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1 Einleitung

1 Einleitung

Viele technisch hochinteressante Materialien, wie die in dieser Arbeit schwerpunktmafSig untersuch-
ten Nitrid-Keramiken, sind amorphe Festkorper. Schliissel zum Verstdndnis der besonderen Eigen-
schaften dieser Materialien, und damit zur Optimierung dieser Eigenschaften, ist die Kenntnis der mi-
kroskopischen Struktur. Die Aufkldrung der Struktur amorpher Festkorper ist jedoch auch heute noch
eine Herausforderung und Gegenstand intensiver Forschung. Wahrend sich die Struktur kristalliner
Verbindungen aufgrund ihrer Translationssymmetrie experimentell sehr prizise mit Beugungsmetho-
den wie der Rontgenbeugung vermessen ldsst, erhdlt man tiber die Struktur amorpher Verbindungen
experimentell nur weitaus weniger detaillierte Informationen. Die tiblicherweise zur Strukturaufkla-
rung amorpher Festkorper eingesetzten experimentellen Methoden, Beugungs- und NMR-Expe-
rimente, liefern aufgrund der fehlenden Translationssymmetrie und der Uberlagerung von Signalen
verschiedener Atom-Umgebungen nur gemittelte Informationen, die meist nicht tiber die erste Ko-

ordinationssphére hinausgehen.

Aufgrund der experimentellen Schwierigkeiten bei der Strukturaufkldrung kommt hier theore-
tischen Methoden eine besondere Bedeutung zu. Computer-basierte Ansdtze konnen auf vielfiltige
Arten helfen, ein genaueres Bild der Struktur amorpher Festkorper zu erhalten. Sei es durch Simulati-
on des Synthese-Prozesses mit atomarer Auflosung, durch Ermittlung von Beziehungen zwischen
Struktur und damit verkniipften experimentellen Eigenschaften, oder durch Kombination von Daten
aus mehreren Experimenten zur Erstellung eines Struktur-Modells, das mit diesen Daten im Einklang
steht. Die Untersuchung des Synthese-Prozesses kann statisch durch ab-initio-Untersuchungen der
Energiedifferenzen und Reaktionsbarrieren der Initialreaktionen oder dynamisch durch MD-Simu-
lationen (ggf. auf ab-initio-Potenzialflichen) erfolgen. Der Synthese-Prozess kann auch durch (ggf. Po-
tenzial-gestiitzten) schrittweisen Aufbau kovalenter Netzwerke modelliert werden. Auf ab-initio-Rech-
nungen basierende Struktur-Eigenschafts-Beziehungen sind besonders fiir die Interpretation expe-
rimenteller NMR-Daten sehr wertvoll. Haufig ermoglichen sie tiberhaupt erst die Gewinnung von
Strukturinformationen aus NMR-Daten. Die Kombination mehrerer Experimente zur Erstellung eines
damit konsistenten Strukturmodells ist moglich mit der Reverse-Monte-Carlo-Methode, einem
Optimierungsverfahren, das in einem iterativen Prozess die Abweichungen zwischen experimentellen

und aus dem Strukturmodell berechneten Daten minimiert.

In dieser Arbeit wurden im Wesentlichen zwei Wege beschritten, um durch Rechnungen die Struk-
turaufklarung amorpher Festkorper zu unterstiitzen. Der eine Weg bestand in der Berechnung NMR-
chemischer Verschiebungen in verschiedenen chemischen Umgebungen. Damit sollte untersucht
werden, welche chemischen Verschiebungen mit bestimmten Struktur-Merkmalen verkniipft sind.

Diese Struktur-Eigenschafts-Beziehungen allein konnen bereits zur Gewinnung von Strukturinforma-
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1 Einleitung

tion aus experimentellen NMR-Daten herangezogen werden. Der zweite Weg bestand in der Entwick-
lung eines Reverse-Monte-Carlo-Programms, mit dem diese Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
benutzt werden konnten, um neben Beugungsdaten auch NMR-Daten in Form chemischer Verschie-

bungen in die Erzeugung von Strukturmodellen amorpher Festkorper einfliefSen zu lassen.

Das neu entwickelte Reverse-Monte-Carlo-Programm wurde genutzt, um Strukturmodelle fiir
amorphes Si,B;N, zu erstellen. S5i,B,N, ist der Prototyp einer relativ neuen Klasse von amorphen Hoch-

leistungskeramiken, die im SFB 408 in Bonn synthetisiert worden waren. Diese Verbindungen werden

im nidchsten Abschnitt detaillierter beschrieben.

Neben den Arbeiten im Zusammenhang mit Si,B,N, wurde eine Reihe von Rechnungen durchge-
fuhrt, die zur Strukturaufklarung der amorphen Vorstufen von (kristallinem) Aluminiumnitrid bei-
tragen sollten. Der Schwerpunkt dieser Arbeiten lag auf der Berechnung NMR-chemischer Verschie-
bungen in molekularen Verbindungen und Festkorper-Modellen, die helfen sollten, die NMR-Spek-
tren der amorphen AIN-Vorstufen zu interpretieren. Das sollte dazu beizutragen, den Synthesepro-

zess besser zu verstehen. Eine detailliertere Beschreibung dazu findet sich weiter unten.

Ein mit der Materie wenig vertrauter Leser mag sich wundern, warum zur Strukturaufkldrung
amorpher Verbindungen tiberhaupt ein so grofier Aufwand betrieben wird, stellt man sich unter
amorphen Materialien doch gerade vollig ungeordnete Festkorper vor. Die Abwesenheit von Trans-
lationssymmetrie bedeutet jedoch keineswegs das vollige Fehlen von Ordnung. Die hier untersuchten
kovalenten amorphen Verbindungen weisen auf kurzreichweitiger Skala ein betrdchtliches Maff an
Ordnung auf, denn sie bestehen aus wohldefinierten Koordinationseinheiten, die miteinander nicht
zufdllig, sondern (darauf deuten Experimente und auch die Resultate der Modellierungen hin) nach
bestimmten bevorzugten Schemata verkniipft sind. In der Ermittlung solcher grofier-reichweitigen

Ordnungsprinzipien liegt die Herausforderung bei der Aufkldrung der Struktur dieser Materialien.

1.1 Siliziumbornitrid

Das in dieser Arbeit untersuchte amorphe Siliziumbornitrid gehort zur Klasse der Nichtoxidkerami-
ken. Bekannte Vertreter dieser Klasse sind die bindren Keramiken Siliziumnitrid (Si,N,), Bornitrid
(BN), Siliziumcarbid (SiC) und Borcarbid (B,C) oder Aluminiumnitrid (AIN). Neben diesen bindren
Verbindungen wurden in neuerer Zeit auch eine Reihe terndrer und quaterndrer Verbindungen
(5i/C/N, Si/B/N, Si/B/N/C) entwickelt [1][2][3]. Terndre und quaternidre Verbindungen decken ein
grofseres Eigenschafts-Spektrum ab und lassen sich durch Variation der Zusammensetzung gezielter

optimieren.

Die terndren und quaterndren Verbindungen lassen sich nicht auf klassische Weise durch Zu-

sammenschmelzen bindrer Komponenten gewinnen, da die Diffusion von Bor und Silizium in ihren
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1.1 Siliziumbornitrid

Carbiden und Nitriden zu gering ist und die anwendbare Temperatur durch die Zersetzungstempera-
tur der Produkte begrenzt ist. Stattdessen werden die Verbindungen tiblicherweise aus molekularen
Vorldufern hergestellt. Diese Herstellungsmethode hat aufserdem den Vorteil, dass sich eine sehr ho-
mogene Verteilung der Elemente im Produkt erreichen ldsst. Homogene Element-Verteilungen sind

erstrebenswert, um Phasenseparation und Auskristallisation bindrer Komponenten wie SiC oder Si,N,

aus der ternidren Keramik zu verhindern.

Die in dieser Arbeit behandelte Si,B,N,-Keramik wird nach der sogenannten Polymer-Route in zwei

Schritten aus molekularen Vorldufern hergestellt. Dabei werden niedermolekulare Vorldufer-Ver-
bindungen zunédchst zu einem Polymer vernetzt. Dieses Polymer ist gut formbar und ldsst sich bei-
spielsweise zu Fasern spinnen. In einem zweiten Schritt, der Festkorper-Thermolyse, wird dieses Poly-
mer dann durch starkes Erhitzen in die gewiinschte Keramik umgewandelt [1]. Dieses Synthese-
Verfahren geht zuriick auf Chantrell und Popper, die damit in den 60er Jahren des letzten Jahr-
hunderts Siliziumnitrid-Keramiken aus Polysilazanen herstellten [4]. Spéter entwickelten Winter ef al
diesen Prozess fiir die Produktion von Si/ C/N-Fasern zur technischen Reife [5][6]. Yajima et al stellten
mit dieser Methode SiC-Fasern her, die seit Mitte der 70er Jahre unter dem Namen Nicalon kommerzi-
ell erhaltlich sind [7][8]. Seyfert et al benutzten die Polymer-Route, um Si,N,-Fasern herzustellen [9].
Die Polymer-Route bietet durch Variation der eingesetzten molekularen Vorldufer, Vernetzungs-
Reagenzien und -Methoden eine Vielfalt von Moglichkeiten zur Optimierung des Endprodukts (fiir
eine Ubersicht siehe beispielsweise [1][2][3]).

. Ny .
Polyborosilazan ~——— Si3B3N;

y 1200 °C
H - NH,CI

N
sicl,— B,

NH;
TADB +CH;NH, 1200 °C
- CH;3NH;CI N-Methylpolyborosilazan (i> SiBN, 3c)
1200 °C ’

Abbildung 1.1.1: Synthese von Si,B,N, [10][11][12].

Synthesewege zur Herstellung von Si,B,N, sind in Abbildung 1.1.1 gezeigt. Si,B,N, kann entweder
durch Ammonolyse von [(Trichlorsilyl)amino]dichloroboran (TADB) mit Ammoniak und Pyrolyse
des gereinigten, festen Polymers unter Inertgas hergestellt werden oder durch Aminolyse des TADB
mit Methylamin und Erhitzen des Polymers im Ammoniakstrom. Ersteres Herstellungsverfahren hat
den Nachteil, dass sich die Keramik damit nur als Pulver darstellen ldsst. Das zweite Verfahren liefert
hingegen ein formbares Polymer, das sich beispielsweise zu Fasern spinnen ldsst. Erhitzt man das

nach dem zweiten Verfahren erhaltene Polymer nicht im Ammoniakstrom, sondern unter Inertgas,
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1.1 Siliziumbornitrid

wird der Kohlenstoff nicht vollstindig ausgetrieben und man erhélt ein Produkt der ungefdhren Zu-

sammensetzung SiBN, ,C, das oft ungenau als SiBN,C bezeichnet wird.

Uber die Struktur von Si,B,N, ist aus NMR-Experimenten bekannt, dass das Material aus trigonal-
planaren BN,-Einheiten und verzerrt-tetraedrischen SiN,-Einheiten aufgebaut ist [13][14]. Deswei-
teren wurde aus Doppelresonanz-NMR-Experimenten gefolgert, dass die BN,- und SiN,-Einheiten
nicht statistisch verkniipft sind, sondern dass es bevorzugte Bindungsschemata gibt. Folge ist, dass
Bor und Silizium auf einer sehr kurzreichweitigen Skala nicht vollig gleichméfSig verteilt sind [15].
Elektronenmikroskopische Untersuchungen der Elementverteilung in diesem Material zeigen, dass
das Material homogen bis hinab zu einer Gréfenordnung von etwa 10 A ist [16], die Inhomogenititen
konnen also lediglich von einer noch kleineren Gréfienordnung sein. Aufser durch NMR-Experimente

wurde das Material auch griindlich in Rontgen-, Elektronen- und Neutronenbeugungsexperimenten

untersucht [16][17].

f y T y T y T y T y 1
-150 -200 -250 [ppm] -300 -350 -400

Abbildung 1.1.2: "N-MAS-NMR wvon “N-angereichertem Si,B,N,. Chemische Verschiebung relativ zu Ni-
tromethan.

Uber die Stickstoff-Koordinationsumgebungen konnte man bisher anhand von NMR-Experimenten
keine Aussagen machen. Das "N-NMR-Spektrum der Verbindung (Abbildung 1.1.2) zeigt eine breite
Bande, die sich tiber einen Bereich von etwa 50 ppm erstreckt und aus der sich zunédchst keine ge-
naueren Struktur-Aussagen ableiten lassen. Durch Vergleich mit den N-NMR-Spektren von kris-
tallinem Bornitrid und Siliziumnitrid konnte man lediglich schliefSen, dass die Bande mindestens

durch Uberlagerung der Signale von NB,- und NSi,-Umgebungen zustande kommt. Zu vermuten

war, dass die Bande aufierdem auch Signale von Stickstoff in gemischten Umgebungen NB,Si und

14



1.1 Siliziumbornitrid

NBSi, enthélt. Da bisher keine kristallinen Verbindungen hergestellt wurden, die Stickstoff in solchen

Koordinationsumgebungen enthalten, war eine genauere Interpretation des NMR-Signals nicht
moglich. Deshalb entstand die Idee, die N-NMR-chemischen Verschiebungen in den in Frage kom-
menden Stickstoff-Umgebungen zu berechnen und daraus Struktur-Eigenschafts-Beziehungen abzu-
leiten, die eine genauere Interpretation des "N-NMR-Spektrums erméglichten sollten. Dariiber hinaus
sollten diese Struktur-Eigenschafts-Beziehungen in einer Reverse-Monte-Carlo-Modellierung der Ver-
bindung verwendet werden. Die Berechnung N-NMR-chemischer Verschiebungen in NB,- und NSi,-
Umgebungen war in diesem Arbeitskreis bereits erfolgreich durchgefithrt worden [18][19][20][21].
Ziel dieser Arbeit war deshalb die noch fehlende Untersuchung der N-NMR-chemischen Verschie-
bungen in gemischten Umgebungen NB,Si und NBSi,, sowie die Implementierung der Moglichkeit

zur NMR-Berechnung in ein Reverse-Monte-Carlo-Programm.

1.2 Aluminiumnitrid

Am SFB 408 an der Universitdt Bonn, an dem die oben beschriebenen Projekte begonnen wurden,
entstand in einer Kooperation mit experimentellen Arbeitsgruppen die Idee zu einer Reihe weiterer
Untersuchungen, die das Ziel hatten, den Syntheseprozess von Aluminiumnitrid (AIN) aus moleku-
laren Vorldufer-Verbindungen besser zu verstehen. AIN ist eine kristalline Verbindung, die bei der
Synthese anfallenden Zwischenstufen sind jedoch amorph, die Struktur-Aufkldrung ist also schwierig.
Aluminiumnitrid hat technische Bedeutung aufgrund einer Reihe interessanter Eigenschaften wie
sehr hoher thermische Leitfdhigkeit, verbunden mit geringer elektrischer Leitfdhigkeit und einem
thermischen Ausdehnungskoeffizienten dhnlich dem von Silizium. Es eignet sich deshalb gut zur

Waérme-abfithrenden Beschichtung elektronischer Bauteile.

Aluminiumnitrid 14sst sich technisch bei hoher Temperatur aus elementarem Aluminium oder Alu-
miniumoxid und Kohlenstoff und Ammoniak oder Stickstoff herstellen. Diese Herstellungsverfahren
erfordern jedoch recht drastische Reaktionsbedingungen. In letzter Zeit fanden verstdrkt Reaktionen
Interesse, die die Synthese von AIN in CVDL-Prozessen in Form diinner Schichten ermoglichen [22].
Im Arbeitskreis von Prof. Schulz im SFB 408 wurden koordinativ stabilisierte Aminoalane mit sper-
rigen Liganden auf ihre Eignung als molekulare Vorldufersubstanzen untersucht [23]. Nach der Am-
monolyse dieser Verbindungen wurde zunéchst ein Polymer unbekannter Zusammensetzung erhal-

ten, das anschlieffend bei hoher Temperatur zu Aluminiumnitrid pyrolysiert wurde (Abbildung 1.2.1).

1 CVD: chemical vapor deposition
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1.2 Aluminiumnitrid

H3C,/,
H3C\,"' /CH3
N
L AIN(H,C, M» AIN (+?7?)
Al:"""1INHDipp
DippHN

NHDipp
Abbildung 1.2.1: Synthese von AIN durch Ammonolyse und anschlieflende Thermolyse molekularer Vorliufer-
Verbindungen.

Um Hinweise auf den Reaktionsverlauf der Ammonolyse- und Thermolyse-Prozesse zu erhalten,
und damit Hinweise auf Verbesserungsmoglichkeiten der Vorldufer-Verbindungen, wurden NMR-
Spektren der Zwischenprodukte aufgenommen. Aus den Signalen dieser Experimente waren jedoch
zundchst kaum Aussagen tiber die verursachenden Struktur-Elemente ableitbar, da die beobachteten
Banden einen dhnlich unkonturierten Verlauf wie das in Abbildung 1.1.2 gezeigte N-NMR-Spektrum
von Si,B,N, aufwiesen. Um Hilfestellung bei der Analyse der Spektren zu geben, wurden die N-NMR-
chemischen Verschiebungen in verschiedenen Koordinationsumgebungen sowohl in Molekiilen als
auch in Festkorper-Modellen berechnet. Ergidnzend zu den Berechnungen der NMR-chemischen Ver-
schiebungen wurden auch Berechnungen zur Stirke der koordinativen Al-N-Bindung durchgefiihrt.
Diese sollten dazu dienen, die geeignetste Base zur koordinativen Stabilisierung der Vorldufer-Mole-

kiile zu finden.

1.3 Gliederung der Arbeit

In einem theoretischen Teil (Kapitel 2) werden zunéchst einige Grundlagen und Methoden vorgestellt,
die fiir die vorliegende Arbeit eine Rolle spielen. Zuerst wird ein Uberblick iiber die experimentellen
Methoden gegeben, die zur Strukturuntersuchung amorpher Festkorper zur Verfiigung stehen (Kapi-
tel 2.1). Ausfiihrlich werden zunéchst die Zusammenhénge beschrieben, die zwischen Struktur und
Beugungsdaten amorpher Festkorper bestehen (Kapitel 2.1.1), gefolgt von einem Kapitel zur NMR-
Spektroskopie mit dem Schwerpunkt auf der Festkorper-NMR-Spektroskopie (Kapitel 2.1.2). Kapitel
2.2 behandelt theoretische Methoden zur Modellierung amorpher Festkorper. Hier wird zundchst das
Reverse-Monte-Carlo-Verfahren vorgestellt. Anschliefend werden einige Methoden zur Charakte-
risierung der Struktur der erhaltenen Modelle vorgestellt, die in dieser Arbeit zur Anwendung
kamen, einschliefSlich einer kurzer Beschreibung der dazu angewandten Algorithmen. Im letzten Ab-
schnitt des theoretischen Teils (Kapitel 2.3) werden die benutzten quantenchemischen Methoden
erldutert. An den theoretischen Teil schliefit sich eine ausfiihrliche Beschreibung des entwickelten Re-
verse-Monte-Carlo-Programms an (Kapitel 3). Hier werden Details zur Implementierung beschrieben,
sowie der Einfluss verschiedener Programm-Parameter auf die Ergebnisse. Im folgenden Kapitel (Ka-
pitel 4) werden die Ergebnisse erldutert, die in den Modellierungen von Siliziumbornitrid mit diesem

Programm erhalten wurden. Auflerdem finden sich hier auch die Ergebnisse der Berechnung NMR-
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1.3 Gliederung der Arbeit

chemischer Verschiebungen in gemischten NB,Si- und NBSi,-Umgebungen. Kapitel 5 ist den Resulta-

ten im Zusammenhang mit der AIN-Synthese gewidmet.
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2 Theoretische Grundlagen und Methoden

2 Theoretische Grundlagen und Methoden

In diesem Kapitel werden theoretische Grundlagen und Methoden beschrieben, die fiir den
Themenkomplex dieser Arbeit relevant sind. Die Beschreibung gliedert sich in drei Teile. Zuerst
werden experimentelle Methoden zur Strukturaufkldrung amorpher Festkorper erldutert. Wichtig
sind hier Beugungsexperimente und NMR-Experimente. Im Rahmen der experimentellen Methoden
werden auch die Zusammenhinge zwischen Struktur und Beugungsdaten erklart. Diese Zusammen-
hinge sind nicht nur wichtig fiir die Interpretation experimenteller Beugungsdaten, sondern auch fiir
die Strukturmodellierung, die im zweiten Abschnitt behandelt wird. Dort werden neben einer Erldu-
terung des Reverse-Monte-Carlo-Verfahrens auch Methoden zur Struktur-Charakterisierung einschliellich
einiger Details der dazu verwendeten Algorithmen beschrieben. Im dritten Abschnitt schliefllich

werden die quantenchemischen Methoden beschrieben, die zur Anwendung kamen.

2.1 Experimentelle Methoden zur Charakte-
risierung amorpher Festkorper

Amorphe Festkorper stellen aufgrund ihrer fehlenden Translationssymmetrie eine Herausforderung
fir die experimentelle Strukturaufkldrung dar. Da die Struktur nicht einfach durch Beugungsexpe-
rimente Atom-genau bestimmt werden kann, kommt eine Vielzahl experimenteller Methoden zum
Einsatz, die unterschiedliche, sich teilweise ergénzende, teilweise tiberlappende Informationen liefern.
Die damit gewinnbaren Strukturinformationen sind jedoch von weitaus geringerer »Feinkornigkeit«
als sie Beugungsexperimente kristalliner Substanzen liefern. Aufgrund dieser Médngel kommt bei
amorphen Festkdrpern zusitzlich zur experimentellen Strukturaufkldarung auch der rechnerischen
Modellierung eine sehr wichtige Rolle zu. Das im Rahmen dieser Arbeit angewandte Reverse-Monte-
Carlo-Verfahren ist ein Beispiel fiir eine solche Modellierungsmethode. Sie wird in Kapitel 2.2 be-

schrieben werden.

Die am héufigsten zur Strukturaufkldrung amorpher Festkorper angewandten experimentellen Me-
thoden basieren auf der Streuung von Rontgenstrahlung, Elektronen oder Neutronen!. Neben diesen
Methoden erweisen sich in den letzten Jahren NMR-Experimente als méachtige Werkzeuge zur Struk-
turuntersuchung amorpher Substanzen. Da beide experimentelle Methoden im Rahmen dieser Arbeit

wichtige Rollen spielen, werden sie in den folgenden Kapiteln detaillierter vorgestellt werden.

Aufler den gerade genannten gibt es noch einige weitere experimentelle Methoden, mit denen sich
Informationen tiber die Struktur gewinnen lassen. Falls die Substanz funktionelle Gruppen enthilt,

deren Schwingungen sich unabhingig von der Umgebung anregen lassen, kann die IR-Spektroskopie

1 Aufgrund der schwierigeren Erzeugung von Neutronenstrahlung kommt die Neutronenbeugung seltener zur
Anwendung.
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2.1 Experimentelle Methoden zur Charakterisierung amorpher Festkorper

eingesetzt werden, um diese Gruppen zu identifizieren. Beispielsweise ldsst sich damit eine Probe auf
Wasserstoff-Gehalt untersuchen. Eine weitere experimentelle Sonde, die besonders fiir die Untersu-
chung der niheren Umgebung (beschrankt auf die ersten ein bis zwei Koordinations-Sphiren) eines
Atoms einer bestimmten Sorte geeignet ist, ist die EXAFS$-Spektroskopie. Liegen die Rontgen-
absorptionskanten der verschiedenen Elemente einer Probe weit genug auseinander, erlaubt die EX-
AFS-Spektroskopie Element-spezifische Aussagen iiber die Umgebungen der Atome. Da beide ge-
nannten Verfahren im Rahmen dieser Arbeit keine Rolle spielen, sei hier nicht ndher darauf einge-

gangen und stattdessen auf das Lehrbuch von Elliot [24] verwiesen.

2.1.1 Zusammenhang zwischen Struktur und Beu-
gungsdaten amorpher Festkorper

Beugungsexperimente gehtren zu den wichtigsten und am haufigsten eingesetzten Methoden zur
Strukturaufkldrung amorpher Festkorper. In den folgenden Abschnitten werden die Zusammenhénge
zwischen Struktur und damit verkniipften Beugungsdaten amorpher Festkorper erldutert. Diese Zu-
sammenhénge erdffnen nicht nur die Moglichkeit, aus den experimentell erhaltenen Beugungsintensi-
titen Strukturinformationen zu gewinnen, sondern auch umgekehrt aus einer gegebenen Struktur die
daraus resultierende Beugungsintensitit zu berechnen. Letzteres ist fiir die Modellierung der Struktur

bedeutsam.

Die Relationen zwischen der Struktur und den daraus resultierenden Beugungsdaten amorpher Sys-
teme sind in einer Vielzahl einfithrender Lehrbticher in die Theorie amorpher Materialien, sowie in
die Theorie der Rontgen-, Elektronen- und Neutronenbeugung beschrieben. Gut verstandliche Einfiih-
rungen finden sich in dem Lehrbiichern von Elliot [24] und Waseda [25]. Die darin angegebene wei-
terfithrende Literatur ermoglicht einen tieferen Einstieg in die Thematik. Die Ausfithrungen in den

folgenden Kapiteln stiitzen sich im Wesentlichen auf das Lehrbuch von Elliot.

Grundlage fiir die Anwendung von Beugungsmethoden zur Strukturaufkldrung sind zwei Eigen-

schaften der eingesetzten Strahlung:
> die Wellenldnge A der Strahlung ist von der Gréf8enordnung der interatomaren Abstande.

> Die Streuung ist kohédrent, d. h. es existiert eine feste Phasenbeziehung zwischen einfallender

und gestreuter Strahlung.

Diese Bedingungen lassen sich fiir Rontgen-, Elektronen- und Neutronenstrahlung erfiillen. Streu-
Experimente mit diesen drei Strahlungsarten lassen sich deshalb mit einem fast identischen Formalis-
mus deuten. Im Folgenden wird der Formalismus am Beispiel der Rontgenstreuung ausfiihrlich erldu-

tert. Auf Unterschiede zur Neutronen- und Elektronenbeugung wird anschliefSend eingegangen.

2 EXAFS: extended X-ray absorption fine structure
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2.1 Experimentelle Methoden zur Charakterisierung amorpher Festkorper

2.1.1.1 Beugung am Atom

I 26

Abbildung 2.1.1: Beziehungen zwischen den Streuvektoren.
Rontgenstrahlung der Intensitit I, die an einem punktférmigen Elektron am Ort O um den Winkel

20 gestreut wird, hat in einer Entfernung R die Intensitit

2

I, e

e 14cos’(6)
R

2

2.1.1)

4me mc?

Es ist tiblich, die Intensitédt der gebeugten Strahlung in Vielfachen der von einem Elektron gestreu-
ten Intensitét I, (Symbol e.u.8) anzugeben. Ist die Ladung nicht an einem Punkt konzentriert, sondern

rdumlich verteilt mit der Ladung pdV im infinitesimalen Volumen 4V, ist die Streuung das pdV-fache
der Streuung eines punktférmigen Elektrons. Unter Beriicksichtigung der Weg-Differenzen der an

verschiedenen Orten im Raum gestreuten Strahlen und des Ortes r des Volumenelements erhélt man

L=f.f. 2.12)

wobei der Streufaktort f, gegeben ist durch?

fo=J ew

Man kann zeigen, dass folgende Beziehung gilt: (§—5;)-7=2rsin 6 cos ¢. Damit erhalt man fiir den

211 = o -
2 (5-5)7

p(7)dV (2.1.3)

atomaren Streufaktor unter Annahme sphérischer Symmetrie der atomaren Ladungsverteilung und nach

Integration tiber ¢:

©

f, = f4nr2p(1‘)8ir;2(7?r)dr (2.1.4)
mit
4717 sinf
== (2.1.5)

electron units

anstelle der wortlichen Ubersetzung des englischen scattering factor wird im Deutschen auch die Bezeichnung Streuampli-
tude verwendet.

5 Die Beziehungen zwischen den Streuvektoren sind in Abbildung 2.1.1 erldutert.
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2.1.1 Zusammenhang zwischen Struktur und Beugungsdaten amorpher Festkorper

Q¢ wird in der Literatur als Streuvektorlinge oder kurz als Streuvektor bezeichnet. Fiir ein Atom mit meh-

reren Elektronen ergibt sich der atomare Streufaktor als Summe der Streufaktoren der einzelnen Elektronen:

N

Elektr. Njer,

wam:Z fe/nzz J- 4m2pn(r)M

or (2.1.6)

Die Winkelabhéngigkeit von f variiert mit der Elektronendichte-Verteilung, daher werden die Streu-
faktoren auch als Atomformfaktoren oder kurz als Formfaktoren bezeichnet. Wenn die Elektronendichtevertei-
lung bekannt ist, lassen sich die atomaren Streufaktoren berechnen. Ublicherweise benutzt man die
Elektronendichteverteilung freier Atome. Die Werte der Formfaktoren sind fiir fast alle Atome und Ionen
in parametrisierter Form tabelliert. Die in dieser Arbeit verwendete Parametrisierung der Rontgen-

Atomformfaktoren stammt von Waasmeier und Kirfel [26].

Die bisherige Behandlung setzte voraus, dass die Strahlung bei der Wechselwirkung mit einem
Atom weder ihre Wellenldnge noch ihre Phase dndert. Das gilt nicht mehr streng, wenn die Energie
der Rontgenstrahlung in der Ndhe der Anregungsenergie eines der in der Probe vorhandenen Atome
liegt. Durch die verstirkte Wechselwirkung dndern sich Amplitude und Phase der gestreuten Ront-
genstrahlung. Diesen Vorgang bezeichnet man als anomale Dispersion. Dadurch erfihrt der Formfaktor

eine Korrektur im Realteil, und wegen der Phasendnderung auch im Imaginarteil:
f=fotAf+iAf" (2.1.7)

Die Werte von Af' und Af'' sind ebenso wie die Formfaktoren fiir die meisten Elemente als Funktion
der Energie tabelliert. Eine Anwendung der anomalen Dispersion ist die Variation der Formfaktoren einzel-
ner Elemente durch Variation der Wellenlidnge der Rontgenstrahlung, wodurch sich die Anteile ein-
zelner Elemente an den Beugungsdaten ermitteln lassen. Darauf wird weiter unten noch eingegangen

werden.

2.1.1.2 Beugung an Atomanordnungen ohne Trans-
lations-Symmetrie

Fiir eine beliebige Anordnung von Atomen ist die gestreute Intensitédt I(Q) die Summe der gestreu-

ten Intensitédten aller Atome, multipliziert mit der komplex konjugierten Summe der Streuintensititen:

6 Anstelle von Q wird in [24] die Bezeichnung k fiir Rontgenbeugung verwendet, wihrend Q fiir Neutronenbeugung
vorgesehen ist. Hier wird jedoch durchgehend das Symbol Q verwendet.

