bits. Die
auBergewohnliche Komplexitit dieser Struktur resultiert aus
der Kombination unterschiedlicher Strukturmodule. Steurer
und Mitarbeiter beschrieben dies wie folgt:*! Die aus Ful-
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Abbildung 2. Beziehungen zwischen Komplexititsparametern (ICSD-
Reports): Zahl der Atome pro Elementarzelle (v), Strukturinformations-
gehalt pro Atome (Ig) und pro Elementarzelle (/g ): @) Punktdia-
gramm; jeder Punkt entspricht einem einzelnen ICSD-Report (zwei Re-
ports mit I o > 35000 Bits wurden zur besseren Ubersicht weggelas-
sen). b) Hohenliniendiagramm; die Farben kennzeichnen den Wertebe-
reich der I - Werte.

2 1

Abbildung 3. Diagramm der 2000 komplexesten anorganischen Struk-
turen, unterteilt nach Verbindungsklassen: 1) Mo-, W- und V-basierte
Polyoxometallate; 2) Oxide und Oxysalze; 3) Strukturen, die
(Nano)Cluster enthalten; 4) Zeolithe und mikroporése Netzwerke;

5) intermetallische Verbindungen (einschlieRlich Boride und Silicide);
6) Fullerene; 7) spharische Uranylperoxidcluster; 8) Uberstrukturen
einfacher Strukturtypen; 9) Nb- und Ti-basierte Polyoxometallate;

10) Sulfide und Selenide; 11) Halogenide.

leren-artigen Al;,Ta,s-Clustern aufgebauten Schalen (oran-
gefarbene Polyeder in Abbildung 4a bestehend aus 40 Fla-
chen und 76 Ecken) sind iiber abgeschnittene Ta,s-Bipyra-
miden (rote Polyeder bestehend aus 12 Flichen und 15
Ecken) zu einem pordsen Netzwerk verkniipft, dessen grofe
Hohlrdume durch zwei Arten von supertetraedrischen Clus-
tern besetzt sind. Die erste Art (Abbildung 4b,c) besteht aus
146 Ta-zentrierten Al,-Friauf-Polyedern, hexagonalen Tag-
Bipyramiden und Al;,Ta,s-Fullerenschalen. Die zweite Art
besteht aus zehn Al,(,Tas,-Fullerenen (Abbildung 4e). Die
supertetraedrischen Cluster bilden zwei verzahnte Diamant-
artige Netzwerke (Abbildung 4 d) und ergeben zusammen mit
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(d)

(e)

Abbildung 4. Strukturprinzip von Al ,Cus 4 Taze, (ACT-71). Abdruck mit
Genehmigung nach Lit. [24].

dem Fulleren-Bipyramiden-Netzwerk (Abbildung4a) die
auBerordentlich komplexe Elementarzelle (Abbildung 4 f).

Die zweitkomplexeste  Struktur ist die von
(C(NH,)3)136[{(C(NH,)3)50(H20) 100} C{ (M0)M050,, (H,0)g}o-
{M0,0,(H,P0O,)}20{M0,04(SO)}10] [{{ C(NH,)3),0(H,O0)s0}
{(M0)M050,,(H,0)¢}12{M0,0,4(H,P0,)}12{M0,0,(SO,)}15]-
(H,0)400,*" Sie ist aus sphirischen Polyoxomolybdatclustern
des Typs {(Mo)Mos},,(Spacer)y, (eines der Keplerate)?! auf-
gebaut (Abbildung 5a,b). Der nanoskalige Hohlraum im In-
nern der Cluster ist von einem (H,0);y-,,Nanowassertrop-
fen* besetzt, wobei die H,O-Molekiile in drei konzentrischen
Schalen angeordnet sind. Die enorme Komplexitit (/g =
45341.050 Bits/u.c., v =5128 Atome/u.c.) ist nicht nur auf die
GroBBe der Cluster zuriickzufiihren, sondern auch auf die
Tatsache, dass es in der Struktur zwei kristallographisch un-
abhingige Cluster mit 3m- und 2/m-Symmetrie gibt.

