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Kapitel 1

Einleitung

1.1 Amorphe Werkstoffe

Amorphe Hochleistungskeramiken sind aus dem heutigen Leben nicht mehr weg zu
denken. Sie werden z.B. im Flugzeugbau (Turbinen), im Autobau (Bremsen, Ventile,
Zylinderlaufflachen) in der Medizintechnik (Gelenke und Zahnimplantate) und in
Haushaltsgerdten (Mahlwerke, Heizplatten) eingesetzt.

Nach ihrer Zusammensetzung unterscheidet man drei Gruppen von keramischen
Werkstoffen:

1. Silikatkeramiken
2. Oxidkeramiken
3. Nichtoxidkeramiken.

(1.) Silikatkeramiken (Steingut oder technische Porzellane) werden aus natiirlichen
Rohstoffen wie z.B. Quarz, Ton, Feldspat, Speckstein hergestellt. Diese sproden
Werkstoffe sind besténdig gegen Temperaturwechsel und chemisch aggressive Sub-
stanzen. (2.) Zu den Oxidkeramiken zihlen u.a. Aluminiumoxid, Magnesiumoxid
und Titandioxid. Sie zeichnen sich dadurch aus, dass die hart, druckfest und elek-
trisch isolierend sind. Ihre guten Sintereigenschaften sind jedoch mit einer geringen
thermischen Belastbarkeit verbunden. (3.) Nichtoxidkeramiken bestehen aus z.B.
Silicium, Bor, Aluminium mit Stickstoff und Kohlenstoff und sind besonders leicht
und stabil. Da zwischen den hoch vernetzten Elementen sehr stabile kovalente Bin-
dungen ausgebildet werden, halten diese Keramiken auch Belastungen bei sehr hohen
Temperaturen stand. Wichtige Vertreter dieser Gruppe sind die bindren Keramiken
Siliciumnitrid, Bornitrid, Siliciumcarbid und Borcarbid, die bereits seit langer Zeit
als keramische Werkstoffe eingesetzt werden. In neuerer Zeit wurden auch ternire
und quarternire Materialien (Si/C/N, Si/B/N, Si/B/N/C) entwickelt, die noch stér-
ker vernetzt sind als die binéren Verbindungen und daher noch bessere Eigenschaften
besitzen. [1-8] Die in dieser Arbeit untersuchten Materialien sind der Gruppe der
Nichtoxidkeramiken zuzuordnen.
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Es stellt sich die Frage, warum amorphe Materialien als Hochleistungskeramiken ein-
gesetzt werden konnen, obwohl sie sich nicht im thermodynamischen Gleichgewicht
befinden und daher instabil beziiglich der Umwandlung oder des Zerfalls in kristal-
line Phasen sind. Bei amorphen Materialien mit hoher thermischer Belastbarkeit ist
der Ubergang in kristalline Phasen kinetisch gehemmt. Diese kinetische Hemmung
wird bei Nichtoxidkeramiken dadurch verursacht, dass ein grofer Teil der Gesamt-
bindungsenergie durch kovalente Bindungen und weniger von Madelungtermen be-
stimmt wird. Des Weiteren ist die Rissbildung in amorphen Keramiken erschwert,
denn Risse breiten sich bevorzugt entlang von Korngrenzen und niedrig indizierten
Netzebenen aus, die in diesen Materialien i.A. nicht vorhanden sind. Im Fall ei-
ner Rissbildung kann die Rissenergie durch nicht abgeséttigte Bindungen absorbiert
werden. Ein Grund fiir die Stabilitdt der amorphen Nichtoxidkeramiken gegeniiber
Oxidation mag auch auf das Fehlen von Korngrenzen zuriickzufiihren sein, denn
entlang von Korngrenzen ist die Diffusion erleichtert.

Eine genaue Kenntnis des atomaren Aufbaus von Materialien ist eine Voraussetzung
fiir das Verstdndnis ihrer physikalischen Eigenschaften. Wenn der Zusammenhang
zwischen Struktur und FEigenschaften geklirt ist, lassen sich im Gegenzug auch neue
Materialien mit modifizierten Eigenschaften synthetisieren. Die Struktur kristalli-
ner Substanzen ldsst sich auf Grund der vorhandenen Translationssymmetrie in den
meisten Féllen einfach aufkldren. Amorphe Materialien sind nicht-kristallin und ihre
Struktur lésst sich daher auch nicht mit Hilfe periodisch fortgesetzter Elementarzel-
len, die nur wenige Atome enthalten, erkliren. Dennoch sind die Atome in diesen
Materialien nicht regellos angeordnet. Da die verschiedenen Atomsorten iiber bevor-
zugte Muster miteinander verkniipft sind, ist in diesen Materialien eine Nahordnung
vorhanden. [9-11] Aufgrund der verschiedenen, aber doch sehr dhnlichen Koordina-
tionen eines Elements in einer amorphen Substanz, erhélt man aus Untersuchun-
gen mit experimentellen Verfahren wie Elektronen- oder Rontgenbeugung oder auch
aus Festkorper-NMR- und Festkorper-IR-Experimenten unzureichende Informatio-
nen. H#ufig lassen sich nur Aussagen iiber die erste Koordinationsschale eines Be-
zugsatoms machen. Mehr Informationen iiber die atomaren Verkniipfungsmuster in
amorphen Substanzen liefern Untersuchungen mit theoretischen Methoden.

1.2 Theoretische Hilfsmittel zur Strukturuntersuchung

Um die experimentelle Strukturaufkldrung von amorphen Festkorpern mit theore-
tischen Methoden zu unterstiitzen, gibt es verschiedene Ansatzpunkte. Ein Weg,
Informationen iiber die Struktur eines amorphen Festkorpers zu erhalten, besteht
darin, experimentelle NMR- oder auch IR-Spektren zu interpretieren. Dazu werden
quantenchemische Rechnungen an kleineren Molekiilen oder Festkorperausschnitten
durchgefiihrt, um einen Zusammenhang zwischen dem atomaren Aufbau der Kera-
mik sowie Lage und Breite der experimentellen Banden zu finden. [12] Eine weitere
Moglichkeit besteht darin, einen amorphen Zustand mit Hilfe von Monte Carlo-
(MC) oder Molekiildynamik- (MD) Rechnungen zu simulieren und die berechneten

2
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Eigenschaften mit den experimentell zugénglichen Daten zu vergleichen (vgl. Ab-
schnitt 7.2). [13, 14] Bei diesen Verfahren wird die potenzielle Energie des Systems
i.d.R. durch ein angepasstes Kraftfeld beschrieben. Da die Kristallstruktur der zu
untersuchenden Substanz in den meisten Féllen experimentell gut charakterisiert
ist, wahlt man diese hiufig als Startpunkt der Simulationen. Das Minimum auf
der Potenzialhyperflaiche (PHF), das der Kristallstruktur entspricht (globales Mini-
mum in Abbildung 1.1), kénnte jedoch sehr weit von dem lokalen Minimum, dem
die Struktur der experimentell hergestellten Keramik zuzuordnen ist, entfernt und
daher wihrend der méglichen Simulationszeit nur schwer zu erreichen sein. Des Wei-

\

reale Struktur

potenzielle Energie

stabilste amorphe

-~ Struktur Kristall—-

struktur

Koordinaten

Abbildung 1.1: Lagen des globalen und der lokalen Minima auf einer Potenzialhy-
perfliche: Dem globalen Minimum ist die Kristallstruktur zuzuordnen, den lokalen
Minima entsprechen amorphe Strukturen. Die Struktur der experimentell hergestell-
ten Keramik (reale Struktur), ist nicht die mit der niedrigsten potenziellen Energie.

teren muss die ,reale Struktur” der Keramik nicht unbedingt der amorphen Struktur
mit der niedrigsten potenziellen Energie entsprechen. Da das Ziel einer MC- oder
MD-Simulation oft ist, eine mdéglichst stabile amorphe Struktur zu finden, kénnen
die simulierten Strukturen stark von der Struktur der experimentell dargestellten
Keramik abweichen. Diese Probleme werden durch den folgenden Ansatz umgangen:
Man stellt den Herstellungsweg der Keramik nach und untersucht die Initialreaktio-
nen der Bildung von amorphen Substanzen mit statischen ab initio-Methoden oder
simuliert sie mit zeitabhéngigen MD-Verfahren. Wenn bekannt ist, welche Prozesse
wéhrend des Darstellungsprozesses bevorzugt ablaufen, ldsst sich unter Umstédnden
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folgern, welche Verkniipfungsmuster in der fertigen Keramik zu finden sind. Da sich
Bindungsbriiche und -bildungen in einem System nicht so einfach mit Hilfe eines
Kraftfelds beschreiben lassen, ist es erforderlich, die potenzielle Energie quantenche-
misch zu berechnen. Solche Rechnungen lassen sich u.a. mit dem Car-Parrinello-
Molekiildynamik-Verfahren (vgl. Kapitel 6) durchfiihren.

1.3 Darstellung von Si/B/N/(C)-Hochleistungskeramiken
und bereits bekannte Fakten zu ihrer Struktur

Mit multindren Verbindungen ldsst sich ein groferes Eigenschaftsspektrum abdecken
als mit bindren Verbindungen. Auferdem lassen sich, wie bei oxidischen Werkstoffen,
verschiedene Eigenschaften gezielt optimieren. !

Die Darstellung multindrer, kovalenter Materialien gelingt nicht iiber den klassi-
schen Weg des Aufschmelzens von bindren Komponenten und Abkiihlen zu einer
unterkiihlten Schmelze. Ein Grund fiir diese Tatsache liegt in den niedrigen Selbst-
diffusionskoeffizienten von Bor und Silicium in ihren Carbiden und Nitriden: Nur
bei Reaktionstemperaturen oberhalb der Zersetzungstemperatur méglicher Edukte
wiirden die Festkorperreaktionen in einem sinnvollen Zeitraum ablaufen. Die kova-
lenten Keramiken werden daher sehr hiufig aus molekularen Vorldufern hergestellt.
Mit diesem Verfahren erzielt man auferdem eine homogene Elementverteilung in den
Materialien. 2

Es gibt verschiedene Wege, einen Einkomponentenvorldufer in eine Keramik zu iiber-
fithren: [6]

1. die solid state thermolysis (SST)

2. die chemical vapour deposition (CVD) oder auch plasma assisted chemical va-
pour deposition (PACVD)

3. die chemical liquid deposition (CLD)
4. die physical vapour deposition (PVD).

Bei der CVD werden die die molekularen Precursoren bei hohen Temperaturen in
der Gasphase zusammengebracht und, es erfolgt eine Abscheidung der Keramik auf
einem Substrat. Die Precursoren miissen unter den jeweiligen Reaktionsbedingun-
gen fliichtig sein und diirfen sich nicht zersetzen. Zur Optimierung der chemischen
Reaktion werden bei der PACVD die Molekiile in einem Gasentladungsplasma ener-
getisch angeregt oder ionisiert. Die Abscheidungstemperatur kann dadurch reduziert
werden. Bei der CLD erfolgt die Abscheidung des amorphen Materials in der fliissi-
gen Phase und bei einer PVD wird das Material durch Aufdampfen oder Sputtern

! Als Beispiel sei Glas genannt, bei dem durch die Beimischung verschiedene Oxide Eigenschaften
wie Lichtbrechung, Hirte, Schmelzverhalten, Farbe etc. variiert werden kann.

?Lokale Tnhomogenititen in der Keramik kénnen zu einer Phasenseparation fiihren und dadurch
eine Kristallisation verursachen.
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aufgebracht. Die Si/B/N/(C)-Keramiken, die im Rahmen dieser Arbeit behandelt
wurden, werden in zwei Schritten nach der sog. Polymerroute hergestellt. [6,15-28]
Der erste Schritt dieses Prozesses ist die Reaktion des Einkomponentenvorldufers
mit einer Netzwerk bildenden Substanz zu einem Polymer. In einem zweiten Schritt
wird dieses Polymer pyrolytisch (SST) in die Keramik iiberfiihrt. Die prakerami-
schen Polymere sind zwar sehr empfindlich gegenliber Wasserstoff und Sauerstoff.
Thre viskoelastischen Eigenschaften lassen sich aber in einigen Féllen durch weitere
Behandlungen so einstellen, dass sie sich gut zu Fasern spinnen lassen. Die so erhal-
tenen Keramikfasern dienen der Stabilisierung in faserverstérkten Keramiken (CMC,
ceramic matrix composite), die ein grokes Potenzial als Werkstoffe besitzen. [29-32]

Die Polymerroute wird bereits seit einigen Jahren zur Darstellung von keramischen
Materialien genutzt. Bereits in den 1960er Jahren stellten Chantrell und Popper
Siliciumnitridkeramiken aus Polysilazanen her. [33, 34] Auch die Priparation von
Keramikfasern wird seit einigen Jahren durchgefiihrt. Winter et al. von der Bayer
AG erreichten es durch die Aminolyse bzw. Ammonolyse von Methylchlorsilanen,
Polymere zu gewinnen, aus denen durch Pyrolyse Si/C/N-Fasern zugénglich wur-
den. [35] Yajima et al. stellten aus molekularen Vorldufern Polycarbosilane her,
die in Si/C-Fasern iiberfithrt werden konnten. [36-38] Seyferth et al., die in ihren
Experimenten darauf ab zielten, die Formbarkeit und das Sinterverhalten von Si/N-
Keramiken zu verbessern, produzierten SigN4-Fasern. [39-42| Zu nennen sind auch
noch Paine et al., die sich mit Fasern aus hexagonalem Bornitrid befassten. [43,44]
Die ersten Borosilazankeramiken wurden von Flindt sowie von Wagner und Jansen
dargestellt. [15,45,46] In Deutschland beschéftigen sich z.Z. verschiedene Gruppen
mit den sog. precursor derived ceramics. 7Zu nennen sind u.a. die Arbeitsgruppe Jan-
sen am Max-Planck-Institut fiir Festkérperforschung in Stuttgart, die Gruppe um Al-
dinger am Max-Planck-Institut fiir Metallforschung in Stuttgart, die Arbeitsgruppe
Riedel an der Technischen Universitdt Darmstadt und die Fraunhofer Institute fiir
Silicatforschung in Wiirzburg und fiir Keramische Technologien und Sinterwerkstoffe
in Dresden. Des Weiteren gibt es ein von der Deutschen Forschungsgemeinschaft
gefordertes Schwerpunktprogramm mit dem Titel ,Neue Precursorkeramik aus kon-
densierten molekularen Vorstufen”. Die genannten Arbeitsgruppen haben das Ziel,
die Keramiken noch stabiler zu machen und Polymere herzustellen, die sich in grofen
Mengen spinnen lassen, um in einem wirtschaftlichen Mafstab keramische Fasern ge-
winnen zu konnen. Zu diesem Zweck werden z.B. Vorlaufermolekiile entwickelt, die
bereits sehr stabile Ringe (BN-Sechsringe) enthalten. Diese sollen Keramiken liefern,
in denen diese Struktureinheiten auch zu finden sind und die dementsprechend eine
hohere Stabilitdt besitzen. [6,20,47] Des Weiteren wird versucht, iiber die Reakti-
vitit des Vorlaufermolekiils 3 die Verarbeitbarkeit des Polymers und die Stabilitét
Keramik einzustellen. [48] Die Degussa AG will in Zukunft die Keramikfasern wirt-
schaftlich nutzen.

Die fiir diese Arbeit relevanten Keramiken wurden im Arbeitskreis von Prof. Jan-

3 Anstatt von sehr reaktiver Chlorsubstituenten werden in einem Precursormolekiil Methylgrup-
pen eingesetzt.
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sen im Rahmen des SFB 408 an der Universitdt Bonn entwickelt. Sie haben die
ungefahren Zusammensetzungen SigBgN7 und SisBoN5Cy.

1.3.1 SizB3N;

Die Si3sB3N7-Keramik wurde in den 1990ern durch Eintropfen des molekularen Pre-
cursors [(Trichlorsilyl)amino]dichlorboran (TADB #, Abbildung 1.2) in fliissiges Am-
moniak und anschliefende Pyrolyse (bei ca. 1200°) des gereinigten, festen Polymers
hergestellt. [15,16] Die praktische Anwendbarkeit dieses Materials wird jedoch da-
durch verhindert, dass es sich ausschlieflich als Pulver darstellen ldsst. Die SigBgN7-

1. NH;3
2 A o Si3B3N7
H
Cl3Si BCl, —
2.A (N)
TADB —— Si3B3N7
1. NH,CH; Ar
M SiBN2.3CO.8
HCHg 12 IZHZCH3
C .
i Bey >  SipB,NsC,
TSDE

Abbildung 1.2: Darstellung verschiedener Si/B/N- und Si/B/N/C-Keramiken

Keramik lisst sich auch {iber einen anderen Weg darstellen. Essafti et al. fiihrten
eine CVD mit einer Silan/Diboran/Ammoniak Mischung durch, um Borsiliciumni-
tridfilme darzustellen. [50,51] Die Aminolyse von TADB mit Methylamin und das
anschlieftende Erhitzen des Polymers im Argonstrom liefert eine kohlenstoffhaltige
Keramik mit der Zusammensetzung SiBNg 3Cg 5. [48] Kohlenstoff ldsst sich im NHs-
Strom austreiben und man erhilt Si3B3sN7. Beide Keramiken sind thermisch sehr
stabil (SigB3N7 bis 1600° und SiBNQ_;J,C()_g bis 19000).

Uber die Nahordnung der Si3B3N;-Keramik ist bereits einiges bekannt. NMR-
Spektren zeigen, dass Bor eine trigonal planare Stickstoffumgebung und Silicium
vier Stickstoffnachbarn hat (verzerrt tetraedrische Koordination). [52,53| Bisher gab
es keine experimentellen Hinweise auf (Si-N)q-Vierringe. Es scheint, dass Stickstoff
trigonal von Bor oder Silicium koordiniert ist. Dafiir gibt es vier Moglichkeiten: NBj,

40. Wagner stellte TADB dar. [46] Die genaue Untersuchung des Molekiils mit quantenchemi-
schen Methoden erfolgte durch M. Miihlh&user et al.. [49]
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NB,Si, NBSi, und NSiz. In '">’N-MAS-NMR Experimenten kénnen die zu diesen Ko-
ordinationen gehorenden Signale bislang nicht aufgelost werden. [53] SizBsN7 lésst
sich auf drei verschiedenen Wegen mit 1°N anreichern: (1) Man fiihrt eine Ammo-
nolyse mit '°NHj durch, (2) man setzt Cl3Si-'>NH-BCl, ein oder (3) man arbeitet
mit NHjz und Cl3Si-!NH-BCly. Die ' N-MAS-NMR-Spektren dieser drei unter-
schiedlich angereicherten Keramiken unterscheiden sich. Das weist darauf hin, dass
die Si-N-B Briicke in TADB wiahrend des Herstellungsprozesses wenigstens teilweise
erhalten bleibt. Neuere 'B-{??Si}-REDOR NMR-Untersuchungen haben gezeigt,
dass Bor und Silicium auf einer kurzreichweitigen Skala nicht gleichmifig verteilt
sind. [54] Das Bor soll im Mittel nur 1.440.1 iibernéchste Siliciumnachbarn haben.
Wenn man eine rein statistische Verteilung der Si und B Atome annimmt, erhielte
man einen Mittelwert von 3.43 iibernéchsten Si-Nachbarn. Die Resultate dieser
REDOR-Untersuchung kénnen auf drei verschiedene Arten interpretiert werden: Die
Ungleichverteilung koénnte (1.) aufgrund des Aufbrechens der Si-B-N-Einheit des
TADBSs und einer anschliefenden Bildung von BN- und SigNy-reichen Gebieten, (2.)
durch eine bevorzugte Verkniipfung der TADB Einheiten iiber ihre Borseiten (die
Borseite hat eine hohere Lewis-Aciditdt als die Siliciumseite) oder (3.) durch beide
Prozesse zustande kommen.

1.3.2 SiyByN;Cy

Genauso wie im Fall der SigBgN7 Keramik gelingt die Darstellung von SioBoN5Cy
in zwei Schritten: Zur Polymerisierung wird bei —65°C der molekulare Vorldufer
1-(Trichlorsilyl)-1-(dichlorboryl)ethan (TSDE, ® Abbildung 1.2) in Methylamin ein-
getropft. AnschlieRend wird das Polymer bei 1500°C in Stickstoffatmosphére py-
rolysiert. Die SigBoN5C4-Keramik kristallisiert nicht unterhalb von 2000°C, und
sie ist an der Luft bis zu 1500°C oxidationsstabil. [55,56] Es wird angenommen,
dass diese Oxidationsstabilitdt auf eine passivierende SiO9-Schicht zuriickzufiihren
ist. [58] Die Struktur von SigBsN5Cswurde mit Hilfe verschiedener experimentel-
ler Methoden untersucht. Aus 'B- und 2?Si-MAS-NMR-Experimenten ist bekannt,
dass genauso wie in SigN3N7 das Bor eine trigonal planare Stickstoffumgebung hat
und dass das Silicium vierfach von N umgeben ist. [55,56,59] Da die NMR-Spektren
keine Hinweise auf Si-C- oder B-C-Bindungen geben, wurde angenommen, dass die
in TSDE vorhandene Si-C-B-Briicke wahrend der Polymerisierung oder der Pyrolyse
bricht. [59] Wenn ausschlieflich SiN4- und BNs-Polyeder in der Keramik vorhan-
den sind, kénnen Kohlenstoffatome keine anionischen Positionen einnehmen. Van
Wiillen und Jansen schlossen daraus, dass sich Kohlenstoff auf kationischen Plétzen
befindet und die Position von Silicium oder Bor im Gitter einnimmt. [59] Aufnahmen
von XANES-Spektren an der K-Kante von Si, B, N und C an einer SiBNC-Keramik
mit einer dhnlichen Zusammensetzung (SiaBsN4Cs) bestétigen die trigonal planare
Stickstoffumgebung von Bor. [60] Im Gegensatz zu den NMR-Experimenten, geben
diese Untersuchungen jedoch Hinweise auf gemischte SiN,C,-Einheiten (y < 4). Si-Si

®Die Darstellung von TSDE erfolgte durch H. Jiingermann. [55,56]. Das Molekiil wurde durch
M. Gastreich et al. mit quantenchemischen Methoden charakterisiert. [57]
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Kapitel 1. Einleitung

Bindungen werden dagegen ausgeschlossen. Des Weiteren nehmen die Autoren an,
dass die SisB9oN4Cs-Keramik Graphit-dhnliche C=C-Einheiten enthilt, die in das
nitridische Netzwerk eingebettet sind, worauf auch die schwarze Farbe der Keramik
hinweist.

1.4 Zielsetzung und Vorgehensweise

Im Rahmen dieser Arbeit sollen weitere Informationen {iber die atomaren Verkniip-
fungsmuster in den SigBoN5Cy- und SigBgN7-Hochleistungskeramiken gewonnen wer-
den. Wesentlich ist in diesem Zusammenhang, welche Prozesse zu einer Ungleichver-
teilung von Bor und Silicium in der Keramik fiihren, wie sie in den Festkérper-NMR-
Experimenten beobachtet wurden. Um dieser Frage nach zu gehen, werden die ersten
Reaktionen der molekularen Precursoren TADB und TSDE mit den Vernetzungsa-
genzen Ammoniak und Methylamin mit quantenchemischen Methoden untersucht
und einige Prozesse mit Molekiildynamik simuliert.

Die konkrete Vorgehensweise gestaltet sich wie folgt: In einem ersten Schritt er-
folgt die Behandlung von Gasphasenreaktionen. Um einen Einblick zu bekommen,
wie sich die Borzentren in TADB und TSDE wéahrend der Polymerisierungsschritte
verhalten, wird zundchst ein Modellsystem — die Reaktion von Bortrichlorid mit
Ammoniak zu Bornitrid — untersucht. Diese Rechnungen dienen dariiber hinaus
dazu, ein tieferes Verstédndnis fiir die Vorgénge bei der CVD von BN zu bekommen,
wie es in der Vergangenheit auch bei anderen Systemen mdglich war. [61-64] Die aus
der Untersuchung der Reaktion von Bortrichlorid mit Ammoniak gewonnen Infor-
mationen werden als Grundlage fiir die Untersuchungen der Initialreaktionen in den
TADB/NH;3- und TSDE/NHyCH;s-Systemen verwendet.

In einem zweiten Schritt wird untersucht, wie sich die Mechanismen von Reaktionen
und deren energetischen Verldufe bei einer Solvolyse éndern, denn die Ammonolysen
von BCl3 und TADB und die Aminolyse von TSDE werden nicht in der Gasphase,
sondern in einem NHj- bzw. NHoCHs-Uberschuss durchgefiihrt.
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Kapitel 2

Grundlagen der statistischen
Thermodynamik

Die statistische Thermodynamik ist das Bindeglied zwischen Thermodynamik und
Quantenchemie. [65,66] In der Quantenchemie berechnet man zumeist die Eigen-
schaften einzelner Molekiile oder Molekiilverbdnde. Die Thermodynamik erméglicht
es, z.B. Aussagen dariiber zu machen, wo das Gleichgewicht einer chemischen Reak-
tion liegt. Das heifst, sie befasst sich mit den Figenschaften eines ganzen Systems.
In der statistischen Thermodynamik beschreibt man diese Makrozustinde mit Hilfe
der Zusténde, die die Atome und Molekiile, kurz Molekel, einnehmen kénnen. Da
eine Summation iiber die Eigenschaften aller Molekel eines Systems aufgrund deren
grofer Anzahl nicht moglich ist, setzt man Hilfsmittel aus der Statistik ein.

Eine grundlegende Frage ist, wie viele Molekel N; eines Systems mit insgesamt N
Molekeln einen mikroskopischen Zustand ¢ mit der quantenmechanischen Energie
E; bei einer vorgegebenen Temperatur T' einnehmen. Sie ldsst sich mit Hilfe der
Boltzmann-Verteilung

N . e_Ei/kBT

o Z?‘ZI gz X e—Ei/kBT

N; (2.1)

beantworten. kp in Gleichung 2.1 ist die sog. Boltzmann-Konstante. Insgesamt
konnen n Zustdnde eingenommen werden und g; ist der Entartungsfaktor eines Mi-
krozustands. Den Nenner der Boltzmann-Verteilung bezeichnet man als kanonische
Zustandssumme Z des untersuchten Systems.

n
Z =" gi-e FilksT, (2.2)
=1

Fiir molekulare Spezies lassen sich auch molekulare Zustandssummen aufstellen.

n
z= ng ce~¢s/kBT (2.3)
s=1
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Kapitel 2. Grundlagen der statistischen Thermodynamik

Bei diesen molekularen Zustansdsummen lduft die Summe iiber alle moéglichen Ener-
gieniveaus s eines einzelnen Molekiils. Die molekulare Energie €, ldsst sich ndherungs-
weise in Translations-, Rotations-, Vibrations- und elektronische Energie separieren.

€s = €rt T €rotr + Eyiby T €Eelw (2'4)

r,t,u,v in dieser Gleichung geben die translatorischen, vibratorischen, rotatorischen
und elektronischen Zusténde an. In dieser Ndherung ist die molekulare Zustands-
summe z darstellbar als Produkt der translatorischen, vibratorischen, rotatorischen
und elektronischen Zustandssummen.

2= 2y Zeop - 2y Zel = Ze*(Gtr,t+€rot,r+€vib,u+5el,v)/kBT (2.5)
S

Fiir ein ideales Gas lassen sich die molekularen Zustandssummen berechnen. Wenn
man einen Kasten mit dem Volumen V betrachtet, ergibt sich fiir die Zustandssumme
der Translation:
(27rkaT)3/2 |4

Zir — h3 . (26)
m ist die Masse des Molekels und h das Plancksche Wirkungsquantum. Die Zu-
standssumme der Vibration fiir ein Molekiil mit (3N — 6) Freiheitsgraden ist in der
Néherung des harmonischen Oszillators als Produkt iiber alle Schwingungsniveaus
darstellbar.

3n—6 3n—6 1
Zyib = H Zvibu = H 1T o hwafksT (2.7)
u=1 u=1

vy, ist die Schwingungsfrequenz des Zustands w. Die Zustandssumme der Rotation
fiir ein polyatomares Molekiil ist:

ml/? ﬁ (87r2I,«kBT>

Rprot — —— h,2 (28)

r=1

I, sind die Tragheitsmomente des Molekiils beziiglich seiner Haupttragheitsachsen,
o gibt die Anzahl der ununterscheidbaren Orientierungen des Molekiils an, die durch
Rotation um molekulare Drehachsen erhalten werden. Fiir die elektronische Zu-
standssumme z; wird eine grobe Néherung angenommen. Es wird davon ausgegan-
gen, dass bei Raumtemperatur nur der elektronische Grundzustand besetzt ist. zg
wird daher als g, angesetzt, wobei ge; , die Entartung des Grundzustands angibt.
Die Zustandssumme eines makroskopischen Systems lasst sich nicht so einfach be-
stimmen wie die molekularen Zustandssummen: Es miissen Ndherungen eingefiihrt
werden.

Fiir ein ideales Gas, in dem es keine Wechselwirkungen zwischen den N ununter-
scheidbaren Teilchen gibt, kann die Zustandssumme angegeben werden als

—E;/kpT 2N
Z — Ze i/ VB — m_ (29)
?
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Dabei ist z die molekulare Zustandssumme, die in Gleichung 2 definiert wurde.

Um auch Systeme behandeln zu kénnen, in denen es Wechselwirkungen zwischen
den Teilchen gibt, definiert man Gesamtheiten (engl. ensembles). Diese Gesamt-
heiten werden als eine Ansammlung aus unendlich vielen, endlich grofen Systemen
betrachtet. Die mikrokanonische Gesamtheit besteht z.B. aus eine Vielzahl isolier-
ter Systeme, fiir die jeweils die gleiche Energie F, das gleiche Volumen V und die
gleiche Teilchenzahl N vorgegeben sind (Abbildung 2.1). Es lassen sich noch weitere

N,V.E N,V.E N,V.E N,V.E

NV.E||INVE||INV.E|||NV,E

N,V.E N,V.E N,V.E N,V.E

Abbildung 2.1: Eine mikrokanonische Gesamtheit mit 12 isolierten Systemen.

Gesamtheiten definieren:

e die kanonische Gesamtheit (Teilchenzahl, Temperatur und Volumen eines Sy-
stems bleiben konstant)

e die grofkanonische Gesamtheit (Volumen, Temperatur und chemisches Poten-
zial eines Systems bleiben unveréndert)

e isotherm-isobaren Gesamtheit (Temperatur, Teilchenzahl und Druck werden
beibehalten)

Fiir diese unterschiedlichen Gesamtheiten lassen sich die Zustandssummen aufstellen
und berechnen. Die Zustandssummen spielen eine wichtige Rolle, denn alle thermo-
dynamischen Funktionen kénnen unter Benutzung thermodynamischer Relationen
aus der Zustandssumme berechnet werden. Da bei den verschiedenen Ensembles
unterschiedliche Variablen konstant gehalten werden, ergeben sich auch auch unter-
schiedliche Formeln fiir die thermodynamischen Funktionen. Beim mikrokanonischen
Ensemble lisst sich z.B. die Entropie S durch

S =kplnQ (2.10)

(92 ist die Zustandssumme des mikrokanonischen Ensembles) und die Anderung der
Entropie durch

_1 P _H
dS = ZdT + dV — ZdN (2.11)

bestimmen. p ist der Druck in dem System, das das Volumen V einnimmt, und pu
ist das chemische Potenzial.
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Kapitel 2. Grundlagen der statistischen Thermodynamik

Die Bestimmung thermodynamischer Grofen wéihrend einer Molekiildynamik-Simu-
lation erfordert die Berechnung von Zustandssummen. Die dazu notwendigen Sum-
mationen iiber alle Zusténde des Systems ist aufgrund der grofen Zahl der méglichen
Zustdnden nicht mdglich. Man ndhert daher die Summe {iber alle Zustdnde durch
einen Mittelwert {iber einen finiten Satz von Konfigurationen X an. Die gewihl-
ten Konfigurationen sollten reprisentativ sein, d.h. die Zahl der Konfigurationen
mit einer bestimmten Energie F; sollte proportional zu der sein, die die Boltzmann-
Verteilung liefert. Wenn M die Anzahl der untersuchten Konfigurationen ist, lésst
sich das sog. Ensemblemittel (---),;, berechnen nach

1 M
(X)ag = 27 3 X (B, (2.12)

Wenn man Konfigurationen generiert, indem man die zeitliche Entwicklung eines
Systems verfolgt, ist der Mittelwert ein zeitliches Mittel.
.17

(X) = Tlglolo; ; X (t)dt. (2.13)
Die Ergodenhypothese, die von Boltzmann formuliert und von P. Ehrenfest und T.
Ehrenfest in mathematischer Form aufgestellt wurde, [67,68] besagt, dass bei einer
yhatiirlichen Entwicklung” eines Systems jeder erlaubte Mikrozustand im Laufe der
Zeit erreicht (bzw. beliebig nahe approximiert) wird, und zwar mit gleicher relativer
Héufigkeit. Das heifit, die Trajektorie kommt jedem Punkt auf der Energiefliche
beliebig nahe. Aus der Ergodenhypothese schloss Birkhoff, [69] dass Zeit- und En-
semblemittel gleich sind. Im Rahmen von Molekiildynamik-Simulationen kdnnen
daher Zeit- und Ensemblemittel gleichermafen benutzt werden, um Mittelwerte zu
berechnen. Die Ergodenhypothese kann nicht allgemein bewiesen werden; sie gilt
auch nicht in jedem Fall. Fiir viele relevante Systeme, wie z.B. Gase oder Fliissigkei-
ten unter normalen Bedingungen, ist sie aber gut erfiillt. Die Zeitspanne, die zum
Durchlaufen der Energiefliche nétig ist, liegt dann weit unter einer typischen expe-
rimentellen Beobachtungsdauer. Zu jenen Systemen, die ,schlecht ergodisch” oder
nicht-ergodisch sind, gehoren unterkiihlte Fliissigkeiten sowie Gléser. Bei solchen
Systemen befindet sich die Trajektorie lange in einem Teilbereich der Energiefliche
und findet erst nach Zeiten, die den Sekundenbereich weit {iberschreiten konnen, zu
anderen Teilen der mikrokanonischen Zustandsfliche.
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Kapitel 3

Die Kinetik einer Reaktion

Im vorausgegangenen Abschnitt wurde erldutert, wie man mit Hilfe von Zustands-
summen thermodynamische Gréfen wie z.B. die Entropie berechnen kann. Diese
thermodynamischen Grofien lassen sich bestimmen, wenn ein System sich im Gleich-
gewicht befindet. Nun soll die zeitliche Anderung von Eigenschaften eines Systems
in chemischen Reaktionen genauer betrachtet werden.

3.1 Die Stofstheorie

Die klassische Stofstheorie ist ein einfacher Ansatz, mit dem sich die zeitliche Ent-
wicklung einer Gasphasenreaktion in Abhéngigkeit von der Temperatur berechnen
lasst. [70-72] Sie geht davon aus, dass die Reaktionsgeschwindigkeit gegeben ist durch
das Produkt der Anzahl der Stéfe Z der Reaktionspartner und dem Bruchteil der
Stoke F', die so erfolgen, dass eine eine Reaktion erfolgen kann

Voraussetzung fiir die Giiltigkeit dieser Annahmen ist, dass eine Reaktion nur bei
einem Stof eintritt, wenn die kinetische Energie, mit der sich die Stofpartner ndhern,
eine bestimmte Mindestenergie — die Aktivierungsenergie E, — iiberschreitet. Nach
der Boltzmann-Verteilung ist bei der Temperatur 7" der Anteil der Stéfe mit der

Mindestenergie E, proportional zu e Fa/%T Fiir die Reaktionsgeschwindigkeit folgt
daraus:
kg = Z (T) - e FalkaT (3.1)

Bei der klassischen Stofstheorie geht man von einem Modell aus, bei dem sich ein
Molekiil A durch einen Raum mit ruhenden Molekiilen B bewegt. Die Anzahl der
Stofe ist hier gleich dem Produkt aus Stofsquerschnitt o und der relativen Geschwin-
digkeit v4p eines Molekiils A gegeniiber der von Molekiil B multipliziert mit der
Teilchenzahl pro Volumeneinheit.

Z(T) = 094BNaNp (32)

Da die Relativgeschwindigkeit temperaturabhéngig ist, ist die Stofszahl Z ebenfalls
temperaturabhéngig. Die Berechnung des StoRquerschnitts o ist schwierig. Man
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kann als einfachen Ansatz von einem elastischen Stof zwischen zwei Kugeln ausge-
hen, zwischen denen es keine Wechselwirkungen gibt und den Stofsquerschnitt als
oc=7(Ra+ RB)2 definieren (R4 und Rp sind die Radien der stofenden Kugeln).
In der Realitdt gibt es nicht nur elastische sondern auch inelastische und reaktive
Stoke. In der yverfeinerten Stoftheorie” bzw. molekularen Reaktionsdynamik befasst
man sich daher nicht nur mit dem Bruchteil der reaktionsfihigen Molekiile sondern
mit dem dynamischen Verhalten der einzelnen Molekiile wahrend einer Reaktion.
Neben ausfiihrlichen Berechnungen iiber die Stofe der einzelnen Teilchen werden
experimentelle Untersuchungen an Reaktionen durchgefiihrt. Eine haufig benutzte
Methode ist die Molekularstrahltechnik, die es ermoglicht, Molekiile in definierte
Energiezustinde zu iiberfithren und ihre Stéfe genau zu untersuchen.

3.2 Die Theorie des aktivierten Komplexes

Evans und Polanyi sowie Eyring haben 1935 einen Weg beschrieben, [73-75] wie sich
aus der Kenntnis der PHF die Geschwindigkeitskonstante einer Reaktion berechnen
lasst. Zur Hilfe nimmt man die statistische Thermodynamik. Fiir ihre Herleitung
wiahlten sie eine einfache bimolekulare Reaktion

A+BC —- AB+C

die kollinear, also auf einer Geraden ablaufen soll. Wéhrend sich A an BC annéhert,
lockert sich die BC-Bindung. Es wird dann ein aktivierter Komplex A---B---C
durchlaufen. Dieser aktivierte Komplex zerfillt entweder wieder in die Edukte, oder
reagiert zu AB und C weiter. Der Reaktionsweg lésst sich also durch

A+BC 3 A+B---C=2A4...B---C=2A4...-B+C = AB+C

darstellen. Der energetische Ablauf der Reaktion ist einfach. Wenn A noch weit von
BC entfernt ist, befindet sich das Molekiil BC' in einem Energieminimum. N&hert
sich A dem BC Molekiil, muss das System langsam eine Energiebarriere hoch wan-
dern bis der Sattelpunkt erreicht ist. Verringert sich der Abstand zwischen A und
B weiter, so nimmt bei gleichzeitiger Aufweitung des BC Abstands die Energie ab,
bis sich das neugebildete Molekiil AB bei einem unendlichen BC' Abstand in seinem
Energieminimum befindet.

Um die Geschwindigkeit dieser Reaktion zu berechnen, behandelt man den akti-
vierten Komplex, der im Bereich § vorliegt, wie ein Molekiil. Im weiteren Verlauf
wird er als M7 bezeichnet. Auferdem nimmt man an, dass alle Edukte, die den
Ubergangszustand erreichen, in Produkte iiberfiihrt werden. Sobald sich aber AB
und C gebildet haben, kann die Riickreaktion stattfinden. So kann es dann zu einer
Gleichgewichtseinstellung kommen.

A+BC= M7 = AB+C (3.3)

Das Kernstiick dieser Theorie ist, dass die Hin- und Riickreaktion als unabhéngig
voneinander betrachtet werden. Das heifit, die Geschwindigkeit der Hinreaktion wird
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A B -C
| 0

A +BC

AB +C

Edukte Ubergangszustand Produkte

Reaktionskoordinate

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der potenziellen Energie als Funktion der
Reaktionskoordinate

nur durch die Anzahl der Stéke zwischen A und BC bestimmt, unabhéngig davon,
ob sich das Gleichgewicht fiir die gesamte Reaktion schon eingestellt hat oder nicht.
Fiir das Gleichgewicht zwischen den Edukten und dem aktivierten Komplex lautet
die Gleichgewichtskonstante dann

[M7]
= . (34)
[A][BC]
Fiir die Konzentration des aktivierten Komplexes erhélt man
[M7] = K - [A][BC]. (3.5)

Im Vergleich zu den Konzentrationen der Edukte und Produkte ist die Konzentra-
tion des aktivierten Komplexes vernachldssigbar klein, weil er immer sehr schnell
durchlaufen wird. Die Konzentration [M#] ist daher nicht messbar und muss in
Gleichung 3.4 substituiert werden. Dazu bestimmt man die mittlere Geschwindig-
keit, mit der sich die Komplexe durch den Ubergangszustand bewegen mit Hilfe der
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Maxwell-Verteilung F' (v).

7= /°° oF (v)dv = 1| 0BT (3.6)
0 mwm

m# ist in dieser Gleichung die Masse des aktivierten Komplexes. Der Ubergangszu-
stand existiert entlang der Strecke 6. Die Zeit, in der der Ubergangszustand durch-
laufen wird, ist also

§
= QT rm#) (3.7)

t=

SRS

Die Reaktionsgeschwindigkeit lisst sich nun berechnen. Da der Ubergangszustand
im Gleichgewicht ebenso héufig von links nach rechts durchlaufen wird wie von rechts
nach links, ist sie gleich der halben Konzentration von [M7] dividiert durch die Zeit,
in der sich das Molekiil im Ubergangszustand befindet.

1 1 2kpT
— . [M7]-=. )
"7 [M7] 0 Tm# (38)
Nun kann man Gleichung 3.5 einsetzen.
1 1 2kpT
— ~.K-[AlBC]- = - )
r= K- ABO) 5| 22 (39
Andererseits ldsst sich die Reaktionsgeschwindigkeit durch
r = kgr[A]|[BC] (3.10)

beschreiben. Die Geschwindigkeitskonstante kg der Gesamtreaktion ist daher

K | kgT
kr = — A1
R0 \ 27m# (3.11)

Die Geschwindigkeitskonstante kr der Reaktion ldsst sich also aus der Gleichge-
wichtskonstante K und der Grofe § bestimmen. Der Bereich § ist jedoch nicht
bekannt und weitere Umformungen sind erforderlich. Mit Hilfe der statistischen
Thermodynamik 14dsst sich zeigen, dass die Gleichgewichtskonstante K auch iiber die
Zustandssumme der molekularen Spezies zu bestimmen ist.

Zy#/Np -V —AEZ /kpT
K= . B ‘
Ga/NL V) - ooV V) ¢ (3.12)

Die Zustandssumme des Ubergangszustands ist wie bei jedem anderen Molekiil gege-
ben als z;;# = zfr -zﬁt : zfib : zfl Die Zustandssumme der Vibration des aktivierten
Komplexes ldsst sich auch als

zZéib = 23% " Zre; (3.13)
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schreiben wobei z,. die Zustandssumme fiir die Bewegung des aktivierten Komplexes
entlang der Reaktionskoordinate und zfiz das Produkt iiber (3N -6) Schwingungs-
moden bei linearen Molekiilen oder (3N-7) Schwingungsmoden bei sonstigen Mole-
kiilen ist. Die Gesamtzustandssumme des Ubergangszustands kann daher auch als
Zy# = Zy-2rc ausgedriickt werden. Die Bewegung des aktivierten Komplexes ent-
lang der Reaktionskoordinate ist eine Translation in einem eindimensionalen Kasten

der Liénge 0 (vgl. Gleichung 2.6).

1/2
Zre = (27rm7ékBT) / -8/h (3.14)
Die Gleichgewichtskonstante ldsst sich also schreiben als

) , 1/2
. (zM;é/NL : V) (27Tm kBT) ~0/h . o~ AE /kpT (3.15)
(24/Np - V) - (zBc/NL - V) . |

Daraus ergibt sich fiir die Geschwindigkeitskonstante kg

_ kT (Z}kv[;é/NL : V) . o AEZ [kpT
h (24/Np-V)-(2pc/NL-V)

Diese Gleichung ist dazu geeignet, die Geschwindigkeitskonstante fiir die hier be-
trachtete Elementarreaktion zu berechnen und damit auch etwas iiber die Tempera-
turabhingigkeit einer Reaktion aussagen zu konnen. Zur Durchfiihrung dieser Rech-
nungen miissen nur die Massen von A, BC und M7 und die Kraftkonstanten der
Bindungen (zur Bestimmung von Trégheitsmomenten und Schwingungsfrequenzen)
bekannt sein.

Mit den eingefiihrten Gleichungen, besteht nun die Moglichkeit, eine Briicke zur
Thermodynamik zu schlagen. Wenn eine Pseudo-Gleichgewichtskonstante K# defi-
niert wird, bei der die Zustandssumme z,. des aktivierten Komplexes vernachléssigt
wurde

kg (3.16)

K — (ZX4¢/NL ] V) . o—AF kT (3.17)
(2a/Nr-V)-(2Bc/NL - V) ’
kann man die freie Standard-Aktivierungsenthalpie AG#
AG” = —RTIn K7 (3.18)
sowie die Standard-Aktivierungsenthalpie AH# und -entropie AS#
AG” = AH?” — TAS” (3.19)

angeben. Wenn diese Gleichungen nun in die Formel fiir die Geschwindigkeitskon-
stante 3.16 eingesetzt werden, wird die Abhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten
von der Temperatur ersichtlich.

kT kT
kg = % .o AG7/RT _ % .o AH#/RT | AS*[R (3.20)
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Kapitel 3. Die Kinetik einer Reaktion

Ein Vergleich mit der Arrhenius-Gleichung
kg = Z (T) - ePa/kBT (3.21)

zeigt, dass die Aktivierungsenergie E4 der Standard-Aktivierungsenthalpie entspricht
und der priexponentielle Faktor A gleich % . ¢AS?/R igt . Es ist nun moglich, eine
Verbindung zur klassischen Stoftheorie herzustellen; dort wurde der Faktor Z (T')
als Stofzahl definiert. Bei einem Stof n#hern sich die Teilchen und die Unordnung
im System wird geringer. Das heift, ein Stof entspricht einer Entropieerniedrigung
und AS7 hat einen negativen Wert. Die Entropie nimmt besonders bei solchen Sto-
Ben stark ab, bei denen die Stofpartner sich in einer wohldefinierten gegenseitigen
Orientierung annéhern. Der priexponentielle Faktor A hat dann einen sehr kleinen
Wert. Diese Auswirkungen kénnen in der Stoftheorie durch einen sterischen Faktor
P beriicksichtigt werden, der in den den FaktorA mit einbezogen wird.

Nun soll die Frage geklart werden, inwieweit die im Rahmen dieser Arbeit berechne-
ten Ubergangszustinde mit denen aus der Theorie des aktivierten Komplexes iiber-
einstimmen. [76] Um einen Ubergangszustand zu bestimmen, wird ein Sattelpunkt
erster Ordnung auf der Potenzialhyperfliche gesucht, der zwei Energieminima von-
einander trennt. Dabei wird i.A. der Weg minimaler Energie gewihlt. Diese Uber-
gangsstruktur entspricht nicht dem Ubergangszustand aus der Eyring-Theorie, denn
der Ubergangszustand nach Eyring ist ein Maximum an freier Enthalpie auf der
Reaktionskoordinate, der zwei freie-Enthalpie-Minima voneinander trennt. Der Zu-
sammenhang zwischen Energie und freier Enthalpie ist gegeben als

AG =AH —-T-AS. (3.22)
Die Enthalpiedifferenz AH ist definiert als
AH = AU + pAV = AU + nRAT (3.23)

wobei n die Anderung der Anzahl der Molekiile wihrend der Reaktion angibt. AU
ist die Summe

AU =) (AE+ ZPVE + C,AT). (3.24)

Mit quantenchemischen Methoden berechnet man stationére Punkte auf einer ,,schwin-
gungslosen” PHF. Um die innere Energie U zu bestimmen, ist es daher nétig, zu der
berechneten potenziellen Energie die Nullpunktsschwingungsenergie (zero point vi-
brational energy, ZPVE) = %Zz hv;, sowie die Energie C,AT mit einzubeziehen.
Im Einzelnen wird beriicksichtigt, dass sich die Molekiile in angeregten Zustdnden
befinden kénnen. Einen Vergleich zwischen berechneten Energien und der Enthalpie
findet man in Abbildung 3.2. Die Berechnung der Wérmekapazitiat C, gelingt auch
iiber Zustandssummen. Man erhélt fiir ein ideales Gas

Ctr,t = gnR (325)

Crot,r (326)

nR (lineare Molekiile)
3/2nR (nicht — lineare Molekiile)
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3.2. Die Theorie des aktivierten Komplexes

Edukte Ubergangszustand Produkte
Reaktionskoordinate

Abbildung 3.2: Darstellung des Zusammenhangs zwischen der berechneten Energie
und der experimentell bestimmten Reaktionsenthalpie. (Ey = berechnete Energie des
Edukts, ZPVE = Nullpunktsschwingungsenergie, C, = Wérmekapazitat (C, = C, +
nR), AE = berechnete Energiedifferenz zwischen Edukten und Ubergangszustand,
AHS’é = Enthalpiedifferenz zwischen den Edukten und dem Ubergangszustand)

3N—6 2 hUu/kBT
hv e
Chui = nR ( v ) 3.27
vib,u ugl kgT (thu/kBT _ 1)2 ( )
Cen = 0. (3.28)

Um die innere Energie ndherungsweise zu berechnen, ist es demnach erforderlich
Schwingungsfrequenzen zu berechnen. Das gelingt in der Ndherung des harmonischen
Ostzillators iiber die Kraftkonstanten k einer Bindung. Die Kraftkonstanten sind die
zweiten Ableitungen der potenziellen Energie beziiglich der Kernkoordinaten.

k=V*U(R) (3.29)

AG unterscheidet sich von AH um die Grofe TAS.
Die Entropie des Molekiils oder des Ubergangszustands kann, genauso wie die Wér-
mekapazitit, iiber Zustandssummen bestimmt werden. Fiir ein ideales Gas erhélt
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(—» (—»

Abbildung 3.3: Einfluss des Entropieterms auf die Lage des Ubergangszustands.
AQG ist die freie Enthalpie-Flidche, AE entspricht dem mit theoretischen Methoden
berechneten Energieverlauf.

man
5 21m)>? (kT)°/?
Sir = 5nR+ nRIn l( h3) ( p) (3.30)
Srot = gnR +nRInz,q (nicht — lineare Molekiile) (3.31)
- ®vib,u 1 —Ouip/T
Swiv = nR T o Owmal™ 1 nRlIn (1 —e b, ) (3.32)
Set = mRInggy (3.33)
mit Oyipy = % Auf Grundlage dieser Formeln kénnen mit Hilfe des Gaussian-
B

Programmpakets Entropieberechnungen durchgefiihrt werden. [77] In dieser Arbeit
wurde mit der thermodynamischen Integration unter Benutzung des Blue-Moon-
Ensembles freie Energien (AF = AU — T - AS) berechnet um Informationen iiber
Entropiednderungen wihrend einer Reaktion zu bekommen. Die theoretischen Grund-
lagen dazu werden in Abschnitt 6.2.5 genauer erldutert.

Inwieweit die berechnete Ubergangsstruktur und der Ubergangszustand nach Ey-
ring iibereinstimmen, bestimmt mafigeblich die Entropie. Wenn eine Reaktion eine
relativ hohe (innere) Energiebarriere hat und sich der Entropieterm wihrend der
Reaktion wenig #ndert, entspricht der Ubergangszustand nach Eyring ungefihr dem
Maximum der berechneten Energie der Reaktion (Abbildung 3.3). Die beiden gefun-
denen Strukturen werden dann im wesentlichen iibereinstimmen. Fiir eine Reaktion
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3.2. Die Theorie des aktivierten Komplexes

mit einer relativ niedrigen Barriere und einem sich stark &ndernden Entropieterm
kann sich die Geometrie des berechneten Ubergangszustands sehr stark von dem
Ubergangszustand auf der freien Enthalpie-Fliche unterscheiden. [76]
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Kapitel 4

Approximationen der
zeltabhangigen
Schrodingergleichung

Um den Zustand eines Systems quantenmechanisch zu beschreiben, ben6tigt man
eine Wellenfunktion =, die von den Elektronen- und Kernkoordinaten r; und Ry
abhéngt. Da sich der Zustand eines Systems auch mit der Zeit &ndert, ist = zusétzlich
abhéngig von der Zeit t. Fiir ein klassisches mechanisches System lésst sich mit
Hilfe der Newtonschen oder der Hamiltonschen Bewegungsgleichung bestimmen, wie
der Zustand eines Systems in der Zukunft ist, wenn man den vorliegende Zustand
kennt. In der Quantenmechanik nutzt man fiir den nicht-relativistischen Fall die
zeitabhéngige Schrodingergleichung, die von Schrédinger 1926 aufgestellt wurde. [78—
81]

i h%E({ri}, {Rr};t) = HE({r:}, {R1};1) (4.1)

# ist der Hamiltonoperator

2
~ h 9

AR
2 e2Zr-7Z;
TR TR
R, R’
- I T I_;2m i T Va—e({ri}, {R1})
712 2 y
— X gy VAl (R (42)

R sind die Koordinaten der Kerne mit den Massen M und der Kernladungszahl Z.
Die Elektronen mit der Masse m, befinden sich bei r. Die folgenden Abkiirzungen
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Kapitel 4. Approximationen der zeitabhingigen Schrédingergleichung

sind ebenfalls geldufig: T ist der Operator der kinetischen Energie der Elektronen,
Ve der Operator fiir die attraktive Wechselwirkung zwischen Kernen und Elektronen
und Vg.beschreibt die Elektron-Elektron-Abstofung.