7  Die Bezeichnung ist nicht ganz eindeutig. Oft wird auch s=sin6/\ als Streuvektor bezeichnet.
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2.1 Experimentelle Methoden zur Charakterisierung amorpher Festkorper

N Atome N 4

L el
S o[22

Gleichung 2.1.8 ist giiltig fiir alle Materialien, kristalline wie amorphe. Im Fall von Kristallen sind

" (2.1.8)

die Ortsvektoren 7; der Atome durch Gittervektoren verbunden, so dass sich die Summen in Glei-
chung 2.1.8 in eine geometrische Reihe entwickeln lassen. Fiir Systeme ohne Translationssymmetrie
existiert eine solche Vereinfachung nicht. Dennoch lasst sich Gleichung 2.1.8 vereinfachen, wenn man
annimmt, dass das Material isotrop ist, so dass der Vektor 7,,, alle Orientierungen im Raum mit glei-
cher Wahrscheinlichkeit annimmt. Diese Annahme ist fiir amorphe Materialien sicher gut erftillt. Fiir
kristalline Materialien ist die Annahme erfiillt fiir ein Pulver aus vielen zuféllig im Raum orientierten

Kristall-Kérnchent. In diesem Fall erhilt man fiir den Mittelwert des Exponential-Terms in Gleichung

2.1.8:

<exp

Setzt man dieses Resultat in Gleichung 2.1.8 ein, so erhilt man die bekannte Debye-Forme! fiir die

™

i sin(Qr
E(§—§O)~r;n)> _ fexp(iQrmncos ¢)21Trfmsin<l>d¢> = 4((2 m)

Qrﬂl’l

2.1.9
A 41rr? ( )

mn

$=0

Streuintensitat 1(Q):

Noawne N arome

Z Z fuf SmQ?n:'"” (2.1.10)

Es ist zweckmiBlig, die Doppelsumme der Debye-Formel aufzuspalten, so dass man einen separaten
Term erhilt fiir den Fall, dass m und n das selbe Atom bezeichnen. In diesem Fall ist r, =0 und der

Bruch geht gegen 1.

N tome Naome N ptone

Z fu Z Z fuf nst(rg”:l,,m) (2.1.11)

m n#m

Der erste Term in Gleichung 2.1.11 wird oft als self part bezeichnet. Er ist unabhéngig von den Posi-

tionen der Atome und nur abhéngig von deren Art und Anzahl.

Eine wichtige Grofe fiir die Beschreibung der Struktur amorpher Festkorper ist die radiale Dichte p(r).

p(r)dV ist die mittlere? Zahl Teilchen im Volumenelement 4V im Abstand r von einem Atom. Die De-

8 Der hier beschriebene Formalismus ist also gleichermafien anwendbar auf Diffraktogramme amorpher Substanzen wie auf
Pulverdiffraktogramme kristalliner Substanzen.

9 gemittelt bedeutet hier: gemittelt iiber alle Winkel und gemittelt iiber alle Zentralatome. Falls letztere Mittelung nicht ent-
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2.1.1 Zusammenhang zwischen Struktur und Beugungsdaten amorpher Festkorper

bye-Formel 14sst sich auch mit Hilfe der radialen Dichten formulieren. Die Herleitung dieser Gleichungen
vereinfacht sich deutlich, wenn man voraussetzt, dass es nur eine Atomsorte in der Probe gibt. Alle
weiteren hier beschriebenen Gleichungen gelten deshalb nur fiir den Spezialfall eines Materials, das nur aus

einer Atomsorte besteht.

Ersetzt man in Gleichung 2.1.11 im zweiten Term die zweite Summe durch ein Integral {iber die

radiale Dichte, so erhidlt man

yyyyyyyy

L, = Z fu t Zfif 4nr2pm(r)smg(—?r)dr (2.1.12)

4rrr®p,, (r)dr ist die Anzahl Atome im Abstand zwischen r und r+dr von Atom m. Durch Addition

und Subtraktion der mittleren Dichte p, der Probe lésst sich der zweite Term in Gleichung 2.1.12 wei-

ter aufspalten:

N/\m NAI AAAAAAA *©
sin(Qr
L, = Zfi + Zfif‘lw P,(r)=p,| Q(rQ L
m m 0

(2.1.13)

p,,(r)—p, beschreibt die Abweichung der Dichte im Abstand r vom der mittleren Dichte der Probe.
In nicht kristallinen Substanzen geht diese Abweichung bereits fiir Entfernungen von einigen A gegen
0, dieser Teil der Beugungsintensitédt wird also hauptsédchlich durch nah benachbarte Atome bestimmt.
Der dritte Term in Gleichung 2.1.13 beinhaltet hingegen Einfliisse zwischen weit entfernten Teilen der
Probe. Man kann zeigen, dass dieser Term Kleinwinkelstreuung, bedingt durch die endliche Korngro-
e, reprasentiert. Kleinwinkelstreuung ist im allgemeinen begrenzt auf einen Bereich Q<27/Probengrd-
fle. In normalen Experimenten sind die Proben so grof}, dass die Kleinwinkelstreuung in einem Be-
reich liegt, der vom Primérstrahl tiberdeckt wird. Bei Vernachldssigung der Kleinwinkelstreuung
bleiben von Gleichung 2.1.13 nur die ersten beiden Terme, die sich einfacher in folgender Form

schreiben lassen:

I, = Nf* + Nfzj 4nr2[p(r)—p0(r)}%dr (2.1.14)

Die Gleichungen 2.1.12 bis 2.1.14, die die Beugungsintensitit mit der radialen Dichte verkniipfen,
gelten nur fiir den Spezialfall, dass es nur eine Sorte Atome in der Probe gibt. Die Herleitung von

Gleichungen fiir den allgemeinen Fall von n Atomsorten erfolgt analog und wird hier nicht be-

halten ist, wird das durch einen kleinen Index angedeutet: p , bedeutet: mittlere Dichte im Abstand r von Atom m.
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schrieben. Letztlich erhdlt man fiir Systeme mit n verschiedenen Atom-Typen anstelle von Gleichung

2.1.14:

n

5 | ) sin (Qr)
I”’:NZ x,fi + Z xif,f].félnr p”(r)Tdr
i=1 =1 0

i=1

. ' (2.1.15)

n ©

- Zx,.fl. f4nr2po%dr

i=1 0

Hier ist n die Anzahl der Atomtypen (die Summationen erfolgen iiber die verschiedenen Atomty-

pen, nicht iiber die Atome), x; der Anteil von Atomen des Typs i (also N,/ N,,,,,,) und p,(r) die mittlere
Anzahl Atome des Typs j im Einheits-Volumenelement in der Entfernung r von einem Atom vom Typ
i. Beachte, dass in den Gleichungen 2.1.14 und 2.1.15 Beitrdge zur Kleinwinkelstreuung vernachlassigt

wurden.

2.1.1.3 Funktionen zur Strukturbeschreibung

Die im vorangegangenen Kapitel vorgestellten Gleichungen deuteten bereits einige Zusammen-
hiénge zwischen der Struktur eines Systems und der daraus resultierenden Beugungsintensitit an.
Neben der Beugungsintensitit gibt es noch eine Reihe weitere im Realraum oder im reziproken Raum
definierte Funktionen, die einerseits aus den experimentellen Daten gewonnen und andererseits aus
einem Strukturmodell berechnet werden kénnen. Die gebrduchlichsten werden im Folgenden vorge-

stellt.

Reduzierte Interferenzfunktion i(Q)

Die reduzierte Interferenzfunktion i(Q) ist definiert als

n

Q=7 (2.1.16)

N ist die Gesamtzahl der Atome, n ist die Zahl der Atomtypen, N, ist die Zahl von Atomen des

Typs i. Die reduzierte Interferenzfunktion enthélt nur die interatomaren Korrelationen. Die reduzierte Interfe-

renzfunktion ist mit der reduzierten radialen Verteilungsfunktion G(r) verkniipft:
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©

f4nr[p(r)—p0]sin(Qr)dr = Q-i(Q) (21.17)
0 G(r)

Den rechten Teil von Gleichung 2.1.17 bezeichnet man auch als reduzierte Streuintensitit. Im Gegensatz
zu I(Q) geht die reduzierte Streuintensitit infolge der Multiplikation mit Q mit wachsendem Q nicht

gegen 0.

Strukturfaktor nach Faber und Zimann S(Q)

Eine hiufig verwendete Alternative zur reduzierten Interferenzfunktion i(Q) ist der Strukturfaktor nach Faber

und Zimann. Er ist wie folgt definiert:

5(0) = ' : (21.18)

> fiQ

i=1

Man beachte, dass sowohl die reduzierte Interferenzfunktion i(Q) als auch der Strukturfaktor S(Q) aufgrund

der Normierung auf das mittlere Streuvermogen unabhingig von der verwendeten Strahlung sind

[24].

Reduzierte radiale Verteilungsfunktion G(r)

In Gleichung 2.1.17 war bereits zu erkennen, dass die reduzierte Interferenzfunktion mit der reduzierten
radialen Verteilungsfunktion verkntipft ist. Letztere lasst sich durch Riicktransformation aus der reduzierten

Streuintensitit erhalten:

G(r) = 4mrlp(r)=p,| = %f Q-i(Q)-sin(Qr)dQ (21.19)

Diese Gleichung gilt in dieser Form allerdings nur, wenn die Streuintensitét keine Kleinwinkelstreu-
ung enthilt. Wurde die Kleinwinkelstreuung nicht eliminiert, erhilt man aus der Integration tiber die
reduzierte Interferenzfunktion (hier mit i'(Q) bezeichnet, um anzudeuten, dass Kleinwinkelstreuung enthal-

ten ist) nicht G(r) sondern die radiale Korrelationsfunktion T(r):

T(r) = 4mtrp(r) = %f Q-i'(Q)sin(Qr)dQ (2.1.20)

26



2.1 Experimentelle Methoden zur Charakterisierung amorpher Festkorper

Dieser Fall tritt besonders bei mit kleinen Strukturmodellen berechneten Beugungsintensitidten auf,
da sich hier die Kleinwinkelstreuung tiber einen relativ grofsen Bereich erstreckt. Man kann durch ent-
sprechende Wahl der unteren Integrationsgrenze aber auch in diesem Fall G(r) erhalten. Dies ist de-

tailliert in Kapitel 3.4.3 auf Seite 108 beschrieben.

Ein anderer Punkt betrifft die obere Integrationsgrenze. Das Integral in Gleichung 2.1.19 lduft bis

Q, ... = w. Praktisch ist jedoch nur ein endliches Q,  moglich. Maximale Werte von Q, , die sich expe-

rimentell erreichen lassen, liegen bei etwa 25 A™. Der Abbruch der Integration bei einem endlichen
Q,... entspricht einer Multiplikation von Q¢i(Q) mit einer Rechteckfunktion M(Q) (M(Q)=1 fur Q<Q,
M(Q)=0 fur Q>Q,,.). Diese Multiplikation ist d4quivalent mit einer Faltung von G(r) mit der Fourier-
Transformierten von M(Q). Die Folge ist, dass in G(r) neben jedem Peak zusétzliche Satelliten-Peaks
(»termination ripples«) erscheinen. Eine Moglichkeit zur Unterdriickung dieser Peaks ist die
Verwendung einer Dampfungsfunktion. Dies wird weiter unten beschrieben. Eine weitere Folge der

endlichen Integrationsgrenzen ist, dass die Auflosung im Realraum auf Ar=7/Q, .. begrenzt ist (eine

max

Erlduterung dieses Zusammenhangs findet sich in Kapitel 2.1.1.5 auf Seite 31).

Einige Bemerkungen noch zum Realraum-Teil der Gleichungen 2.1.19 und 2.1.20. Bei Systemen mit

mehr als einem Atom ist zu beachten, dass fiir die Dichten p und p, das gewichtete Mittel aus den

partiellen Dichten p; anzusetzen ist:

i Z S ff oy lr)
>N

i

(2.1.21)

p(r)

Hier ist n die Anzahl der Atomtypen im Modell, N, die Zahl Atome vom Typ i, N die Gesamtzahl
der Atome, p,(r) die mittlere Teilchendichte von Atomen des Typs j um Atome des Typs i und f, und f;
sind die Streuamplituden von Atomen vom Typ i und j. Wenn die Streuamplituden f; winkelabhéngig sind
(das ist fiir Rontgen- und Elektronen-Streuamplituden der Fall), ist der Mittelwert iiber die auch in die ex-
perimentellen Daten eingehenden Winkel zu bilden. Man beachte, dass die partiellen radialen Dichten
nicht nur mit den Anteilen der Atomtypen, sondern auch mit den Streulingen der Atomtypen ge-
wichtet werden. Das erklidrt, warum die Gestalt der radialen Verteilungsfunktion von der Strahlungsart des

Beugungsexperiments abhéngt.

Die radialen Verteilungsfunktionen G(r) und T(r) enthalten eine Uberlagerung aller partiellen radialen Dich-
ten p; der Struktur. Es ist deshalb meistens nicht méglich, aus der radialen Verteilungsfunktion Informa-

tionen dartiiber zu entnehmen, wie viele Atome eines Elements sich im Mittel in einer gewissen Entfer-
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nung von den Atomen eines anderen Elements befindenl. Dazu ist die Berechnung der partiellen
radialen Dichten, bzw. der partiellen radialen Verteilungsfunktionen notig. Die Berechnung dieser Funktionen
kann durch Kombination der Daten verschiedener Beugungsexperimente geschehen. Fiir bindre Ver-
bindungen sind dazu drei verschiedene Beugungsexperimente nétig, fiir ternidre Verbindungen be-
reits sechs. Nattirlich ist es nicht moglich, Beugungsexperimente mit sechs verschiedenen Strahlungs-
arten durchzufiihren. Im Prinzip ist es jedoch moglich, die benétigte Zahl verschiedener Radialverter-
lungsfunktionen durch Experimente mit unterschiedlichen atomaren Streuamplituden zu erhalten. Die Varia-
tion der Streuvamplituden kann bei Neutronenbeugungsexperimenten durch Einsatz verschiedener Iso-
tope eines Elements geschehen, bei Rontgenbeugungsexperimenten durch Ausnutzung der anomalen

Dispersion, wie dies in Kapitel 2.1.1.4 angedeutet wird.

Die radialen Verteilungsfunktionen enthalten das Maximum an rdumlichen Informationen, das man durch
Beugungsexperimente von amorphen Substanzen gewinnen kann. In giinstigen Féllen lassen sich dar-
aus mittlere Koordinationszahlen von Atomen und mittlere Abstidnde der ersten Nachbarn ablesen.
Informationen iiber zweitnéchste Nachbarn lassen sich wegen zunehmender Uberlagerung der Peaks
verschiedener partieller Radialverteifungsfunktionen bereits weitaus schwerer ablesen. Der Informationsge-
halt der radialen Verteilungsfunktionen wird also mit zunehmender Entfernung immer diffuser. Dieser
Mangel an durch Beugungsexperimente gewinnbarer Information macht es notig, weitere expe-

rimentelle Informationen hinzuzuziehen.

Paarverteilungsfunktion g(r)

Eine weitere hiufig verwendete Funktion ist die Paarverteifungsfunktion g(r). Sie gibt das Verhéltnis der

radialen Dichte p(r) zur mittleren Dichte p, an und lésst sich aus S(Q) berechnen:

f QﬁﬁQ)—H%dQ (2.1.22)

Po 4mp,
0

Man beachte, dass die Berechnung von g(r) die Kenntnis der Dichte des Materials voraussetzt. g(r)
geht bei grofieren Abstinden gegen eins. Wegen des fehlenden Faktors r treten hier Schwankungen

der radialen Dichte bei grofieren Abstdnden weitaus schwicher hervor als in G(r).

Dampfungsfunktionen

Es ist moglich, die oben beschriebenen Satelliten-Peaks, die durch die endlichen Integrationsgrenzen
bei der Fourier-Transformation der Beugungsintensitit hervorgerufen werden, zu unterdriicken. Dazu

verwendet man eine Modifikationsfunktion, die am Ubergang bei Q,,,. weniger abrupt verlduft als die

max

10 Das ist nur moglich, wenn sich ein Peak ausschliellich den Abstianden zwischen zwei Elementen zuordnen ldsst, wie das
beispielsweise bei den Erstnachbarpeaks von amorphem Si,B,N, der Fall ist, die SiN- bzw. BN-Abstande beschreiben.
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Rechteckfunktion. Zwei Modifikationsfunktionen werden gemeinhin verwendet; der kiinstliche Tem-

peraturfaktor nach Bragg und West [27]

In(10)Q?
QZ

M(Q) = exp (2.1.23)

sowie die auf Lorch [28] zuriickgehende Funktion, die die Satelliten-Peaks effektiver unterdriickt:

. T
sin Q
Q max
mQ
Qmax

M(Q) = (2.1.24)

Die Auswirkungen der Lorch-Funktion auf die radiale Verteilungsfunktion werden in Kapitel 3.4.3 auf Seite

108 geschildert werden.

2.1.1.4 Unterschiede zwischen Rontgen-, Neutronen-
und Elektronenstreuung

Die gerade hergeleiteten Beziehungen zwischen der Struktur und der Streuintensitét sind giiltig fiir
Rontgen-, Neutronen- und Elektronenstreuung. Da der Streumechanismus der grundsitzliche Unter-
schied ist, muss nur f in den oben beschriebenen Gleichungen durch die Neutronen-Streuamplitude b

oder den Formfaktor fiir Elektronenstreuung f* ersetzt werden.

Rontgenstreuung

Rontgenstrahlung wird an den Elektronen der Atome gestreut. Da der Bereich, in dem sich die
Elektronen um ein Atom herum verteilen, etwa in der Gréfenordnung der Wellenldnge der Rontgen-
strahlung liegt, nimmt die atomare Steuamplitude mit zunehmendem Winkel stark ab. Das Signal-
Rauschverhailtnis der Signale wird daher mit zunehmendem Winkel immer ungiinstiger. Wegen der
Abhingigkeit der Streuamplitude von der Elektronendichte lassen sich schwere Elemente mit Rontgen-
strahlen besser detektieren als leichte Elemente. Positionen von Wasserstoffatomen lassen sich durch
Rontgendiffraktometrie beispielsweise praktisch gar nicht bestimmen. Eine Besonderheit der Rontgen-
beugung ist die anomale Dispersion. Liegt die Wellenlinge der Rontgenstrahlung in der Nihe einer Ab-
sorptionwellenlinge des Atoms, wird die Streuamplitude abhingig von der Wellenlidnge. Hierdurch wird
es moglich, die Streuintensitit eines Elements durch Variation der Wellenldnge der Rontgenstrahlung
gezielt zu modifizieren, was dazu verwendet werden kann, den Anteil eines einzelnen Elements an

den Beugungsdaten zu ermitteln.
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Neutronenstreuung

Anders als Rontgenstrahlen werden Neutronen nicht von den »Elektronen-Wolken« der Atome,
sondern von den viel kleineren Atomkernen gestreut. Neben den Wechselwirkungen der Neutronen
und Atomkerne spielen auch die Wechselwirkungen zwischen den magnetischen Momenten der Neu-
tronen und der Atomkerne eine Rolle. Die fiir Streuexperimente verwendeten thermischen (d. h. aus
einem Moderator mit Raumtemperatur kommenden) Neutronen haben Energien von etwa 8 bis
80 meV, entsprechend Wellenlingen von etwa 0,1 bis 1 A. Der Wechselwirkungsbereich zwischen
Neutronen und Kernen ist hingegen in der Grofenordnung von 10" m, also etwa in der Gréfenord-
nung des Kernradius. Das hat zur Folge, dass die Streuamplitude, anders als bei der Rontgen- und

Elektronenstreuung nicht vom Winkel abhangt.

Im Gegensatz zu Rontgen- und Elektronenstreuung variiert die Streuamplitude fiir Neutronen auch
nicht systematisch mit der Ordnungszahl und ist oft stark unterschiedlich fiir verschiedene Isotope
eines Elements. Das bietet die interessante Moglichkeit, bestimmte Atome durch Isotopensubstitution
»anzufdrben«. Auflerdem konnen mit Neutronenstrahlen auch leichtere Elemente wie Wasserstoff lo-

kalisiert oder Elemente mit dhnlicher Elektronenzahl unterschieden werden.

Neutronen wechselwirken sehr schwach mit Materie und dringen deshalb tief in Proben ein. Auch
Behilter, in denen sich die Proben bei der Messung befinden werden problemlos durchdrungen.
Nachteilig ist, dass die schwache Wechselwirkung und die geringe Intensitit der verfiigbaren Neu-

tronenstrahlen gréfsere Probenvolumina als bei der Rontgenbeugung erfordern.

Elektronenstreuung

Elektronen werden sowohl am Atomkern als auch an der Elektronenhiille gebeugt. Typische Energi-
en von Elektronen in einem Elektronenbeugungsexperiment liegen bei 50-100 keV, entsprechend
Wellenliingen in der Groenordnung von 0,05 A. Der Atwomformfakior fiir Elektronenstreuung zeigt eine
starkere Winkelabhingigkeit als der Formfaktor fiir Rontgenstreuung. Infolge der Coulomb-Wechsel-
wirkung ist die Streuung viel stirker als mit Rontgenstrahlen. Ein signifikanter Anteil von Mehrfach-

streuung tritt deshalb bereits bei einem Probendurchmesser von mehr als einigen hundert A auf.

Ein weiteres typisches Problem in Elektronenbeugungsexperimenten ist inelastische Streuung. Die
Elektronen verlieren dabei Energie und ihre Wellenlénge &ndert sich. Dem Problem inelastischer
Streuung lasst sich durch Energie-Filterung der gestreuten Elektronen begegnen. Registriert werden

dann nur die elastisch gestreuten Elektronen.

Eine fiir die Datenanalyse wichtige Folge von Mehrfachstreuung und inelastischer Streuung ist, dass
die aus den Beugungsdaten berechneten Radialverteilungsfunktionen nicht richtig normiert sind. Eine quan-

titative Analyse mit Aussagen iiber Koordinationszahlen ist dann nicht moglich.
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2.1.1.5 Fast Fourier Transformation

Die Integrale, die bei der Umwandlung der Streuintensitdt in Realraum-Daten und umgekehrt zu
berechnen sind, haben die Form von Fourter-Transformationen. Die effizienteste Methode zur numerischen
Durchfithrung einer Fourfer-Transformation ist die sogenannte schnelle Fourier-Transformation. Die schnelle Fouri-
er-Transformation, fiir die auch im Deutschen meist die englische Bezeichnung Fast Fourier Transformation
(FFT) verwendet wird, ist heute das iibliche Verfahren Durchfithrung von Fourfer-Transformationen. Das

Verfahren wird in einer Vielzahl von Lehrbtichern beschrieben. Die folgende Erlduterung orientiert

sich an [29].

Eine Fourier-Transformation transformiert eine Funktion h(f) von der Zeitdoméne in die Frequenzdo-

mane:

H(f) = fh(t)exp(znift)dt = fh(t)cos12nft)dt + if h(t)sin(2m ft)dt (2.1.25)

o ©

Entsprechend gilt fiir die Riick-Transformation

h(t) = fH(f)exp(—znift)df (2.1.26)

(Man beachte, dass hier die Frequenz f = 1/t verwendet wird, nicht die Kreisfrequenz w=27f).

Hat man es mit diskreten Daten! zu tun, kommen einige Einschrdnkungen ins Spiel. Da das
Abtasten der zu transformierenden Funktion in der Zeit-Domé&ne nur mit einer endlichen Auflosung

At erfolgt, ist die maximale Frequenz in der Frequenzdoméne auf
foer = 507 (2.1.27)

beschréinkt. Diese Beschrinkung folgt aus dem Nyquist-Theorem. Anschaulich steckt dahinter, dass
man eine Schwingung zur ausreichenden Beschreibung an mindestens zwei Stellen pro Periode
abtasten muss. Eine weitere Einschréankung resultiert aus der endlichen Zahl der Datenpunkte. Wird
eine Funktion durch N Datenpunkte in der Zeitdoméne beschrieben, dann folgt fiir die Frequenzen,

die eine Fourier-Transformation liefern kann (unter Beriicksichtigung der maximal moglichen Frequenz):

oo N g N 2128
NAt/ g ( )

fo =

Da f(-N/2)=f(N/2), erhélt man aus N Punkten in der Zeitdomédne N Punkte in der Frequenzdoméne.

Auflosung und Maximalwerte in den Zeit- und Frequenzdoménen sind also nicht unabhingig, son-

11 Die folgenden Ausfiihrungen setzen voraus, dass die Daten nicht nur diskret, sondern die Datenpunkte auch dquidistant
sind.
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dern miteinander verkniipft. Die Auflosung in der Zeit-Doméne ist mit den Maximalwerten in der
Frequenzdomine verkniipft (Gleichung 2.1.27), und der Maximalwert der Zeitdomé&ne (NAt) ist mit
der Auflosung in der Frequenzdomaine verkniipft (Gleichung 2.1.28).

Man ist bei der Wahl der Werte von n nicht auf den Bereich von n=-N/2 bis n=N/2 festgelegt. Da H
periodisch in n mit der Periode N ist, ldsst man 7 in der Regel von 0 bis N-1 laufen. Die Frequenz 0

findet man dann bei n=0. Positive Frequenzen findet man bei 0<n<(N/2)-1, negative Frequenzen bei

N/2 <n < (N/2)-1.

Néhert man das Integral in Gleichung 2.1.25 als diskrete Summe, erhélt man:

2mikn
N

(2.1.29)

H(f,) = fh(t)exp(Znifnt)dt ~ Atz h exp

Die letzte Summe in Gleichung 2.1.29 bezeichnet man als diskrete Fourier-Transformation.

Der rechnerische Aufwand fiir diese Transformation wachst quadratisch mit der Zahl der Daten-
punkte (N’-Skalierung). Es gibt jedoch auch eine Moglichkeit, diese Transformation so zu berechnen,
dass der rechnerische Aufwand nicht mehr proportional zu N?, sondern nur noch zu N log, N ist.

Diesen Algorithmus bezeichnet man als schnelle Fourier Transformation (Fast Fourter Transformation).

Grundlage der Fast Fourier Transformation ist, dass sich eine diskrete Fourter-Transformation der Lange N in
zwei Fourter-Transformationen der Lange N/2 aufspalten l4sst. Eine dieser Transformationen wird gebildet
aus den geradzahligen Punkten der urspriinglichen Transformation, die andere aus den ungeradzah-

ligen Punkten:

N N_
NV onikn 2 2min(2K) 2 2min(2k+1)
_ N _ N N
H, = z e b = 2 e hy + § e My
k=0 k=0 k=0
E*l E71
2 2mink 2min & 2mink (2.1.30)
_ E N2 N2 z NI2
H, = hy + e hyia
k=0 k=0
2min
— 8 N u
H, = HS + ¢ ¥ H'

Interessant wird diese Aufspaltung durch wiederholte Anwendung;:

2min 2min

HY - H¥ + ¢ ¥ H® , H' > H® + ¢ " H" (2.1.31)

n

Ist die Zahl der Datenpunkte eine Potenz von 2, kann man die Aufspaltung so oft wiederholen, bis

man eindimensionale Transformationen erhilt:

Hg,“u“u..g... =h (2132)

n X
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(Da der Index n hier nur noch den Wert 0 annimmt, verschwinden alle Exponentialterme). Nun ist
noch offen, welcher Index x in Gleichung 2.1.32 einer bestimmten Folge g..u..u..g... entspricht. Dies
lasst sich herausfinden, indem man die Indices g..u... als Folge von Bits schreibt. Fiir die Folge g u u g u
erhilt man dann beispielsweise (wenn 0=g und 1=u ist) 01101. Schreibt man diese Bitfolge in umge-
kehrter Reihenfolge (also bit-revers), erhdlt man den Wert von x: 01101 — 10110 — x=24. Dieses
Verfahren funktioniert, weil die wiederholte Unterteilung der Daten in gerade und ungerade Indices

jeweils das niedrigste Bit von x tiberpriift.

Damit nimmt der Algorithmus der Fast Fourier Transformation folgende Form an: Zuerst werden die Da-
tenpunkte nach ihren bit-reversen Indices sortiert. Der Rechenaufwand fiir die Sortierung wéchst mit
nicht mehr als N log,N. Die Datenpunkte sind die eindimensionalen Transformationen. Da die ein-
dimensionalen Transformationen in sortierter Form vorliegen, sind jeweils zwei benachbarte Werte zu
kombinieren, um die zweidimensionalen Transformationen zu erhalten. Als nichstes kombiniert man
jeweils zwei benachbarte zweidimensionale Transformationen und erhilt die vierdimensionalen
Transformationen, u.s.w. bis man schliefflich die N-dimensionale Transformation erhilt. Der Rechen-
aufwand des gesamten Prozesses skaliert ebenfalls mit N log,N. Besonders bei einer hohen Anzahl von
Datenpunkten ist der Geschwindigkeitsgewinn der Fast Fourier Transformation gegeniiber einer normalen
Fourier-Transformation also enorm. Ein kleiner Nachteil der schnellen Fourier-Transformation ist, dass die Zahl
der Datenpunkte eine Potenz von zwei sein muss. Dies ldsst sich jedoch auch bei einer ungeraden An-
zahl von Datenpunkten durch Auffiillen (padding) mit Nullen bis zur néchsten Potenz von zwei leicht

erreichen.

2.1.1.6 Berechnung von Beugungsdaten im Realraum

Die Berechnung der im realen Raum definierten Funktionen G(r) und g(r) fiir ein Strukturmodell ist
sehr aufwéndig, wenn man zunichst die Streuintensitdt berechnet und diese dann in den realen
Raum zurtick transformiert. Da G(r) und g(r) direkt mit der Struktur verkniipft sind, lassen sich diese
Funktionen auch ohne Umweg iiber die Beugungsintensitit aus der radialen Dichte p(r) berechnen (Glei-

chungen 2.1.19 bis 2.1.22).

Die partiellen radialen Dichten p,(r) werden berechnet, indem man fiir alle Atome vom Typ i die Nach-

baratome vom Typ j in verschiedenen Abstdnden zwischen r und r+Ar zghlt. Nach Division durch das

Kugelschalenvolumen 4rr°Ar erhélt man daraus die radialen Dichten.

Die Berechnung der radialen Verteilungsfunktionen im realen Raum ist weitaus schneller als die Berech-
nung mit Umweg iiber die Beugungsintensitdten (zum Vergleich der Geschwindigkeiten siehe Kapitel
3.3, Seite 97), jedoch nicht vollig unproblematisch, was die Qualitdt der so erzeugten Daten anbe-

langt!2.

12 Die direkte Berechnung der radialen Verteilungsfunktionen bringt einige Probleme mit sich, wenn man mit expe-
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2.1.2 NMR

Festkorper-NMR-Experimente sind heutzutage neben Beugungsexperimenten die wohl wichtigsten
Werkzeuge zur Strukturuntersuchung amorpher Festkorper. Sie werden zur Untersuchung von Kata-
lysatoren, Gldsern, Polymeren und Proteinen eingesetzt. Der grofie Reiz dieser experimentellen Me-
thode liegt nicht zuletzt in einer Vielzahl von Messmoglichkeiten, die eine Fiille unterschiedlicher
Strukturinformationen liefern. Hier sollen nach einer kurzen Einfithrung in die Grundlagen der NMR-
Spektroskopie einige Besonderheiten der Festkorper-NMR-Spektroskopie im Vergleich zur NMR-Spek-
troskopie in Losung beschrieben werden. AuSerdem wird kurz auf einige Messtechniken eingegangen
werden, die es erlauben, unterschiedliche Informationen tiber die untersuchte Struktur zu gewinnen.

Die Diskussion wird auf Techniken fokussiert bleiben, die im Rahmen dieser Arbeit eine Rolle spielen.

2.1.2.1 Grundlagen der NMR-Spektroskopie

Ein sehr gut lesbarer Ubersichts-Artikel zur Festkorper-NMR-Spektroskopie stammt von Laws et al
[30] (an dieser Veroffentlichung orientieren sich die folgenden Ausfithrungen). Ebenfalls empfehlens-
wert, mit dem Fokus auf Kernen mit Quadrupol-Moment, ist eine Veroffentlichung von Freude [31].
Auflerdem sei hier noch auf die bereits etwas dlteren Ubersichts-Artikel von Nakata et al [32] und von
Eckert [33] hingewiesen. Fiir eine Einfithrung in die Theorie der NMR-Spektroskopie empfiehlt sich

auflerdem das Standardwerk von Berger et al [34].