Sehr komplexe Strukturen mit riesigen Clustern sind vor
allem eine Doméne der Mo-, W- und V-Polyoxometallate.
Jedoch konnen sich auch Oxo-Nanocluster anderer Metalle
zu Strukturen hoher Komplexitit anordnen. Ein bekanntes
Beispiel sind die sphérischen Uranylperoxidcluster, die durch
Verkniipfung von Uranylionen, UO,**, iiber Peroxidgruppen
aufgebaut werden (Abbildung 5¢,d).””! Der bislang groBte
solche Cluster enthielt 120 Uranylionen, und einige der
Cluster nehmen Fullerentopologien ein.?®! Bemerkens-
werterweise sind nanospharische Uranylperoxide poros und
konnen in ihren Hohlrdumen verschiedene Kationen und
H,O-Molekiile einlagern.  Abbildung Se  zeigt den
[Ti;,NbsO,]' -Cluster in der Struktur von [N-
(CH,)4 ][ Ti12NbO 4], (H,0),3.2 Trotz der offensichtlich ho-
hen Symmtrie des Clusters (m3m) in seiner Geriistdarstellung
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Abbildung 5. Beispiele von nanoskaligen Polyoxometallatclustern, die
in sehr komplexen anorganischen Strukturen vorkommen (Geriistdar-
stellungen zeigen die Topologie der Metall-O-Metall-Verkniipfungen):

a,b) Keplerat-Cluster in der Struktur von

{[(NH2)3C]52}{(M0)M0504; (H;0)6112{M0,0,(SO4) }10{M0,04(H,PO,) }»
(rosa und rote Polyeder sind Mo- bzw. P-Koordinationspolyeder);

c,d) sphirisches Uranylperoxid mit Cyo-Fullerentopologie (gelbe Poly-

eder sind hexagonale Uranyl-Bipyramiden); e,f) 18-kernige Ti-Nb-Poly-
oxometallatcluster in der Struktur von [N(CHs) 50[Ti12NbgO44)2(H20) 73
(Ti- und Nb-Polyeder sind blau bzw. griin dargestellt).

(Abbildung 5 f), ist die Symmetrie der Kristallstruktur mo-
noklin (Raumgruppe P2,/c).

Ein anderer komplexitidtserzeugender Mechanismus in
anorganischen Materialien ist die Bildung von Uberstruktu-
ren, entweder durch atomare Ausordnung oder displazive
Phasenumwandlungen. Abbildung 6 zeigt ein geordnetes
schachbrettartiges Ubergitter in der Struktur von Nd.,,Li;,
4T10;, das durch Transmissionselektronenmikroskopie beob-
achtet und durch Rietveld-Verfeinerung modelliert wurde.”
Die Struktur gehort allgemein zum Perowskit-Typ (ABO;)
mit Ti in Position B und Li und Nd in Position A. Die Aus-
ordnung der Li/Nd-Kationen resultiert in der Bildung von
quadratischen nanoskaligen Doménen einer Li-reichen Pha-
se, die durch zickzackformige Nd-reiche Regionen separiert
sind.®” Die resultierende Uberzelle hat die Abmessungen
14a, x 28a, x 2a,, wobei a, der Elementarzellparameter eines
einfachen Perowskits ist. Der Gesamtinformationsgehalt der
Struktur ist 16634.804 Bits/u.c. mit v =1973 Atomen/u.c.