. n: o,
7

N e Zr
Vne = - - 4.4
;i |R; — (44

2
Vee = c (4.5)
i< [t — il

Da die zeitabhingige Schrodingergleichung in der oben beschriebenen Form nicht
analytisch 16sbar ist, muss sie vereinfacht werden. Dazu gibt es verschiedene Mdg-
lichkeiten, von denen ich zwei vorstellen méchte.

4.1 Abspaltung der Zeitvariable und Separation von Kern-
und Elektronenbewegung

Wenn die potenzielle Energie unabhéngig von der Zeit ist, lésst sich die Schrédin-
gergleichung in zwei Gleichungen separieren, die die zeitlichen und die rdumlichen
Anderungen der Wellenfunktionen beschreibt. Der Separationsansatz besteht darin,
die Wellenfunktion = ({r;},{R},t) als Produkt einer Funktion der Zeit ¢, f(¢) und
einer Funktion der rdumlichen Koordinaten r; und Ry, ® ({r;},{Rr}) zu schreiben.
Einsetzen in Gleichung 4.1 ergibt

2
iheo(h R ZD - o v e (), (R))

_|_’}:[e . P ({I‘Z} , {RI}) . f(t)
O 1
NARTORT @ ({ri}, {Rs})

h? .
- [; AL H] ({ri} (R} (46)

Die rechte Seite der unteren Gleichung ist unabhéngig von ¢ und die linke Seite unab-
héngig von den Koordinaten r; und R;. Daher muss jede Seite der Gleichung gleich
einer Konstanten sein. Diese Konstante ist die Energie E. Durch Integration iiber
die linke Seite von Gleichung 4.6 erhilt man fiir die Zeitfunktion f(¢) = e /7",
Wenn man die rechte Seite gleich E setzt, erhilt man die zeitunabhéngige Schrodin-
gergleichung.

E® ({r;} ,{R1}) = |~ D 57 Vi+He| @ ({r:} . {R4}) (4.7)
I



4.1. Abspaltung der Zeitvariable und Separation von Kern- und
Elektronenbewegung

Auch die zeitunabhéngige Schrédingergleichung ist noch sehr komplex und kann
sogar fiir das einfachste Molekiil HJ nicht analytisch gelost werden. Eine weitere
N&herung beruht darauf, dass die Massendifferenz zwischen Kernen und Elektronen
grof ist und dass die Elektronen sich i.A. sehr viel schneller bewegen als die Kerne.
In einem ersten Schritt wird daher die Schrédingergleichung fiir festgehaltene Kerne
gelost. Der Term fiir die kinetische Energie der Kerne verschwindet in diesem Fall
und die Kern-Kern-Abstofung ist eine Konstante. Der Hamiltonoperator H° hat
nun die Form

HO =T, + Ve + Voo + const. (4.8)

Die Losungen dieser Schrédingergleichung

(R - B2RD) Wa ({r} . {Re}) =0 (4.9)

héngen parametrisch von den Kernkoordinaten Rj; ab. Die Wellenfunktionen
n ({rz} , {RI}) sind orthonormal.
Fiir die zeitunabhéngige Schrédingergleichung

(R-B)a({r:}.(Ri}) =0 (4.10)

macht man den Ansatz
® ({r;}, {R1}) = 3 U ({ri}, {Rs}) - 00 ({Rs}) (4.11)

und erhalt
<Z— Vi - )Zw (r:} {Re}) - @n (R} =0 (412)

Wenn man nun von links mit ¥} <{rz} ; {f{,—}) multipliziert und tber r integriert
erhilt man fiir die drei Terme in Gleichung 4.12:

1. Term
-5 [ 9 (100 {Re)) ¥ (100 (R}) 00 R
S {viw ({rid {Re}) - 00 ((RaD +

AT CRIE R
>0 (tri}. {Re}) - (V10 <{RI})}] dr}

== Z i {Vz®k {Ri}) +

'n nummeriert die verschiedenen elektronischen Zustinde des Molekiils und —E2(Ry) ist die
elektronische Energie eines Zustands n.
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23 ([ i (100 (R} w0 (100 (R} ) - 0, 0 +
S [ (1w {Re)) wiws (1m0 {0} dr}

n

Mit den Abkiirzungen

(/ dr i ({r:}, {Rs}) V1 ({n:}, {R]})> — Ay, (4.13)
(/ ar 0} ({r:}, {Rs}) V30, ({ni}, {RI})> = B, (4.14)

erhilt man

2
B Z JLM {V%G)k ({RI}) + 2 Z Apn - Vi0, ({RI}) dr + Z Bkn} (4‘15)
1 n -~

2. Term
S| [ (. {Ra}) 200 (1) {Ra}) e 00 (R -

Ej (RI) O ({R1})

3. Term
S [ [ (fd {Re)) v () (R0} ar 00 (R11)| =
—E (R7) O ({R1})
Zusammengefasst ergibt sich also
lz ——v% + B (Ry) - E] O, ({Rr})
> ;}; (24 + Brn) On ({R1}) = 0. (4.16)

Es lasst sich zeigen, dass fiir reelle Wellenfunktionen ¥, und ¥,, gilt:
Apn = —Ank. (4.17)

Des Weiteren ist Ay, = 0. By und E,(C) lassen sich wie folgt zu einem Potenzial
Ui (Ry) zusammenfassen.

h2
— ;Bkk . —2M] = Uk(RI) (418)
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4.2. Herleitung der Newtonschen Bewegungsgleichung nach Tully

Mit diesen Vereinfachungen sieht Gleichung 4.16 wie folgt aus:

2
; _;Mv% + Ux(R1) — E| ©x {R1})

=2 > 537, @Ak + Bin) On ({R}) = 0. (4.19)

Der erste Summand dieser Gleichung beschreibt die Kernbewegung unter der Wir-
kung von Potenzial Ug(Ry). Durch den zweiten Summanden werden die Kernbewe-
gungen in verschiedenen elektronischen Zustdnden miteinander gekoppelt.

4.1.1 Adiabatische Niherung

Fiir die adiabatische N&herung nimmt man an, dass sich die Elektronen der lang-
sameren Kernbewegung momentan anpassen. Die Auferdiagonalelemente Ay, und
By, die auch nichtadiabatische Kopplungsterme genannt werden, sind Null oder
sehr klein und kénnen vernachldssigt werden.

Man erhélt mit dieser Annahme die folgende Kernschrédingergleichung;:

h2
—— V24 Uk(R;) — E| O, ({R}) =0. 4.20
lXI: oar, Vi1t x(R1) ] r ({R1}) (4.20)

4.1.2 Born-Oppenheimer-Niherung

Vernachléssigt man nicht nur die Auflerdiagonalelemente Ay, und By, sondern auch
die Diagonalelemente By, so ist man bei der Born-Oppenheimer-Naherung ange-
langt. [82]

[; —%V% +Ey(Ry) — E] Oy, ({Rr}) = 0. (4.21)

Die Born-Oppenheimer-Ndherung darf nur dort benutzt werden, wo die Potenzial-
flichen energetisch weit genug auseinander liegen.

4.2 Herleitung der Newtonschen Bewegungsgleichung nach
Tully

Tully betrachtet einen klassischen Grenzfall der zeitabhingigen, nicht-relativisti-
schen Schrodingergleichung. [83—-85] Auf dem von ihm gewdhlten Weg lassen sich die
theoretischen Grundlagen der klassischen und quanten-klassischen Molekiildynamik-
Verfahren aus der Schrédingergleichung herleiten. In einem ersten Schritt wird
die Gesamtwellenfunktion ®({r;}, {R};t) mit Hilfe eines Produktansatzes in ihren
Kern- ©({R};t) und Elektronenanteil ¥({r;};t) zerlegt.

B({r;}, (Ri}: 1) ~ T({ri}; )O({Rr}: ) exp {% /t: th’e(t)] (4.22)
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Die beiden Wellenfunktionen ©({R;};?) und ¥({r;};?) sind beziiglich einer Integra-
tion zu jedem Zeitpunkt ¢ normal. F, ist ein Phasenfaktor

B, = /dr dRT*({r; };t)0* ({Rr}; ) He U ({r:}; 1) O({Rr} 1) (4.23)

der weder von r; noch von R explizit abhéngt und dafiir sorgt, dass die Gleichun-
gen, die zum Schluss erhalten werden, eine einfache Form haben. Nun wird Glei-
chung 4.22 in die zeitabhéngige Schrodingergleichung (Gleichung 4.1 auf Seite 25)
eingesetzt. Anschlieffend erhélt man durch Multiplikation von links mit ©({Rr};t)
und Integration iiber Ry eine effektive Schrodingergleichung fiir die schnellen Varia-
blen r;.

i 0
i-h E\P({ri};t) =
h?
S AT

1

) , %
+ {/dR@ ({R1}:1) [—EI: e

+  Va-e({r:i}, {RI})‘| @({RI};t)} U({ri};t)

+ Bk —ia [ [ e P ar vy ey

Gleichermafen erhédlt man nach einer Multiplikation von links mit ¥({r;};¢) und
einer Integration {iber r; eine effektive Schrodingergleichung fiir die langsamen Va-
riablen R;.

ih JO({Ri)) =

n? _,
Mvze({RI};t)

25
2
+{ﬁmwm%2;w
Vi

e

+ e({ri}a{RI})]‘I’({ri};t)} O({Rr1};1)

t
+  E()O{Ri};t) —i-h [/q, ({ri}:1) ({rl} Ja
Wenn in einem néchsten Schritt Gleichung 4.25 von links mit ©*({R};¢) multipli-
ziert und eine Integration iiber Ry durchgefiihrt wird, erhilt man?

ih /\If({r,-};t %d

?Die selbe Gleichung erhilt man, wenn man Gleichung 4.24 von links mit ¥({r;};t) multipliziert
und iiber r integriert.

r| O({Rr};t) (4.25)
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v ih/@*({R[};t)WdR—Ee(t)

/ / T ({r: )} O (R} ) U ({r: }: ) O({Ry }; ) drdR = E.  (4.26)

Um die Gesamtenergie E konstant zu halten, muss die Ableitung von Gleichung 4.26
nach der Zeit Null sein. Das erfordert die Einfiihrung von Nebenbedingungen fiir
die zwei Ableitungsfaktoren und den Phasenfaktor E.(t) auf der linken Seite von
Gleichung 4.26. Die beiden Ableitungsfaktoren werden so gewahlt, dass die beiden
resultierenden effektiven Schrodingergleichungen symmetrisch in r; und Ry sind. Sie
werden daher fiir die beiden Wellenfunktionen ©({R;};¢) und ¥({r;};t) wie folgt
gewahlt:

i B / @*({RI};t)WcﬂRI}:E (4.27)
i h/\p* (r:}:1) ({r’} D g,y = B, (4.28)

Die Wahl der unterschiedlichen Phasenfaktoren fiir die nuklearen und elektronischen
Wellenfunktionen trigt der Tatsache Rechnung, dass die schnellen und langsamen
Variablen im spéateren Verlauf der Herleitung auch unterschiedlich behandelt werden.
Mit den Gleichungen 4.27 und 4.28 erhilt man die zeitabhingige Schrodingerglei-
chung fiir die schnellen Elektronen und die langsamen Kerne.

. 0 R?
b = =3 o

+ {/dRG*({RI};t)Vn—e({ri}a{RI})G({RI};t)} U({r:};t) (4.29)

i DO(R) = - 5 51, VIO (R}

VQ‘I’({I‘@} t)

{ [ v (w0 () (R ) Wik 0} O R ). (4.30)

Die Gleichungen 4.29 und 4.30 bilden die Grundlage der Methode des zeitabhéngi-
gen selbstkonsistenten Feldes (time-dependent self-consistent field, TDSCF). [86] Bei
dieser Methode bewegen sich die Kerne in einem zeitabédngigen effektiven Potenzial
der Elektronen und umgekehrt. Eine Riickkopplung zwischen Kernen und Elektronen
ist in beiden Richtungen mdglich, jedoch nur in der Naherung des gemittelten Feldes.
Der zweite Schritt befasst sich mit der klassischen Ndherung der Kernwellenfunktion
(Gleichung 4.30). Ein hiufig benutzter Ansatz [86,87] ist, die Kernwellenfunktion als

Produkt aus einem Amplitudenterm A({Rr};%) und einem Phasenterm exp ﬂi%};—tl

darzustellen.
O({R1}:1) = A({Ry}; 1) exp @ (4.31)

A({Rr};t) und S({Ry};t) sollen einen realen Wert besitzen. Setzt man diesen An-
satz in Gleichung 4.30 ein und trennt Real- und Imaginérteil, so erhélt man die
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Gleichungen
08 5 - 5 1 V24
= — T H U = — .
5 Z2MIV S+/dr HU =h ;2Ml y (4.32)
o4 Z ~(ViA)(V1S) +2 A(V3iS) =0 (4.33)
ot 2M, ! ' ‘

T
Die klassische Naherung besteht darin, in Gleichung 4.32 A gleich Null zu setzen
(Gleichung 4.33 enthélt bereits kein # mehr).

a5
%+ o VIS+/dr\I!H\IJ—O (4.34)

Diese Gleichung ist isomorph zur Hamilton-Jacobi Gleichung, in der S die klassische
Wirkung, 2 T die kinetische Energie und V(R) die potenziellen Energie ist.

a5 S MR
E‘F +V = E—FT-I-V(R)—O (435)

Die Gleichungen 4.32 und 4.33 beschreiben eine Fliissigkeit nicht-wechselwirkender,
klassischer Kerne mit der Masse My, die sich in einem gemittelten Potenzial der
Elektronen bewegen. Dieses gemittelte Potenzial ist durch den Erwartungswert des
elektronischen Hamiltonoperators H, gegeben. Gleichung 4.33 driickt die Kontinui-
tdt der Strémung aus. Wenn man den Gradienten von Gleichung 4.35 bildet, erhélt
man mit

MR =VS (4.36)
die Newtonsche Bewegungsgleichung

MR = -VV(R). (4.37)
Durch einen Vergleich mit Gleichung 4.34 erhélt man

MiR(t) = -V; / drU*H, ¥

MR;(t) = -ViVE({Ri(1)}), (4.38)

Das Potenzial V,” hiingt parametrisch von den Kernpositionen zum Zeitpunkt ¢ ab,

da der Erwartungswert <\IJ \IJ> immer bei einer festen Kernposition {R;(t)}
berechnet wird.

Gleichung 4.29, die die elektronische Wellenfunktion definiert, enthélt immer noch
die Kernwellenfunktion ©({Ry};t). Diese wird nun durch eine Deltafunktion (R —

R;(t)) an der klassischen Position der Kerne Ry ersetzt. Diracs Deltafunktion §(x)

3Die klassische Wirkung ist definiert als S = f 2 L(R,R)dt = f (AMR + V(R)) dt
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4.2. Herleitung der Newtonschen Bewegungsgleichung nach Tully

ist die Ableitung der Heavysidefunktion und ist definiert als é(z = 0) = oo und
d(z # 0) = 0. Damit erhélt man fiir eine zeitabéngige Wellenfunktion der Elektronen

0 B2
P h—U — —
’ hat ; 2me

= He({ri}, {RI®ODY({r:}, {Rr};t) (4.39)

die sich selbstkonsistent losen ldsst, wenn die Kerne klassisch geméf Gleichung 4.38
propagiert werden.

ViU + Vae({ri}, {R1()}) ¥

Ehrenfest-Molekiildynamik

Molekiildynamik-Verfahren generieren eine Reihe zeitabhéngiger Punkte im Phasen-
raum * (Trajektorie), indem die Koordinaten und Geschwindigkeiten einer Start-
struktur geméf der Newtonschen Bewegungsgleichung propagiert werden. Die Inte-
gration der Newtonschen Bewegungsgleichung erfolgt mit einem finiten Zeitschritt.
Die Methode, bei der die Gleichungen 4.38 und 4.39 gleichzeitig gelost werden, nennt
man Ehrenfest-Molekiildynamik. [84,85,88| Diese Methode ist eine Hybridmethode,
da sich nur die Kerne wie klassische Teilchen verhalten und die Elektronen quanten-
mechanisch behandelt werden. Bei diesem Verfahren werden die Ehrenfest-Krifte
Vi <\I/\?-A£e|\11> fiir jede Konfiguration {R;(¢)}, die bei einem Molekiildynamikschritt
generiert wurde, berechnet. Das heifit, die Wellenfunktion wird entlang der klassi-
schen Trajektorie propagiert, indem der Hamiltonoperator auf eine erste Wellenfunk-
tion (die durch einen einzigen SCF-Zyklus erhalten wurde) angewandt wird. Obwohl
der TDSCF-Ansatz, der der Ehrenfest-Molekiildynamik zugrunde liegt, ein Ansatz
des gemittelten Feldes ist, sind Ubergéinge zwischen verschiedenen elektronischen
Zusténden moglich. Das wird klar, wenn man die elektronische Wellenfunktion in
Terme vieler elektronischer Zustédnde ¥; entwickelt.

o0

U({ri}, {Rr;t}) = Y er()i({ri}, {R1}) (4.40)

k=0

Die Koeffizienten ci(t) beschreiben die zeitliche Entwicklung der Besetzung der un-
terschiedlichen Zustdnde k und nehmen daher einen komplexen Wert an. Falls der
energetische Unterschied zwischen dem elektronischen Grundzustand ¥y und dem
ersten angeregtem Zustand Wy grof ist im Vergleich zur thermischen Energie kT,
bewegen sich die Kerne nur auf einer einzigen PHF

VE = / drUH, Uy = Ey({Rr}), (4.41)

die durch Lésen der zeitunabéngigen Schrédingergleichung

H Uy = Eg¥y (4.42)

“Der Phasenraum enthilt neben den Koordinaten R; der Kerne eines Systems auch deren Tm-
pulse p;.
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Kapitel 4. Approximationen der zeitabhingigen Schrédingergleichung

bestimmt werden kann. Die Beschrankung auf einen einzigen elektronischen Zustand
fithrt zu den folgenden Gleichungen:

MR = Vi <‘I’0 "*Ale ‘I’0> (4.43)
., 0% N

20— A, w,. 4.44
th=—, HeVo (4.44)

Da der Hamiltonoperator #, parametrisch von den Kernkoordinaten {R;(¢)} ab-
héngt, ist er auch zeitabhéngig.

Ein Vorteil der Ehrenfest-Molekiildynamik ist, dass sie auch ohne die Wahl eines Ba-
sissatzes durch direkte Propagation des Wellenpakets angewandt werden kann. Au-
ferdem wird die Wellenfunktion, die im ersten Schritt den Erwartungswert <\Il|’}:[e|\I!>
minimierte, automatisch im Minimum bleiben, wenn die Kerne propagiert werden.
Der grofse Nachteil der Methode liegt jedoch im Zeitschritt, mit dem die Bewegungs-
gleichungen integriert werden, da der sich grundsétzlich nach der schnellsten Bewe-
gung in einem System richtet. Bei der Ehrenfest-Molekiildynamik ist der Zeitschritt
aufgrund der intrinsischen Bewegung der Elektronen sehr klein. Die Ehrenfest-
Molekiildynamik wird daher zur Untersuchung von Kollisions- oder Streuprozessen
benutzt. [89,90] Systeme mit vielen Freiheitsgraden werden mit dieser Methode je-
doch nur selten behandelt.

Born-Oppenheimer-Molekiildynamik

Das Losen der Newtonschen Bewegungsgleichung lésst sich auch auf einem anderen
Weg mit der Berechnung der elektronischen Struktur verbinden. Bei jedem Molekiik-
dynamikschritt wird das elektronische Problem statisch, d.h. bei fester Kernposition
zu gelost. Die Berechnung der elektronischen Struktur wird daher zu einem zeitu-
nabhéngigen Problem reduziert. Damit ist die Zeitahéngigkeit der elektronischen
Struktur bei der Born-Oppenheimer-Molekiildynamik eine Konsequenz der Kernbe-
wegung und nicht intrinsisch wie bei der Ehrenfest-Molekiildynamik. Die Born-Op-
penheimer-Molekiildynamik fiir den elektronischen Grundzustand lésst sich mit Hilfe
der Gleichungen

M[ﬁ[(t) = _VImin\yO {<\I/0‘7'A[e \I/0>} (4.45)
Ey¥y = H.U,. (4.46)

darstellen. Ein grofer Unterschied zur Ehrenfest-Molekiildynamik ist, dass bei der
Born-Oppenheimer-Molekiildynamik gemaf Gleichung 4.45 das Minimum des Erwar-
e
hen hat einen sehr grofsen Rechenaufwand zur Folge. Da bei der Born-Oppenheimer-
MD die Elektronen nicht dynamisch behandelt werden, richtet sich der Zeitschritt
fiir die Integration der Newtonschen Bewegungsgleichungen nach der Kernbewegung

und ist demnach grofer als bei der Ehrenfest-Dynamik.

tungswertes {<\IIO

\IJO>} bei jedem Schritt erreicht werden muss. Dieses Vorge-
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Car-Parrinello-Molekiildynamik

Die Car-Parrinello-Molekiildynamik ist ein weiteres Verfahren, mit der die Kernbe-
wegungen klassisch und die Elektronenbewegungen quantenmechanisch beschrieben
werden. Diese Methode wurde in Rahmen dieser Arbeit zur Untersuchung von Reak-
tionsmechanismen und energetischen Verldufen benutzt. Auf die Grundlagen dieser
Methode wird in Abschnitt 6 genauer eingegangen.

Klassische Molekiildynamik

Ein Problem der Hybrid-Verfahren ist, dass nur Systeme mit einer kleinen Anzahl von
Teilchen betrachtet werden kénnen, denn die Berechnung der elektronischen Struktur
ist sehr aufwéndig. Dieses Problem wird in der klassischen Molekiildynamik dadurch
umgangen, dass das Potenzial der Elektronen, in dem sich die Kerne bewegen VeE ,
durch ein Kraftfeld VPP"* angendhert wird.

N N
VEmV@PPr(R}) = > vi(Rr)+ DY vw®RLRy)
I=1 I<J

N
+ > v(RL,Ry,Ri)+-- (4.47)
I<J<K

Die elektronischen Freiheitsgrade werden bei der Losung der Bewegungsgleichung
nicht explizit berechnet sondern durch Wechselwirkungspotenziale v,, ersetzt. Ty-
pischerweise werden Zwei-Korper-Terme ve und Drei-Korper-Terme v3 benutzt, die
durch Anpassen an Daten aus ab initio-Rechnungen und/oder experimentellen Wer-
ten ermittelt werden. In anderen Worten: die Kerne bewegen sich auf einer einzigen
PHF, die durch eine Summe von Mehrkorpertermen angendhert wird. Damit wird
gemischte quanten-klassische Dynamik zu einem rein klassischen Problem reduziert.
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Kapitel 5

Zeitunabhangige Berechnung der
elektronischen Struktur

In diesem Abschnitt werden Methoden vorgestellt, mit denen es moglich ist, die
nicht-relativistische, zeitunabhéngige elektronische Schrédingergleichung fiir ein Mo-
lekiil mit einer vorgegebenen Geometrie ndherungsweise zu 16sen. Zunéchst wird die
SCF-Methode erldutert. Anschliefend wird die Storungstheorie zweiter Ordnung
vorgestellt und auf die Dichtefunktionaltheorie eingegangen.

5.1 Die SCF-Methode

Die SCF-(Self-Consistent-Field-)Methode bildet eine wesentliche Grundlage fiir alle
im Rahmen dieser Arbeit benutzten Verfahren und soll daher kurz erldutert wer-
den. [91-95] Die Berechnung der Energie eines Molekiils mit fester Kernanord-
nung erfordert das Losen der nicht-relativistischen, zeitunabhéngigen, elektronischen
Schrodingergleichung (Gleichung 4.1). In atomaren Einheiten hat der Hamiltonope-
rator die Form

. 1_, VA 1

Ho= =3 oVi-D 4> —+ )

3

or T Tk 1ok

YAV
Rk

(5.1)

wobei rr; = |Ry — 1y, rig = |ri—rk| und r7x = |Rr—Rk|. Der Zwei-Elektronenterm
verhindert eine weitere Separation der Schrodingergleichung. Zur weiteren Vereinfa-
chung setzt man die elektronische Wellenfunktion W,; als Produkt von Einteilchen-
wellenfunktionen — den Orbitalen ! — in einem Hartree-Produkt an.

Uy (xlxn) = ¢w1¢w2 qszn (54)

!Diese Orbitale bezeichnet man auch als Spinorbitale. Sie lassen sich als Produkt aus Raumor-
bital 9 = ¥x(r) und Spinfunktion darstellen.

dr = Yr(r)a (5.2)
o = i (r)B (5.3)
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Elektron 1 befindet sich in Orbital ¢,,, Elektron 2 in Orbital ¢, u.s.w. Dieses
Hartree-Produkt ist jedoch nicht antisymmetrisch unter Vertauschung der Koordi-
naten zweier Elektronen, wie es das Pauli-Prinzip fordert. Die elektronische Wellen-
funktion wird daher nicht als Produkt, sondern als Determinante von Ein-Elektro-
nenwellenfunktionen angesetzt.

pr(z1) -+ pnl21)
Uy (w10 3p) =

Diese Determinante heift Slaterdeterminante. [92,96] Sie wird abgekiirzt dargestellt
als

Ve (T1 7 2n) = |Pp102 -+ ¢n)- (5.5)

Der Hamiltonoperator eines Mehrelektronensystems lésst sich in einer Summe aus
einem Elektronen-unabhéngigen Term sowie Ein- und Zwei-Elektronentermen schrei-
ben.

7:[:iL0+ZfALZ’+Z§ik (5.6)

% i<k

Da
Z1Zk
Rk

ho= " (5.7)
I<K
bei der durch die Born-Oppenheimer-Naherungen geforderten festen Kernanordnung
eine additive Konstante ist, wird dieser Summand im Weiteren vernachléssigt. Der
Ein-Elektronenoperator
Zy

T

- 1
hi = —§v$ — (5.8)
héngt nur von einem Elektron ab und beschreibt die Bewegung eines Elektrons im

Feld der Kerne. Der Zwei-Elektronenoperator
1
gix = — 5.9
= (5.9
beschreibt die Wechselwirkung zwischen zwei Elektronen. Der Ein-Elektronenoperator
liefert die Energie

EW = Z/(ﬁilz'(/)idn (5.10)

Der Zwei-Elektronenoperator g;; bringt nicht-verschwindende Integrale bei einer Ein-
heitspermutation oder bei einer Zwei-Elektronen-Permutation.

B = 3 ([ 61060); (09, ()dridr,

1<j
- [ 6:0650)-_eiti)g N, 611
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5.1. Die SCF-Methode

Dieser Ausdruck lasst sich vereinfachen, wenn man einen Coulomboperator J; und
einen Austauschoperator K; definiert. Der Coulomboperator J; wirkt auf das Spi-
norbital ¢; (1).

G ) = [ 1@ — i @ dn| 4 1), (5.12)

Dieses Integral beschreibt die klassische Abstofsung zwischen zwei Ladungsverteilun-
gen |$;(2)|* und |$;(1)|?. Der Austauschoperator K; resultiert aus der Antisymmetrie
der Wellenfunktion und hat keine klassische Beschreibung.

Kip; (1) = [/ ¢; (2) %fﬁj (2) de] i (1) (5.13)

Mit J = > J; und K = > K; lasst sich der Fock-Operator als
F=h+J-K (5.14)

definieren. Die Spinorbitale, aus denen die elektronische Wellenfunktion gebildet
wird, miissen nun bestimmt werden. Dazu geht man davon aus, dass die Spinorbitale,
die die niedrigste Energie des Energieerwartungswertes des Hamiltonoperators

(U |H|Te)

E[\Pel] B <‘Ijel“ljel>

(5.15)

liefern (Variationsprinzip), die besten Orbitale sind. Wenn man die elektronische
Wellenfunktion ¥, mit Hilfe einer einzelnen Slaterdeterminante darstellt, ist die
Energie E ein Funktional der Wellenfunktion und damit ein Funktional der Spinor-
bitale ¢;. In diesem Fall gelingt die Herleitung der Hartree-Fock-Gleichungen {iber
die Minimierung des Energiefunktionals E[{¢;}] durch Variation der Spinorbitale ¢;

0 <\Ijel|?:[|\llel>
a¢z <\I!el|\Ijel>

Die Nebenbedingung zueinander orthonormaler Spinorbitale
(¢ilds) = bij (5.17)

ist zu beachten. Diese Nebenbedingung wird unter Verwendung von Lagrangeschen
Multiplikatoren €4 in Gleichung 5.16 eingefiihrt:

= 0. (5.16)

a=1b=1

L(_Tl...g;n):

Die Energie wird minimal, wenn die erste Ableitung von L verschwindet. Nach
Diagonalisierung der Matrix der Lagrangeschen Multiplikatoren €4 , erhdlt man die
sog. kanonischen Hartree-Fock-Gleichungen

F¢i = eigi. (5.19)
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Die dazugehorigen Orbitale nennt man kanonische Hartree-Fock-Orbitale und die
Eigenwerte ¢; dieser Gleichung Orbitalenergien der Spinorbitale. Nach Koopmans
Theorem entspricht die Energie €; nidherungsweise der Energie, die benétigt wird
um ein Elektron aus dem Spinorbital ¢; zu entfernen. [97] Es ist zu bemerken, dass
die Hartree-Fock Energie nicht die Summe der Orbitalenergien

E # Z € (5.20)
sondern
E=3 (ei - %/gs;f (J- &) ¢id7) (5.21)

ist. Bis zu diesem Punkt wurde die Herleitung der Hartree-Fock-Gleichung mit Spi-
norbitalen durchgefithrt. Es ist anzumerken, dass es zwei verschiedene Arten von
Spinorbitalen gibt: (1) die restricted- und (2) die wunrestricted-Spinorbitale. Die
restricted-Spinorbitale lassen sich, wie in Gleichung 5.2 gezeigt, durch Multiplikation
der Spinfunktion mit den orthonormalen Raumorbitalen erzeugen. Ein Satz mit K
Raumorbitalen liefert also 2K Spinorbitale. Bei den unrestricted-Spinorbitalen be-
setzen die Elektronen mit unterschiedlichem Spin verschiedene Raumorbitale 1§ (r)
und ¢,€ (r). Zur weiteren Vereinfachung wird der Fock-Operator fiir Spinorbitale ¢y
in den Fock-Operator fiir Raumorbitale 1; umgeformt. Dazu werden restricted-Spin-
orbitale und ein geschlossenschaliges System angenommen, so dass die n Elektronen
n/2-Raumorbitale doppelt besetzen. Der Fock-Operator hat dann die Form

n

F=h+Y2J, - K,. (5.22)

~
N

-
Il
—

Er ist ein effektiver Ein-Elektronenoperator, der die kinetische Energie des Elek-
trons, die Anziehung durch alle Kerne und die Abstofung durch alle anderen Elektro-
nen beschreibt. Die Hartree-Fock-Gleichungen sind Integro-Differentialgleichungen
und stellen eine grofe Vereinfachung zur Schrodinger-Gleichung dar, denn das N-
Elektronen-Problem wurde auf ein Ein-Elektronen-Problem reduziert. Die Hartree-
Fock-Gleichungen konnen fiir die meisten System aber auch nicht exakt gelost wer-
den. Eine Naherung, die das Ldsen der Hartree-Fock Gleichung ermoglicht ist die
Darstellung der Raummolekiilorbitale als Linearkombination einer endlichen Anzahl
von Atomorbitalen yx,. Diese Methode wird als LCAO-Ansatz (linear combination
of atomic orbitals) bezeichnet.

Pi(r) = 2_3 Cpixp(r) (5.23)

Wenn man den LCAO-Ansatz in die Hartree-Fock-Gleichung
Fp; = e (5.24)
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einsetzt, von links mit mit x; multipliziert und und anschlieflend integriert, wird die
Integro-Differentialgleichung in eine Matrixgleichung iiberfiihrt.

A

ZCpiqu/X; (r1) F Xq (r1)dm
p.q
= @) CpCy / Xp (r1) Xq (r1) d71 (5.25)
psq

Mit einer Uberlappmatrix S mit den Elementen Sy,

Spa = [ % (01) X (1) d (5.26)

einer Koeffizientenmatrix C und einer Fockmatrix F mit den Elementen Fj,

Foq = /X; (r1) F (r1) xq (r1) dm (5.27)
kann man die Roothaan-Hall-Gleichung ableiten.

F-C=¢-S-C (5.28)
Wenn die Orbitale mit dem LCAO-Ansatz entwickelt werden, ist die Ladungsdichte
P(r) gegeben als

N/2
P(r) = 23 |y ()
a

N/2

:22

1=1

2

> CriCaix; (r) xq (r)

pq

Z quX; (r) Xq (r)

pq

(5.29)

Dy, sind die Elemente der Dichtematrix. Wenn diese Definitionen nun in die Glei-
chung fiir den Fock-Operator 5.22 eingesetzt werden, erhdlt man

Fy = h+ Zqu [(rs|pq) — % (rq|ps)] (5.30)

Fpy = h+g (5.31)
mit

(rsipa) = [ i (00) xs (61 7125 (£2) X (2) - (532

Basisétze, die iiblicherweise in ab initio-Rechnungen benutzt werden, sind nicht or-
thonormal. Die Basisfunktionen sind zwar normalisiert aber nicht orthogonal zuein-
ander. Um die Roothaan-Hall-Gleichung 5.28 in eine Eigenwertgleichung zu {iber-
fiihren, miissen die Basisfunktionen orthogonalisiert werden. Von den verschiedenen
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Verfahren, die zur Auswahl stehen, wird hier die sog. symmetrische Orthogonalisie-
rung durchgefiihrt. Dazu berechnet man zunéchst eine neue Koeffizientenmatrix C’,
die mit der alten wie folgt zusammenhéngt.

c=s(-3)c (5.33)
Einsetzen dieser Gleichung in die Roothaan-Gleichung (Gleichung 5.28) liefert

Fs(-2)C’ =882 C;. (5.34)
Multiplizieren von links mit der Adjungierten von S(_%), s(=3)t ergibt

(s-2)trs(=2)) ¢ = (s(2)'ss(3)) C'e;. (5.35)
Wenn nun eine neue Matrix F/ mit

F = s(-2)ips(-2) (5.36)
definiert wird und man beachtet, dass

s(-3)tgs(-3) =1, (5.37)
erhdlt man die transformierte Roothaan-Hall-Gleichung

F'C' =¢C'. (5.38)
Das SCF-Verfahren lauft wie folgt ab:

1. Das Molekiil mit seinen Kernkoordinaten und Ordnungszahlen sowie der Ba-
sissatz werden gewdhlt.

2. Die Uberlappmatrix S und die Ein- und Zwei-Elektronenintegrale (p‘il‘ q),
(rs| pq) und (rq| ps) werden berechnet.

3. Die Uberlappmatrix S wird orthogonalisiert.
4. Eine Annahme fiir die Dichtematrix D, der sog. initial guess, wird berechnet.

5. Die Matrix ¢ wird aus der Dichtematrix D und den Zwei-Elektronenintegralen
berechnet.

6. Die Matrizen g und h werden zur Fockmatrix kombiniert.
7. Die transformierte Fockmatrix F’ wird berechnet.

8. Um die Energien der Molekiilorbitale zu erhalten, wird das Eigenwertproblem
aus Gleichung (5.38) gelost.

9. Die Koeffizientenmatrix C wird aus C = s(=3)C’ berechnet.

10. Die Dichtematrix D wird aus der Koeffizientenmatrix C bestimmt.
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11. Nun wird iiberpriift, ob die Dichtematrix konvergiert ist, d.h. ob die Dich-
tematrix aus 4. mit der aus dem letztem Schritt bis auf einen vorgegebenen
Konvergenzschwellwert iibereinstimmt. Wenn keine Konvergenz eingetreten
ist, wird mit Schritt 5. fortgefahren.

12. Wenn Konvergenz erreicht wurde, werden aus den erhaltenen Losungen fiir C,
D und F’ Energien, Dipolmomente etc. bestimmt

Der erste Schritt einer SCF-Rechnung ist die Wahl eines Basissatzes. Die Dichte-
matrix D wird durch einen initial guess ermittelt. Fin hiufiger initial guess besteht
darin, eine Extended-Hiickel-Rechnung fiir das jeweilige Molekiil durchzufiihren und
einen effektiven Fock-Operator anzunehmen. Da bei diesem Verfahren die Zwei--
Elektronen-Integrale vernachldssigt werden, konnen sehr schnell gendherte Orbitale
berechnet werden.

Die Bewegungen der verschiedenen Elektronen sind korreliert. Man unterscheidet
zwischen der Fermikorrelation (zwischen Elektronen mit gleichem Spin) und der Cou-
lombkorrelation (zwischen Elektronen mit ungleichem Spin). In der Hartree-Fock--
Methode ist die Bewegung der Elektronen mit gleichem Spin durch das Pauli-Prinzip
korreliert. Die Coulomb-Korrelation wird nicht mit einbezogen. Dennoch ist die
Elektronenkorrelationsenergie definiert als Differenz zwischen dem exakten Eigenwert
eines nicht-relativistischen Hamiltonoperators und der Hartree-Fock-Energie, [98,99]
Der durch die Vernachléssigung der Elektronenkorrelation entstehende absolute Feh-
ler bei Rechnungen auf Hartree-Fock-Niveau ist relativ klein (ca. 1% der Gesamt-
energie).

5.2 Storungstheorie

Eine hiufig angewandte Methode zur Berechnung von Elektronenkorrelation ist die
Mpgller-Plesset Storungstheorie, [100] die auf der Rayleigh-Schrédinger-Stérungstheorie
basiert. [101] Ziel ist es, die Schrédingergleichung

Hapr, = Enthn (5.39)

zu lésen. Die Eigenfunktionen qp,(lo) und Eigenwerte 6%0) des Zustands n eines Systems

mit dem Hamiltonoperator 71y seien bekannt.
Holwl) = e [l) (5.40)

Der Hamilton-Operator # fiir das zu berechnende System lasse sich als Summe aus
einem ungestorten Hamiltonoperator Ho und einer Stérung AV darstellen. A sei eine
Variable, die die Stérke der Stérung bestimmt.

H="Ho+\V (5.41)
Es ist dabei sehr wichtig, dass die Stérung AV Kklein ist im Vergleich zu Ho.
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Die Eigenfunktionen und die Eigenwerte des Hamiltonoperators des gestorten Sy-
stems lassen sich dann in einer Taylorreihe nach dem Storparameter A entwickeln.

a?,lpn )\2
Yo = YPn 8/\2 A=0 ° o1 + .- (5.42)
dF, d2E 2
_ 4
E, Enl=o + 3 o A+ =5 e o + (5.43)

Wenn A gleich 0 ist, sind 9, und E, identisch mit %" und E¥. Das sind die
ungestorte Wellenfunktion und die ungestorte Energie (auch Wellenfunktion und
Energie nullter Ordnung genannt). Die Energie nullter Ordnung ist also gegeben als

B = (4 |Ho| 9i) (5.44)

Mit ngc) =& akwn [\=o und EF = kl o |\=o erhélt man
0 . .
P =0 + > Nl (5.45)
7j=1
und
e . .
E,=EY + Y NEY (5.46)
7j=1

ng ) und Eﬁbj ) sind die Korrekturen jter Ordnung zur Wellenfunktion und Energie.
Die Energiekorrektur erster Ordnung ist

B = (4

Die Energien nullter und erster Ordnung hingen also nur von der Wellenfunktion
nullter Ordnung ab.
Die Energiekorrektur zweiter Ordnung lautet

ONAMONE
E,(f) — Z ‘< @ _ET(Y?)>| ]

n#0 n

7(;))} . (5.47)

(5.48)

wéo) und ¢7(2) sind zueinander orthogonale, ungestérte Wellenfunktionen, die Eigen-
funktionen von #Hq sind.

Mit der Mgller-Plesset-Storungstheorie verbessert man die Hartree-Fock-Theorie. Ho
in Gleichung 5.41 ist der der Hartree-Fock-Hamiltonoperator und V ist die Differenz

J = Zﬁ;l — Z (JA, — Kz) . (54-9)

1<J i
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Die Hartree Fock-Wellenfunktion g ist eine Eigenfunktion von #o mit den Eigen-
werten E = > ;€. In der Mgller-Plesset-Storungstheorie entspricht die Summe
der Splnorbltalenerglen der besetzten Orbitale also der Energie nullter Ordnung.
Die Energie erster Ordnung ist

ES = (o |V]o)
_ <¢0 75| o) = (o )
= —Z (édlgg) = (i4139) = Y_ ((idlig) = (ijl50)

%

= ——Z (iilig) — (413)) - (5.50)

Die Integrale (ij|kl) sind in Gleichung 5.32 definiert worden. Die Hartree-Fock-
Energie ist also eine Summe von den Energien nullter und erster Ordnung.

Wenn man den Ausdruck fiir die Energie zweiter Ordnung betrachtet (Gleichung 5.48)
stellt man fest, dass Matrixelemente des Storoperators V zwischen der Hartree-Fock-
Wellenfunktion und allen anderen méglichen Zusténden auftauchen. Da der Storope-
rator ein Zwei-Elektronen-Operator ist, entfallen alle Matrixelemente, die dreifach
oder hoher angeregte Zustidnde enthalten. Auch einfach angeregte Zusténde ], die
sich von 19 dadurch unterscheiden, dass ein besetztes Spinorbital ¢ durch ein virtuel-
les Spinorbital r ausgetauscht wird, verschwinden aufgrund des Brillouin-Theorems.
Ubrig bleiben doppelt angeregte Zustinde ¥;;, bei denen die besetzten Spinorbi-
tale ¢ und j durch die virtuellen 7 und s ersetzt wurden. Die Eigenwerte von 1;;
unterscheiden sich von denen des Grundzustands 1y nur dadurch, dass die Orbital-
energien der besetzten Orbitale ¢; und €; gegen die der unbesetzten Orbitale €, und
€s ausgetauscht werden. Der Nenner E'(()O) — (O) aus Gleichung 5.48 kann daher auch
als € + €j — €, — €5 geschrieben werden. Damlt erhélt man fiir die Energie zweiter
Ordnung, die auch MP2-Energie genannt wird

vir occ

ZZ (ir[js) [2 (ri]sj) — (Tj|3i)]_ (5.51)

€+ € —€ — €

Es lassen sich auch Storungsenergien dritter und vierter Ordnung entwickeln, die
dann mit MP3 und MP4 (Mgller-Plesset Storungstheorie dritter und vierter Ord-
nung) bezeichnet werden. Olsen hat gezeigt, [102] dass die Mgller-Plesset-Reihe
bei Verwendung von Basissdtzen mit kleinen Exponenten oszilliert. Ob die Mgller-
Plesset-Reihe iiberhaupt konvergiert, ist bisher nicht bekannt.

Die Anzahl der Zwei-Elektronen-Integrale steigt mit der vierten Potenz der System-
groke N an. Der Flaschenhals der MP2-Rechnungen ist jedoch die Transformation
der Integrale von der AO- zur MO-Basis, die mit N® wichst. Wenn diese Inte-
grale nur einmal berechnet und dann gespeichert werden, begrenzt der vorhandene
Speicher die Grofe des zu berechnenden Systems. Mit den sog. direkten Metho-
den (die Integrale werden immer dann berechnet, wenn man sie braucht) kénnen
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unter Inkaufnahme lingerer Rechenzeiten grofiere Systeme berechnet werden. Aus
diesem Grund wurden mehrere Methoden entwickelt, bei denen die Vier-Index-Zwei-
Elektronen-Integrale durch andere Ausdriicke substituiert werden um die Rechen-
zeiten zu verkiirzen und/oder den nétigen Speicherplatz zu reduzieren. Eine dieser
N#herungsverfahren ist die RI-Methode.

Die RI-Niherung

Grundgedanke der RI-Ndherung ist, einen Einheitsoperator durch Zerlegung der Eins
(resolution of the identity)

I= > |m)(m| (5.52)
in die Zwei-Elektronen-Integrale
(k1) = [ 6 (1 65 (V775 (@) i (D) dr (559

einzufligen, [103-105] um die Berechnung und das Abspeichern von Vier-Index-Zwei-
Elektronen-Integralen zu vermeiden.

Wenn |m) eine orthonormale Basis ist, dann werden die Ausdriicke besonders einfach.
Durch Einfiigen der Eins erhédlt man eine Summe iiber Produkte zweier Drei-Index-
Integrale:

(i51kl) =) (ijm) (m]kl). (5.54)

m

(im) sind Drei-Index-Ein-Elektron-Uberlappungsintegrale

(iim) = [ ¢ (1) 45 (1) dum (1) dr. (555)

(m|kl) stellen Drei-Index-Zwei-Elektonen-Abstofungsintegrale dar.

(mlkD) = [ 65, () =i ) 41 (2 dr (556)

Die Identitat aus Gleichung 5.54 gilt nur bei einer vollsténdigen Hilfsbasis |m). Da
das i.d.R. nicht gegeben ist, stellt die Gleichung 5.54 nur eine Ndherung zur Berech-
nung der Zwei-Elektronenintegrale dar.

In der Regel wird nicht mit orthornormalen Basisséitzen gearbeitet. Die Hilfsbasis
sieht daher wie folgt aus

=Yy W (5.57)

Spmn sind die Elemente der Uberlappungsmatrix der Hilfsbasis. Durch Einfiigen dieser
Hilfsbasis erhidlt man analog zu Gleichung 5.54

(ig]kl) & > (ijm) Spp (nlkl) . (5.58)

mn
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Der Fehler, der durch den Einschub der Eins entsteht, 1dsst sich minimieren. Vahtras
et al. zeigten, dass diese Minimierung dadurch méglich wird, dass die resolution of
identity mehr als einmal eingefiigt wird. [106] Dazu wird zunéchst ein Produkt aus
Basisfunktionen in einem neuen Hilfsbasissatz entwickelt.

¢i (r) ¢ (r) = [i) = ) Cllm) = |0y) (5.59)

C¥ ist in dieser Gleichung eine Koeffizientenmatrix. Eine Mdoglichkeit diese Koeffi-
zientenmatrix zu bestimmen, besteht iiber eine Restfunktion R;;:

Rij (r) = ¢i (r) ¢; (1) — ©4. (5.60)
Diese Restfunktion kann unter verschiedenen Bedingungen minimiert werden. Die
néichstliegende Moglichkeit ist, die Norm der Restfunktion (R;;R;;) zu minimieren.
Sie liefert die Koeffizientenmatrix

G = (ijm) S (5.61)

m

und damit die N&herung
(k1) = D (i5m) Sy Viiw Sy (WKL) . (5.62)

mnow
wobei Vi, sind hier Zwei-Zentren-Elektronenabstoffungsintegrale. Von Vahtras et al.
konnte gezeigt werden, dass die Ndherung in den Gleichungen 5.58 und 5.62 unreali-
stische Energien liefern und damit in Molekiilberechnungen weitgehend unbrauchbar
sind. [106] Stattdessen schlagen sie vor, die Selbstabstofung (R;;|R;;) zu minimieren.
Die Koeffizientenmatrix ist in dem Fall gegeben als
Cil =3 (i | m) Vi (5.63)

m

und es ergibt sich fiir die RI-Ndherung
(i]kl) =Y (ij1m) Vi (KlIn) (5.64)

mn
Die Anwendung dieser Methode liefert gute Ergebnisse fiir z.B. SCF-, DFT- und
MP2-Rechnungen und wurde in TURBOMOLE implementiert.
Die RI-Methode benétigt fiir die Zwei-Elektronenintegrale einen Speicherplatz, der
proportional zu N2m ist (m ist die Gréke des Basissatzes). Bei nicht geniherten
ab-initio-Methoden liegt er bei N*. Das heift also, dass man von der Niherung nur
dann profitiert, wenn die Hilfsbasis kleiner ist als N2. Die Hilfsbasissitze sind daher
idealerweise so grofs wie nétig und so klein wie moglich.
Den RI-MP2-Energieterm erhédlt man durch Einsetzen der Integrale aus Gleichung
5.64 in den MP2-Energieausdruck aus Gleichung 5.51

vir occ

(irm) (n|js TiU S rju) Ve (t]se
YT Y Vian (nl5) [2 (riu) Viy ' (55) — (rgu) Vi (t]53)]

€q 1+ €c— € — €4

rs 35 mnut
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5.3 Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT) erméglicht es, die Energie von Molekiilen und
Festkorpern zu bestimmen und dabei die Elektronenkorrelationsenergie mit ein zu
beziehen. Eine aktuellen Uberblick zu dieser Methode bieten [107] und [108]. Die
Einordnung der DFT in eine bestimmte Gruppe von Methoden ist schwierig. Sie
kann i.d.R. nicht zu den ab initio-Methoden gezdhlt werden, weil das Austausch-
Korrelationsintegral nicht exakt bestimmt werden kann. Sie ist aber auch keine
semiempirische Methode, da keine Integrale vernachlissigt werden und die gewahl-
ten Parameter nicht molekiilspezifisch sind. Fiir bestimmte Substanzklassen wie
z.B. organische Molekiile ist die DFT eine Alternative zu ,korrelierten” ab initio-
Methoden wie Mgller-Plesset Storungstheorie und Coupled-Cluster, da bei geringem
Rechenaufwand auch sehr grofle Molekiile berechnet werden kénnen.

5.3.1 Kohn-Hohenberg-Theoreme I und II

Um die Energie eines N-Elektronen-Systems zu bestimmen, geht man von der zeit-
unabhéngigen elektronischen Schrodingergleichung (Gleichung 4.1) mit dem Hamil-
tonoperator

A~

H=T Vpe + Ve (5.65)
aus.

Im Gegensatz zur Hartree-Fock-Theorie wird in der Dichtefunktionaltheorie die Ener-
gie als Funktional der Ein-Elektronen-Dichte p (r) definiert. Die Ein-Elektronendichte
beschreibt als nicht-negative Funktion die Dichte von Elektronen, d.h. ihre Anzahl

pro Volumeneinheit. Wenn N die Anzahl der Elektronen ist, ist die Elektronendichte
iiber

p(r) :N/---/|¢(a:1,w2,x3,---,xN)|2dz2---dmN (5.66)

mit der Wellenfunktion verkniipft. z; enthélt die Raum- und die Spinkoordinaten
des i-ten Elektrons. Durch Integration iiber den gesamten Raum erhilt man die
Anzahl der Elektronen N.

/p (r)dr=N (5.67)

Fiir System mit einem nicht-entarteten Grundzustand stellten Kohn und Hohenberg
1964 zwei Theoreme auf. [109]

1. Theorem: Das erste Theorem besagt, dass ein System mit zwei grundlegend
unterschiedlichen Potenzialen nicht die gleiche Elektronendichte haben kann. Durch
p (r) wird also die Grundzustandswellenfunktion 1 eindeutig bestimmt. Der Beweis
lésst sich wie folgt fiithren: Man stelle sich vor, es gibe zwei verschiedene Potenziale
v1(r) und ve(r), die von den Kernen verursacht werden aber von der gleichen Dichte
p(r) stammen. Es muss daher zwei Hamiltonoperatoren 1 und #{ mit der gleichen
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Grundzustandsdichte und zwei unterschiedliche Wellenfunktionen t; und 19 geben.
Nach dem Variationsprinzip gilt

E} < <¢2 ‘H1‘ ¢2>
<¢2 ‘7'11‘ ¢2> = <¢2 ‘7'[2‘ ¢2> + <¢2 ‘?:[1 - 7'22‘ ¢2>

= EY+ /p(r) [v1(r) — vao(r)] dr. (5.68)

E? und EY sind die Grundzustandsenergien von #; und Hy. Wenn man die Indices 1
und 2 vertauscht, was ohne weiteres mdéglich ist, erhélt man eine zweite Ungleichung.
Durch Gleichsetzen ergibt sich der Widerspruch

EY+EY < ES + EY. (5.69)

Die Dichte p(r) die durch ein externes Potenzial v(r) bestimmt wird, kann also nur
dann durch ein anderes Potenzial v'(r) bestimmt werden, wenn gilt

v'(r) = v(r) +c (5.70)

und ¢ eine Konstante ist.

2. Theorem: Das zweite Kohn-Hohenberg-Theorem erlaubt die Einfithrung des
Variationsprinzips, beschriankt die DFT-Methode damit aber auf die Berechnung von
Grundzustéinden. Wenn eine gendherte Elektronendichte p'(r) vorliegt, die sich zur
Anzahl der Elektronen N integrieren ldsst,

/d@ﬁr:N (5.71)

ist die Energie, die durch diese Dichte gegeben wird, eine obere Grenze zur exakten
Grundzustandsenergie, solange ein exaktes Funktional benutzt wird.