Die wohl bekannteste und haufigste Messgrofie, die man aus NMR-Experimenten gewinnt, ist die
chemische Verschiebung ¢. Dabei dient der untersuchte Kern als Sonde des lokalen Magnetfelds am
Ort des Kerns. Das Magnetfeld B' am Kernort unterscheidet sich vom dufieren Magnetfeld B auf-
grund von Einfliissen der elektronischen Umgebung des Kerns. Die Beziehung zwischen den Feldern

B' und B, die nicht notwendigerweise parallel sind, wird durch den Abschirmungstensor o ausgedrtickt:
B' = (1-0)B (21.33)
Die Komponenten des Abschirmungstensors sind prinzipiell experimentell zugénglich, in der Regel
erhélt man aus dem Experiment jedoch nur die Spur des Abschirmungstensors, die isotrope Abschirmung:

1
g, = 3(0114-022—%0'33) (2,1,34)

Die eigentliche Messgrofie im NMR-Experiment ist die Resonanzfrequenz v, die mit der Aufspaltung
der Energie-Niveaus eines Kerns mit Kernspin (mit dem ein magnetisches Moment verbunden ist) im

lokalen Magnetfeld am Kernort verbunden ist:

rimentellen radialen Verteilungsfunktionen vergleicht, da experimentelle radiale Verteilungsfunktionen Artefakte enthal-
ten (siehe hierzu beispielsweise Kapitel 3.4.3, Seite 108). Ein weiteres Problem ist, dass radiale Verteilungsfunktionen, die
direkt aus dem Modell berechnet werden, nicht die Verbreiterungen enthalten, die durch die endlichen Grenzen der Fouri-
er-Transformationen entstehen.
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2.1 Experimentelle Methoden zur Charakterisierung amorpher Festkorper

AE = hv = yhB,' (2.1.35)

y ist die gyromagnetische Konstante des Kerns (sie ist spezifisch fiir einen Kern). Sie setzt das magne-
tische Moment p des Kerns mit dem Spin S des Kerns in Beziehung: u=yS. B." ist die Komponente
des lokalen Magnetfelds B' in Richtung des dufierlich angelegten Magnetfelds (das man tiblicher-
weise als in z-Richtung angelegt annimmt).

Da man die Grofie von B am Ort der Probe nicht kennt (sie hangt von Details des Messaufbaus ab),
bezieht man die gemessene Frequenz v auf die Frequenz einer Referenzverbindung. Bei der Mess-
frequenz v ergibt sich fiir die Differenz der Resonanzfrequenzen eines Kerns der Probe mit dem ge-

wéhlten Kern der Referenzverbindung;:
Av = v(X) — v(Ref) = B(X) — B(Ref) = ﬁB[(r(Ref) ~ o (X)] (2.1.36)

B ist hier die Stirke des angelegten Magnetfelds, X bezeichnet die untersuchte Substanz und Ref ist

die Referenz-Verbindung.

Zur Eliminierung der Abhingigkeit von der Magnetfeldstirke normiert man Av auf die Stirke des
Magnetfelds, oder, was dquivalent ist, auf die Messfrequenz v und erhilt so die chemische Verschie-
bung é:

v(X)—v(Ref)

5(X) = (2.1.37)

Da A v viel kleiner als die Messfrequenz v ist, gibt man ¢ in Einheiten von parts per million (ppm) an.

2.1.2.2 Festkorper-NMR-Spektroskopie

Grundlagen und Unterschiede zur NMR-Spektroskopie in Losung

Die Messung chemischer Verschiebungen von Verbindungen in Losung ist heute Routine in der
Chemie und bereits jedem Studenten der Chemie vertraut. NMR-Messungen an Festkorpern werden
hingegen wesentlich seltener praktiziert und erfordern einige Techniken, die bei Messungen in Lo-
sung nicht notwendig sind. Im Folgenden werden die Grundlagen einiger dieser Techniken niher be-

schrieben.

Messungen der chemischen Verschiebung an ruhenden pulverférmigen Festkorper-Proben liefern
ohne weitere Mafinahmen nur breite, konturlose Banden, die kaum verwertbare Strukturinforma-
tionen liefern. Die Breite der Banden wird vor allem durch zwei Faktoren verursacht: die Anisotropie
der chemischen Verschiebung (eine Folge der Anisotropie des Abschirmungstensors) und hetero- und ho-

monukleare dipolare Kopplungen zwischen den Kernen. Die dipolare Kopplung ist eine durch den Raum er-
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folgende Wechselwirkung zwischen den magnetischen Momenten zweier Kerne und ist nicht zu ver-
wechseln mit der sowohl im Festkorper als auch in Losung auftretenden J-Kopplung, die iiber che-
mische Bindungen zwischen den Kernen erfolgt. J-Kopplungen treten prinzipiell auch in Festkérpern auf
und werden durch die unten beschriebenen Techniken auch nicht herausgemittelt. Die Banden eines
Festkorper-NMR-Spektrums sind jedoch in der Regel zu breit, um Informationen iiber J-Kopplungen zu
liefern. Die Effekte der dipolaren Kopplungen und der Anisotropie der chemischen Verschiebungen sind
nur in Festkorper-NMR-Spektren beobachtbar, da sie in Losung wegen der schnellen Bewegung der

Teilchen heraus gemittelt werden.

A b
s ]
O Winkel der Kernverbindungslinie zum dufSeren Magnetfeld:

B
Ai‘i '
{ \
| )
% 2 _ Ya¥ s
H,p = const.—
/ TAB

Die dipolare Kopplung zwischen zwei Kernen A und B (hier beschrieben

durch den Hamiltonoperator a ap) hdngt ab vom Abstand r,, und vom

(3cos”0—1/52S" (2.1.38)

Abbildung 2.1.2: Dipolare

; i sind die gyromagnetischen Konstanten der Kerne, S%* sind die
Kopplung  zwischen zwei

Kernen. z-Komponenten der Kernspins.

Wegen der Abhingigkeit von der dritten Potenz des Abstands ist die dipolare Koppling vor allem fiir
rdumlich nahe Kerne wichtig. Man erkennt auflerdem, dass die dipolare Kopplung bei Kernen mit
kleineren gyromagnetischen Konstanten eine geringere Rolle spielt. Besonders interessant ist jedoch der
Term in den Klammern in Gleichung 2.1.38: Bei einem bestimmten Winkel, dem »magischen Winkel«
von 54,74°, ist die dipolare Kopplung gleich 0. Auch fiir die Anisotropie der chemischen Verschiebungen,
dem anderen Linien-verbreiternden Faktor, lassen sich Beziehungen mit einer (3cos’6-1)-Abhéngigkeit
aufstellen. Durch Rotation der Probe um den »magischen Winkel« von 54,74° zum &dufSeren Magnet-
feld ldsst sich deshalb sowohl die dipolare Kopplung als auch die chemische Verschiebungs-Anisotropie
heraus mitteln. Man bezeichnet diese Technik als magic angle spinning (MAS) [35][36]. Erst durch
Anwendung dieser Technik wird es mdoglich, aus Festkorper-NMR-Spektren Informationen iiber die
chemischen Verschiebungen der Kerne der Probe zu gewinnen. Die nttigen Rotationsgeschwindigkei-
ten beim magic angle spinning liegen in der Grolenordnung der dipolaren Kopphingen, tiblicherweise bei
einigen kHz. Mit geringer werdender Rotationsgeschwindigkeit treten im Spektrum Seitenbanden

auf, deren Abstand vom Hauptpeak ganzzahlige Vielfache der Rotationsgeschwindigkeit betrégt.

Chemische Verschiebungen liefern Informationen tiber die lokalen Umgebungen der Kerne, also
primér iiber die ersten Koordinationssphédren. Um die chemischen Verschiebungen einer Verbindung
mit unbekannter Struktur bestimmten Koordinationsumgebungen zuzuordnen zieht man expe-
rimentelle Daten von Vergleichsverbindungen mit bekannten chemischen Umgebungen heran. Fiir

die Interpretation von Festkorper-NMR-Daten sind das in der Regel kristalline Verbindungen (siehe
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2.1 Experimentelle Methoden zur Charakterisierung amorpher Festkorper

beispielsweise [14]). Oft werden aber auch molekulare Verbindungen zum Vergleich herangezogen
(Beispiel: [37]). Ein Mangel an experimentellen Daten von Vergleichsverbindungen kann auch durch
Heranziehen berechneter chemischer Verschiebungen ausgeglichen werden (Beispiel: [38]). Quantita-
tive Aussagen tiber die Haufigkeit der verschiedenen chemischen Umgebungen in der Probe lassen

sich durch Simulation des experimentellen Spektrums als Uberlagerung von Gau3-Peaks gewinnen.

Da sich NMR-spektroskopisch die Koordinationsumgebungen einzelner Elemente separat untersu-
chen lassen und da verschiedene Koordinationsumgebungen eines Elements hidufig im Spektrum se-
pariert sind, erlaubt die NMR-Spektroskopie hidufig genauere Aussagen tiiber die Erstnachbar-Umge-
bungen einer amorphen Probe als Beugungsexperimente, die nur gemittelte Informationen tiber die

Koordinationsumgebungen liefern.

Abschliefiend sei an dieser Stelle noch auf Komplikationen eingegangen, die sich ergeben, wenn der
untersuchte Kern ein Quadrupolmoment hat, wie beispielsweise “N und ¥Al. Quadrupolmomente
treten bei allen Kernen mit einem Kernspin > % auf. Das Kernquadrupolmoment tritt in Wechsel-
wirkung mit dem elektrischen Feldgradienten am Ort des Kerns, wodurch die beobachteten NMR-
Spektren stark beeinflusst werden. Abhidngig von der Grofie des Kernquadrupolmoments spielen
Quadrupoleffekte erster und zweiter Ordnung eine Rolle. Quadrupoleffekte erster Ordnung haben die
gleiche Winkelabhingigkeit wie die dipolare Kopplung und lassen sich deshalb in einem Festkdrper-MAS-
NMR-Experiment im Prinzip unterdriicken bzw. auf eine Serie von Rotations-Seitenbanden redu-
zieren. Quadrupol-Effekte zweiter Ordnung, wie sie beim “N- und *Al-Kern eine Rolle spielen, lassen
sich hingegen nicht durch MAS ausschalten. Sie fithren ohne weitere Mainahmen zu einer zusatzli-
chen, asymmetrischen Verbreiterung der Linien. Es gibt heute jedoch experimentelle Methoden wie
das MQMASR-Verfahren [39][40], mit dem sich auch die Auswirkungen dieser Wechselwirkungen bei
Festkorper-Messungen abschwichen lassen, so dass auch von Kernen mit Quadrupolmoment brauch-

bar aufgeloste Signale erhalten werden konnen.

Strukturinformationen jenseits der ersten Koordinationssphére

Die Analyse der chemischen Verschiebungen liefert Informationen tiber die lokalen Umgebungen,
also tiber die ersten Koordinationssphéren von Atomen der untersuchten Probe. Die MAS-NMR-Spek-
troskopie kann jedoch dartiber hinaus auch Informationen iiber die Umgebung jenseits der ersten Ko-
ordinationssphire liefern. Grundlage dafiir ist die in Gleichung 2.1.38 gezeigte Abstands-Abhéngig-
keit der dipolaren Kopplung. Wie oben erwéhnt, werden dipolare Kopplungen durch magic angle spinning unter-
driickt. Um dipolare Kopplungen zu messen, miissen diese Wechselwirkungen gezielt wiederhergestellt
werden. Dies ist moglich durch die Anwendung geeigneter Pulsfolgen. Bekannte Verfahren zur

Wiederherstellung und Messung von dipolaren Wechselwirkungen zwischen unterschiedlichen Ker-

13 MQMAS: multiple quantum magic angle spinning

37



2.1.2 NMR

nen sind das REDORY- und das REAPDORBL-Verfahren [41][42]. Solche Verfahren erlauben (im
Rahmen gewisser Annahmen und Ndherungen) Aussagen tiber Zahl und Entfernung nahe liegender
Kerne. In [15] wurden diese Verfahren beispielsweise eingesetzt, um die Zahlen zweiter B-Nachbarn
von Si und zweiter Si-Nachbarn von B in amorphem Si;B;N, zu bestimmen. Aussagen iiber die Ab-
standsverteilungen einer Kernsorte von Kernen der gleichen Sorte lassen sich aus der Analyse der
zweiten Momente der Verteilung homonuklearer Kopplungen gewinnen [43][44]. Auch diese Methode

wurde zur Analyse zweiter Nachbarn in Si,B,N, genutzt [15].

Es gibt noch eine Fiille anderer NMR-Methoden, die weitergehende Strukturinformationen liefern.
Hier soll die Diskussion jedoch auf Methoden beschrankt bleiben, die im Rahmen dieser Arbeit eine
Rolle spielten. Fiir weitergehende Informationen sei deshalb auf die eingangs erwahnten Ubersichts-

artikel verwiesen.

Besonderheiten bei der Stickstoff- und Aluminium-NMR-Spektroskopie

Im Rahmen dieser Arbeit spielen **N- und in geringerem Mafle auch ¥ Al-NMR-Messungen (haupt-
sédchlich im Festkorper, teilweise auch in Losung) eine Rolle. Deswegen sei hier kurz auf einige Beson-
derheiten eingegangen, die bei NMR-Messungen an diesen Kernen eine Rolle spielen. Eine fundierte
Einfiihrung in die Stickstoff-NMR-Spektroskopie (wenn auch mit dem Schwerpunkt auf Messsungen
in Losung) ist das Standardwerk von Berger et al [45]. Eine Einfithrung in die ¥ Al-NMR-Spektroskopie
findet sich in [46].

Von Aluminium existiert nur ein stabiles Isotop, Al mit einem Kernspin von °/, und einem Kern-
Quadrupolmoment von 14,9 10™ m2[46]. Dieser Kern zeichnet sich durch eine hohe Empfindlichkeit
und einen breiten Bereich der auftretenden chemischen Verschiebungen aus. Schwierigkeiten, die mit
diesem Kern auftreten, sind Linienverbreiterungen aufgrund des Kernquadrupolmoments, auf die

oben bereits eingegangen wurde.

Nattirlich vorkommender Stickstoff enthilt zwei Isotope, die fiir NMR-Messungen in Frage kommen:
"N und ®N. Beide Isotope haben Vor- und Nachteile hinsichtlich ihrer Eignung als NMR-Messkerne.
"N hat den Vorteil der viel groferen natiirlichen Haufigkeit, sowie der bei gleicher Zahl von Kernen
groBleren Empfindlichkeit!® . Ein grofier Nachteil dieses Kerns ist jedoch sein Quadrupolmoment von
1,710* m? das zu starken Signalverbreiterungen fiihrt. Deshalb werden N-NMR-Messungen heute
groBtenteils am “N-Kern durchgefiihrt, einem Spin-'2-Kern ohne Quadrupolmoment. Das Problem
der geringeren Empfindlichkeit dieses Kerns l&sst sich auf zwei Arten abschwéchen: entweder durch

®N-Anreicherung der Probe oder einfacher, bei Wasserstoff-haltigen Proben, durch Kreuzpolarisa-

14 REDOR: rotational echo double resonance
15 REAPDOR: rotational echo adiabatic passage double resonance
16 Empfindlichkeit relativ zu °C: 5,7 (N); 0,022 (*N)
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tionstechniken (cross polarization CP [47]). Dabei werden rdumlich nahe liegende Kerne (in der Regel 'H-

Kerne) zur Signalverstarkung durch Polarisationstibertragung genutzt.

2.2 Modellierung amorpher Festkorper

Die Strukturinformation, die sich experimentell iiber amorphe Festkorper gewinnen ldsst, ist ver-
gleichsweise grobkornig. Rechnergestiitzten Modellierungsverfahren kommt deshalb hier eine beson-
dere Bedeutung zu, denn sie ermoglichen die Erzeugung von Modellen mit sehr feinkérnig (Atom-ge-
nau) bekannter Struktur. Das Modellierungsverfahren, das im Rahmen dieser Arbeit eine besondere

Rolle spielt ist das Reverse-Monte-Carlo-Verfahren. Es wird im folgenden Kapitel ausfiihrlich vorgestellt.

Daneben versucht man noch mit einer Reihe weiterer Methoden, ein besseres Verstandnis amorpher

Systeme zu gewinnen. Dazu gehoren

® Die Untersuchung des Syntheseprozesses mit ab-initio-Methoden, einschliellich der Car-Par-

rinello-Molekiildynamik
® Simulation des amorphen Festkorpers mit Molekiildynamik- und Monte-Carlo-Rechnungen

Da diese Methoden im Rahmen dieser Arbeit keine Rolle spielen, sei darauf hier nicht niher einge-

gangen und stattdessen auf die Fachliteratur verwiesen.

Aufgrund der Amorphizitdt und Grofiel? der Strukturmodelle lassen sich strukturelle Eigenschaften
nicht ohne weiteres erkennen. Der nidchste Schritt nach der Erzeugung des Modells ist deshalb die
Analyse der Struktur. Die dafiir gebrduchlichen Methoden werden ebenfalls in den folgenden Ab-

schnitten beschrieben.

2.2.1 Das Reverse-Monte-Carlo-Verfahren

2.2.1.1 Globale Optimierung durch Simulated Annealing

Da das Reverse-Monte-Carlo-Verfahren von Konzepten Gebrauch macht, die thematisch eng mit dem si-
mulated-annealing-Algorithmus verkniipft sind, ist es sinnvoll, diesen Algorithmus zuerst zu besprechen.
Der simulated-annealing-Algorithmus ist ein sehr allgemein anwendbares Verfahren zur globalen
Optimierung. Globale Optimierungen sind ein Problem, das in vielen Bereichen auftaucht. Beispiele
sind das bekannte travelling-salesman-Problem (Auffinden des kiirzesten Reiseweges zwischen einer Rei-
he von Wegpunkten), die moglichst optimale Anordnung von elektronischen Bauteilen auf einer
Platine, die Entwicklung von Schnittmustern, die den Stoff moglichst effizient ausnutzen, aber auch
die globale Energie-Minimierung von Molekiilen. All diese Probleme lassen sich als Minimierung

einer Bewertungsfunktion CF (x) beschreiben (der Vektor x beschreibt die Konfiguration des Systems).

17 typischerweise einige tausend Atome
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Im Fall des tavelling-salesman-Problems enthdlt x den Reiseweg zwischen den Wegpunkten, bei
Optimierungen von molekularen Strukturen entspricht x den Koordinaten der Atome. Die Funktion
CF (x) hat in der Regel eine Vielzahl lokaler Minima, so dass lokale Optimierungsverfahren nicht zum
Ziel fithren. Aufgrund der Grofie des Konfigurationsraums ist auch eine systematische Suche in den
meisten Fillen unmoglich. Die tiblichen Verfahren zur globalen Optimierung bauen deshalb auf sto-
chastischen Prozessen auf. Die wohl bekanntesten Verfahren sind simulated annealing, genetische Algo-
rithmen und tabu search (ein neuerer Review, in dem diese drei Verfahren beschrieben, werden stammt

von Fouskakis und Draper [49]). Hier soll nur das erste Verfahren eingehender beschrieben werdens.

Der simulated-annealing-Algorithmus zur globalen Optimierung wurde 1983 von Kirkpatrick et al
vorgeschlagen [50]. Kern der Methode ist eine Analogie mit der Natur, speziell mit der Art, wie
Schmelzen kristallisieren. Der extrem geordnete kristalline Zustand ist der Zustand minimaler
Energiel®. Daneben gibt es aber noch eine Vielzahl weniger geordneter (gleichwohl fester) Zustiande
mit hoherer Energie, die lokale energetische Minima sind. In einer Fliissigkeit ist die Energie der Teil-
chen so grof3, dass sie sich weitgehend ungehindert bewegen konnen. Mit abnehmender Temperatur
nimmt die kinetische Energie und damit die Beweglichkeit der Teilchen immer mehr ab, bis schliefs-
lich der feste Zustand erreicht ist. Kiithlt man eine Fliissigkeit hinreichend langsam ab, gelingt es, das
globale energetische Minimum (den kristallinen Zustand) zu erreichen. Kiihlt man zu schnell ab, ge-
langt man nur bis zu einem lokalen Minimum (das beispielsweise ein Kristall mit Defekten oder ein
amorpher Feststoff sein kann). Auf dhnliche Weise lassen sich Kristall-Defekte in Materialien durch
Tempern (die deutsche Ubersetzung des Worts »annealing«), also Erwédrmen iiber einen langeren

Zeitraum, ausheilen.

Der Minimierungs-Algorithmus der Natur beruht auf der Boltzmann-Verteilung der Energien:

P(E) o« exp (2.2.1)

kT

Auch bei kleiner Temperatur besteht aufgrund der Bewegungsenergie der Teilchen eine (wenn auch
geringe) Wahrscheinlichkeit, dass das System genug Energie hat, um aus einem lokalen Minimum zu
entkommen. Anders als in lokalen Optimierungen, die nur Schritte hin zu kleineren Energien ermogli-
chen, sind hier also (mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit) auch Schritte zu hoheren Energien
erlaubt. Die Wahrscheinlichkeit eines Schrittes »bergauf« ist umso grofler, je geringer die Zunahme

der Energie und je hoher die Temperatur ist.

1953 verwendeten Metropolis et al diese Prinzipien erstmals in numerischen Simulationen [51]. Der

Phasenraum eines Systems wird in ihrem Verfahren durch eine Folge von zufilligen Modifikationen

18 Eine gut zu lesende Beschreibung des Algorithmus findet sich in [48]. Daran orientieren sich auch die folgenden Ausfiih-
rungen.

19 Dies ist genau genommen nur eine unbewiesene Hypothese, deren Richtigkeit jedoch allgemein angenommen wird.
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der Konfiguration abgetastet. Eine Modifikation wird mit einer Wahrscheinlichkeit akzeptiert, die von

der Energiedifferenz abhéngt, die mit dieser Modifikation verbunden ist:

P, o exp

acc

E, mer—E
__ “nachher vorher (222)
kT

Ist die Energie-Differenz in Gleichung 2.2.2 negativ, der Exponentialausdruck also > 1, wird die
Wahrscheinlichkeit gleich eins gesetzt. Modifikationen, die zu einer Verringerung der Energie fiihren,
werden also immer akzeptiert. Das Monte-Carlo-Verfahren, mit dem sich dhnlich wie mit einer Molekiildy-
namik-Simulation thermodynamische Eigenschaften eines Systems berechnen lassen, basiert auf genau
diesem Abtasten des Konfigurationsraums. Anders als im simulated-annealing-Verfahren hilt man hier je-

doch die Temperatur konstant.

Setzt man anstelle der Energie die Bewertungsfunktion CF(x), ist dieser Algorithmus auf beliebige

Optimierungsprobleme anwendbar. Eine Modifikation der Struktur wird dann akzeptiert, wenn gilt:

CF(«x,,)—CF(x,,)

T

neu )

exp |— > RND|O0...1] (2.2.3)

Gleichung 2.2.3 ist eine verallgemeinerte Form von Gleichung 2.2.2. An die Stelle des Ausdrucks kT
ist hier der Kontrollparameter T (oft auch als effektive Temperatur bezeichnet) getreten. RND[0...1] ist
eine Zufallszahl zwischen null und eins. Man kann sich leicht klarmachen, dass damit gerade die in
Gleichung 2.2.2 geforderte Akzeptanzwahrscheinlichkeit erhalten wird: je kleiner A CF und je grofier
T, desto grofer ist der Bereich von Zufallszahlen, der zu einer Akzeptanz einer Modifikation fiihrt,

desto wahrscheinlicher ist also die Akzeptanz.

Der allgemeine simulated-annealing-Algorithmus enthilt eine Reihe von »Stellschrauben«, mit denen

sich seine Leistungsfahigkeit fiir das jeweilige Problem verbessern lasst:

1. Wahl der move class (die Art, wie x in einem Schritt modifiziert wird)

Besonders bei hochdimensionalen Konfigurationsrdumen ist es wichtig, diese R&ume
moglichst effizient zu durchlaufen. Eine geeignete Wahl der move class kann dabei helfen. Geht
es beispielsweise um eine globale Struktur-Optimierung eines Molekiils mit vielen Torsions-
Freiheitsgraden, ist es geschickter, in einem Zug vorrangig Torsionswinkel zu verdndern und

nicht die kartesischen Koordinaten eines Atoms.

2. Schrittweite

Auch die (maximale) Schrittweite einer Modifikation hat Einfluss darauf, wie effizient der
Konfigurationsraum durchlaufen wird. Die maximale Schrittweite sollte einerseits so grofs ge-
wihlt werden, dass der Konfigurationsraum mit moglichst wenigen Schritten grofirdumig

abgetastet wird, andererseits aber auch nicht zu grof3, da dann die Akzeptanzraten zu gering
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werden konnen. Manche Implementierungen passen die Schrittweite auch dynamisch wéh-

rend der Optimierung an.

3. Kiithlprogramm

Grofien Einfluss auf die Ergebnisse und die benétigte Rechenzeit hat die Wahl des Kiihlpro-
gramms. Hierzu gehoren die Wahl der Start-Temperatur und die Haufigkeit und Art, wie die
Temperatur abgesenkt wird. Wichtiger als die Wahl des Kiihlprogramms ist dabei die
Abkiihlrate [49]. Die Abkiihlrate sollte zum Erreichen eines moglichst tiefen Minimums
moglichst langsam sein, die minimal mogliche Abkiihlrate wird jedoch durch die verfiigbare

Rechenzeit begrenzt.

Weitere »Stellschrauben« kommen hinzu, wenn mehrere Funktionen zu minimieren sind (diese Pro-
blematik wird im ndchsten Kapitel beschrieben). Wie man sieht, bietet der konzeptionell sehr simple
simulated-annealing-Algorithmus also eine Vielzahl von Moglichkeiten, die Leistungsfihigkeit eines im
Prinzip schlichten »trial and error«-Verfahrens zu verbessern, oder, anders ausgedriickt »Computer-
power durch Brainpower zu ersetzen« [Marius Lewerenz in einem Vortrag der NIC-Winterschule

»Quantum Simulations of Complex Many-Body Systems: From Theory to Algorithms«].

2.2.1.2 Reverse-Monte-Carlo

Das Reverse-Monte-Carlo-Verfahren (RMC) ist eine Methode zur Erzeugung von Struktur-Modellen, die
mit einem Satz von experimentellen Daten im Einklang stehen. Vorgeschlagen wurde das Verfahren
1988 von McGreevy und Pusztai [52]. Ahnliche, jedoch weniger erfolgreiche Ansitze wurden bereits
viele Jahre frither von Kaplow et al [53] und Renninger ef al [54] verfolgt. Da eine griindliche Diskussi-
on der Anwendungen der Reverse-Monte-Carlo-Methode hier nicht erfolgen kann, sei auf einige neuere

Ubersichts-Artikel zur Methode verwiesen: [55][56][57].

Algorithmus

Das Grundprinzip des Reverse-Monte-Carlo-Verfahrens ist simpel: eine Anordnung von Atomen wird
wiederholt modifiziert, bis die Abweichung zwischen experimentellen Daten und aus dem Modell be-
rechneten Daten minimal ist. Die Abweichung zwischen berechneten und experimentellen Daten wird
mit einer Bewertungsfunktion CF gemessen. Zur Minimierung dieser Funktion kommen prinzipiell
alle im vorangegangenen Kapitel erwdhnten Verfahren zur globalen Optimierung in Frage. In der Re-
verse-Monte-Carlo-Methode wird jedoch lediglich eine Variante? des bereits beschriebenen simulated-anne-
aling-Algorithmus eingesetzt. Der Prozess hat grole Ahnlichkeit mit herkémmlichen Monte-Carlo-Simu-
lationen, wo an die Stelle der Kostenfunktion CF die potenzielle Energie tritt. Monte-Carlo-Simulationen

werden (genau wie Molekiildynamik-Simulationen) schon seit langem dazu herangezogen, amorphe oder

20 Die Original-Implementation des Verfahrens wendet genau genommen nicht den simulated-annealing-Algorithmus an, da
die Temperatur konstant gehalten wird.
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flussige Strukturen zu verstehen. In diesen Simulationen geht man so vor, dass man mit Hilfe eines in-
teratomaren Wechselwirkungspotenzials Strukturen erstellt und daraus Eigenschaften ableitet, die mit
dem Experiment verglichen werden kénnen. Die Reverse-Monte-Carlo-Methode dreht diesen Prozess um,

indem sie von experimentellen Daten ausgeht und daraus passende Strukturen erstellt2l.

Kostenfunktion

Fiir die Berechnung der Bewertungsfunktion (hédufig auch als Kostenfunktion bezeichnet) finden
sich in der Literatur mehrere Varianten (siehe beispielsweise [52][59][58]). Allen Varianten gemeinsam
ist, dass in die Kostenfunktion die quadratische Abweichung zwischen den berechneten und den ex-
perimentellen Daten eingeht. Handelt es sich bei den Daten um die radiale Verteilungsfunktion g(r), deren

Werte man an verschiedenen Punkten i kennt, berechnet sich die Kostenfunktion wie folgt:

N butenpunte

CF = z & (r) =g ()] (2.2.4)

Varianten der Kostenfunktion betreffen zum einen die Wahl von T in Gleichung 2.2.3, zum anderen
die Art, wie mehrere Kostenfunktionen (fiir mehrere Experimente oder die potenzielle Energie als
weiterer Teil der Kostenfunktion) berticksichtigt werden. In der Original-Implementierung des RMC-
Verfahrens wird der Kontroll-Parameter T wihrend der Optimierung konstant gehalten. Andere Im-
plementierungen senken T wihrend der Optimierung stufenweise ab, entsprechend einer simulated-
annealing-Prozedur (siehe Kapitel 2.2.1.1). Dieser Ansatz wurde auch in allen Rechnungen dieser Arbeit
gewdhlt. Ein weitaus wichtigerer Punkt als die Wahl von T ist die Art, wie mehrere Kostenfunktionen
CF, bei der Optimierung beriicksichtigt werden (wenn man also an mehr als ein Beugungsexperiment
anpasst oder zusitzlich zur Passung der Daten auch die Energie minimiert). Hier gibt es zwei mogli-

che Vorgehensweisen:
a) Man bildet aus den Kostenfunktionen CF, eine gewichtete Summe CF und wendet das
Akzeptanz-Kriterium (Gleichung 2.2.3) auf diese gewichtete Summe an2:
CF = > aCF, ;
i (2.2.5)

21 Die originale Reverse-Monte-Carlo-Methode kommt ohne Wechselwirkungspotenziale aus, was haufig als Vorteil der Me-
thode hervorgehoben wird (hshere Geschwindigkeit). Das in dieser Arbeit verwendete Verfahren (mit Wechselwirkungs-
potenzialen) ist genau genommen kein reines Reverse-Monte-Carlo-Verfahren, sondern kann als Mischung zwischen
Monte-Carlo- und Reverse-Monte-Carlo gesehen werden. Opletal et al verwenden hier die Bezeichnung »Hybrid-Reverse-
Monte-Carlo« [58].

22 Die hier verwendete Formel mag etwas verwirren, denn in der Literatur findet man meistens die Variante, in der die Ge-
wichtung tiber unterschiedliche Kontrollparameter T, erfolgt. Dies ist jedoch lediglich eine andere Formulierung des hier

verwendeten Ausdrucks.
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b) Man wendet das Akzeptanz-Kriterium auf jede einzelne Kostenfunktion CF, an (ggf. mit
unterschiedlichen Kontrollparametern T)). Ob ein Zug akzeptiert wird, hdangt dann davon ab,
wie die Akzeptanz-Tests fiir die Teil-Kostenfunktionen CF, ausfallen.