Ein Beispiel einer sehr komplexen Struktur, deren Kom-
plexitdt durch displazive Phasenumwandlungen beim Ab-
kiihlen erzeugt wird, ist die Struktur von [Mo,P,O;s], die als
[(M0O),P,0,5] geschrieben werden kann.[®! Die Struktur
besteht aus eckenverkniipften MoOg-Oktaedern, die tiber li-

3 333
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3 b4 13
2333 33
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© 3333333
- 5#
[22] as 32
ats ads
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Abbildung 6. Die Uberstruktur von Nd;,Li,,TiO; mit nanoskaligen
Dominen aus quadratischen Li-reichen Regionen (weif}) und zickzack-
férmigen Grenzregionen einer Nd-reichen Struktur (orange).
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neare P,O;-Tetramere vernetzt sind. Die topologische
Komplexitit der Struktur (d.h. die Komplexitit ihres arche-
typischen Grundgeriists) ist relativ  klein  (Jgom=
144.477 Bits/u.c.),*Y) wohingegen die realen Strukturen sehr
komplex sind (7748.048 Bits/u.c. fiir die monokline a-Phase
bei 120 K und 4022.549 Bits/u.c. fiir die trikline -Phase bei
573 K).®l Die hohe Komplexitiit der realen Strukturen im
Vergleich zu dem viel einfacheren Archetyp ist auf die er-
zwungene Entstehung von lokalen Bindungen zuriickzufiih-
ren, die zur Bildung ausgedehnter Uberstrukturen fiihren.
Dieses Beispiel ist insofern bemerkenswert, als die Symme-
trie der Hochtemperaturphase (B, Raumgruppe P1) niedriger
ist als die Symmetrie der Tieftemperaturphase (o, Raum-
gruppe Pn). Allerdings ist der Informationsgehalt der Hoch-
temperaturphase kleiner als derjenige der Tieftemperatur-
phase. Zumindest in diesem Fall sinkt also der Informati-
onsgehalt mit steigender Temperatur, trotz abnehmender
Symmetrie.

Die hohe topologische und strukturelle Komplexitét von
Zeolithen und mikroporosen Oxid-Netzwerken ist gut be-
kannt. Einer der komplexesten Zeolithe,'* und zugleich das
bislang  komplexeste ~ Mineral,'®! st  Paulingit,
KCayg(AlsSiy300336) (H,0)113,° mit 10 = 6766.998 Bits/
u.c. Seine Struktur (Abbildung7a,b) besteht aus einem
komplexen Aluminosilicat-Gertist aus drei unterschiedlichen
Arten von Sekundirbausteinen (Abbildung 7c¢), die zu zwei
ineinander verschachtelten peu-Gittern (primitiv kubisch)

Abbildung 7. Struktur von Paulingit a) mit Blick entlang der a-Achse
und b) als Knotendarstellung des tetraedrischen Grundgeriists. Das
Grundgeriist kann man sich als bestehend aus Kifigen (c) vorstellen,
die iber ihre Kanten zu einem dreidimensionalen Geriist verkniipft
sind (d). e) Zwei Grundgeriiste sind ineinander verschachtelt und
durch zusitzliche Knoten verkniipft (nicht gezeigt) und bilden so die
vollstandige Paulingit-Topologie.
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(Abbildung 7d,e) mit zusitzlichen T-Knoten verkniipft sind.
Die einleuchtendste Erkldrung fiir die Komplexitidt der
Zeolithe ist, dass bereits vor der Kristallkeimbildung im
Kristallisationsmedium Nanocluster vorhanden sind, die sich
dann zur Zeolithstruktur zusammenlagern.* Unter den bis-
her bekannten Geriisttopologien™! rangiert das Paulingit-
Geriist (PAU) an zweiter Stelle der topologischen Komple-
xitét (4763.456 Bits/u.c.), davor liegt noch das SFV-Gertiist des
synthetischen Zeolithen SSZ-57 (19557.629 Bits/u.c.).5”)