Eo [p(x)] < By [¢/(v)] (5.72)

5.3.2 Die Kohn-Sham-Gleichungen

Die Kohn-Hohenberg-Theoreme postulieren, dass es moglich ist, iiber die Elektro-
nendichte die Grundzustandsenergie eines N-Elektronensystems zu berechnen. Uber
den Weg der Berechnung sagen sie jedoch nichts aus. Versuche von Bloch und Di-
rac, [86,110] die kinetische Energie und die Austauschkorrelationsenergie mit Elektro-
nendichten zu beschreiben, die auf der Theorie des einheitlichen Elektronengases ba-
sieren, scheiterten (diese Theorie ist bekannt als Thomas-Fermi-Dirac-Theorie). Erst
1965 fanden Kohn und Sham einen Ansatz, mit dem die Kohn-Hohenberg-Theoreme
in Atom- und Molekiilberechungen angewandt werden konnen. [111] Dazu stellten sie
zunéchst eine Ein-Determinanten-Wellenfunktion fiir ein N-Elektronensystem auf.
Wechselwirkungen zwischen den Elektronen wurden dabei zunéchst nicht zugelassen
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(Index s). Die kinetische Energie T und die Elektronendichte p(r) dieses nicht-
wechselwirkenden Systems lauten

T, = % / ét (—%VQ) ¢ dr (5.73)

N
p(r) = Z |p; (r) |2. (5.74)
1
Das Energiefunktional E[p] eines nicht-wechselwirkenden Systems ist also

Blpl = Tl + [ 0, (1) p (&) d. (5.75)

Wenn man nun ein System betrachtet, bei dem Wechselwirkungen zwischen den
Elektronen zugelassen werden, muss das Energiefunktional F[p] umgeformt werden.
Zunidchst schreibt man das Energiefunktional wie in Gleichung 5.65. Anschliefend
addiert man Tg[p| und subtrahiert es gleich wieder. AuRerdem wird die Coulomb-
wechselwirkung

To=5 [ émrl)p(m)drldm (5.76)

durch Addition und Subtraktion eingefiithrt. Im letzten Schritt wird das Austausch-
korrelationsfunktional E,.[p] definiert.

Blol = [ o) p(x)dr+ Tlp] + Veelo]

= [0 ()p @) dr + Ty[o] + Tlo]
+(T[p] — Ts[p]) + (Veelp] — J[p])

= [0 () p (&) dr + Tylo] + Tlp] + Fuclo (5.77)
Nun lassen sich die Kohn-Sham-Gleichungen aufstellen.
1
[—§V2 + vett]$i (r) = €i¢ (r) (5.78)
mit
_ p(r) .,
Veff (I‘) = v (I‘) +/ |I' _ I"|dr + Vg (I‘)
6 Ege[p]
Uge\Y) = —(— v
T

Den Term [ %f—}'dr’ nennt man Hartree-Potenzial. Genauso wie beim Hartree-
-Fock-Verfahren wird durch die Kohn-Sham-Gleichungen ein Mehrelektronensystem
mit Wechselwirkungen auf ein System ohne Wechselwirkungen abgebildet. In die-
sem nicht-wechselwirkenden System bewegen sich die Elektronen in einem effektiven
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Potenzial der anderen Elektronen. Eine Gemeinsamkeit von Hartree-Fock und DFT
ist, dass bei beiden Methoden die Gesamtenergie nicht gleich der Summe der Or-
bitalenergien ist. FEs gibt auch Unterschiede zwischen den beiden Methoden: Die
SCF-Methode beschreibt nur die Fermi-Korrelation aufgrund der Einhaltung des
Pauli-Prinzips richtig. Das Ausweichen der Elektronen mit gleichem Spin (Coulomb-
Korrelation) wird jedoch nicht beschrieben. In der Kohn-Sham-Theorie werden beide
Effekte beriicksichtigt. Daher liefse sich mit der DFT die exakte Grundzustandsener-
gie berechnen, wenn das exakte Austauschkorrelationsfunktional bekannt ware. Mit
der Hartree-Fock-Theorie ist das grundsétzlich nicht moglich.

5.3.3 Die Local-Density-Approximation

Fiir die exakte Berechnung des Austauschkorrelationsfunktionals F,. gibt es keine
Vorschrift. Daher wurden verschiedene Verfahren entwickelt, um das Funktional
anzundhern. An dieser Stelle sollen nun kurz die Verfahren beschrieben werden, die
im Rahmen dieser Arbeit benutzt wurden.

Ein Ansatz zur Bestimmung des Austauschkorrelationsfunktionals, der auf einem
sehr einfachen Modell basiert, ist die local density approximation (LDA-N&herung).
Die von Slater stammende Idee wurde von Kohn und Sham weiterentwickelt. [111,
112] Slater, Kohn und Sham gehen in ihrem Ansatz von einem Wiirfel aus, der ein
homogen verteiltes Elektronengas und eine homogen verteilte positive Ladungsver-
teilung zur Erhaltung der Elektroneutralitdt enthélt. Fiir dieses Modell ldsst sich
das Funktional genau angeben.

Elp] = Ts[p] + Eqc[p] (5.79)
E;c[p] lasst sich in eine Summe aus Austausch- und Korrelationsanteil zerlegen.
Emc[p] = Em[p] + Ec[p] (580)

Der Austauschanteil wurde von Dirac, [86] aufbauend auf Rechnungen mit ebenen
Wellen von Slater, [112] angegeben als:

1
Bl = (3) [pw (5.81)
Die kinetische Energie nicht-wechselwirkender Elektronen bestimmte man zu
3 2\2/3 5/3
T = - (37°) / p (£)*/3 dr. (5.82)

Fiir die Berechnung des Korrelationsanteils wurden verschiedene Verfahren benutzt.
Ceperly und Alder setzten Quanten-Monte-Carlo-Rechnungen ein, um E.[p] zu be-
stimmen. [113] Vosko, Wilk und Nusair bestimmten F,[p] hingegen analytisch. [114]
Dieses Korrelationsfunktional wird im S-VWN-Funktional heute noch benutzt. DFT-
Rechnungen, die auf der LDA-Niherung basieren, liefern nur méafige Ergebnisse. Die
LDA-Naherung unterschitzt die Austauschenergie mit ~10% und macht somit Feh-
ler, die grofer sind als die gesamte Korrelationsenergie.
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5.3.4 Die Generalisierte Gradienten-Approximation

Um den LDA-Ansatz zu verbessern ging man weg vom homogenen zum inhomogenes
Elektronengas. Um dieses gut zu beschreiben, entwickelte man Austauschkorrelati-
onsfunktionale, die nicht nur die Dichte selber sondern auch den Gradienten der
Dichte beinhalten.

EGHA[p™] = / drf(p®, 0%, Vp*,VpP) (5.83)

Diese Methoden heifen generalized gradient approzimation (GGA). Die ersten GGAs
der Austauschkorrelationsenergie brachten grofe Verbesserungen gegeniiber der LDA-
N&herung mit sich. Von den ersten Korrelationsfunktionalen wird heute jedoch nur
noch das LYP-Funktional von Lee, Yang und Parr hiufig benutzt. [115,116] Das
PW91-Austauschkorrelationsfunktional wurde dadurch konstruiert, [117] dass man
mit einem reellen Abschneideparameter das falsch beschriebene Verhalten der Dich-
tegradiententwicklung fiir das Austauschkorrelationsloch bei grofsen Abstdnden kor-
rigiert. Der Abschneideparameter wurde so gewahlt, dass so viele Eigenschaften der
exakten Austausch- und Korrelationsenergie wie moglich eingehalten wurden. Es
wurde jedoch festgestellt, dass das Austauschkorrelationspotenzial fiir kleine und
grofe Dichtegradienten stark schwankt und das Funktional zu viele Parameter ent-
hélt. Im PBE-Funktional sollten die Probleme des PW91-Funktionals vermieden
werden. Im Gegensatz zu PW91, das eine analytische Anpassung an das numerische
GGA ist und moglichst viele Bedingungen exakt erfiillt, enthdlt PBE Parameter, die
fundamentale Konstanten sind, um ausschlieflich fiir die Energie relevante Bedin-
gungen exakt zu reproduzieren. [118,119]

Ein h&ufig benutzter Austauschterm ist der Becke88-Austausch. Becke fiihrte einen
zusétzlichen Austauschterm AZ®8 ein. [120] AB# enthilt einen Term 3, der so pa-
rametrisiert wurde, dass die Summe aus LDA- und Becke-Austausch die Austau-
schenergien der sechs Edelgasatome reproduzieren. Der Dichtegradient Vp soll das
asymptotische Verhalten der Dichte fiir grofse Absténde korrekt beschreiben.

88— (LDA 4 A\DSS (5.84)
ABS — gl/3 z?
¥ 1 —6@sinh 'z
Vp
€T = —_—
p/3

Die Ergebnisse, die mit diesem Funktional erreicht werden, sind gut aber trotzdem
verbesserungsfihig. Mittlerweile gibt es aber eine Menge von Kombinationen dieses
Becke-Funktionals mit verschiedenen gradientenkorrigierten Korrelationsfunktiona-
len, wie z.B. dem Perdew-Wang-Funktional (BPW91) oder dem Funktional von Lee,
Yang und Parr (BLYP).

Ein ganz neu entwickeltes GGA-Funktional ist HCTH von Handy et al.. [121] Da
hoéhere Ableitungen der Dichte zwar eine genauere Beschreibung des Elektronenga-
ses versprechen, eine numerische Bestimmung der héheren Ableitungen aber sehr
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aufwindig ist, filhrten sie noch mehr Parameter ein, um E[p] zu bestimmen. Man
ging von Beckes Erweiterungsform fiir das Austauschkorrelationsfunktional von 1997
aus, [122] in das man 15 Parameter einfiigte. Die Parameter wurden dabei mit der
Methode der kleinsten Quadrate so bestimmt, dass die Ubereinstimmung mit den
Daten eines G2-Trainingssatzes besonders gut war. Ein exakter Austausch wurde
nicht mit eingeschlossen.

5.3.5 Jenseits der Generalisierten Gradienten-Approximation

Um bestimmte chemische Aspekte von Molekiilen zu beschreiben, ist die Genauig-
keit der GGA-Funktionale noch zu klein. Es gibt daher verschiedene Ansétze, die
Giite der GGA-Funktionale zu verbessern. Zu nennen sind die Meta-generalisierte
Gradienten-Approximation, [123,124] die self-interaction correction [125] und die
Hybrid- Austauschkorrelationsfunktionale. Auf die letztgenannten N&herung wird
im Folgenden eingegangen.

Becke entwickelte Funktionale, [126] die auf der sog. adiabatischen Verbindungsfor-
mel basieren. [127] Diese Verbindungsformel verbindet ein nicht-wechselwirkendes
und ein vollstdndig wechselwirkendes System miteinander.

1
By = / ANED, (5.85)
0

A ist ein interelektronischer Kopplungsparameter und Eg‘c die potenzielle Energie.
Bei A = 0 (keine Coulomb-Wechselwirkungen) ist F,. der exakte Austausch der
Kohn-Sham-Orbitale. Bei A = 1 (vollstéindige Coulomb-Wechselwirkungen) l&sst
sich Ey. iiber die LDA-N&herung bestimmen. Beckes erster Vorschlag fiir ein Fy.-
Funktional lautete daher

1
Bac= 3 (Bemekt 1+ BEPA). (5.86)

Es wurde jedoch sehr schnell klar, dass ein kleinerer Anteil des exakten Austausches
bessere Resultate liefert. Eine gewichtete Summe aus der Austauschenergie der LDA,
dem exakten Austausch durch Hartree-Fock und einer Gradientenkorrektur liefert
gute Resultate im Becke-3-Parameter-Funktional (B3)

E;ch3 _ (1 _a) 'E£DA+G'E;wakt+b'AE588+ECLDA+C'AECGGA

ELPA ynd ELPA sind Austausch- und Korrelation aus dem LDA Funktional, E¢®ekt
der Hartree-Fock-Austausch oder exakte Austausch und EZ8 der Gradiententeil des
Becke-Austauschfunktionals. AESF4 ist ein Gradienten-Korrekturterm. a, b und ¢
sind Koeffizienten, die durch einen Fit an experimentelle Daten entstanden. B3LYP
ist heutzutage eine der am h&ufigsten benutzten Funktionale. Eine Implementie-
rung des exakten Austausches in ebene Wellen-Programme wurde bis heute nicht
durchgefiihrt, da das zu ineffizient erscheint. Ein Algorithmus fiir die effiziente Be-
rechnung von exakten Austauschintegralen in der Basis ebener Wellen wurde jedoch
1998 veréffentlicht. [128]
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Kapitel 6

CPMD — Ein ab
initio-Molekuldynamik-Verfahren

6.1 Theoretische Grundlagen

6.1.1 Car-Parrinello-Bewegungsgleichungen

In der Car-Parrinello-Molekiildynamik werden der Vorteil der Born-Oppenheimer-
MD — der grofse Zeitschritt bei der Integration — mit dem der Ehrenfest-Dynamik
— die bei Propagation der Kerne minimal bleibende Wellenfunktion — miteinander
verbunden. Das wurde durch eine Umwandlung der quantenmechanischen adiabati-
schen Zeitskalenseparation, die die Born-Oppenheimer-Ndherung ermdoglicht, in eine
rein klassisch-mechanische adiabatische Energieskalenseparation erreicht. Car und
Parrinello formulierten ihre Methode vollstdndig in der Sprache der Molekiildynamik,
d.h., sie behandelten die elektronischen Wellenfunktionen als dynamische Variablen.
Dazu werden die Orbitale 1; durch einen LCAO-Ansatz als Linearkombination der
Basisfunktionen yj dargestellt.

$i =Y chXk (6.1)
P

Eine elektronische Konfiguration wird durch einen kompletten Satz von Koeffizi-
enten (Chyy---yChmags---»Cogs- -+ »Conon) = C bestimmt. Dann wird durch Lésen
der Newtonschen Bewegungsgleichungen im Raum aller mdoglichen C nach C,y; ge-
sucht, so dass F(Cgpt) die Minimumsenergie auf der Potenzialhyperfliche darstellt.
Nebenbedingung ist, dass die Orbitale orthonormal sind. Zur Herleitung der Be-

ac .
k 7u definieren. ¢

wegungsgleichungen ist eine Koeffizientengeschwindigkeit c'}'c =

ist hier keine reelle Zeit, sondern ein Konstrukt, um Bewegungen im Koeffizienten-
raum darzustellen. Die klassische Lagrange-Gleichung fiir das elektronische Problem
lautet:

L = T,—V + Nebenbedingungen (6.2)
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mit
o= YY)
V = E(&).
T, ist eine fiktive kinetische Energie und pu ist eine fiktive Masse. Da die Orbitale

orthonormal sein sollen, fiihrt man eine Funktion o;; ein, die diese Zwangsbedingung
beinhaltet (€2 ist das Volumen der Einheitszelle und 6;; das Kronecker-Delta).

oy = O [ dryi () = 55 = 0 (63)
Bei Benutzung eines Basissatzes ebener Wellen ! gilt:
Z cp* 6ij = 0. (6.4)
Man kann nun in Analogie zum zweiten Newtonschen Gesetz
m-a=F (6.5)

eine Bewegungsgleichung mit \;; als Lagrangeschen Multiplikator aufstellen.

. OF 00;;

& o= =y Nij—2 6.6
neg dcl ; P 6'179 (6.6)
pét = 8% ;AUC;C (6.7)

Zusétzlich zum elektronischen Problem muss die Dynamik der Kerne

MR;=-VERy,...,Ry) = > AVio.(Ri,...,Ry) (6.8)
c

gelost werden. Der zweite Summand auf der rechten Seite bezieht Nebenbedingun-
gen beziiglich der Kernanordnung mit ein, die dafiir sorgen, dass bestimmte Atome
oder auch Molekiile wihrend der Simulation miteinander verbunden bleiben. Durch
Kombination der Bewegungsgleichungen von Elektronen und Kernen ldsst sich die
Car-Parrinello-Lagrange-Funktion aufstellen.

1 .
Lcp = EZMIR + HZ E(Ry,c) (6.9)
I
+Nebenbed1ngungen.

Die Nebenbedingungen wurden zu einem Term zusammengefasst.

'Ebene Wellen bilden einen kompletten, orthormalen Basissatz.
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6.1. Theoretische Grundlagen

Bei der Berechnung der Krifte ist zu beachten, dass Ableitungen der Wellenfunktio-
nen nach den Kernkoordinaten auftreten.

R
= Vi {Wo(r;, Ry) [Ae(R)| To(ri, Ry))
= —(Wo(r;, Rr) |ViFe(Ry) | Wo(ri, Ry))
— (V1o (rs, Rr) [Fle(Ry)| Wo(ri, R1))
— (Wo(ri, Ry) [He(Ra)| Vi¥o(rs, Ra) ) (6.10)

Wenn eine Wellenfunktion Eigenfunktion des Hamiltonoperators ist

(ﬁe(RI)PIIO(ri, R;)) = €¥y(r;,Rr) ), kommt das Hellmann-Feynman-Theorem
zum Tragen: [129] die Beitrége der Wellenfunktionen nach den Kernkoordinaten ver-
schwinden.

OF
FHFT _
1 " OR;

= — <\I10 I‘i,RI) ‘VI?;Z@(RI)‘ \I/()(I'Z',R[)>

= Zeivj (Vo(r;, Rr) | ¥o(rs, Ry))
.

dRy)

= - <‘I’0(ri,RI)

‘I’O(I‘i,RI)> (6.11)

Man erreicht aber nur bei der Benutzung einer vollstindigen Basis eine vollstan-
dige Konvergenz und daher miissen auch die Ableitungen der Wellenfunktionen
nach den Kernkoordinaten (2. und 3. Summand in Gleichung 6.10) bestimmt
werden. Diese lassen sich aufteilen in zwei Terme: (1) Die Pulay-Kraft [130, 131]
oder unvollstandiger-Basissatz-Kraft (incomplete basis set force) [132,133] enthilt
die Kerngradienten der Basisfunktionen und einen nicht-selbstkonsistenten Hamil-
tonoperator. Sie beschreibt damit, wie der Name schon sagt, die Kraft aufgrund
der Benutzung eines unvollstdndigen Basissatzes. Diese Kraft verschwindet, wenn
man ebene Wellen als Basissatz benutzt, da ebene Wellen im Gegensatz zu Slater-
oder Gauforbitalen keinen Ursprung haben. (2) Die sog. nicht-Selbskonsistenz-Kraft
(non self-consistency force) [133] ist ein Maf fiir die nicht-Selbstkonsistenz der Kohn-
Sham-Gleichung. Auch diese Kraft ist fiir eine Car-Parrinello-MD irrelevant, denn
die Wellenfunktionen miissen nicht optimiert werden. Sie bleiben automatisch mini-
mal, wenn die Kerne propagieren. Zusammenfassend lésst sich also sagen, dass fiir
die Berechnung der Krifte in der CPMD nur die Berechnung der Hellman-Feynman-
Kraft erforderlich ist.
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Abbildung 6.1: Verlauf der Energien E o5, Eppys, Ve und T, wihrend der CPMD-
Simulation eines Systems mit 8 Siliciumatomen, die eine periodische Diamantstruk-
tur bilden (aus [134]).

6.1.2 Erhaltung von Energie und Kriften

Aus den Gesetzen der klassischen Mechanik folgt, dass wiahrend einer Simulation,
die auf der Car-Parrinello-Lagrangegleichung basiert, die Energie

1., 1 y .
Econs = Z §MIR% + 5“ Z(c;c)2 - E(Rfa Ci:) (612)
I k

erhalten bleiben muss. In der Literatur findet man eine Arbeit, [134] in der Schwin-
gungen eines einfachen Modellsystems ( 8 Siliciumatome, die eine periodische Dia-
mantstruktur bilden, LDA-Dichtefunktional) untersucht wurden. Die Resultate die-
ser Arbeit (Abbildung 6.1) zeigen, dass E.,,s wahrend der Simulation nahezu kon-
stant bleibt. Die kinetische Energie T, oszilliert leicht um einen konstanten Wert,
d.h., die Elektronen ,heizen” sich wahrend dieser Simulation nicht ,auf”. Die Oszil-
lationen von T, stammen von der Zugkraft, die ein sich bewegender Kern auf die
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@ Kern beginnt sich zu bewegen
@ Orbital beschleunigt
Orbital befindet sich
im Grundzustand
@ Orbital bremst ab

Abbildung 6.2: Schematische Darstellung eines Orbitals, das um einen sich bewe-
genden Kern oszilliert (aus [135]).

Elektronen ausiibt. Sie ist das ,Spiegelbild” der Oszillationen der potenziellen elek-
tronischen Energie V, = E(Ry,c) (siche Abbildung 6.2). Da T, ein MaR fiir die
Abweichungen von der exakten Born-Oppenheimer-Fléche ist, kann man sagen, dass
die Car-Parrinello-Trajektorie fast nie auf der exakten Born-Oppenheimer-Fliche
liegt. Aufféllig ist, dass die Oszillationen der fiktiven kinetischen Energie um einige
Groéfsenordnungen kleiner sind, als die der potenziellen elektronischen Energie. Das
fiihrt dazu, dass die Energie

1 . .
Ephys = Z §MIR% — E(Ry,¢;) = Econs — Te. (6.13)
I

wéhrend der Simulation auch nahezu konstant bleibt. Auf Grund eines Vergleichs mit
der klassischen Molekiildynamik, bei der die Gesamtenergie erhalten bleibt, nennt
man Epp,y, ,physikalische Gesamtenergie”.

In der Arbeit von Pastore et al. [134] kann man einen gleichen Effekt wie bei der
Energie auch bei den Kriften beobachten (Abbildung 6.3). Auf den ersten Blick sind
in der CPMD die Krifte auf die Kerne in Ubereinstimmung mit denen aus der Born-
Oppenheimer-MD. Eine genauere Auflésung zeigt aber, dass die die Car-Parrinello-
Kraft fast immer von der Born-Oppenheimer-Kraft abweicht. Die Abweichungen
sind auch hier oszillatorisch und vier Gréfenordnungen kleiner als die physikalischen
Anderungen der Kraft. Diese Kraftschwankungen haben somit vernachlissigbare
Auswirkungen auf die Kerndynamik.

An dieser Stelle stellt sich die Frage, wie man die Stérke der Abweichungen von der
Born-Oppenheimer-Fliche kontrollieren kann. Nach den Car-Parrinello-Bewegungs-
gleichungen haben die Kerne zu einem bestimmten Zeitpunkt eine bestimmte physi-
kalische Temperatur o« M, IR% Genauso ist den elektronischen Freiheitsgraden eine
fikitive Temperatur o< >, pi >k (62)2 zugeordnet. In diesem Zusammenhang kann
man sich vorstellen, dass eine ,niedrige elektronische Temperatur” (kalte Elektro-
nen) bedeutet, dass das elektronische Untersystem nahezu seine Minimumsenergie

Emin{ ¥} <\I!0|’ﬂe|\110> einnimmt bzw. sich nah an der Born-Oppenheimer-Fliche
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Abbildung 6.3: Vergleich der Krifte aus einer Born-Oppenheimer-MD und einer
Car-Parrinello-MD an einem Systems mit 8 Siliciumatomen, die eine periodische
Diamantstruktur bilden (aus [134]). Linke Abbildung: x-Komponente der Kraft auf
ein Silicium-Atom als Funktion der Zeit (durchgezogene Linie: Kraft aus einer Car-
Parrinello-MD; Punkte: Kraft aus einer Born-Oppenheimer-MD). Rechte Abbildung:
Differenz zwischen den Kriften aus Car-Parrinello- und Born-Oppenheimer-MD

befindet. Wenn die Kerne eine ausreichend kleine Temperatur haben, bleibt eine
Grundzustandswellenfunktion, die fiir eine Ausgangskonfiguration der Kerne opti-
miert wurde, wahrend der gesamten Simulation in der N&he des Grundzustandes.
Aufgabe ist es daher, die nukleare und elektronische Bewegung so zu trennen, dass
das schnelle elektronische System iiber eine lange Zeit kalt bleibt aber dennoch der
langsamen Kernbewegung adiabatisch folgt. Die Kontrolle dieser adiabatischen Se-
paration gelingt mit Hilfe der fiktiven Masse u der Elektronen. Pastore et al. haben
gezeigt, dass in einem leicht oszillierenden System die Orbitale harmonische Schwin-
gungen mit der Minimalfrequenz w™" um die Born-Oppenheimer-Fliche ausfiih-
ren. [134]

1

. E 2
w' o (ﬂ) ’ (6.14)

7
Eyqp ist die Energiedifferenz zwischen dem hochsten besetzten Molekiilorbital (hig-
hest occupied molecular orbital, HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten Molekiilor-
bital (lowest unoccupied molecular orbital, LUMO). Die hichste Frequenz w[*®* im
elektronischen Subsystem wird durch die héchste kinetische Energie E,,; bei der Ent-
wicklung der Wellenfunktion in einem Basissatz mit ebenen Wellen bestimmt (siehe
unten).

gnaz x (Ecut>2. (6.15)
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Die fiktive Masse p der Elektronen verschiebt also das elektronische Spektrum auf
der Frequenzskala. Da der Zeitschritt fiir die Integration aber auch von p abhéngt

1
arm o (L) o1
Ecut ( )

muss eine Elektronenmasse gewéhlt werden, die so klein ist, dass sie eine adiaba-
tische Separation von Kernen und Elektronen zulésst und so grof ist, dass der In-
tegrationszeitschritt praktikabel bleibt. Ein mathematischer Beweis dafiir, dass die
Abweichung der Car-Parrinello-Trajektorie relativ zu der Trajektorie aus einer Born-
Oppenheimer-Molekiildynamik von g abhingt, wurde im Jahr 1998 von Bornemann
und Schiitte gegeben. [136]

6.2 Technische Umsetzung

Car und Parrinello separierten in ihrer Methode Kern- und Elektronenbewegungen
und beschrieben die Kernbewegungen klassisch und die Elektronenbewegungen quan-
tenmechanisch. Fine besondere Zeitersparnis bringt dabei die dynamische Behand-
lung der Elektronenbewegungen, da keine Matrixdiagonalisierungen mehr durchge-
fiihrt werden miissen. Zur Untersuchung groferer Systeme miissen noch weitere
Néherungen eingefiihrt werden. Dazu z&hlt die Beschreibung der Elektron-Elektron-
Wechselwirkungen mit Hilfe der Dichtefunktionaltheorie, der Superzellenansatz, der
es ermoglicht, das Blochsche Theorem anzuwenden, und der Einsatz einer Pseudo-
potenzialndherung zur Behandlung der Elektron-Ion-Wechselwirkungen. Diese N&-
herungen sollen im Folgenden beschrieben werden. Im letzten Abschnitt werden die
verwendeten Integrationsverfahren erldutert.

6.2.1 Elektron-Elektron-Wechselwirkungen

Die Elektron-Elektron-Wechselwirkungen in der Car-Parrinello-MD werden mit Hilfe
der Dichtefunktionaltheorie beschrieben. Die Grundlagen dieser Theorie wurden be-
reits weiter oben diskutiert. Die im CPMD-Programm implementierten Austausch-
und Korrelationsfunktionale sind von lokaler Art mit Gradientenkorrekturen. Die Be-
rechnung der Austausch- und Korrelationsenergie erfolgt ausschlieflich im reziproken
Raum. Die Benutzung von Funktionalen mit exaktem Austausch ist sehr aufwindig,
da die Berechnung der Kraft im Realraum durchgefiihrt, das Potenzial aber im rezi-
proken Raum bestimmt wird (es ist also in jedem Schritt eine Fourier-Transformation
n6tig). Damit wird fiir CPMD-Rechnungen mit einem Dichtefunktional mit exaktem
Austausch eine um eine Grofenordnung grokere Rechenzeit bendtigt als bei CPMD-
Simulationen mit einem Dichtefunktional ohne exakten Austausch.
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6.2.2 Periodische Zellen
Der Superzellen-Ansatz

Es stellt sich die Frage, wie ein System mit einer unendlichen Anzahl Elektronen, die
sich im statischen Feld einer unendlichen Zahl von Elektronen und Ionen bewegen,
berechnet werden. Die Schwierigkeiten sind

1. fiir jedes der unendlich vielen Elektronen eine Wellenfunktion zu berechnen.

2. ein unendlich grofer Basissatz, in den die Wellenfunktionen entwickelt wird.

Eine Anndherung unendlicher grofer Systeme in Molekiildynamik-Simulationen be-
steht darin, sie als periodische Systeme darzustellen. Dazu wird die zu untersuchende
Atomanordnung mit Hilfe eines Kastens (Einheitszelle) dargestellt, der periodisch
fortgesetzt wird. Mit dem so genannten Superzellenansatz lassen sich unendlich
grofe Kristalle, die keine Fehlstellen besitzen, korrekt darstellen. Sobald man aber
zu nicht-periodischen Systemen iibergeht, muss man ihn als eine Ndherung betrach-
ten. Im Fall von Reaktionsgemischen, wie sie in dieser Arbeit untersucht wurden,
muss die Einheitszelle so groft gew#hlt werden, dass die Wechselwirkungen zwischen
einem Molekiil in der Ursprungszelle und seinen Abbildern in den Nachbarzellen ver-
nachléssigbar sind und damit die auferlegte Periodizitdt die reaktiven Eigenschaften
des Systems nicht beeinflusst.

Blochsches Theorem

Die Einheitszelle eines periodisch fortgesetzten Systems ist durch die Bravais-Gitter-
vektoren ai, as und ag definiert. Diese Vektoren koénnen zu einer 3 x 3 Matrix h
kombiniert werden. Das Volumen {2 der Einheitszelle ist {iber die Determinante der
h-Matrix zu bestimmen. Nach dem Blochschen Theorem [137,138] kann in einem pe-
riodischen Festkorper jede Wellenfunktion als ein Produkt aus einem zellperiodischen
und einem wellendhnlichen Teil dargestellt werden.

P(r) = P(r) = ™ - ux(r). (6.17)

k ist der Wellenvektor innerhalb der Brillouin-Zone. 2

Der zellperiodische Teil der Wellenfunktion uy(r) ldsst sich in einer diskreten Basis
von ebenen Wellen entwickeln, deren Wellenvektoren die reziproken Gittervektoren
des Kristalls

1 iGr
uk(r) = 76 % ¢i(G, k)l (6.18)

sind. Die reziproken Gittervektoren G sind definiert als G = v1b; +wv9bs+wv3bs. Die

primitiven Vektoren des reziproken Gitters b; sind durch by = 2%%&23 definiert.

Die Brillouin-Zone ist definiert als Wigner-Seitz-Zelle im reziproken Gitter. Die Wigner-Seitz-
Zelle ist eine primitive Elementarzelle mit kleinstmdglichen Volumen, die die Form eines Parallel-
epipeds hat. Durch wiederholte Anwendungen der méglichen Translationsoperationen lasst sich der
gesamte Raum mit einer solchen Zelle fiillen.
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Es gilt aukerdem b; - a; = 276;;. Damit ldsst sich jede Wellenfunktion (r) als
Summe ebener Wellen darstellen:

PY(r)k = % 3" (G, k)e (G T, (6.19)
G

Die Koeffizienten ¢;(G,k) sind die sog. ,Fourierkomponenten” der Wellenfunktion,
die in einer CPMD-Simulation als zeitabhéngige Variablen betrachtet werden.

Auswahl der k-Punkte

Durch den Superzellenansatz und die Benutzung des Blochschen Theorems wurde das
Problem der Berechnung einer unendlichen Zahl von elektronischen Wellenfunktionen
abgebildet auf ein Problem der Berechnung einer endlichen Zahl an Wellenfunktionen
an einer unendlichen Zahl von k-Punkten in der ersten Brillouin-Zone. Da davon
ausgegangen werden kann, dass die Wellenfunktionen an benachbarten k-Punkten
sehr dhnlich sind, kann das Integral iiber die Brillouin-Zone durch eine gewichtete
Summe iiber eine finite Anzahl von k-Punkten angendhert werden.

/ dk — > wy, (6.20)
k

wy, sind die Gewichte der Integrationspunkte. Verfahren, wie man die Integrations-
punkte effizient bestimmt, findet man in der Literatur. [139-142| Haufig genutzt wird
das Verfahren nach Monkhorst und Pack. [139] Da im Rahmen dieser Arbeit grofe,
ungeordnete Systeme behandelt wurden, reicht es aus, ausschlieflich Wellenfunktio-
nen am [-Punkt der Brillouin-Zone (k = 0) zu berechnen.

Ebene Wellen-Basissatz

Durch die Benutzung des Blochschen Theorems kann die Wellenfunktion an jedem
k-Punkt in einer diskreten Basis von ebenen Wellen entwickelt werden. Auferdem
lasst sich feststellen, [135,143] dass die Koeffizienten c}’C von ebenen Wellen mit einer
kleinen kinetischen Energie

1
Bgin = 5 [k + G|’ (6.21)

wichtiger sind als die mit von ebenen Wellen mit einer grofsen kinetischen Energie.
Aus diesem Grund kann eine Verkleinerung des Basissatzes in der Art vorgenommen
werden, dass an jedem k-Punkt nur noch G-Vektoren mit einer kinetischen Energie,
die kleiner ist als ein vorgegebener Abschneideparameter

1
Ekin = 5 |k + G|2 < Eeut (6.22)

in den Basissatz eingefiigt werden. Die Anzahl der ebenen Wellen Npyy in einem Ba-
sissatz bei einem gegebenen Energieabschneideparameter héngt von der Einheitszelle
und dem jeweiligen k-Punkt ab und ldsst sich {iber

1 3
Npw = 5 5QBS, (6.23)
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bestimmen.

‘Wannier-Orbitale

Eine Alternative zu einem Basissatz ebener Wellen in periodischen Rechnungen sind
Wannier-Funktionen [138,144-146|. Diese Funktionen werden formal durch eine uni-
tare Transformation der Bloch-Orbitale (Gleichung 6.17) erhalten. Dazu werden die
Bloch-Funktionen (r)x in eine Fourier-Reihe von ebenen Wellen entwickelt. Die
Wellenvektoren liegen dabei im Reziproken des reziproken Gitters, also im direkten
Gitter.

P(r)e =Y f(r,R)e™R (6.24)
R

Die Koeffizenten f(r,R) dieser Summe héngen sowohl von r als auch von R ab und
sind iiber die inverse Gleichung

F.R) = o [ dke (o) (6.25)

definiert. Gleichung 6.24 und 6.17 haben dieselbe Form, wenn man annimmt, dass
f(r,R) nicht explizit von r und R sondern nur von der Differenz (r — R) abhéngt,
f(r,R) also gitterperiodisch ist. Die Koeffizienten haben also die Form

f(r,R) =w(r - R) (6.26)

und werden Wannier-Orbitale genannt. Die Benutzung von Wannier-Orbitalen bringt
einige Vorteile mit sich: Sie sind an verschiedenen Gitterpunkten orthogonal zuein-
ander und konnen an Gitterpunkten lokalisiert werden. Wannier-Funktionen stellen
also Wellenpakete mit einem Maximum bei R dar. 3

6.2.3 Elektron-Ion-Wechselwirkungen—Pseudopotenzialniherung

Nachdem das Problem der Berechnung der Kohn-Sham-Gleichungen fiir ein infinitesi-
males kristallines System mit Hilfe des Blochschen Theorems und der Diskretisierung
des k-Raumes handhabbar gemacht wurde, besteht ein weiteres Problem: Ein Ba-
sissatz von ebenen Wellen ist nur wenig dazu geeignet, um darin Wellenfunktionen
zu entwickeln, da sehr viele ebene Wellen bendtigt werden, um die stark oszillie-
renden elektronischen Wellenfunktionen in Kernndhe zu beschreiben (durch diese
Ostzillationen wird die Orthogonalitdt zwischen den Valenz- und Kernwellenfunktio-
nen erhalten). Um den Aufwand bei der Berechnung der elektronischen Struktur
zu reduzieren, zieht man in Betracht, dass die meisten chemischen Eigenschaften
durch die Valenzelektronen bestimmt werden, und dass sich die Elektronendichten
der inneren Rumpfelektronen (core) im freien Atom und im Festkdrper nicht unter-
scheiden. Die Néherung besteht in der Annahme, nur die Valenzelektronen in dem

3Diese sog. generalisierten Wannier-Funktionen sind die periodischen Analoga der Boys-lokali-
serten Orbitale in isolierten Systemen. [147]
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durch den Rumpf abgeschirmten Potenzial zu betrachten. Diese Ndherung ist als fro-
zen core-Naherung bekannt. [148] Die Anwendung der frozen core-Néherung in den
Kohn-Sham-Gleichungen (Gleichung 5.78) ist einfach méglich. Das Hartree-Potenzial
lasst sich in eine Summe aus Kern- und Valenzanteil zerlegen. Eine lineare Zerlegung
des Austauschkorrelationspotenzials ist schwieriger, da es nicht nur von der Dichte
sondern auch von deren Gradient abhingt. Man stellt es daher als eine Summe aus
Austauschkorrelationspotenzialen der Valenzelektronen und der Kernelektronen dar,
zu der ein Term addiert wird, der die Austauschkorrelationswechselwirkungen zwi-
schen Kern- und Valenzelektronen enthélt. Der letztgenannte Term wird haufig in
das Pseudopotenzial eingebunden.

Die so erhaltenen Valenzwellenfunktionen weisen in der Ndhe des Kerns immer noch
Oszillationen auf. Daher wird das durch den Rumpf abgeschirmte Potenzial V"
gegen ein schwiicheres Pseudopotenzial V¥ ersetzt. [135, 149, 150] Dieses Pseudo-
potenzial wirkt dann auf eine Pseudowellenfunktion, die innerhalb des Rumpfradius
7. sanft ansteigt und keine Knoten mehr besitzt (siehe Abbildung 6.4).

Abbildung 6.4: Darstellung der Allelektronenwellenfunktion % und des elektro-
nischen Potenzials Z/r (durchgezogene Linie) in Abhéngigkeit des Abstandes vom
Atomkern r. Die dazugehérige Pseudowellenfunktion 4FF und das Pseudopotenzial
VPP sind in gestrichelten Linien gezeichnet. Oberhalb eines gegebenen Abstandes
re sind alle Wellenfunktionen und Potenziale gleich.

Die Pseudopotenziale haben mehrere Eigenschaften zu erfiillen: (1) Die langreich-
weitigen Wechselwirkungen des Kerns sind korrekt darzustellen. (2) Pseudowellen-
funktion und Gesamtwellenfunktion miissen auferhalb des Kernradius r. gut iiber-
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einstimmen und (3) sie miissen tibertragbar auf unterschiedliche chemische Problem-
stellungen sein. Ein erster Schritt zur Lésung war die Einfithrung der Normkonser-
vierung. [151,152] Die Bedingung, dass das Integral der quadratischen Amplituden
der realen Wellenfunktion und der Pseudowellenfunktion innerhalb des Rumpfradius
gleich sind (Normkonservierung) [153]

~/T'<Tc

garantiert gleichermafen, dass die Norm der Pseudowellenfunktion und der realen
Wellenfunktion aufserhalb des Rumpfradius gleich sind. An dieser Stelle sollte an-
gemerkt werden, dass die Pseudopotenziale so konstruiert werden, dass r. ein- bis
zweimal den Wert des Kernradius hat. Im Allgemeinen ist es jedoch so, dass ein
kleinerer Rumpfradius eine grofsere Transferabilitdt des Pseudopotenzials mit sich
bringt.

Es stellt sich nun die Frage, wie Pseudopotenziale praktisch bestimmt werden. Eine
Moglichkeit besteht darin, sie durch Anpassen an experimentelle und theoretische
Daten zu ermitteln. Eine andere Moglichkeit ist, sie mit Hilfe von ab initio-/Dichte-
funktionalrechnungen zu bestimmen. Zu diesen ab initio-Pseudopotenzialen gehéren
auch die Martins-Troullier-Pseudopotenziale, [154] die im Rahmen dieser Arbeit be-
nutzt wurden. Die Erzeugung von ab initio-Pseudopotenzialen gelingt i.A. in vier
Schritten.

PP dr= [ )P dr (6.27)

r<Te

1. Losen der Allelektronen-Schrodinger- bzw. Kohn-Sham-Gleichung.

2. Erzeugung von Pseudowellenfunktionen F aus den Allelektronenwellenfunk-
tionen %.

3. Invertierung der Schrddinger-/Kohn-Sham-Gleichung und Berechnung

der effektiven, abgeschirmten Pseudopotenziale V;I;f nt-

4. Subtraktion der Anteile der Valenzelektronen vom abgeschirmten Pseuopoten-

zial zur Generierung eines ionischen Pseudopotenzials Viff nt-
)

Diese Schritte werden im Folgenden genauer dargestellt.

Im ersten Schritt wird fiir ein isoliertes Atom mit einer sphérisch symmetrischen
Ladungsverteilung die Allelektronen-Kohn-Sham-Gleichung aufgestellt. Da hier ein-
facherweise Kugelkoordinaten verwendet werden, separiert man die Wellenfunktion
in ihren Orts- Rps(r) und Winkelanteil Yy, (0, ¢). Die Allelektronen-Kohn-Sham--
Gleichung des Radialteils lautet

1d*> (L+1)

2 dr? + 272

+ Vet (r) | T Rpe(r) = €ner Rpe(r), (6.28)

wobel veg(r) das selbstkonsistente Ein-Elektronenpotenzial aus Gleichung 5.78 ist.
Nun werden die Pseudowellenfunktionen so konstruiert, dass die folgenden Eigen-
schaften eingehalten werden.
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1. RPP(r) = Rpe(r) > T,
Fiir Radien r grofer als der Kernradius 7. haben die Pseudowellenfunktion und
die Allelektronenwellenfunktion die gleiche Amplitude.

2
2. J3e |REF ()| dr = [i¢ | Re(r)[* dr
Die Normkonservierung ist erfiillt.

3. Die Pseudowellenfunktion 4" enthilt keine Knoten.

Pseudowellenfunktion und Allelektronenwellenfunktion besitzen die gleichen
Eigenwerte.

5. Die Pseudowellenfunktion sowie deren erste und zweite Ableitung sind am
Kernradius stetig.

Zur schnelleren Konvergenz fiigten Troullier und Martins bei ihrer Pseudopotenzi-
albestimmung noch weitere Nebenbedingungen hinzu: [154] (5) eine im Ursprung
verschwindene Kriimmung des Pseudopotenzials und (6) iibereinstimmende Werte
aller ersten vier Ableitungen der Pseudowellenfunktion und der Allelektronenwellen-
funktion am Kernradius r..

Mit den so konstruierten Pseudowellenfunktionen RFF(r) lisst sich durch Invertie-
rung von Gleichung 6.28 das sog. abgeschirmte (screened) Pseudopotenzial V scr, né( )
bestimmen.

1 1 2
v Le+1) d

scrnﬁ( ) = €n¢ — 272 + QTRylj@P( )dTZ [ R ( )] (6'29)

Die Abschirmung durch die Valenzelektronen héngt stark von der Umgebung ab, in
der sie sich befinden. Wenn man die Abschirmungseffekte entfernt, die auf Grund
der Valenzelektronen zustande kommen — das sind das Hartree-Potenzial V4 (r)
und das Austauschkorrelationspotenzial V,2¥'(r), die sich aus den Valenz-Pseudo-

wellenfunktionen und dem abgeschirmten Potenzial ergeben —, erhdlt man ein sog.
ionisches Pseudopotenzial VI on, P o).
Vzon né( ) Vscr nl( ) - VH, ( ) ch né( ) (6'30)

Dieses ionische Pseudopotenzial ist auch iibertragbar auf andere Systeme.

Fine Hauptkonsequenz der Pseudopotenzialndherung ist, dass jede Drehmoment-
komponente der Wellenfunktion ein anderes Potenzial erfahrt. Dieses drehimpuls-
abhéngige Pseudopotenzial nennt man nicht-lokal. Alle Komponenten des Pseu-
dopotenzials V;on e lassen sich fiir grofe Kernabstéinde r zum Coulombpotenzial

—% reduzieren. Es ist daher sinnvoll die £-abhéngigen Pseudopotenziale in einen
langreichweitigen, lokalen Anteil V ron,lokal, ne(r) zu zerlegen, zu dem bei £ < Ly
eine £-abhéngige nicht-lokale Korrektur Vmcht tokal,ne(r) addiert wird. Der ionische
Pseudopotenzialoperator sieht dann wie folgt aus:

Z'ma,.av 1

Vzon nl( ) = szn lokal, né Z Z ‘nm > mcht lokal, nl( <ng| . (631)
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Das nicht-lokale, genauer gesagt semi-lokale, Potenzial V2L lokal, no(T) ist gegeben
als

anz?clztflokal,nﬁ( ) an nf( ) Vtiloarflokal,né('r)' (632)

Die semi-lokale Form der Pseudopotenziale ist fiir Anwendungen nicht gut geeignet.
Man formt diese Pseudopotenziale daher nach einem Verfahren von Kleinman und
Bylander in ,wahre” nicht-lokale Pseudopotenziale um. [155]

P
| Zcht lokal ni( )¢2£m >< 22mvmcht lokal, nﬁ( ) |

< ném |Vnicht—lokal,nf( )| ¢n£m>

anz(cht lokal, né( ) (633)

vep micht—lokal, () ist das semi-lokale Pseudopotenzial aus Gleichung 6.32 und wnﬁm =
Yim(0,¢)Rne(r) ist die atomare Referenzwellenfunktion, die die Drehmomentkom-

ponente enthiilt, fiir die das Pseudopotenzial berechnet wurde.

6.2.4 Ton-Ion-Wechselwirkungen

Neben der Elektron-Elektron- und der Elektron-Ion-Wechselwirkung ist noch die
Ton-Ton-Abstofung fiir eine gegebene Kernkonfiguration zu behandeln. Diese Ion-
Ton-Abstofung ist langreichweitig und ihre Berechnung ist im Realraum sowie im
reziproken Raum schwierig. Eine Losung fiir dieses Problem besteht in der Ewald-
Summation. [156-158] Dazu wird an jeder realen Ladung Z; eine Gegenladung in
Form einer Gaufsverteilung angebracht.

pl(r) = —Zidns exp (—&27"2) (6.34)

Der Parameter k bestimmt, wie breit eine Gaukkurve ist und ist eine Variable, mit

der sich die Konvergenzgeschwindigkeit einer Ewald-Summation regulieren ldsst. Um
das Resultat nicht zu verfilschen, wird diese Gegenladung spéter wieder subtrahiert
(man addiert letztendlich eine Null). Aus dieser Kernladungsverteilung kann durch
Integration iiber das Volumen um die Position des Teilchens mit der Ladung Zr
nun ein Kernpotenzial V! ermittelt werden, das aus drei Summanden besteht. Die
separate Berechnung dieser Summanden im reziproken bzw. realen Raum ist einfach
und schnell.

1. Die kurzreichweitige Wechselwirkung (Summe aus Realladung und Gegenla-

dung)
i% § 7 7 erfc (5Ri; + R]) (6.35)
147 .
25 0= 1|n=0 IRij + R

wird im Realraum berechnet. erfc ist die inverse Fehlerfunktion (erfc(z) =
2//7- [ exp(—t?)dt), die mit zunehmendem z gegen Null konvergiert. R ist
der reale Gittervektor.
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Realraum

-
AUV
TV
AUV

\/ \/ reziproker Raum

Abbildung 6.5: Bei der Ewald-Summation werden die realen Ladungen von Gegen-
ladungen in Form von Gaufverteilungen umgeben (Berechnung im Realraum). Die
negativen Gegenladungen werden im reziproken Raum berechnet.

2. Das Potenzial der Ausgleichsladung

! 1 N N k2
Voo =3 > Z Z 212y ( 5 exp( o) cos(k- Rz‘j)) (6.36)

=1J=17" k;éO
kann sehr effizient im Fourierraum berechnet werden.

3. Die Summe der Gaufkfunktionen im Realraum enthilt auch die Wechselwirkun-
gen einer jeden Gauffunktion mit sich selber. Da diese Wechselwirkungen im
urspriinglichen System nicht vorhanden waren, miissen sie abgezogen werden.

2

Z ZIR;

(6.37)

6.2.5 Integrationsverfahren
Der Velocity-Verlet-Algorithmus

Wenn die Car-Parrinello-Lagrange-Funktion (Gleichung 6.9) unter Benutzung der
Kohn-Sham-Energie aufgestellt wird und man die Kohn-Sham-Orbitale in einem Ba-
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sissatz ebener Wellen entwickelt, erhélt man

Lop = X yMiR 44 Y |6 (@) - BxsI(Ro), (@)
I k

+ A (Z A (G)el(G) — 5z'j) : (6.38)
k G

Die dazugehorigen Bewegungsgleichungen

OF

i _ __0F L
pép(G) = Bc}‘c(G) + ; AZ]CIZ:(G)' (6.40)

lassen sich durch Integration losen. Das Integrationsverfahren, das im CPMD-
Programm benutzt wird, ist eine finite-Differenzen-Methode: * der Velocity-Ver-
let-Algorithmus. [159] Bei dieser Methode liegen Positionen, Geschwindigkeiten und
Beschleunigungen der Teilchen wiahrend der Integration zeitgleich vor. Im Folgenden
soll der Algorithmus am Beispiel der Kernbewegungen erldutert werden. Aus einer
Tayloreihenentwicklung ergeben sich die beiden folgenden Gleichungen:

Ri(t+6t) = Ry(t)+dtR(t) + %6t2f"{1(t) (6.41)

Ri(t+6t) = Ry(t)+ %& [Rr(t) + R (t + 01)] (6.42)

Da in Gleichung 6.42 die Beschleunigungen zu den Zeitpunkten ¢ und (¢4 dt) bekannt
sein miissen, wird der Velocity-Verlet-Algorithmus in drei Schritten durchgefiihrt.
Der erste Schritt besteht in der Berechnung der Positionen zum Zeitpunkt (¢ + dt)
aus den Geschwindigkeiten und Beschleunigungen zum Zeitpunkt ¢ (Gleichung 6.42).
Anschliefend werden die Geschwindigkeiten zum Zeitpunkt (¢ + 36t) bestimmt.

RI(t+%5t) - Rl(t)+%6tf{1(t) (6.43)

Aus den Kréften und den neuen Positionen Ry(t + 6t) lassen sich die Beschleuni-
gungen Ry(t + 6t) bestimmen. Im letzten Schritt werden die Geschwindigkeiten
R;(t + 6t) nach

Ri(t+6t) = Ry(t+ %&) + %&f{[(t + 4t) (6.44)

berechnet.
Bei der Behandlung der elektronischen Bewegungsgleichung muss die Nebenbedin-
gung orthonormaler Orbitale (Gleichung 6.4 auf Seite 56) eingehalten werden. Die

“Bei den finite-Differenzen-Methoden wird die Integration der Newtonschen Bewegungsgleichung
iber die Zeit durch eine Summation mit kleinen Zeitschritten dt ersetzt.
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Integration einer Bewegungsgleichung unter Nebenbedingungen wird im CPMD-
Programm mit dem RATTLE-Algorithmus durchgefiihrt, [160] der auf dem Velocity-
Verlet-Algorithmus basiert. In Analogie zu den Gleichungen 6.41 und 6.42 fiir die
Kernbewegungen erhélt man unter Beriicksichtigung von Gleichung 6.40 fiir die Elek-
tronenbewegung

i i i §t? | '
c(t+0t) = c(t) + dtch(t) + o pé(t) — Z A (t) (6.45)
J
a+dat) = &)+ o péi(t) =D Aicy (t) + pdh (t + 6t) (6.46)
J
Z Nl (t + 6t)

Die Lagrangeschen Multiplikatoren )\lpj und A}; werden so gewéhlt, dass die Nebenbe-
dingung und die Ableitung der Nebenbedingung nach der Zeit wihrend der Simula-
tion erfiillt werden. Der Ablauf dieses Algorithmus ist in den ersten Schritten analog
zum Velocity-Verlet-Algorithmus. Man berechnet zunéchst die Positionen c (¢ + dt)
ohne Einbeziehung der Nebenbedingungen. Daraus werden die Geschwindigkeiten
an der Hélfte des Zeitschritts ¢ (¢ + %5t) bestimmt. Anschliefend bestimmt man
den Wert des Lagrangeschen Multiplikators )\fj iterativ und setzt ihn in die Glei-
chungen 6.45 und 6.46 ein. Nun lassen sich die Beschleunigungen & (¢ + dt) aus
den Positionen c (¢ + 6¢) (Nebenbedingungen sind hier nun erfiillt) ermitteln. Nun
werden die Geschwindigkeiten

Gt+dt) = &+ 6t)+ 6tckt+6t ZAZ]kt+6t (6.47)

berechnet. Die Lagrangeschen Multiplikatoren AJ; werden auch hier iterativ so er-
mittelt, dass die Ableitungen der Gleichungen fiir die Nebenbedingungen Null sind.
Mit dem RATTLE-Algorithmus 13sst sich nicht nur die Nebenbedingung orthonorma-
ler Orbitale beriicksichtigen. Bei einer Simulation der Kerndynamik kénnen einfach
Nebenbedingungen beziiglich der Struktur der Systeme eingehalten werden.

Die Berechnung der Freien Energie — MD unter Nebenbedingungen

Ein sehr populdrer Ansatz, die Freie Energie wihrend einer Molekiildynamik-Simu-
lation zu bestimmen, besteht in der Thermodynamischen Integration. [13,161] Die
freie Energie F' eines Systems wird mit Hilfe von

aus der Zustandsfunktion Z (Gleichung 2.2) berechnet. Wenn man eine chemische
Reaktionen betrachtet, mdchte man wissen, wie grof die Differenz der freien Energie
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zwischen zwei Zustédnden v = 0 und v =1 ist.

Zoe

AF = Fy_y — Fyeg = —kgTIn
Z—g

(6.49)

Man 16st die Gleichung fiir AF dadurch, dass man einen Kopplungsparameter -y
einfiihrt, der einen Weg zwischen den Zusténden v = 0 und v = 1 beschreibt.

AF(y) = —kgTIn Z(y) (6.50)

Da die Differenz der freien Energie eine Zustandsfunktion ist, ist der Wert von AF
unabhéngig vom Weg. AF lisst sich nun durch Differenziation bestimmen.