ACF,
Tl

ACF,

exp

, exp e (2.2.6)

2

Im Laufe der Rechnungen zu dieser Dissertation kamen mehrere Varianten zur Berechnung der
Kostenfunktion zur Anwendung. In den ersten Rechnungen wurde die Kostenfunktion nach Vari-
anten von Methode a berechnet. Diese Methode wird auch in der Literatur durchgingig angewandt. In
den spéteren Rechnungen dieser Arbeit wurde dann zu Variante b iibergegangen. Beschreibungen der
jeweils angewandten Methoden zur Berechnung der Kostenfunktion finden sich im Ergebnis-Teil
dieser Arbeit (Kapitel 4.1.1.3 auf S. 117, Kapitel 4.2.1.4 auf S. 128 und Kapitel 4.4.1.5 auf S. 190). Allen
vorgestellten Methoden zur Berechnung der Kostenfunktion ist gemeinsam, dass sie Gewichtungs-Pa-
rameter enthalten, fiir die zu Beginn der Rechnung Werte eingesetzt werden miissen, die zu brauch-
baren? Ergebnissen fiithren. Fiir eine brauchbare Wahl dieser Gewichtungs-Parameter lassen sich
keine allgemein giiltigen Regeln aufstellen. Letztlich lassen sich geeignete Parameter-Kombinationen

nur durch Versuch und Irrtum mit einer Reihe von Testrechnungen finden.

Experimentelle Daten

Die Anpassung der Struktur an die experimentellen Daten geschieht im Reverse-Monte-Carlo-Verfahren
durch einen stochastischen Prozess. Das bringt mit sich, dass zum Auffinden einer gut optimierten
Struktur eine sehr hohe Zahl von Optimierungsschritten nétig ist. Da in jedem Optimierungsschritt
die Berechnung der verglichenen Daten aus dem Modell erfolgen muss, kommen nur Daten in Frage,
die sich mit geringem Aufwand aus der Struktur berechnen lassen. Diese Bedingung wird von radialen
Verteilungsfunktionen erfiillt, welche sich auf einfache Weise aus den Positionen der Atome des Modells
und auf experimenteller Seite aus der Beugungsintensitit berechnen lassen (vgl. Kapitel 2.1.1). Das
rechnerisch effizienteste und wohl am hédufigsten praktizierte Vorgehen ist deshalb die Anpassung
des Modells an radiale Verteilungsfunktionen aus einem oder mehreren Beugungsexperimenten (Rontgen-,
Elektronen- und Neutronenbeugung). Rechnerisch aufwandiger wegen der notwendigen Fourier-Trans-
formation aber ebenfalls hiufig praktiziert ist die Anpassung des Modells an experimentelle Strukturfakto-
ren, eine normierte Form der Beugungsintensitit. Gelegentlich werden auch experimentelle EXAFS-Da-
ten in den Fitting-Prozess einbezogen, die sich durch Fourier-Transformation aus den radialen Vertethings-

funktionen berechnen lassen.

23 Brauchbar ist ein Ergebnis, wenn alle Kostenfunktionsteile moglichst klein sind. Gerade das Erreichen einer ausgewogenen
Minimierung erwies sich teilweise als schwierig.
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Alle gerade genannten Daten haben den Vorteil, dass sie sich effizient aus der Struktur des Modells
berechnen lassen. Sie beinhalten jedoch nur begrenzte Informationen tiber die raumliche Struktur, da
sie nur tiber alle Atome und alle Richtungen gemittelte, eindimensionale Informationen tiber die Um-
gebung der Atome enthalten. Oft nutzt man deshalb in den Reverse-Monte-Carlo-Optimierungen zusatzli-
che Informationen tiber die Struktur, die in Form von Koordinationszahl-Nebenbedingungen oder
Bindungswinkel-Nebenbedingungen eingehen. Auch durch die Verwendung von Kraftfeldern (bisher
erst selten praktiziert) kann man zusétzliche Informationen {iber das System in die Modellierung

einfliefSen lassen.

Bedauerlicherweise ldsst sich eine der machtigsten experimentellen Sonden zur Strukturaufklidrung
amorpher Festkérper nur unzureichend oder mit groflen Schwierigkeiten in Reverse-Monte-Carlo-
Optimierungen einsetzen: die Kernresonanz-Spektroskopie. Lediglich Daten aus Spin-Spin-Kopp-
lungsexperimenten, die Informationen {iiber die Abstdnden bestimmter Kerne enthalten, lassen sich
relativ leicht verwenden. Immerhin kénnen so Abstands-Informationen zwischen definierten
Elementen in die Modellierung eingehen, die sich in Systemen mit mehreren Elementen aus Beu-
gungsdaten nur schwer gewinnen lassen. Eine Berticksichtigung der chemischen Verschiebung (die in
vielen Fallen sehr empfindlich auf Anderungen der lokalen Umgebung eines Kerns reagiert), ist mit
Schwierigkeiten verbunden (erste Versuche in diese Richtung werden in dieser Arbeit beschrieben),
da der Zusammenhang zwischen Struktur und chemischer Verschiebung sehr komplex ist. Die {ibli-
cherweise fiir eine Berechnung der chemischen Verschiebungen eingesetzten quantenchemischen Me-
thoden sind zu langsam, um in einer RMC-Rechnung eingesetzt zu werden. Die Berticksichtigung der
chemischen Verschiebung in einer Reverse-Monte-Carlo-Optimierung ist nur moglich, wenn eine Parame-
trisierung existiert, die Struktur und chemische Verschiebung auf effizient berechenbare Weise ver-

kntipft.

Angesichts des begrenzten Informationsgehalts der Daten, die in eine Reverse-Monte-Carlo-
Modellierung eingehen (dies ist kein alleiniger Schwachpunkt der Methode sondern hat auch mit der
generellen Schwierigkeit zu tun, Strukturinformationen iiber amorphe Systeme zu gewinnen) ist die
Aussagekraft der Modelle ein viel diskutierter Punkt. Die Erzeugung von Modellen mit detailliert
bekannter Struktur verfiihrt leicht zu einer Uberinterpretation der Ergebnisse. Verliert man die prinzi-
piell mogliche Qualitdt der Modelle bei der Analyse nicht aus den Augen, bietet die Reverse-Monte-Carlo-
Methode jedoch eine interessante (und zunehmend haufiger praktizierte) Moglichkeit, die Struktur-

Aussagen vieler Experimente konsistent zu einem Strukturmodell zu vereinen.

24 McGreevy selbst diskutiert diese Frage wiederholt in seinen oben zitierten Ubersichts-Artikeln.
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2.2.2 Strukturcharakterisierung amorpher Festkor-
per

Die Kenntnis der Struktur eines Materials ist Voraussetzung fiir ein tieferes Verstindnis der
physikalischen und chemischen Eigenschaften. Doch was ist in diesem Zusammenhang mit »Kenntnis
der Struktur« gemeint? Die blofSe Kenntnis aller Atompositionen ist fiir ein Verstdndnis von Eigen-
schaften des Materials in der Regel wenig hilfreich. Die Charakterisierung eines Materials erfolgt
deshalb meist auf der Basis grofierer Baueinheiten. Hier gibt es verschiedene Stufen der Grobkornig-
keit. Die nach dem Atom néchst grofiere Baueinheit ist ein Koordinationspolyeder (also ein Atom ein-
schliefllich seiner Nachbar-Atome). Koordinationspolyeder wiederum konnen auf vielfiltige Weise zu
noch grofieren Baueinheiten wie Ketten oder Ringen verkntipft sein (das impliziert, dass sich Ketten
oder Ringe auch als aufgebaut aus Atomen vorstellen lassen). Andere grofSere Struktureinheiten sind
Schichten oder Kanile, die ihrerseits wiederum aus Atomen oder Koordinationspolyedern zu-
sammengesetzt sein konnen. All diese Methoden zur Aufteilung der Struktur in Baueinheiten dienen
letztlich zundchst zur Komplexititsreduktion. Anstatt sich um die Positionen vieler einzelner Atome
zu kiimmern, betrachtet eine geringere Zahl grofierer Baueinheiten. Je nach Wahl der Charakte-
risierungsparameter lassen sich damit dann gtinstigenfalls makroskopische Eigenschaften verstehen?.
Neben der Korrelation mit makroskopischen Eigenschaften erlaubt eine Charakterisierung von Struk-
turen auch das Erkennen von Gemeinsamkeiten und Unterschieden zwischen verschiedenen Struk-
turen. Das kann helfen, die Strukturparameter zu erkennen, die fiir bestimmte Eigenschaften verant-

wortlich sind.

Das Identifizieren und Quantifizieren aussagekréftiger Strukturcharakteristika ist jedoch besonders
bei amorphen Substanzen nicht trivial. In Kristallen lassen sich Strukturmerkmale aufgrund des Auf-
baus aus wiederholten, relativ kleinen Baueinheiten oft schon durch visuelle Inspektion erkennen. Die
Strukturanalyse amorpher Substanzen auf atomarer Ebene erfordert jedoch aufgrund der fehlenden
Periodizitdt die Analyse von prinzipiell unendlich grofien Bereichen der Struktur. Auch wenn man
nur endliche Ausschnitte aus der Struktur (unter der Annahme, dass diese »charakteristisch« fiir das
Material sind) analysiert, ist die Zahl der darin enthaltenen Atome noch sehr grofs und strukturelle
Merkmale sind meist nicht ohne weiteres zu erkennen. In den folgenden Abschnitten werden einige
Methoden beschrieben, die zur Charakterisierung der in dieser Arbeit untersuchten amorphen Struk-

turen angewandt wurden.

Ein weiterer wichtiger Unterschied zu kristallinen Substanzen betrifft das Strukturmodell, an dem
die Analyse vorgenommen wird. Anders als bei Kristallen ldsst sich dieses fiir amorphe Festkorper

nicht auf eindeutige Weise aus den experimentellen Daten erzeugen (bei den bisherigen Ausfiih-

25 Bekannte Beispiele sind die Eignung von Graphit als Schmiermittel, die sich als Folge der Schichtstruktur verstehen lasst
oder die Absorptionsfihigkeit von Zeolithen, die auf Kénélen in der Struktur beruht.
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rungen wurde stillschweigend vorausgesetzt, dass ein Strukturmodell mit atomarer Auflosung vor-
liegt). Bestenfalls lassen sich Strukturvorschldge machen, die mit moglichst vielen experimentellen Be-
obachtungen in bestmoglichem Einklang stehen. Die genauere Analyse der Struktur muss dann not-
wendigerweise auf der Basis dieser (mehr oder weniger guten) Modelle geschehen. Dies sollte man

bei der Beurteilung der Resultate der Strukturanalysen berticksichtigen.

2.2.2.1 Koordinationsumgebungen

Die nach dem Atom néchst grofieren Struktur-Einheiten sind Koordinationsumgebungen, d. h. die
Verbéande aus einem Atom und seinen nédchsten Nachbarn. Trotz des Fehlens langreichweitiger Ord-
nung findet sich in vielen amorphen Festkorpern auf dieser Grofienskala eine bemerkenswerte Ord-
nung. Ein bekanntes Beispiel sind Silikatgldser, die man sich aufgebaut aus SiO-Tetraedern vorstellen
kann. Generell findet man in Systemen, in denen kovalente Bindungen eine Rolle spielen, eine hohe
lokale Ordnung. Koordinationsfiguren sind deshalb zur Charakterisierung der hier untersuchten
amorphen Strukturen hervorragend geeignet. Aufierdem sind Informationen tiber Koordinationsum-
gebungen in amorphen Systemen auch experimentell vergleichsweise gut zugdnglich, sowohl aus
NMR-Experimenten als auch (mit Einschrankungen) aus den Paarverteilungsfunktionen, die sich mit

Beugungsexperimenten gewinnen lassen.

Die Bestimmung der in einem Strukturmodell vorliegenden Koordinationsumgebungen erfordert
die Ermittlung der ndchsten Nachbarn eines Atoms. Fithrt man das fiir alle Atome des Modells durch,
erhdlt man den Bindungsgraph des Modells. Der Bindungsgraph enthilt die Atome des Modells als
Knoten und die Bindungen zwischen ihnen als Kanten. Die Kenntnis des Bindungsgraphen
ermoglicht dann die Identifikation von noch grofserskaligen Strukturmerkmalen wie Ketten und
Ringen. Die Ermittlung der nédchsten Nachbarn eines Atoms (oder, anders betrachtet, der Bindungen

zwischen den Atomen) in amorphen Strukturen erscheint jedoch nur auf den ersten Blick trivial.

Der tibliche Ansatz, Bindungen zwischen Atomen anhand von Abstandskriterien zu definieren (alle
Atome, deren Abstand kleiner als die Summe ihrer Bindungsradien? ist, werden als gebunden ange-
nommen) funktioniert bei energetisch relaxierten Strukturen in den meisten Féllen hervorragend, d. h.
die so erzeugten Bindungen entsprechen der chemischen Intuition. Strukturen, wie sie eine Reverse-
Monte-Carlo-Modellierung liefert, weisen jedoch ein hohes Mafi an Unordnung auf und zeigen eine
breite Verteilung von Atomabstinden. Die zundchst durchgefiihrte Definition der Bindungen anhand
von Abstandskriterien wie sie im Molekiil-Darstellungsprogramm MoLEkELZ [60] verwendet werden,
lieferte mit diesen Modellen einen hohen Anteil falsch (hauptsachlich unter-)koordinierter Atome. Die

naheliegende Vergroflerung der Bindungsradien l6ste das Problem nicht, denn sie verringerte zwar

26 Deren Werte sind selbstverstindlich auch einer gewissen Willkiir unterworfen und variieren deshalb etwas von Pro-
gramm zu Programm.

27 http:/ /www.cscs.ch/molekel/
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den Anteil unterkoordinierter Atome, erhohte jedoch den Anteil tiberkoordinierter Atome. Nach
einigen Uberlegungen erschien die Anwendung starrer Bindungsradien unangemessen zur
Beschreibung der hier untersuchten Strukturen. Problematisch erschien vor allem, dass in die Festle-
gung der Bindungen nicht die Valenz der beteiligten Atome eingeht. Nach chemischer Intuition2
erwartet man, dass ein valenzmiflig ungesittigtes Atom eher eine Bindung zu einem etwas weiter
entfernten Atom eingeht als ein valenzmifiig gesattigtes Atom. Umgekehrt erwartet man, dass ein va-
lenzmiflig gesattigtes Atom keine Bindung zu einem Atom eingeht, das zwar noch innerhalb des

Bindungsradius liegt, jedoch etwas weiter entfernt ist als die bereits gebundenen Liganden.

Basierend auf diesen Uberlegungen wurde fiir die Bestimmung der Bindungsgraphen (und darauf
basierend der Koordinationsfiguren und groferer Strukturelemente wie Ringen und Ketten) in den
hier untersuchten Modellen folgender Algorithmus angewandt, der eine Korrektur falsch ko-

ordinierter Atome basierend auf der Valenz der Atome beinhaltet:

1. Bestimmung des Bindungsgraphen anhand starrer Abstandskriterien (hier verwendete

Bindungsradien: B: 0,9 A, N:0,74 A, Si: 1,17 A).
2. Korrektur der Koordinationsumgebungen von unter- oder tiberkoordinierten Atomen:

a) Ist ein Atom unterkoordiniert (angenommene Valenzen: Si: 4, B: 3, N: 3), wird in-
nerhalb des 1,1-fachen des zuvor verwendeten starren Abstandskriteriums nach wei-
teren Bindungspartnern gesucht. Zum néchstgelegenen potenziellen Bindungspartner
wird eine Bindung gekniipft, allerdings nur, wenn dieser ebenfalls noch valenzméfiig
ungesittigt ist. Diese Prozedur wird so oft wiederholt, bis das Zentral-Atom geséttigt

ist oder sich keine potenziellen Bindungspartner mehr finden.

b) Ist ein Atom tiberkoordiniert (bezogen auf die oben erwdhnten Valenzen), wird
bis zum 0,9-fachen des zuvor verwendeten starren Abstandskriteriums nach
Bindungspartnern gesucht, die ebenfalls tiberkoordiniert sind. Findet sich einer oder
mehrere Liganden, die diese Bedingung erfiillen, wird die Bindung zum néchstge-
legenen von ihnen gebrochen. Diese Prozedur wird wiederholt, bis das Zentralatom
richtig koordiniert ist oder sich kein Bindungspartner mehr findet, zu dem die

Bindung gelost werden kann.

3. Kniipfen von Donor-Akzeptor-Bindungen:
Die bisherigen Korrekturen berticksichtigten nur kovalente Bindungen und keine Donor-Ak-

zeptorbindungen wie sie zwischen B und N auftreten konnen. Diese werden im nun

28 Ein grundlegendes Problem bei der Festlegung von Bindungen ist, dass es kein allgemein akzeptiertes objektives Kriteri-
um gibt, wann zwei Atome in mehratomigen Systemen gebunden sind. Das natiirlich erscheinende Kriterium, dass da
eine Bindung besteht, wo Energie zur Trennung der Bindungspartner aufgewendet werden muss, versagt, wenn die
Bindungspartner potenzielle Bindungen zu mehr als einem Nachbarn eingehen kénnen. In diesen Fallen ist ndmlich nicht
auftrennbar, auf welche der potenziellen Bindungen eine auftretende Energie-Differenz bei Verriickung der Bindungspart-
ner zurtickzufiihren ist.
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folgenden Durchlauf behandelt. Hier werden nur Atome untersucht, die Komplexbindungen
eingehen konnen. Findet man ein Atom, das 1. bisher noch weniger Komplexbindungen ein-
gegangen ist als es darf (B und N diirfen je eine Komplexbindung eingehen) und 2. dessen Ko-
ordinationszahl noch kleiner ist als die erlaubte Summe aus kovalenten und Donor-Akzeptor-
Bindungen, sucht man die Nachbarschaft (bis zum 1,1-fachen der oben genannten starren
Bindungsentfernung) des Atoms nach potenziellen Komplexbindungs-Partnern ab. Man
kntipft dann eine (hier als Donor-Akzeptor-Bindung definierte) Bindung zum néchstge-

legenen Atom, das folgende Bedingungen erfiillt:
1. Es kann mit dem Zentralatom ein Elektronen-Donor-Akzeptor-Paar bilden

2. Es ist noch nicht an das Zentralatom gebunden (per Definition kann es also keine

Mehrfachbindungen geben)
3. Es hat noch nicht seine maximale Zahl komplexer Bindungen erreicht.

4. Seine Gesamtkoordinationszahl ist ebenfalls noch kleiner als die Summe aus der

Zahl der erlaubten kovalenten und Donor-Akzeptorbindungen.

Dadurch, dass der Algorithmus zuerst kovalente Bindungen untersucht und danach dative
Bindungen, werden als kovalente Bindungen die Bindungen zu den am néichsten gelegenen Atomen
definiert und als dative Bindungen die Bindungen zu etwas weiter entfernten Atomen, was der Intui-
tion entspricht. Allen in dieser Arbeit prédsentierten Daten, die auf Bindungsgraphen aufbauen, liegt

die gerade beschriebene Methode zur Bestimmung interatomarer Bindungen zugrunde.

2.2.2.2 Ringe

Wie bereits erwidhnt bieten sich zur Analyse kovalenter Netzwerke Methoden an, die auf dem
Bindungsgraphen basieren. Die nach den Koordinationsumgebungen néchst grofieren Struktureinhei-
ten sind Ringe. Ringstatistiken sind eine heutzutage eine gdngige Methode zur Strukturanalyse amor-
pher Systeme. Bevor auf Methoden zur Bestimmung der Ring-Statistik eingegangen wird, sei kurz die
in diesem Zusammenhang gebrduchliche Terminologie vorgestellt (die folgenden Ausfiihrungen

orientieren sich eng an [61]):

Ein ungerichteter Graph G(V,E) besteht aus einem Satz V von Knoten v,,...,v, und einem Satz E von
Kanten e,,....e,, die die Knoten verbinden. Jeder Kante sind zwei Knoten [v,v,] zugeordnet. Ist [v,v ] eine
Kante, dann sind v, und v, benachbart und umgekehrt. Der Pfad zwischen zwei Knoten v, und v, mit der
Lénge k ist eine Kette von Kanten, die die Knoten v, und v, verbinden, wobei hchstens zwei Kanten einen
Knoten teilen diirfen. Ein Ring der Lange k ist ein geschlossener Pfad mit der Lange k, der wieder in sei-

nem Startpunkt endet. Hochstens eine Kante pro Knoten ist erlaubt, so dass der kleinstmogliche Ring ein

dreigliedriger Ring ist, entsprechend dem allgemeinen Verstindnis des Wortes »Ring«. Der Abstand
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zwischen zwei Knoten v, und v, ist das kleinste k, mit dem ein Pfad der Lange k zwischen v, und v,

moglich ist. Wendet man die Graph-Theorie auf ein atomares Netzwerk an, sind die Atome die Knoten

und die Bindungen die Kanten zwischen ihnen.

Welche Ringe ein amorphes System enthilt, hangt von der Definition eines Rings ab. Z#hlt man
einfach alle moglichen Ringe (also alle geschlossenen Pfade des Bindungsgraphen) erhélt man mit
zunehmender Ringgrofse immer mehr Ringe, da sich schneidende kleinere Ringe mehrere grofiere Ringe
bilden. Zahlt man hingegen nur die kleinsten Ringe, vernachlidssigt man dabei viele groflere Ringe, die
man intuitiv als relevant ansehen wiirde. Eine heute hidufig verwendete Ring-Definition benutzt das

Kriterium des kiirzesten Pfades, das von Franzblau [61] und Marians und Hobbs [62] vorgeschlagen
wurde:
Ein Ring R(v,,..,v,) in einem Graph G ist ein prmitiver Ring (erfiillt also das Kriterium des

kiirzesten Pfades), wenn R(v,,...,v,) fiir jedes beliebige Paar von Knoten [v,€R,v,€R] den

kiirzesten Pfad enthilt.

Nach diesem Kriterium sind die Ringe abcfea, abdfea, bdfch und dgfd in Abbildung 2.2.1 primitive Ringe.
Die Ringe abdgfea und bdgfcb hingegen nicht. Diese Ring-Definition liefert also die Ringe, die man auch

intuitiv auswihlen wiirde.

a
\
\
L
e

Abbildung 2.2.1: Graph mit sieben Kanten (aus [61]) zitrﬁlllustmtion des Konzeptes des kiirzesten Pfades.

Ein monoatomiges System ldsst sich also durch die Anzahlen von Ringen verschiedener Grofse
charakterisieren. In Systemen mit mehr als einem Atom kommt als weiteres Kriterium noch die Zu-
sammensetzung hinzu, so dass man insgesamt eine Vielzahl verschieden grofier und verschieden zu-
sammengesetzter Ringe findet. Um die Komplexitit der Ringanalyse zu verringern, wurde in dieser
Arbeit ein etwas anderer Ansatz verfolgt, der eher Fragment-orientiert ist. Der dahinter stehende Ge-
danke war, auf diese Weise bestimmte Fragmente, die sich bereits in der Startstruktur (einem aufge-
schmolzenen hypothetischen Si,B;N.-Kristall) fanden, in den RMC-optimierten Strukturen wiederzu-

finden.
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Die Ringanalyse wurde wie folgt durchgefiihrt: Fiir jedes Atom des Modells wurde durch systema-
tisches Absuchen des Bindungsgraphen nach Pfaden mit einer bestimmten, vorher zu wéahlenden
Ringldnge gesucht, die wieder bei diesem Atom enden. Ringe, die direkte Querverbindungen zwi-
schen zwei Atomen enthielten, wurden verworfen. Dadurch wurden Ringe wie in Abbildung 2.2.2b
nicht als Vierring sondern als zwei Dreiringe gewertet, und ebenso die Ringe d und e nicht als Sechs-
ring sondern als zwei Vierringe bzw. ein Fiinfring und ein Dreiring. Dies entspricht eher dem, wie
man die Ringe intuitiv aufteilen wiirde. Die mit dieser Methode gefundenen Drei-, Vier- und
Fiinfringe sind auch primitive Ringe nach dem Kriterium des kiirzesten Pfades. Fiir Sechsringe und
groBlere Ringe gilt dies nicht mehr, da es in solchen Ringen »Abkiirzungen« tiber mehr als eine
Bindung (also tiber ein oder mehrere Briickenkopf-Atome) geben kann, die der Algorithmus nicht auf-
sptirt. In den hier untersuchten Systemen erlaubt das bevorzugte Bindungsschema nur Ringe mit ge-
radzahliger Zahl von Knoten. Die Uberbriickung von Ringen mit mehr als einer Bindung wird

deshalb erst bei Ringgrofien > 8 relevant. Deshalb, und wegen des Skalierungsverhaltens des Rings-

. R 1
uch-Algorithmus von O( A'ﬁlingL wurden nur Ringe bis zur maximalen Grofe von sechs untersucht.

DNV

Abbildung 2.2.2: Vier- und Sechsringe zur lllustration der Methode zur Ringanalyse. Ring a wzrd als Vierring
gewertet, Ring b als zwei Dreiringe. Entsprechend wird auch nur Ring c als Sechsring gewertet. Ring f ist ein
Beispiel fiir teilweise iiberlappende Ringe.

a b

Um die Handhabung periodischer Randbedingungen zu vereinfachen, wurde in die Ringstatistik
nicht die Zahl der Ringe aufgenommen, sondern der Anteil von Atomen, die in die Ringe eingebettet
sind. Das bringt als weiteren Vorteil mit sich, dass Mehrdeutigkeiten beim Zihlen teilweise tiber-
lappender Ringe wie in Abbildung 2.2.2c vermieden werden. Solche Ringe tauchen in der dann in der
Zahlstatistik nicht mit dem doppelten Gewicht eines einzelnen Sechsrings auf, sondern nur mit einem

um % hoheren Gewicht.

2.2.2.3 Freies Volumen und Porengrofienverteilung

Eine Methode zur Strukturcharakterisierung, die sich stark von den bisher beschriebenen Methoden
unterscheidet, ist die Untersuchung des freien Volumens. Die Anwendung dieser Methode auf die
S5i,B,N,-Modelle wurde angeregt durch Publikationen von Gelb und Gubbins [63]. Angesichts der be-
reits mit blofem Auge in den Strukturen zu erkennenden Hohlrdume war zu erwarten, hier weitere

charakteristische Struktureigenschaften zu erkennen.
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Zunichst ist zu kldren, was man unter dem freien Volumen versteht. Die simpelste denkbare Defini-
tion des freien Volumens versteht darunter einfach den Teil des Modell-Volumens, der nicht von
Atomen besetzt ist. Das von Atomen besetzte Volumen ergibt sich, indem man die Atome als (iiber-
lappende) Kugeln mit einem bestimmten Radius ansetzt. Fiir den Radius der Atome setzt man sinn-

vollerweise deren van-der-Waals-Radius ein2.

Mehr Informationen iiber die Struktur erhilt man, indem man das freie Volumen als das Volumen
definiert, das Test-Kugeln verschiedenen Durchmessers zuginglich ist. Dazu sind die Bereiche der
Struktur zu ermitteln, in die eine Testkugel mit Durchmesser d ohne Uberlappung mit den Atom-
Sphéren hineinpasst. Das freie Volumen ist dann eine monoton fallende Funktion V/(d). Die Definiti-
on des freien Volumens ist in Abbildung 2.2.3 illustriert. Man beachte, dass zum freien Volumen auch
das Volumen der Testkugel gehort, nicht nur der Raumbereich, der vom Mittelpunkt der Testkugel

iiberstrichen wird.

V™(d,) V™(d,) - V*(d,)

(a) (b) ©)

Abbildung 2.2.3: Zweidimensionale Illustrationen zur Definition des freien Volumens. a) freies Volumen, das
einer Testkugel mit dem Durchmesser d, zugdnglich ist b) freies Volumen, das einer Testkugel mit dem Durch-
messer d, zuginglich ist. ¢) Subtraktion der freien Volumina ermoglicht Aussagen tiber Porengrdfien in der
Struktur.

Gelb und Gubbins bestimmten das freie Volumen durch eine Monte-Carlo-Integration. Dazu
wurden die Testkugeln an vielen zuféllig gewéhlten Punkten in die Struktur eingesetzt. Das freie Vo-
lumen wurde dann als Verhiltnis von erfolgreichen (keine Uberlappung der Testkugel mit der Struk-
tur) zu erfolglosen (hier iiberlappte die Testkugel mit der Struktur) Insertionen angesetzt. Dieser An-
satz erschien jedoch nicht befriedigend. Hier wurde das freie Volumen deshalb mit einem Gitter-ba-

sierten Ansatz berechnet:

Die Struktur wurde dazu in viele kleine Volumenelemente unterteilt. In die Mitte eines Volumen-

elements wurde jeweils eine Testkugel platziert. Wenn die Testkugel nicht mit den in der Nihe

29 In dieser Arbeit wurden folgende van-der-Waals-Radien verwendet: B: 1,7 AN:155ASi:21A
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liegenden Atomen {iiberlappte (wenn also der Abstand zu allen Atomen > (r ) war)

Testkugel T Tvan-der-Waals
wurden alle Volumenelemente, die zur Testkugel gehorten (d. h. deren Mittelpunkte maximal T eqtkugel
vom Mittelpunkt der Testkugel entfernt waren), als frei markiert und gespeichert. Diese Prozedur
wurde fiir jedes der Volumenelemente wiederholt. Am Ende wurden die freien Volumenelemente ge-
zghlt und ins Verhiltnis zum Modellvolumen gesetzt. Zur Ermittlung geeigneter Abmessungen der
Volumenelemente wurden einige Testrechnungen durchgefiihrt. Da das freie Volumen auch das von
den Testkugeln besetzte Volumen enthilt, ist es notig, die besetzten und unbesetzten Volumen-
elemente im Speicher zu halten. Die minimal moglichen Abmessungen der Volumenelemente werden

deshalb sowohl von der benotigten Rechenzeit als auch vom verfiigbaren Arbeitsspeicher bestimmt.

Auflésung des Integrationsgitters [A]

02 01 0,05 0,025 0,01
Rechenzeit [s] 2 13 98 780 12150
Speicherbedarf 0,116 0,912 7,291 58,330 912,790
[MB]
frei( J— A
v (‘Elo /5'1 A 1143462 11,44058 11,44249 11,44180 11,44184

Tabelle 2.2.1: Bendtigte Rechenzeit, Speicherbedarf und Ergebnisse einer Serie von Rechnungen zur Bestim-
mung des freien Volumens an einem 19,7 x 19,7 x 19,7 A’ groflen Strukturmodell mit verschiedenen Aufls-
sungen des Integrationsgitters.

Die Rechnungen wurden letztlich mit einer Gitter-Auflssung von 0,05 A durchgefiihrt. Dieser Wert
gewéhrleistete eine vollkommen ausreichende Genauigkeit bei gleichzeitig noch vertretbaren Rechen-
zeiten von einigen Tagen fiir eine Serie von Volumenbestimmungen mit verschieden grofien Test-

kugeln.

Eng mit dem freien Volumen verkniipft und deshalb hier noch der Vollstandigkeit halber® erw&hnt
ist die Porengrofenverteilung [64]. Sie ist die negative Ableitung des freien Volumens V/(d) nach
dem Testkugel-Durchmesser d. dV/(d)/dd ist der Teil des freien Volumens, der nur Testkugeln mit
dem Durchmesser 4 und nicht Testkugeln mit dem Durchmesser d+dd zur Verfiigung steht. Dies ist in

Abbildung 2.2.3c fiir endliche Differenzen AV und Ad skizziert.

Die experimentelle Bestimmung kleiner Hohlrdume in Materialien ist schwierig. Hdufig kann man
durch Messung der Absorption von Gasen Riickschliisse auf die Verteilung von Porengrofien ziehen.
Das setzt jedoch voraus, dass die Hohlrdume in Verbindung mit der Materialoberfldche stehen. Eine
relativ neue Methode, die diese Beschrankung nicht hat, ist die Positronen-Annihilations-Lebensdauer-Spektro-

skopie (PALS). Ein Vergleich der beiden Methoden am Beispiel zweier Zeolithe findet sich in Ref. [65].