Oxide und Oxysalze machen ungefihr 6% der 2000
komplexesten anorganischen Strukturen aus (Abbildung 3).
Borate sind durch ihre intrinsische strukturelle Komplexitét
geprigt, die daher stammt, dass das B*"-Ion in ein und der-
selben Struktur in trigonalen und tetraedrischen Koordinati-
onsumgebungen vorliegen kann. Abbildung 8a zeigt die
Anordnung der [B,0;,]* -Boratschichten in der Struktur von
Cs;B,0,,.5! Jede Schicht besteht aus drei Subschichten. Die
Subschichten 1 und 2 sind identisch und eher einfach, wih-
rend Subschicht 3, die die beiden Subschichten 1 und 2 ver-
bindet, drei geometrisch verschiedene Triborateinheiten
enthilt (Abbildung 8b), was zu einem sehr groBen Elemen-
tarzellparameter von 59.911 A fiihrt. Die resultierende
Struktur ist sehr komplex mit einem Gesamtinformationsge-
halt von 6062.598 Bits/u.c.

b ———— 59911A —Mm—

T & J
ot

3] LS 3] v 4] 4] AT
llB []B l]B IIB IIB l]B
l‘lB !4lB [3]B

Abbildung 8. a) Anordnung von komplexen Boratschichten in der
Struktur von Cs;B,0,, (jede Schicht kann in drei Subschichten 1, 2 und
3 unterteilt werden) und b) Projektion der Schicht 3, die zeigt, dass die
durch rote Kreise markierten Gruppen translatorisch nichtiquivalent
sind.

Die Struktur von Ba,(SiO;)(CO;)sCLP" ist ein interes-
santes Beispiel fiir den Fall, dass Strukturkomplexitidt durch
eine komplexe chemische Zusammensetzung generiert wird.
Die Struktur kann so beschrieben werden, dass Sédulen aus
flichenverkniipften ClBag-Oktaedern von triangularen
(CO;)* -Ionen, zusitzlichen Ba®"-Ionen und [SiO;]-Ketten
aus eckenverkniipften SiO,-Tetraedern umgeben sind (Ab-
bildung 9). Die hohe Komplexitit (15, = 3913.746 Bits/u.c.)
wird durch die Gegenwart der kationen- und anionen-
zentrierten®! Polyeder als Grundbausteine und ihre relative
Anordnung in der resultierenden Struktur erzeugt.
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Abbildung 9. a) Kristallstruktur von Ba;,(SiOs)(CO;)sCl, mit [CIBa,]**-
Ketten aus flichenverkniipften CIBag-Oktaedern, die von triangularen
(CO;)*-lonen (b), Ba>*-Kationen und [SiO;]-Ketten aus ecken-
verkniipften SiO,-Tetraedern (c) umgeben sind.

Im Vergleich zu den Oxoverbindungen kommen hoch-
komplexe Chalkogenide (z.B. Sulfide und Selenide) deutlich
seltener vor. Eines der wenigen Beispiele ist die Struktur von
ICF-26 (Abbildung 10a), die aus zwei ineinander verschach-
telten, aus eckenverkniipften [Li,Iny,S,]" -Supertetraedern
aufgebauten mog-Geriisten besteht (Abbildung 10b). Ahn-
lich wie bei den Zeolithen wird die hohe Komplexitét (/g =
5444.699 bits/u.c.) in diesem Fall durch die Gegenwart von
nanoskaligen Bausteinen erzeugt, die sich zu einer Struktur
mit relativ einfacher Topologie zusammenlagern (Abbil-
dung 10c¢).

Abbildung 10. Struktur des In-Li-Sulfids ICF-26, bestehend aus zwei in-
einander verschachtelten Geriisten (a), die von eckenverkniipften
[LisIn,,S.4]"® -Supertetraedern aufgebaut sind (b). Beide Geriiste haben
eine relativ einfache Moganit-Topologie (c). Pink: InS,-Tetraeder, blau:
LiS,-Tetraeder.