AF(y) = /7 : ag—(qu (6.51)

Diese Gleichung muss nun noch so umgeformt werden, dass sich AF(-y) mit Hilfe von
Ensemblemitteln aus Molekiildynamik-Simulationen berechnen ldsst. Durch Einset-
zen von Gleichung 6.50 erhélt man fiir den Integranden

OF () 0ln Z(v) kT 0Z(v)
Y _kpT = — 6.52
Oy oy Z(y) Oy (652
Die Ableitung der Zustandsfunktion (Gleichung 2.2) nach =y ist
9Z(y) ks OB (7)
o kBT Z gie~ o (6.53)
Das Einsetzen dieser Ableitung in Gleichung 6.52 ergibt
OF (v) $ () /ksT OB (Y)
= ; .54
2l ( ; oy (6.54)
Da
P(Ej,y) = ——F—— (6.55)

Z 7
eine Wahrscheinlichkeitsfunktion ist, die angibt, wie groft die Wahrscheinlichkeit ist,

dass das System an einem Punkt zwischen v = 0 und v = 1 die Energie F; besitzt,
ldsst sich Gleichung 6.54 schreiben als

o),

(6.56)

(-) , st das Ensemblemittel. Mit diesen Grundlagen ldsst sich die Differenz der
freien Energie berechnen nach

AF = /71_01 <ag_(77)>7_ (6.57)
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Der Verlauf der freien Energie wahrend einer chemischen Reaktion ldsst sich durch
thermodynamische Integration entlang der Reaktionskoordinate { = ((R) berech-
nen. Die Vorgabe eines Reaktionspfades schrinkt den zu untersuchenden Phasen-
raum jedoch ein. Um nur Punkte, die auf der Reaktionskoordinate liegen, bei der
Berechnung des Mittelwerts zu beachten, fiihrt man die Rechnungen mit einem sog.
bedingten Mittel durch. Punkte abseits der Reaktionskoordinate gehen nicht mit in
die Mittelwertberechnung ein.

cond a—E(S —!

<8—E> = {8esc-¢) (6.58)
/¢ (6(¢—¢")

d(z) ist Diracs Deltafunktion mit §(z = 0) = oo und d(z # 0) = 0. Der Erwartungs-

wert <%—?5(C - (')> ist

(526 =0) = 5 L wtc - reBm, (6.59)

Das bedingte Mittel aus Gleichung 6.58 ldsst sich in einer Molekiildynamik-Simula-
tion bestimmen und die Differenz der freien Energie 1dsst sich nach

OFE cond
F(G) - F(G) = / @' (e > . (6.60)
G ¢
OE cond X . .
berechnen. —<a—<> . mnennt man mittlere Kraft (mean force) in Richtung der

Reaktionskoordinate. Die freie Energie bezeichnet man daher auch als Potenzial der
mittleren Kraft.

Sprik und Cicotti entwickelten ein Verfahren, [162,163] mit dem man das bedingte
Mittel in Gleichung 6.60 sehr effizient durch ein zeitliches Mittel entlang einer Tra-
jektorie unter Nebenbedingungen berechnen kann, das Blue Moon-Verfahren. Sie

. . . aE cond . . I
zeigten, dass man das bedingte Mittel ( = an einem definierten Punkt ¢’ auf
a¢ ¢

der Reaktionskoordinate auch als

<8—E>cond B <Z% [—)\ + kBTQ]>C’
o¢ ¢ <Z%>C’

schreiben kann. A ist der Lagrangesche Multiplikator, der zur Einfiihrung der Ne-
benbedigung bendtigt wird. Die Variablen Z und @ sind gegeben als

Z = ;Mil(aa—éy (6.62)

NS SO S
7% & M;M; OR; OR;0R; OR,;

(6.61)

Q0 - (6.63)

und (- -). das zeitliche Mittel, das direkt aus einer Molekiildynamik-Simulation am
Jfestgehaltenen” Punkt der Reaktionskoordinate ((R) = ¢’ erhalten wird. Fiir den
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Fall, dass der Abstand zwischen zwei Kernen festgehalten wird (((R) = |R; — Ry|),
ist der Parameter Z eine Konstante und ¢ = 0. Die mittlere Kraft, die bendtigt
wird, um die beiden Kerne bei der gewiinschten Distanz zu halten, ist wihrend einer
solchen Simulation direkt durch den Mittelwert des Lagrangeschen Multiplikators
gegeben.

)

Da der Lagrangesche Multiplikator bei jedem Molekiildynamik-Schritt berechnet
wird, lasst sich dessen Mittelwert entlang der Trajektorie einfach bestimmen. Das
Integral in Gleichung 6.60 lésst sich durch einen diskreten Satz von Lagrangeschen
Multiplikatoren an verschiedenen Punkten entlang der Reaktionskoordinate anné-
hern.
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Optimierungsverfahren

Nachdem erldutert wurde, wie man Molekiilorbitale optimiert, soll nun darauf ein-
gegangen werden, wie stationdre Punkte (z.B. Minima und Sattelpunkte erster Ord-
nung) auf der PHF lokalisiert werden. Das Auffinden der stationdren Punkte ist
notwendig, um Aussagen iiber den energetischen Verlauf einer Reaktion zu machen,
wie in Abschnitt 3.2 erldutert. In diesem Abschnitt werden zwei grundlegend ver-
schiedene Verfahrensklassen vorgestellt:

e lokale Optimierungsverfahren, mit denen man in einem lokalen Bereich statio-
nére Punkte finden kann

e globale Optimierungsverfahren, mit denen der gesamte Phasenraum untersucht
wird.

Einen Uberblick zu diesem Thema findet man in [107], [164] und [165].

7.1 Lokale Optimierungsverfahren

Die notwendige Bedingung fiir die Existenz eines stationdren Punktes auf der PHF
ist

OF

OR,

: =VE(R)=0.

OF

ORn,

Es wirken dann keine Krifte auf die Kerne. Um zu bestimmen, ob es sich bei
einem stationéren Punkt um ein Maximum, ein Minimum oder um einen Sattelpunkt
handelt, berechnet man die Eigenwerte der Hesse-Matrix

8’E L. o’E
(9R1 R1 aRl RN
V’E(R) = : : :
?E ’E
ORN R; ORN RN
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an der Stelle des stationdren Punktes. Wenn alle Eigenwerte positiv sind, handelt
es sich um ein Minimum, wenn alle negativ sind, um ein lokales Maximum. Bei
einem Sattelpunkt erster Ordnung miissen die Eigenwerte bis auf einen negativen
alle positiv sein.

Die hier erlduterten Optimierungsverfahren nutzen den Wert der potenziellen Energie
an der Stelle I mit der Geometrie Ry, um auf die Stelle I +1 mit der Geometrie Ry
zu optimieren. Dazu wird die Energie in eine Taylorreihe um die Referenzenergie Rg
entwickelt.

ER) = E(Rg)+VE(Ry)'(R-Ry) (7.1)
1
o (R— Ro)' - V2E (Rg) (R —Rq) + -+
Die verschiedenen Arten der Optimierungsverfahren unterscheiden sich darin, nach
welchem Glied die Taylorreihe (Gleichung 7.1) abgebrochen wird. Welches lokale
Optimierungsverfahren man wahlt, hingt davon ab, ob man ein Minimum oder einen

Sattelpunkt erster Ordnung auf der PHF finden mé6chte. Zunéchst werden Verfahren
erldutert, mit denen man Minima lokalisiert.

7.1.1 Auffinden von Minima
Optimierung ohne Gradienten

Es gibt Optimierungsverfahren, bei denen nur die Energiefunktion bekannt sein muss
und keine Kréfte berechnet werden. Der Nachteil der Verfahren ohne Gradienten ist,
dass die Konvergenz sehr langsam ist. Da die Rechenzeit durch die Anzahl der
berechneten Funktionswerte bestimmt wird, ist diese Methode u.U. sehr aufwindig.

Das lineare Modell

Wenn man die Taylorreihe in Gleichung 7.1 nach dem ersten Glied abbricht, erhlt
man die Gleichung fiir die Bestimmung der Gesamtenergie nach dem linearen Modell.

Eiin (R) = E(Rg) + VE (Ro)" (R — Ry) (7.2)

Bei diesem Optimierungsverfahren miissen nur Gradienten berechnet werden. Die
Energiednderung durch die Auslenkung (R — Ry) ist

AEjn = Ejin (R) — E (Rg) = VE (Rg)' (R — Ry). (7.3)

Bei dem linearen Modell ist darauf zu achten, dass die Auslenkung nicht zu grof
wird, denn dann fithrt der Abbruch der Taylorreihe nach dem ersten Glied zu keinem
sinnvollen Ergebnis. Solange fiir die Schrittvektoren

VE (Rg)" (R —Ry) <0 (7.4)

gilt, weisen sie in die Abstiegsrichtung des Potenzials.
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Eine Optimierung entlang des vom Betrag her gréfiten negativen Gradienten wird als
steepest descent bezeichnet. Bei diesem Verfahren werden solange Funktionswerte be-
rechnet, bis diese wieder anfangen zu steigen. Wenn ein solcher Punkt erreicht wird,
bestimmt man ein gendhertes Minimum z.B. durch eine Interpolation zwischen den
letzten drei berechneten Funktionswerten (line search). An diesem gendherten Mi-
nimum wird wieder ein Gradient berechnet und die Suche geht weiter. Das steepest
descent-Verfahren ist sehr sicher. Da der Funktionswert immer sinkt, optimiert man
garantiert auf ein Minimum. Diese Methode ist aber nicht optimal, weil zwei auf-
einander folgende Schritte der Geometrieoptimierung immer senkrecht zueinander
sind und der Minimumpfad nie eingehalten wird. Stattdessen oszilliert der steepest
descent-Pfad um den Minimumpfad. Da die Konvergenzrate sinkt, wenn man sich
dem Minimum n#hert, kann man das wirkliche Minimum mit dieser Methode nie
erreichen. Der Vorteil dieses Verfahrens ist, dass der Algorithmus sehr einfach ist
und dass man nur den Gradientenvektor speichern muss.

Eine Verbesserung des steepest descent-Verfahrens ist die conjugate gradient-Metho-
de. Hier ist der erste Schritt ein steepest descent-Schritt. Im Gegensatz zu der stee-
pest descent-Methode, bei der vorausgegangene Schritt ,yvergessen” wird, wird beim
conjugate gradient ein Schritt in die Richtung d;, die durch eine Linearkombination
aus negativen Gradienten und der Suchrichtung des vorherigen Schritts d;_; gegeben
wird, durchgefiihrt. [166].

d; = —VE (Ry) + Bidi—1 (7.5)

Es gibt viele Methoden, das 8 zu bestimmen, auf die aber hier nicht weiter eingegan-
gen werden soll. Die conjugate gradient-Methode hat ein besseres Konvergenzverhal-
ten als das steepest descent-Verfahren. Des Weiteren kann man sich mit der conjugate
gradient-Methode auch sicher sein, ein Minimum gefunden zu haben. Im Vergleich
zum steepest descent beniOtigt man jedoch einen etwas grofseren Speicherplatz, da
auch der Gradient des vorherigen Schritts gespeichert werden muss.

Das quadratische Modell

Fiir die sog. second-order-Verfahren bricht man die Taylorreihe (Gleichung 7.1) nach
dem zweiten Glied ab.

Eso(R) = E(Ro)+ VE(Ro)' (R - Ry) (7.6)
+% (R —Ro)' V’E (Ro) (R — Ro)

Ein stationérer Punkt liegt vor, wenn der Gradient dieser Ndherung Null ist. Also
differenziert man Gleichung 7.6 nach (R — Ry) und setzt diese Ableitung gleich Null.

0=VE (Roy)" + (R — Ry)" V2E (Ry) (7.7)
Daraus ergibt sich die Newton-Bedingung
1
R-Ry)=-VERY) === .
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In dem Koordinatensystem mit den Koordinaten x’, in dem die Hesse-Matrix diago-
nal ist (die Koordinatentransformation erreicht man durch eine unitare Transforma-
tion) kann der Newton-Raphson-Schritt auch als

A = -1 (7.9)
€

geschrieben werden. f; ist die Projektion des Gradienten entlang des Eigenvektors
der Hessematrix mit dem FEigenwert ¢;. Der Ansatz mit einer Taylorreihe bringt
das Problem mit sich, dass die Ndherung nur fiir einen kleinen Bereich um die Aus-
gangsgeometrie Ry eine gute Néherung darstellt. Eine gute Konvergenz der Geo-
metrieoptimierung kann also nur dann erreicht werden, wenn der Ausgangspunkt
sich im lokalen Bereich des stationdren Punktes befindet. Die Newton-Bedingung
wird benutzt, um sich einem stationdren Punkt anzun&hern. Wenn man sich in der
Nihe eines Minimums befindet und die Hesse-Matrix nur positive Eigenwerte hat,
bewegt man sich Richtung des negativen Gradienten, wie es sein soll. Wenn jedoch
ein oder mehrere Eigenwerte der Hesse-Matrix positiv sind, bewegt man sich in Rich-
tung des/der positiven Gradienten und man landet auf einen Sattelpunkt erster oder
hoherer Ordnung. Ein weiteres Problem ist der Einsatz der inversen Hesse-Matrix.
Wenn einer der Eigenwerte der Hesse-Matrix gegen Null geht, geht die Schrittgrofe
gegen unendlich, wenn die dazugehorige Gradientenkomponente nicht gerade Null
ist. Das hat zur Folge, dass man sich weit von dem Gebiet, in dem die Taylorrei-
henentwicklung eine gute Naherung ist, entfernt. Diese Problematik wird mit einer
Schrittkontrolle behoben. Der Vorteil des Newton-Raphson-Verfahrens gegeniiber
der conjugate gradient-Methode oder dem steepest descent-Verfahren ist, dass zur Be-
stimmung eines Schritts nicht nur Informationen {iber die Steigung an einem Punkt
sondern auch iiber die Kriimmung der PHF an dieser Stelle eingehen. Wenn die PHF
quadratisch ist, wird der stationdre Punkt mit dem Newton-Raphson-Verfahren in
einem Schritt erreicht. Die PHF ist jedoch i.A. nicht quadratisch, so dass mehr als
ein Schritt bendtigt wird. Die Konvergenz des Newton-Raphson-Verfahrens in der
Nihe eines stationdren Punktes (die PHF wird an dieser Stelle durch eine Taylorreihe
zweiter Ordnung gut approximiert) ist daher besser als die der conjugate gradient-
oder der steepest descent-Methode.

Schrittkontrolle Um die Suchrichtung und die Lénge eines Schritts bei einer Geo-
metrieoptimierung zu kontrollieren, fiihrt man einen Schrittparameter A ein. Der
Newton-Raphson-Schritt sieht dann wie folgt aus:

Az = S (7.10)
i

Ay = T 7.11

"EZ € — A ( )

Wenn A so gewdhlt wird, dass es kleiner ist als der kleinste Eigenwert der Hesse--
Matrix, ist der Nenner immer positiv und die Suchrichtung ist korrekt. Wenn A

gegen oo geht, geht die Schrittgrofe gegen Null. Durch das A ldsst sich also die
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Schrittweite variieren. Diese Methoden, die mit einem A arbeiten, heifen ;augmented
Hessian”, ,level-shifted Newton-Raphson” oder ,eigenvector following”. Es gibt auch
noch weitere Verfahren wie z.B. die ,Rational Function” Optimierung, bei der die
PHF nicht in einer Taylorreihe sondern in einer rationalen Funktion entwickelt wird.
Auch hier wird die Schrittkontrolle durch einen Parameter A durchgefiihrt.

Berechnung der Hesse-Matrix Die Berechnung der inversen Hesse-Matrix ist
problematisch. Die analytische Berechnung der zweiten Ableitungen ist nicht fiir
alle quantenchemischen Verfahren vorgesehen und auferdem mit einem grofsen Re-
chenaufwand verbunden. Bei Verfahren, die zwar die analytische Berechnung der
Gradienten aber nicht die analytische Berechnung der Hesse-Matrizen ermdoglichen,
lassen sich die zweiten Ableitungen numerisch mit Hilfe finiter Differenzen bestim-
men. Diese Verfahren sind aber ebenfalls sehr zeitaufwindig, weil 2N + 1 Energie-
bestimmungen durchgefiihrt werden miissen.

Bei den quasi-Newton-Raphson-Verfahren bzw. ,yvariabel metrischen” Verfahren wird
die inverse Hesse-Matrix iterativ verbessert. Dabei geht man von einer gendherten,
moglichst einfachen Hesse-Matrix aus. Der erste Schritt der Geometrieoptimierung
ist ein steepest descent-Schritt. Wenn die Geometrieoptimierung voran schreitet,
nutzt man die Gradienten des vorherigen Schrittes, um die inverse Hesse-Matrix zu
verbessern. Dabei ist die Newton-Bedingung

1

V2E(R) (VER) - VE(Ro)) = (R — Ro) (7.12)

zu erfiillen. Die Verfahren, mit denen man eine inverse Hesse-Matrix ndhert, sind ver-
bunden mit den Namen Davidon-Fletcher-Powell (DFP), Broyden-Fletcher-Goldfarb-
Shanno (BFGS) oder Murthaugh-Sargent(MS). [167-174] Die quasi-Newton-Raphson-
Verfahren bendtigen zwar weniger Rechenzeit, ihre Konvergenz ist jedoch schlechter
als die der ,wahren” Newton-Raphson-Verfahren.

7.1.2 Lokalisierung von Sattelpunkten

Die Lokalisierung von Minima auf der PHF ist relativ einfach. Mit dem steepest
descent-Verfahren findet man auf jeden Fall einen Punkt mit niedrigster Energie.
Das Auffinden von Sattelpunkten ist schwieriger denn es gibt keine Verfahren, die
garantiert zu einer Losung fiihren.

Es gibt zwei unterschiedliche Ansétze zur Sattelpunkts-Lokalisierung: die einen in-
terpolieren zwischen den Minima, die anderen nutzen lokale Informationen der PHF.
Zunichst zu den Interpolationsverfahren: Beim linear synchronous transit (LST)-
Verfahren bildet man einen Geometriedifferenzvektor zwischen den Strukturen der
Edukte und Produkte und bestimmt die Struktur mit der hochsten Energie ent-
lang dieses Vektors. [175] Dabei geht man davon aus, dass alle Variablen sich um
das gleiche Verhiltnis entlang des Reaktionspfades @ndern. Diese Methode ist eine
schlechte Ndherung und liefert nur bei sehr einfachen Systemen ein gutes Resul-
tat. Ein anderes Verfahren ist die quadratic synchronous transit (QST), [175] bei
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der der Reaktionspfad durch eine Parabel angenédhert wird. Das heifit, nach der
Lokalisierung des Energiemaximums auf dem LST (dargestellt als Kreis in Abbil-
dung 7.1) wird der Ubergangszustand des QST (dargestellt als schwarzes Kreuz in
Abbildung 7.1) berechnet, indem in allen Richtungen senkrecht zu dem LST eine
Energieminimierung durchgefiihrt wird. Die Ubergangsstrukturen, die mit LST oder

Ubergangszustand (QST)

S reder
* Reaktionspfad

Edukte Ubergangszustand (L ST) Produkte

Abbildung 7.1: Darstellung der linear synchronous transit (LST) und quadratic
synchronous transit (QST) Methoden. Energiemaxima sind durch einen Kreis, Sat-
telpunkte auf dem QST und auf dem realen Reaktionspfad durch ein schwarzes bzw.
blaues Kreuz gekennzeichnet.

QST gefunden wurden, kénnen durch eine nachfolgende Newton-Raphson-Rechnung
verfeinert werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Ubergangszustinde mit einem Verfahren lokali-
siert, das lokale Informationen der PHF nutzt: das eigenvector following. [176,177]
Das eigenvector following ist ein Newton-Raphson-Verfahren. Der Shift-Parameter
A wird bei dieser Methode so gewdhlt, dass man im Fall einer Hesse-Matrix mit
ausschlieflich positiven Eigenwerten in Richtung des Eigenvektors mit dem klein-
sten Eigenwert bergauf geht. Wenn man aus der N&he eines Sattelpunkts startet,
sucht man abwérts in Richtung des Figenvektors, der zum negativen Eigenwert ge-
hort. Bei den Rechnungen geht man so vor, dass man am Ausgangspunkt x zunéchst
die Eigenvektoren der gendherten Hesse-Matrix berechnet und die Suchrichtung be-
stimmt. Am Punkt z 41 bestimmt man erneut die Eigenvektoren der Hesse-Matrix.
Da sich die Reihenfolge der Eigenvektoren der Hesse-Matrix wihrend der Geometrie-
optimierung &ndern kann, ist es notwendig das Skalarprodukt aus dem Eigenvektor
der die Suchrichtung am Punkt z vorgegeben hat und allen anderen Eigenvektoren
am Punkt z + 1 zu bilden. Der Eigenvektor am Punkt z + 1, der die grofite Uber-
lappung mit dem Startvektor hat, gibt die neue Suchrichtung vor. Die Anwendung
des eigenvector following muss nicht zwangsldufig zum Erfolg fiihren. Denn wie bei
allen Newton-Raphson-Verfahren ist der Ansatz mit einer Taylorreihe nur fiir einen
kleinen Bereich um den Entwicklungspunkt ein guter Ansatz. Ein weiteres Problem
besteht darin, dass die Hesse-Matrix von flexiblen Molekiilen hufig viele kleine Ei-
genwerte besitzt. Die Suchrichtung fiihrt daher nicht unbedingt zu dem Sattelpunkt,
der wéhrend der zu untersuchenden Reaktion iiberschritten wird. Es kann also sein,
dass man mit dem eigenvector following den Ubergangszustand fiir die Abspaltung
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eines H-Atoms sucht, aber den der Rotation einer Aminogruppe findet. Um dieses
Problem zu umgehen, ist es manchmal lohnenswert, die PHF entlang eines vorgege-
ben Reaktionspfades schrittweise zu untersuchen (coordinate driving). Ein Beispiel:
Man verlidngert sukzessive die Bindung, die wéhrend einer Reaktion gebrochen wird.
An jedem Punkt wird eine Geometrieoptimierung durchgefiihrt, bei der, bis auf den
festgehaltenen Abstand, alle internen Koordinaten relaxiert werden. Am Punkt mit
der hochsten berechneten Energie beginnt man dann mit der Suche des Ubergangs-
zustands mit Hilfe des eigenvector following. Die fiihrt meistens schnell zum Erfolg,
da man sich bereits in der Nihe der gesuchten Ubergangsstruktur befindet.

7.2 Globale Optimierungsverfahren

Die Methoden, die bisher beschrieben wurden, liefern Informationen {iber das vom
Startpunkt ausgehende néchste Minimum. Dieses Minimum ist aber meistens nur
ein lokales Minimum. Um ein globales Minimum zu finden, ist es notwendig, die
PHF genau zu untersuchen. Da die Anzahl der Minima exponentiell mit der Anzahl
der Teilchen ansteigt, kdnnen dazu aber keine lokalen Methoden eingesetzt werden.
Globale Optimierungsverfahren sind z.B. stochastische oder Monte Carlo Methoden,
Molekiildynamik oder Simulated Annealing. Auch mit Hilfe genetischer Algorith-
men, auf die jedoch nicht weiter eingegangen werden soll, konnen globale Optimie-
rungen durchgefiihrt werden. Fiir grofe Molekiile kann jedoch keine der genannten
Methoden garantiert das globale Minimum lokalisieren.

7.2.1 Stochastische und Monte Carlo-Methoden

Mit stochastischen und Monte Carlo (MC)-Methoden startet man die Suche nach
einem globalen Minimum von einem lokalen Minimum. Um die vorhandene Struktur
zu dndern, wihlt man ein oder mehrere Atome aus und bewegt diese. Bei MC-
Verfahren wird diese neue Geometrie akzeptiert, wenn dessen Energie niedriger ist
als die der vorherigen Geometrie. Wenn die Energie hoher ist, wird der Boltzmann-
Faktor e~ 2E/kT berechnet und mit einer zufilligen Zahl zwischen 0 und 1 verglichen.
Wenn der Boltzmann-Faktor gréfer ist als die Zufallszahl, wird die Geometrie akzep-
tiert, ansonsten startet man erneut von der Struktur des vorherigen Schritts. Diese
Methode erlaubt es, Energiebarrieren zu iiberschreiten, auch wenn die kinetische
Energie des Systems eigentlich nicht ausreicht, um in den anderen Bereich der PHF
zu gelangen.

7.2.2 Molekiildynamik

Wie bereits erldutert, wird bei einer Molekiildynamik-Simulation die Newtonsche
Bewegungsgleichung gelost. Da die Teilchen bei diesem Verfahren kinetische Energie
besitzen, kénnen Energiebarrieren auf der PHF {iberschritten werden. Je héher die
Simulationstemperatur ist, desto héhere Barrieren lassen sich iiberwinden. Dennoch
ist zur Untersuchung der gesamten PHF eine sehr lange Simulationszeit erforderlich.
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Damit ist auch das Problem dieses Verfahrens genannt. Da der Integrationsschritt
bei einer Molekiildynamik-Simulation kleiner sein muss, als die kleinste im System
auftretende Zeit, betrigt dieser nur einige Femtosekunden. Daher ist auch die Simu-
lationszeit kurz: Bei einer MD-Simulation mit einer Millionen Zeitschritten betragt
sie nur wenige Nanosekunden. Wenn auch noch realistische Temperaturen gewahlt
werden, ldsst sich mit einer MD nur ein kleiner Teil der PHF untersuchen.

7.2.3 Simulated Annealing

Wie bereits angedeutet, kann man mit einer Molekiildynamik-Simulation bei sehr
hohen Temperaturen einen groferen Bereich der PHF untersuchen. Beim simulated
annealing wird eine Molekiildynamik-Simulation bei einer sehr hohen Ausgangstem-
peratur (2000-3000K) durchgefiihrt. Die Molekiile kénnen sich daher iiber einen
sehr groflen Bereich der PHF bewegen. Nun wird die Temperatur langsam abge-
senkt. Damit schrinkt man den Bereich der Potenzialfliche ein, in dem sich das
System bewegen kann. Wenn sich das Molekiil energetisch oberhalb aller Reakti-
onsbarrieren befindet und man die Absenkung der Temperatur unendlich langsam
durchfiihrt (was mit einer unendlichen langen Simulationszeit verbunden ist), findet
man das globale Minimum der PHF. Da man jedoch keine unendlich langsame Tem-
peraturabsenkung durchfiihren kann, findet man mit dem simulated annealing nicht
unbedingt ein globales Minimum. Kirkpatrick et al. schlugen simulated annealing als
Basis fiir eine Optimierungstechnik bei kombinatorischen Problemen vor. Metropolis
et al. entwickelten einen ersten Algorithmus fiir simulated annealing. [178,179]

82



Kapitel 8

Die Berechnung von
Schwingungsfrequenzen

Geometrieoptimierungen liefern eine quantenchemische Abschétzung der molekula-
ren elektronischen Energie an einem lokalen Minimum oder Sattelpunkt. Molekiile
schwingen aber um ihre Gleichgewichtsstruktur, so dass es notwendig ist, die Null-
punktsschwingungsenergie (ZPVE) mit einzubeziehen, wenn Reaktionswirmen be-
rechnet werden sollen. Zur Ermittlung der ZPVE ist eine genaue Kenntnis der mole-
kularen Schwingungen erforderlich. Mit Hilfe der berechneten molekularen Schwin-
gungen konnen auch experimentelle Infrarotspektren interpretiert und vorausgesagt
werden.

Die potenzielle Energie V.F eines polyatomaren Molekiils hiingt von der Auslenkung
der einzelnen Atome aus ihrer Gleichgewichtsposition ab. Um eine Rechenvorschrift
fiir die Schwingungsfrequenzen zu bekommen, ist es sinnvoll, das Koordinatensy-
stem von kartesischen Koordinaten in Schwingungsnormalkoordinaten umzuwandeln.
Dazu entwickelt man zunédchst die potenzielle Energie um den stationdren Punkt Ry
in einer Taylorreihe und bricht diese nach dem 2. Glied ab (harmonische Naherung).

V2 (R) = V. (Ro)+ VV." (Ro) (R — Ro) (8.1)
47 (R = R)! - V2V (Ro) (R~ Ro) + -

Nun setzt man die Energie am Entwicklungspunkt Ry gleich Null. Da an einem
stationdren Punkt die erste Ableitung gleich Null ist, gilt

1
VE®R) = o (R-Ro) V2V (R~ Ro)
1
= §ARtFAR, (8.2)
wobei F eine 3N x 3N-Matrix (N ist die Anzahl der Atome) ist, die die Kernmassen
und die zweiten Ableitungen der Energie beziiglich der Koordinaten enthélt. Man

nennt diese Matrix Kraftkonstantenmatrix. Die Kernschrédingergleichung (Glei-
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chung 4.21) fiir ein N-Atom System lésst sich nun wie folgt schreiben:

3N 1 82 1 .

Diese Gleichung wird nun mit

Y = v M [ARI
9? 1 92
1
G = — 8.4
b= (54
in eine massengewichtete Schrédingergleichung transformiert.
3N 2
10 1
-y - +-YFG)Y ;0 =EO 8.5
{ ;28Y12+2 (FG) } (8:5)
Nach einer Diagonalisierung der FG-Matrix erhilt man deren Eigenwerte e¢; und
Eigenvektoren qy. Der kinetische Energie-Operator ist auch in diesen Koordinaten
noch diagonal.

3N 2
102 1
-3 - 4 Zeq? O = EO. 8.6
{ IQaq% 211} ( )

Wenn das zu untersuchende Molekiil der Symmetriepunktgruppe C; zugeordnet wer-
den kann, ldsst sich im g-Koordinatensystem, den massegewichteten Normalkoordi-
naten, die 3N-dimensionale Schrodingergleichung in 3N eindimensionale Schrédin-
gergleichungen separieren. Die Schrodingergleichungen haben die gleiche Form wie
die Gleichung des harmonischen Oszillators. Wenn das zu untersuchende Molekiil
héher symmetrisch ist, erhdlt man weniger mehrdimensionale Schrodingergleichun-
gen, deren Entartung sich aus der irreduziblen Darstellung der Schwingung ergibt.
Die Eigenwerte e; sind iiber

1
v = oo/ (8.7)

mit den Schwingungsfrequenzen verkniipft. Die ZPVE ist fiir ein nicht-lineares Mo-
lekiil

1
Ezpve & > (3N —6) hvy. (8.8)
I=1
Die Intensitdt einer Schwingungsmode wird nach Kormonicki und Jaffe iiber die
Ableitung des Dipolmoments beziiglich der Normalkoordinaten berechnet. [180]

N | (0us\2  [Ouy\2  [0%u.)’
3¢ 0q; 0q; 0q;
In dieser Gleichung ist I; die Intensitét der sten Normalmode q;. Ny, ist die Loschmidt-

zahl, g, py und p, sind die kartesischen Komponenten des Dipolmoments und c ist
die Lichtgeschwindigkeit.
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Kapitel 9

Untersuchungen an
(Gasphasenreaktionen

Im ersten Teil dieses Kapitels werden die Gasphasenreaktionen von BClz und [(Tri-
chlorsilyl)aminol|dichlorboran (TADB) mit Ammoniak sowie die Ammonolyse von
(Trichlorsilyl)(dichlorboryl)ethan (TSDE) mit Methylamin besprochen.

Fiir die Geometrieoptimierungen und Energiebestimmungen, die zur Untersuchung
dieser Reaktionen durchgefiihrt wurden, wurde ein Valenz-triple-zeta-Basissatz mit
einer Polarisiationsfunktion (TZVP) fiir alle Atome benutzt. [181] Dieser Basissatz
wurde den TURBOMOLE 4.6 bzw. 5.1 Basissatzbibliotheken entnommen. [182,183]
Die Minima auf den PHF wurden mit dem TURBOMOLE 4.6 bzw. 5.1 Programm-
paketen bestimmt. [182,183] Dazu wurden Geometrieoptimierungsverfahren benutzt,
die auf der Quasi-Newton-Raphson-Methode basieren. Ubergangszustinde wurden
mit Hilfe eines eigenvector-following-Verfahrens lokalisiert. [177] Durch die Benut-
zung dieser Methode kann man sicherstellen, dass der gefundene Ubergangszustand
die Edukte mit den gewiinschten Produkten verbindet. Die Programmierung von
wef.x”, das an das TURBOMOLE Programm angebunden ist, erfolgte am Institut fiir
Theoretische Chemie der Universitidt Bonn. [184]

Die Durchfiihrung der Geometrieoptimierungen gelang in zwei Schritten. Zunéchst
erfolgte eine Voroptimierung der Strukturen auf RI-DFT-Niveau. [104] Fiir diese
Rechnungen wurde das Dichtefunktional mit Becke 88-Austauschwechselwirkung,
dem Vosko-Wilk-Nusair-Korrelationsfunktional und der Perdew-Gradientenkorrektur
fiir das Korrelationsfunktional (BP) benutzt. [114,120,185] Die Wahl fiel auf dieses
Funktional, da es ausreichend gute Resultate fiir die Molekiile aus der Si/B/N/C-
Substanzklasse liefert. [49,57] Auferdem enthélt es keine Hartree-Fock-Austausch-
wechselwirkung, die seine Benutzung in der RI-Routine von TURBOMOLE verhin-
dern wiirde. Da Reaktionsbarrieren durch Rechnungen mit Dichtefunktionalen hiu-
fig unterschétzt werden, [186,187] wurden Nachoptimierungen auf RI-MP2-Niveau
durchgefiihrt. [100, 105] Fiir grofere Molekiile im System TADB/NHj(Reaktionen
AIL.12, A.IL.13, A.I1.1-A.I1.4 in Abbildung 9.9) wurden diese Rechnungen aufgrund
der dafiir bendtigten Rechenzeit nicht durchgefiihrt. Da die Strukturen der Molekiile

87



Kapitel 9. Untersuchungen an Gasphasenreaktionen

auf RI-BP-Niveau ausreichend gut wiedergegeben werden, wurden in diesen Féllen
nur Einzelpunktrechnungen auf RI-MP2-Niveau vorgenommen.

Die Verlésslichkeit der benutzten Methoden fiir Molekiile die aus Si, B, N, H oder CI-
Atomen aufgebaut sind, wurden in [188] ausfiihrlich getestet, und es konnte gezeigt
werden, dass Fehler, die aufgrund der RI-Ndherung auftreten, fiir diese Substanz-
klasse zu vernachléssigen sind.

9.1 Ammonolyse von BCl3

Die Reaktion von BCls mit NH3 wird heutzutage hidufig dazu genutzt, um iiber eine
CVD Bornitrid herzustellen. [44,189-195] Diese Reaktion ist schon lange bekannt.
Bereits 1922 lieffen Meyer und Zappner Bortrichlorid mit fllissigem Ammoniak rea-
gieren, um BN zu erhalten. Ein Blick in die Literatur zeigt, dass der Mechanismus
und der energetische Verlauf der Reaktion von Bortrichlorid mit Ammoniak noch
nicht richtig verstanden ist. Einen Uberblick iiber die Annahmen hinsichtlich des
Reaktionsverlauf findet man in Abbildung 9.1. Meyer und Zappner nehmen an,

BCINH
? | -HCl
+ NH +NH +NH
BClg————BCLNH;————BCI(NH)2—5~— B(NH))3
5 ?
Oligomer/ Oligomer/ Polymer
Po|yrner Polymer
(BN)y

Abbildung 9.1: Die Ammonolyse von Bortrichlorid: mégliche Reaktionspfade

dass in fliissigen Ammoniak zunéchst alle Chloratome gegen Aminogruppen ausge-
tauscht werden und dass das so gebildete Triaminoboran unter Erwdrmung direkt zu
BN polymerisiert. [196] Noth diskutiert Mechanismen von analogen Reaktionen zwi-
schen Bortrihalogeniden und Aminen. [197] Er nimmt an, dass das Bortrihalogenid
zunédchst ein Addukt mit dem Amin bildet. Dieses Addukt soll dann unter Eliminie-
rung von Chlorwasserstoff zu einem Aminodihaloboran reagieren (Abbildung 9.2).
Analog dazu sollen in den darauf folgenden Schritten die weiteren Chloratome gegen
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¢ H H H
‘ o H\N/
B - | + HCl

CI/ \Cl Sl %\CI C|/ B\u

Abbildung 9.2: Mechanismus der Reaktion von Bortrichlorid mit einem Ammo-
niakmolekiil

Aminogruppen ausgetauscht werden. Zusétzlich findet man Berichte {iber Dimeri-
sierungen, Trimerisierungen und sogar Polymerisierungen von diversen Aminohalo-
boranen. [197-199]

Um die Vorginge wahrend einer CVD von BN aus BCl3 und NH3 zu verstehen,
mochte man wissen, ob zunéchst Triaminoboran entsteht oder ob vorausgehende
Polymerisierungen von BClaNHy oder BCI(NHs), die Reaktion zu BN bestimmen.
Um den Mechanismus aufzukldren, haben Experimentatoren die Kinetik der Initi-
alreaktionen zwischen BCl3 und NHj3 untersucht. [200-204] McDaniel und Allen-
dorf beobachteten die Bildung von Aminodichlorboran (ADCB, Abbildung 9.3) und
seine Reaktion zu Diaminochlorboran (DACB, Abbildung 9.3). [201] Die Zwischen-
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Abbildung 9.3: Molekulare Strukturen von Minima und Sattelpunkten in der Re-
aktion von Bortrichlorid mit Ammoniak

produkte ADCB und DACB wurden massenspektrometrisch nachgewiesen. Die Re-
aktion von DACB mit Ammoniak zu Triaminoboran wurde in diesen Experimenten
nicht beobachtet. Die Kinetik der Gesamtreaktion ldsst annehmen, dass neben der
Gasphasenreaktion Oberflichenreaktionen zwischen BCl3 und NHj eine grofe Rolle
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in der CVD von BN spielen diirften.

Des Weiteren weisen McDaniel und Allendorf darauf hin, dass das H3N-BClz-Addukt
unter den von ihnen gewihlten Bedingungen (670-920 K, 10 Torr) nicht abgefangen
werden konnte. [201] Die Situation ist anders, wenn die Reaktion unter Niedrigtem-
peraturbedingungen durchgefiihrt wird: Hunt und Ault isolierten das H3N-BCl3-Ad-
dukt in einer Argonmatrix. [205]

Kwon und McGee haben gezeigt, dass BCl3 und NHj bereits bei Raumtempera-
tur zu ADCB reagieren. In einem Temperaturbereich von —196 bis —45°C erhiel-
ten sie ADCB durch Isolation in einer Glasfalle. Das Vorliegen dieser Substanz
konnte mit Hilfe von Massenspektrometrie und Schwingungsspektroskopie bestétigt
werden. [206] Kingsmill et al. gelang es, monomeres ADCB durch durch leichtes
Erhitzen (30-60°C) des HsN-BCl3-Addukts darzustellen. Wahrend dieser Reaktion
beobachteten sie die Bildung von Chlorwasserstoff. In ihrer Veréffentlichung weisen
sie jedoch darauf hin, dass ADCB als monomere Spezies instabil ist und eine Tendenz
zur Bildung von Dimeren und Trimeren zeigt. [207]

In der Literatur findet man nur eine weitere theoretische Arbeit, in der die ener-
getischen Verldufe der ersten und zweiten Substitution in der Gasphase untersucht
wurden. [200] Alle anderen quantenchemischen Untersuchungen beziehen sich auf
spezielle Aspekte einzelner Molekiile. Um einen Uberblick iiber die Reaktion von
BCl3 mit NH3 zu bekommen, wurden die Mechanismen und die energetische Ver-
ldufe aller Chlorsubstitutionen und unterschiedlicher Oligomerisierungen in der Gas-
phase untersucht. Wenn moglich, erfolgte ein Vergleich mit Ergebnissen aus fritheren
theoretischen [200,208,209] und experimentellen [201] Arbeiten.

9.1.1 Substitution der Chloratome gegen Aminogruppen

Zunéchst wird der energetische Verlauf der einzelnen Substitutionen genauer disku-
tiert. Abbildung 9.4 zeigt den energetischen Verlauf der vollstdndigen Substitution
aller Chloratome von BCl3 gegen Aminogruppen. Die dazugehoérigen molekularen
Strukturen an Minima und Sattelpunkten der PHF sind in Abbildung 9.3 skizziert.
Ein Vergleich mit Resultaten aus anderen theoretischen Rechnungen sowie mit ex-
perimentellen Daten ist in Tabelle 9.1 zu finden. Eine Diskussion der Strukturpa-
rameter der Intermediate, Produkte und Ubergangszustinde soll in dieser Arbeit
nicht gefiithrt werden, da sie von dem eigentlichen Thema — der Untersuchung von
Mechanismen und energetischen Verldufen von Reaktionen — ablenken wiirde. Der
interessierte Leser sei zu diesem Zweck auf [210]| verwiesen.

Die Berechnungen bestétigen die Annahme von N6th, [197] dass jede einzelne Substi-
tutionsreaktion mit der Bildung eines Ammoniakaddukts beginnt. Diese Komplexie-
rungen verlaufen immer ohne einen Ubergangszustand. In den Ammoniakaddukten
ist das Borzentrum tetraedrisch koordiniert. Wenn man den energetischen Verlauf
der Substitution aller Chloratome betrachtet, kann man feststellen, dass die Ad-
duktbildungsenergie mit abnehmender Chlorsubstitution am Bor sinkt. Die berech-
nete Adduktbildungsenergie betrigt fiir die erste Substitution (AD1) 124 kJ-mol~!
bzw. 106 kJ-mol~!, wenn die Korrektur beziiglich der Nullpunktsschwingungsener-
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RI-MP2//TZVP BAC-MPA4 MP2// 6-311G(2d,p) MP2//TZBRperiment

diese Arbeit [200] [208] [209] [201]
H3N-BCl; -124 (-106) -105 -117 -125
TS: BCl; +26  (+23) +54 +35 (bei 298 K)
BCLNH,- HCI -39 (-39)
BCI,NH, 48 (-54) 63
H;N-BCLNH, 106 (-97) 100
TS: BCL,NH, 9 (-10) 118 (bei 298 K)
BCI(NH,),- HCl 74 (-74)
BCI(NH,), 53 (-55) -80
H;N-BCI(NH,); 66 (-67)
TS: BCI(NH,), 15 (- 17)
B(NH,);- HCI 60 (-62)
B(NH,); 26 (~46) 59

Tabelle 9.1: Energiedifferenzen (kJ-mol~!) zwischen Edukten und Intermediaten, Ubergangszustinden sowie Produkten der

Reaktion von Bortrichlorid mit Ammoniak; die Werte in den Klammern wurden hinsichtlich Nulpunktsschwingungsenergien
korrigiert.
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Abbildung 9.4: Energetischer Verlauf der Reaktion von Bortrichlorid mit Ammo-
niak zu Triaminoboran; die Werte in den Klammern wurden hinsichtlich Nullpunkts-
schwingungsenergien korrigiert.

gie (ZPVE) beachtet wird (im weiteren Verlauf der Arbeit werden ZPVE-korrigierte
Werte in Klammern angeben). Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit an-
deren theoretischen Ergebnissen. [200, 208, 209] Die Komplexierung von Aminodi-
chlorboran (ADCB) mit Ammoniak (AD2) liefert wesentlich weniger Energie, sie ist
exotherm mit —58 kJ-mol ! (43 kJ-mol!). Auf BAC-MP4-(STDQ)-Niveau ! wur-
den 100 kJ-mol~! erhalten. [200] Die Bildungsenergie des H3N-BC1(NHj)2-Addukts
(AD3) fillt mit —13 kJ-mol~!(-12 kJ-mol~!) noch geringer aus.

Der zweite Schritt der Substitutionsreaktionen ist eine intramolekulare Eliminie-
rung von Chlorwasserstoff. Im Gegensatz zu den Adduktbildungen muss bei diesem
Schritt eine betrichtliche Barriere iiberschritten werden. Der Ubergangszustand aller
drei Substitutionen ist viergliedrig. Man kann jedoch keinen Trend hinsichtlich der
Anderung der Barrierenhohe mit abnehmender Anzahl von Chlorsubstituenten am
Borzentrum erkennen. Die Barriere der ersten Substitutionsreaktion (TS1) hat mit
+26 kJ-mol~! (+23 kJ-mol~!) die geringste Héhe. McDaniel und Allendorf zeigten
mit Hilfe eines Experiments, dass die Barriere der Erstsubstitution bei 298 K 435
kJ-mol~! betrigt. Das ist in besserer Ubereinstimmung mit dem Wert aus dieser Ar-
beit als mit den +54 kJ-mol !, die von Allendorf und Melius auf BAC-MP4-Niveau
erhalten wurden. [200] Ein Grund fiir die grofere Abweichung des letzten Wertes
vom Experiment mag in der Benutzung der Hartree-Fock optimierten Ubergangszu-
standsstruktur fiir die BAC-MP4-Rechnung liegen, denn diese weicht stark von der
auf RI-MP2-Niveau optimierten ab. Der Ubergangszustand der zweiten Substitu-

!BAC-MP4 beinhaltet eine Geometrieoptimierung auf Hartree-Fock-Niveau mit anschlieRender
Energiebestimmung durch ein korrigiertes MP4. Die Korrekturen wurden beziiglich eines Inkre-
mentensystems gemacht, das auf Bindungslédngen basiert. Sie sollen einer Verbesserung der Bil-
dungsenergien dienen.
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tion ist héher. Die berechnete Reaktionsbarriere beziiglich ADCB und NHj betrégt
+39 kJ-mol ! (+44 kJ-mol 1). Bei einer theoretischen Abschitzung auf BAC-MP4-
Niveau [200] wird die Barriere der Zweitsubstitution sogar 41 kJ-mol~! hoher als die
der ersten eingeschétzt. [200] Im Fall der Abspaltung des letzten Chloratoms betréigt
die Barrierenhdhe relativ zu den Edukten +38 kJ-mol ! (+38 kJ-mol ') und ist
daher vergleichbar mit der der Substitution des zweiten Chloratoms.

Bevor sich das Chlorwasserstoffmolekiil vollstdndig vom Reaktionszentrum entfernt
und sich ADCB, DACB oder Triaminoboran (TAB) bilden, entstehen Wasserstoff-
briicken-gebundene Komplexe (HB1, HB2 und HB3 in Abbildung 9.3). In diesen
Komplexen ist das Wasserstoffatom des bereits abgespaltenen HCI auf das Stickstoff-
atom des ADCB-, DACB- bzw. TAB-Molekiils, das an der Reaktion beteiligt war,
gerichtet. Die Komplexe liegen energetisch +39 kJ-mol™! (+39 kJ-mol~1), —26 (20
kJ-mol 1) bzw. -7 kJ-mol ! (-7 kJ-mol~!) unterhalb der Edukte BCl3, ADCB und
DACB. Es soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dass die Werte in Klammern
beziiglich ZPVE korrigiert sind. Im Gegensatz zur Substitution des zweiten und drit-
ten Chloratoms liegt der H-Briicken-gebundene Komplex der Erstsubstitution nicht
unter dem energetischen Niveau der Produkte. Allendorf und Melius berichten in
ihrer Arbeit nicht iiber solche Komplexe. [200]

Den gleichen Trend wie bei der Bildung der Ammoniakaddukte erkennt man bei den
Reaktionswirmen der einzelnen Substitutionsreaktionen: Der Austausch des ersten
Chloratoms zur Bildung von ADCB liefert die meiste Energie (—48 kJ-mol~! (-54
kJ-mol!)). Es ist zu bemerken, dass der von Allendorf und Melius bestimmte Wert
innerhalb weniger Prozente mit dem Wert aus dieser Arbeit iibereinstimmt. [200]
Die Zweitsubstitution ist nur wenig exotherm. Die Reaktionswéarme dieser Reaktion
betriigt —5 kJ-mol ™! (-1 kJ-mol!). Allendorf und Melius erhielten in ihren Rech-
nungen auf BAC-MP4-Niveau einen Wert von —17 kJ-mol~!. [200] Die Substitution
des letzten Chloratoms ist mit +27 kJ-mol ! (+9 kJ-mol ') endotherm. Das ist
in Ubereinstimmung mit den Resultaten von Allendorf und Melius. Die Gesamtre-
aktion — die Substitution aller Chloratome von BCl3 gegen Aminogruppen — ist
exotherm.

Interessant ist ein Vergleich der Reaktionsbarrieren der ersten beiden Substitutio-
nen. IThre Héhen beziiglich der Edukte betragen +26 bzw. +39 kJ-mol~!. Das ist
relativ niedrig und es sollte daher moglich sein, diese Ubergangszustinde in einer
Gasphasenreaktion unter milden Bedingungen zu iiberschreiten. Nun stelle man sich
vor, die Ammonolyse werde im Ammoniakiiberschuss durchgefithrt. Unter diesem
Umstand kénnen die Adduktbildungsenergien durch Stofe mit den Solvensmolekii-
len abgefiihrt werden, und es wére sinnvoll, die Reaktionsbarrieren nicht relativ zu
den Edukten sondern beziiglich der Intermediate zu bestimmen. Die Barrierenhd-
hen betragen dann +150 kJ-mol~! fiir die erste Chlorsubstitution und +97 kJ-mol~!
fiir die zweite. Es ist anzunehmen, dass die Reaktionen entlang dieser Reaktions-
pfade nur schwierig ohne thermische Energie ablaufen werden. Da in der Literatur
berichtet wird, [196] dass die Ammonolyse von BCly im NH;z-Uberschuss auch bei
niedrigen Temperaturen spontan ablauft, ist ein anderer Mechanismus fiir die Reak-
tion in Losung zu erwarten. In Abschnitt 10.2 wird dariiber berichtet, wie die erste
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Ammonolyse von BCls in der kondensierten Phase moglicherweise ablduft. Die hohe
Barriere der Eliminierung von Chlorwasserstoff beziiglich des Ammoniakaddukts ist
auferdem ein Hinweis darauf, dass das Intermediat in einer Reaktion bei niedrigen
Temperaturen abgefangen werden kann. In der Tat konnte das H3N-BCls-Addukt
wihrend dieser Reaktion in einer Argonmatrix isoliert und mit Hilfe von Schwin-
gungsspektroskopie charakterisiert werden. [205]

9.1.2 Oligomerisierung der Aminochlorboranmonomere

Aminochlorborane enthalten gleichzeitig eine Lewis-Base und eine Lewis-Saure (d.h.
sie sind bifunktional) und haben die Tendenz zu oligomerisieren. [207] Oligomerisie-
rungen liefern vierfach koordinierte Boratome und sind daher Konkurrenzreaktionen
zur Bildung der Ammoniakaddukte. Fine Oligomerisierung kann an drei Stellen der
Gesamtreaktion von BCl3 zu B(NHz)3 stattfinden (Abbildung 9.1). Die erste Mog-
lichkeit ergibt sich, sobald ADCB vorhanden ist. DACB und TAB kdnnen ebenfalls
oligomerisieren, da auch sie bifunktional sind.

Um abzuschédtzen, ob im Fall von ADCB, DACB oder TAB eine Oligomerisierung
oder die Bildung eines Ammoniakaddukts energetisch bevorzugt ist, wurden die Di-
merisierungen und Trimerisierungen dieser Molekiile untersucht. Fiir eine ausfiihrli-
che Diskussion der Strukturparameter von Intermediaten, Ubergangszustinden und
Produkten wird auch an dieser Stelle auf [210] verwiesen.

Dimerisierungen Auf RI-MP2-Niveau sind die Dimerisierungen von ADCB,
DACB und TAB Zwei-Schritt-Reaktionen. Abbildung 9.5 liefert einen Uberblick
iiber die Lage aller stationdren Punkte. Bevor mit dem Vergleich der energetischen
Verldufe der Dimerisierungen begonnen wird, soll darauf hingewiesen werden, dass
zwei DACB-Konformere existieren und daher zwei unterschiedliche Energieverlaufe
untersucht werden miissen.

Der erste Schritt einer Dimerisierungsreaktionen ist die Bildung eines lockeren van
der Waals-Komplexes. Dieser Schritt verlduft in allen Fillen ohne Ubergangszustand
und ist exotherm. Der Energiegewinn durch die Bildung eines solchen van der Waals
Komplexes ist bei allen untersuchten Reaktionen dhnlich, ein Trend ist jedoch nicht
zu erkennen. Die anschliefende Bildung des Dimers schlieft eine Reaktionsbarriere
ein. Die Barrierenhéhen relativ zu den Edukten folgen auch keinem Trend. Die
Barriere der DACB-Dimerisierung entlang Reaktionskoordinate 1 (TS D1) ist die
niedrigste aller betrachteter Dimerisierungsreaktionen, und der Ubergangszustand
der Dimerisierung von TAB (TS T) ist der hochste (Abbildung 9.5). Die Bildung von
[ADCB]; liefert die meiste Energie, die Dimerisierungen von DACB sind wesentlich
weniger exotherm, und die Reaktion zu von [TAB|2 ist sogar endotherm. Aus diesem
Grund ist zu erwarten, dass die Dimerisierung von TAB nur dann stattfindet, wenn
das System stark erhitzt wird.