30 Da die Auswertungen der PorengrofSenverteilungen keine Ergebnisse von Wert brachten, wird in dieser Arbeit darauf
nicht eingegangen.
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2.3 Quantenchemischer Teil

Hier werden die theoretischen Grundlagen der im Rahmen dieser Arbeit angewandten quantenche-
mischen Methoden beschrieben. Dazu gehéren Methoden zur Optimierung der Strukturen, zur Be-
rechnung der Energien der optimierten Strukturen, sowie zur Berechnung NMR-chemischer Verschie-
bungen. Die Optimierung der Strukturen erfolgte mit Dichtefunktional-Methoden, zur Berechnung von
Bindungsenergien kam dartiber hinaus das stérungstheoretische MP2-Verfahren zur Anwendung.
NMR-chemische Verschiebungen wurden iiber einen CPHF-Ansatz als Ableitung der Hartree-Fock-

Energie nach dem Kern- und einem dufieren Magnetfeld berechnet.

2.3.1 Grundlagen
2.3.1.1 Die Schrodinger-Gleichung

Eines der grundlegenden Postulate der Quantenmechanik besagt, dass man alle messbaren Eigen-

schaften eines Systems berechnen kann, wenn seine Zustandsfunktion (hdufig auch als Wellenfunkti-
on bezeichnet) ¥ kennt. Eine messbare Eigenschaft (Observable) O des Systems lésst sich bei Kenntnis

der Zustandsfunktion als Erwartungswert des zu der Observablen O gehérenden Operators O berech-

nen:
0 = [rlof¥) (23.1)
Gleichung 2.3.1 gilt immer, unabhzngig davon, ob ¥ eine Eigenfunktion von O ist. Ist ¥ eine Eigen-

funktion von O (man sagt dann, das System befindet sich in einem Eigenzustand von O), liefert jede

Messung von O den gleichen Wert. Ist ¥ hingegen keine Eigenfunktion von O, ergibt jede Messung

einen anderen Wert fiir O und Gleichung 2.3.1 liefert den Mittelwert der Messungen.

Ein System (im Folgenden sei darunter ein Molekiil, also eine Ansammlung von Atomkernen und
Elektronen, verstanden), das keinen zeitlich verdnderlichen Einfliissen ausgesetzt ist, befindet sich in
einem Eigenzustand des Hamilton-Operators F, des Operators der Energie. Die Zustandsfunktion ¥
des Systems ldsst sich dann durch Losen der zeitunabhidngigen Schrodinger-Gleichung [66] be-

stimmens3L:

A

HY (r;,ry),....7y, Ry, R,,...,Ry) = E¥(ry,7y,..., 7y, Ry, R,, ..., Ry) (2.3.2)

7; bezeichnet hier die rdaumlichen Koordinaten des Elektrons i, R; die rdumlichen Koordinaten des
Kerns i. Das Molekiil besteht aus N Elektronen und K Kernen. E ist die Energie des Molekiils. Der Ha-

milton-Operator hat die Form

31 Diese Gleichung ist anwendbar, so lange keine relativistischen Effekte eine Rolle spielen. Dies ist fiir die hier untersuchten
Molekiile mit relativ leichten Kernen in sehr guter Naherung erfiillt.
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N
H:_h_zzia_:a_z o _hz 27
2 &~ m\ox; oy; oz oX? ay 0Z?
TElekrranen TKerne
(2.3.3)
53 Z Z Z Z Z e
- + +
41r€, |1‘—R| 41re, |1’ -] d1re, |R R|
VElkaerLn —Kerne % Elektronen— Elektronen VKer —Kerne

Grofse Variablen kennzeichnen hier Massen und Koordinaten der Kerne, kleine Variablen die
Massen und Koordinaten der Elektronen. Z sind die Ordnungszahlen der Kerne, e ist die Elementar-
ladung.

Das Gleichung 2.3.3 zugrunde liegende Einheiten-System ist das $I-System. In der Quantenchemie iib-
lich ist jedoch das atomare Einheiten-System, das auf dem cgs-Einheitensystem aufbaut. Im atomaren
Einheitensystem entfallen die 1/4 1 €,-Faktoren und #, ", und e werden gleich eins gesetzt, wodurch
sich die Form der Gleichungen vereinfacht. Von hier an wird in allen Gleichungen das atomare
Einheitensystem benutzt.

Gleichung 2.3.3 beschreibt sowohl die Elektronen als auch die Kerne. Eine erste Vereinfachung
dieser Gleichung besteht darin, die Beschreibung der Elektronen und der Kerne zu separieren. Dieser
Ansatz (der anders als beispielsweise die Separation von Kern- und Elektronenbewegung im Wasser-

stoff-Atom nur eine Ndherung ist) geht auf Born und Oppenheimer [67] zurtick. Er setzt voraus, dass

sich die Kerne langsamer bewegen als die Elektronen und die Bewegung der Elektronen nicht an die
Kerne gekoppelt ist®2. Mit ¥ (7, ..., #y , Ry, ..., Rg )~V (1, ..., 7y ) ¥ (R, ..., Ry) gelangt erhélt man die

elektronische Schrodinger-Gleichung:
H.¥Y, = E.Y; (2.3.4)

mit dem elektronischen Hamilton-Operator

h

32 oder, weniger abstrakt ausgedriickt, dass die elektronische Wellenfunktion nur langsam mit den Kernkoordinaten variiert.
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Die elektronische Schrodinger-Gleichung beschreibt die Energie der Elektronen des Molekiils im
Feld ruhender Kerne®. Um die Gesamt-Energie des Molekiils bei ruhenden Kernen zu erhalten muss

ergianzend zu den Gleichungen 2.3.4 und 2.3.5 noch die Kern-Kern-AbstofSung berticksichtigt werden:

K K Z Z
VKem,Kem _ E E i~j (236)
|Ri_Rj|
i j>i

Aufgrund des Zweielektronenteils Ve im Hamilton-Operator 2.3.5 ist Gleichung 2.3.4 nicht weiter
separierbar. Eine exakte analytische Losung ist deshalb nicht moglich. Das Ziel aller quantenche-

mischen Methoden ist, moglichst gute Ndherungslosungen fiir Gleichung 2.3.4 zu finden.

2.3.1.2 Bornsche Interpretation und Einteilchendichte

An dieser Stelle einige Anmerkungen zur Bedeutung der Wellenfunktion ¥. Nach Max Born kann
das Betragsquadrat von ¥ als Wahrscheinlichkeitsdichte P aufgefasst werden. Im Falle einer Ein-
elektronen-Wellenfunktion ¢ ist die Wahrscheinlichkeit, das Elektron im infinitesimalen Volumen-

element d7 am Ort x,,z zu finden
P(rydr = |y (x,y,z) dr (2.3.7)

Mit einer Vielelektronen-Wellenfunktion ¥ liefert das Betragsquadrat von ¥ entsprechend die
Wahrscheinlichkeitsdichte, Elektron 1 im Volumenelement 4%, am Ort 7,, Elektron 2 im Volumen-

element 47, am Ort 75, u.s.w. zu finden:
P(ry,ry,..) = |¥(ry, 1,0 (2.3.8)

Héufig interessiert man sich jedoch nur fiir die Wahrscheinlichkeit, irgendein Elektron an einem be-
stimmten Ort zu finden, unabhingig von den Positionen der anderen Elektronen. Die zugehorige
Wahrscheinlichkeitsdichte ist die Elektronen-Dichte p(r), eine Einteilchen-Dichte, die auch eine
wichtige Rolle fiir die spater noch zu besprechende Dichtefunktionaltheorie spielt. Man erhilt sie durch In-
tegration tiber die Koordinaten aller Elektronen aufler einem und Multiplikation mit der Zahl der

Elektronen 3:

P(r) = p(r) = Nf...f|‘I’(r1,r2,...,rN)|2dr2...drN (2.3.9)

33 Die elektronische Wellenfunktion ist also nicht unabhéngig von den Koordinaten der Kerne wie der hier verwendete Pro-
dukt-Ansatz suggeriert, sondern hangt parametrisch von den Kern-Koordinaten ab. In einigen Lehrbiichern wird das héu-
fig durch folgende Schreibweise kenntlich gemacht: W, = W (r,,...,r;R).

34 Wegen der Ununterscheidbarkeit der Elektronen ist die Wahrscheinlichkeitsdichte von Elektron 2 die gleiche wie von
Elektron 1, u.s.w..
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Aufser der Dichte in Gleichung 2.3.9 gibt es noch einige weitere Dichtefunktionen. Eine Dichte-
funktion, auf die man im Zusammenhang mit der Dichtefunktionaltheorie hdufig stogt ist die reduzierte

Einelektronen-Dichtematrix:

p(r,r') = f...f‘l’*(rl,rz, e )Y (1, 1y, ) ATy d Ty (2.3.10)

2.3.2 Verfahren zur Losung der Schrodinger-Glei-
chung

Es gibt eine Fiille unterschiedlicher Verfahren zur (ndherungsweisen) Losung der Schrodinger-Glei-
chung. Eine Besprechung all dieser Verfahren ist hier nicht moglich, die Diskussion wird deshalb auf
die Verfahren beschrankt bleiben, die im Rahmen dieser Arbeit eine Rolle spielen. Dabei wird es zu-
néchst nur um die Berechnung der Wellenfunktion bzw. Energie gehen. Die Berechnung von Eigen-
schaften (dazu gehort die Berechnung der NMR-chemischen Verschiebungen) wird in Kapitel 2.3.7

abgehandelt werden.

Eines der wichtigsten und &ltesten Verfahren zur nidherungsweisen Losung der Schrodinger-Glei-
chung ist das Hartree-Fock-Verfahren. Die Qualitidt der damit erhaltenen Losungen ist wegen der nur
gemittelt berticksichtigten interelektronischen Wechselwirkungen fiir einige Zwecke ausreichend, in
vielen anderen Féllen sind jedoch Verbesserungen notig. Die Losungen des Hartree-Fock-Verfahrens
lassen sich durch eine Vielzahl von rechnerisch aufwiandigeren Verfahren systematisch verbessern.
Als Stichwort seien hier Konfigurationswechselwirkungsverfahren (configuration interaction, CI), coupled
cluster (CC) oder storungstheoretische Ansidtze wie MP2 genannt. Letzterer Ansatz wurde auch im
Rahmen dieser Arbeit angewandt und wird daher noch niher besprochen werden. Allen genannten
Verfahren ist gemeinsam, dass die Wellenfunktions-basiert sind, d. h. man versucht Losungen fiir die

Vielteilchenwellenfunktion ¥ zu finden.

Ein anderer Ansatz wird in der Dichtefunktionaltheorie verfolgt. Hier versucht man nicht, Lésungen fiir

die Vielteilchenwellenfunktion ¥ (r;...ry) zu finden, sondern nur fiir die Einteilchendichte p(r). Es
zeigte sich, dass sich die interelektronischen Wechselwirkungen mit den Methoden der Dichtefunktional-
Theorie effizienter beschreiben lassen als im Rahmen des Hartree-Fock-Ansatzes (bei vergleichbarem Re-
chenaufwand). Dichtefunktionalmethoden sind deshalb heute Standard in der Computer-Chemie und

spielen auch in dieser Arbeit eine grofSe Rolle.

Im Folgenden wird zunéchst das Hartree-Fock-Verfahren beschrieben werden. AnschlieSend das dar-
auf aufbauende MP2-Verfahren und abschlielend die Methoden der Dichtefunktionaltheorie, die trotz des
anderen Ansatzes letztlich mit Gleichungen arbeiten, die grofie Ahnlichkeit mit der Hartree-Fock-Glei-

chung haben.
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2.3.2.1 Die Hartree-Fock-Methode

Die Hartree-Fock-Methode basiert auf Arbeiten von Hartree, Fock, Slater, Roothaan und Hall
[68][69][70][71][72]. Wie bereits erwidhnt ist das Hartree-Fock-Verfahren ein Variationsverfahren, bei
dem man versucht, eine Wellenfunktion zu finden, die eine moglichst gute Naherungslosung der
elektronischen Schrodinger-Gleichung (Gl. 2.3.4) ist. Fiir diese (Vielelektronen-)Wellenfunktion setzt

man ein antisymmetrisiertes® Produkt aus orthonormalen Einteilchen-Funktionen, den Spin-Orbitalen

X,(r,w)=X,(x)% an. Das antisymmetrisierte Produkt kann in Form einer Slater-Determinante geschrieben

werden:
X(rp,w) X(r,w) .. Xyry, wy)
yhF 11\” Xy(ry,w,)  Xy(ry,w,) o Xy(ry,wy) (2.3.11)
X, (ry,wy) Xy(ry,wy) o Xy(ry,wy)

Dieser Ansatz impliziert eine Aufteilung des N-Teilchen-Problems in N Einteilchen-Probleme. Die
optimale Funktion ¥Y'" findet man durch Minimierung des Erwartungswerts E[‘FHF } des
(elektronischen) Hamilton-Operators mit ¥"":

<Y,HF|I:IE|‘I/HF>

E{‘I/ } = <Y/HF|Y/HF>

(2.3.12)

Die Minimierung von E|¥""| erfolgt durch Variation der Spin-Orbitale X; unter der Nebenbedingung
des Erhalts der Orthonormalitit der Spin-Orbitale. Diese Nebenbedingung wird durch Lagrange-

Multiplikatoren €; berticksichtigt:

<Y;WL€T\P|ZF> Z z [(x0x) = 3, (2.3.13)

Nach Durchfithrung der Minimierung und Diagonalisierung der Matrix der Lagrangeschen Multi-
plikatoren erhélt man die kanonische Hartree-Fock-Gleichung, mit der sich die Spin-Orbitale X; be-
stimmen lassen:

f—"(xl)xi(xl) = €X,(x,) (2.3.14)

Das ist eine Eigenwert-Gleichung, deren Eigenwerte die Energien der Spin-Orbitale sind. Der Fock-

Operator F hat folgende Form:

35 Ein einfacher Produkt-Ansatz wiirde das Pauli-Prinzip nicht erfiillen, welches besagt, dass die Wellenfunktion bei Vertau-
schung zweier Elektronen ihr Vorzeichen dndern muss.

36 Spin-Orbitale sind Einelektronen-Wellenfunktionen, die neben den Raumkoordinaten r auch die Spin-Koordinate o des
Elektrons enthalten.
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F(x,) = hix) + 9™ (x,) (2.3.15)

Der Einelektronen-Teil /i des Fock-Operators beschreibt die kinetische Energie des Elektrons im

Spin-Orbital X, sowie dessen Anziehung an die Atom-Kerne:

K
A 1o Z Z,
h = —-= - ! 2.3.16
(xl) 2V1 |R]_r1| ( )
i

Der Zweielektronen-Teil 0" enthilt die gemittelten Wechselwirkungen mit den durch die iibrigen

Orbitale beschrieben Elektronen:
N A A
o (x) = 2T (x) = Klxy)] (23.17)
]

Der Coulomb-Operator fj und der Austausch-Operator Rj in Gleichung 2.3.17 sind wie folgt de-
finiert:

A

]j(xl)xi(xl) = ij'(xz)xj(xz)ﬁdxz X(x,) (2.3.18)

Kj(xl)xi(xl) = ij(xz)xi(xz) dx, Xj(xl) (2.3.19)

Der Coulomb-Operator beschreibt die (gemittelte) Coulomb-Wechselwirkungen mit dem Elektron
in Orbital j. Der Austausch-Operator hat keine klassische Entsprechung und tritt als Folge der Anti-

symmetrie der Slater-Determinante auf. Man beachte, dass das Integral in Gleichung 2.3.19 nur dann un-

gleich null ist, wenn die Elektronen in X; und X; den gleichen Spin haben, die Austausch-Wechsel-

wirkung tritt also nur zwischen Elektronen mit gleichem Spin auf.

Da der Fock-Operator alle Spin-Orbitale enthdlt, also von seinen eigenen Eigenfunktionen abhangt,
kann die Losung der Hartree-Fock-Gleichung nur iterativ erfolgen. Dazu beginnt man mit einem Satz

von Start-Orbitalen X(f) und berechnet mit diesen den Fock-Operator. Man 16st die Hartree-Fock-Glei-

chung und erhilt einen neuen Satz von Orbitalen X(iz), mit denen man erneut den Fock-Operator be-

rechnet, u.s.w.. Diese Prozedur wiederholt man bis zur Konvergenz. Fiir das Hartree-Fock-Verfahren ist

auch die Bezeichnung SCF-Verfahren¥ gebrauchlich.

Die bisherige Herleitung der Hartree-Fock-Gleichungen erfolgte fiir Spin-Orbitale. Zur praktischen Be-
rechnung setzt man die Spin-Orbitale X; als Produkte einer Raumfunktion ¢; und einer Spinfunktion s;

an und integriert den Spinanteil heraus. Setzt man gleiche Raumfunktionen ¢; fiir Elektronen mit a-

37 SCF: self consistent field
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und p-Spin an und ist die Zahl der Elektronen mit a-Spin gleich der Zahl der Elektronen mit f-Spin, so

gelangt man zur closed-shell-Hartree-Fock-Gleichung?:
F(r)e;(ry) = egpi(ry) (2.3.20)

mit dem Fock-Operator

E(ry) = h(r) + 2 (2], ) =K (ry)] (23.21)
UHF(rl)

Die Operatoren fz, f und K sind definiert wie in den Gleichungen 2.3.16, 2.3.18 und 2.3.19, es treten
lediglich die raumlichen Orbitale ¢; an Stelle der Spin-Orbitale X; und die rdaumlichen Koordinaten r

an Stelle der kombinierten Koordinaten x.

Die numerische Losung der Hartree-Fock-Gleichung ist fiir Molekiile praktisch nicht mehr durchfiihr-

bar. Roothaan und Hall schlugen deshalb eine Methode vor, die die Losung der Hartree-Fock-Gleichung
durch Losen eines Systems linearer Gleichungen ermoglicht. Dazu setzt man die Funktionen ¢; als

Linearkombinationen von Basisfunktionen U, an:
B
bi(r) = 2 cqur) (2.3.22)

Nach Einsetzen dieses Ansatzes in Gleichung 2.3.20, Multiplikation mit u,(r) und Integration tiber
r, gelangt man zu einem System linearer Gleichungen, das sich am tibersichtlichsten in Matrix-

Schreibweise darstellen l4sst:

FC = SCE (2.3.23)

E ist eine Matrix mit den Orbitalenergien, C enthélt die Orbital-Koeffizienten ¢,; und S ist die Uber-

lappungsmatrix der Basisfunktionen: S,S=<u,|us>. Die Elemente der Fock-Matrix F sind wie folgt de-

finiert:

+Z Z Py, <ur(71)ug( 2) |1’2i1‘1| us(rl)uA(r2)> <uy(71)ug(72) |r2ir1| ”\(rl)us(r2)>l

Die Orbital-Koeffizienten gehen in Gleichung 2.3.24 durch die Dichtematrix P ein:

38 Auf die anderen Félle, open-shell und restricted-open-shell, wird hier nicht eingegangen werden.
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NI2

P, =22 ¢cc, (2.3.25)

Die Bezeichnung Dichte-Matrix kommt daher, dass man mit dieser Matrix die Ladungsdichte aus

den Basisfunktionen berechnen kann:

N/2

p(r) = 22 | (r)f = 2 2P, u(r)u,(r) (2.3.26)

Da F von den Orbital-Koeffizienten C abhéngt, ist auch Gleichung 2.3.23 iterativ zu l6sen. Die Lo-

sungsprozedur sei hier kurz skizziert:
1. Vorgabe der Kernkoordinaten, der Ordnungszahlen und des Basissatzes.

2. Berechnung aller Integrale 1, S, und Qo |Urpluu,), (uu e |uu).

3. Orthogonalisierung des Basissatzes (Diagonalisierung von S), Berechnung der Koeffizi-

entenmatrix C' der orthogonalisierten Basisfunktionen.
4. Vorgabe von Startwerten fiir die Dichtematrix (initial guess).
5. Berechnung der Fock-Matrix aus der Dichtematrix und den oben genannten Integralen.
6. Losung des Eigenproblems Gleichung 2.3.23.
7. Berechnung der Koeffizientenmatrix C aus C .

8. Uberpriifung, ob Energie und Dichtematrix konvergiert sind. Falls nicht, weiter bei 5 mit

der neuen Dichtematrix.

Fiir die Wahl der Startwerte der Dichtematrix gibt es mehrere Moglichkeiten. Die einfachste Wahl ist
die vollige Vernachlidssigung der Zweielektronen-Wechselwirkungen, was dem Ansatz von P als
Nullmatrix entspricht. Dieser Ansatz hat den Nachteil, dass die SCF-Rechnung mit diesen Startwerten
haufig schlecht konvergiert. Andere Varianten beinhalten die Berechnung der Start-Dichtematrix
durch eine extended-Hiicke-Rechnung (TurBomoLE, GaussiaN) oder, falls die im Molekiil enthaltenen

Elemente das zulassen, durch eine CNDO- oder INDO-Rechnung (GAUSSIAN).

Der Haupt-Mangel des Hartree-Fock-Verfahrens ist die nur gemittelt erfolgende Beriicksichtigung der
interelektronischen AbstofSung. Konnte diese Wechselwirkung exakt berticksichtigt werden, wire die
Bewegung der Elektronen also korreliert, wiirde die elektronische Energie des Molekiils niedriger
liegen. Die Energie-Differenz zwischen der elektronischen Energie des Hartree-Fock-Verfahrens und der
Energie des Systems mit exakt miteinander wechselwirkenden Elektronen bezeichnet man als Korre-
lationsenergie. Obwohl die Korrelationsenergie nur einen sehr kleinen Anteil der elektronischen Ge-
samtenergie ausmacht, wirkt sich der Fehler bei Berechnung von Energiedifferenzen (also beispiels-

weise bei der Untersuchung von Bindungsstdrken) stark aus. Das liegt daran, dass die elektronische
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Energie eines Molekiils um mehrere Grofienordnungen hoher liegt als die untersuchten Energie-Diffe-
renzen. Es gibt deshalb eine Reihe von Verfahren, die ausgehend von den Losungen des Hartree-Fock-
Verfahrens eine bessere Erfassung der Korrelationsenergie ermoglichen. Ein weit verbreitetes Verfah-

ren ist das MP2-Verfahren, das im nichsten Abschnitt beschrieben wird.

2.3.3 Storungstheorie und M2

Von den Verfahren, die ausgehend von den Losungen des Hartree-Fock-Verfahrens eine bessere Be-
handlung der Korrelationsenergie ermoglichen, ist das MP2-Verfahren das rechnerisch »preisgtinstigs-
te«. Die Abkiirzung MP2 steht fiir Moller-Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung. Das Verfahren wurde
bereits 1934 von Mpller und Plesset vorgeschlagen [73] und berticksichtigt die Elektronen-Korrelation
durch einen storungstheoretischen Ansatz nach Rayleigh und Schrodinger [74]. Im Folgenden soll
deshalb zunichst die Rayleigh-Schrodinger-Storungstheorie in ihren Grundziigen vorgestellt werden. An-

schlieflfend wird das MP2-Verfahren erlidutert.

2.3.3.1 Rayleigh-Schrodinger-Storungstheorie

Grundgedanke der Stérungstheorie ist, ein nicht losbares quantenmechanisches Problem in einen

Teil aufzuteilen, der 16sbar ist und einen nicht losbaren Teil, den man als Stérung des 16sbaren Sys-

tems behandelt. Wie das Wort »Storung« nahe legt, muss die Storung V klein gegeniiber dem unge-

storten Problem H o sein, damit dieser Ansatz funktioniert. Man setzt also fiir das Gesamt-Problem an:

A

H=H,+V (2.3.27)

0
Die Losungen 7 fiir das ungestorte System seien bekannt:
Hol¥") = E”|¥v) (2.3.28)
Gesucht sind die Losungen ®; des gestorten Systems:
H|®,) = E|®,) (2.3.29)
Um die Eigenwerte und Eigenfunktionen von a systematisch immer weiter an die gesuchten Lo-

sungen anndhern zu konnen, ist es sinnvoll, die Stérung »gesteuert« durch einen Ordnungsparameter

A einwirken zu lassen:
H=H +aV (2.3.30)

Zur Beschreibung der Reaktion des Systems auf die Storung entwickelt man die Eigenfunktionen

und Eigenwerte des ungestorten Systems in eine Potenzreihe um A:

E, = EY + AEY + XE” + .. (2.3.31)

1 1
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|6,) = [ + APy + APy + (2.3.32)

Die hochgestellten Indices in Klammern zeigen die Ordnung der Korrekturen an. Fiir die weitere

Herleitung sei vorausgesetzt, dass die ungestorten Wellenfunktionen normiert sind, dass also gilt
(PO = q (2.3.33)

und dass die gestorten Wellenfunktionen folgende Bedingung erfiillen (Zwischen-Normalisierung,

intermediate normalization):
(F\e) =1 (2.3.34)
Nach Multiplikation von Gleichung 2.3.32 mit <‘F£O) | und Verwendung von 2.3.34 erhilt man
(Fe,) = (PP + APy + AP + =1 (2.3.35)

und nach Koeffizientenvergleich folgt, dass alle Korrektur-Wellenfunktionen ¥'"~* orthogonal zur

ungestdrten Wellenfunktion sind:
<1I,§0)|\I,§rz)> =0 cn o= 1,2’3,' B (2336)
Von dieser Eigenschaft wird spéter noch Gebrauch gemacht werden.

Einsetzen von 2.3.31 und 2.3.32 in 2.3.29 und Gleichsetzen gleicher Koeffizienten von A" ergibt

n=0: Hy|¥’) = E”¥)

n=1: HO|1‘,,<,_1)> + ‘>|‘I/£0)> _ E£0)|Y/(il)> + E£1)|II/(1'0)>

n=2: H|¥?) + V¥ = E”w?) + EVeY) + EP v (2.3.37)
n=3: H¥?) + VI¥?) = ENY?) + ENYE) + B + BRI

Durch »Multiplikation« der Gleichungen 2.3.37 mit (¥\"] und Verwendung von 2.3.36 erhilt man

Ausdrticke fiir die Energie-Korrekturen n-ter Ordnung;:

n=0: E = (VI V)
n=1: EY = (YOV|¥l)
n=2: EZ = (¥V|VI¥Y") (2.3.38)
n=3: E¥ = (Y|V|¢?)

Wie man sieht, ist es zur Berechnung der Stérung erster Ordnung nicht nétig, die Korrektur-Wellen-
funktionen ¥!"*" zu kennen. Erst fiir Energien hoherer Ordnungen ist auch die Kenntnis der Korrek-
tur-Wellenfunktionen notig. Da im MP2-Verfahren die Energie-Korrektur zweiter Ordnung benotigt

wird, sei hier das Verfahren zur Berechnung der Korrektur-Wellenfunktionen beschrieben. Die Be-

rechnung der Korrektur-Wellenfunktionen aus den Gleichungen 2.3.37 erfordert das Losen von inho-

63



2.3.3 Storungstheorie und MP2

mogenen Integro-Differenzialgleichungen. Zur Losung werden die Korrektur-Wellenfunktionen in

die Basis der ungestorten Wellenfunktionen entwickelt:

(1) _ (1) [ yr(0)
V) = Z e |V (2.3.39)

n

Die Entwicklungskoeffizienten e ergeben sich daraus als Projektionen von |¥}") auf |¥")), wie sich
durch »Multiplikation« von Gleichung 2.3.39 mit (P'Y] und Ausnutzung der Orthonormalitdt der

Funktionen ¥ zeigen lasst:
¢ = (PO (2.3.40)

Fiir n=i ist ¢\/'=0 (eine Folge der Zwischen-Normalisierung Gl. 2.3.34), die Summation in Gleichung
2.3.39 kann also beschrankt werden:
1Py = Z ) (PO (2341
n#i

Einsetzen dieses Ansatzes in die zweite Gleichung von 2.3.37, »Multiplikation« mit { ¥})'| und Aus-

nutzung der Orthogonalitdt der ungestorten Wellenfunktionen fiihrt zu

0)]Y7 (0)
(O)gr (DN _ <Yln |V|Y’i )
(7, 1) = SO (2.3.42)

1 n

Mit den Gleichungen 2.3.41 und 2.3.42 lassen sich die Korrektur-Wellenfunktionen erster Ordnung
berechnen. Mit den Korrektur-Wellenfunktionen erster Ordnung wiederum kann man mit der dritten
Gleichung aus 2.3.38 die Energien-Korrekturen zweiter Ordnung berechnen. Einsetzen des Ausdrucks

fiir die Korrektur-Wellenfunktion erster Ordnung in 2.3.38 liefert:

B WV, v )
BN =D EO_EO] (2:3.43)

. i n
n#i

Dieser Ausdruck wird auch als sum-over-states-Ausdruck bezeichnet. Ausdriicke fiir Energie-Korrek-
turen hoherer Ordnung lassen sich analog herleiten (siehe beispielsweise [74]). Man beachte, dass zur
Berechnung der Energie-Korrektur zweiter Ordnung letztlich nur die Kenntnis der ungesttrten
Wellenfunktionen notig ist. Man kann allgemein zeigen, dass man zur Berechnung der Energie-Kor-

rektur (2k+1)-ter Ordnung lediglich die Korrektur-Wellenfunktion k-ter Ordnung benétigt.

Die bisher behandelten Ausdriicke gelten fiir Stérungen beliebiger Art. Sie lassen sich beispielsweise
benutzen, um das Dipolmoment und die Polarisierbarkeit eines Systems zu berechnen (die Storung ist

dann ein elektrisches Feld). Auch die NMR-chemische Verschiebung eines Kerns in einem Molekiil
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lasst sich mit solchen Ausdriicken berechnen (die Storung besteht aus dem Kernmagnetfeld und

einem duflerlich angelegten Magnetfeld).