5. Zusammenfassung und Ausblick

Die Quantifizierung der Komplexitidt von Kristallstruk-
turen durch Methoden der Informationstheorie ermdglicht
ein Identifizieren der Mechanismen, die fiir das Auftreten von
komplexen Strukturen in anorganischen Systemen verant-
wortlich sind. Der erste und offensichtlichste Mechanismus ist
die Kombination chemisch verschiedener Komponenten in
komplexen molaren Verhiltnissen [z.B. in den intermetalli-
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schen Phasen Alss,Cus,Tasg; (ACT-71) oder Ba;,(SiO;)¢-
(CO5)5sCl,]. Die Strukturbildung kann man sich so vorstellen,
dass unterschiedliche Bausteine, die jeweils Ausschnitte ein-
facherer Festkorper darstellen, zu einer gréeren Struktur
assoziieren. Diese Eigenschaft anorganischer Strukturen
kennt man als Modularitdt und wurde vielfach zur Beschrei-
bung komplexer Materialien verwendet.™ Ein anderer
komplexititserzeugender Mechanismus beruht auf dem
Vorliegen von Clustern im Kristallisationsmedium (Ldsung,
Schmelze, Gas usw.), die sich zu hoch geordneten dreidi-
mensionalen Kristallen anordnen. Zu dieser Gruppe von
komplexen Strukturen gehoren verschiedene Arten von Po-
lyoxometallaten, Clusterverbindungen und Fulleren-artigen
anorganischen Festkorpern. Es ist sehr wahrscheinlich, dass
der gleiche Mechanismus bei der Kristallation von pordsen
Geriiststrukturen aus verschiedenen Arten gro3er Bausteine
(z.B. Zeolithen und mikroporosen Sulfidgeriisten) stattfindet.
SchlieBlich kann Komplexitdt auch durch lokal erzwungene
Bindungsbildungen erzeugt werden. In diesem Fall nehmen
topologisch einfache Grundgeriiste aufgrund von lokaler
atomarer Ausordnung und der Bildung von Uberstrukturen
und Ubergittern beim Abkiihlen eine hohe strukturelle
Komplexitit an.

Indem wir strukturelle Komplexitit durch die in der ato-
maren Anordnung kodierte Information ausdriicken, sind wir
in der Lage, die Beziehungen zwischen dem Informations-
gehalt und kinetischen und thermodynamischen Parametern
in kristallinen Materialien quantitativ zu untersuchen. Zum
Beispiel gelingt eine quantitative Verifizierung des Prinzips
der ,,Simplizitit<,*! das besagt, dass im Verlauf schneller
Prozesse, wie der spontanen Kristallisation unter Nicht-
gleichgewichtsbedingungen, strukturell einfachere metasta-
bile Phasen leichter gebildet werden als ihre komplexeren,
aber stabilen Gegenstiicke.'™ Ein anderes interessantes
Problem ist das Verhalten des Informationsgehalts im Verlauf
druck- oder temperaturinduzierter Phasenumwandlungen.
Die wahrscheinlich grundlegendste Frage betrifft die Bezie-
hung zwischen Information und Energie™® in Prozessen, die
unter Umwandlung kristalliner Phasen ablaufen. Es sollte
betont werden, dass der Informationsgehalt (oder die Infor-
mationsentropie) der hier betrachteten Kristallstrukturen
nicht identisch ist mit den thermodynamischen Entropien der
entsprechenden Festkorper und dem in der statistischen
Mechanik verwendeten Informationsgehalt; die Beziehungen
zwischen diesen Parametern sind zum gegenwértigen Zeit-
punkt unklar. Alle diese Probleme gehen weit iiber das
Thema dieses Kurzaufsatzes hinaus und erfordern weitere
Forschungen.

Ich danke Prof. V. A. Blatov fiir die Einbindung informati-
onsbasierter Komplexititsmafe in das TOPOS-Programmpa-
ket. Diese Arbeit wurde durch das Russian Federal Grant-in-
Aid Program ,,Cadres*“ (No. 8313) und die Russian Founda-
tion for Basic Research (13-05-00928) unterstiitzt.
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