Trimerisierungen Die Ubergangszustinde der Trimerisierungen wurden nicht lo-
kalisiert. Es ist daher keine Aussage dariiber zu machen, ob die Trimerisierung von
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einem van der Waals-Komplex aus drei Monomeren startet oder ob die Reaktion
iiber ein Dimer verlduft, zu dem ein drittes Monomer hinzugefiigt wird. Einen Uber-
blick iiber die Trimerisierungsenergien liefert Abbildung 9.6. Es ist festzustellen,
dass der Energiegewinn pro neu gebildeter B-N-Bindung bei den Trimeren grofier
als bei den Dimeren. Das ist auch nicht anders zu erwarten, da die Ringspannung
eines Sechsrings betrichtlich kleiner ist als die eines Vierrings. Das [ADCB|3-Trimer
ist —187 kJ-mol~! (-177 kJ-mol~!) stabiler als drei ADCB-Monomere. Im Fall der
DACB-Trimere wurden zwei unterschiedliche Konformere optimiert. In Konformer
1 befinden sich alle drei Aminosubstituenten in axialer Position. Dieses Konformer
ist das stabilste, bei seiner Bildung werden —148 kJ-mol™! (-146 kJ-mol™!) freige-
setzt. Dieser Wert entspricht 49 kJ-mol ! pro neu gebildeter B-N-Bindung. Die
Reaktion zu [DACB|, ist dagegen weniger vorteilhaft, sie liefert nur 16 kJ-mol~!
pro B-N-Bindung. Die grofe Stabilitdt von [DACB]|3-Konformer 1 ist bedingt durch
drei intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den axialen Aminogrup-
pen oberhalb des (BN)3-Rings. Das zweite [DACB|3-Konformer wird nur durch eine
intramolekulare H-Briicke stabilisiert. Seine Bildung liefert daher nur —124 (-124)
kJ-mol~!. Im Gegensatz zur Dimerisierung von TAB ist die entsprechende Trime-
risierung exotherm. Der sehr kleine Energiegewinn (-29 kJ-mol ™! (0 kJ-mol™1)) ist
wahrscheinlich auch hier auf intramolekulare H-Briicken zuriickzufiihren.

9.1.3 Zwischenresiimee

Aufgrund ihrer Exothermizitdt und der niedrigen Reaktionsbarriere kann angenom-
men werden, dass die erste Substitution eines Chloratoms von BCl3 gegen eine Ami-
nogruppe sehr leicht ablduft. Im weiteren Verlauf sind Komplexierungen mit Am-
moniak und Oligomerisierungsreaktionen konkurrierende Prozesse.

Die Energien, die bei den Dimerisierungen, den Bildungen von Ammoniakaddukten
und den Chlorsubstitutionen frei werden, haben die gleichen Trends: Die Reaktionen
sind weniger exotherm, je weniger Chlorsubstituenten ein Boratom hat. TAB — das
letzte Glied in dieser Reihe — zeigt die kleinste Tendenz zur Bildung einer tetra-
edrischen Koordination am Bor. Man mag dieses Verhalten durch die abnehmende
Lewis-Aciditét in der Reihe BClg, BC].Q (NHQ), BC](NHQ)Q und B(NH2)3 erklaren. Es
stellt sich jedoch die Frage, welche Effekte die Lewis-Aciditdt eines Atoms bestim-
men und ob man sie berechnen kann. Wenn man eine Mulliken-Populationsanalyse
fiir die vier relevanten Molekiile durchfithrt, um herauszufinden, wie die Elektronen
lokal verteilt sind, stellt man fest, dass die positive Ladung am Boratom in der Reihe
BCl3 —TAB ansteigt. Diese Tatsache lésst sich durch die im Vergleich zum Chlor
grofere Elektronegativitat des Stickstoffs erkléren, spiegelt aber nicht den Trend der
abnehmenden Lewis-Aciditdt wider. Auch ein Erkl&rungsversuch iiber die Energien
der niedrigsten, unbesetzten Orbitale (lowest unoccupied orbitals, LUMO) schlégt
fehl, ? weil nur im Fall von BCl3 das leere p-Orbital des Bors am LUMO beteiligt

2Bei dem sog. Konzept der Grenzorbitalkontrolle geht man davon aus, dass bei einer Reaktion
zwischen zwei Molekiilen die wichtigsten Wechselwirkungen zwischen einem bestimmten Paar von
Orbitalen auftreten. [211,212] Hierbei handelt es sich um das das hichste besetzte Orbital (highest
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ist (bei den anderen Molekiilen findet man das Bor p-Oribtal nur in den hoéheren
unbesetzten Orbitalen.

Einen Vergleich der Adduktbildungs-, Dimerisierungs- und Trimerisierungsenergien
von ADCB und DACB ist in Abbildung 9.6 dargestellt. In allen Fallen ist die Oligo-
merisierung thermodynamisch bevorzugt. Dennoch ist die Adduktbildung kinetisch
iiberlegen, da keine Reaktionsbarriere iiberschritten werden muss. Im Fall des ADCB
ist der Ammoniakkomplex stabiler als die Edukte DACB und HCI. Es kann daher
angenommen werden, dass die Menge an DACB, die nach der HCI-Eliminierung ge-
bildet wird, von der NH3-Konzentration abhéngt. Im Fall von DACB wird nahezu
keine Energie bei der Adduktbildung freigesetzt. Dieser Prozess ist daher reversi-
bel. Da die Trimerisierung von DACB stark exotherm ist, kann davon ausgegangen
werden, dass in diesem Stadium der Reaktion die Polymerisierung von DACB gegen-
iiber der Substitution eines letzten Chloratoms bevorzugt ist. Diese Annahme wird
durch die Tatsache bekraftigt, dass McDaniel und Allendorf TAB in ihrem Experi-
ment nicht beobachteten. Bornitridschichten sollten daher durch Eliminierung von
Ammoniumchlorid aus dem DACB Polymer hergestellt werden kénnen.

occupied orbital, HOMO) des einen Molekiil und das niedrigste unbesetzte Orbital des anderen
Molekiils. Der Energiegewinn einer Reaktion ist dann besonders grof}, wenn die Energie des HOMOs
besonders hoch und die des LUMOs besonders niedrig ist.
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9.2 Ammonolyse von TADB

Nachdem die Gasphasenreaktionen von BCls mit NHg genau untersucht wurden,
werden nun die Reaktionen eines anderen Molekiils mit Ammoniak behandelt, das
zusdtzlich zum Boratom noch ein weiteres Lewis-saures-Zentrum (Silicium) enthélt.
Dieses Molekiil ist [(Trichlorsilyl)amino]dichlorboran (TADB) und dessen Ammono-
lyse wird zur Darstellung der SigBsN7-Keramik benutzt.

TADB ist ein multifunktionales Molekiil (Abbildung 9.7). Es enthélt eine Lewis-Base

Abbildung 9.7: [(Trichlorsilyl)amino|dichlorboran ist ein multifunktionales Mole-
kiil

(N) und zwei Lewis-Sauren (Si, B). Ein Angriff einer Lewis-Base wie Ammoniak ist
an der Bor- und an der Siliciumseite des Molekiils méglich. Auferdem lassen sich zwei
TADB-Molekiile durch einen Angriff des zentralen Stickstoffatoms des einen TADB-
Molekiils an der Bor- oder Siliciumseite des anderen TADB-Molekiils verkniipfen.
Nach einer ersten Ammonolyse ist auch die neue terminale Aminogruppe eine Lewis
Base, so dass viele verschiedene Verkniipfungen der Si-N-B-Einheiten des TADB-
Molekiils moglich werden.

Die folgenden Abschnitte sind wie folgt strukturiert. Zunéchst wird iiber die In-
itialreaktionen des Systems TADB/NHj berichtet. Einen Uberblick bietet Abbil-
dung 9.8. Die Reaktionen sind fortlaufend nummeriert. Das A in der ersten Position
dient zur Unterscheidung von den Reaktionen des Systems TSDE/NH,;CHjs, die in
Abschnitt 9.3 behandelt werden. Die zweite Position der Zahl ist eine rémische I.
Eine Substitution eines Chloratoms gegen eine Aminogruppe kann an der Bor- und
Siliciumseite von TADB (Reaktionen A.I.1 und A.I.2) stattfinden. Diese Reaktio-
nen wurden bereits im Rahmen von [188] untersucht und sind in [213] verdffentlicht
worden. Die wichtigsten Ergebnisse werden aber der Vollstdndigkeit halber kurz zu-
sammenfasst. Des Weiteren wird darauf eingegangen, inwieweit eine Zerstérung der
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_# HNCIB-NH-SICI, (A.1.1)

TADB + NH,
“HCI  \ CLB-NH-SICL,NH, (A12)

TADB + NH, — BCINH, + SiCI;NH, (A.1.3)

CL,Si-NH-BCIN(BCL)(SiCly (Al4)

TADB + TADB +HCI

(CL:Si-NH),BCI + BCl, (A.15)
TACB

Abbildung 9.8: Uberblick iiber untersuchte Initialreaktionen zwischen TADB und
NH;

Si-N-B-Einheit wihrend der ersten Reaktion von TADB mit NH3 erwartet werden
kann (Reaktion A.I.3). Wie bereits erlautert, kann TADB aufgrund seiner Bifunk-
tionalitdt dimerisieren. Diese Dimerisierung kann unter Eliminierung von HCI (Re-
aktion A.I.4; die Produkte dieses Prozesses wurden bereits in [188] untersucht.) oder
unter BCl3-Abspaltung (Reaktion A.I.5) ablaufen. Die Bildung von (Cl3Si-NH);BCl
— Produkt von Reaktion A.I.5 — wurde experimentell beobachtet, nachdem TADB
auf 110°C erhitzt wurde. [46]

Der zweite Abschnitt behandelt die Folgereaktionen, die in Abbildung 9.9 zusammen-
gefasst sind. Alle diese Reaktionen werden mit A.Il. und A.III. bezeichnet. Die Pro-
dukte der zweiten Substitutionen (Reaktionen A.II.1 — A.I1.4) wurden auch bereits
in [188] diskutiert. Die Reaktionen von TADB mit (Trichlorsilyl)aminochlorboryl-
amin (TACBA), einem Produkt der ersten Substitution von TADB (Abbildung 9.9),
werden anschliefend betrachtet. Es gibt drei unterschiedliche Prozesse: (a) Der
Angriff der terminalen Aminogruppe von TACBA an der Borseite von TADB, d.h.
die Verkniipfung der Si-N-B-Einheiten iiber die Borseite (B-N-B-Verkniipfung) unter
Bildung einer Kette (Reaktion A.IL.5; das Produkt dieses Prozesses wurden ebenfalls
in [188] behandelt), (b) der Angriff der terminalen Aminogruppe von TACBA an der
Siliciumseite von TADB (d.h. eine lineare Verkniipfung der molekularen Einheiten
unter Bildung einer neuen Si-N-B-Bindung, Reaktion A.IL.6) und (c) der Angriff der
zentralen Aminogruppe von TACBA an der Borseite von TADB. Eine Eliminierung
von HCI fiihrt zu einer Verkniipfung der molekularen Einheiten unter Bildung ei-
ner Verzweigung (Reaktion A.IL.7). Wenn BCIl3NHy anstatt HCI eliminiert wird,
lduft Reaktion A.IL.8 ab. Genauso wie Reaktion A.IL.7 ist auch diese Reaktion eine
Verzweigungsreaktion” da sich der molekulare Verkniipfungsgraph gabelformig teilt.
Letztendlich kénnen auch zwei TACBA-Molekiile miteinander reagieren (Reaktionen
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Abbildung 9.10: Energetische Verlaufe der Reaktionen von TADB mit Ammoniak
an der Borseite; entnommen aus [188]

A.I1.9-A.11.13). Die folgenden Prozesse wurden genauer betrachtet: (a) dem Angriff
der terminalen NHy-Gruppe an den B-/Si-Zentren eines anderen TACBA-Molekiils
(Reaktionen A.IL.9 und A.IL.10), (b) dem Angriff der zentralen Aminogruppe an
der Borseite von TACBA mit anschlieffender BCloNH,-/HCl-Eliminierung (Reaktion
A.II.11 und A.IT.12) und (c) der Bildung eines viergliedrigen Borazanrings (Reaktion
A.I1.13). Da sie Untersuchungen der Reaktion von BCls mit NHj in Abschnitt 9.1
gezeigt haben, dass sechsgliedrige Borazanringe sehr stabil sind, wurden auferdem
die Trimerisierungen von TACBA und Trichlorsilyl-diaminoboryl-amin (TDABA)
(Reaktionen A.II.14 und A.IIL.3 in Abbildung 9.9) untersucht. Um herauszufinden,
wie die Reaktivitét von SiCls-Gruppen durch die Bildung eines sechsgliedrigen Bora-
zanrings beeinflusst wird, wurden die Substitution eines Chloratoms an einer SiCls-
Gruppe des TACBA Trimers untersucht (Reaktion A.III.1 in Abbildung 9.9). Um
einen Eindruck davon zu bekommen, unter welchen Umsténden aus Borazanringen
Borazinringe werden, wurde die Eliminierung von drei Chlorwasserstoffmolekiilen
aus [TACBA|; behandelt (Reaktion A.ITI.2).

9.2.1 Initialreaktionen
Erste Ammonolysen von TADB

Die Substitution eines Chloratoms an der Borseite von TADB zur Bildung von
TACBA ist eine Drei-Schritt-Reaktion (Abbildung 9.10). Ammoniak bildet sofort
ein Addukt mit dem Boratom von TADB. Dieser stark exotherme Schritt beinhal-
tet keinen Ubergangszustand. AnschlieRend gabelt sich der Reaktionspfad, denn
entweder das trams oder cis zur zentralen Aminogruppe stehende Chloratom kann
gegen eine NHy-Gruppe ausgetauscht werden. Die Ubergangszustinde der beiden
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9.2. Ammonolyse von TADB

HCI-Abspaltungen sind dhnlich hoch. Genauso wie bei der Reaktion von ADCB mit
NHj verlassen die eliminierten HCI-Molekiile nicht sofort das Reaktionszentrum,
sondern bilden einen stabilen, Wasserstoffbriicken-gebundenen Komplex. Die Reak-
tionen zu cis- und trans-TACBA liefern vergleichbare Reaktionswédrmen und haben
einen dhnlichen energetischen Verlauf. Aus thermodynamischer Sicht sollten diese
beiden Prozesse demnach gleichwertig sein.

Die Reaktionen von TADB mit NHg an der Siliciumseite von TADB zu Aminodichlor-
silylamin (ADDBA) verlaufen auch in drei Schritten: Der ungehinderten Adduktbil-
dung folgt die Eliminierung von Chlorwasserstoff zu einem H-Briicken-gebundenen
Komplex. Daraus bilden sich die Produkte. In [188] wurden zwei unterschiedliche
Reaktionspfade, ausgehend von zwei verschiedenen Addukten, untersucht. Auf eine
graphische Darstellung dieser Resultate wurde verzichtet. Stattdessen ist eine Zu-
sammenfassung der Ergebnisse in Tabelle 9.2 zu finden. Der erste Schritt wihrend
der Substitution eines Chloratoms an der Siliciumseite von TADB — die Addukt-
bildung — liefert 25 kJ-mol=! (11 kJ-mol~!) bzw. 23 kJ-mol~! (9 kJ-mol~!). Die
Barrierenhéhen der HCl Abspaltungen sind gleich, jedoch hoéher als die der Sub-
stitutionen an der Borseite. Im Gegensatz zu den Reaktionen an B sind die an
Si endotherm (25 kJ-mol ! (16 kJ-mol™!) und 23 kJ-mol ! (14 kJ-mol 1!)). Zwi-
schen Ubergangszustinden und Produkten liegt auch bei diesen Reaktionen ein
Wasserstoffbriicken-gebundener Komplex. Es ist auffillig, dass die CI-H---NHs-
SiCl,-Wasserstoffbriickenbindungen 10 kJ-mol~! (11 kJ-mol~!) bzw. 11 kJ-mol~!
(8 kJ-mol 1) stabiler sind als die entsprechenden H-Briicken an der Borseite.
Anstatt ein Chloratom von dem vierfach koordinierten Borzentrum in H3N-(B)TADB
abzuspalten, kann die B-N-Bindung der Si-N-B-Einheit gebrochen werden, um die
Dreifachkoordination des Boratoms wieder herzustellen (Abbildung 9.10, Reaktion
A.13). Ganz analog kann auch die Si-N-Bindung des H3N-(Si)TADB-Addukts bei
einer Reaktion an Si brechen. In beiden Fillen ist ist das Brechen der Bindungen
zum Stickstoff mit einer Wanderung eines Wasserstoffatoms des Adduktammoniaks
zur zentralen Aminogruppe verbunden. Die beiden Dissoziationen, deren Produkte
Cl13SiNH, und Cl,BNH, sind, sind exotherm und liefern 10 kJ-mol~!. Der Uber-
gangszustand des B-N-Bindungsbruchs liegt bei 46 kJ-mol ! (Abbildung 9.10). Fiir
die Dissoziation von H3N-(Si)TADB muss eine viel hohere Barriere iiberschritten
werden (119 kJ-mol~! (119 kJ-mol~1)).

Die Verkniipfung von zwei TADB-Molekiilen

Der erste Angriff der Lewis-Base NHj3 findet bevorzugt an der Borseite von TADB
statt. Aus diesem Grund ist anzunehmen, dass der wahrscheinlichste Weg fiir die
Dimerisierung von TADB der Angriff der zentralen Aminogruppe von TADB (1)
an der Borseite eines anderen TADB (2) ist. Da die Berechnung der Schwingungs-
frequenzen sehr aufwindig ist, wurde auf die Bestimmung der zweiten Ableitungen
verzichtet, obwohl deren Wert eine hinreichende Bedingung fiir die Existenz von Mi-
nima und Sattelpunkten auf der PHF ist. Wenn man die Trends aus dem vorherigen
Abschnitt betrachtet, ist anzunehmen, dass ZPVE-Korrekturen die Produktseiten
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(stabilstes) (hochster) Reaktions- Reaktion
Edukte Intermediat TS wirme Produkte No.
(1) TADB + NH; ~91(-77) F32 (134) 21 (-28) @) trans TACBA HCI AL
91 (-77) 136 (138) 19 (-29) (3) cis TACBA | HCI
L7746 (H46) Ly gy (4) 4 (5 BCL,NH, + SiClNH AL3
25 (-11) 119 (+119) 009 @+ 6 S
-25 (-11) +59 (+66)  +23 (+14) (6) trans-ADDBA +HCI AL2
23 (-9) 158 (+66)  +25 (+16) (7) ciss ADDBA +HCI
(1) TADB + TADB — 128 F18 (8) Cl13Si-NH-BCIN(BCl,)(SiCl3) + HCI1 ATl4
17 133 +19 (9) TACB + BCls AL5

Tabelle 9.2: Energiedifferenzen (kJ-mol~!) zwischen Edukten und Intermediaten, Ubergangszustinden (TS) sowie Produkten
der Initialreaktionen im System TADB/NHj; die Werte in Klammern wurden hinsichtlich Nullpunktsschwingungsenergien

korrigiert.
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9.2. Ammonolyse von TADB

von HCl-Eliminierungen weiter stabilisieren werden.

In Analogie zur ersten Ammonolyse von TADB ist zu erwarten, dass der erste Schritt
wihrend der Dimerisierung von TADB die Bildung eines

[(BCly)(SiCls)HN— BCl;NHSiCls|-Addukts ist. Ein Minimum auf der PHF, das ei-
nem solchen Minimum entsprechen wiirde, konnte in den Rechnungen nicht gefunden
werden. Vermutlich fithren die grofen Substituenten dazu, dass so ein Addukt nicht
stabil ist (Abbildung 9.11). Obwohl die Dimerisierung von TADB mit anschlieRender

[Alfllmol]
180 |
165 |
150
135
120
105

90 |
751
60 7
457

30
15 1 — +18 +HCI

[A.1.4]

®)

15 12 TADB

] ClSi-NH-BCIN(BC)(SICly)
-30 |

Reaktionskoordinate

Abbildung 9.11: Energieverlauf der Reaktion zwischen zwei TADB-Molekiilen mit
anschliefsender HCI-Abspaltung

Eliminierung von HCl (Reaktion A.I.4) nur leicht endotherm ist, wird sie wegen ihrer
hohen Barriere (128 kJ-mol~!) in der Gasphase nicht ablaufen.

Wenn man den Abstand zwischen dem N-Atom von TADB (1) und dem B-Atom des
TADB (2)-Molekiils auf die ungefihre Linge einer Einfachbindung reduziert, kann
man feststellen, dass sich ein Addukt bildet, bei dem sich ein Chloratom statt am
Borzentrum von TADB (1) am Borzentrum von TADB (2) befindet (Abbildung 9.12).
Die Entfernung des bei dieser Reaktion entstandenen BCls-Substituenten sollte ein-
fach sein. Das Produkt dieses Prozesses ist das (Cl3SiNH)9BCl-Molekiil (TACB).
Der Reaktionspfad, der zu dem stabilsten, Cs-symmetrischen Konformer fiithrt (Ab-
bildung 9.12), beinhaltet zwei Intermediate und zwei niedrige Barrieren. An dieser
Stelle soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dass keine zweiten Ableitun-
gen fiir die Strukturen an den stationdren Punkten berechnet wurden und demnach
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AE
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Abbildung 9.12: Energieverlauf der Reaktion zwischen zwei TADB-Molekiilen mit
anschliefsender BClz-Abspaltung

die Existenz der Sattelpunkte nicht eindeutig bewiesen ist. Die Gesamtreaktion ist
nur leicht endotherm und kann daher bei erhéhten Temperaturen ablaufen. Das
(Cl3SiNH)9BCl-Molekiil wurde nach Erhitzen von TADB auf 110°C in Inertgasat-
mosphére experimentell nachgewiesen. Seine Charakterisierung gelang mit Hilfe von
NMR- und IR-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie. [46]

9.2.2 Folgereaktionen
Die zweite Ammonolyse von TADB

Nach der Diskussion der ersten Reaktionen im System TADB/NHj, werden die Sub-
stitutionen eines zweiten Chloratoms von TADB gegen eine Aminogruppe behandelt
werden (Reaktionen A.I1.1-A.IT.4 in Abbildung 9.9). Die Rechnungen wurden, wie
bereits erwdhnt, im Rahmen von [188] durchgefithrt. Da die Ergebnisse wichtig
fiir die Schlussfolgerungen sind, sollen sie an dieser Stelle noch einmal kurz zusam-
mengefasst werden. Die Untersuchungen beschridnken sich auf den Vergleich der
Produktenergien. Das ist ausreichend, denn die Analyse der BCl3-Ammonolyse hat
gezeigt, dass die Bildungswirmen der Ammoniakaddukte mit fortlaufender Ami-
nierung abnehmen und die Barrierenhéhen, ausgehend von ADCB, gleich bleiben
(Abschnitt 9.1). Eine theoretische Untersuchung der Reaktion von Siliciumhydrid
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9.2. Ammonolyse von TADB

mit Ammoniak zeigt abnehmende Komplexierungsenergien und Barrierenhéhen mit
abnehmender Zahl an Chlorsubstituenten. [214] Daraus lésst sich schliefen, dass
sich Adduktbildungsenergien und Barrierenhéhen der schrittweisen Aminierung von
TADB é&hnlich verhalten und den Verlauf einer Reaktion nicht bestimmen. Es ist
noch einmal anzumerken, dass bei allen untersuchten HCl-Eliminierungen die ZPVE-
Korrekturen grof sind.

Wenn die erste Ammonolyse an der Borseite von TADB stattgefunden hat, ist eine
zweite Reaktion an der Bor- oder an der Siliciumseite moglich. Die Bildung von
(Trichlorsilyl)(diaminoboryl)amin (TDABA) ist fast energieneutral, wenn ZPVE-
Korrekturen beachtet werden (Tabelle 9.3). Dieses Resultat ist in Ubereinstimmung
mit dem energetischen Verlauf der BClg-Ammonolyse (Abschnitt 9.1): auch dort ist
die Substitution des letzten Chloratoms leicht endotherm. Fiir eine Zweitsubstitution
an der Siliciumseite von TACBA gibt es vier verschiedene Moglichkeiten. Alle diese
Reaktionen sind endotherm (wenn ZPVE-Korrekturen beachtet werden sind sie nur
ein wenig endotherm oder energieneutral). Eine Diskussion der Stabilitdten der
einzelnen Konformere findet man in [188] und [213]. Wenn eine erste Substitution
an der Siliciumseite von TADB stattgefunden hat, kann eine zweite Ammonolyse an
der Bor- oder an der Siliciumseite erwartet werden. Der Austausch eines Chloratoms
an der Borseite von ADDBA liefert die gleichen Produkte wie die Ammonolyse an
der Siliciumseite von TACBA. Hinsichtlich der Edukte ADDBA und NHj sind alle
Aminierungen an B exotherm, und eine Reaktion an Si ist endotherm (Tabelle 9.3).
Zusammenfassend ldsst sich feststellen, dass die Substitution von zwei Chlorato-
men des TADB-Molekiils gegen Aminogruppen nur dann exotherm ist, wenn nicht
beide NHa-Gruppen mit der Siliciumseite verkniipft sind. Beziiglich TACBA sind
die stabilsten Substitutionsprodukte entweder isoenergetisch oder etwas weniger sta-
bil. Wenn man sich die Resultate in Tabelle 9.3 anschaut, kann man auferdem
feststellen, dass die Substitution des transoiden Chlors der BCly-Gruppe gegen eine
Aminogruppe die Siliciumseite fiir den Angriff eines weiteren nukleophilen Partners
aktiviert.

Reaktionen von TACBA und TADB

Nach dem Austausch eines ersten Chloratoms von TADB gegen eine Aminogruppe
kann die neue Aminogruppe als Lewis-Base dienen und die Bor- oder Siliciumseite ei-
nes anderen TADB-Molekiils angreifen. Die Si-N-B-Einheiten werden so miteinander
verkniipft, dass sich eine Kette bildet. Da die erste Ammonolyse von TADB vier un-
terschiedliche Produkte liefert, die mit einem TADB-Molekiil wiederum auf vier un-
terschiedliche Arten reagieren konnen, ist eine Vielzahl von Produkten méglich. Um
einen Eindruck zu bekommen, ob Verknilipfungen von Si-N-B-Einheiten bevorzugt
ablaufen ist oder nicht, wurde der Angriff des stabilsten Produkts der Erstsubstitu-
tion, trans-TACBA, an der Bor- und Siliciumseite eines anderen TADB-Molekiils als
Beispielreaktion untersucht (Reaktionen A.IL5 und A.IL.6). Abbildungen 9.13 und
9.14 geben eine Uberblick iiber die berechneten stationiren Punkte auf der PHF.

In Analogie zur Reaktion von TADB mit Ammoniak an der Borseite ist die B-N-
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(stabilstes)  (hochster) Reaktions- Reaktion
Edukte Intermediat TS wirme Produkte No.
(2)  transTACBA 34 ~ 4320 412 (+1)  (10) TDABA | HCI AIL1
+ NH; ~—251 ~+607 +12 (0)  (11) trans,trans-(SiClaNH, )NH(BCINH,)+HCI } AIL2
~—251 ~+607 +19(+8)  (12)  cis,trans-(SiCl,NH2)NH(BCINH,)+HCI
(3)  cis TACBA ~-341 ~+321 +10 (+1)  (10) TDABA + HCI ALl
+ NH; ~—251 ~+607 +26(+14) (13)  trans,cis-(SiCluNH,)NH(BCINH, )+ HCIL } AIL2
~-25 ~+600  +32(+26) (14) cis, cis-(SiCloNH )NH(BCINH,) -+ HCI o
(6) trans-ADDBA ~—907 ~+307 -32 (-42)  (11) trans,trans-(SiClsNH2)NH(BCINH,)+HCI } ATL3
+ NH; ~-901 ~ 1300 16(-29) (13)  trans,cis(SiClNHy)NH(BCINH,) + HCI
>-25" <1600 424 (110) (15) C1(NHs,),Si-NH-BCl, + HCI AIL4
(7)  cisADDBA ~-907 ~+307 -27 (-36) (12)  cis,trans-(SiCl;NH2)NH(BCINH;,)+HCI } AIL3
+ NH; ~-90f ~-+301 -12(-19)  (14) cis, cis-(SiClaNH, )NH(BCINH,)+HCI
>-25" <1600 122 (18) (15) C1(NHs,),Si-NH-BCl, + HCI AIL4

t abgeschétzt durch einen
TADB.

Vergleich mit den stationdren Punkten der ersten Ammonolysereaktionen an der Bor- bzw. Siliciumseite von

Tabelle 9.3: Energiedifferenzen (kJ-mol~!) zwischen Edukten und Intermediaten sowie Produkten der Aminolysen von
TACBA und ADDBA; die Werte in Klammern wurden hinsichtlich Nullpunktsschwingungsenergien korrigiert.
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Abbildung 9.13: Lineare Verkniipfung der molekularen Einheiten: Energieverlauf
der Reaktion von TACBA mit TADB an der Borseite
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Abbildung 9.14: Lineare Verkniipfung der molekularen Einheiten: Die Reaktion
von TACBA mit TADB an der Siliciumseite

B-Verkniipfung eine Drei-Schritt-Reaktion (Abbildung 9.13): Der erste Schritt ist
die Bildung eines Addukts, die eine Energie von —35 kJ-mol ! liefert. Die anschlie-

109



Kapitel 9. Untersuchungen an Gasphasenreaktionen

Rende Eliminierung von Chlorwasserstoff zur Bildung eines H-Briicken-gebundenen
Komplexes erfordert das Uberschreiten eines Ubergangszustands. Die Barrierenhohe
betrigt 54 kJ-mol~!, und die Gesamtreaktion ist mit —10 kJ-mol~! exotherm. Der
Wasserstoffbriicken-gebundene Komplex liegt 24 kJ-mol~! unterhalb des energeti-
schen Niveaus der Edukte. Fiir die lineare Verkniipfung der Si-N-B-Einheiten iiber
die Siliciumseite (Abbildung 9.14), erwartet man ebenfalls eine Adduktbildung im
ersten Schritt. Ein solches Addukt entspricht aber keinem Minimum auf der PHF.
Die Si-N-B-Verkniipfung ist daher eine Zwei-Schritt-Reaktion. Sie schliefst eine be-
trachtliche Barriere ein und ist aufserdem endotherm.

Genauso wie die terminale Aminogruppe kann die zentrale Aminogruppe in TACBA
die Borseite des TADB-Molekiils angreifen (Verzweigung des molekularen Verkniip-
fungsgraphen). Die Energieverldufe der HCl- oder BCls-Eliminierungen (Reaktio-
nen A.JIL7 und A.IL8 in Abbildung 9.15) dhneln denen der weiter oben erlduter-
ten TADB-Dimerisierungen sehr. Im Verlauf der HCIl-Eliminierung muss eine hohe

AE

[kd/mol]
180
165 |
150 1
1351
120 1

105 1
’ S T (18) [A11.7]

. + HCI
|TACBA
\CBA

30| TADB/ 7
15 | /,;’ff/'/ S +13

15| + BCLNH,
=30 &

601 (TACB) (9) [A.11.8]

Reaktionkoordinate

Abbildung 9.15: Verkniipfung der molekularen Einheiten unter Bildung einer Ver-
zweigung: Energieverlauf der Reaktion zwischen TACBA und TADB mit anschlie-
fender HCl-Abspaltung

Barriere iiberschritten werden (94 kJ-mol~!). Im Vergleich zu der entsprechenden
TADB-Dimerisierung (A.I.4) hat Reaktion A.IL.7 einen niedrigeren Ubergangszu-
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9.2. Ammonolyse von TADB

stand. Den gleichen Trend kann man fiir das Brechen der B-N-Bindung (Reaktionen
A.L5 und A.IL.8) beobachten. Die Reaktion von TACBA mit TADB unter Eliminie-
rung von BCl;NHy, die das Cs-symmetrische (Cl3SiNH),BCl-Konformer liefert (Re-
aktion A.IL8), ist sogar leicht exotherm (-8 kJ-mol~!). Andere stationiire Punkte
dieser Reaktion wurden nicht berechnet, da angenommen werden kann, dass die-
ser Reaktionspfad dem der TADB-Dimerisierung unter BClz-Eliminierung (Reaktion
AL5) sehr dhnelt. Die niedrigere Barriere und bessere Energiebilanz der Reaktion
von TACBA mit TADB im Vergleich zu der Dimerisierung von TADB sind ein Zei-
chen dafiir, dass die zentrale Aminogruppe von TACBA eine stérkere Lewis-Base ist
als die zentrale Aminogruppe von TADB.

Die Reaktion von zwei TACBA-Molekiilen

Ein nukleophiler Angriff der terminalen Aminogruppe von TACBA kann auch an
Bor- und Siliciumseite eines anderen TACBA-Molekiils erfolgen (Reaktionen A.I1.9
und A.I1.10). In TACBA hat das Boratom zwei direkte Stickstoffnachbarn und einen
Chlorsubstituenten und ist daher eine schwichere Lewis-Séure als das Borzentrum
in TADB. 2 Auf Grundlage der Diskussion, die bei den zweiten Ammonolysereak-
tionen gefiihrt wurde, ist anzunehmen, dass die Adduktbildungsenergie wahrend der
B-N-B-Verkniipfung zwischen zwei TACBAs (Reaktion A.IL.9) geringer und die Re-
aktionsbarriere gleich hoch ist wie die der Reaktion zwischen TACBA und TADB
(Reaktion A.IL.5). Die Reaktion A.IL.9 ist mit +16 kJ-mol™! endotherm, wenn
ZPVE-Korrekturen nicht mit einbezogen sind. Cl3Si-NH-BC1-NH-B(NH,)-NH-SiCl3
— Produkt dieser Reaktion ((21) in Tabelle 9.4) — besitzt eine terminale Amino-
gruppe an einem Boratom, die ein anderes monomeres TACBA-Molekiil angreifen
kann. Wenn dieser Angriff einige Male hintereinander abliuft, entsteht ein Polymer
mit der Zusammensetzung Cl3Si-NH-BCI-NH-[BX-NH-|,-BX-NH; (X ist ein -NH-
SiCls Substituent senkrecht zur (BN), Kette). Aufgrund der hohen Nucleophilie
dieser Aminogruppe in Cl3Si-NH-BCI-NH-B(NH,)-NH-SiCl3 ist zu erwarten, dass
die Kettenverldngerung weniger endotherm ist als die erste Verkniipfungsreaktion
(A.IL.9) oder dass sie sogar Energie freisetzt. Die energetische Lage der Interme-
diate und Ubergangszustinde withrend der B-N-Si-Verkniipfung (Reaktion A.I1.10)
sollte dhnlich der Kettenverlangerung iiber die Siliciumseite von TADB sein. Die
Bildung der Produkte ist endotherm, sie erfordert eine Energie von +25 kJ-mol !.
Es ist aber anzunehmen, dass in beiden Verkniipfungsreaktionen A.I1.9 und A.IL.10
die Produktseiten durch ZPVE-Korrekturen stark stabilisiert werden.

Auch die zentrale Aminogruppe von TACBA kann ein Lewis-saures Zentrum eines
anderen TACBAs angreifen. Wie zu erwarten, hat der Prozess mit anschliefsen-
der BCloNH,-/HCl-Eliminierung (Reaktionen A.II.11 und A.II.12) eine schlechtere
Energiebilanz als die vergleichbaren Reaktionen zwischen TACBA und TADB: die
BClyNH, Eliminierung ist mit +10 kJ-mol~! endotherm, und die HCl-Eliminierung

3Diese Aussage lisst sich aufgrund der Erfahrungen bei der Untersuchung der Reaktion von BCl3
mit Ammoniak machen. Auch bei TADB und TACBA lisst sich der Gang der Lewis-Aciditéten
des Bors nicht durch Elektronendichten oder LUMO-Energien erkléren.
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(stabilstes) (hochster)  Reaktions- Reaktion
Edukte Intermediat TS wairme Produkte No.

2)+(1)  trans TACBA 35 154 10 (16) (CI;SINHBCI);NH + HCI AIL5

+ TADB — +111 +23 17 Cl2B-NH-SiCl,NH-BCI-NH-SiCl; +HCI1 A.IL6

— +94 +13 (18) Cl3Si-NH-BCI[N](BCINH,)(SiCls) +HCl  AIL7

~-17t ~+33 -8 (9)+(4) TACB+BCl,NH, AILS

(2) trans-TACBA ~-24* ~+12* -50 (19) TACBA Dimer Vierring AIL13
+ transsTACBA  >-351 (No.(20))  m+54# +16 (21)  ClSi-NH-BCI-NH-B(NH,)-NH-SiCls+HCl  A.IL9

— ~+111# +25 (22) CINH>B-NH-SiCl,-NH-BCI-SiCl;+HCI A.IL10

>-17t <+33f +10 (23) (Cl3Si-NH-B)2NH+BCl1,NH, AIL11

— <4+94# +21 (24)  Cl3Si-NH-BNH,[N](BCINH,)(SiCls)+HCl  A.IL12

t abgeschitat durch einen Vergleich mit den hnlichen Reaktionen zwischen TADB und TADB (Reaktion A.IL5) oder TADB und TACBA (Reaktionen
A.I19-A.IL.12)

* abgeschdtzt durch einen Vergleich mit den stationdren Punkten der Dimerisierung von Diaminochlorboran (siehe Abschnitt 9.1 und [210]

# es ist anzunehmen, dass diese Barriere niedriger ist als die der dhnliche Reaktion zwischen TADB und TACBA (A.IL.5-A.IL7)

Tabelle 9.4: Energiedifferenzen (kJ-mol~!) zwischen Edukten und Intermediaten sowie Produkten von Reaktionen zwischen
TACBA und TADB oder TACBA; die Werte in Klammern wurden hinsichtlich Nullpunktsschwingungsenergien korrigiert.
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bendtigt +21 kJ-mol~! (siehe Tabelle 9.4).

Oligomerisierungen von TACBA

Da TACBA und TDABA zwei Lewis-saure und ein Lewis-basisches Zentrum enthal-
ten, ist eine Adduktbildung zwischen mehreren dieser Molekiile moglich. Wahrend
dieser Oligomerisierungen werden vierfach koordinierte Bor- und Siliciumatome ge-
bildet und kein Chlorwasserstoff abgespalten.

Wihrend der Gasphasenreaktion von BClg mit NHs werden sehr stabile Borazan-
ringe gebildet (Abschnitt 9.1). Auferdem findet man in der Literatur, dass Borazan-
ahnliche Strukturen wihrend der Darstellung von Tris|trimethylsilyl|borazin aus Di-
boran und Hexamethyldisilazan [215] und wéahrend der Bildung eines Borosilazan-
polymers aus den molekularen Precursoren H3B-Si(CHj3)3 und (CH3SiHNH)3 entste-
hen. [23] Aus diesem Grund erfolgten Untersuchungen der Dimerisierung und die Tri-
merisierung von TACBA (Reaktionen A.IT.13 und A.I1.14). Von den [TACBA]s- und
[TACBA]3-Konformeren wurden nur die betrachtet, die den stabilsten [(NHg)BCl],,-
Formen entsprechen. Die Stabilitdten der verschiedenen [(NHg)BCl],-Konformere
wurden Abschnitt 9.1 diskutiert.

In Abbildung 9.16 sind Produktenergien dargestellt. Die Bildungsenergie des

A AE
[kJ/mol]

A i
TACBA + NHj W

2 TACBA
. Addukt

3TACBA!

i [

I “\v (19)
. J[TACBA
[ 12 50

-34

(25)

‘[TACBA
[TACBALs 13

Abbildung 9.16: Oligomerisierungen von TACBA
[TACBA],-Konformers, bei dem sich beide Cl3Si-NH-Gruppen oberhalb der Ebene
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des viergliedrigen (BN)o-Rings befinden, betriigt 50 kJ-mol~!. Es ist anzunehmen,
dass das [TACBA]3 Konformer, bei dem alle SiCls-Gruppen eine dquatoriale Position
einnehmen, das stabilste ist. Man findet, dass bei der Bildung dieses Konformers 138
kJ-mol~! freigesetzt werden (d.h. 46 kJ-mol~! pro neu gebildeter BN-Bindung). Die
Reaktion zu [TACBA]y liefert hingegen nur 25 kJ-mol~! pro neu gebildeter BN-
Bindung. Diese Tatsache liegt darin begriindet, dass ein Sechsring eine geringere
Ringspannung besitzt als ein Vierring. Genauso wie bei DACB (Abschnitt 9.1)
ist auch in diesem Fall das Trimer stabiler als drei Ammoniakaddukte. Es kann
angenommen werden, dass die Stabilitdt dieses [TACBA|3-Konformers durch drei
intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen zwischen einem Chloratom der SiCls-
Gruppen und einem H-Atom einer Ringaminogruppen bedingt ist.

Weitere Oligomerisierungsreaktionen

Im Vergleich zu TACBA liefert die Bildung von [TDABA|; (Reaktion A.IL3 in Ab-
bildung 9.9) weniger Energie. Nur etwas mehr als 20 kJ-mol~! werden pro neu gebil-
deter BN-Bindung freigesetzt. Trotzdem zieht die Trimerisierung das Gleichgewicht
der vorausgegangenen Reaktion — der zweiten Ammonolyse an der Borseite von
TADB — auf deren Produktseite. Die Bildung von [TDABA|2 (Reaktion A.IIL.4)
ist endotherm. Das ist zu vergleichen mit den Oligomerisierungen von TAB (vgl.
Abbildung 9.6 auf Seite 97) und zuriickzufithren auf die mit abnehmender Anzahl
von Chlorsubstituenten kleiner werdende Lewis-Aciditdt von Bor.

Zusétzlich zu reinen BN-Ringen wurde auch die Bildungswérmen von sechsgliedri-
gen Ringen, die eine unterschiedliche Anzahl von Siliciumatomen enthalten, unter-
sucht. Da SiN-Achtringe typische Struktureinheiten in kristallinen Modifikationen
von SigNy sind, wurde auch die Tetramerisierung von ADDBA betrachtet. Die Bil-
dung von Trimeren aus (a) 1 ADDBA/2 TACBA, (b) 2 ADDBA/1 TACBA oder (c)
3 ADDBA mit einem, zwei oder drei Siliciumatomen im Ring liefert weniger Energie
als die Komplexierung der Edukte mit Ammoniak, oder sie sind sogar endotherm
((a) 68 kJ-mol™!, (b) —28 kJ-mol™!, (c¢) +43 kJ-mol~!). Die Reaktion von vier
ADDBA Molekiilen zu einem achtgliedrigen Ring ist mit +128 kJ-mol ! endotherm.

9.2.3 Diskussion

Nach der detaillierten Untersuchung vieler verschiedener Reaktionen soll nun heraus-
gefunden werden, welche Prozesse eine Polymerisierung in der Gasphase dominieren.
Dazu werden Barrierenhéhen und Reaktionswirmen verglichen.

Bei den priméren Reaktionen (Tabelle 9.2) ist das Ergebnis klar. Die Substitution
eines Chloratoms an der Borseite (Reaktion A.I.1) hat den niedrigsten Ubergangszu-
stand und ist am stérksten exotherm. Die Dissoziation des HzN-(B)TADB-Addukts
in BCIoNH;, und SiClsNH, (Reaktion A.1.3) ist ebenfalls exotherm und besitzt eine
mafige Reaktionsbarriere. Alle weiteren Initialreaktionen in der Gasphase sind endo-
therm. Daraus lasst sich schliefsen, dass die Bildung von TACBA die Hauptreaktion
ist und dass das Brechen der N-B-Bindung der Si-N-B-Einheit als Nebenreaktion
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9.2. Ammonolyse von TADB

auftritt. Die Barriere der TADB-Dimerisierung unter Abspaltung von BCls (Re-
aktion A.L5) ist niedrig, und die Reaktion ist nur leicht endotherm. Daraus lésst
sich folgern, dass diese Reaktion in der Abwesenheit von Ammoniak bei héheren
Temperaturen stattfinden kann, wie es im Experiment beobachtet wurde. [46] Die
entsprechende Dimerisierungsreaktion unter HCl-Abspaltung ist durch eine hohe Re-
aktionsbarriere kinetisch gehindert. Aufgrund ihrer hohen Ubergangszustinde und
ihrer Endothermizitidten spielen die Substitutionen an der Siliciumseite von TADB
(Reaktionen A.I.2) wihrend der ersten Schritte der Gasphasenreaktion keine Rolle.
Da alle Folgereaktionen bimolekular sind, hingen ihre Raten von den relativen Kon-
zentrationen der Edukte ab. Zuséatzlich ldsst sich vermuten, dass die Temperatur
den weiteren Verlauf der Reaktion beeinflusst. Ein Blick auf die Tabellen 9.3 und
9.4 zeigt, dass es ausgehend TACBA zwei weitere Prozesse gibt, die exotherm sind
(Reaktionen A.IL1.13 und A.IL.8) und eine niedrige Barriere besitzen: die Bildung
von [TACBA|]; und TACB. Diese beiden Reaktionen sollten daher sehr wahrschein-
lich sein.

Die zweiten Ammonolysen an der Borseite (Reaktion A.II.1) haben ebenfalls einen
niedrigen Ubergangszustand, Produkte und Edukte sind aber isoenergetisch. Diese
beiden Reaktionen sind also gegeniiber Reaktion A.IL.8 etwas benachteiligt. Eine
Ammonolyse an der Siliciumseite (Reaktion A.I1.2) ist ebenfalls energieneutral, die
Barriere ist jedoch hoher. Die Energie, die wihrend der TACBA-Bildung im pri-
méren Schritt freigesetzt wurde, kann viele der leicht endothermen Folgereaktionen
thermodynamisch zugénglich machen, falls der Ubergangszustand iiberschritten wer-
den kann. Auferdem soll noch einmal darauf hingewiesen werden, dass die ZPVE--
Korrekturen die Produktseiten der HCl-Eliminierungen stabilisieren.

Das Auftreten endothermer Reaktionen mit einem niedrig liegenden Ubergangszu-
stand oder exothermer Reaktionen mit einer hohen Barriere kann durch die Re-
aktionstemperatur bestimmt werden. Sie sind jedoch weniger wahrscheinlich als
exotherme Reaktionen mit einer niedrigen Barriere. Bei niedrigeren Temperaturen
konnte die Verzweigungsreaktion zwischen zwei TACBA-Molekiilen unter BCloNHs-
Abspaltung (Reaktion A.IL.11) auf Grund ihrer niedrigen Barriere erfolgen. Bei etwas
hoheren Temperaturen sollten die Reaktionen A.IL.5 und A.IL9 (lineare Verkniipfun-
gen der molekularen Einheiten) auch leicht ablaufen.

Die meisten der untersuchten Folgereaktionen sind endotherm und haben eine hohe
Barriere. Thr Auftreten ist daher in der Gasphase ziemlich unwahrscheinlich. Unter
diesen Reaktionen sind die Verzweigungsreaktionen mit anschliefender HCI-Abspal-
tung (Reaktionen A.I1.7 und A.I1.12) und die Verlingerungen der molekularen Kette
iber die Siliciumseite (Reaktionen A.IL.6 und A.I1.10). Es ist beachtenswert, dass
die Verkniipfung zweier TACBA-Molekiile iiber die Borseite nur etwas weniger endo-
therm ist als {iber die Siliciumseite. Die letztgenannte Reaktion ist aber aufgrund
ihres hohen Ubergangszustands kinetisch gehemmt.

Ein Vergleich zwischen den Tabellen 9.3 und 9.4 zeigt, dass die Trimerisierung von
TACBA (Reaktion A.I1.14) viel stérker exotherm ist als alle anderen untersuchten
Folgereaktionen: Sie liefert 138 kJ-mol~!. Aufgrund des hohen Energiegewinns ist
anzunehmen, dass die Bildung von Trimeren mit einem BN-Sechsring der Haupt-
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Untersuchungen an Gasphasenreaktionen

Edukte

(stabilstes)
Intermediat

Reaktions-

wirme Produkt(e)

Reaktion
No.

() 3 TACBA

(21)+(2)  [Cl3Si-NH-(B-NHy)]oNH

+ TACBA

(25) [TACBAJs

(25) [TACBA|3 + 3NH3

@5) [TACBAh‘+3NH3

n.b.

n.b.

n.b.

3-(-16)

n.b.

—138

H
172 BB
H|N© ILH
~

+174 b

3-(+18) p,

@7

+113 / :ENHz

(28)

+2HCl

+3HC

H
NSICIoNH,

+ 3HCI

+ 3HCl

AIL14

A.IIIL.2

? abgeschitzt

b entspricht +36 im Vergleich mit 3x TACBA

Tabelle 9.5: Energiedifferenzen (kJ-mol!) zwischen Edukten und Produkten von
Oligomerisierungen sowie Reaktionen von Oligomeren; (n.b. heift nicht berechnet.)
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prozess im fortgeschrittenen Stadium ist. Ein Reaktionspfad ausgehend vom Dimer
mit einem BN-Vierring (19) wurde auch hier bisher nicht gefunden. Die Trime-
risierung kann aber so ablaufen, dass ein drittes TACBA-Molekiil zu dem ketten-
dhnlichen Adduktmolekiil aus zwei TACBA-Molekiilen addiert und anschlieffend der
Ring geschlossen wird (Abbildung 9.17 und Tabelle 9.5). Da durch eine Trimeri-

HaNo _SiCly
PN
CLSINY oy c , _ Hp H
- + CLSI-NH oy CLSI-NH 2 N-SiCl
o oo g
| B’ HoN SiCly B By
HoNo _NH, H,L \B—N/ |
/B,,_’/ M \B/H/é N - - HZN\B(NHZ
NHCI /% N2 0 Vas
ClSi NHT NH T
ClSi Cl,Si

Abbildung 9.17: Bildung von [TACBA]3 aus drei TACBA-Monomeren

sierung vierfach koordinierte Bor- und Siliciumatome gebildet werden, konkurriert
sie mit der Bildung von drei TACBA-Addukten. Die Adduktbildung zwischen zwei
TACBA-Molekiilen iiber die Borseite liefert 102 kJ-mol~!. Falls eine dative Bindung
an der Siliciumseite gebildet wird, ist der Energiegewinn etwas geringer. Der An-
griff eines Ammoniakmolekiils an der Bor- oder Siliciumseite von TACBA beinhaltet
keinen Ubergangszustand. Die Trimerisierung erfordert hingegen, in Analogie zu
[BCI;NH,|3, das Uberschreiten einer Barriere. Die Bildung eines Ammoniakaddukts
ist daher kinetisch bevorzugt. Es muss jedoch in Betracht gezogen werden, dass die
HCI-Eliminierungen an der Bor- und Siliciumseite von TACBA keine Energie liefern.
Die Bildung von Sechsringen, die ein oder zwei Siliclumatome enthalten, ist exo-
therm, liefert aber weniger Energie als die Komplexierung mit Ammoniak. Sechs-
ringe, die drei Siliciumatome enthalten, oder ein SiN-Achtring sind weniger stabil als
die Edukte, und ihre Bildung ist daher unwahrscheinlich.

[TACBA]; kann auf unterschiedlich Arten weiter reagieren (Tabelle 9.5). Eine Am-
monolyse an der Siliciumseite ist mit +18 kJ-mol~! endotherm und eine Substitution
an der Borseite erfordert 38 kJ-mol~!. Aus diesem Grund ist eine Verkniipfung iiber
die Siliciumseite bevorzugt und kann unter leichtem Erwirmen ablaufen. Die Eli-
minierung von drei HCl-Molekiilen aus [TACBA]z liefert ein Borazinderivat. Da
dieser Prozess 174 kJ-mol~! erfordert, wird die Umformung in dreifach koordinier-
tes Bor und Stickstoff in der Gasphase nur wihrend der Pyrolyse stattfinden. Die
Bildung eines Borazinderivats kann auch iiber zwei Kettenverlangerungsreaktionen
zwischen drei TACBA-Molekiilen (iiber Intermediat (20)) und einen anschliefsenden
Ringschluss erfolgen. Auf Grund der Endothermizitit jedes Schritts kann aber auch
dieser Prozess wihrend einer Gasphasenreaktion nicht erwartet werden (Tabelle 9.5).

9.2.4 Zwischenresiimee

Dieser Teil der Arbeit befasste sich mit Reaktionen zwischen TADB und NHj. Die
erste Hauptreaktion in der Gasphase ist die Substitution eines Chloratoms an der
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Borseite von TADB gegen eine Aminogruppe. Das Hauptprodukt dieses Prozesses
ist TACBA (Reaktion A.I.1). Im weiteren Verlauf wird die Gasphasenreaktion durch
die Oligomerisierung von TACBA dominiert. Dabei werden sehr stabile Trimere mit
vierfach koordinierten Bor- und Stickstoffatomen gebildet (Reaktion A.II.14).
Mégliche Nebenreaktionen sind eine zweite Ammonolyse an der Borseite von TACBA
und Prozesse, in denen die Si-N-B-Einheit aus TADB zerbricht. Unter diesen Reak-
tionen sind die Dissoziation des H3N-(B)TADB-Addukts in BClsNHy und SiCl3NH,
(Reaktion A.I.3) und der Angriff der zentralen Aminogruppe am Borzentrum eines
weiteren TADB-Molekiils (Reaktion A.IL.8), bei der TACB und BCls gebildet wer-
den. Aufgrund dieser Reaktion ist TADB als molekularer Precursor fiir die CVD
homogener Borosilazankeramikbeschichtungen nicht geeignet.