2.3.3.2 Mgller-Plesset-Storungstheorie zweiter Ordnung
(MP2)

Grundgedanke der Moller-Plesset-Storungstheorte ist, die Elektronen-Korrelation als Storung zu einem
nur gemittelt wechselwirkenden elektronischen System zu behandeln. Als ungestorten Operator setzt
man dazu den Hartree-Fock-Hamilton-Operator an, der die Summe der Einelektronen-Fockoperatoren

(Gleichung 2.3.21) ist:

N

H, = Z F(r,) = Z \h(r,) + 8" (r))] (2.3.44)

Die Hartree-Fock-Wellenfunktion ¥'" ist eine Eigenfunktion von H,, und zwar die mit der niedrigsten
Energie:

bes.Orb.d.GZ
Y = B v = B = | ) e (23.45)

a

Die Eigenwerte von H, sind die Summen der Orbitalenergien der besetzten Orbitale. Dies ist in

Gleichung 2.3.45 fiir die Orbitale von ‘I’(OO> gezeigt, also den Grundzustand. Es gilt jedoch auch fuir die

Fille, in denen in ¥'" energetisch hoher gelegene Orbitale besetzt sind. Dazu gleich mehr. Man beach-
te, dass die Summe der Orbitalenergien nicht gleich der elektronischen Gesamtenergie (der Hartree-

Fock-Energie) ist, da bei der Summation der Orbitalenergien die interelektronischen Wechsel-
wirkungen doppelt gezihlt werden. ¥ ist zwar eine Eigenfunktion von A, die Hartree-Fock-Energie
ist jedoch

E" = (r"IHIT) = (r I ) (2.3.46)

Der interelektronische Wechselwirkung wird im Hartree-Fock-Verfahren gemittelt durch den Operator

" beriicksichtigt, die exakten Wechselwirkungsoperatoren haben jedoch die Form r7,. Um zu einer
storungstheoretischen Verbesserung der Beschreibung der interelektronischen Wechselwirkung zu ge-
langen, setzt man fiir den Stéroperator V die Differenz zwischen exaktem und gemitteltem Wechsel-

wirkungsoperator an:
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N N N

Z Z =| - Z o (r) (2.3.47)
. ) rlz .
i j>i i

Setzt man diesen Ansatz in die oben allgemein hergeleiteten Gleichungen der Rayleigh-Schridinger-Sto-

rungstheorie ein, so erhilt man fiir die Energie-Korrektur erster Ordnung:

N N N
EW = (i\I,((Jo)‘{/‘II,gO)> _ [ynr z Z 751 g HF W HF Z 5 (1 |
Vo ioj>i N i |
= > ((‘\ab’ |11b ab’ ‘ba ) Z 9" a) (2.3.48)

((iab‘r{21|ab>—<ab‘rﬁ‘ba}))

Die Energie-Korrektur erster Ordnung beseitigt die Doppelzdhlung der interelektronischen

Wechselwirkungen, die in der Summe der Orbitalenergien enthalten ist. Es ist also
EY = EY + EY (2.3.49)

Um zu einer Beschreibung des Systems zu gelangen, die besser als der Hartree-Fock-Ansatz ist, muss

man hohere Korrekturen der Energie berticksichtigen. Fiir die Berechnung der Grundzustands-

Energiekorrektur zweiter Ordnung benétigt man jedoch noch weitere Eigenfunktionen von A, aufer

‘F<00). Diese Eigenfunktionen sind Hartree-Fock-Wellenfunktionen in denen Elektronen aus im Grundzu-
stand besetzten Orbitalen (hier mit a,b bezeichnet) in hoher gelegene (virtuelle) Orbitale (her mit 1,s
bezeichnet) angeregt wurden. Man kann zeigen, dass nur Doppelanregungen in die Energiekorrektur
zweiter Ordnung eingehen. Einfach-Anregungen fallen als Folge des Brillouin-Theorems heraus, Drei-
fach- und hohere Anregungen tragen wegen des Zweikorper-Charakters der Stérung nicht bei. Letzt-
lich gelangt man zu folgendem Ausdruck fiir die Energie-Korrektur zweiter Ordnung zur Grundzu-

stands-Energie:

N N
-1
occ virt 11/0 Z z 1’,-]- b4 occ virt ‘2

,
ab ab‘r rs ab‘r ‘sr\)
3 Z Z i Z Z 12 12 (2.3.50)
€,T€,—€,—€, €,+€,—€,—¢€,
a<b r<s

Auf dhnliche Weise lassen sich auch Energie-Korrekturen dritter und hoherer Ordnung herleiten,

die man dann als MP3, MP4, etc. bezeichnet. Es ist jedoch nicht gewé&hrleistet, dass sich die Qualitét der
Resultate bei Ubergang zu einer héheren Ordnung verbessert. Besonders bei niedrigen Ordnungen
konnen Oszillationen der Energie auftreten [75]. Da MP2 eine storungstheoretische Methode ist, liegen
die erhaltenen Energien auch nicht zwangsldufig hoher als die exakte Energie wie das fiir Variations-

ansédtze gegeben ist.
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Bei MP2-Rechnungen an grofien Systemen wird die hohe Zahl der Vierzentren-Integrale zum Pro-
blem. Diese kénnen entweder gespeichert werden oder jeweils bei Bedarf berechnet werden. Letzteres
wird in den so genannten direkten Methoden praktiziert. Es ist jedoch generell erstrebenswert, die Zahl
der Vierzentren-Integrale zu verringern. Dies gelingt durch die weiter unten beschriebene RI-Ni-

herung.

2.3.4 Dichtefunktional-Theorie
2.3.4.1 Grundlagen

Die theoretischen Grundlagen der Dichtefunktionaltheorie gehen zurtick auf die Arbeiten von Hohen-

berg und Kohn [76]. Sie konnten 1964 zeigen, dass die elektronische Gesamtenergie und alle anderen
Grundzustands-Eigenschaften eines Molekiils vollstindig durch die Ladungsdichte p(r) (Definition
siehe Gleichung 2.3.9 auf Seite 56) bestimmt sind (erstes Hohenberg-Kohn-Theorem). Die Energie ist

also ein Funktional der Ladungsdichte:
E = E[p] (2.3.51)

Die Bedeutung dieser Erkenntnis wird klar, wenn man den Dichtefunktional-Ansatz mit dem wellen-
mechanischen Ansatz vergleicht. Wahrend die Wellenfunktion eines Systems aus N Teilchen von
3N rdaumlichen Koordinaten abhiangt und deshalb mit zunehmender Gro8e des Systems immer kom-
plexer wird, hingt die Ladungsdichte nur von drei Koordinaten ab, unabhingig von der Grofle des

Systems.

Das zweite von Hohenberg und Kohn bewiesene Theorem besagt, dass auch das Variationsprinzip
fiir die Dichtefunktionaltheorie giiltig ist. Damit verfiigt man (zumindest im Prinzip) tiber eine Methode

zur Berechnung der Ladungsdichte.

Obwohl die Dichtefunktionaltheorie also einen sehr effizienten Weg zur Berechnung molekularer Eigen-
schaften aufzuzeigen scheint, ist es erst seit etwa gut zehn Jahren moglich, Berechnungen mit che-
misch brauchbarer Genauigkeit durchzufiihren. Das liegt daran, dass Hohenberg und Kohn lediglich
beweisen konnten, dass es eine 1:1-Beziehung zwischen Energie und Elektronendichte gibt, die Form
des Funktionals aber unbekannt ist. Alle Anwendungen der Dichtefunktionaltheorie sind deshalb auf ge-
néherte Funktionale angewiesen. Friithe Versuche, ein Energie-Funktional zu finden, gingen vom nicht
wechselwirkenden homogenen Elektronengas aus, fiir das sich solche Funktionale herleiten lassen.
Fiir ein molekulares System ist das Modell eines homogenen Elektronengases jedoch nur eine schlech-

te Ndherung.

Die Grundlage fiir Anwendungen von DFI-Methoden in quantenchemischen Berechnungen legten

Kohn und Sham 1965 [77]. Ein grundsétzliches Problem fritherer Modelle des Elektronengases war die
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schlechte Représentation der kinetischen Energie. Grundidee des Ansatzes von Kohn und Sham ist,
die kinetische Energie unter Annahme nicht wechselwirkender Elektronen zu berechnen und die
Abweichungen durch einen zusétzlichen Term im Energie-Funktional zu berticksichtigen, den man

geeignet wihlt. Es sei daran erinnert, dass fiir nicht wechselwirkende Elektronen die exakte Losung

der Schrodinger-Gleichung eine Slater-Determinante aus (Molekiil-)Orbitalen ist. Die Ladungsdichte p

eines N-Elektronen-Systems lésst sich aus diesen Orbitalen ¢; folgendermafien berechnen:

p(r) = Z |, (7)) (2.3.52)

Die Gesamt-Dichte ist also die Summe aus Einteilchen-Dichten, so wie man das fiir Teilchen

erwartet, die sich unabhingig voneinander bewegen. Fiir die kinetische Energie gilt:

<;bl-(r)> (2.3.53)

Fir die Gesamtenergie miissen auflerdem noch die Coulomb-AbstofSung E, zwischen den

Elektronen, sowie die Anziehung der Elektronen an die Kerne E,. berticksichtigt werden. Diese lassen

sich folgendermafien berechnen:

Edol = Y —|ZR"p_<:)|dr (2.3.54)
1 p(rp(r,)
E,.lp] = Ef ‘[Wdrldrz (2.3.55)

Das Funktional der Gesamtenergie ist die Summe dieser drei Terme:
E’lp] = Tlp] + E,lp] + E,lp] (2.3.56)

Diese Gleichung gilt exakt fiir ein ein System von nicht wechselwirkenden Elektronen. Der Trick des
hier beschriebenen Ansatzes besteht nun darin, diese Gleichungen auch auf Systeme wechselwir-
kender Elektronen anzuwenden, indem man Gleichung 2.3.56 um einen zusétzlichen Term erweitert,

der den Abweichungen zwischen dem System mit und ohne Wechselwirkungen Rechnungen trégt:
Elp] = Tlp] + E,lpl + E,lp] + E,lp] (2.3.57)

Der Zusatzterm E_, die Austausch-Korrelationsenergie (xc steht fiir exchange und correlation) tragt den

Korrekturen Rechnung, die als Folge des Pauli-Prinzips (Austausch-Energie) und der Korrelation der
Elektronenbewegung aufgrund der elektrostatischen Abstoflung (Korrelations-Energie) notig sind.

Fiir den Korrekturterm E , geeignete Ausdriicke zu finden ist Gegenstand aktueller Forschung.
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Als néchstes ist noch zu kldren, wie die Kohn-Sham-Orbitale ¢; erhalten werden. Dazu geht man ge-
nau wie im Hartree-Fock-Verfahren vor: Man setzt eine Slater-Determinante aus den orthogonalen Kohn-
Sham-Orbitalen an und variiert die Orbitale unter Erhalt der Orthogonalitidt so, dass die Energie
minimal wird. Genau wie im Hartree-Fock-Ansatz gelangt man so zu einer Einelektronen-Gleichung zur

Bestimmung der Orbitale, der Kohn-Sham-Gleichung:

K
_l 2 Z Zk f 1 6E:cc _ kS
2V lr—R,| + p(’z>|rz_rl|dfz + 5p bi(r) = € & (r) (2.3.58)

k
Gleichung 2.3.58 hat grole Ahnlichkeit mit der Hartree-Fock-Gleichung. Der Unterschied besteht dar-

in, dass hier anstelle des Austausch-Operators das Austausch-Korrelations-Potenzial

6 EXC
=V (2.3.59)

xc

)

steht, in dem nicht nur die Austausch- sondern auch die Korrelationsenergie und Korrekturen zur
kinetischen Energie enthalten sind. Bei guter Wahl von V. bietet die Dichtefunktionaltheorie also im
Prinzip die Moglichkeit, mit einem Aufwand &hnlich dem einer einfachen Hartree-Fock-Rechnung (auf
praktische Aspekte der Losungen wird weiter unten noch detaillierter eingegangen werden) Ergeb-
nisse zu erzielen, deren Qualitdt mit der von weit aufwéandigeren Methoden zur Behandlung der
Elektronen-Korrelation vergleichbar ist. Da ein exakter Ausdruck fiir V.. aber unbekannt ist, liegt das

Problem im Auffinden einer moglichst guten Rechenvorschrift fiir dieses Funktional.

2.3.4.2 Dichtefunktionale

Im Laufe der Zeit wurde eine ganze Reihe von Austausch-Korrelations-Potenzialen vorgeschlagen.
Diese Funktionale lassen sich in drei Gruppen aufteilen: sogenannte lokale Dichtefunktionale, gradi-
entenkorrigierte Funktionale und Hybrid-Funktionale. In ersteren Funktionalen taucht lediglich die
Elektronendichte auf. Gradienten-korrigierte Funktional berticksichtigen auch Ableitungen der
Elektronendichte. Hybrid-Funktionale schliefSlich berechnen die Austausch-Energie nicht nur mit
einem entsprechenden Funktional, sondern teilweise (daher die Bezeichnung Hybrid) wie im Hartree-
Fock-Ansatz. In dieser Arbeit wurden lokale Funktionale und Gradienten-korrigierte Funktionale
verwendet. Die folgende Diskussion wird auf die in dieser Arbeit verwendeten Funktionale fokussiert
bleiben: das $-VIWN- (ein lokales Funktional) und das B-P86-Funktional (ein Gradienten-korrigiertes

Funktional).
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2.3.4 Dichtefunktional-Theorie

Lokale Dichtefunktionale

Grundlage der lokalen Dichtendherung (local density approximation, LDA) ist die Annahme, dass sich die
Elektronendichte nur langsam rdumlich &ndert und deshalb als homogenes Elektronengas behandelt
werden kann. Fiir ein homogenes Elektronengas lassen sich Funktionale fiir die Austausch- und Kor-
relationsenergie® angeben. Fiir die Austausch-Energie eines homogenen Elektronengases wurde von

Slater [78], aufbauend auf Arbeiten von Dirac [79] folgendes Funktional vorgeschlagen:

E,.lp] « fp4/3(r)dr (2.3.60)

Die Korrelationsenergie eines homogenen Elektronengases wurde von Ceperly und Alder mit Monte-
Carlo-Methoden fiir verschiedene Elektronendichten bestimmt [80]. Um die Werte in Dichtefunktionak
Rechnungen verwenden zu konnen, entwickelten Vosko, Wilk und Nusair eine analytische Inter-
polationsformel [81], die aufgrund ihrer Komplexitit hier nicht zitiert wird. Die Kombination aus dem
von Slater entwickelten Funktional fiir die Austausch-Energie und dem von Vosko, Wilk und Nusair
entwickelten Funktional fiir die Korrelationsenergie kiirzt man tiblicherweise mit S-VWN ab. Ange-
sichts der Tatsache, dass dieses Funktional auf der Analyse eines homogenen Elektronengases beruht,
liefert es oft iiberraschend gute Resultate, die etwa vergleichbar mit denen von Hartree-Fock-Rech-

nungen sind [82].

Gradienten-korrigierte Funktionale

Verbesserungen des LDA-Ansatzes miissen die Inhomogenitit der Elektronendichte berticksichtigen.
Dies geschieht, indem man die Austausch- und Korrelationsfunktionale nicht nur von der Elektronen-
dichte, sondern auch von deren Gradient abhidngig macht. Fiir diese Methoden hat sich die Bezeich-

nung generalized gradient approximation (GGA) eingebiirgert.

Eine hiufig verwendete Korrektur zur LDA-Austausch-Energie stammt von Becke und wurde 1988
entwickelt [83]. Dieses Funktional weist, anders als die LDA-Ansétze, das korrekte asymptotische
Verhalten der Austauschenergiedichte auf. Es ist ein semiempirisches Funktional, da es einen Parame-
ter enthilt, der durch Anpassung an die Daten von sechs Edelgas-Atomen (aus Hartree-Fock-Rech-
nungen) bestimmt wurde. Eine Korrektur der LDA-Korrelationsenergie wurde 1986 von Perdew
vorgeschlagen [84][85]. Auch dieses Funktional enthilt einen Parameter, der an atomare Daten (des
Neon-Atoms) angepasst wurde. Die Kombination der beiden beschriebenen Funktionale, abgekiirzt B-

P86 oder BP86, ist heute eines der Standard-Funktionale der Dichtefunktionaltheorie.

39 Es ist tiblich, das Austausch-Korrelations-Funktional in zwei Teile aufzuspalten: einen Austausch-Teil und einen Korre-
lations-Teil.
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Hybrid-Funktionale

Da Hybrid-Funktionale in dieser Arbeit nicht verwendet wurden, sei hier nur der Vollstandigkeit
halber kurz darauf eingegangen. Hybrid-Methoden berechnen die Austausch-Energie nur teilweise
mit Dichtefunktionalen. Der andere Teil wird wie im Hartree-Fock-Ansatz berechnet. Eine direkte Kom-
bination der Hartree-Fock-Austausch-Energie mit der DFI-Korrelationsenergie fiihrt jedoch nicht zu
brauchbaren Ergebnissen, was an der unterschiedlichen Definition der Korrelationsenergie in beiden
Verfahren liegt. Den verschiedenen Hybrid-Funktionalen ist gemeinsam, dass sie die Austausch-Kor-
relationsenergie als Kombination aus einem LDA-Term, einem Hartree-Fock-Austausch-Term und einem
Gradienten-korrigierten Term berechnen. Hybrid-Funktionale enthalten mehrere Parameter, die
durch Anpassung an experimentelle Daten bestimmt werden. Genau wie die oben beschriebenen
Gradienten-korrigierten Funktionale sind Hybrid-Funktionale also semiempirisch. Ein Nachteil der
Hybrid-Funktionale ist, dass sie die Berechnung der Hartree-Fock-Austausch-Energie erfordern. Das

schliefit die Anwendung von beschleunigenden Verfahren wie der RI-Ndherung (s. u.) aus.

Praktische Aspekte

Die Kohn-Sham-Gleichung wird in der Praxis genau wie die Hartree-Fock-Gleichung durch eine Basis-
satz-Entwicklung der Kohn-Sham-Orbitale gelost. Der Einelektronen- und Coulomb-Teil der dabei auf-
tretenden Matrixelemente ist identisch mit dem der Hartree-Fock-Gleichung. Die Matrix-Elemente des
Austausch-Korrelationspotenzials enthalten jedoch nicht einfach die Ladungsdichte, sondern un-
geradzahlige Potenzen und ggf. auch Gradienten derselben. Deshalb miissen diese Integrale nume-
risch gelost werden. Dafiir existieren heutzutage jedoch sehr effiziente numerische Methoden (siehe

beispielsweise [86]), so dass dies keinen Nachteil darstellt.

Wegen der in DFI-Rechnungen genau wie in Hartree-Fock-Rechnungen auftretenden Vierzentren-In-
tegrale wachst der Rechenaufwand in DFI-Rechnungen theoretisch mit der vierten Potenz der Zahl
der Basisfunktionen. Dies ldsst sich jedoch in der Praxis deutlich reduzieren durch Anwendung von
Naherungen wie der unten beschriebenen RI-Ndherung. Solange keine Hybrid-Funktionale
verwendet werden (fiir die hier zu berechnenden Austausch-Integrale bringt die RI-Ndherung keinen
Effizienz-Gewinn, von Rechnungen mit extrem grofien Basissdtzen abgesehen) sind DFI-Rechnungen
deshalb mit deutlich geringerem Rechenaufwand verbunden als Hartree-Fock-Rechnungen, bei in der

Regel besseren Ergebnissen.

2.3.5 Die RI-Nédherung

Die Berechnung und Verarbeitung der Vierzentren-Zweielektronenintegrale zwischen Basis-
funktionen ist ein Flaschenhals in ab-initio-Rechnungen. Es wurden deshalb in der Vergangenheit eine

Vielzahl von Verfahren vorgeschlagen, die diese Integrale durch Dreizentren-Integrale annihern.
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Letztlich laufen diese Verfahren auf die Annidherung eines Produkts von Basisfunktionen durch eine

Hilfsbasis hinaus:
X,(nX,(r) = |pq) Z Clle,(r) = 0, (r) (2.3.61)

Zur Bestimmung der Koeffizienten definiert man eine Residuumsfunktion RW (r), die die Differenz

zwischen dem exakten Produkt und dem gendherten Produkt enthalt:

R (r) = X (r)X (r) — Gw(r) (2.3.62)

W( 14 q

Vahtras, Almlof und Feyereisen [87] konnten zeigen, dass das geeignetste Kriterium fiir die Bestim-

mung der Expansionskoeffizienten die Minimierung der Selbstrepulsion der Residuumsfunktion ist:

ff R, (ry)drdr, — min. (2.3.63)
|"2_r1|

Das fiihrt nach einigen Umformungen zu folgenden Bestimmungsgleichungen fiir die Koeffizienten

-1
1 1
f X, (r) X, (ry) —a(r;y)dridr, f o (r) —o, (r)drdr,
"1z T2

t (2.3.64)

Nach einigen weiteren Umformungen gelangt man schliefslich zu folgendem Ausdruck fiir ein

Vierzentren-Integral:
~ -1
(pqlrs) Z Z (palt)V,, (rs|u) (2.3.65)

Die rechte Seite von Gleichung 2.3.65 enthdlt anstelle der Vierzentren-Integrale des Originalaus-
drucks nur Dreizentren-Ausdriicke. Die Bezeichnung RI (resolution of the identity) entstand dadurch, dass
die rechte Seite von Gleichung 2.3.65 formale Ahnlichkeit mit einem Ausdruck hat, der durch
Einsetzen der Identitit 1=2X,|t)(¢| zustande kommt. Der Speicherbedarf der RI-Methode skaliert
durch die Zerlegung in Dreizentren-Ausdriicke proportional zu N’m (N ist die Zahl der Basis-
funktionen und m die Zahl der Funktionen der Hilfsbasis). Ohne die RI-N&herung wiirde der
Speicherbedarf proportional zu N* skalieren. Die RI-Methode bringt also Vorteile, so lange die Zahl

der Hilfsbasis-Funktionen m kleiner als N” ist. Besonders vorteilhaft ist die RI-Ndherung, wenn nur

Coulomb-Integrale, also Integrale der Form Jp(r)r 12719(7‘ ,)dr,dr, zu berechnen sind. Dies kann

man sich leicht klar machen durch einen Vergleich der RI-Nidherung mit dem in DFI-Programmen iib-

lichen density-fitting#? [87]:

40 Hier wird die Elektronendichte durch eine Linearkombination von Basisfunktionen angenéhert.
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p(r) = 22.D,lpq) ~ 222D, Clllu) = 2. d,|u) (2.3.66)

Zur Niherung der Dichte geniigt es hier, Koeffizienten C}’ zu bestimmen, die zu Dichtematrix-
elementen D, mit signifikanter Grofle gehoren. Dies ist viel einfacher und bendtigt weniger Basis-
funktionen u als die Entwicklung aller Produkte pq in die Basis der Funktionen u. Die RI-Ndherung
bringt deshalb groie Vorteile in DFT-Rechnungen, wenn keine Funktionale mit Hartree-Fock-Austausch-
wechselwirkung verwendet werden. Bei Hybrid-Funktionalen wie dem populédren B3LYP-Funktional

bringt die RI-Nédherung keine Vorteile (von Fillen mit extrem grofSen Basissdtzen abgesehen).

In MP2-Rechnungen liegt der Vorteil der RI-Ndherung darin, dass sich die Integraltransformationen
von der AO- in die MO-Basis vereinfachen. Wihrend der Rechenaufwand fiir diese Transformationen
ohne RI-Naherung mit nN* (n: Zahl der aktiven Orbitale, N: Zahl der Basisfunktionen) und der
Speicherbedarf mit nN° skaliert, reduziert sich der Aufwand im RI-MP2-Verfahren auf einen Rechen-
aufwand, der mit nN’m, bzw. nNm’ (m: Zahl der Hilfsbasis-Funktionen) skaliert und einen Speicher-
bedarf proportional zu etwa N” [88]. Nur dank der RI-N&dherung waren viele der in dieser Arbeit

durchgefiihrten Rechnungen tiberhaupt in brauchbarer Zeit durchfiihrbar.

2.3.6 Struktur-Optimierung

Die bisherigen Betrachtungen behandelten Methoden zur Berechnung der elektronischen Energie
eines Molekiils bei gegebenen Kernkoordinaten. Uber die Wahl der Koordinaten wurde noch nichts
gesagt. In der Regel interessieren Kernanordnungen, die Minima der potenziellen Energie des Mole-
kiils entsprechen#. Das Auffinden der Minimums-Strukturen kann ganz allgemein als Optimierungs-
problem gesehen werden, wobei die zu optimierende Funktion die potenzielle Energie ist. Auf Metho-
den zur Optimierung im Allgemeinen, und besonders auf Methoden zum Auffinden des globalen Mini-
mums von Funktionen wird in dieser Arbeit an anderer Stelle (Kapitel 2.2.1.1 auf Seite 39) einge-
gangen. Hier soll es lediglich um Methoden zum Auffinden Iokaler Minima gehen. Lokale
Optimierungen sind, verglichen mit globalen Optimierungen, das weitaus einfachere Problem, aber
angesichts der in der Regel hohen Dimensionalitdt des Konfigurationsraums und des hohen notwen-
digen Aufwands zur Berechnung der potenziellen Energie (letzteres macht moglichst effiziente
Verfahren notwendig) dennoch keineswegs trivial. Deshalb wurde bis heute viel Aufwand in die
Entwicklung effizienter Methoden zur lokalen Optimierung gesteckt. Als neuerer Ubersichtsartikel zu
dieser Thematik sei der Artikel von Schlegel [89] empfohlen. Fiir einen tiefer gehenden Einblick in
Optimierungsmethoden ist auch das Buch von Fletcher [90] sehr empfehlenswert . Im Folgenden

sollen die heutzutage tiblichen Methoden zur Struktur-Optimierung beschrieben werden.

41 Fir die Untersuchung chemischer Reaktionen sind dariiber hinaus auch Sattelpunkt-Strukturen interessant, im Rahmen
dieser Arbeit spielen Sattelpunkt-Strukturen jedoch keine Rolle.
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2.3.6.1 Grundlagen

Der Verlauf der potenziellen Energie in Abhingigkeit von den Kernkoordinaten (man spricht hier
von der Energie-Hyperfliche, Energiefliche oder Potenzialfldche, englisch potential energy surface PES)
kann durch den Gradienten und die zweiten Ableitungen der Energie nach den Kernkoordinaten
charakterisiert werden. Im Folgenden werden die Kernkoordinaten eines Molekiils mit K Kernen als

3K-dimensionaler Vektor x bezeichnet, dessen Komponenten die kartesischen Koordinaten der Kerne

sind:
xKl xl
_ x
Ye,| = x = 2 (2.3.67)
Zg, X3k

Der Gradient g ist ein Vektor mit den Ableitungen der potenziellen Energie E nach den Kernkoordi-

naten:

O
ox,
OE

§ = Vx =5y (2.3.68)
O
Ox3¢

Der Gradient ist die negative Kraft, die auf ein Teilchen wirkt, oder anders ausgedriickt: Stellt man
sich die Potenzialfldche als eine Hiigellandschaft vor, wiirde eine losgelassene Kugel in Richtung des
negativen Gradienten losrollen. Minima, Maxima und Sattelpunkte der Potenzialfldche sind dadurch
charakterisiert, dass der Gradient dort gleich Null ist. Solche Punkte bezeichnet man auch als statio-
nire Punkte. Anhand des Gradienten allein ldsst sich nicht erkennen, ob es sich bei einem stationdren

Punkt um ein Minimum, einen Sattelpunkt oder ein Maximum handelt.

Eine wichtige Funktion, die erstens in Algorithmen zur Strukturoptimierung eine Rolle spielt, und
die es zweitens moglich macht, Minima von Sattelpunkten oder Maxima zu unterscheiden ist die
Hesse-Matrix (englisch Hessian). Diese Matrix ist eine 3Kx3K-dimensionale Matrix mit den zweiten Ab-

leitungen der potenziellen Energie nach den Kernkoordinaten:
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OE OE 0°E
0x,0x, 0x,0x, 0,0 Xax
OE
H = |dx,0x, (2.3.69)
0°E
6'x3Kax3K

Die Hesse-Matrix ermoglicht die Charakterisierung eines stationdren Punkts als Minimum, Maxi-
mum oder Sattelpunkt. Dazu ist es notig, die Kriimmung der Potenzialfliche an dieser Stelle zu be-
stimmen. Dies geschieht durch Bestimmung der Eigenwerte der Hesse-Matrix. Ein Minimum zeichnet
sich dadurch aus, dass dort alle Eigenwerte der Hesse-Matrix positiv sind. Sattelpunkte weisen einen
oder mehrere negative Eigenwerte auf, die anderen Eigenwerte sind positiv. Der Extremfall aus-

schliefllich negativer Eigenwerte der Hesse-Matrix weist auf ein Maximum hin.

Aufler zur Charakterisierung stationdrer Punkte spielt die Hesse-Matrix auch eine Rolle bei der Su-
che nach Minima. Problem bei der Minimums-Suche ist, dass man nicht die analytische Form der Po-
tenzialfliche kennt, sondern nur tiber lokale Informationen verfiigt. Auch anhand lokaler Informa-
tionen lassen sich jedoch Aussagen tiber den Verlauf einer Funktion machen, indem man Ableitungen
der Funktion heranzieht. Allen Algorithmen zur Minimums-Suche ist gemein, dass sie Minima durch
schrittweise Bewegung auf der Potenzialfliche finden. An jedem Punkt wird je nach Verfahren mehr
oder weniger lokale Information herangezogen, um zu entscheiden, wohin der néchste Schritt erfolgt.
Mathematische Grundlage dieses Vorgehens ist eine Taylor-Reihenentwicklung der potenziellen
Energie um die aktuelle Position ¥; auf der Potenzialfldche, die nach dem zweiten Glied abgebrochen

wird:
t 1 t
E(x;+Ax) = E(x;) + Ax g, + EAx H,_ Ax (2.3.70)

(Der Index t bedeutet, dass der Vektor zu transponieren ist.)

Auch den Gradienten § kann man als Reihe um den Punkt X; entwickeln:
gx=x,+Ax = gX=x, + Hx=x‘Ax (2371)

Falls die Potenzialfldche so verlduft, dass Gleichung 2.3.70 exakt gilt, ldsst sich mit Gleichung 2.3.71
der Schrittvektor Ax bestimmen, mit dem man in nur einem Schritt von Punkt X; zum Minimum (ge-
nauer: zu einem stationdren Punkt) gelangt. Da der Gradient an einem stationdren Punkt gleich Null

ist, lasst sich Gleichung 2.3.71 ndmlich umformen zu

Ax = -H.l g.. (2.3.72)
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Gleichung 2.3.72 ist die Grundlage der sogenannten Newton-Raphson und Quasi-Newton-Raphson-Verfah-
ren (letztere nutzen eine gendherte Hesse-Matrix) zur Strukturoptimierung. Selbstverstdndlich ist es
nur bei quadratischer Abhingigkeit der Energie von den Kernkoordinaten mdoglich, mit Gleichung
2.3.72 das Minimum in einem Schritt zu erreichen. Diese quadratische Abhéngigkeit ist in der Regel
lediglich in unmittelbarer Ndhe des Minimums gut erfiillt. In der Praxis startet man jedoch an einem
weiter vom Minimum entfernte Punkt, deshalb ist eine iterative Anwendung von Gleichung 2.3.72 n6-
tig.

Die Berechnung der exakten Hesse-Matrix in jedem Optimierungsschritt ist sehr aufwindig.
Deshalb wendet man meist Quasi-Newton-Raphson-Verfahren an, die die Hesse-Matrix nidherungsweise
aus den bei der Optimierung gesammelten Informationen berechnen. Diese Verfahren sind nur wenig
ineffizienter als das Newton-Raphson-Verfahren, bei deutlich geringerem Rechenaufwand. Noch einfachere
Optimierungsverfahren kommen ganz ohne Hesse-Matrix aus und greifen nur auf Gradienten zurtick.
Die Gradienten-Berechnung ist hdufig nur mit unwesentlich mehr Aufwand als die Berechnung der
Energie verbunden. Ist auch die Berechnung des Gradienten zu aufwindig, kann man auf
Optimierungsverfahren zuriickgreifen, die lediglich die potenzielle Energie an jedem Punkt benétigen

(sogenannte function-only-Verfahren).

Die in dieser Arbeit in den quantenchemischen Rechnungen angewandten Optimierungsverfahren
sind Varianten des Quasi-Newton-Raphson-Verfahrens. Deswegen sei dieses Verfahren im Folgenden de-

taillierter vorgestellt.

2.3.6.2 Quasi-Newton-Raphson-Verfahren

Der generelle Vorteil von Newton-Raphson-Verfahren gegeniiber lediglich Gradienten-basierten
Verfahren ist, dass das Minimum schneller, d. h. mit weitaus weniger Schritten, gefunden wird.
Andererseits ist die exakte Berechnung der zweiten Ableitungen mit quantenchemischen Methoden
mit sehr hohem Aufwand verbunden, selbst wenn analytische zweite Ableitungen zur Verfiigung
stehen. In vielen Fillen kénnen zweite Ableitungen sogar nur numerisch berechnet werden, was mit

nochmals hherem Aufwand verbunden ist.