Die Verkniipfung von Si-N-B-Einheiten wird nach der ersten Ammonolyse einer B-
Cl- oder Si-Cl-Bindung von TADB bevorzugt auftreten, da die Lewis-Aciditdt von
Bor und Silicium mit einer abnehmenden Anzahl von Chlorsubstituenten abnimmt.
Aus dem gleichen Grund werden weitere Substitutionen eines Chloratoms gegen eine
Aminogruppe immer endothermer. Daraus ldsst sich schlieffen, dass ein vollstiandig
aminiertes TADB-Molekiil in der Gasphase nicht gebildet wird.
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9.3 Aminolyse von TSDE

In diesem Abschnitt wird tiber die Reaktionen im System 1-(Trichlorsilyl)-1-dichlor-
boryl)ethan (TSDE, Abbildung 9.18)/Methylamin berichtet. Aus den durchgefiihr-
ten Untersuchungen lésst sich spater ableiten, wie die zentrale Ethylgruppe in TSDE
die Reaktivitdten der Bor- und Silicilumzentren im Vergleich zur zentralen Amino-
gruppe in TADB beeinflusst und wie sich ein anderes Vernetzungsagenz auf die
energetischen Verldufe von Ammonolysen und linearen Verkniipfungen der mole-
kularen Einheiten auswirken. Dazu wurden unterschiedliche Gasphasenreaktionen
untersucht, die in der Abbildung 9.19 zusammengefasst sind. Im ersten Schritt kon-
nen Aminolysen an der Bor- oder Siliciumseite von TSDE stattfinden (Reaktionen
B.I.1 und B.I.2). Diese Prozesse sind mit B.I gekennzeichnet und laufend durch-
nummeriert (das B in erster Position dient zur Unterscheidung von den Reaktionen
zwischen TADB und NHj3). Die méglichen Dissoziationen der H3CHyN-(B)TSDE-
und H3CH,N-(Si)TSDE-Addukte (Reaktionen B.I.3 und B.I1.4) wurden ebenfalls be-
trachtet.

Als Folgereaktion kann erneut ein Chloratom am Bor- oder Siliciumzentrum von
ClI(NHCHj3)B-CHCHj3-SiCl3 (TSMCE) oder CloB-CHCH3-SiCle(NHCH3) (MDSDE)
gegen eine CH3NH-Gruppe ausgetauscht werden (Reaktionen B.II.1-B.I1.4). Eine
weitere mogliche Reaktion ist ein Angriff des Stickstoffatoms der terminalen Me-
thylaminogruppe am Silicium- oder Borzentrum eines weiteren TSDE-Molekiils. Der
Angriff von TSMCE an der Borseite von TSDE (Reaktion B.I1.5) wurde dazu exem-
plarisch betrachtet. Um herauszufinden, ob Reaktionen, bei denen die molekularen
Si-C-B-Einheiten linear verkniipft werden, mit abnehmender Zahl an Chlorsubstitu-
enten am Borzentrum giinstiger verlaufen oder nicht, wurden die B-N-B- und Si-N-B-
Verkniipfungen zwischen SiCl3-CHCH3-B(NHCHj3)2 (TSDME) und TSDE (Reaktion
B.IL.5) untersucht (Reaktionen B.III.1 und B.II.2).

9.3.1 Initialreaktionen
Erste Aminolyse von TSDE

Das TSDE-Molekiil hat zwei Lewis-saure Zentren: das Boratom und das Siliciuma-
tom. Der Angriff der Lewis-Base Methylamin kann daher entweder an B oder an Si
erfolgen. Die Energiedifferenzen zwischen Edukten und Intermediaten, Produkten

CI,,%
o T

"]
Cl Cl
Abbildung 9.18: 1-(Trichlorsilyl)-1-dichlorboryl)ethan
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Abbildung 9.19: Uberblick iiber die untersuchten Reaktionen im System TSDE/NHyCHj.
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9.3. Aminolyse von TSDE

sowie Ubergangszustinden dieser Initialreaktionen sind in Tabelle 9.6 zusammenge-
fasst. In Analogie zu den Ammonolysen von TADB an der Borseite sind die Substitu-
tionsreaktionen an der Borseite von TSDE (Reaktion B.I.1) Drei-Schritt-Reaktionen.
In Abbildung 9.20 (durchgezogene Linie) ist beispielhaft der Mechanismus und der
energetische Verlauf eines Prozesses dargestellt. Diese Reaktionen liefern zwei un-
terschiedliche TSMCE-Konformere: Bei dem einen Konformer ist die Methylamino-
gruppe trans zum Methylrest der zentralen Ethylgruppe positioniert, bei dem an-
deren cis. Die Bildung dieser beiden Konformere liefert 53 bzw. 54 kJ-mol~!. Sie
sind also nahezu isoenergetisch. Bei der Untersuchung der Reaktionen von TADB
mit NHs wurde festgestellt, dass sich die energetischen Verldufe der Reaktionen zu
cis- und trans-TACBA, den Produkten der ersten Ammonolyse an der Borseite von
TADB, nicht stark unterscheiden. Aus diesem Grund wurde fiir dieses System nur
der energetische Verlauf der Reaktion zum t¢rans-Produkt genauer betrachtet. Der
erste Schritt ist die ungehinderte Bildung eines Addukts, die mit 142 kJ-mol~! exo-
therm ist. Der Angriff von NHyCHg erfolgt von der dem Methylrest gegeniiberlie-
genden Seite. Im zweiten Schritt erfolgt die Eliminierung von Chlorwasserstoff zur
Bildung eines Wasserstoffbriicken-gebundenen Komplexes. Der Ubergangszustand
der HCI-Eliminierung, der das trans-Addukt und das trans-Produkt verbindet, liegt
17 kJ-mol~! unterhalb des energetischen Niveaus der Edukte (Abbildung 9.20), und
auch der Wasserstoffbriicken-gebundene Komplex ist sehr stabil. Im dritten und
letzten Schritt wird das Produkt gebildet.

Substitutionen eines Chloratoms gegen einen Methylaminosubstituenten an der Si-
liciumseite von TSDE (Reaktion B.I.2) verlaufen auch in drei Schritten: Addukt-
bildung, HCl-Eliminierung zu einem Wasserstoffbriicken-gebundenen Komplex, Pro-
duktbildung. Einen Uberblick iiber den Mechanismus und den energetischen Verlauf
liefert Abbildung 9.21 (durchgezogene Linie). Auch hier wurde nur ein Reaktions-
pfad genauer untersucht, da zu erwarten ist, dass die energetischen Verldufe der
Reaktionen zu den anderen Konformeren dhnlich sind. Die Reaktionsbarriere, die
bei der HCI-Abspaltung aus Addukt (si.1) iiberschritten werden muss, liegt oberhalb
des Energieniveaus der Edukte. Ihre Hohe betriigt +18 kJ-mol~!. Auch die Bildung
des Wasserstoffbriicken-gebundenen Komplexes ist nur wenig exotherm. Es wurden
drei verschiedene Adduktkonformere betrachtet, in denen das Siliciumatom eine tri-
gonal bipyramidale Umgebung hat. In Konformer (si.1) nehmen zwei Chloratome die
axialen Positionen ein. In Konformer (si.2) liegen die drei Chloratome auf dquatoria-
len Plitzen und der Methylamin- sowie der (Dichlorboryl)ethylsubstituent besetzen
die axialen Positionen. Das stabilste Konformer ist Addukt (si.3), bei dem sich die
Methylaminogruppe und ein Chloratom auf axialen Plétzen befinden. Der Energie-
gewinn durch die Bildung dieser Addukte ist nur méRig, er betrigt —23, —29 und
-31 kJ-mol~!. Bei einer Substitution an der Siliciumseite kdnnen drei unterschied-
liche Produktkonformere gebildet werden (Abbildung 9.21). In den hier untersuch-
ten Konformeren befindet sich die Methylaminogruppe in einer anti-, gauche- oder
eclipsed-Position beziiglich des Methylrests der zentralen Ethylgruppe. Die Bildung
dieser Konformere ist endotherm. Die Reaktion zum anii- und gauche-Konformers
benétigt eine dhnliche Energiemenge, das eclipsed-Konformer ist noch etwas instabi-
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Reaktions- Reaktion
Edukte Addukt TS wirme Produkte No.

TSDE+NH,CHjs -133 -17 -54 trans-TSMCE + HCI BLL

n.b. n.b. -53 ¢1s-TSMCE + HCI } ha

-23 +18 +18 anti-MDSDE + HC1

n.b. n.b. +21 gauche-MDSDE + HCI } B.I.2

n.b. n.b. +30 eclipsed-MDSDE + HCl

-142 +88 -116 SiCl3-CH2CH3 + BCly-(NHCH3) B.I.3

-31 4142 -40 SiCl3-(NHCHj3) + BCl,-CHoCH3  B.14

Tabelle 9.6: Energiedifferenzen (kJ-mol~!) zwischen Edukten, Intermediaten und Produkten der Initialreaktionen zwischen
TSDE und NH9CHj (n.b. heifit nicht berechnet).
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Abkiling 9.20: Erste Aminolyse an der Borseite von TSDE
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Abbildung 9.21: Erste Aminolyse an der Siliciumseite von TSDE
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9.3. Aminolyse von TSDE

ler. Ausgehend von Addukt (si.1) wird das Produktkonformer gebildet, bei dem sich
die Methylaminogruppe in anti-Position beziiglich des Methylrests befindet.

Nach der Bildung des Boraddukts (b.1) (Abbildung 9.20) aus NHyCH3 und TSDE
kann genauso wie bei der Reaktion von TADB mit NH3 die B-C-Bindung der Si-
C-B-Einheit anstatt einer B-Cl-Bindung gebrochen werden, um die trigonal pla-
nare Umgebung des Boratoms wieder herzustellen (Reaktion B.I.3). Wéhrend die-
ser Reaktion wandert ein H-Atom intramolekular vom Stickstoff des Adduktme-
thylamins zum zentralen Kohlenstoff, und das Addukt dissoziiert in BCloNHCH3
und SiCl3CH3CHgs (Abbildung 9.20, gestrichelte Linie). Wenn man die Dissoziation
des cis-Adduktkonformers betrachtet, ist der gesamte Prozess beziiglich der Edukte
TSDE und NH3CHj3 stark exotherm (-116 kJ-mol™!'). Die Barriere, die bei der
Wasserstoffwanderung iiberschritten werden muss, ist 88 kJ-mol ' hoch. Der ener-
getische Verlauf der Dissoziation des trans-Addukts wurde nicht untersucht. Es ist
anzunehmen, dass die Barriere dieses Prozesses hoher liegt, da die Wanderung des
Wasserstoffatoms auf der sterisch weniger gut zugénglichen Seite zu erfolgen hat, auf
der sich das Wasserstoffatom und der Methylrest der zentralen Ethylgruppe befinden.
Eine Dissoziation der Silicilumaddukte ist ebenfalls méglich. Bei einer solchen Re-
aktion bricht die Si-C-Bindung der molekularen Einheit, und das Addukt zerfallt in
SiClsNHCH;3 und BCl,CH5CHs. Dieser Prozess liefert 40 kJ-mol ™! (Reaktion B.1.4,
Abbildung 9.21, gestrichelte Linie).

9.3.2 Folgereaktionen
Zweite Aminolysen

Nach dem Austausch eines ersten Chloratoms gegen eine Methylaminogruppe an
der Bor- oder Siliciumseite von TSDE kann eine erneute Substitution an den bei-
den Lewis-sauren Zentren stattfinden. Da angenommen werden kann, dass sich die
energetischen Verldufe der einzelnen Reaktionen sehr dhnlich sind, wurden auch hier
nur zweite Substitutionen an der Bor- und Siliciumseite von trans-TSMCE genauer
betrachtet. Fiir die anderen Reaktionen wurden ausschlieflich Reaktionswirmen be-
rechnet. Die Energiedifferenzen zwischen Edukten und Intermediaten, Ubergangs-
zustanden sowie Produkten sind in Tabelle 9.7 zusammengefasst.

In der Gasphase ist die thermodynamisch und kinetisch bevorzugte Initialreaktion
ein Angriff an der Borseite von TSDE. Eine zweite Substitution an der Borseite zu 1-
(Trichlorsilyl)-1-di-(methylamino)borylethan (TSDME, Reaktionen B.IL.1) verlduft
wieder in drei Schritten (Adduktbildung, HCl-Abspaltung mit anschliefender Bil-
dung eines Wasserstoffbriicken-gebundenen Komplexes und Produktbildung). Man
kann feststellen, dass ein erster Methylaminosubstituent an der Borseite die Lewis-
Aciditat des Bors stark reduziert: Die Bildung eines Addukts liefert wesentlich we-
niger Energie als wihrend der ersten Substitutionsreaktion, und die Gesamtreaktion
an B ist leicht endotherm (+3 kJ-mol~! bzw. +2 kJ-mol~!). Der Ubergangszustand
der Substitution an trans-TSMCE liegt aber immer noch unter dem energetischen
Niveau der Edukte. Die starke Abnahme der Reaktivitit des Bors mit steigendem
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Reaktions- Reaktion

Edukte Addukt TS wirme Produkt + HCl No.
trans-"TSMCE 70 -11 +3 TSDME B.II.1
+ CH3NH, -70 -17 +20 trans, gauche-BCI(NHCH;3)-CHCH;3-SiCl, (NHCH3)
~ 700 o~ 17t +30 trans, anti-BCI(NHCH;3)-CHCH;-SiCly(NHCH3) }B.II.Q
~ 70" =~ 17t +34 trans, eclipsed-BCI(NHCH3)-CHCH;3-SiCl, (NHCH3)
cissTSMCE ~-700  ~-11F +2 TSDME B.IL.1
+ CH3NH, ~-T701 17T +21 cis, anti-BCI(NHCH;3)-CHCH;-SiCly(NHCH3)
~-T01 17T +32 cis, gauche-BCI(NHCH;)-CHCH;-SiCly(NHCHj3) } B.IL.2
~-T00 17T +33 cis, eclipsed-BCI(NHCH;)-CHCH;3-SiCl, (NHCHj3)
anti- MDSDE ~-140* ~-53" -50 anti, cis-SiCly(NHCH;3)-CHCH3-BCl(NHCH3)
+ CH3NH; ~-140"  ~-54" —42 anti, trans-SiCly(NHCH3)-CHCH3-BCI(NHCHj3) } B.IL3
> 30 <+18* +32 anti, gauche-SiClI(NHCHj3)2-CHCH;3-BCl,y
> 300 <+18" +38 anti, eclipsed-SiCI(NHCH3),-CHCH3-BCls } BIL4
gauchee-MDSDE  =~-140* =~-53" -55 gauche, trans-SiCly(NHCH3)-CHCH3-BClI(NHCH3)
 CH3NH, ~-140*  ~-54" —42 gauche, cis-SiCly(NHCH;3)-CHCH3-BCI(NHCH3) } B.IL3
>-30" <+18* 29 gauche, anti-SiClI(NHCH;),-CHCH3-BCl,
>-30*  <+18* 32 gauche, eclipsed-SiCl(NHCH3),-CHCH;3-BCl, } B.1L4
eclipsed MDSDE  ~-140* =~-53* -50 eclipsed, trans-SiCly(NHCH;3)-CHCH;3-BCI(NHCH3)
+ CH3NH, ~-140* ~-54* -50 eclipsed, cis-SiCly(NHCH3)-CHCH;3-BCI(NHCHj3) } B.IL3
>-30* <118* +23 eclipsed, anti-SiCI(NHCHj3)2-CHCH;3-BCl;
>-30* <}18* 426 eclipsed, gauche-SiCI(NHCH;),-CHCH3-BCl, } B.IL4

t abgeschitzt durch einen Vergleich mit den Reaktionen von #rans-TSMCE mit NH>CHjz an der Bor- und Siliciumseite
* abgeschitzt durch einen Vergleich mit den ersten Reaktionen von TSDE mit NH,CH3 an der Bor- und Siliciumseite

Tabelle 9.7: Energiedifferenzen (kJ-mol~!) zwischen Edukten, Intermediaten und Produkten einer zweiten Aminolyse von
TSDE.
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9.3. Aminolyse von TSDE

Aminierungsgrad wurde auch bei den Ammonolysen von BClz und TADB beobachtet
(Abschnitte 9.1 und 9.2)

Eine zweite Substitution an der Siliciumseite von TSMCE kann sechs unterschied-
liche Produkte liefern, bei denen die Methylaminosubstituenten anti, gauche oder
eclipsed zum Methylrest der zentralen Ethylgruppe positioniert ist. Beim Betrachten
von Tabelle 9.7 kann festgestellt werden, dass eine erste Substitution an der Borseite
die Reaktivitat der Siliciumseite beeinflusst. Ausgehend von trans-TSMCE liefert die
Bildung eines Addukts, bei dem die Methylaminogruppe und und ein Chloratom die
axialen Positionen der trigonalen Bipyramide einnehmen, 29 kJ-mol~' mehr Ener-
gie als die Adduktbildung wihrend der ersten Ammonolyse. Auferdem wird der
Ubergangszustand dieses Prozesses durch die Methylaminogruppe an B stark ab-
gesenkt: Er liegt nun auch unterhalb des energetischen Niveaus der Edukte (-17
kJ-mol~!). Die Gesamtreaktionen sind aber weiterhin #hnlich endotherm wie die
Erstsubstitutionen an der Si-Seite von TSDE. Ein allgemeiner Trend fiir die Stabili-
tat der einzelnen Konformere kann nicht ausgemacht werden. Auffillig ist nur, dass
auch hier die Konformere mit einem eclipsed-stdndigen CH3NHy-Substituenten an
der Siliciumseite instabiler sind als die anti- und gauche-Konformere.

Natiirlich ist auch eine Substitution an der Bor- oder Siliciumseite von MDSDE méog-
lich (Reaktionen B.I1.3 und B.IL.4). Ein Angriff an der Borseite liefert die gleichen
Produkte, wie eine Reaktion an der Siliciumseite von TSMCE. Diese Reaktionen sind
exotherm, unabhéngig davon, von welchem Konformer man startet (Tabelle 9.7). Bis
auf die Bildung von gauche, trans-SiCle(NHCH;3)-CHCH;3-BCI(NHCH3) liefern alle
weiteren Reaktionen weniger Energie als eine Erstsubstitution an der B-Seite von
TSDE.

Eine Zweitsubstitution am Siliciumzentrum von MDSDE ist endotherm: Die be-
nétigten Energien liegen zwischen 423 und +36 kJ-mol~!. Im Vergleich mit den
Reaktionswéirmen der Erstsubstitution kann man eine Abnahme der Reaktivitdt des
Si Zentrums feststellen.

Zusammenfassend lésst sich also feststellen, dass nur Zweitsubstitutionen an der Bor-
seite von MDSDE exotherm sind. Alle weiteren Zweitsubstitutionen sind endotherm.
Ein erster CH3NH-Substituent an der Borseite beeinflusst die Reaktivitdten der Bor-
und Siliciumseiten. Die Reaktivitdt der Borseite nimmt ab, die der Siliciumseite zu.
Die Reaktivitdt des Siliciumzentrums nimmt durch eine Erstsubstitution an Si leicht
ab.

Lineare Verkniipfungen der molekularen Einheiten

Nach dem Austausch eines Chloratoms von TSDE gegen eine Methylaminogruppe
kann das Stickstoffatom die Lewis-sauren Zentren eines weiteren TSDE-Molekiils
angreifen. Bei einer solchen Reaktion werden zwei molekulare Si-C-B-Einheiten mit-
einander verkniipft. Auch fiir dieses System hat sich gezeigt, dass im ersten Schritt
die Substitution eines Chloratoms gegen eine CH3NHo-Gruppe an der Borseite von
TSDE begiinstigt ist. Daher wurde zunéchst den Angriff des Stickstoffs der termina-
len Methylaminogruppe in TSMCE am Borzentrum eines weiteren TSDE-Molekiils
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untersucht (Reaktion B.IL.5). Diese Reaktion ldsst sich wieder als B-N-B-Verkniip-
fung bezeichnen.

Genauso wie eine Substitutionsreaktionen ist die lineare Verkniipfung der moleku-
laren Einheiten eine Drei-Schritt-Reaktion (Abbildung 9.22 und Tabelle 9.8). Die
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Abbildung 9.22: Mechanismus und energetischer Verlauf einer linearen Verkniip-
fung von molekularen Einheiten zwischen TSDE und TSMCE.

Adduktbildung im ersten Schritt ist nur leicht exotherm, sie liefert —12 kJ-mol™!.
Die gesamte B-N-B-Verkniipfung ist endotherm mit 53 kJ-mol !. Dieser Prozess ist
nicht nur thermodynamisch gehemmt, sondern auch kinetisch. Die Barriere, die Ad-
dukt und Wasserstoffbriicken-gebundenen Komplex verbindet, ist mit 122 kJ-mol~*
sehr hoch.

Da die Lewis-Basizitdt eines Stickstoffatoms in TSDME hoher sein sollte als in
TSMCE, sollte eine B-N-B-Verkniipfung der molekularen Einheiten zwischen TSDME
und TSDE eine bessere Energiebilanz haben. Diese Annahme wurde durch die vor-
genommenen Untersuchungen bestétigt: Die Bildung dieses Produkts ist leicht exo-
therm. Aus dem gleichen Grund ist zu erwarten, dass das Addukt stabiler ist und
die Hohe des Ubergangszustands reduziert wird (Reaktion B.ITI.1 in Tabelle 9.8).
Auch eine Si-N-B-Verkniipfung der molekularen Einheiten wurde untersucht. Da
aufgrund der hoheren Lewis-Basizitdt des Stickstoffatoms in TSDME zu erwarten
ist, dass eine Verkniipfung von TSDME mit TSDE (Reaktion B.III.2 in Tabelle 9.8)
giinstiger ist als die von TSMCE mit TSDE, wurde ausschlieflich die erst genannte
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Reaktions- Reaktion
Edukt + TSDE Addukt TS warme Produkt + HCI No.
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t abgeschitzt durch einen Vergleich mit den stationiren Punkten der Reaktion B.IL5.

Tabelle 9.8: Energiedifferenzen (kJ-mol™!) zwischen Edukten und Intermediaten, Ubergangszustand (TS) und Produkten

der Reaktionen von TSMCE und TSDME mit TSDE (n.b. heift nicht berechnet).
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Reaktion betrachtet. Das Produktmolekiil dieses Prozesses ist in Tabelle 9.8 skiz-
ziert. Im Vergleich zur B-N-B-Verkniipfung (Reaktion B.III.1 in Tabelle 9.8) ist
diese Reaktion stérker endotherm: Thr Ablauf erfordert einen Energiebetrag von
+54 kJ-mol 1.

Da im ersten Schritt der Aminolyse von TSDE sehr wahrscheinlich ein Chloratom
an der Borseite von TSDE gegen eine Methylaminogruppe ausgetauscht wird, wer-
den wenig TSDE aber viele TSMCE-Molekiile im Reaktionsgemisch vorhanden sein.
Aus diesem Grund ist es wichtig, sich Gedanken zu den energetischen Verldufen der
B-N-B- und Si-N-B-Verkniipfungen zwischen TSDME und TSMCE zu machen. Die
bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, dass mit abnehmender Zahl der Chlorsub-
stituenten an einem Borzentrum auch dessen Reaktivitédt sinkt. Es kann daher davon
ausgegangen werden, dass eine B-N-B-Verkniipfung einen etwas hoheren Ubergangs-
zustand und eine schlechtere Energiebilanz haben wird als Reaktion B.III.1. Der
energetische Verlauf einer Si-N-B-Verkniipfung sollte etwas giinstiger sein als der der
Reaktion B.II1.2, da die Reaktivitét des Si-Zentrums durch eine erste Ammonolyse
an der Borseite etwas gesteigert wird.

Aminolysen der Dissoziationsprodukte

Bei den Dissoziationen der HzCHyN-(B)TSDE- und H3CH,N-(Si)TSDE-Addukte
(Reaktionen B.1.3 und B.1.4 in den Abbildungen 9.20 und 9.21) entstehen
BCl,CHyCH3- und SiClsCHoCH3-Molekiile. Die Chloratome und Ethylsubstituen-
ten dieser Molekiile kénnen gegen eine Methylaminogruppen ausgetauscht werden.
Die Mechanismen und energetischen Verldufe der unterschiedlichen Substitutionsre-
aktion sollen an dieser Stelle kurz erldutert werden.

Der erste Schritt der Reaktion zwischen BClo,CHsCHs und NHyCHj ist der An-
griff des Stickstoffs des Methylamins am Borzentrum, aus der die Bildung eines Ad-
dukts resultiert (Abbildung 9.23). Die Adduktbildungsenergie betriigt 140 kJ-mol ™.
Das ist etwas mehr als bei der Bildung des H3N-BCl3-Addukts. Der Reaktions-
pfad gabelt sich im weiteren Verlauf: Entweder wird HCl abgespalten, und es bil-
det sich BC1(CH2CH3)(NHCH3) oder es entsteht nach der Eliminierung von Ethan
BCI;NHCH3. Die Chlorwasserstoffabspaltung ist eine exotherme Reaktion (—42
kJ-mol ') mit einer Barriere, die unter dem energetischen Niveau der Edukte liegt
(-9 kJ-mol™!). Der Wasserstoffbriicken-gebundene Komplex, der sich auf der Reak-
tionskoordinate zwischen dem Ubergangszustand und den Produkten befindet, ist
ebenfalls sehr stabil. Die Eliminierung von Ethan ist zwar stirker exotherm als
die HCl-Abspaltung (Abbildung 9.23), beinhaltet aber eine wesentlich héhere Reak-
tionsbarriere. Der grofere Energiegewinn wihrend der Ethan- Abspaltung zeigt, dass
eine B-C-Bindung thermodynamisch schwicher ist als eine B-Cl-Bindung. Aufgrund
seiner hohen Barriere ist dieser Prozess jedoch gehemmt.

Das SiCl3CH2CHs-Molekiil entsteht bei der Dissoziation des Silicium-Addukts (Re-
aktion B.1.4 in Abbildung 9.21). Im Beisein von NHoCHjs entsteht ein Silicium-
Addukt mit einem 5-fach koordinierten Siliciumzentrum (Abbildung 9.24). Aufgrund
der geringen Lewis-Aciditdt des Siliciumatoms liefert diese Adduktbildung nur 18

130



9.3. Aminolyse von TSDE

AE H,CH.
| xamon ch 3
160 1
] LW
128 J ,,_/B\;.\‘
1 CH,CH, crel NCHs
9 1 | —.+93
1 B
64 CH,CH
1 o \ o
%71 4+ CHNH, B
] Cl
0l — ; H3CHN
] —. -9 ¢
- C‘HQCHS R + HCI
—64 B — ~66
-96 @ | o GH,CH,8 NHCH,
] < / iy—NH
] - / H N — 120
-128 ] S CHs CIH. B B
1 ' ~140 NH/ cl o
-160 ]
] CH,CH CH
] ‘ 2> 3 + CH,NH,
-192 ]
] a4 g
224
216 NH,CH
-308
-3401

Reaktionskoordinate

Abbildung 9.23: Energieverldufe derMechanismen und energetische Verldufe von
Reaktionen zwischen BClsCH2CH3 und Methylamin

kJ-mol~!. Genauso wie die Reaktion von BCl,CHyCHjs gabelt sich der Reaktions-
pfad an dieser Stelle und es wird entweder Chlorwasserstoff oder Ethan abgespalten.
Beide Eliminierungen schlieRen eine Barriere ein, die entweder 30 kJ-mol~! (HCI-
Abspaltung) oder 202 kJ-mol~! (Ethan-Abspaltung) hoch sind. Die HCl-Abspaltung
verlduft wieder iiber einen Wasserstoftbriicken-gebundenen Komplex. Die gesamte
HCI-Eliminierung ist im Gegensatz zur Ethan-Abspaltung endotherm. Diese Be-
obachtung ist die gleiche, die bereits in Abschnitt 9.3.1 gemacht wurde: Eine Si-
Cl-Bindung ist aus thermodynamischer Sicht stabiler ist als eine Si-C-Bindung, die
dazugehorigen Substitutionsreaktionen sind aber kinetisch gehemmt.

9.3.3 Diskussion

In diesem Abschnitt werden berechnete Reaktionswérmen und Barrierenhéhen der
verschiedenen Prozesse verglichen, um Informationen dariiber zu bekommen, welche
Prozesse bei einer Aminolyse von TSDE in der Gasphase besonders hiufig auftreten.
Die Aminolyse einer ersten B-Cl-Bindung von TSDE (Reaktion B.I.1 in Tabelle 9.6)
besitzt eine sehr niedrige Reaktionsbarriere und ist stark exotherm. Aufgrund die-
ser Tatsachen ist anzunehmen, dass diese Reaktion die Hauptreaktion ist. Bei einer
leicht erhohten Temperatur kann auch ein Angriff von NHoCHj3 an der Siliciumseite
(Reaktion B.I.2) erfolgen. Die Dissoziationen der Addukte (Reaktionen B.I.3 und
B.I.4) liefern zwar mehr Energie als die ersten Substitutionsreaktionen, sind aber
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Abbildung 9.24: Energieverldufe der Reaktionen zwischen SiCl3CHoCH3 und Me-
thylamin

aufgrund ihrer sehr hohen Reaktionsbarrieren kinetisch gehemmt. Genauso wie die
Dissoziationen der Addukte sind die Substitutionen der Ethylreste in BCloCHoCHg
und SiCl3sCHyCHg gegen Methylaminogruppen exotherm, schliefien aber eine hohe
Barriere ein. Diese Tatsachen weisen darauf hin, dass die B-C- und Si-C-Bindungen
im Vergleich zu B-Cl- und Si-Cl-Bindungen thermodynamisch instabiler, die Bin-
dungsbriiche aber kinetisch gehemmt sind.

Wenn man sich die energetischen Verldufe der Folgereaktionen in den Tabellen 9.7
und 9.8 anschaut, kann man feststellen, dass nach der Substitution eines ersten
Chloratoms gegen eine Methylaminogruppe an der Borseite von TSDE die Amino-
lyse der zweiten B-Cl-Bindung (Reaktion B.II.1) der thermodynamisch und kinetisch
glinstigste Prozess im fortgeschrittenen Stadium ist. Ein Angriff an der Siliciumseite
(Reaktion B.II.2) wird aufgrund seiner Endothermizitét nur als Nebenreaktion auf-
treten.

Tabelle 9.8 bietet einen Uberblick iiber die Reaktionen, bei denen die molekularen
Einheiten unter Bildung einer Si-N-B- bzw. B-N-B-Bindung miteinander verkniipft
werden (Reaktionen B.IL.5, B.III.1 und B.II1.2). Es fillt auf, dass Reaktion B.IL.5

132



9.3. Aminolyse von TSDE

stark endotherm ist und iiber eine hohe Reaktionsbarriere verfiigt. Eine Reaktion
zwischen TSDE und TSMCE direkt nach der ersten Aminolyse ist daher nicht zu
erwarten. Nach einer zweiten Aminolyse steigt die Wahrscheinlichkeit fiir das Auf-
treten einer B-N-B-Verkniipfung (Reaktion B.IIL.1). Da die Lewis-Aciditét des an-
greifenden Stickstoffatoms in TSDME grofer ist als in TSMCE, ist zu erwarten, dass
die Abspaltung von HCI {iber eine niedrigere Barriere verlduft. Auferdem ist die Re-
aktion, im Gegensatz zu den weiteren Aminolysen, leicht exotherm. Es muss jedoch
bedacht werden, dass das Auftreten dieses Prozesses stark von der lokalen Kon-
zentrationen der Edukte abhingt. Da davon auszugehen ist, dass, in Analogie zu
den Substitutionsreaktionen, mit zunehmenden Aminierungsgrad des angegriffenen
Borzentrums auch die Reaktionswérmen abnehmen, sollte eine B-N-B-Verkniipfung
zwischen TSDME und TSMCE aus energetischer Sicht unwahrscheinlicher sein. Eine
Si-N-B-Verkniipfung von TSMCE und TSDE ist aufgrund ihrer schlechten Energie-
bilanz nicht zu erwarten.

9.3.4 Zwischenresiimee

Die Untersuchungen der Reaktionen von TSDE mit Methylamin haben gezeigt, dass
die Substitution eines ersten Chloratoms gegen eine Methylaminogruppe an der Bor-
seite von TSDE (Reaktion B.I.1) die wichtigste Initialreaktion in der Gasphase ist.
Eine Aminolyse an Si (Reaktion B.I.2) ist thermodynamisch ungiinstig, kénnte aber
bei etwas hoheren Temperaturen als Nebenreaktion zu beobachten sein. Die Dissozia-
tionen der Methylaminaddukte von TSDE an der Bor- und Siliciumseite (Reaktionen
B.1.3 und B.1.4) sind aufgrund ihrer hohen Reaktionsbarrieren nicht zu erwarten.
Im fortgeschrittenen Stadium der Reaktion sollte zunéchst eine zweite Aminolyse von
TSDE an der Borseite zur Bildung von TSDME (Reaktion B.II.1) stattfinden. Das
Stickstoffatom der terminalen Aminogruppe dieses Molekiils kann dann an der Bor-
seite von TSDE, TSMCE oder TSDME angreifen, so dass sich eine B-N-B-Bindung
bildet. Diese Reaktionen werden mit zunehmenden Aminierungsgrad des angegrif-
fenen Borzentrums energetisch ungiinstiger. Da die Barrieren dieser Prozess wahr-
scheinlich hoher sind als die der endothermen Substitutionen an der Siliciumseite,
spielen die Wérme des Systems und die Konzentrationen der Edukte eine entschei-
dende Rolle, welcher Prozess im fortgeschrittenen Stadium ablduft. Das Verkniipfen
einer Si-C-B-N- mit einer Si-C-B-Einheit iiber Silicium zur Bildung einer Si-N-B-
Bindung ist aufgrund der schlechten Energiebilanz nicht zu erwarten.

Die Stabilitdt der B-C- und Si-C-Bindungen im Vergleich zu B-Cl- und Si-Cl-Bin-
dungen ist auf die kinetische Hemmung der Reaktionen zuriickzufiihren, die zu einem
Bindungsbruch fiihren.
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9.4 Vergleich der Systeme

Nachdem verschiedene Gasphasenreaktionen in den Systemen BCls3/NHjg,
TADB/NH; und TSDE/NH,;CH3 untersucht wurden, sollen an dieser Stelle die er-
haltenen Ergebnisse miteinander verglichen werden.

Bei der Untersuchung aller Systeme hat sich gezeigt, dass die Reaktivitdt des Bor-
zentrums mit abnehmender Zahl an Chlorsubstituenten kleiner wird. Das ergab sich
aus den mit fortlaufender Aminierung kleiner werdenen Adduktbildungsenergien und
den abnehmenden Reaktionswérmen der einzelnen Substitutionsschritte. Wenn man
die Energiegewinne durch die Bildung von Addukten miteinander vergleicht, stellt
man fest, dass die Komplexierungen von TSDE und BClyCH2CHj3 mit Methylamin
mehr Energie liefern als die von TADB und BCl3 mit Ammoniak. Zusétzlich ist
zu bemerken, dass im Vergleich zu den Ammonolysen von TADB und BCl; die
Komplexierung von TSDE mit Methylamin und die anschlieftende HCI-Eliminierung
(Reaktion B.I.1) die meiste Energie liefern. Es kann drei Griinde fiir diese Tatsachen
geben:

e NHyCHj ist eine stirkere Lewis-Base als NHs.

e Die Boratome in BClyCHyCHg und TSDE sind viel reaktiver als in in BCls
und TADB.

e Die beiden erst genannten Punkte treffen zu.

Um herauszufinden, welcher der drei Griinde die Unterschiede in den Reaktivité-
ten bewirkt, wurde zusétzlich die Reaktion von TSDE mit NHj untersucht (Ab-
bildung 9.25). Die Rechnungen haben ergeben, dass die Komplexierungsenergie

: : :
cl, c, : cl c,
Cidig OO Ot~y Cindig S M2
c|;| S, c|:| SHa ol c|:| Sa,
NH;
+NH3 +HCl1

Abbildung 9.25: Die Reaktion von TSDE mit NHj

-115 kJ-mol ! und die Reaktionsenergie —39 kJ-mol™! betréigt (Tabelle 9.9). Bei
einem Vergleich der Substitutionsreaktionen an TSDE kann man feststellen, dass die
Komplexierungs- und Reaktionsenergie bei der Reaktion mit NHyCHjz hoher sind
als die bei der Reaktion mit NHz. Aus diesem Grund kann man annehmen, dass
NHyCHg die starkere Lewis-Base ist. Um herauszufinden, ob das Borzentrum in
TADB oder TSDE reaktiver ist, werden die Energieverldufe der ersten Ammonoly-
sen von TSDE und TADB miteinander verglichen. Da die Addukt- und Produktbil-
dung im Fall von TSDE stdrker exotherm ist als bei der Reaktion an TADB, lésst
sich schliefsen, dass das Boratom in TSDE eine stirkere Lewis-Saure ist als das in
TADB. Die Berechnungen von Elektronendichten oder ein Vergleich der Energien
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Edukte AFEpddukt  AEReakt
TSDE 1 NH,CHs 142 54
TSDE + NHs -115 -39
TADB -+ NH; -91 - 21

Tabelle 9.9: Energiedifferenzen (kJ-mol™!) zwischen Edukten und Komplexen
(AE Agdukt) sowie Produkten (AFEgeqt) der Reaktionen von TADB mit NHs und
TSDE mit NHoCHj3.

der Grenzorbitale liefern keine Resultate, die diese Beobachtung bestétigen konnen.
Da die Boratome in Aminodichlorboran (ADCB), dem Produkt der ersten Substi-
tution an BCls, und in TADB die gleiche Anzahl Chlor- und Stickstoffsubstituenten
haben, wire eine dhnliche Reaktivitidt zu erwarten. Beim Vergleich der Komple-
xierungsenergien und der Reaktionswiarmen wird jedoch klar, dass das Borzentrum
in TADB reaktiver ist als das in ADCB. Der Grund dafiir mag darin liegen, dass
die zentrale Aminogruppe in TADB im Gegensatz zum ADCB zwei Lewis-saure
Nachbarn besitzt und das freie Elektronenpaar des Stickstoffs gleichzeitig das B-
und das Si-Zentrum zu stabilisieren hat. Die Eliminierung von Chlorwasserstoff aus
dem TADB-Addukt erfordert das Uberschreiten einer, relativ zum Addukt, héheren
Barriere als die HCl-Abspaltung aus dem ADCB-Addukt. Die stirkere kinetische
Hinderung der TADB Ammonolyse ist méglicherweise darauf zuriickzufiihren, dass
der Cl3SiNH-Substituent grofer ist als der NHo-Substituent in ADCB.

Der energetische Verlauf der Substitution eines Chloratoms gegen einen Methylami-
nosubstituenten an der Siliciumseite von TSDE (Reaktion B.I.2) dhnelt, bis auf die
Barrierenhdhe, dem der ersten Ammonolyse an der Siliciumseite von TADB (Reak-
tion A.I.2). Die Adduktbildungen liefern nahezu die gleichen Energiemengen, und
die Gesamtreaktionen sind vergleichbar endotherm, nur ist die Barriere der HCI-
Eliminierung aus dem TSDE-Addukt niedriger. Der -CHCH3BCly-Substituent und
das Vernetzungsagenz NHoCHjg fiihren also dazu, dass das Losen einer Si-Cl-Bindung
wahrend der TSDE Aminolyse kinetisch gilinstiger ist als wihrend der TADB Ammo-
nolyse. Auf die Stérke der Si-Cl-Bindung hat der -CHCH3BCly-Substituent in TSDE
und das Methylamin jedoch den gleichen Einfluss auf wie der -NH-BClp-Substituent
in TADB und das Vernetzungsagenz Ammoniak.

Genauso wie die innere B-N- bzw. Si-N-Bindung der Addukte wihrend der ersten
Ammonolyse an TADB brechen kénnen (Reaktion A.I.3), ist auch eine Dissoziation
der Bor- und Siliciumaddukte von TSDE unter Brechen der B-C/Si-C-Bindungen
moglich (Reaktionen B.I.3 und B.I.4). Im Vergleich zu der Dissoziation des Am-
moniakaddukts an der Borseite von TADB ist die Dissoziation von des Methylami-
naddukts von TSDE stdrker exotherm, hat aber eine hohere Barriere. Ein gleiches
Verhalten kann man auch fiir die Dissoziationen der Ammoniak- und Methylami-
naddukte von TADB bzw. TSDE an der Siliciumseite ausmachen. Diese Tatsache
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ist ein Hinweis darauf, dass die inneren B-C-bzw. Si-C-Bindungen im Vergleich zu
den B-N/Si-N-Bindungen in TADB instabiler sind. Das Brechen der B-C- und Si-C-
Bindungen ist jedoch aufgrund der hohen Reaktionsbarrieren kinetisch gehemmt.
Im Fall der Reaktionen, in denen molekulare Einheiten der Precursoren linear mit-
einander verkniipft werden, wurde zwischen B-N-B- und Si-N-B-Bindungsbildungen
unterschieden. Angriffe einer terminalen Aminogruppe an der Siliciumseite eines
weiteren TADB bzw. TSDE Molekiils (Si-N-Si Verkniipfungen) wurden hingegen
nicht betrachtet. Die Reaktion zwischen TSDE und TSMCE, Hauptprodukt der er-
sten Aminolyse von TSDE, (Reaktion B.IL.5) ist energetisch ungiinstig: Sie hat eine
hohe Barriere und ist stark endotherm. Diese Tatsachen lassen sich wie folgt erklé-
ren: Einerseits ist die Lewis-Basizitdt des Stickstoffs der terminalen Aminogruppe
in TSMCE nicht hoch. Auferdem miissen sich im Produktmolekiil zwei Boratome
ein freies Elektronenpaar des Stickstoffatoms ,teilen”. Die beiden Borzentren werden
zusdtzlich nur noch durch jeweils eine w-Riickbindung eines einzelnen Chloratoms
stabilisiert. Die Elektronenliicke am Bor wird also in der Kette weniger gut gefiillt
als in den beiden Eduktmolekiilen. Wie erwartet zeigt die Reaktion zwischen zwei
TSDME-Molekiilen (Reaktion B.II.1 in Tabelle 9.8) eine bessere Energiebilanz, denn
im Produktmolekiil sind beide Borzentren mit Stickstoffatomen verkniipft. Bei einer
B-N-B-Verkniipfung zwischen TADB und TACBA (Reaktion A.IL.5) hat das termi-
nale Stickstoffatom in TACBA eine hohere Lewis-Basizitdt. Auferdem hat jedes Bor
% benachbarte N und einen Chlorsubstituenten, so dass diese Reaktion exotherm ver-
lauft. Eine B-N-B-Verkniipfung zwischen zwei TACBA Molekiilen (Reaktion A.I1.9)
ist endotherm, da sie zu einem Dimer mit einem vollstdndig aminierten Borzentrums
fithrt. Fiir die Reaktion zwischen zwei TSMCE-Molekiilen ist hingegen zu erwarten,
dass sie aufgrund der groferen Stabilisierung der Elektronenliicken der Boratome in
der Kette energetisch giinstiger verlauft. Wenn man einen Vergleich zwischen den un-
tersuchten Si-N-B-Verkniipfungen in den Systemen TADB/NH3 und TSDE/NH,CHjy
anstellt, wird klar, dass die Si-N-B-Verkniipfung zwischen TSDME und TSDE (Re-
aktion B.ITI.2) thermodynamisch noch ungiinstiger verlauft als zwischen TACBA
mit TADB (Reaktion A.IL.5). Aufgrund der vergleichbaren Reaktivitdten der Am-
monolysen an den Siliciumseiten von TSDE und TADB wiirde man eher gleiche
Energiebilanzen erwarten.

Bei der Behandlung der Ammonolyse von BCls hat sich gezeigt, dass DACB sehr
stabile Trimere mit einem vierfach koordinierten Borzentrum bildet. Die grofe Sta-
bilitdt dieser Trimere ist auf intramolekulare Wasserstoftbriickenbindungen zwischen
den axialen Aminogruppen zuriickzufithren. Es ist daher anzunehmen, dass in der
Gasphase nach der zweiten Ammonolyse von BClz die Oligomerisierung einsetzt.
Auch TACBA (das erste Substitutionsprodukt der Ammonolyse von TADB) bildet
sehr stabile Trimere. Bei diesem Molekiil kommt die Stabilisierung aber durch Wech-
selwirkungen zwischen den Chloratomen der SiClg Gruppen und den H-Atomen der
Ringaminogruppen zustande. Fiir das System TSDE/NHyCHj3 wurden keine Ring-
bildungen untersucht. Es ist aber anzunehmen, dass auch hier nach der zweiten
Substitution eines Chloratoms an der Borseite von TSDE sehr stabile BN Sechsringe
gebildet werden konnen.
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Zusammenfassend kann man also feststellen, dass das System Bortrichlorid/Am-
moniak als Modellsystem fiir die Reaktionen, die an den Borzentren von TSDE
und TADB ablaufen, gut geeignet ist. Die besonders stabilen Borazanderivate, die
wahrend der Ammonolyse von BCl;3 in der Gasphase entstehen werden, sollten auch
in den Polymeren, die nach Ammonolyse bzw. Aminolyse von TADB und TSDE
entstehen, zu finden sein.

Wenn man die Reaktionen von TSDE und TADB vergleicht, kann man eindeutig fest-
stellen, dass der Austausch der zentralen Aminogruppe in TADB gegen eine Ethyl-
gruppe und die Benutzung von NHoCHj3 anstatt von NHj starke Auswirkungen auf
die Reaktivitét eines Systems hat. Die erste Aminolyse einer B-Cl Bindung wird im
Vergleich zu TADB noch stérker begiinstigt. Auferdem ist die Wahrscheinlichkeit,
dass Si-N-B-Verkniipfungen zwischen Si-CHCH3-B-Nj- und Si-CHCH3-B-Einheiten
auftreten, geringer als wihrend der Ammonolyse von TADB.
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Kapitel 10

Abschatzung von
Losungsmitteleffekten

In diesem Kapitel wird untersucht, welchen Einfluss zusatzliche Losungsmittelmo-
lekiile auf die Mechanismen und die energetischen Verldufe von Reaktionen haben,
die wihrend der Ammonolysen von BClz und TADB bzw. der Aminolyse von TSDE
stattfinden.

Aus didaktischen Griinden wird zunéchst das System TADB/NHj3 behandelt. An-
schliefend wird liber die Ergebnisse berichtet, die aus Car-Parrinello-Simulationen
der Reaktionen von BCls mit NH3 und TSDE mit NHo,CH3 stammen.

10.1 Ammonolyse von TADB

Die Berechnungen am System TADB/NHj erfolgten mit Hilfe zeitunabhéngiger Me-
thoden. Genauso wie bei den Gasphasenreaktionen in Kapitel 9 wurden fiir alle Geo-
metrieoptimierungen und Energiebestimmungen einen Valenz-triple-zeta Basissatz
mit einer Polarisiationsfunktion (TZVP) fiir alle Atome benutzt. [181] Analog zu den
vorausgegangenen Berechnungen wurden die Minima auf der PHF mit dem TURBO-
MOLE 5.1 Programmpaket bestimmt, [182,183] in das ein Quasi-Newton-Raphson-
Geometrieoptimierungsverfahren implementiert ist. Ubergangszustinde wurden wie-
der mit Hilfe eines eigenvector-following Verfahrens lokalisiert. [184] Die Geometrie-
optimierungen wurden in zwei Schritten durchgefiihrt: Einer Voroptimierung auf
RI-BP Niveau [104,114,120,185] folgte eine Nachoptimierung mit RI-MP2. [100,105]
Die zur Abschitzung der Absenkung der Ubergangszustinde benétigten Dipolmo-
mente wurden auf RI-MP2 Niveau bestimmt. *

'Bei einer Rechnung mit Storungstheorie ist die Wellenfunktion nicht auf Eins normiert. Das
Dipolmoment wird daher nicht als Erwartungswert des Dipolmomentoperators p = f w,&o)*ﬂng")dr
sondern, analog zum experimentellen Vorgehen, als Antwort (response) des Systems auf ein dufieres
elektrisches Feld nach y = % |x=0 (siehe Gleichung 5.43 auf Seite 44) bestimmt.
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10.1.1 Erste Ammonolysen: Abschitzung der Solvenseffekte mit
Hilfe von Clustermodellen

Um herauszufinden, wie sich die energetischen Verldufe der Ammonolysen an der
Bor- oder Siliciumseite von TADB aufgrund von Solvenseffekten #ndern, wurden
Addukte, Ubergangszustiande, Intermediate und Produkte durch zwei weitere Am-
moniakmolekiile stabilisiert. Dazu wurden Wasserstoffbriickenbindungen zwischen
den Stickstoffatomen der Solvensammoniakmolekiile und den H-Atomen der termi-
nalen Aminogruppen bzw. dem Adduktammoniak gebildet. Diese Cluster wurden
geometrieoptimiert. Aufgrund des hohen Rechenzeitaufwands wurde auf die Berech-
nung der zweiten Ableitungen verzichtet. Der Energiegewinn aufgrund dieser H-
Briicken wurde mit einer gleich noch n&her zu bestimmenden mittleren Stirke einer
Wasserstoffbriickenbindung in NHj verglichen. Zusétzlich wurden noch H-Briicken
zwischen einem NHjz-Molekiil und einem Chloratom sowie dem H-Atom und dem
freien Elektronenpaar der zentralen Aminogruppe betrachtet. Zunéchst wird die
mittlere Starke der H-Briicken in Ammoniak diskutiert.

Wasserstoffbriickenbindungen in Ammoniak

Da in festem Ammoniak alle drei Wasserstoffatome eines NHs-Molekiils H-Briicken
ausbilden, [216] muss ein einzelnes freies Elektronenpaar von Stickstoff drei Was-
serstoffbriickenbindungen annehmen. Um einen Eindruck davon zu bekommen, wie
stark H-Briicken in Ammoniak sind, wurde die Stdrke von Wasserstoffbriickenbin-
dungen zwischen 2-5 Ammoniakmolekiilen bestimmt (Abbildung 10.1). Die Bildung

{ <A

16 kJ/mol 10 kJ/mol 20 kJ/mol 50 kJ/mol

Abbildung 10.1: Wasserstoffbriickenbindungen zwischen Ammoniakmolekiilen:
Die Energien beziehen sich auf die neu gebildeten H-Briicken, die als dunkle Linie
dargestellt sind.

einer ersten H-Briicke zwischen zwei NHsz-Molekiilen liefert 16 kJ-mol~!. Das ist
in Ubereinstimmung mit anderen theoretischen Ergebnissen. [217,218] Ein drittes
Ammoniakmolekiil bindet mit seinem freien Elektronenpaar an das NHs-Dimer. Der
Energiegewinn durch diese neu gebildete Bindung betrigt 10 kJ-mol~!. Zusammen
mit der ersten H-Briickenbindung betrigt das arithmetische Mittel fiir die Bindungs-
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10.1. Ammonolyse von TADB

stiirke 13 kJ-mol~!. Die Addition eines vierten Ammoniakmolekiils {iber eines seiner
H-Atome liefert 20 kJ-mol~!. Wenn man diesen Wert in die Mittelwertberechnung
einbezieht, steigt dieser auf 15 kJ-mol ! an. Eine sehr stabile Anordnung von fiinf
NH3-Molekiilen ist eine Schmetterling-dhnliche Struktur. Im Vergleich zu (NHj)4
werden drei weitere H-Briicken gebildet, die einen Energiegewinn von 50 kJ-mol !
liefern. Wenn man alle Wasserstoffbriickenbindungen beriicksichtigt werden, betrigt
deren Stirke im Mittel 16 kJ-mol~!. Das ist in guter Ubereinstimmung mit einem
experimentellen Wert aus der Literatur von <20 kJ-mol~'. [216]

Substitution an der Borseite von TADB

TADB, das H3N-(B)TADB-Addukt, der Ubergangszustand und TACBA konnen
durch Wasserstoffbriickenbindungen zu Solvensammoniakmolekiilen stabilisiert wer-
den (Abbildung 10.2). H-Briicken kénnen zu den Chlorsubstituenten an der Bor-
und Siliciumseite, den Wasserstoffatomen der terminalen und zentralen Aminogrup-
pen bzw. des Adduktammoniaks und zu dem freien Elektronenpaar der zentralen
Aminogruppe ausgebildet werden. Die Energiegewinne, die durch die Bildung solcher
H-Briicken zustande kommen, sind in der zweiten Spalte von Tabelle 10.1 zusammen-
gefasst. Zunéchst wird die Stérke der H-Briicken zwischen den Chloratomen und NHj
behandelt. Es fillt auf, dass alle Cl. - -H-Wasserstoffbriickenbindungen sehr schwach
sind und ihre Stérken sich wahrend der Reaktion nicht wesentlich &ndern. Die Bin-
dungsstarke der H-Briicken zwischen dem Chloratom an der Siliciumseite und NHj
wurden nicht explizit berechnet sondern nur abgeschétzt: Die Anzahl der Chlor-
substituenten an der Siliciumseite bleibt widhrend der Reaktion gleich, also sollte
auch die Stabilisierungsenergie gleich bleiben. Auffillig ist, dass die Si-Cl---HgN--
Wasserstoffbriickenbindungen stérker sind als die B-Cl- - -H3N-Wasserstoffbriicken-
bindungen. Das liegt wahrscheinlich daran, dass das Silicilumatom eine schwichere
Lewis-Séure ist als Bor und die p-Elektronen der Chloratome an der Si-Seite nicht
so stark an einer Riickbindung beteiligt sind.

Stabilisierungen iiber die Wasserstoffatome der zentralen Aminogruppen liefern mehr
Energie (Tabelle 10.1). Die Stiirke der H-Bindungen schwankt zwischen —33 kJ-mol !
im H3N-(B)TADB-Addukt und —44 kJ-mol~! in TADB und dem Ubergangszustand.
Der Grund fiir die schwache H-Briickenbindung im Addukt mag darin liegen, dass das
Boratom durch die Komplexierung mit Ammoniak sehr gut stabilisiert wird und die
partielle BN Doppelbindung der Si-N-B-Einheit schwicher wird. Dadurch nimmt die
Polarisierung der zentralen NH-Gruppe ab und die H-Briicke wird schwécher. Dieser
Effekt sollte auch bei dem Wasserstoffbriicken-gebundenen Komplex und bei den
Produkten eine Rolle spielen, ist dort jedoch nicht so stark. Der grofie Energiegewinn
bei der Solvatation des Ubergangszustands ist auf die zusitzliche Stabilisierung des
sich abspaltenden Chloratoms zuriickzufiihren.

Da das freie Elektronenpaar des Stickstoffs der zentralen Aminogruppe in eine parti-
elle B-N-Doppelbindung eingebunden ist, sind Wasserstoffbriicken zu einem Solvens-
molekiil nicht so stark. Die Ausnahme ist hier erneut der Ubergangszustand, die
Stabilisierungsenergie betrigt —26 kJ-mol~!.
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Abbildung 10.2: Energetischer Verlauf der ersten Ammonolyse an der Borseite von TADB in Gasphase und in Losung
(H-Briicken zu den Chlorsubstituenten und dem freien Elektronenpaar der zentralen Aminogruppe sind nicht eingezeichnet)
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10.1. Ammonolyse von TADB

Reaktion an B Reaktion an Si
Stabilisierungs- ~ Stabilisierungs-

H-Briicke zu Molekiil energie energie
zentralem NH TADB 44 —44
(Wasserstoff) H3N-(B)TADB/H3sN-(Si)TADB -33 -13
Ubergangszustand —44 -29
H-Briicken-gebundener Komplex -36 -38
Produkt -39 -38
zentralem NH TADB -9 -9
(freies H;sN-(B)TADB/H;sN-(Si)TADB -8 -8
Elektronenpaar) Ubergangszustand -26 —4
H-Briicken-gebundener Komplex -13 -6
Produkt -10 -9
-Si-Cl TADB -5 -5
H3N-(B)TADB/H;3N-(Si)TADB —5¢ -3
Ubergangszustand —5¢ -13
H-Briicken-gebundener Komplex -5¢ -1
Produkt —b¢ -4
-B-Cl TADB -1 -1
H3N-(B)TADB/H;3N-(Si)TADB -3 —1¢
Ubergangszustand -1 —1e
H-Briicken-gebundener Komplex 0 —1e
Produkt -2 —1¢
terminalem NH, TADB — —
oder Addukt NHs | HsN-(B)TADB/H;3N-(Si)TADB 52 -33
Ubergangszustand -53 -63
H-Briicken-gebundener Komplex =37 =37
Produkt -29 -29

¢ abgeschétzt durch einen Vergleich mit dhnlichen H-Briicken in TADB

Tabelle 10.1: Stabilisierungsenergien (kJ-mol=!) durch die Bildung von Wasser-
stoffbriickenbindungen zwischen Solvensammoniakmolekiilen und Aminogruppen so-
wie Chloratomen Solvensammoniakmolekiilen in Edukten, Produkten, Intermedia-
ten und Ubergangszustinden der ersten Ammonolysen (Bor oder Siliciumseite) von
TADB

Die grofite Solvenseffekt kommt durch H-Briicken zwischen den Wasserstoffatomen
der terminalen NHs-Gruppen bzw. der Adduktammoniakmolekiile und den Solvens-
molekiilen zustande. Wenn das H3N-(B)TADB-Addukt gebildet wird, wird Ladungs-
dichte teilweise von Stickstoff zum Bor iibertragen. Als Konsequenz wird die Wechsel-
wirkung zwischen den H-Atomen des Adduktammoniaks und den Lésungsmittel-NHs
besonders stark: Anstatt —16 kJ-mol~! betriigt der Energiegewinn —52 kJ-mol™!.
Der gleiche Effekt ist auch bei der Stabilisierung des Ubergangszustands zu beob-
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achten. Die H-Briicken zu den Wasserstoffatomen der terminalen NHo-Gruppe im
H-Briicken-gebundenen Komplex und im Produkt sind etwas schwicher (-37 und
-29 kJ-mol1).

Da nach der Eliminierung von Chlorwasserstoff direkt festes Ammoniumchlorid aus-
fallt, ist eine starke energetische Absenkung der Produktseite zu erwarten. Um einen
Eindruck von dem Energiegewinn zu bekommen, wurde ein Ammoniumchloridmo-
lekiil untersucht, das von fiinf Ammoniakmolekiilen umgeben ist (Abbildung 10.3)
Relativ zu sechs Ammoniakmolekiilen und einem HCI-Molekiil betrégt die Stabilisie-

Abbildung 10.3: Solvatisierung von Ammoniumchlorid

rung —131 kJ-mol~!. Da das Ammoniumchloridmolekiil durch weitere Ammoniakmo-
lekiile sicherlich noch mehr stabilisiert wird, ist die berechnete Stabilisierungsenergie
nur eine untere Grenze fiir den wahren Wert.

Die gewonnenen Erkenntnisse {iber die Stérken der verschiedenen H-Briicken las-
sen sich nun addieren und mit dem energetischen Verlauf der Reaktion in Gasphase
korrelieren, so dass man das einen modifizierten energetischen Verlauf fiir eine Re-
aktion in Losung erhélt. Bei der Berechnung dieses energetischen Verlaufs ist zu
beachten, dass zur Bildung des H3N-(B)TADB-Addukts drei Wasserstoffbriickenbin-
dungen zum freien Elektronenpaar des Stickstoffs des Adduktammoniaks gebrochen
werden miissen. Dieser Prozess benétigt 48 kJ-mol~!. Eine Skizze des energetischen
Verlaufs in Losung wird in Abbildung 10.2 gezeigt. Die Wasserstoffbriickenbindungen
zwischen Ammoniak und den Chlorsubstituenten sowie dem freien Elektronenpaar
der zentralen Aminogruppe sind der Ubersicht halber nicht eingezeichnet. Man kann
feststellen, dass der Ubergangszustand durch die zusétzlichen Ammoniakmolekiile so
stark stabilisiert wird, dass er unterhalb des energetischen Niveaus der Edukte liegt.
Die Hohe der Reaktionsbarriere relativ zum Addukt nimmt aufgrund der Solvatation
ab. Die Produktseite der Reaktion wird besonders durch die Bildung von Ammo-
niumchlorid energetisch abgesenkt. Im Gegensatz dazu erfahren das Addukt und
der Wasserstoftbriicken-gebundene Komplex eine geringere Stabilisierung. Der H-
Briicken-gebundene Komplex liegt sogar nicht mehr unter dem energetischen Niveau
der Produkte.

Substitution an der Siliciumseite von TADB

Genauso wie bei der ersten Ammonolyse an Bor kénnen auch Produkte, Ubergangs-
zustand und Intermediate der Reaktion an Silicium stabilisiert werden.
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10.1. Ammonolyse von TADB

Bis auf die Si-Cl- - -H3N-Wasserstoffbriickenbindung, die den Ubergangszustand sta-
bilisiert, sind die H-Briicken zwischen den Chlor- und den Wasserstoffatomen der
Solvensammoniakmolekiile schwach und dndern ihre Stdrke wéhrend der gesamten
Reaktion nahezu nicht (Tabelle 10.1).

Die Stiarke der H-Bindungen zum Wasserstoff der zentralen Aminogruppe sind im
Fall des Wasserstoffbriicken-gebundenen Komplexes und ADDBA nahezu genauso
groff wie bei der Reaktion an der Borseite. Addukt und Ubergangszustand werden
jedoch nicht so stark stabilisiert. Im Vergleich zur Reaktion an Bor stabilisieren
die H-Briicken zum freien Elektronenpaar des Stickstoffs der zentralen NH-Gruppe
den Ubergangszustand weniger. Die Stabilisierungsenergie ist bei dieser Art von
H-Briicken jedoch wieder sehr klein. Sie betriigt nur zwischen —4 und —9 kJ-mol!.
Wasserstoffbriickenbindungen zur terminalen Aminogruppe stabilisieren den Uber-
gangszustand der Reaktion an der Siliciumseite sehr stark. Der Grund dafiir mag
darin liegen, dass das abspaltende Chloratom durch das so platzierte zusétzliche
Ammoniakmolekiil besonders gut stabilisiert wird. Die Wasserstoftbriickenbindun-
gen zum Adduktammoniak des H3N-(Si) TADB-Komplexes sind schwicher, weil nicht
so viele Elektronen vom NHj-Substituenten zum Lewis-aciden Zentrum {ibertragen
werden wie im Fall des Boraddukts.

Fiir die Reaktion an der Siliciumseite ist in Abbildung 10.4 eine Abschitzung des
energetischen Verlaufs der Reaktion Losung dargestellt. Die Reaktionsbarriere wird
durch Solvenseffekte so stark abgesenkt, dass sie fast nicht mehr vorhanden ist.
Thre Hohe betriigt nur noch 4 kJ-mol ! relativ zum Addukt. Im Gegensatz zu der
Reaktion an der Borseite liegt sie aber energetisch nicht unterhalb der Edukte.
Molekiile mit einer hohen Polaritét werden durch ein polares Losungsmittel wie Am-
moniak besonders gut solvatisiert. [219] Es ldsst sich daher die folgende Annahme
machen: Falls ein Ubergangszustand polarer ist als die Edukte oder, in anderen Wor-
ten, falls sein Dipolmoment gréfer ist als das der Edukte, wird er stérker durch das
Losungsmittel stabilisiert. Dies kann durch die Berechnung der Dipolmomente (Ta-
belle 10.2) bestiitigt werden. In Ubereinstimmung mit den Dipolmomentdifferenzen
zwischen Edukten und Ubergangszustinden wird der Ubergangszustand der Sub-
stitution an Bor durch zusdtzliche Ammoniakmolekiile mehr stabilisiert als der der
Reaktion an Silicium. Da die Differenz der Dipolmomente von Edukten und Uber-
gangszustidnden anscheinend gut abschéitzen lésst, wie stark eine Barriere abgesenkt
wird, werden im weiteren Verlauf nur Dipolmomentdifferenzen betrachtet.

10.1.2 Weitere Reaktionen
Ammonolysen und lineare Verkniipfungen

Wihrend der Vernetzung von TADB mit Ammoniak kénnen zahlreiche Reaktionen
mit anschliefender HCIl-Eliminierung auftreten: die ersten Ammonolysen (Reaktio-
nen A.Il und A.I.2 in Abbildung 9.8 auf Seite 100), die zweiten Ammonolysen an
der Bor- und Siliciumseite von TACBA und ADDBA (Reaktionen A.II.1-A.Il4 in
Abbildung 9.9 auf Seite 9.9), die Dimerisierung von TADB (Reaktion A.I.4 in Ab-
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Abbildung 10.4: Energetischer Verlauf der ersten Ammonolyse an der Siliciumseite von TADB in Gasphase und in Losung
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(Héchster) Reaktions- HCI Relevanz Reaktion
Edukte p(Edukte) TS w (TS) wérme Produkte p(Produkte) Bildung Gasphase Losung No.
TADB + NHj3 1.4 & 1.8 +32 (+34) 5.8 —-21 (-28) trans-TACBA + HCI 1.0 & 1.4 N D D OD DD DD ALt
+36 (+38) 6.6 -19 (-29) cis-TACBA + HCI 4.0 & 1.4 v OO0 OO0 o
+46 (+46) 3.2 . — (5230 @
_ — BClsNH SiClgNH
+119 (+119 ) 3.4 } 10 (-9) 2NH2 + SiClzNHg 2.9 & 2.5 _ - _ } A.13
+59 (+66) 5.0 +23 (+14) trans-ADDBA + HC1 1.7 & 1.4 Vv — o0 Als
+58 (+66) 6.8 +25 (+16) cis-ADDBA + HCI 3.8 & 1.4 Vi — ) o
TADB + TADB 1.4 & 1.4 +128 3.3 +18 Cl3Si-NH-BCIN(BCl»)(SiClz) + HCI 1.6 & 1.4 Vv — — A.l4
+33 3.2 +19 TACB + BClg 1.9 & 0.0 — — (&) A.l5

Tabelle 10.2: Initialreaktionen: Dipolmomente p (Debye) von Edukten sowie Dipolmomente u (Debye) und Energiedifferen-
zen (kJ-mol~!) von Ubergangszustinden (TS) und Produkten. Die Spalten 7 und 8 illustrieren die Relevanz (& @ @@ hohe
Relevanz; @ wenig Relevanz) einer Reaktion in Gasphase und Losung.
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bildung 9.8 auf Seite 100) und Reaktionen zwischen TACBA und TADB, bei denen
die molekularen Einheiten linear oder unter Bildung einer Verzweigung miteinander
verkniipft werden (Reaktionen A.IT.5-A.I1.7, A.I1.9, A.IL.10 und A.IL.12 in Abbil-
dung 9.8 auf Seite 100). Die Produktseiten dieser Reaktionen werden, wie im letzten
Abschnitt diskutiert, durch die Bildung und Solvatisierung von NH4Cl um mehr als
131 kJ-mol~! stabilisiert.

Es ist anzunehmen, dass aufgrund der geringeren Lewis-Aciditdt des Borzentrums
in TACBA (Abschnitt 9.1) die Ubergangszustinde der Zweitsubstitutionen an der
Borseite (Reaktion A.I1.1) weniger polar sind als die der Erstsubstitutionen (Ta-
belle 10.3). Bei dieser Betrachtung muss jedoch zwischen den Reaktionen ausge-
hend vom c¢is- und trans-Konformer unterschieden werden. Es ist anzunehmen, dass
das Dipolmoment des Ubergangszustands der Reaktion ausgehend von cis-TACBA
durch die cis-stindige Aminogruppe vergréfert wird. Die trans-stindige Amino-
gruppe sollte hingegen keinen grofen Einfluss auf die Polaritit des Ubergangszu-
stands haben. Wihrend eines Angriffs an der Siliciumseite von TACBA wird der
erste Chlorsubstituent an Si gegen eine Aminogruppe ausgetauscht. Daher ist da-
von auszugehen, dass die Lewis-Aciditdten der Siliciumatome in TACBA und TADB
dhnlich sind und die Ubergangszustinde der Zweitsubstitutionen an der Silicium-
seite von TACBA #hnliche Dipolmomente haben sollten wie die Ubergangszustéinde
wihrend der Bildung von cis- und trans-ADDBA (5.0 und 6.8 Debye). Ein &hnlicher
Trend sollte fiir Ammonolysen an der Borseite von ADDBA (Reaktion A.IL.3) gel-
ten. Es ist zu erwarten, dass die Ubergangszustinde genauso polar sind wie die einer
ersten Chlorsubstitution an der Borseite von TADB. Es ist anzunehmen, dass der
Ubergangszustand des Austausches eines Chloratoms an der Siliciumseite von trans-
ADDBA (Reaktion A.I1.4) gleich oder etwas weniger polar ist, als der von Reaktion
A.1.2. Die cis-stindige Aminogruppe sollte das Dipolmoment des Ubergangszustands
der Substitution des transoiden Chloratoms von cissADDBA hingegen verstérken.
Durch einen Angriff der terminalen Aminogruppe von TACBA an dem Lewis-sauren
Zentrum (B oder Si) eines weiteren TADB oder TACBA Molekiils werden zwei
Si-N-B-Einheiten linear miteinander verkniipft. Dem Angriff an der Borseite ent-
spricht, wie bereits erldutert, eine B-N-B- und dem an der Siliciumseite eine Si-
N-B-Verkniipfung. Zun#chst werden die Reaktionen zwischen TACBA und TADB
(Reaktionen A.IL5 und A.I1.6) betrachtet. Die Dipolmomente der Ubergangsstruk-
turen der B-N-B- und der Si-N-B-Verkniipfungen betragen 4.7 bzw. 4.3 Debye (Ta-
belle 10.4). Genauso wie bei der Ammonolyse von trans-TACBA kann man davon
ausgehen, dass die Polaritit des Ubergangszustands mit abnehmender Zahl an Chlor-
substituenten an dem angegriffenen Lewis-sauren Zentrum kleiner wird und dass die
transoide Aminogruppe das Dipolmoment des Ubergangszustands nur wenig beein-
flusst. Es ist daher anzunehmen, dass der Ubergangszustand der linearen Verkniip-
fung zweier TACBA Molekiile iiber Bor (Reaktion A.I1.9) weniger polar ist der der
entsprechenden Reaktion zwischen TADB und TACBA. Im Gegensatz dazu wird das
Dipolmoment des Ubergangszustands der Verkniipfung iiber Silicium zwischen zwei
TACBA Molekiilen genauso grof sein wie das aus Reaktion A.I1.6, da die Zahl der
Chlorsubstituenten am Silicium in beiden Fallen gleich sind.
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(Héchster) Reaktions- HCI1 Relevanz Reaktion

Edukte ©(Edukte) TS w (TS) warme Produkte Bildung Gasphase Lésung No.
trans-TACBA 1.0 & 1.8 <+32%# <6.6% +12 (+1) TDABA + HCI Vv ® SO0 A.IL1
+ NH3 (1.0 Debye) ~+607 ~5.0% +12 (0) trans,trans-(SiClaNHo)NH(BCINH,) + HC1 v — e Adla
~+60% ~6.8% +19(+8) cis,trans-(SiClaNHy)NH(BCINH,) + HCI1 v — o o
cis-TACBA 4.0 & 1.8 <+32%# >5.8% +10 (41) TDABA + HCI Vv ) — A.IL1
+ NHjz (4.0 Debye) ~+607 ~5.0% 426 (+14) trans,cis-(SiClyNHo)NH(BCINH3) + HCI v — — Adls
~+60% ~6.8%  132(+26) cis,cis-(SiCloNHo)NH(BCINH,) + HCI Vv — — o
trans-ADDBA 1.7 & 1.8 ~+30%# ~5.8% —32 (-42) trans,trans-(SiCloNHp)NH(BCINH;) + HC1 v POOD S DD AT
+ NH3 (1.7 Debye) ~+30% ~6.6% -16 (-29) trans,cis-(SiClaNHo)NH(BCINH3) + HCI Vv DD BD DD DD A3
<+60%# <6.8% 424 (+10) C1(NH3)2Si-NH-BCly + HCI Vv — DD A.IL4
cis-ADDBA 3.8 & 1.8 ~ +30# ~5.8% -27 (-36) cis,trans-(SiCloNHy)NH(BCINHg) + HCI v DD OD PO D AT
+ NH3 (3.8 Debye) ~+30%# ~6.6% -12 (-19) cis,cis-(SiClaNHo)NH(BCINHg) + HCI v e YY) L3
<+60%# >5.0% +22 (+8) CI(NH3)2Si-NH-BCly + HCI v — — A.IL4

# abgeschitzt durch einen Vergleich mit den stationdren Punkten der ersten Ammonolyse an der Bor- bzw. Siliciumseite von TADB

Tabelle 10.3: Zweite Ammonolysen: Dipolmomente u (Debye) und Energiedifferenzen (kJ-mol~') von Ubergangszustinden
(TS) und Produkten. Die Spalten 7 und 8 illustrieren die Relevanz (@ @@ hohe Relevanz; @ wenig Relevanz) einer Reaktion
in Gasphase und Losung.
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(Hbchster) Reaktions- HCl1 Relevanz Reaktion
Edukte w(Edukte) TS p (TS) warme Produkte Bildung Gasphase Lésung No.

trans-TACBA 1.0 & 1.4 +54 4.7 -10 (Cl3SiNHBCI1)sNH + HCI v — EYe) AIL5
+ TADB +111 4.3 +23 ClyB-NH-SiCIoNH-BCI-NH-SiClz + HCI Vv — — ATL6
+94 5.7 +13 Cl3Si-NH-BCI[N](BCINH3)(SiClg) + HCIl Vv — ® AILT

~+33t ~3.3" -8 TACB+BClyNHo — oD @ A.IL8

trans-TACBA 1.0 & 1.0 ~412% 1.7* -50 TACBA Dimer, Vierring — [S153) — A.TI1.13
+ trans-TACBA <+54f <47t +16 Cl3Si-NH-BCI-NH-B(NH3)-NH-SiClz+ HCI v — e A.IL9
~+111t ~4.31 +25 CINH5B-NH-SiCly-NH-BCI-SiClg+ HCI v — — A.I1.10

<+3st ~3.31 +10 (Cl3Si-NH-B); NH+BCl;NHy — ® ® AIL11

<494t <5.7t +21 Cl3Si-NH-BNH,[N](BCINH2)(SiClg) + HCI Vv — ® A.I1.12

t abgeschétzt durch einen Vergleich mit dhnlichen Reaktionen zwischen TADB und TADB (Reaktion A.IL.5) oder TADB und TACBA (Reaktion A.I1.9-A.11.12)

*

Tabelle 10.4: Reaktionen zwischen TACBA und TADB oder TACBA: Dipolmomente u (Debye) und Energiedifferenzen
(kJ-mol~!) von Ubergangszustinden (TS) und Produkten. Die Spalten 7 und 8 illustrieren die Relevanz (& @ @@ hohe

Relevanz; @ wenig Relevanz) einer Reaktion in Gasphase und Losung.

abgeschédtzt durch einen Vergleich mit den stationdren Punkten wihrend der Dimerisierung von Diaminochlorboran in Ref. [210]
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Bei Reaktionen, in denen die molekularen Einheiten unter HCl-Eliminierung so mit-
einander verkniipft werden, dass sich eine Verzweigung bildet, ist die Situation an-
ders. Tm Fall der TADB-Dimerisierung (Reaktion A.I.4) ist die Polaritéit der Uber-
gangsstruktur klein (3.3 Debye) aber grofer als die der Edukte (TADB 1.4 De-
bye). Das freie Elektronenpaar des Stickstoffatoms der zentralen Aminogruppe von
TACBA ist wenig in die Bildung der internen BN-Doppelbindung involviert. Fiir
die Barriere des Angriffs der zentralen NH-Gruppe in TACBA an der Borseite von
TADB (Reaktion A.IL.7) findet man daher eine hohere Polaritét (5.7 Debye). Wenn
jedoch ein Chloratom an der Borseite des angegriffenen Molekiils substituiert wird
(Reaktion A.I1.12 zwischen zwei TACBA Molekiilen) kann ein gegenteiliger Effekt
erwartet werden: Das Dipolmoment des Ubergangszustands sollte aufgrund der ge-
ringeren Lewis-Aciditdt des angegriffenen Borzentrums abnehmen (<5.7 Debye).

Zerstorung der Si-N-B Einheit: Dissoziationen der Addukte und Verzwei-
gungsreaktionen

Die H3N-(B)TADB- und H3N-(Si)TADB-Addukte, die wihrend des Angriffs eines
ersten Ammoniaks am Bor oder Silicium von TADB gebildet werden, kénnen in
BCl;NHy und SiCl3NHy dissoziieren (Reaktion A.I.3). Die viergliedrigen Uber-
gangszustinde sind, wie in Abschnitt 9.2 erldutert, intramolekular. Fin Proton
des Adduktammoniaks wandert zur zentralen Aminogruppe, wihrend gleichzeitig
die interne B-N bzw. Si-N Bindung des Molekiils bricht. In diesen Reaktionen
wird keine ionische Verbindung gebildet. Es kann daher angenommen werden, dass
die Ubergangszustinde nicht sehr polar sind und daher durch die Solvatation nur
wenig beeinflusst werden. Diese Erwartung wird durch die Berechnung der Dipolmo-
mente an den Ubergangszustinden bekriftigt (H3N-(B)TADB-Dissoziation: 3.5 De-
bye und H3N-(Si)TADB-Dissoziation 3.2 Debye). Da die Dissoziationsreaktionen nur
BCIsNHs und SiCl3NHy, aber kein HCI liefern, muss zusatzlich abgeschitzt werden,
wie stark die Produktseiten dieser Reaktionen durch Solvatation abgesenkt werden.
Es ist davon auszugehen, dass eine Ammonolyse von BCloNHs und SiCl3NHjy statt-
findet. Wie in Kapitel 10.2 noch gezeigt wird, ist die erste Ammonolyse von BClj
in einem Ammoniakiiberschuss stark exotherm. Die Substitution eines Chloratoms
von BCl3NHy in der Gasphase ist weniger exotherm als die eines Chloratoms von
BCl; (Kapitel 9.1). Aus diesem Grund sollte auch die Ammonolyse von BClsNHs in
Losung weniger Energie liefern als die von BCls, aber immer noch stark exotherm
sein. Ein &hnliches Verhalten ist auch fiir die Ammonolyse von SiCl3NHy zu er-
warten. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, dass der Energiegewinn durch
die Ammonolysen von BClsNHy und SiClsNHy weniger Energie liefern als die Bil-
dung und Solvatation von NH4Cl. Man mag an dieser Stelle den Einwand haben,
dass die Ammonolysen von BCI3NHy oder SiClsNHs auch HCI liefern und daraus
NH4Cl entsteht und die Dissoziationen daher sogar stirker exotherm sind als die
Substitutionen an TADB. Es ist jedoch zu bedenken, dass bei den Ammonolysen
von BCl3NHy und SiCl3NHs, genauso wie bei der Bildung von NH4CI nach einer er-
sten Ammonolyse von TADB, jeweils ein Ammoniakmolekiil verbraucht wird. Eine
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NH,4CI-Bildung nach einer BClsNH,- oder SiCl3NHso-Ammonolyse wiirde jedoch ein
zweites Ammoniakmolekiil verbrauchen und kann daher nicht in den Vergleich mit
einbezogen werden.

In der Gasphase ist die Dimerisierung von TADB mit anschliefender BCls-Elimi-
nierung (Reaktion A.L5) eine Drei-Schritt-Reaktion. Sowohl die Chlorwanderung
als auch die BCls-Eliminierung beinhalten eine Reaktionsbarriere. Die berechneten
Ubergangszustinde sind unpolar: Das Dipolmoment des ersten Ubergangszustands
betrégt 3.2 Debye und das des zweiten 1.5 Debye. Es ist anzunehmen, dass die Po-
laritdt dieser Strukturen durch weitere Ammonolysen am Borzentrum nicht so stark
beeinflusst wird und sich auch wihrend der fortlaufenden Vernetzung mit Ammoniak
nicht stark dndert.

Oligomerisierungen

Ein Konkurrenzprozess zur Trimerisierung von TACBA ist dessen Komplexierung mit
Ammoniak. Die Bildung des H3N-(B)TACBA-Addukts liefert 34 kJ-mol~!, und seine
Stabilisierung {iber zwei H-Briicken zwischen dem Adduktammoniak und zwei wei-
teren Ammoniakmolekiilen betriigt 49 kJ-mol~!. 2 Das heift, dass in Losung bei der
Bildung von drei Ammoniakaddukten mindestens 249 kJ-mol ! freigesetzt werden.
Bei der Bildung eines [TACBA]|3-Trimers miissen beide Wasserstoffbriickenbindun-
gen zur zentralen Aminogruppe gelost werden. Dafiir ben6tigt man insgesamt 3-49 =
147 kJ-mol~'. Da die Trimerisierung nur 138 kJ-mol~! liefert, ist anzunehmen, dass
sie in einem Ammoniakiiberschuss endotherm wird. Sehr &hnliche Energiebilanzen
kénnen fiir die Bildung von geséttigten SiBsN3-, SioBN3-, SigN3- und SigN4-Ringen
in Losung erwartet werden. Im Fall von Sechsringen mit einem oder zwei Siliciumato-
men wird die Reaktionswirme durch das Brechen der Wasserstoffbriickenbindungen
zu der zentralen Aminogruppe der ADDBA bzw. TACBA Molekiile kompensiert.
Die Bildung von SigN3 und SizN4 ist in Gasphase bereits endotherm.

10.1.3 Diskussion

Um herauszufinden, welche Prozesse die Ammonolyse von TADB dominieren, wenn
diese in einem Ammoniakiiberschuss durchgefiihrt wird, werden die Resultate aus
der Untersuchung der Solvenseffekte miteinander verglichen.

Initialreaktionen

Tabelle 10.2 (Seite 147) fasst die Resultate der Initialreaktionen zusammen. Die
Exothermizitdt aller ersten Ammonolysen wird durch die Bildung und Solvatation
von NH4Cl stark gesteigert. ciss-TACBA und cissADDBA sollten aufgrund ihrer
hoheren Polaritdt stérker stabilisiert werden als die trans-Produkte. Wie die Un-
tersuchung des energetischen Verlaufs der Substitution des transoiden Chloratoms

2Dabei wurde beachtet, dass 48 kJ-mol ! benétigt werden, um das reaktive Ammoniak aus dem
Ammoniakverband zu 16sen.
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an der Borseite (Reaktion A.I.1) zeigt, wird das Addukt, der Wasserstoffbriicken-ge-
bundene Komplex und der Ubergangszustand durch weitere Ammoniakmolekiile so
stabilisiert, dass sie energetisch unterhalb der Edukte liegen. Die Ubergangsstruk-
tur der Substitution des cisoiden Chloratoms ist polarer als die der Substitution des
transoiden Chlors (6.6 Debye vs. 5.8 Debye). Eine Reaktion zu ciss-TACBA sollte
daher in Losung kinetisch bevorzugt sein. Die Bildung des H3N-(B)TADB-Addukts
ist in Losung sehr stark exotherm. Ein Teil der Komplexierungsenergie kann dazu
benutzt werden, die etwas hohere Reaktionsbarriere zur Bildung von trans-TACBA
zu iiberwinden, so dass auch dieses Konformer im Reaktionsgemisch vorhanden sein
sollte.

Der Solvenseffekt auf das Energieprofil der Ammonolyse des transoiden Chlors an
der Siliciumseite ist weniger stark. In Ubereinstimmung mit der Differenz der Polari-
titen zwischen Ubergangszustand und Edukten wird die Reaktionsbarriere weniger
stark abgesenkt als widhrend der Substitution des transoiden Chlors an der Bor-
seite. Genauso wie bei der ersten Substitution an Bor wird der Ubergangszustand
des Austausches des cisoiden Chlors an Si stérker stabilisiert als der des transoiden.
Wenn man die Ammonolysen der cisoiden B-Cl- und Si-Cl-Bindungen miteinander
vergleicht, stellt man fest, dass die Barriere der Reaktion an Silicium zwar héher,
die Ubergangsstruktur aber auch polarer ist. Die Barrierenhéhen dieser beiden Pro-
zesse in Losung sollten daher vergleichbar sein. Aus thermodynamischer Sicht ist
die Reaktion zu trans-TACBA gegeniiber der Bildung von trans-ADDBA bevorzugt.
Eine solche Aussage 1dsst sich bei einem Vergleich der Reaktion zu c¢issTACBA und
cissADDBA nicht machen. Wie die Untersuchung der ersten Ammonolyse von BCl3
in Abschnitt 10.2 zeigen wird, ist die Adduktbildung der am stérksten exotherme
Schritt der Gesamtreaktion. Die beiden nachfolgenden Schritte verlaufen {iber zwei
niedrige Barrieren. An dieser Stelle werden daher zusdtzlich die Adduktbildungen
mit in die Diskussion einbezogen. Im Fall der Reaktion an der Borseite ist die Kom-
plexierung stark exotherm. FEin Angriff an Si liefert weniger Energie. Der erste
Schritt der Ammonolyse an der Borseite ist daher thermodynamisch gegeniiber dem
an der Si-Seite bevorzugt. Das Gleichgewicht der Reaktion sollte daher stark zur
Seite des Boraddukts verschoben sein und die gesamte Ammonolyse sollte bevorzugt
an B ablaufen. Zusammenfassend lasst sich also feststellen, dass eine erste Substitu-
tion an der Borseite von TADB kinetisch und thermodynamisch bevorzugt gegeniiber
einer Reaktion an Siist. Die Substitution des cisoiden Chloratoms an B oder Si sollte
in beiden Fillen gilinstiger sein als die des transoiden. Die Wahrscheinlichkeit, dass
eine Ammonolyse an der Siliciumseite zur Bildung von ADDBA stattfindet, ist bei
einer Reaktion in Losung aber grofer als in Gasphase.

Ein fiir die Schlussfolgerungen sehr wichtiger Punkt ist, dass im Vergleich zu der Sub-
stitution von Chloratomen das Aufbrechen der B-N- bzw. Si-N- Bindungen in den
Ammoniakaddukten (Reaktionen A.I.3) in Losung benachteiligt ist, da die Reakti-
onsbarrieren durch Solvatation nur wenig abgesenkt werden. Obwohl beide Dissozia-
tionen durch die weiteren Reaktionen von BCIsNHs und SiClsNHs mit Ammoniak
exotherm werden, sind sie aufgrund ihrer kinetischen Hinderung nahezu unwahr-
scheinlich.
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Analog zu den Ammonolysen werden die Reaktionsbarrieren der TADB-Dimerisie-
rungen, die einer HCl- oder BCls-Eliminierung mit sich bringen, durch Solvenseffekte
abgesenkt, jedoch weniger stark. Die Gasphasenbarriere der Dimerisierung unter
HCl-Abspaltung (Reaktion A.I.4 in Abbildung 9.11 auf Seite 105) liegt sehr hoch
(128 kJ-mol~! und 3.3 Debye). Die Ubergangsstruktur ist aber genauso polar wie
die der Dimerisierung unter BClz-Eliminierung (Reaktion A.L5 in Abbildung 9.12
auf Seite 106, 33 kJ-mol~! und 3.2 Debye). Daher ist die zuletzt genannte Reak-
tion kinetisch stark bevorzugt. Thermodynamisch ist die HCl-Eliminierung leicht
begiinstigt. In Gasphase haben zwar beide Reaktionen die gleiche Energiebilanz, die
Bildung von NH4Cl liefert aber mehr Energie als die Reaktion zu BClsNHs. Bei der
Vernetzung von TADB, die bei 200 K durchgefiihrt wird, sollte daher eher Reaktion
A .15 ablaufen. Die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten der Reaktion héngt jedoch
sehr stark von der lokalen Konzentration von TADB ab. Da ein Grofteil der TADB-
Molekiile sofort und exotherm mit Ammoniak zu TACBA reagieren wird, stellt die
Dimerisierung von TADB unter BCl3-Eliminierung nur eine unwichtige Nebenreak-
tion dar.

Folgereaktionen

Die Resultate zu den Folgereaktionen befinden sich in den Tabellen 10.3 und 10.4 auf
den Seiten 149 und 150. Zunéchst wird die Hauptreaktion im fortgesetzten Stadium
in Gasphase — die Bildung eines Borazanrings — behandelt: In einem Ammoniak-
tiberschuss konkurriert die Bildung von [TACBA|; mit der Komplexierung von drei
TACBA-Molekiilen mit Ammoniak. Der Energiegewinn durch den Komplexierungs-
prozess betrigt einschlieflich der Solvenseffekte 249 kJ-mol~!. Wie in Abschnitt 9.2.2
auf Seite 113 erlautert, wird das [TACBA|3-Molekiil in der Gasphase durch intramo-
lekulare Wasserstoffbriickenbindungen zwischen einem Chloratom der SiCls-Gruppen
und einem H-Atom einer Ringaminogruppen stabilisiert. Es ist aber zu bedenken,
dass in einem NHj-Uberschuss die einzelnen TACBA-Molekiile durch H-Briicken zwi-
schen dem Losungsmittel-Ammoniak und den H-Atomen der terminalen Aminogrup-
pen (die an der Ringbildung beteiligt sind) stabilisiert werden. Die Bindungsstérke
dieser Wasserstoffbriicken betrigt jeweils 29 kJ-mol~!. Um eine Stabilisierung des
Borazanrings wie in der Gasphase zu ermdéglichen, miisste jeweils eine dieser Was-
serstoffbriickenbindungen und die H-Briicke zur Si-Cls-Gruppe gelést werden. Der
Energiegewinn durch die Bildung eines [TACBA|3-Rings in Losung wiirde dann nur
noch 51 kJ-mol~!betragen. Die Bildung von [TACBA]3 in einem Ammoniakiiber-
schuss ist daher ziemlich unwahrscheinlich. Ahnliche Effekte spielen bei der Bildung
des TACBA-Dimers (Abschnitt 9.2.2 auf Seite 113) mit einem BN-Vierring (Reak-
tion A.IL1.13) und bei den Reaktionen zu SiByNj-, SigBNj3- und SizN3-Sechsringen
eine Rolle. Diese Prozesse sind daher in Losung eher unwahrscheinlich.

Im Fall der zweiten Ammonolysen (Tabelle 10.3 auf Seite 149) ist die Situation an-
ders. Alle Substitutionen liefern HCl und werden aufgrund der Bildung von NH4Cl
stark exotherm. AuRerdem sind alle Ubergangszustinde stark polar. Cis-sADDBA
und cis-TACBA sind stérker polar als die trans-Konformere. Daher ist die Diffe-
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renz zwischen den Dipolmomenten der Edukte und des Ubergangszustéinde bei den
Reaktionen der cis-Konformere kleiner, und die Reaktionsbarrieren werden nicht so
stark abgesenkt wie die der Reaktionen, die von den trans-Konformeren ausgehen.
In Summe mit den Resultaten der Gasphasenuntersuchungen lésst sich feststellen,
dass der Austausch eines Chloratoms an den Borseiten von trans-TACBA und trans-
ADDBA kinetisch und thermodynamisch bevorzugt ist. Da die erste Hauptreaktion
die Bildung von cis- und trans-TACBA ist, kann angenommen werden, dass die zweite
Ammonolyse einer B-Cl-Bindung zu TDABA ein sehr hiufig auftretender Prozess im
fortgesetzten Stadium der Reaktion in Losung ist. Obwohl Reaktionen an der Bor-
seite von ADDBA thermodynamisch und kinetisch giinstiger sind als die Bildung
von TDABA, sind sie weniger wichtig, da die Konzentration von ADDBA bei einer
Reaktion in Losung eher niedrig sein wird.

Es wurden unterschiedliche Reaktionen zwischen TACBA und TADB oder TACBA
untersucht, bei denen die molekularen Einheiten linear miteinander verkniipft wer-
den. Unterschieden wurde dabei zwischen Bildungen von B-N-B- (Reaktionen A.IL.5
und A.I1.9 in Abbildung 9.9 auf Seite 101) und Si-N-B-Bindungen (Reaktionen A.I1.6
und A.I1.10 in Abbildung 9.9 auf Seite 101). Die Wahrscheinlichkeit, dass diese Reak-
tionen in Losung ablaufen oder nicht, héngt sicherlich von der lokalen Konzentration
von TACBA und TADB ab. Wenn man Tabelle 10.4 auf Seite 150 betrachtet, kann
man feststellen, dass B-N-B-Verkniipfungen im Vergleich zu Si-N-B-Verkniipfungen
niedrigere Ubergangszustiinde mit hoheren Polaritiiten besitzen. Die Reaktionsbar-
rieren sollten daher im NHjs-Uberschuss noch geringer ausfallen. AuRerdem sind die
Energiebilanzen der Reaktionen iiber Bor besser. Aufgrund dieser Tatsache kann
angenommen werden, dass die Wahrscheinlichkeit fiir das Auftreten einer B-N-B-
Verkniipfung in Losung grofer ist als in der Gasphase. Eine Si-N-B-Verkniipfung
kann hingegen im Kontext dieser frithen Reaktionen nicht erwartet werden.

Die bevorzugte Bildung von B-N-B-Verkniipfungen wihrend der Polymerisierung
erdffnet einen neuen Weg der Ringbildung: Zwei B-N-B-Verkniipfungen zwischen
drei TACBA Molekiilen und ein anschliefender Ringschluss (ebenfalls eine B-N-B-
Verkniipfung) liefert einen Borazinring (Abbildung 10.5). Im Ammoniakiiberschuss
ist jeder einzelne Schritt dieses Prozesses exotherm. Da angenommen werden kann,
dass die Bildung einer Si-N-Si-Bindung eine noch hohere Barriere hat als eine Si-N-B
Verkniipfung, kann die Bildung von SiBsNj3-, SisBN3- und SigNj3-Sechsringen oder
eines SigN4-Achtrings wihrend der Polymerisierung nicht erwartet werden.

Bei einer Reaktionen zwischen TACBA und TADB oder TACBA und TACBA iiber
die zentrale Aminogruppe unter Bildung einer Verzweigung wird HCl (Reaktionen
A.IL7 und A.IL12) oder BCI;NHy abgespalten (Reaktionen A.IL.8 und A.IL.11). In
Tabelle 10.4 auf Seite 150 kann man sehen, dass die Barrieren der Reaktionen A.IL.7
und A.I1.12 hoch, die Dipolmomentdifferenzen zwischen Edukten und Ubergangs-
zustdnden aber grof sind. Da in Losung die Produktseiten dieser Prozesse durch
die Bildung von NH4Cl stark abgesenkt werden, lésst sich schliefsen, dass beide Re-
aktionen bei einer Reaktion in Losung wahrscheinlicher sind als in der Gasphase.
Im Vergleich zu der zweiten Ammonolyse spielen sie jedoch nur eine untergeordnete
Rolle. Die Reaktionen A.I1.8 und A.Il.11 haben zwar in der Gasphase eine niedrige
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Abbildung 10.5: Reaktionsschema der Bildung eines Borazinderivats iiber zwei B-
N-B-Verkniipfungen und einen Ringschluss

Barriere, die Ubergangsstrukturen sind aber nur wenig polar. Aus diesem Grund
kann man annehmen, dass die Barrieren auch nur wenig durch Solvenseffekte abge-
senkt werden. Auferdem liefern beide Reaktionen nur BCloNH, anstatt HCL. Es ist
daher davon auszugehen, dass diese Prozesse bei einer Vernetzung im Ammoniak-
iiberschuss weniger wichtig sind.

10.1.4 Zwischenresiimee

Der erste Schritt wiahrend der Reaktion von TADB mit Ammoniak im Ammoniak-
iiberschuss ist, genauso wie in der Gasphase, die Substitution eines Chloratoms an
der Borseite von TADB gegen eine Aminogruppe (Reaktion A.I.1). Die erste Am-
monolyse einer Si-Cl Bindung (Reaktion A.I.2) kann als Nebenreaktion auftreten.

Im Gegensatz zur Gasphase sollte die Hauptfolgereaktion eine zweite Ammonolyse an
der Borseite von TACBA (Reaktion A.IL.1) sein. Als Nebenreaktionen kénnen ver-
schiedene Prozesse auftreten: Zweitsubstitutionen an der Siliciumseite von TACBA
(Reaktion A.I1.2) oder an der Bor- und Siliciumseite von ADDBA (Reaktionen A.IL.3
und A.I1.4), sowie lineare Verkniipfungen der molekularen Einheiten unter Bildung
von B-N-B-Bindungen (Reaktionen A.IT1.5 und A.IL.9). Verkniipfungen der molekula-
ren Einheiten unter Bildung einer Verzweigung mit anschliefsender HCI Eliminierung
(Reaktion A.I1.7 und A.I1.12) spielen in Losung nur eine untergeordnete Rolle. Die
B-N-B-Verkniipfungen erméglichen die Bildung von sehr stabilen Borazinderivaten
mit einem BN-Sechsring. Eine solche Reaktion kann {iber zwei B-N-B-Verkniipfungen
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und einen Ringschluss verlaufen.

Reaktionen, bei denen die Si-N-B-Einheit des molekularen Precursors zerstort wird,
sind in der Gasphase Nebenreaktionen. In Losung sind diese Prozesse stark un-
terdriickt, da ihre Ubergangszustinde nur wenig stabilisiert werden und nur wenig
Energie freigesetzt wird. Die Stabilitdt der Si-N-B-Einheit des TADB-Molekiils ist
daher Solvenseffekten und nicht der Stabilitat der Si-N-/B-N-Bindungen im Vergleich
zu den Si-Cl-/B-Cl-Bindungen zuzuschreiben.

Hauptreaktionen der Vernetzung von TADB mit NHjg sind die erste und zweite Am-
monolyse an der Borseite von TADB. Auch die linearen Verkniipfungen der Si-N-
B-Einheiten, Nebenreaktionen im fortgesetzten Stadium, verlaufen bevorzugt iiber
die Borzentren. Das heifit, in den ersten beiden Schritten entstehen Si-N-B-N- und
Si-N-B-Njs-Einheiten, die dann iiber ihre Borseiten miteinander verbunden werden.
Welche Auswirkungen diese Tatsachen auf den atomistischen Aufbau des Polymers
haben kann, zeigt Abbildung 10.6. Zur Erstellung dieser Graphik wurden Si-N-B-N-

| H |
HN N NH
HN\B/NH NH,
| | H
HN\ /N\B/N\
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| | H | | | H
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Abbildung 10.6: Durch die lineare Verkniipfung von Si-N-B-N-Einheiten aus-
schliefslich iiber ihre Borseiten kann eine Ungleichverteilung von Bor und Silicium
auf kurzreichweitiger Skala im Polymer entstehen

Einheiten von TACBA-Molekiilen in zwei Dimensionen immer {iber die terminalen
Aminogruppen und die Borzentren miteinander verbunden. Man stellt fest, dass die
Boratome und die Siliciumatome nicht gleichméfig verteilt sind, sondern sich ein
Bor-reiches Gebiet bildet, dass von einem Silicium-reichen Gebiet umgeben ist. Die
Ausdehnung des Bor-reichen Gebiets ist jedoch klein: es betriigt nur wenige A. Da
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anzunehmen ist, dass sich erst wihrend der Pyrolyse das kovalente Netzwerk der Ke-
ramik vollstdndig ausbildet, die im Polymer vorhandenen Verkniipfungsmuster aber
unverdndert bleiben, ldsst sich schlieffen, dass in der fertigen SigB3zN7-Keramik BN-
und SigNy4-Inseln vorhanden sind.
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10.2 Ammonolyse von BCl;

Um Informationen {iber die Vorgénge wihrend der CVD von BN zu bekommen,
wurde bereits der energetische Verlauf der Gasphasenreaktion von BCls mit NHg
diskutiert (Abschnitt 9.1). Auf Grund des hoch liegenden Ubergangszustands der
ersten Chlorsubstitution ist diese Reaktion der geschwindigkeitsbestimmende Schritt.
Auferdem ist zu erwarten, dass die Reaktion zu BN erst bei hoheren Temperaturen
stattfindet. Die Ammonolyse von BClg lduft in der kondensierten Phase aber spontan
und bei niedrigen Temperaturen ab und ist stark exotherm. [196] Es kann daher
angenommen werden, dass zusétzliche NHz-Molekiile den energetischen Verlauf und
den Mechanismus der Reaktion wesentlich beeinflussen.

10.2.1 Die Reaktion von BCl; mit zwei NHj-Molekiilen: Statische
Betrachtungen

Welchen Einfluss weitere Ammoniakmolekiile auf den Mechanismus und den ener-
getischen Verlauf einer ersten Chlorsubstitution haben, wird in diesem Abschnitt
untersucht. Zeitunabhingige RI-MP2-Rechnungen zeigen, dass die Barriere der Gas-
phasenreaktion abgesenkt wird, wenn mit einem zusétzlichen NH3-Molekiil ein sechs-
gliedriger Ubergangszustand gebildet wird (Abbildung 10.7). Hinsichtlich des Ad-
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Abbildung 10.7: Energieverlauf der Gasphasenreaktion von Bortrichlorid mit ei-
nem Ammoniakmolekiil (gestrichelt) und zwei Ammoniakmolekiilen (Strichpunkte)
berechnet mit dem BLYP-Dichtefunktional (RI-MP2-Werte in Klammern).

dukts ist diese Barriere jedoch immer noch hoch (125 kJ-mol !). Dariiber hinaus
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wird die Produktseite der Reaktion nur leicht durch ein einziges NH3-Molekiil sta-
bilisiert. Ein weiter auffilliger Punkt ist, dass auf BLYP-Niveau bei der Reaktion
von BCl3 mit einem NHj3-Molekiil ein Wasserstoffbriicken-gebundener Komplex un-
terhalb des energetischen Niveaus der Produkte liegt. Einen Komplex, der stabiler
ist als die Produkte, findet man auf RI-MP2-Niveau nicht.

10.2.2 CPMD-Simulation der ersten Ammonolyse von BCI;

Da Solvensmolekiile an dieser Reaktion aktiv beteiligt sind, soll der Einfluss eines
NH;-Uberschusses nicht nur durch ein Kontinuum- oder Clustermodell beschrieben
werden. Stattdessen werden Bindungsbriiche und -bildungen im System mit einer
Methode untersucht, die eine quantenchemische Beschreibung der Solvensmolekiile
ermoglicht: dem Car-Parrinello-Molekiildynamik-Verfahren. [220-222] Vor den Simu-
lationen wurde getestet, ob diese Methode fiir das zu untersuchende System verlassli-
che Ergebnisse liefert. Die Resultate der Testrechnungen findet man im Anhang A.
Die Simulationen an dem mikrokanonischen Ensemble (NVE-Ensemble) wurden mit
einem Zeitschritt von vier atomaren Einheiten (a.E.) 3 und einer fiktiven Elektronen-
masse von 400 a.E. durchgefithrt. 11 NHs und ein BCl3 wurden in einen kubischen
Kasten mit der Kantenlinge 7.94 A platziert. Das entspricht einer Dichte von =1
g-cm ™ und ist vergleichbar mit einer Dichte von 1.4 g-cm™2 fiir fliissiges BCl3 bei
286 K sowie einer Dichte von 0.7 g-cm 3 fiir fliissiges NHs bei 240 K. [223] Die will-
kiirlich gew#hlten Startgeometrien wurden energieoptimiert (T=0 K), d.h. sie stellen
lokale Minima auf der PHF dar. Die anfdnglichen Impulse wurden entsprechend einer
Maxwell-Boltzmann-Verteilung gewéhlt.

In den Simulationen beobachtet man einen Reaktionsmechanismus, der stark von
dem Mechanismus in der Gasphase abweicht. Im NH3-Uberschuss verlduft die Subs-
titution eines Chloridanions von BCls gegen eine Aminogruppe in drei Schritten
(Abbildung 10.8). Genauso wie in der Gasphase wird in einem ersten Schritt ein
H3N-BCl3-Addukt gebildet. Anschlieftend beobachtet man einen Protonentransfer
zu einem Solvensmolekiil und die Entstehung eines salzdhnlichen Intermediats (SI).
Der letzte Schritt ist die Produktbildung durch Eliminierung eines Chloridions. Das
entstandene Ammoniumchlorid wird durch weitere NHz-Molekiile solvatisiert. Der
ionische Charakter des SI wird durch eine Analyse der lokalisierten Orbitale (Wan-
nierorbitale) bestétigt (Abbildung 10.9). Anstatt eines bindenden Elektronenpaares
zwischen N und H ist nun ein freies Elektronenpaar am Stickstoff zu beobachten; H*
wurde zu einem NHj transferiert. Gleichermafen liefert die heterolytische Spaltung
der B-Cl-Bindung ein C1~ Anion.

Um den energetischen Verlauf der Reaktion zu untersuchen, stehen zwei Moglich-
keiten zur Verfiigung: entweder eine Analyse der Reaktionszeiten wiahrend der Si-
mulation oder die Ermittlung eines Minimumenergiepfades entlang der Trajektorie.
Der erste Ansatz liefert Informationen {iber die freie Energiebarriere, die in einer
wirklichen Probe iiberschritten werden muss. Der Minimumenergiepfad lédsst sich

3Ein Zeitschritt von 4 a.E. entspricht 0.0968 fs.
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Abbildung 10.8: Mechanismus und Minimumenergiepfad unter Zwangsbedingungen der Reaktion eines BCl3-Molekiils mit
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ebspaltung eines Chloridanions.
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Abbildung 10.9: Wannier-Orbitale des salzéhnlichen Intermediats: Das Elektro-
nenpaar, das die N-H-Bindung bildete, bleibt als freies Elektronenpaar am Stick-
stoff. Das Elektronenpaar, das Bor und Chlor verbindet, ist in Richtung des nicht
sichtbaren Chloratoms polarisiert und wird das SI zusammen mit CI verlassen.

mit Resultaten aus statischen Rechnungen vergleichen.