Es zeigte sich, dass man einen Kompromiss finden kann, der die Schritt-Effizienz des Newton-
Raphson-Verfahrens mit der Rechengeschwindigkeit der Gradienten-basierten Verfahren verbindet.
Dieser Kompromiss besteht darin, die Hesse-Matrix H nicht in jedem Schritt exakt zu berechnen, son-
dern eine genédherte Hesse-Matrix H' zu verwenden. H' wird in jedem Optimierungsschritt k durch

Aktualisierung der gendherten Hesse-Matrix des vorangegangenen Schritts berechnet:

H, - H,, (23.73)
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Fiir die Aktualisierung von H' wurden verschiedene Verfahren vorgeschlagen. Eine bekannte Ak-
tualisierungsmethode stammt von Davidon und wurde spiter von Fletcher und Powell weiterentwi-
ckelt [91]. Es ist bekannt unter der Abkiirzung DFP. Hier wird H' nach folgender Gleichung ak-

tualisiert:

(%1 =X (g — 2’ B H, (811~ 8)(8xs1— 81 H
(%1 =% (Sra1— 81 (8ke1~8 1) H(grs1— 84

Hy,, = H, + (2.3.74)

Fiir die Aktualisierung von H ' werden also nur die Gradienten g und Kernkoordinaten x des aktu-

ellen und des vorangegangenen Schritts benotigt.

Noch bessere Resultate als mit der DFP-Formel erhélt man in der Regel mit einem Aktualisierungs-
formalismus, der von Broyden, Fletcher, Goldfarb und Shanno vorgeschlagen wurde [92][93][94][95].
Hierfiir hat sich die Kurzbezeichnung BFGS eingebiirgert. Die Aktualisierung der Hesse-Matrix erfolgt
hier nach folgender Gleichung;:

(gk+1_gk)fH(gk+1_gk) (Y41 %) (X4 —x,)
(1= %) (81— 8) | (Xpp= %) (8141~ &)

(Fer1= %) (8rr1— &) HH H (8401 — 8 ) (%411 — %)

(1= %) (84— 81)

H., = H, + |1+

(2.3.75)

Die beiden genannten Verfahren sind auch in TurBomoLE implementiert. Die Standard-
Optimierungsprozedur (die in allen Rechnungen dieser Arbeit angewandt wurde) besteht aus einer
Kombination der BFGS-Methode (in der Nidhe des Minimums) mit einer Aktualisierung der Diagonal-
Elemente der Hesse-Matrix2. Die Koordinaten werden dabei in der Ndhe des Minimums nach Glei-
chung 2.3.72 aktualisiert, sonst nach dem DIIS-Verfahren [96]. Diese Methode (die Abkiirzung steht
fiir direct inversion in the iterative subspace) beschleunigt die Konvergenz der Optimierungen. Dabei wird der
Schrittvektor des aktuellen Schritts durch eine (nach bestimmten Kriterien gewéhlte) Linearkombina-

tion der Schrittvektoren der vorangegangenen Schritte gebildet.

Abschliefiend sei noch einmal darauf hingewiesen, dass die gerade beschriebenen Verfahren nicht
sicherstellen, dass es sich bei dem gefundenen stationdren Punkt um ein Minimum und nicht um
einen Sattelpunkt auf der Potenzialfliche handelt. Um das sicherzustellen ist eine Berechnung der
Hesse-Matrix der optimierten Struktur notig. Dies wurde, wo immer es die rechnerischen An-

forderungen erlaubten, fiir die hier behandelten Strukturen durchgefiihrt.

42 Fiir eine Beschreibung dieser Methode sei auf die Turbomole-Anleitung verwiesen, die erhiltlich ist unter http://www.-
cosmologic.de/data/ DOK.pdf
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2.3.7 Berechnung molekularer Eigenschaften -
NMR-chemische Verschiebungen

Die bisherigen Abhandlungen iiber quantenchemische Methoden beschrieben die Berechnung mole-
kularer Energien und energetisch giinstiger Kernanordnungen. Damit lassen sich bevorzugte Struk-
turen ermitteln und chemische Reaktionen untersuchen. Die ganze Niitzlichkeit quantenchemischer
Verfahren erschliefit sich jedoch erst bei der Berechnung molekularer Eigenschaften. Viele dieser
Eigenschaften lassen sich beschreiben als » Antwort« der molekularen Wellenfunktion und Energie auf
eine dufiere Storung. Diese Storung ist typischerweise ein elektrisches (zugehorige Eigenschaften sind
dann beispielsweise das Dipolmoment oder die Polarisierbarkeit) oder ein magnetisches Feld (damit
berechenbare Eigenschaften sind beispielsweise das magnetische Moment oder die chemische Ver-
schiebung), oder auch eine Verdnderung der Kernkoordinaten (in diesem Fall kann der Formalismus
zur Berechnung der Gradienten oder der Hesse-Matrix genutzt werden). Die Diskussion wird sich
hier auf die Berechnung der NMR-chemischen Verschiebung beschrinken, es sei aber darauf hinge-
wiesen, dass sich mit dhnlichen Formalismen durch Verwendung anderer Storoperatoren auch eine

Vielzahl anderer Eigenschaften berechnen lassen.

Quantenchemische Methoden zur Berechnung chemischer Verschiebungen sind in diversen Bii-
chern beschrieben. Eine relativ grobe Einfiihrung, die die Berechnung von NMR-chemischen Verschie-
bungen im Kontext der allgemeinen Berechnung molekularer Eigenschaften behandelt, findet man im
Lehrbuch von Jensen [82]. Einen tiefer gehenden Einstieg in die Theorie der Berechnung chemischer
Verschiebungen ermoglichen die Kapitel von Kutzelnigg [97] und van Wiillen [98] in [99]. Die

folgenden Ausfiihrungen orientieren sich an [82].

Die Abschirmung o (ein 3x3-Tensor) ist die » Antwort« eines Molekiils auf eine Stérung durch ein dufle-

res Magnetfeld B und durch das magnetische Moment y eines Kerns:

0’E
dB,ou,

(2.3.76)

o

BI:u/:O

Die Berechnung der Ableitung in Gleichung 2.3.76 kann entweder durch einen Rayleigh-Schrédinger-
storungstheoretischen Ansatz erfolgen oder durch Methoden, fiir die der Name response theory ge-
brauchlich ist®. Beide Ansdtze werden im Folgenden beschrieben, zunéchst ist jedoch zu kldren, wie

der Hamilton-Operator in Gegenwart eines Magnetfelds aussieht.

43 Jensen [82] benutzt hier die Bezeichnung »derivative techniques«
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2.3.7.1 Der Hamilton-Operator in Gegenwart eines
Magnetfelds

Aus den Maxwell-Gleichungen folgt, dass ein Magnetfeld B beschrieben werden kann als der Rotor

eines Vektor-Feldes A, das als Vektor-Potenzial bezeichnet wird:
B = rotA (2.3.77)

Das Vektor-Potenzial A ist jedoch nicht eindeutig bestimmt. Man kann zu A den Gradienten einer belie-
bigen skalaren Funktion A\ (hdufig als Eich-Funktion oder gauge function bezeichnet) addieren, ohne den

Wert von B zu verdndern:
rot(A+gradA) = rot A + rot(gradA) = rot A (2.3.78)
Eine gebréduchliche Wahl der Eich-Funktion setzt
gradA = 0 (2.3.79)

Diese Bedingung wird von folgendem Vektor-Potenzial erfiillt:
1
A = EBX(r—RG) (2.3.80)

R, ist hier der (nicht festgelegte) Eich-Ursprung. Die Beliebigkeit des Eichursprungs fiihrt zu einer
Reihe von Problemen bei der Berechnung NMR-chemischer Verschiebungen mit gendherten Wellen-

funktionen. Darauf wird spiter noch nidher eingegangen werden.

Man kann zeigen (fiir die etwas lingere Herleitung sei auf [97] verwiesen), dass in Gegenwart eines
Magnetfelds der Impuls-Teil des Magnetfeld-freien Hamilton-Operators folgende Modifikation er-
fahrt:

p o m=p - gA (2.3.81)

7 nennt man den verallgemeinerten (oder kanonischen) Impuls, g ist die Ladung des Teilchens. Glei-
chung 2.3.81 spiegelt wider, dass das Magnetfeld nicht mit der Ladung des Teilchens wechselwirkt,

sondern mit dem Magnetfeld, das durch die Bewegung des Teilchens erzeugt wird.

Gleichung 2.3.80 ist relevant zur Beschreibung des Einflusses des dufleren Magnetfelds in einem
Kernresonanz-Experiment. Fiir die Beschreibung des Einflusses des Kernmagnetfeldes, die ebenfalls
benétigt wird, eignet sich Gleichung 2.3.80 nicht, da dieses Magnetfeld nicht als homogen angenom-
men werden kann. Hier ist stattdessen ein Formalismus fiir die Behandlung magnetischer Punkt-Di-

polmomente y notig. Das Vektor-Potenzial A, eines solchen magnetischen Kern-Punkt-Dipols p, ist:

U X[r =R,

A, =
* r—R,J’

(2.3.82)
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Hier ist R,, der Ort des Kerns, als nattiirlicher Eich-Ursprung an die Stelle des Eichursprungs R ge-
treten. Einsetzen von Gleichung 2.3.80 und 2.3.82 in Gleichung 2.3.81 und Quadrieren des verallge-

meinerten Impulses 7 ergibt:

2 2 2 2 . . .
[p+A+A[ = pP+ AT+ AL+ 24-p + 24,p + 244, (2.3.83)

1 @ (3) (4) (5) (6)

Ausrechnen der verschiedenen Terme in Gleichung 2.3.83 liefert folgende Operatoren fiir die
Wechselwirkungen des duflieren Magnetfelds und des magnetischen Moments eines Kerns mit den

Elektronen des Molekiils:

(1) p* = %VZ (2.3.84)
(2) A* = ﬁ(Bx(r—Rc))-(Bx(r—Rc)) = %(Bz(r—RG)Z—(B.(r—RG))Z (2.3.85)
k1 —Riy ||| Mz -R;, ~

o a7 =L B Rl Rl o, (2336)
2c ‘r—Rkl‘ ‘r—sz‘

(4) A-p = lB><(r—R Ilp = Lpi (2.3.87)

p 5 Gl|'P 5 9

1 “kl'((r_Rk)xp) APSO

(5) Ayp =5 ———p = Wb (2.3.88)
c ‘r—Rk‘

o aa - L (‘BX(‘r—RG))-(ukgx(r—Rk)) _ pbra, 2359)
2c ’r—Rk’

In diesen Gleichungen ist B das dufiere Magnetfeld, y, ist das magnetische Moment des Kerns k, r ist
die Position des Elektrons, R, ist der oben beschriebene Eich-Ursprung und R, ist die Position des

Kerns k.

Term 2 (Gleichung 2.3.85) beschreibt die Magnetisierbarkeit des Molekiils. Dieser Term ldsst sich
noch weiter aufspalten in einen diamagnetischen und einen paramagnetischen Teil. Das soll jedoch
hier nicht weiter vertieft werden, da der Term fiir die weiteren Ausfithrungen irrelevant ist. 132'350 in

Term 3 (Gleichung 2.3.86) wird als diamagnetischer Spin-Bahn-Operator bezeichnet. Dieser Term ist

ebenfalls fiir die weiteren Ausfithrungen nicht relevant.

Wichtig fiir die Berechnung der chemischen Verschiebung sind die Terme 4, 5 und 6 (Gleichung
2.3.87 bis 2.3.89). Aus diesen Termen lassen sich die Ableitungen des Hamilton-Operators nach dem
magnetischen Moment eines Kerns, sowie nach einem dufieren Magnetfelds ableiten. Diese Ab-

leitungen des Hamilton-Operators bzw. die Storoperatoren konnen entweder fiir Berechnungen der
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chemischen Verschiebung nach der Rayleigh-Schridinger-Storungstheorie oder mit Ableitungs-Methoden

genutzt werden. Die beiden Verfahren werden im Folgenden beschrieben.

2.3.7.2 Berechnung NMR-chemischer Verschiebungen
durch einen stérungstheoretischen Ansatz

Zur Berechnung der NMR-chemischen Verschiebung ist die Antwort eines Molekiils auf eine »Sto-
rung« durch ein dufleres magnetisches Feld und ein magnetisches Moment eines Atomkerns zu be-
rechnen. Das klassische Verfahren dafiir ist die Rayleigh-Schrodinger-Storungstheorie, die an anderer Stelle in
dieser Arbeit (Kapitel 2.3.3.1 auf Seite 62) ausfiihrlich vorgestellt wird. Besonderheit bei der Berech-
nung NMR-chemischer Verschiebungen ist, dass zwei Storungen vorliegen, so dass der Formalismus

einige kleine Modifikationen erfihrt. Man entwickelt hier den Hamilton-Operator, die Energie und

die Wellenfunktion nach zwei Stérparametern A; und A,:

v o= ¥ 4 A v A 1 2R At A2 (2.3.90)
H=H + A, H" + ,HY + Z2A + A0, HY + A" + (2.3.91)
E=E" + A E" + A, E% + XZE? + A 0E™ + AJE + L (2.3.92)

Die hochgestellten Indices zeigen die Ordnung der Korrekturglieder beziiglich der beiden Sto-
rungen 1 (linker Index) und 2 (rechter Index) an. Es gilt also beispielsweise

0°E
oA?

2

0’E
OA?

1

0’E
A0,

(2,0)

(0,2)

E(l:l):

Ao, (2.3.93)

2,=0

A,=0, ’
A,=0

A=0, 7
A=

Entsprechende Formeln gelten fiir die Storoperatoren H") und Wellenfunktionen ¥'***.

Identifiziert man A; mit einer Storung durch ein homogenes Magnetfeld B und A, mit einer Stérung
durch das magnetische Moment eines Atomkerns p,, erhilt man mit dem ersten Term in Gleichung

2.3.93 gerade die Komponenten des gesuchten Abschirmungstensors o:

o ~E"= (2.3.94)

0*E
OB, O, |
Hg=

0,
0
Fiir solche gemischten Eigenschaften zweiter Ordnung liefert die Doppelstorungstheorie:

EOY {Y’(O)‘IA{”’%Y’(O):} I 2m<Y/(O)‘H(1,O)|\I,(O,l)>
_ {/Y(O)‘I:I(l,l)‘ll,([])\ﬁ n zm{‘I,(O)‘H(OJqY/(l,O)\) (2.3.95)

i
Die Stérung kann also entweder durch ¥*" oder ¥ beschrieben werden. Der Stéroperator H™"

entspricht P in Gleichung 2.3.89. Fiir H™ ist der Drehimpuls-Operator [ aus Gleichung 2.3.87 und

fiir " der Operator P;*° aus Gleichung 2.3.88 einzusetzen. Nach Entwicklung der Korrektur-
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Wellenfunktionen in die Basis der ungestorten Wellenfunktionen ¥'” erhalt man den bekannten sum-

over-states-Ausdruck fiir die Abschirmung 0 des Kerns k:

[0 5PSO| s (0)) [ ) |7 g 0) / (o)‘A )/ (0)‘%50‘ (0)
O el P[Pl O )+ i) e Pl
Or = \ Lo |%2) 0 | EO_EO)
‘ ©_ gl (2.3.96)
O jia -
o

Die nach Gleichung 2.3.96 berechnete Abschirmung lésst sich in zwei Teile aufspalten: den diamagne-

tischen Teil 0, und den paramagnetischen Teil 0,,,. Beide Teile haben entgegengesetzte Vorzeichen.

Der diamagnetische Anteil hdngt ausschlieflich von der Wellenfunktion des Grundzustands ab. In
den paramagnetischen Anteil der Abschirmung gehen Matrix-Elemente zwischen der Wellenfunktion
des Grundzustands und angeregten Zustinden ein. Man beachte, dass die diamagnetische und pa-
ramagnetische Verschiebung vom Eich-Ursprung abhidngen. Das hat zur Folge, dass auch die Werte
der dia- und paramagnetischen Verschiebungen vom Eichursprung abhidngen. Auf das Problem der

Abhéngigkeit vom Eich-Ursprung (gauge dependence) wird weiter unten noch ausfiihrlicher eingegangen

werden.

Der grofSe Nachteil des gerade beschriebenen Ansatzes ist, dass die Berechnung der chemischen
Verschiebung nicht nur die Kenntnis der Wellenfunktion des Grundzustandes sondern auch der
Wellenfunktionen angeregter Zustdnde erfordert. Hinzu kommen Probleme durch langsame Konver-
genz der Reihenentwicklung. Deshalb werden chemische Verschiebungen heute in der Regel mit

anderen Methoden berechnet. Mehr dazu im n4chsten Kapitel.

2.3.7.3 Berechnung NMR-chemischer Verschiebungen
als analytische Ableitungen der Energie

Wegen der praktischen Schwierigkeiten, die mit der Berechnung der chemischen Verschiebung nach
Gleichung 2.3.96 verbunden sind, werden chemische Verschiebungen heute in der Regel durch direk-
te Ableitung des Erwartungswertes der molekularen Energie berechnet. Der Formalismus dieses (sehr
vielfiltig anwendbaren) Ansatzes ist in [82] beschrieben, eine bessere und detailliertere Beschreibung

findet sich in [100].

Ableitung des Erwartungswerts der Energie nach einer Stérung A, ergibt (1:1 enthalte hier die Terme

zur Beschreibung der Stérung):

A

o0E  olY|H

oA, oA,

vl _ oyl

14
oA, |

= + (2.3.97)

Die Wellenfunktion hidngt von der Storung tiblicherweise indirekt durch die Orbitalkoeffizienten C

(und gegebenenfalls durch die Basisfunktionen X) ab:
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ov _avoc oy ox

oA, 9CaA,  0X A, (2.3.98)

Ist die Wellenfunktion variationell und sind die Basisfunktionen nicht abhingig von der Stérung,
enthalten die Produkte auf der rechten Seite von Gleichung 2.3.98 jeweils eine Ableitung, die gleich
Null ist. Als Folge reduziert sich Gleichung 2.3.97 zu

oH
oA

¥

olv|AlY) <
— = (2.3.99)

oA,

1

und das Hellmann-Feynman-Theorem ist erfiillt. Man beachte, dass dieser Ausdruck identisch ist
mit dem Ausdruck, den man in einem storungstheoretischen Ansatz fiir die Energie-Korrektur erster

Ordnung erhalt.

Zur Berechnung von Doppel- und hoheren Ableitungen der Energie ist der Ausdruck 2.3.97 bzw.

2.3.99 erneut zu differenzieren:

olv|A|v)
oA,

E__ o

(2.3.100)
oA 07,  0A,

Waihrend es fiir die Berechnung der ersten Ableitung des Energie-Erwartungswertes nicht notig
war, die Antwort der Wellenfunktion auf die Storung zu berechnen, ist dies fiir die zweite und fiir ho-
here Ableitungen notwendig. Die explizite Form der zweiten Ableitung der closed-shell-Hartree-Fock-
Energie (nur diese ist im Rahmen dieser Arbeit relevant) findet sich beispielsweise in [100]. Auf ein Zi-
tat dieser recht komplexen Gleichung wird hier verzichtet. Die in zweiten und hoheren Ableitungen
der Energie auftretenden Ableitungen der MO-Koeffizienten nach der Stérung erfordern die Losung

der so genannten coupled-perturbed Hartree-Fock-Gleichungen (CPHF) [100][101].

2.3.7.4 Abhangigkeit der Resultate vom Koordinaten-Ur-
sprung

Ein Problem bei der Berechnung chemischer Verschiebungen mit gendherten Wellenfunktionen ist
die Abhidngigkeit der Resultate vom Ursprung des Koordinatensystems (R in Gleichung 2.3.80 und
folgenden). Diese Ursprungsabhéngigkeit entsteht durch die Abhingigkeit des Vektor-Potenzials A vom

Eich-Ursprung. Wihrend das Magnetfeld B eindeutig durch das Vektor-Potenzial A bestimmt ist, existiert

keine eindeutige Festlegung von A bei gegebenem Magnetfeld B.

Selbstverstandlich verlangen die physikalischen Gesetze, dass die Werte beobachtbarer Groien un-
abhingig sein miissen vom Koordinaten-Ursprung. Diese Forderung wird erfiillt fiir exakte Losungen
der Schrodinger-Gleichung. Sie wird jedoch nicht zwingend erfiill, wenn man mit gendherten

Wellenfunktionen rechnet. Tatsdchlich liefert keine der tiblichen angewandten quantenchemischen
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Methoden Ursprungs-unabhéngige Resultate fiir magnetische Eigenschaften [100]. Die Ursprungs-
abhédngigkeit der Resultate ldsst sich zurtickfithren auf die Beschreibung der Wellenfunktion mit
einem endlichen Basissatz. Problematisch an der Ursprungsabhéngigkeit ist, dass berechnete magne-
tische Eigenschaften nicht eindeutig sind, sondern von einem Parameter abhidngen, dem Koordinaten-
Ursprung. Der nahe liegende Ansatz, den Koordinaten-Ursprung im Schwerpunkt des Molekiils zu
platzieren, beseitigt zwar die Uneindeutigkeit, fithrt aber zu einer unausgewogenen Beschreibung ver-
schiedener Atome des Molekiils, die um so schlechter ist, je weiter ein Atom vom Koordinaten-Ur-
sprung entfernt ist [100]. Zur Verringerung dieser Unausgewogenheit sind extrem grofSe Basissitze

notwendig.

Heutige Ansitze verwenden deshalb mehr als einen Koordinatenursprung. Bekannte Ansétze sind
IGLO (IGLO = individual gauge for localised orbitals) von Kutzelnigg und Schindler [102][103], LORG (LORG =
localised  orbitalflocal ~ originy von Bouman und Hansen [104], sowie der GIAO-Ansatz#
[105][106][107][108][109]. Der GIAO- und der LORG-Ansatz verwenden individuelle Koordinaten-
Urspriinge fiir Molekiilorbitale. Da Hartree-Fock-Molekiilorbitale normalerweise delokalisiert sind, ist
dazu eine Lokalisation der Orbitale notig. Deshalb erscheint es verniinftig, Atom-Orbitale anstelle von
Molekiil-Orbitalen fiir die Platzierung der Koordinaten-Urspriinge heranzuziehen. Dieser Ansatz

wird im GIAO-Verfahren verfolgt, das auch in den Rechnungen dieser Arbeit angewandt wurde.

Im GIAO-Ansatz werden die Koordinaten-Urspriinge an den Zentren der Basisfunktionen lokalisiert,
also in der Regel an den Atom-Kernen. Dazu werden die Basisfunktionen X; mit einem Phasenfaktor

versehen:
X(B,r) = exp —ZZ—C(BX(Rj—RG))-r X,(r) (2.3.101)

Hier ist R der Koordinaten-Ursprung, R; ist der Ursprung der Basisfunktion. X ]-(r) ist eine her-
kommliche Basisfunktion. Man beachte, dass die Basisfunktionen nun stérungsabhéngig sind. Das

fiihrt zu zusétzlichen Termen in den Gleichungen zur Berechnung der chemischen Verschiebung.

Die Verwendung von GIAOs hat mehrere giinstige Effekte: Erstens wird die Uneindeutigkeit der
Resultate beseitigt, die auf der Abhingigkeit vom Koordinaten-Ursprung beruht. Zweitens wird die
Basissatz-Konvergenz verbessert, da fiir jede Basisfunktion der optimale Koordinaten-Ursprung
verwendet wird. Letzteres ist auch auf die Abhéngigkeit der Basisfunktionen vom Magnetfeld zurtick-

zufiihren.

44 Die urspriingliche Bedeutung der Abkiirzung ist »gauge independent atomic orbitals«. Da die Orbitale aber den Koordi-
naten-Ursprung enthalten, bevorzugen viele Autoren die Bezeichnung »gauge including atomic orbitals«.
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3 Das Reverse-Monte-Carlo-Programm
JARMP

Zentrales Thema dieser Arbeit war die Reverse-Monte-Carlo-Modellierung amorpher Festkorper.
Urspriinglich war lediglich geplant, einen bestehenden RMC-Code um die Fahigkeit zur NMR-Berech-
nung zu erweitern. Nach der Implementierung der NMR-Erweiterung erschien es nach einigen ersten
Testrechnungen sinnvoll, auch die Berechnung der Beugungsdaten flexibler zu gestalten (in Nachah-
mung des experimentellen Daten-Gewinnungsprozesses sollte die Berechnung der Beugungsdaten im
reziproken Raum erméglicht werden). Fiir so umfangreiche Anderungen war der urspriingliche Pro-
grammcode zu unflexibel, so dass es einfacher erschien, das Programm von Grund auf neu zu
schreiben. Der angenehme Nebeneffekt dabei war, dass die Bedienbarkeit des Programms verbessert
werden konnte (bessere Kontrolle tiber Programm-Ablauf und ausgegebene Daten). Inspiriert vom
lautmalerischen Namen des Programms GULP (GeENEraL UtiLiTy LaTicE PrRoGraAM) wurde das neu
geschriebene Reverse-Monte-Carlo-Programm JARMP (Just AnotrHEr REeverse Monte Carro

ProGcraM) genannt.

3.1 Programm-Features und Vergleich mit
anderen Reverse-Monte-Carlo-Programmen

Mit dem bereits existierenden Reverse-Monte-Carlo-Code RMC [110] lieen sich Beugungsdaten fiir
Rontgen- Neutronen- und Elektronenbeugungsexperimente berechnen. Diese experimentellen Daten
mussten in Form der reduzierten radialen Verteilungsfunktion G(r) vorliegen. Diese Funktion wurde bei der
Optimierung direkt aus der Modell-Struktur berechnet. Eine Berechnung im reziproken Raum (also
mit dem Umweg tiber die Beugungsintensitit) war nicht moglich. Die neu entwickelte Version des Re-
verse-Monte-Carlo-Programms, JARMP [111], erlaubt zusétzlich zur Berechnung von G(r) auch die Be-
rechnung von g(r). Die Berechnung beider Funktionen kann entweder direkt aus den Atompositionen
oder mit dem Umweg tiber die Beugungsintensitit erfolgen. Nimmt man die aufwandigere Berech-
nung der Beugungsdaten im reziproken Raum in Kauf, ist es auch moglich, das Modell an expe-
rimentelle Streuintensititen I(Q) oder an den Struktur-Faktor nach Faber und Zimann S(Q) anzu-

passen.

Bereits mit RMC war es moglich, die potenzielle Energie (berechnet aus einem Zweikorper-Potenzi-
al) zusitzlich zu den Beugungsdaten in der Kostenfunktion zu bertiicksichtigen. Diese Mogichkeit
findet sich mit kleinen Modifikationen auch in JARMP. Die Berechnung von NMR-Daten war mit
RMC nicht méglich. Die jetzige Implementierung der NMR-Berechnung in JARMP erlaubt die Be-

rechnung der chemischen Verschiebung eines Atoms in Abhingigkeit von seiner Koordinationsumge-
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bung! und den mittleren Absténden der ersten und optional auch der zweiten Nachbarn. Die Zuord-
nung von Nachbar-Atomen zur ersten und zweiten Koordinationssphare erfolgt dabei anhand von fiir
jedes Paar von Elementen zu wahlenden Abstands-Grenzwerten. Diese Implementierung der NMR-
Berechnung ist offenkundig sehr simpel, entspricht aber den zur Verfiigung stehenden Parame-
trisierungen fiir die Berechnung der N-NMR-chemischen Verschiebungen in Siliziumbornitrid. Die Art
der Berechnung der chemischen Verschiebungen kann als eine Art von verbesserter Koordinations-
zahl-Nebenbedingung gesehen werden, wobei die Verbesserung darin besteht, dass a priori keine In-
formationen {iiber die im System zu findenden Koordinationsumgebungen benétigt werden. Hinzu
kommt, dass bei der Berechnung der NMR-chemischen Verschiebungen auch interatomare Abstdnde

einfliefSen kénnen.

Weitere Modifikationen von JARMP gegeniiber RMC betreffen die Abmessungen der Simulations-
zelle. Wahrend RMC nur die Verwendung kubischer Simulationszellen erlaubte, sind in JARMP
Zellen mit beliebigen Zell-Langen und Winkeln moglich. Diese Flexibilitit der Simulationszelle
ermoglicht die Verwendung kristalliner Startstrukturen mit nicht-kubischen Zellen (ein Beispiel ist die
Struktur hexagonalen Bornitrids). Die Zell-Abmessungen konnen wéhrend der Simulation in kleinen,
frei wihlbaren Schritten verandert werden, wodurch der allmahliche Ubergang zu anderen Zell-Ab-
messungen wéhrend der Simulation moglich ist. Aufier der Verwendung von Simulationszellen mit
periodischen Randbedingungen ist selbstverstindlich auch in JARMP die Verwendung von Cluster-

Modellen moglich.

Ein hidufig verwendetes Programm zur Reverse-Monte-Carlo-Modellierung amorpher Festkorper (das
frei erhiltliche RMCA) stammt aus der Gruppe von McGreevy [112]. Das Programm erlaubt die An-
passung eines Strukturmodells an radiale Verteilungsfunktionen oder Strukturfaktoren aus Rontgen-, Neu-
tronen- oder Elektronenbeugungsexperimenten. Die radialen Verteilungsfunktionen in RMCA werden di-
rekt aus dem Modell berechnet, der Strukturfaktor wird durch Fourter-Transformation von g(r) erhalten, also
ein etwas anderer Weg als in JARMP, der jedoch ebenfalls eine Fourier-Transformation beinhaltet. Die Be-
riicksichtigung der potenziellen Energie bei der Optimierung ist mit RMCA nicht moglich, die Quali-
tat der Modelle kann aber durch zuséatzliche Nebenbedingungen wie atomare Mindestabstdnde und
Koordinationszahlen verbessert werden. Zusatzlich zur Berechnung von Beugungsdaten ist die Be-
rechnung von EXAFS-Daten moglich. Evrard und Pusztai berichteten neulich von einer Neu-Imple-
mentierung des RMC-Algorithmus in C++[113]. Ihr Programm RMC+ + ist ebenfalls frei erhiltlich (sie-
he Fufinote 3 in [113]) und laut ihrer Veroffentlichung wesentlich schneller als RMCA. Es existiert
auch eine erweiterte Version von RMCA: IURMCA [114][115]. Dieses Programm erlaubt die Bertick-
sichtigung von NMR-Daten in Form zweiter Momente M, der Verteilung von dipolaren Kopplungen zwi-

schen Kernen. Die zweiten Momente dieser Verteilung lassen sich aus der Paarverteilungsfunktion be-

1 Mit Koordinationsumgebung ist die Art und Zahl der Erstnachbar-Atome gemeint.

86



3.1 Programm-Features und Vergleich mit anderen Reverse-Monte-Carlo-Programmen

rechnen. Die NMR-Daten gehen hier also letztlich in sehr dhnlicher Form wie die Beugungsdaten ein,

ein anderer Ansatz als in JARMP.

Die Verwendung eines Kraftfeldes anstelle von atomaren Mindestabstinden als Nebenbedingung
erscheint als eleganterer Ansatz, setzt allerdings die Existenz eines passenden Kraftfeldes voraus.
Steht dieses nicht zur Verfiigung, lassen sich atomare Mindestabstinden mit JARMP durch

Verwendung geeigneter Kraftfeld-Parameter realisieren.

Neben den oben genannten frei zugénglichen Programmen existiert noch eine Vielzahl von nicht
frei zugéanglichen RMC-Codes. Opletal et al berichteten 2002 erstmals von der Berticksichtigung der po-
tenziellen Energie in einer Reverse-Monte-Carlo-Modellierung [58]. Das dort verwendete Potenzial ist ein
Dreikorper-Potenzial, so dass zusitzlich zu den auch in den Beugungsdaten erhaltenen Zweikorper-
Korrelationen auch Dreikorper-Korrelationen in die Modellierung eingefithrt werden. Die Autoren
konnten zeigen, dass dieses Potenzial die Qualitdt der Modelle verbessert, was an der Verringerung
der Zahl kleiner Ringe deutlich wird. Dreikorper-Korrelationen konnen auch durch die Einfithrung
von Bindungswinkel-Nebenbedingungen eingefiihrt werden. Dieser Ansatz wurde von Pikunic ef al
verfolgt [116][59]. Die Berticksichtigung von &hnlichen Dreikorper-Korrelationen ist in JARMP noch

nicht moglich2.