CPMD-Simulationen wurden fiir drei unterschiedliche Startgeometrien bei sieben
verschiedenen Temperaturen zwischen 200 und 700 K durchgefithrt. Um auszu-
werten, nach welcher Simulationsdauer bei der jeweiligen Temperatur die Reaktion
einsetzt, wurden die Abstdnde der an der Reaktion beteiligten Atome — dazu zéh-
len der Abstand zwischen dem Boratom des BClz und dem Stickstoffatom des an-
greifenden Ammoniakmolekiils, der Abstand zwischen dem Stickstoffatom und dem
Wasserstoffatom, das abgespalten wird, und der Abstand zwischen Bor und Chlor
— gegen die Zeit aufgetragen. Als Beispiel ist in Abbildung 10.10 die Auftragung
fiir die Simulation bei 440 K mit Startgeometrie I gezeigt. Es ist zu beobachten,
dass die Amplitude der B-N-Schwingung geringer wird, sobald das Wasserstoff und
das Chloratom abgespalten ist. Da dieser Effekt auch bei allen anderen Simula-
tionen zu beobachten ist, kann das als ein Hinweis darauf gesehen werden, das die
B-N-Bindung wihrend der Reaktion kiirzer wird. Ein gleicher Effekt wurde auch bei
der Untersuchung der Gasphasenreaktion beobachtet. [210] Der Reaktionsmechanis-
mus der Chlorsubstitution bleibt in allen Fillen gleich. Bei 200 K ist die Reaktion
innerhalb von 10.1 ps beendet und bei 300 K innerhalb von 8.1 ps. Bei einer Tem-
peraturen von 400 K und dariiber verliuft die Reaktion immer in weniger als 4.4
ps. Einen Uberblick iiber alle Werte liefert Tabelle 10.5. Die Auswertung in Abbil-
dung 10.11 gibt einen Uberblick iiber die Reaktionszeiten. Wenn man sich die Zeiten,
die zur Bildung des Addukts bendtigt werden, genauer ansieht, erkennt man, dass
diese bei Temperaturen kleiner als 400 K stark ansteigen. Um aus diesem starken
Anstieg Informationen iiber den Verlauf der freien Energie zu bekommen, wire es
erforderlich gewesen, zusétzliche Simulationen bei Temperaturen <400 K mit unter-
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Abbildung 10.10: Anderung der Abstinde zwischen Bor und dem Stickstoffatom

des angreifenden Ammoniaks (schwarz), zwischen Stickstoff und dem abzuspaltenen

Wasserstoffatom (rot) sowie zwischen Bor und Chlor(blau) wéihrend der Reaktionen

bei 400 K.

schiedlichen Startgeometrien durchzufithren. Dies war aber aufgrund der fehlenden
Rechnerressourcen nicht méglich. Die zur Bildung von SI und Produkten bendtigten
Reaktionszeiten zeigen keinen eindeutigen Trend. Die durchgefiihrten Simulationen
machten aber klar, dass die Barriere einer Reaktion, die im Picosekundenbereich

Start-
Geometrie 200K 300K 400K 450K 500K 600K 700K

I Addukt 4.2 1.6 0.6 0.4 0.6 0.2 0.2
Salz 2.7 6.3 2.5 0.7 0.3 0.7 0.6
Produkte 3.2 0.2 1.3 1.6 1.0 0.1 0.5
ges. Reaktionszeit 10.1 8.1 4.4 2.7 1.9 1.0 1.3

11 Addukt 2.9 1.5 1.8
Salz 0.6 0.9 04
Produkte 0.5 0.1 0.0
ges. Reaktionszeit 4.0 2.5 2.2

IIT Addukt 1.6 1.6 0.3
Salz 1.3 0.4 0.2
Produkte 0.3 0.6 1.7
ges. Reaktionszeit 3.2 2.6 2.2

Tabelle 10.5: Simulationszeiten (ps) beziiglich des vorherigen Schritts bei unter-
schiedlichen Temperaturen.
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Addukt Salz
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Abbildung 10.11: Graphische Darstellung der Zeiten (ps), die zur Bildung des
Addukts, des SI und der Produkte bendtigt werden. Die Zeitmessung erfolgte relativ
zum vorherigen Schritts.

ablauft, sehr klein sein muss.

Die Untersuchung des Energieverlaufs entlang einer Trajektorie sollte Informationen
iiber den Verlauf des Minimumenergiepfades liefern. Wenn man sich den Energiever-
lauf fiir die Reaktion bei 400 K (Startgeometrie I) anschaut (Abbildung 10.12), stellt
man fest, dass die potenzielle Energie stark schwankt. Dieses starke Rauschen kommt
durch das Brechen und Neubilden von Wasserstoffbriickenbindungen wéhrend der Si-
mulation zustande und ldsst eine Auswertung beziiglich eines Minimumenergiepfades
auf diesem Weg nicht zu.

Um {iberhaupt einen Vergleich mit den Resultaten aus der statischen Dichtefunktio-
nalrechnungen zu erméglichen, wurde ein Minimumenergiepfad unter Zwangsbedin-
gungen (MEPZ) in drei Schritten bestimmt (Abbildung 10.13): (1) Zunéchst erfolgte
eine schrittweise Anndherung eines NHs-Molekiils an BCl3 zur Bildung des Addukts.
(2) AnschlieRend wurde der N-H-Abstand sukzessive vergrofert. (3) Der letzte
Schritt war eine schrittweise Verldngerung der Cl-B-Bindung. Bei jedem Schritt
wurde der jeweilige Abstand zwischen zwei Atomen festgehalten und alle weiteren
Freiheitsgrade des Systems optimiert. Das berechnete Reaktionsprofil ist in Abbil-
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Abbildung 10.12: Verlauf der potenziellen Energie entlang der Trajektorie fiir die
Simulation mit Ausgangsstruktur I bei 400 K.

%%

Abbildung 10.13: Der Mlmmumenerglepfad unter Zwangsbedingungen (MEPZ)
wurde in drei Schritten bestimmt: (1) Anndherung des Ammoniakmolekiils an das
Boratom von BClg(blauer Pfeil), (2) sukzessives Vergrofern des N-H Abstandes (ro-
ter Pfeil) und (3) schrittweises Verlangern der Cl-B Bindung (schwarzer Pfeil).

dung 10.8 dargestellt. Bei der gesamten Reaktion werden 219 kJ-mol~! freigesetat.
Das sind 169 kJ-mol~! mehr als in der Gasphasenreaktion. Eine eventuell anfallende
Kristallisationsenergie fiir NH4Cl ist in diese Rechnung noch nicht eingeschlossen.
Die erhaltenen Energiewerte sollten jedoch nicht iberbewertet werden. Erstens ldsst
sich der in Losung wichtige Entropiebeitrag mit einer solchen Rechnung nicht be-
stimmen. Zweitens fiihrt die Definition einer Reaktionskoordinate iiber interne Ko-
ordinaten des Systems nicht unbedingt zum ,realen” Reaktionspfad. Im Ammoniak-
iiberschuss ist jeder einzelne Schritt der BCl3-Aminierung exotherm: Die Bildungen
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von Addukt, Salz und Produkt liefern relativ zum jeweils vorherigen Schritt 188, 35
und 15 kJ-mol~!. Im Gegensatz zur Gasphasenreaktion verliuft die Adduktbildung
iiber einen +13 kJ-mol~! hohen Ubergangszustand. Es ist anzunehmen, dass diese
niedrige Barriere durch das Herauslosen des angreifenden NHjz-Molekiils aus dem
Ammoniakverbund verursacht wird. Ebenso erfordert der Protonentransfer und die
Chloridabspaltung das Uberschreiten von Reaktionsbarrieren. Thre Hohen sind aber
gering: sie betragen +27 und +15 kJ-mol~!. Der Vergleich der Energieprofile in den
Abbildungen 10.8 und 10.7 zeigt, dass der Drei-Schritt-Mechanismus einen schnelle-
ren Reaktionsverlauf ermoglicht.

10.2.3 Zwischenresiimee

Die Untersuchungen zum Einfluss zusdtzlicher Ammoniakmolekiile auf den Mecha-
nismus und den energetischen Verlauf der ersten Ammonolyse von BClg haben ge-
zeigt, dass diese Reaktion in Loésung in drei Schritten iiber ein Addukt und ein
salzdhnliches Intermediat zu den Produkten fiihrt. Der gefundene alternative Me-
chanismus der Reaktion von BClg mit NH3 kann einfach interpretiert werden: Das
Lewis-Addukt H3N-BCl3 mit einem vierfach koordinierten Stickstoff ist in fliissigem
NHj eine Brgnsted-Sdure. Es spaltet ein Proton ab, das mit einem Solvensmolekiil
direkt ein Ammoniumion bildet. Das daraus resultierende Anion ist instabil und
eliminiert ein Chloridanion zur Bildung des neutralen und stabilen BClsNHj.
Durch diesen Mechanismus dndert sich auch der energetische Verlauf der Reaktion
in Losung: Jeder einzelne Schritt beinhaltet nur ein kleine Reaktionsbarriere, und
die Gesamtreaktion wird stark exotherm. Aufgrund der niedrigen Barrieren wird es
moglich, dass die erste Ammonolyse von BClg auf der Picosekundenskala abliuft.
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10.3 Aminolyse von TSDE

Um die Reaktion von TSDE mit NHyCHjs zu simulieren, wurden verschiedene Start-
geometrien gewahlt, bei denen sich ein TSDE und 15 NHsCHjs-Molekiile in einem
kubischen Kasten (Kantenlinge 10.58 A) befinden. Das entspricht einer angenom-
menen Dichte von 1g-cm™! im Vergleich zu einer Dichte von 0.7g-cm ™! von fliissigem
NH,CHj bei 267 K und einer Dichte von >1g-cm ™! von TSDE. [223] Auch diese Si-
mulationen am NVE-Ensemble wurden mit einem Zeitschritt von 4 a.E. (0.0968 fs)
und einer fiktiven Elektronenmasse von 400 a.E. durchgefiihrt. Alle Startgeometrien
entsprechen Minima auf der PHF. Eine Ausgangsstruktur ist in Abbildung 10.3 dar-
gestellt. Bei den von mir gewéhlten Temperaturen zwischen 200 und 700 K konnte

Abbildung 10.14: Eine Startgeometrie zur CPMD-Simulation der Aminolyse von
TSDE

bei Simulationsdauern bis 6 ps bisher jedoch keine spontane Reaktion beobachtet
werden.

10.3.1 Berechnung von Minimumenergiepfaden unter Zwangsbe-
dingungen

Um dennoch einen Eindruck davon zu bekommen, welchen Einfluss ein Methylamin-
iiberschuss auf den energetischen Verlauf der ersten Substitution an der Borseite
von TSDE und die Dissoziation des Boraddukts hat, wurde fiir beide Prozesse ein
Minimumenergiepfad unter Zwangsbedingungen (MEPZ) berechnet.

Fiir den Fall der HCI-Eliminierung kann angenommen werden, dass sie, genauso wie
die erste Ammonolyse von BCls, in drei Schritten iiber ein salzdhnliches Interme-
diat verlduft. Fiir die Berechnung des MEPZ wurde daher ein NHoCHjz-Molekiil
schrittweise an die Borseite des TSDE-Molekiils angendhert, damit sich das Addukt
bilden kann. Anschliefend erfolgte eine sukzessive Entfernung des Wasserstoffatoms
des Adduktmethylamins. In einem letzten Schritt wurde ein Chlorsubstituent des
Boratoms schrittweise abgezogen. Auch hier wurde in jedem Schritt der Abstand
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zwischen zwei Atomen festgehalten und alle weiteren Freiheitsgrade optimiert. Der
MEPZ ist in Abbildung 10.15 (schwarze Linie) skizziert. Bei der gesamten HCI-
Eliminierungsreaktion werden 176 kJ-mol ! freigesetzt. Die beiden ersten Zwischen-
schritte der Aminierung sind exotherm: die Bildung von Addukt und salzdhnlichem
Intermediat liefern 170 bzw. 8 kJ-mol~!. Die Produkte liegen 2 kJ-mol~! iiber dem
energetischen Niveau des salzartigen Intermediats. Dieser letzte Schritt wird aber
auch exotherm, wenn [CH3NH;3|*Cl™ kristallisiert. Da fiir die Aminolyse das angrei-
fende NHoCHjs-Molekiil zundchst aus dem Methylaminverband heraus gelost werden
muss, verliuft die Adduktbildung iiber eine 16 kJ-mol~! hohe Barriere. Auch fiir
die Abspaltung des H- und Cl-Atoms miissen kleine Barrieren {iberschritten werden:
ihre Hohen betragen 12 und 28 kJ-mol 1.

Die Berechnung des MEPZs fiir die Dissoziation des NHyCHj3-(B)TSDE-Addukts in
BCI,NHCH3 und SiClsCHoCHg erfolgte entlang der Reaktionskoordinate der Gas-
phasenreaktion, da sich eine Anderung des Mechanismus fiir die Reaktion in Losung
nicht so ohne weiteres voraussagen lie. Im Ubergangszustand, der bei der Untersu-
chung der Gasphasenreaktion lokalisiert wurde, betrigt der Abstand zwischen dem
Chlor und dem Bor 2.0 A. Wenn man die interne C-B-Bindung des Addukts im Am-
moniakiiberschuss auf 2.0 A verlingert, benétigt man 49 kJ-mol~! (Abbildung 10.15,
blaue Linie), im Gegensatz zu 230 kJ-mol~! in der Gasphase. Das Verlingern der
C-B-Bindung auf 3.8 A ist mit 153 kJ-mol ! endotherm. Da die Molekiilfragmente,
die sich wiahrend der Dissoziation gebildet haben, durch die Solvensmolekiile gut
stabilisiert werden, ist eine Wanderung des Protons vom Aminostickstoff zum Ethyl-
kohlenstoff nicht zu erwarten. Ein alternativer Reaktionspfad fiir eine Dissoziation in
Losung wurde bisher nicht gefunden. Wegen der hohen Barriere ist davon auszuge-
hen, dass die B-C-Bindung der Si-C-B-Einheit auch in einem Methylaminiiberschuss
nicht gebrochen wird.

10.3.2 Der Verlauf der freien Energie wihrend der ersten Ammo-
nolyse

Um einen Eindruck von den entropischen Effekten bei einer Reaktion zu erlangen,
besteht die Moglichkeit, den Verlauf der Anderung der freien Energie mit Hilfe des
»,Blue Moon-Ensembles” zu berechnen. Dabei wird, wie im Theorieteil 6.2.5 erldutert,
die mittlere Kraft berechnet, die benétigt wird, um das System an einem gegebenen
Punkt auf der Reaktionskoordinate zu halten. Aus den gemittelten Kréften entlang
der vorgegebenen Reaktionskoordinate ldsst sich dann die freie Energie durch Inte-
gration bestimmen. In einer Molekiildynamik-Simulation unter Zwangsbedingungen,
bei der die Reaktionskoordinate der Anderung einer Bindungslénge entspricht, ist die
mittlere Kraft durch den Lagrangeschen Multiplikator A\(¢") am Punkt ¢’ gegeben.
Daher wurde eine MD-Simulationen unter Zwangsbedingungen fiir die erste Ami-
nolyse an der Borseite von TSDE durchgefiihrt. Die Simulationstemperatur betrug
200 K und entsprach dabei den experimentellen Reaktionsbedingungen. Als Reakti-
onskoordinate ¢ wurde der MEPZ gewihlt. Alle weiteren internen Koordinaten des
Systems konnten wihrend der CPMD-Simulation frei variieren. In Abbildung 10.16
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ist der Verlauf des Wertes des Lagrangeschen Multiplikators A({') bei einem festen
Wert ¢’ der Reaktionskoordinate ¢ bei einem C-B Abstand von ('=3.6 A iiber eine
Simulationsdauer von 2.3 ps beispielhaft dargestellt. Man kann feststellen, dass der

0.03

0.01 =

Albe. E] 1

003 ‘ | ‘ \ ‘ \ ‘ \
0 05 1 15 2

Simulationszeit [ps]

Abbildung 10.16: Der Verlauf des Wertes des Lagrangeschen Multiplikators A(¢')
wihrend einer CPMD-Simulation unter Nebenbedingungen (System: 15 NHoCHjg
Molekiile und 1 TSDE Molekiil, C-B Abstand: 3.6A, BoxgroRe: 10.58 A, Temperatur:
200K).

Wert von A(¢') sehr stark um den einen Mittelwert von ~0.001325 a.u. schwankt.
Der Wert der Standardabweichung hat die Grofenordnung des eigentlichen Mittel-
werts und betragt 0.007658. Die Schwankungen sind auch wahrend der Simulationen
an den anderen Punkten entlang des vorgegebenen Reaktionspfades sehr grof (Abbil-
dung 10.17). Es ist anzunehmen, dass das Brechen und Losen der intramolekularen
Wasserstoffbriickenbindungen in dem System die starken Schwankungen von A((')
verursacht. Einen dhnlichen Effekt konnte man bereits bei der Simulation der ersten
Ammonolyse von BCl3 fiir den Verlauf der potenziellen Energie entlang der Trajek-
torie beobachten (vgl. Abbildung 10.12 auf Seite 165). Bei der Untersuchung eines
Systems mit einer erheblich gréoferen Anzahl an NHoCHg-Molekiilen kénnten sich
diese Schwankungen heraus mitteln, so dass ein Wert A(¢') mit einem kleineren Feh-
ler zu bestimmen wére. Die Durchfiihrung solcher Simulationen ist jedoch aufgrund
der Hohe der dazu benétigten Rechnerkapazitét derzeit nicht moglich. Nach der
der Integration {iber A({) entlang des vorgegebenen Reaktionspfades erhélt man den
Verlauf der freien Energie (Abbildung 10.18). Man kann feststellen, dass zur Bildung
des Addukts eine sehr niedrige freie Energie-Barriere iiberschritten werden muss. Die
Komplexierungsenergie betrigt ~~65kJ-mol~!. Es entspricht den Erwartungen, dass
die freie Energie dieser Reaktion einen kleineren Betrag hat als die innere Energie auf
dem MEPZ, denn die Entropie des gesamten Systems nimmt durch das Heranfiihren
des Methylamins an das TSDE-Molekiil ab. Ausgehend vom Addukt stellt man eine
weitere Abnahme der freie Energie fest, wenn man das Wasserstoffatom vom Addukt-
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Abbildung 10.17: Der Verlauf von A(¢) entlang der Reaktionskoordinate ¢
(die Fehlerbalken entsprechen der Standardabweichung) wéahrend einer CPMD-
Simulation unter Nebenbedingungen (System: 15 NH;CHjs-Molekiile und 1 TSDE
Molekiil, Kantenlinge: 10.58 A, Temperatur: 200K).

methylamin entfernt. Die Bildung des salzartigen Intermediats liefert 66 kJ-mol™'.
Auffillig ist, dass das Minimum bereits erreicht ist, wenn der N-H-Abstand 1.4 A
betragt. Bei der Berechnung des MEPZs wurde ein Minimum mit einer N-H-Distanz
von 1.7 A gefunden. Wenn man nun beginnt, das Chloridion abzuspalten, steigt die
freie Energie leicht an: Bei einem B-Cl-Abstand von 3.5 A betriigt sie 62 kJ-mol~!.
Im Gegensatz zum MEPZ entspricht diese Struktur aber noch keinem Minimum.

10.3.3 Zwischenresiimee

Die Car-Parrinello-Simulationen an der Reaktion von TSDE mit Methylamin im
NH,CH3-Uberschuss haben gezeigt, dass die Aminolyse einer ersten B-Cl-Bindung
in drei Schritten {iber ein Addukt und ein salzdhnliches Intermediat die Produkte
liefert. Dieser Mechanismus fiihrt dazu, dass diese Reaktion liber drei sehr niedrige
Reaktionsbarrieren verlduft und stark exotherm wird. Die Berechnung des Verlaufs
der freien Energie dieses Prozesses hat gezeigt, dass die Entropie dieser Reaktion
stark abnimmt und daher wesentlich weniger freie Energie freigesetzt wird als innere
Energie. Die Barrierenhdhen nehmen auf einer freien Energie-Skala ebenfalls ab oder
sind sogar nicht mehr vorhanden.

Im Fall der Dissoziation des H3CHyN-(B)TSDE-Addukts wurde der MEPZs entlang
einer Reaktionskoordinate untersucht, die dem der Gasphasenreaktion gleicht. Die
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Abbildung 10.18: Der Verlauf der freien Energie (kJ-mol~!) entlang der Reakti-
onskoordinate (System: 15 NHyCHs-Molekiile und 1 TSDE Molekiil, Kantenlange:
10.58 A, Temperatur: 200K).

wihrend des Prozesses auftretenden Ionen werden durch das Solvens gut stabilisiert.
Es ist jedoch davon auszugehen, dass die hohe Barriere verhindern wird, dass das
H3CH,N-(B)TSDE-Addukt wihrend der Aminolyse im NHyCHs-Uberschuss disso-

zilert.
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10.4 Vergleich der Systeme

Aus den Simulationen der Ammonolyse von BCls und der Aminolyse von TSDE
in Losung hat man gelernt, dass die Substitutionen eines Chloratoms an Bor gegen
eine Aminogruppe iiber einen Drei-Schritt Mechanismus verlduft, der ein salzartiges
Intermediat einschlieft. Dieser Mechanismus fiihrt dazu, dass die Eliminierungen
von Chlorwasserstoff in Losung iiber drei niedrige Barrieren verlaufen und stark
exotherm werden. Da sich die Systeme BCl3/NHs, TSDE/NHyCH3 und TADB/NH;3
grundsétzlich dhneln, ist davon auszugehen, dass auch die Ammonolyse einer ersten
B-Cl-Bindung in TADB nach einem solchen Mechanismus ablduft. Dieses haben
Untersuchungen der ersten Aminolyse von TADB an der Borseite mit Hilfe eines
Clustermodells bereits angedeutet: Durch die Stabilisierung mit Ammoniak werden
Addukt, Ubergangszustand, Wasserstoffbriicken-gebundener Komplex und Produkte
energetisch abgesenkt. Es lief sich durch diese Rechnungen jedoch nicht zeigen,
dass sich bei einer Solvolyse anstatt eines H-Briicken-gebundenen Komplexes ein
salzartiges Intermediat bildet.

Ein diskussionswiirdiger Punkt sind auch die Reaktionszeiten der Ammonolysen bzw.
Aminolysen. Nach einem Vergleich der energetischen Verldufe der Reaktionen in Gas-
phase und im Ammoniakiiberschuss, erwartet man, dass ein Angriff an der Borseite
von TSDE mindestens so schnell ablaufen wird wie die Reaktion von BCls mit NHs.
Fiir die Simulation der ersten Ammonolyse von BCls lagen die Reaktionszeiten bei
Temperaturen >400 K unter 4.4 ps, eine spontane Reaktion von TSDE mit NHo,CHjs
konnte wihrend Simulationen mit einer Dauer von weniger als 6 ps bei Temperatu-
ren zwischen 200 und 700 K nicht beobachtet werden. Ein Grund dafiir, dass die
Reaktion von TSDE und Methylamin langsamer fortschreitet, kann in der Entropie
des Systems liegen, da beide Reaktionspartner sterisch deutlich anspruchsvoller sind
als die vieratomigen Molekiile BCl3 und NH3. Da das TADB-Molekiil sterisch an-
spruchsvoller ist als das BClg-Molekiil, ist auch hier mit einer Abnahme der Entropie
wihrend der Ammonolyse in Losung zu rechnen. Der Effekt sollte jedoch nicht so
groft sein wie bei der Reaktion von TSDE mit NHoCHs.

Die Berechnungen am System TADB/NHj3 haben gezeigt, dass die Dissoziationen
der Addukte und andere Reaktionen, bei denen die Si-N-B-Einheit des molekula-
ren Precursors bricht, durch Losungmitteleffekte zuriickgedringt werden. Durch die
Berechnung des MEPZs fiir die Dissoziation des Boraddukts von TSDE im NHoCHjs-
Uberschuss lieR sich zeigen, dass die Stabilisierung der beiden ionischen Molekiilfrag-
mente durch das Solvens dazu fiihrt, dass dieser Prozess in Losung nicht nach die-
sem Mechanismus ablaufen und damit sehr unwahrscheinlich wird. Die Ergebnisse
der Rechnungen deuten darauf hin, dass ein eventueller Bruch der Si-N-B- bzw. Si-
C-B-Einheiten nicht widhrend der Vernetzung, sondern erst wihrend der Pyrolyse
stattfinden wird.
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Kapitel 11

Zusammenfassung und Ausblick

Ziel dieser Arbeit war es, neue Informationen iiber atomare Aufbauprinzipien und
bevorzugte Koordinationen in amorphen, iiber mafsgeschneiderte Einkomponenten-
vorldufer hergestellte Borosilazan- und Carboborosilazan-Hochleistungskeramiken zu
bekommen. Dazu wurden die Reaktionen der molekularen Vorldufer mit quanten-
chemischen Methoden untersucht und Car-Parrinello-Molekiildynamik-Simulationen
durchgefiihrt.

In einem ersten Schritt wurden zunéchst Rechnungen mit einer zeitunabhingigen,
quantenchemischen Methode (RI-MP2) durchgefiihrt. Auf diesem Weg lassen sich
Reaktionsenergien und Héhen von Reaktionsbarrieren von Gasphasenreaktionen be-
rechnen. Um ein Verstdndnis von der Reaktivitdt des Borzentrums in den mole-
kularen Vorldufern zu bekommen, wurde zunédchst die Ammonolyse von BCl3 als
Modellsystem betrachtet. Anschliefend erfolgte die Untersuchung von verschiede-
nen Initialreaktionen in den Systemen TADB/NHj3 und TSDE/NH;CHj.

Die ersten Schritte zur Darstellung der Si3zBsN7- und SisBoN5Cy-Keramiken erfolgen
in Losung und nicht in der Gasphase. Es war daher zu ermitteln, welchen Einfluss
Losungsmittelmolekiile auf den Mechanismus und das Energieprofil einer Reaktion
haben. Dazu wurden zwei verschiedene Verfahren angewandt: Bei der Ammonolyse
von TADB wurde an Hand von Clustermodellen und der Differenz der Dipolmomente
zwischen Edukten und Ubergangszustinden abgeschiitzt, wie stark Barrierenhéhen
durch Solvenseffekte reduziert werden. Eine andere Methode, die es ermdglicht, die
Herstellungsbedingungen in der fliissigen Phase moglichst genau nachzustellen, ist
die Car-Parrinello-Molekiildynamik (CPMD). Mit der CPMD lassen sich zeitabhén-
gige Prozesse bei realen Temperaturen auch ohne Vorgabe eines Reaktionspfades
simulieren, wie am Beispiel der ersten Ammonolyse von BCls geschehen. Fiir die er-
ste Aminolyse von TSDE konnte in den durchgefithrten CPMD-Simulationen keine
spontane Reaktion beobachtet werden. Informationen iiber den Energieverlauf der
Reaktion in Losung erhielt man in diesem Fall durch die Berechnung eines Minimu-
menergiepfades unter Zwangsbedingungen.

Um einen Eindruck zu bekommen, wie grofs die entropischen Effekte bei diesen Re-
aktionen sind, wurde beispielhaft fiir die erste Aminolyse von TSDE der Verlauf der
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freien Energie bestimmt. Diese Rechnungen wurden mit Hilfe des Blue Moon-En-
sembles durchgefiihrt, das auf der thermodynamischen Integration basiert und im
CPMD-Programm implementiert ist.

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass der erste wichtigste Prozess wahrend der
Vernetzung von TADB mit Ammoniak die Ammonolyse einer B-Cl-Bindung ist. Der
Unterschied zwischen den Reaktivitdten des Boratoms und des Siliciumatoms in
TSDE ist grofer als der in TADB. Daher ist ein erster Angriff von Methylamin an der
Borseite von TSDE stéarker favorisiert als bei der Reaktion von TADB mit NHs. Wie
stark der Einfluss entropischer Effekte bei den Reaktionen im System TADB/NHj
und TSDE/NH,CHj ist, ldsst sich nicht abschétzen. Es ist zwar anzunehmen, dass
die Entropie bei der Ammonolyse an TADB nicht so stark abnimmt wie bei der
Aminolyse von TSDE. Wie sich das quantitativ auswirkt, miisste aber durch weitere
Rechnungen gezeigt werden.

Bei der Vernetzung von TADB mit Ammoniak ist die wichtigste Folgereaktion eine
zweite Substitution eines Chloratoms an der Borseite. Nebenreaktionen sind zweite
Ammonolysen an der Siliciumseite und Prozesse, bei denen eine Si-N-B-N-Einheit
mit einer Si-N-B-Einheit iiber die Borseite verkniipft wird. Im System TSDE/NHyCHjy
haben die zweiten Ammonolysereaktionen zwar eine dhnliche Energiebilanz wie die
bei der Reaktion von TADB mit Ammoniak, Edukte und Produkte sind aber durch
niedrigere Barrieren getrennt. Des Weiteren ist festzustellen, dass Verkniipfungen der
Si-C-B-N- mit Si-C-B-Einheiten iiber die Bor und Siliciumseite ,,schlechtere” Ener-
giebilanzen und auch hoéhere Reaktionsbarrieren haben. Aus diesem Grund muss
man davon ausgehen, dass bei der Reaktion von TSDE mit Methylamin die zwei-
ten Aminolysen eine wichtigere Rolle einnehmen als die Reaktionen, bei denen die
molekularen Einheiten linear miteinander verkniipft werden. Eine Verkniipfung der
Si-C-B-Einheiten wird im System TSDE/NHyCHj erst zu einem spéteren Zeitpunkt
eintreten als bei der Ammonolyse von TADB. Wichtig ist aufserdem, dass eine Si-
N-B-Verkniipfung bei der Reaktion von TSDE mit Methylamin eine viel schlechtere
Energiebilanz hat als eine B-N-B-Verkniipfung. Bei der Reaktion von TADB mit Am-
moniak ist der Unterschied der Reaktivitdten nicht so grofs. Daraus lasst sich schlie-
Ren, dass bei der TSDE-Aminolyse im Vergleich zur TADB-Ammonolyse eine grifere
Tendenz zu einer B-N-B-Verkniipfung besteht als zu einer Si-N-B-Verkniipfung.

Reaktionen bei denen die Si-C-B-bzw. Si-N-B-Einheiten der molekularen Precursoren
zerbrechen, bekommen durch den Einfluss des Solvens einen ungiinstigen Energie-
verlauf und werden wéhrend der Polymerisierung in Lésung nicht stattfinden. Ein
Bruch der Si-N-B- und Si-C-B-Einheiten ist auf Grund ihrer kinetischen Hemmung
erst wihrend der Pyrolyse zu erwarten. Damit kann davon ausgegangen werden, dass
die Bildung von SiN,Cy-Einheiten und die Ausscheidung von graphitischen Kohlen-
stoff, wie es bei XANES-Untersuchungen an der SipBsN4Cs-Keramik beobachtet
wird, [60] erst wiahrend der Pyrolyse einsetzen.

Die durchgefiihrten quantenchemischen Rechnungen haben gezeigt, dass die Grund-
idee der Polymerroute, durch die Vernetzung eines molekularen Precursors eine be-
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sonders gute Gleichverteilung der Elemente in der fertigen Keramik zu erreichen,
nicht dadurch zunichte gemacht wird, dass der Einkomonentenvorldufer wéhrend
der Synthese zerbricht. Es wurde jedoch beobachtet, dass Reaktionen an der Bor-
seite gegeniiber Reaktionen an der Siliciumseite bevorzugt sind und die Si-C-B- und
Si-N-B-Einheiten bevorzugt iiber ihre Borseiten verkniipft werden. Dadurch kén-
nen Ungleichverteilungen von Silicium und Bor auf einer kurzreichweitigen Skala der
fertigen Keramiken entstehen, die in Festkérper-NMR-Kreuzpolarisationsspektren
beobachtet wurden. Da die SipByN5Cys-Keramik thermisch wesentlich stabiler ist
als die SigBsN7-Keramik und bei der TSDE-Aminolyse eine stidrkere Tendenz zu
Reaktionen an der Borseite besteht als bei der TADB-Ammonolyse, ist davon aus-
zugehen, dass die hohere Stabilitdt mit einem stdrkeren Vorkommen von BN- und
SigNy-reichen Gebieten in der Keramik korreliert ist. Da die Bildung von Borazin-
derivaten wihrend der Reaktion von TADB mit NH3 besonders viel Energie liefert,
kénnten BN-Sechsringe hiufig vorkommende Struktureinheiten in den SigBoN5Cy-
und SigBsN7-Keramiken sein.

Es sind noch viele Fragen beziiglich des atomaren Aufbaus der Keramiken offen. Es
konnte bisher z.B. nicht geklart werden, wie die Kohlenstoffatome in das amorphe
Netzwerk der Keramiken eingebaut sind. Um genauere Informationen iiber die Ver-
kniipfungen des Kohlenstoffs mit den anderen Netzwerkbausteinen zu bekommen,
bietet es sich daher an, in Zukunft weitere Reaktionen der molekularen Vorlaufer zu
untersuchen.

Von den Polymeren, die durch die Ammonolyse von TADB und die Aminolyse
von TSDE entstehen, liegen sehr gut aufgeloste experimentelle Schwingungsspek-
tren vor. Wenn man Schwingungsfrequenzen und -moden groferer Cluster berechnet
und diese mit den Experimenten vergleicht, kénnen noch mehr Informationen iiber
atomare Verkniipfungsmuster in den Polymeren gewonnen werden. Die Erkenntnisse
iiber bevorzugte Reaktionen aus den Untersuchungen der Initialreaktionen liefern die
Grundlage fiir die Generierung von geeigneten Clustern.
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Anhang A

Die Verlasslichkeit des
CPMD-Verfahrens

Um einen Eindruck davon zu bekommen, welchen Einfluss das Losungsmittel auf Me-
chanismen und energetische Verldufe der Reaktionen von BCl3 mit NH3 bzw. TSDE
mit Methylamin hat, wurden Car-Parrinello-Molekiildynamik-Simulationen durch-
gefithrt. Wie im Theorieteil (Kapitel 6) erldutert, wird die elektronische Energie
in einer Car-Parrinello-MD mit Hilfe von Dichtefunktionalen bestimmt. Zusédtzlich
werden Néherungen eingefiihrt: Pseudopotenziale und Energieabschneideparameter.
Zunéchst wurde untersucht, welchen Einfluss die Benutzung verschiedener Korrelati-
onsmethoden auf (a) die Lage stationérer Punkte auf den PHF und (b) die Strukturen
an Minima und Sattelpunkten hat. Um die Rechnungen moglichst einfach zu gestal-
ten, bot es sich an, Gasphasenreaktionen zu untersuchen. Die Ammonolysen von
BCl3 und TADB sowie die TSDE-Aminolyse wurden in den Abschnitten 9.1 und 9.2
sehr genau auf RI-MP2-Niveau untersucht. Da sich in [188] gezeigt hat, dass diese
Methode fiir die relevante Verbindungsklasse verléssliche Ergebnisse liefert, erschien
es sinnvoll, die Resultate mit denen aus molekularen Dichtefunktionalrechnungen
unter Verwendung verschiedener Dichtefunktionale zu vergleichen. ! Alle Rechnun-
gen wurden mit einem Valenz-triple-zeta-Basissatz mit einer Polarisationsfunktion
(TZVP) durchgefiihrt. Fiir die RI-Ndherung der Zweielektronenintegrale wurden die
dazugehorigen Hilfsbasissitze benutzt. [105,181,224] Die Strukturen und Energien
wurden mit Hilfe der Programme TURBOMOLE 5.1 [182,183] und ef.x [184] be-
stimmt. Die Untersuchungen am System BCl3/NH3 wurden ausfiihrlich gestaltet: Es
wurden Dichtefunktionalrechnungen mit den LDA-, [86,111,112] BP-, [114,120,185]
B3LYP-, [115,116,225] BLYP-, [120] PBE- [118,119] und HCTH- [121]| Funktiona-
len durchgefiihrt und mit den Resultaten aus RI-MP2-Rechnungen verglichen. Die
berechneten Strukturparameter sind in Tabelle A.1 zusammengefasst. Im Vergleich
zu den Bindungsldngen aus den RI-MP2-Rechnungen zeigen die aus Rechnungen mit
dem LDA-Funktional die groften Abweichungen. Ein Trend ist jedoch nicht auszu-

Tm Car-Parrinello-Programm sind nur Dichtefunktionale ohne Hartree-Fock Austausch imple-
mentiert.
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Bindung Molekiil LDA BP BLYP PBE B3LYP HCTH RI-MP2
B-Cl BCl; 1.736 1.757 1.766 1.7564  1.753 1.757 1.741
H3N-BCl3 1.861 1.850 1.860 1.861  1.847 1.846 1.828
BCl,NH, 1.759 1.781 1.791 1.778  1.779 1.778 1.773
BCI(NH,), 1.787 1.812 1.823 1.808 1.811 1.807 1.788
B-N BCl;NH» 1.384 1.397 1398 1.397 1.389 1.395 1.391
H3N-BCl3 1.650 1.638 1.650 1.650 1.629 1.649 1.621
BCI(NH;), 1.403 1416 1.418 1.416 1.409 1.415 1.411
B(NH,)3 1.424 1.439 1.442 1.438 1.433 1.440 1.435
N-H BCl,NH» 1.017 1.014 1.014 1.014 1.007 1.007 1.006
H3N-BCls 1.028 1.024 1.028 1.028 1.020 1.019 1.018
BCI(NH;), 1.014 1.012 1.013 1.012 1.006 1.004 1.004
B(NH,)3 1.014 1.011 1.012 1.011 1.004 1.005 1.005
NH; 1.021 1.022 1.022 1.021 1.013 1.022 1.014
H-Cl HCl 1.298 1.295 1.299 1.296 1.290 1.295 1.274

Tabelle A.1: Bindungslingen (A) von Intermediaten, Ubergangszustéinden und
Produkten der Ammonolyse von BCl3 berechnet mit verschieden Dichtefunktional-
methoden und RI-MP2 (alle Rechnungen wurden mit einem TZVP Basissatz durch-
gefiihrt).

machen. Die Ubereinstimmung mit Resultaten aus B3LYP-Rechnungen ist gut. In
Tabelle A.2 sind die mit verschiedenen Dichtefunktionalen und RI-MP2 berechneten
stationdren Punkte auf der PHF wihrend der Reaktion von BClg mit NH3 zusam-
mengefasst. Es ldsst sich feststellen, dass das LDA-Funktional die Bildungsenergien

Molekiil LDA BP BLYP PBE B3LYP HCTH RIMP2
H;N-BCl; “157 -100 82 109 97 -1 ~124
TS: BCl; 46  +13  +25  +4 425 +31 +26
BCIL,NH, 59 46 50 46 54 56 48
H;N-BCL,NH, 147 -84 68 92  -83 64 106
TS: BCI,NH, 83 21 13 25 17 0 -9
BCI(NH,), 71 54 59 54 67 59 53
H;N-BCI(NH,), -114 -46 -33  -53  —48 —60 66
TS: BCI(NHy), 88 -21  -17 -27  -25 +1 -15
B(NH,); -50 -25 -33 20 41 -28 -26

Tabelle A.2: Energiedifferenzen (kJ-mol~!) zwischen Edukten, Intermediaten und
Produkten der Reaktion von BCl3 mit NH3 berechnet mit verschieden Dichtefunk-
tionalmethoden und RI-MP2 (alle Rechnungen wurden mit einem TZVP Basissatz
durchgefiihrt).

der Molekiile im Vergleich zu den RI-MP2-Werten stark {iberschétzt. Dieses ist eine
bekannte Tatsache und ist darauf zuriickzufiihren, dass die Ndherung des homogenen
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Elektronengases fiir Molekiile eine schlechte Naherung ist. [107,108] Bei den anderen
Dichtefunktionalen treten Probleme bei der Bestimmung von Adduktbildungsener-
gien und Barrierenhéhen auf. Aus der Literatur ist bekannt, dass Héhen von Reakti-
onsbarrieren mit Dichtefunktionalrechnungen haufig unterschétzt werden. [186,187]
Aufser bei den Ergebnissen aus den Rechnungen mit dem HCTH-Funktional kann
man diese Unterschdtzung auch bei den hier durchgefithrten DFT-Rechnungen be-
obachten. Die Adduktbildungsenergien werden bis zu 40% unterschétzt. Diese Tat-
sache spiegelt sich auch in den mit Dichtefunktionalen als zu lang bestimmten B-N-
Bindungen im Addukt wieder (Tabelle A.1). Ein Fehler dieser Grofenordnung ist
typisch fiir die Beschreibung dativer Bindungen mit DFT-Methoden. [226] Eine Ver-
meidung ist nicht so einfach méglich. [227] Im Vergleich zu den anderen Funktionalen
zeigt BLYP die beste Ubereinstimmung mit den RI-MP2-Resultaten: Die relativen
Energien des Ubergangszustands und der Produkte beziiglich der Edukte stimmen
sehr gut iiberein.

Nach diesen Untersuchungen wurden Molekiile aus der Si/B/N/C-Substanzklasse
behandelt. Aufgrund der Erfahrungen aus den Untersuchungen wurden nur Dich-
tefunktionalrechnungen mit den HCTH-, BLYP- und B3LYP-Funktionalen durchge-
fithrt und die Resultate mit denen aus RI-MP2-Rechnungen verglichen. Als Test-
molekiile dienten TSDE, NH,CHj3, TADB, das Ammoniakaddukt von TADB an der
Borseite, das Methylaminaddukt von TSDE an der Borseite und die beiden TACBA-
und ADDBA-Konformere. Auch hier lisst sich wieder eine gute Ubereinstimmung
bei den geometrischen Strukturparametern aus RI-MP2- und B3LYP- Dichtefunktio-
nalrechnungen feststellen (Tabelle A.3). Bei den Lagen der stationdren Punkte auf
der PHF (Tabelle A.4) zeigt sich erneut die Schwierigkeit der Berechnung dativer
Bindungen auf Dichtefunktionalniveau: [226] Die Adduktbildungsenergien werden
unterschétzt. Dies lduft auch hier Hand in Hand mit einer zu langen B-N-Bindung.
Insgesamt sind die Resultate aus den HCTH-Rechnungen in besserer Ubereinstim-
mung mit den aus RI-MP2-Ergebnissen als die Resultate aus den BLYP-Rechnungen.
Wie bereits im Theorieteil (Kapitel 6) erldutert, konnen Dichtefunktionale mit ex-
aktem Austausch in CPMD-Simulationen bisher nicht benutzt werden. Der Einsatz
des B3LYP-Funktionals kam somit nicht in Frage. Relative Energien von Minima
auf der PHF wurden mit dem HCTH-Funktional gut wiedergegeben. Allerdings
war die Bestimmung von Adduktbildungsenergien mit HCTH problematisch. Da
die Ergebnisse aus BLYP-Rechnungen insgesamt die beste Ubereinstimmung mit
den RI-MP2-Resultaten lieferten, wurden die CPMD-Simulationen mit dem BLYP-
Funktional durchgefiihrt.

In einem zweiten Schritt wurden Pseudopotenziale und Energieabschneideparame-
ter des Basissatzes ebener Wellen getestet. Hier wurden nun nicht mehr einzelne
Molekiilen untersucht, sondern periodisch fortgesetzten Systemen betrachtet. Fiir
diese Rechnungen wurde, wie auch spédter in den Simulationen, das Car-Parrinello
Molecular Dynamics Programm, Version 3.0h. eingesetzt. [228] Auch hier wurden
wieder die Testrechnungen fiir das B/N- und das Si/B/N/C-System getrennt durch-
gefiihrt. Fiir die Untersuchungen am B/N-System wurden verschiedene Molekiile,
die wihrend der Ammonolyse von BCl3 entstehen, in einen kubischen Kasten mit
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Bindung Molekiil BLYP HCTH B3LYP RI-MP2
B-Ci(1) TADB 1.787 1.775 1.775 1.756
cissADDBA 1.794 1.780 1.780 1.763
trans-sADDBA 1.794 1.779 1.780 1.763
trans-TACBA 1.815 1.800 1.802 1.781
TSDE 1.778 1.778 1.764 1.748
H3;N-BCI,NHSiCl; 1.880 1.865 1.866 1.841
H3CH,;N-BCl,CHCH3SiCl;  1.889 1.868 1.867 1.851
B-N TADB 1.421 1.418 1.412 1.412
cissADDBA 1.416 1.413 1.407 1.407
trans-sADDBA 1.419 1.417 1.409 1.410
trans-TACBA 1.450 1.446 1.440 1.439
cis-TACBA 1.446 1.443 1.436 1.436
H3N-BCl,NHSiCl3 1.667 1.667 1.647 1.633
H;CH,N-BCl,CHCH3SiCls  1.656 1.658 1.624 1.624
Si-N TADB 1.760 1.749 1.744 1.737
cis-xADDBA 1.767 1.758 1.752 1.744
trans-ADDBA 1.766 1.757 1.751 1.743
trans-TACBA 1.735 1.726 1.720 1.714
cissTACBA 1.741 1.731 1.726 1.721
Si-Cl(3) TADB 2.084  2.067 2.064 2.044
trans-sADDBA 2.113  2.094 2.091 2.068
trans-TACBA 2.082  2.064 2.062 2.041
cis-TACBA 2.094  2.075 2.073 2.052
TSDE 2.091 2.078 2.068 2.048
N-H TADB 1.021 1.013 1.015 1.013
cis-xADDBA 1.021 1.013 1.014 1.013
trans-kADDBA 1.021 1.014 1.014 1.012
trans-TACBA 1.019 1.011 1.012 1.011
cis-TACBA 1.022 1.012 1.013 1.012
MeNH, 1.022 1.014 1.013 1.012
B-C TSDE 1.576 1.576 1.568 1.560
B-C H;CH,;N-BCl,CHCH3SiCl;  1.648 1.651 1.634 1.624
Si-C TSDE 1.914 1.914 1.895 1.869
C-C TSDE 1.562 1.562 1.551 1.560
C-H(1) TSDE 1.102 1.102 1.097 1.096
NH,CHj 1.098 1.095 1.092 1.089
N-C NH,CHj 1.479 1.462 1.462 1.462

Tabelle A.3: Bindungsléingen (A) von Molekiilen aus dem Si/B/N/C-System be-
rechnet mit verschiedenen Dichtefunktionalmethoden und RI-MP2 (alle Rechnungen
wurden mit einem TZVP-Basissatz durchgefiihrt).

der Kantenlidnge 7.94 A platziert und deren Geometrie optimiert. 2 In der Pseudopo-

’Die Kastengrofie ist die Gleiche, wie in den Simulationen der Ammonolyse von BCl im Am-
moniakiiberschuss. Der Kasten ist so grofl, dass das Molekiil in der Ursprungszelle keine Wechsel-
wirkungen mit seinen Abbildern in den benachbarten Zellen eingehen kann.
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Molekiil BLYP HCTH B3LYP RI-MP2
cissTACBA -23 -19 27 -19
trans-TACBA -29 -25 -32 -21
cissADDBA +20 +29 +24 +25
trans-sADDBA +17 +25 +20 +19
H3;N-BCl,NHSiCl3 —48 -37 —60 -91
H;CH,;N-BCl,CHCH3SiCl3 -79 —57 -95 —142

Tabelle A.4: Energiedifferenzen (kJ-mol ') zwischen den Edukten und Produkten
in den Reaktionen von TADB mit Ammoniak und TSDE mit Methylamin (alle Rech-
nungen wurden mit einem TZVP-Basissatz durchgefiihrt).

tenzialbibliothek des CPMD-Programms sind Pseudopotenziale von Stumpf, Gonze
und Scheffler (SGS) fiir B, N und Cl sowie Pseudopotenziale von Troullier und Mar-
tins (MT) fir N und H vorhanden. Im Gegensatz zu den SGS-Pseudopotenzialen
sind die MT-Pseudopotenziale speziell fiir ihren Gebrauch in Verbindung mit dem
BLYP-Funktional entwickelt worden. Eine Anpassung von MT-Pseudopotenzialen
fir B und Cl erfolgte durch M. Boero. [229] Es wurden daher zwei verschiedene
Satze von Pseudopotenzialen eingesetzt. Bei dem ersten wurde die Elektron-Ion-
Wechselwirkung in Stickstoff- und Wasserstoffatomen durch ein MT-Pseudopotenzial
und in Bor- und Chloratomen durch ein SGS-Pseudopotenzial beschrieben (B-Cl-
SGS). [154,230] Der zweite Satz besteht aus MT-Pseudopotenzialen fiir alle Atome
(B-CI-MT). Bei einem Vergleich der Resultate in Tabellen A.5 und A.6 mit denen aus
statischen Rechnungen mit dem BLYP-Funktional in Tabellen A.3 und A.2 fllt auf,
dass die Rechnungen, in denen ausschlieklich MT-Pseudopotenziale benutzt werden,
die besser iibereinstimmenden Ergebnisse liefern. Des Weiteren liefs sich beobachten,
dass in Rechnungen mit den MT-Pseudopotenzialen die Reduktion des Energieab-
schneideparameters von 70 Ryd (das entspricht 16686 ebenen Wellen) auf 60 Ryd
(13265 ebene Wellen) zu einer Rechenzeitersparnis von ca. 5% pro MD Schritt fiihrte.
Signifikante Auswirkungen auf Struktur und Energie konnten nicht festgestellt wer-
den.

Im néchsten Schritt wurden erneut die Testmolekiile aus dem Si/B/N/C-System
betrachtet. Die Geometrieoptimerungen aller Molekiile erfolgten mit dem CPMD-
Programm 3.0 h. Das Volumen des periodisch fortgesetzten, kubischen Kastens
wurde auf (10.58 A)® vergroRert und entspricht dem, der fiir die Simulation der
Reaktion von TSDE gew#hlt wurde (siehe Abschnitt 10.3). Wechselwirkungen zwi-
schen den Molekiilen in der Ursprungszelle mit denen in den benachbarten Zellen
sind aufgrund der Kastengréfie ausgeschlossen. Auf Grund der guten Erfahrungen
bei der Untersuchung des B/N-Systems, wurden in den Rechnungen ausschlieflich
MT-Pseudopotenziale fiir alle Atome eingesetzt. Wenn man Tabellen A.7 und A.8
betrachtet, stellt man fest, dass es auch hier keine signifikanten Anderungen der
Resultate gibt, wenn anstatt eines ebene Wellen-Basissatzes mit maximaler Energie
von 70 Ryd (das entspricht 39559 ebenen Wellen) einer mit maximaler Energie von
60 Ryd (das entspricht 31355 ebenen Wellen) benutzt wird.
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70 Ryd 70 Ryd 60 Ryd
Bindung Molekiil B-CI-SGS B-CI-MT B-CIl-MT

B-Cl BCl; 1.755 1.755 1.754
H;N-BCl, 1.858 1.854 1.853
BCI,NH, 1.785 1.782 1.782
BCI(NH,),  1.826 1.820 1.817
B-N H;3N-BCl, 1.622 1.642 1.641
BCI,NH, 1.381 1.392 1.395
BCI(NH,),  1.404 1.413 1.415
B(NH,); 1.431 1.438 1.440
N-H H;3N-BCls 1.032 1.032 1.033
BCI,NH, 1.019 1.018 1.020
BCI(NH,);  1.015 1.015 1.017
B(NH,); 1.015 1.015 1.018
NH; 1.027 1.027 1.030
H-Cl HCI 1.302 1.292 1.293

Tabelle A.5: Bindungslingen (A) von Molekiilen aus dem B/N-System berechnet
mit dem CPMD-Programm und dem BLYP Dichtefunktional unter Benutzung von
B-CI-MT- oder B-Cl-SGS-Pseudopotenzialen (der Energieabschneideparameter des
Basissatzes ebener Wellen betriagt 70 bzw. 60 Ryd).

70 Ryd 70 Ryd 60 Ryd
Molekiil B-CI-SGS B-CI-MT B-CI-MT

TS1 +76 +25 +24
H3N-BClg —-81 —69 —68
BCl,NH, —54 -50 -50

Tabelle A.6: Energiedifferenzen (kJ-mol !) zwischen Edukten, Intermediaten und
Produkten der Reaktion von BCls mit NHj3 berechnet mit dem CPMD-Programm
und dem BLYP-Dichtefunktional unter Benutzung von B-Cl-MT- oder B-CIl-SGS-
Pseudopotenzialen (der Energieabschneideparameter des Basissatzes ebener Wellen
betrdgt 70 bzw. 60 Ryd).
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Bindung Molekiil 70 Ryd 60 Ryd
B-Cl(1) TADB 1.779 1.781
cissADDBA 1.786 1.789
trans-ADDBA 1.784 1.786
trans-TACBA 1.806 1.806
H3N-BCl,NHSiCl3 1.873 1.871
TSDE 1.768 1.767
H;CH,;N-BCI,CHCH3SiCl;  1.889 1.887
B-N TADB 1.427 1.426
cissADDBA 1.421 1.419
trans-ADDBA 1.425 1.423
trans-TACBA 1.457 1.456
ciss-TACBA 1.453 1.454
H;N-BCl,NHSiCl3 1.652 1.662
H;CH,N-BCI,CHCH3SiCl;  1.630 1.647
Si-N TADB 1.739 1.742
cissADDBA 1.750 1.753
trans-kADDBA 1.747 1.748
trans-TACBA 1.716 1.716
ciss-TACBA 1.719 1.722
Si-Cl(3) TADB 2.061  2.060
trans-ADDBA 2.086 2.086
trans-TACBA 2.060 2.059
ciss-TACBA 2.071 2.071
TSDE 2.065 2.066
N-H TADB 1.026 1.028
cis-xADDBA 1.026 1.028
trans-kADDBA 1.025 1.028
trans-TACBA 1.024 1.026
ciss-TACBA 1.024 1.027
NH,CHj 1.026 1.029
B-C TSDE 1.578 1.587
H;CH,;N-BCl,CHCH3SiCl3 1.644 1.651
Si-C TSDE 1.896 1.895
C-C TSDE 1.566 1.568
C-H(1) TSDE 1.104  1.108
NH,CHj 1.098 1.101
N-C NH,CHj 1.484 1.483

Tabelle A.7: Bindungslingen (A) von Molekiilen aus dem Si/B/N/C-System be-
rechnet mit dem CPMD-Programm unter Benutzung des BLYP-Dichtefunktionals
und MT-Pseudopotenzialen (der Energieabschneideparameter des ebene Wellen Ba-
sissatzes betrégt 70 bzw. 60 Ryd).
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Molekiil MT-PP//70 MT-PP//60
cis-TACBA 27 —25
trans-TACBA —32 =31
cis-xADDBA +21 +20
trans-ADDBA +17 +17
H3N-BCl,NHSiCls —41 -43
H;CH,;N-BCl, CHCH3SiCl3 -80 -84

Tabelle A.8: Reaktionswiirmen (kJ-mol™!) der Reaktionen von TADB mit Am-
moniak und TSDE mit Methylamin berechnet mit dem CPMD-Programm unter
Benutzung des BLYP-Dichtefunktionals und MT-Pseudopotenzialen (der Energie-
abschneideparameter des ebene Wellen Basissatzes betrégt 70 bzw. 60 Ryd).
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