3.2 Details zur Implementierung

Da in einer stochastischen Optimierungsmethode wie dem Reverse-Monte-Carlo-Verfahren viele
Optimierungsschritte nétig sind, ist eine der wichtigsten Forderungen an ein Reverse-Monte-Carlo-Pro-
gramm eine moglichst hohe Rechengeschwindigkeit. In diesem Kapitel wird kurz beschrieben, mit
welchen Mitteln versucht wurde, dieses Ziel zu erreichen. Aufierdem werden Details zur Berechnung

der chemischen Verschiebung und der potenziellen Energie beschrieben.

3.2.1 Berechnung der Beugungsdaten

Der zeitaufwindigste Schritt der Kostenfunktions-Berechnung ist die Berechnung der Beugungsda-
ten im reziproken Raum (Das gilt jedenfalls fiir die hier verwendeten Modellgréfien. Fiir extrem grofie
Modelle ist der zeitaufwéndigste Schritt die Berechnung der interatomaren Abstiande [113]). Die grof3-
ten Geschwindigkeitsgewinne wurden daher durch Optimierung der Beugungsdaten-Berechnung er-

zielt.

Erster Schritt der Berechnung der Beugungsdaten im reziproken Raum ist immer die Berechnung
der Streuintensitidt mit der Debye-Formel (Gleichung 3.2.1, fiir eine detaillierte Beschreibung der hier

verwendeten Symbole sei auf Kapitel 2.1.1 verwiesen). Fiir jeden Wert von Q im reziproken Raum ist

2 Zu starke Anndherung zwischen zwei zum gleichen Zentrum benachbarten Liganden kann jedoch in gewissem Umfang
durch Abstoflungsterme der Zweikorper-Potenziale verhindert werden.
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3.2.1 Berechnung der Beugungsdaten

hier eine Doppelschleife tiber alle Atome im Modell abzuarbeiten. Geht man von einem Wertebereich
von Q von 0 A7 bis 20 A" und einer Auflésung von 0,01 A aus, sind also 2000 Doppel-Schleifen tiber
alle Atome nétig (entsprechend 2.000.000.000 abzuarbeitenden interatomaren Abstdnden bei einer
Modellgrofie von 1000 Atomen). Dieser Rechenaufwand ist fiir eine Reverse-Monte-Carlo-Optimierung, in

der die Beugungsdaten extrem oft berechnet werden miissen, viel zu hoch.

N tome

Q) = X D flQf(@T 2 321)

Ahnliches gilt fiir den zweiten Schritt, die Berechnung von Realraumdaten wie der reduzierten radialen
Verteilungsfunktion G(r) aus der Streuintensitdt. Hier ist fiir jeden Abstand r eine Summation iiber alle

Winkel Q durchzufiihren (Gleichung 3.2.2). Auch dieser Rechenaufwand ist fiir eine Reverse-Monte-Carlo-

Rechnung viel zu hoch.
Qs
_2 o
G(r) = — Z Qi(Q)sin (Qr)AQ (3.2.2)
Qu

Gliicklicherweise ldsst sich die Berechnung der Beugungsdaten beschleunigen, wie in den folgenden

Abschnitten erldutert wird.

3.2.1.1 Diskretisierung der interatomaren Abstdnde

Ein erster Schritt zur effizienteren Berechnung der Beugungsdaten ist der Ubergang zu diskreten in-
teratomaren Abstinden. Zihlt man fiir alle Atompaare die Abstdnde zwischen r und r+Ar und spei-
chert sie in einem array N, (r) mit N, Elementen (# und v sind die Atomtypen der Atome m und #, in

der Regel die chemischen Elemente), so erhilt man aus Gleichung 3.2.1 Gleichung 3.2.3:

Natontgpen N atomtypen

Q) = D) D AIQF(QY, Nyl S (623)

Die Verwendung separater arrays fiir jede Kombination aus verschiedenen Atomtypen u,v ist notig,

weil die Beugungsfaktoren f fiir jeden Atomtyp unterschiedlich sind. Der Geschwindigkeitsgewinn
durch Verwendung von Gleichung 3.2.3 beruht darauf, dass etliche Abstinde mehrmals im Modell
vorkommen. Kommt beispielsweise jeder Abstand im Modell zweimal vor, so reduziert sich der Re-
chenaufwand bei Verwendung von Gleichung 3.2.3 anstelle von Gleichung 3.2.1 auf die Hilfte. In der
Praxis ist der Geschwindigkeitsgewinn meist noch hoher, da bei tiblicher Abstands-Auflosung viele
Abstinde mehr als einmal vorkommen. Ein weiterer Vorteil von Gleichung 3.2.3 ist, dass damit sehr
einfach eine inkrementelle Berechnung der Beugungsdaten realisierbar ist. Bei der inkrementellen Be-

rechnung macht man sich zunutze, dass sich bei der Bewegung eines Atoms nicht alle interatomaren
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Abstdnde im Modell dndern, sondern nur die Abstinde zwischen dem bewegten Atom und den
anderen Atomen im Modell. Nachdem man zu Anfang der Rechnung alle interatomaren Abstédnde be-
rechnet und in den arrays N, gespeichert hat, gentigt es bei der Bewegung eines Atoms, die sich
dndernden Elemente der arrays N, entsprechend zu inkrementieren oder dekrementieren. Dadurch ist

statt der aufwandigen Doppelschleife tiber alle Atome bei jeder Verschiebung eines Atoms nur eine

einfache Schleife tiber alle Atome notwendig.

Bei Berechnung der Beugungsintensitit aus diskreten Abstdnden mit der Debye-Forme! ist ein wenig
Vorsicht geboten. Wihlt man Ar zu grofi, erhilt man unbrauchbare Beugungsdaten. Bei hinreichend
kleinem Ar sind die berechneten Beugungsdaten jedoch nicht von den ohne Diskretisierung der Ab-

stdnde berechneten Daten zu unterscheiden. Mehr dazu findet sich in Kapitel 3.4.

3.2.1.2 Berechnung der Beugungsdaten durch schnelle
Fourier-Transformation

Arbeitet man mit diskreten interatomaren Abstinden, wird eine weitere Verbesserung des Algorith-
mus moglich: die Berechnung von I(Q) durch schnelle Fourier Transformation (FFI: Fast Fourier Trans-
formation). Dabei ist zu beriicksichtigen, dass die Fille =0 und/oder Q=0 getrennt behandelt werden
miissen (fiir r=0 oder Q=0 erhilt man: sin(0)/0 = 1). Die Debye-Formel in Gleichung 3.2.3 ldsst sich wie

folgt umschreiben:

1Q#0) = Y FAQ) + Z Z fﬂQ)fv(Q%i Rl or (3:24)
u . u vtu i -
1(Q=0) = Z fiQ) + NZ NZ: i Noo(r) f.(Q)f.(Q) (3.2.5)
A C

Term A in den Gleichungen 3.2.4 und 3.2.5 ist nicht Struktur-abhéngig. Dieser Term kann zu Beginn
der Rechnung fiir jeden Wert von Q berechnet und gespeichert werden. Term C ist in Rechnungen mit
Cluster-Modellen ebenfalls nicht Struktur-abhéngig (vorausgesetzt, N ist linger als der grofste Cluster-
Durchmesser). Die Summe iiber N, ist dann schlicht die Zahl der Atome vom Typ v im Modell. Bei
Modellen mit periodischen Randbedingungen sind die Zusammenhénge jedoch etwas komplizierter
(siehe Seite 91). Deshalb wird dieser Term bei jeder Berechnung der Beugungsintensitit explizit be-

rechnet, ein rechnerisch wenig aufwéndiger Schritt, der lediglich mit N, skaliert.

Term B in Gleichung 3.2.5 kann durch schnelle Fourier-Transformation berechnet werden:
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3.2.1 Berechnung der Beugungsdaten

~

‘SFFT

(3.2.6)

N, (r)
r
Man beachte, dass die Zahl der Datenpunkte in I(Q) nur halb so grofs ist wie die Zahl der Daten-

punkte in N, (r), da nur der Sinus-Teil der Fourier-Transformation bendtigt wird. Die Berechnung von I(Q)

aus N, (r) ist daher aufwindiger als die Berechnung von G(r) aus I(Q).

Wie in Kapitel 2.1.1.5 auf Seite 31 beschrieben wird, sind die Auflésung und die Maximalwerte von

I mit der Auflésung und dem Maximalwert von r in N, (r) verkniipft:

2
Qua=——; AQ="T (3.2.7)

Auch die Berechnung radialer Verteilungsfunktionen aus I(Q) ldsst sich durch schnelle Fourier-Trans-
formation beschleunigen. Dies sei hier kurz anhand der Berechnung von G(r) aus I(Q) skizziert. In Ka-
pitel 2.1.1 wurde bereits beschrieben, dass sich G(r) aus der reduzierten Beugungsintensitit i(Q) (fiir Details
hierzu sei auf Kapitel 2.1.1 verwiesen) berechnen lasst:

G(r) = %f Qi(Q)sin(Qr)dQ (328)

Qoin
G(r) ist also (zuztiglich eines Vorfaktors) der Imaginarteil der Fourier-Transformation von Q-i(Q):

G(r) = 23,,1Qi(Q)| (3.2.9)

U

Auch in dieser Transformation sind die Auflsungen und die Maximalwerte im reziproken Raum

und im Realraum miteinander verkniipft:

Fa=—; Ar=—aT (3.2.10)
" AQ, Qmax -

Gleichungen 3.2.7 und 3.2.10 haben einige Konsequenzen fiir die Wahl der Parameter Ar und 7, in

N,,. Will man beispielsweise G(r) mit einem Auflésung von 0,3 A und bis zu r,, =15 A berechnen,
dann wére dazu (ohne Berticksichtigung der Bedingung, dass die Zahl der Datenpunkte gleich 2* sein

muss) eine Auflésung Ar in N, von etwa 0,15 A notig und ein r,, von etwa 30 A. I(Q) hitte mit diesen

max

Werten eine Auflosung von AQ=0,21 A" und einen Wertebereich bis Q =20 A™. Die auf die nichste

max

Potenz von zwei gebrachte Zahl der Datenpunkte in N, ist dann 256, ein sehr niedriger Wert. Es zeig-

te sich jedoch, dass man die Berechnung von I(Q) mit einer um etwa eine Grofienordnung feineren
Auflosung Ar durchfithren muss, um brauchbare Beugungsintensititen zu erhalten (siehe Kapitel 3.4).

Entsprechendes gilt fiir die Auflosung von I(Q) bei der Berechnung von G(r) (dies wiederum erfordert
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ein grofleres r,, in N, ). Letztlich erhoht sich damit die Zahl der Datenpunkte der Fourier-Transforma-

max

tionen erheblich.

Bei der Implementierung der schnellen Fourier-Transformation wurden verschiedene Algorithmen und
Programmbibliotheken getestet, unter anderem auch die speziell fiir Intel-Prozessoren optimierten
MKL-Bibliotheken von Intel. Als am leistungsfdhigsten (mit dem zusitzlichen Vorteil der leichten
Portierbarkeit, da in ANSI-C geschrieben und als Source-Code verfiigbar) erwies sich schliellich die frei
erhiltliche (GPL-Lizenz) FFTW-Bibliothek [117]. Wesentliches Merkmal dieser Bibliothek ist selbst-
optimierender Code, der zur Laufzeit aus verschiedenen Algorithmus-Fragmenten einen fiir das Sys-

tem optimierten Programmcode zusammenstellt.

3.2.1.3 Berechnung der Beugungsintensitdt mit peri-
odischen Randbedingungen

Die Berechnung der Beugungsintensitét fiir Modelle mit periodischen Randbedingungen ist mit den
oben beschriebenen Gleichungen nicht ohne einige Modifikationen moglich. Das Problem besteht in
den unterschiedlichen Abstandsverteilungen in Clustern und Modellen mit periodischen Randbe-

dingungen.

mill|

I i I T I T T i T
0 10 20 30 40
r[A]
Abbildung 3.2.1: Hiufigkeit N(r) der Abstinde 1y, eines h-BN-Clusters mit dem ungefihren Durchmesser
40 A.

Die Debye-Formel gilt fiir Cluster mit endlicher Groéfe. In Clustern hat die Abstandsverteilung ty-
pischerweise den in Abbildung 3.2.1 gezeigten Verlauf. Es tiberlagern sich zwei Trends: zum einen
wichst die Zahl der Nachbaratome quadratisch mit dem Abstand vom Zentralatom an. Andererseits

begrenzt die endliche Clustergrofle die Zahl der Nachbaratome. Die Zahl der Atome in einem be-
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3.2.1 Berechnung der Beugungsdaten

stimmten Abstand geht deshalb bei grofieren Abstinden gegen 0. Der hochste im Modell zu findende
interatomare Abstand entspricht dem Cluster-Durchmesser. Anders sieht es in Modellen mit peri-
odischen Randbedingungen aus. Abbildung 3.2.2 zeigt die Abstandsverteilung der gleichen Struktur
(hexagonales BN), diesmal jedoch mit periodischen Randbedingungen berechnet. Man erkennt, wie
die Haufigkeit der Abstdnde mit zunehmendem Abstand immer mehr anwéchst. Wiirde man diese
Abstandsverteilung in die Debye-Formel (siehe beispielsweise Gleichung 3.2.1 auf Seite 88) einsetzen,
wiirden Sinus-Terme mit hoher Frequenz (= grofSem r) {iberbetont, was in starken hochfrequenten Os-
zillationen und teilweise negativen Werten der Beugungsintensitit resultieren wiirde. Es gilt also,

einen Weg zu finden, die Uberrepr'eisentation grofler Abstande zu verhindern.

Abbildung 3.2.2: Hiufigkeit N(r) der Abstinde r, eines h-BN-Modells mit periodischen Randbedingungen.

Gliicklicherweise wurde in der Literatur eine elegante Losung des Problems gefunden [118].
Kerngedanke ist die Verwendung einer Formverteilungsfunktion. Die Formverteilungsfunktion FV(r) beschreibt
fiir einen Korper, wie wahrscheinlich es ist, zwei Punkte im Abstand r in diesem Korper zu finden. Sie
lasst sich im Prinzip fiir jeden beliebig geformten Koérper bestimmen (iiblicherweise mit Monte-Carlo-
Methoden). Fiir kugelformige Korper lésst sich jedoch eine analytische Form angeben. Fiir eine Kugel

mit dem Durchmesser R erhilt man:

2
FV(r/R) = w ; OSVSR

2R’
0 ; r>R

(3.2.11)

FV(r,R)

Multiplikation der Abstandsverteilung N, (r) eines Modells mit periodischen Randbedingungen mit
der Formverteifungsfunktion FV(r,R) aus Gleichung 3.2.11 liefert die Abstandsverteilung eines kugelfor-

migen Clusters mit dem Durchmesser R (Abbildung 3.2.3). Zur Berechnung der Beugungsintensitét ist
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in Gleichung 3.2.3 ist fiir Modelle mit periodischen Randbedingungen diese korrigierte Abstandsver-
teilung zu verwenden. Die Beugungsdaten eines Modells mit periodischen Randbedingungen werden

also fiir einen »virtuellen Cluster« mit gleicher mittlerer Zusammensetzung wie das Modell berechnet.

0 I 10 I 2IO I 30 I 40
fA]

Abbildung 3.2.3: Hiufigkeit N(r) der Abstinde ry, in einem h-BN-Modell mit periodischen Randbedingungen
nach Korrektur mit der Formverteilungsfunktion einer Kugel mit dem Durchmesser 40 A.

3.2.2 Berechnung der NMR-Daten

Wie in der Einleitung bereits erwidhnt, ist mit JARMP auch die Berticksichtigung von NMR-Daten in

der RMC-Optimierung moglich. Die Art der Implementierung der NMR-Berechnung sei im Folgenden

kurz beschrieben.

In den Reverse-Monte-Carlo-Optimierungen wird in einer Strukturmodifikation immer nur ein Atom
bewegt. Um die Rechnung zu beschleunigen werden die Daten nach der Bewegung eines Atoms nicht
komplett neu berechnet, sondern inkrementell aktualisiert. Fiir die Beugungsdaten lasst sich dies wie
oben beschrieben einfach durch binning der interatomaren Abstinde realisieren. Etwas komplizierter
ist die Situation fuir die Berechnug der NMR-Daten. Hier dndert sich bei einer Atombewegung die che-
mische Verschiebung des bewegten Atoms, sowie aller Atome in seiner Ndhe. Zur Berechnung der
chemischen Verschiebung dieser Atome benctigt man wiederum alle Atome, die diesen Nachbara-
tomen so nahe sind, dass sie fiir die Berechnung der chemischen Verschiebung berticksichtigt werden

miissen.

Die bisherige (vermutlich noch verbesserbare) Implementierung der Berechnung der chemischen
Verschiebung lduft deshalb so ab, dass in der Einfachschleife tiber alle Atome zundchst die Atome er-
mittelt werden, die innerhalb des zweifachen NMR-Wechselwirkungsradius des bewegten Atoms

liegen. Anschlieffend werden in einer Doppelschleife die chemischen Verschiebungen aller Atome neu
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berechnet, die innerhalb des einfachen NMR-Wechselwirkungsradius um das bewegte Atom liegen.

Besser verstandlich wird das in folgendem Pseudocode?:

NVR_WVECHSELW RKUNGSRADI US /* Abstand, bis zu dem ein Atom den Shift eines
At ons beei nfl ussen kann */
bewege Atom i
loop j uUber alle Atone j!=i
berechne Abstéande rij /* auch zur Ber. der Beugungsdaten nétig */
if r(i,j) <= 2 * NVR_WECHSELW RKUNGSRADI US
spei chere Atom |
if r(i,j) <= NVMR_VECHSELW RKUNGSRADI US
setze flag, dass Shift von | sich andert

end of |oop j

| oop i Uber alle gespeicherten Atone, deren Shift sich andert
| oop j uber alle gespeicherten Atome

samm e rel evante Nachbaratone von Atom i

end of |oop j

bereche Shift von Atom i

end of loop i

Bisher kann die chemische Verschiebung eines Atoms nur aus den mittleren Abstinden der ersten
und zweiten Nachbarn berechnet werden. Aufgrund seiner Struktur ist der Algorithmus jedoch leicht
erweiterbar, so dass auch kompliziertere Relationen zwischen chemischer Verschiebung und Posi-
tionen der Nachbaratome berticksichtigt werden koénnen. Trotz der formal notwendigen Doppel-
schleife ist der Einfluss der NMR-Berechnung auf die Gesamtrechenzeit nur gering, da in der Doppel-

schleife nur ein Bruchteil aller Atome des Modells beriicksichtigt werden muss.

3.2.3 Berechnung der potenziellen Energie

Bereits das Programm RMC von Holger Putz, der Vorldufer von JARMP, erlaubte die Einbezie-
hung der potenziellen Energie in den Optimierungsprozess. Dieser Teil von RMC wurde mit einigen
kleineren Modifikationen in JARMP tibernommen. Die Wechselwirkungsenergie zwischen zwei Teil-

chen kann aus einem oder mehreren der Zweikorper-Terme in Tabelle 3.2.1 berechnet werden.

Name des Potenzials Analytische Form Parameter
. - _C
Buckingham V(r) = Ae " — — A,p,C
r
A B
Lennard Jones A Vir) = & - — A,B
r r
12 6
Lennard Jones B Vir) = ¢ g1 |2 €,0
r r
. 1 2
Harmonisch Vi(r) = Ek(r—ro] k,r,

3 Dieser Pseudocode ist nur grob schematisch. Natiirlich werden die Abstinde des bewegten Atoms vor und nach der Be-
rechnung der NMR-chemischen Verschiebung berticksichtigt und die berechneten NMR-Daten entsprechend inkrementell
aktualisiert.
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Name des Potenzials Analytische Form Parameter
Morse Vir) = D[(l — - ’0’)2 — 1] D,a,r,
I q C
Generell V(r) = Ae P — — — A,p,m,C,n
r r
. . C
Dispersion Vi(r) = T C
C6 8
VIr) = =—folr) = < fslr)
gedampfte Dispersion 2 () Ce,Cyb
r
on =1 - [k_o k!

P, = —6(x,—x,)°r
+ 15 (x,—x) (x4 x,) 1t
- 10(xo—xi)fs(xiz+4xix0+x§)r3

) + 30(x,—x,) 7 (x?x +x,22)r

Dampfungs-Funktion 5 2 2 Xi, X,
— 30(x,—x,) x;x 7

+ 10(x,—x,) x’x

+ (‘xn_‘xi>_5x§

= 5(x,—x) " xx,

Tabelle 3.2.1: In JARMP implementierte Potenzialfunktionen.

Um die wiederholte Berechnung der Kraftfeld-Terme wéhrend der Optimierung zu vermeiden,
werden die interatomaren Wechselwirkungsenergien vor der Optimierung fiir alle in den Abstands-
Histogrammen enthaltenen Abstdnde (und natiirlich separat fiir jedes Paar von Atom-Typen) berech-
net und gespeichert. Wahrend der Optimierung wird dann auf diese gespeicherten Werte zuriickge-

griffen.

Wie in Tabelle 3.2.1 zu erkennen ist, besteht die Moglichkeit, das Potenzial bei grofSen interatomaren
Abstdnden langsam gegen null laufen zu lassen. Dies wird durch Multiplikation des Potenzials mit
einer Dampfungs-Funktion, einem Polynom fiinften Grades, erreicht. Diese Funktion ist stetig ableit-

bar nach r und fiihrt das Potenzial zwischen einem inneren und einem dufSeren Radius langsam gegen

0.

3.2.4 Weitere Optimierungen des Programmcodes

Die grofiten Effizienz-Gewinne wurden durch die Optimierung der Beugungsdatenberechnung er-
zielt. Allerdings wirken sich diese Optimierungen nur aus, wenn die Beugungsdaten wahrend der
Optimierung im reziproken Raum berechnet werden. Deshalb wurde das Reverse-Monte-Carlo-Pro-
gramm zusétzlich an einigen weiteren Stellen optimiert. Die meisten dieser Optimierungen sind trivi-
al, aber fiir weniger Programmier-Erfahrene moglicherweise von Interesse und seien deshalb hier

kurz geschildert.
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3.2.4.1 Anordnung der Daten

Es kommt in einem Reverse-Monte-Carlo-Algorithmus sehr hédufig vor, dass auf eine grole Anzahl von
Werten die gleichen, relativ einfachen mathematischen Operationen angewendet werden miissen. Bei-
spielsweise sind in jedem Schritt die Abstdnde des bewegten Atoms zu allen anderen Atomen (ein-
schliefllich denen in den Nachbarzellen) zu bestimmen. Moderne Prozessoren kénnen solche Opera-
tionen sehr effizient durchfithren, indem sie jeweils mehrere FlieSkomma-Werte in einem Schritt ver-
arbeiten (der SIMD-Befehlssatz moderner INTEL-Prozessoren erlaubt beispielsweise die Verarbeitung
von vier FlieBkomma-Werten auf einmal). Damit diese Parallel-Verarbeitung (die man héufig auch als
Vektorisierung bezeichnet) moglich ist, miissen die Daten jedoch entsprechend angeordnet sein. Dazu
ein Beispiel: Fiir die Speicherung der Koordinaten aller Atome bieten sich in C zwei verschiedene

Moglichkeiten an:
1. als array von Strukturen:
struct AtonStruktur{float x; float y; float z};

struct Atonstruktur AtonKoordi nat en[ 1000]

2. als Struktur aus arrays:
struct Atonttruktur{float x[1000]; float y[1000]; float z[1000]};
struct AtonStruktur AtonKoordi naten

Nur in der (etwas gewdhnungsbediirftigen) zweiten Variante sind die Daten so angeordnet, dass
eine Parallel-Verarbeitung moglich ist. Die Datenstrukturen in Geschwindigkeits-bestimmenden Be-
reichen des Programms wurden deswegen durchweg als Strukturen von arrays angeordnet. Auserdem
wurden die Anweisungen moglichst so sortiert, dass Rechenoperationen an vektorisierbaren Daten-
strukturen in separaten Schleifen stehen und alle auf einmal abgearbeitet werden konnen (also nicht
die Form »Rechne einen Abstand aus; Tue etwas anderes; Rechne w eder einen
Abstand aus ... «sondern »Rechne all e Abstande aus und speichere sie; Tue et-

was anderes. . . «)

3.2.4.2 Beschrankung der numerischen Genauigkeit

Wie oben beschrieben ermdoglichen die SIMD-Befehle moderner INTEL-Prozessoren die gleichzei-
tige Verarbeitung von vier FlieBkomma-Werten. Dies ist jedoch nur mit FlieSkomma-Werten einfacher
Genauigkeit moglich. Daher werden in JARMP bis auf wenige Ausnahmen nur FlieSkomma-Varia-
blen einfacher Genauigkeit verwendet. Wie sich in Testrechnungen zeigte, sind die Unterschiede zwi-
schen den Ergebnissen mit einfacher und von mit doppelter FlieSkomma-Prézision durchgefiihrter

Optimierungen dufSerst gering. Hinzu kommt, dass der numerischen Genauigkeit in einer Reverse-Mon-
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te-Carlo-Optimierung ohnehin weniger Bedeutung zukommt als beispielsweise in einer quantenche-

mischen Rechnung.

Die Steigerung der Rechengeschwindigkeit durch Beschrankung der numerischen Genauigkeit ist
beachtlich. Rechnungen mit einfacher FlieSkomma-Genauigkeit sind etwa 2,5 mal (bei Berechnung
der Beugungsdaten im Realraum) bis 2,8 mal (bei Berechnung der Beugungsdaten im reziproken

Raum) so schnell wie Rechnungen mit doppelter FlieSkomma-Genauigkeit.

3.3 Performance

Angesichts des Methoden-bedingt wesentlich hsheren Rechenaufwandes bei Berechnung der Beu-
gungsdaten im reziproken Raum war die entscheidende Frage nach Fertigstellung des Reverse-Monte-
Carlo-Programms, wie stark sich die Rechenzeiten durch Berechnung der Beugungsdaten im rezipro-

ken Raum verldngern. Daher seien hier die Ergebnisse einiger Testrechnungen vorgestellt.

Alle Testrechnungen wurden auf einem INTEL-XEoN-Doppelprozessor-System durchgefiihrt. Die
Berechnungen der Fourier-Transformationen erfolgten mit der multithreading-fahigen Version der
FFTW-Programmbibliotheken mit jeweils zwei threads fiir die Berechnung der Beugungsintensitét
und einem thread fiir die Berechnung der radialen Verteilungsfunktion aus der Beugungsintensitit (die Ver-
teilung dieser Transformation auf zwei threads brachte keinen Geschwindigkeitsgewinn). Wahrend der
Testrechnungen liefen keine weiteren Programme aufier den {iiblichen System-Prozessen. Geschwin-
digkeits-beeinflussende Optimierungs-Parameter wie die Auflosung Ar und der Maximalwert 7, der

gespeicherten interatomaren Abstdnde wurden auf in der Praxis gebrduchliche Werte gesetzt. Fiir die

Realraum-Rechnungen wurde Ar=0,03 A und r,, =20 A gewihlt. Bei Berechnung der Beugungsdaten

max

im reziproken Raum war Ar=0,038 A (ein Wert von 0,03 war nicht mdglich, da die Zahl der Daten-

punkte fiir die Fast-Fourier-Transformation 2" sein muss) und r,, =628 A (dieser absurd hoch erscheinende

max

Wert ist notig, um eine ausreichend hohe Auflosung der Beugungsintensitét zu erhalten), resultierend

in 16384 Datenpunkten fiir die Fourier-Transformation von N, (r) nach I(Q).

uv

In einer ersten Serie von Rechnungen wurden Beugungsdaten in Form der reduzierten radialen Verter-
lungsfunktion G(r) fiir bis zu drei verschiedene Beugungsexperimente berechnet (Rontgen-, Elektronen-
und Neutronenstrahlung). Zum Vergleich wurden die Daten im Realraum und im reziproken Raum
berechnet. Die Strukturmodelle waren die in Kapitel 4.2 auf Seite 123 beschriebenen Modelle fiir
Si,B,N.: ein Cluster mit 979 Atomen und ein MD-Modell mit 5616 Atomen und periodischen Randbe-
dingungen. Um die Rechenzeiten nicht durch moglicherweise unterschiedliche Akzeptanzraten zu be-
einflussen, wurde der Temperaturfaktor auf einen extrem hohen Wert gesetzt, so dass alle Atombewe-

gungen akzeptiert wurden.
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G(r) Realraum G(r) reziproker Raum
MD-Modell, 330 706
3 Experimente
Cluster,
3 Experimente 33 416
MD-Modell, 308 430
1 Experiment
Cluster, 20 143

1 Experiment
Tabelle 3.3.1: Rechenzeit [s] fiir 20000 Schritte einer Reverse-Monte-Carlo-Optimierung bei Berechnung der Beu-
gungsdaten im Realraum und im reziproken Raum. Das MD-Modell enthdlt 5616 Atome, der Cluster
979 Atome.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 3.3.1 zusammengestellt. Mit dem (im Vergleich zu dem in den Rech-
nungen in Kapitel 4.4 verwendeten Modell sehr grofSen) MD-Modell ist der Mehraufwand bei Berech-
nung der Beugungsdaten im reziproken Raum vertretbar, die Rechenzeit verdoppelt sich hier etwa
(im in der Praxis kaum relevanten Fall nur eines Beugungsexperiments steigt die Rechenzeit sogar nur
um etwa 50 %). Anders liegt der Fall bei Rechnungen mit dem Cluster-Modell. Hier nimmt die Berech-
nung der interatomaren Abstinde nur einen Bruchteil der Zeit in Anspruch, so dass die Transforma-
tionen der interatomaren Abstdnde in den reziproken Raum und zuriick stark Geschwindigkeits-be-
stimmend werden. Die Rechenzeit verzehnfacht sich hier bei Berechnung der Beugungsdaten im rezi-

proken Raum.

G(r) Realraum G(r) reziproker Raum S(Q)

MD-Modell, 330 706 510
3 Experimente

Cluster, 33 416 225

3 Experimente
Tabelle 3.3.2: Rechenzeit [s] fiir 20000 Schritte einer RMC-Optimierung. Vergleich zwischen G(r) und S(Q).

Berechnet man G(r) im reziproken Raum, sind dafiir zwei Fourier-Transformationen notig. Einfacher ist
es, wenn man das Modell statt an G(r) an I(Q) oder (die tiblichere Variante) an S(Q) anpasst. In diesem
Fall ist nur die Fourier-Transformation der interatomaren Abstdnde in den reziproken Raum nétig. In
Tabelle 3.3.2 erkennt man, dass sich der rechnerische Mehraufwand fiir die Berechnung der Beu-

gungsdaten im reziproken Raum deutlich reduziert, wenn man statt an G(r) and S(Q) anpasst.

Anzumerken ist, dass S(Q) mit der gleichen Q-Auflosung (0,01 A’l) berechnet wurde, wie sie in den
Rechnungen verwendet wurde, in denen G(r) berechnet wurde. Gibt man sich mit einer geringeren Q-
Auflésung zufrieden, kann man die Rechnung durch Verringerung der Zahl der Punkte der Fourfer-

Transformation weiter beschleunigen.

Die oben beschriebenen mit dem MD-Modell erhaltenen Resultate wurden mit einem sehr grofiem
Modell erhalten. Grofie Modelle sind zwar in Modellierungen von Festkorpern zu bevorzugen, im

Verlauf dieser Dissertation zeigte es sich jedoch, dass damit innerhalb vertretbarer Rechenzeiten keine
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brauchbaren Resultate erhalten wurden. Daher wurden einige Rechnungen (Kapitel 4.4) mit einem

kleineren MD-Modell mit nur 702 Atomen durchgefiihrt.

G(r) Realraum G(r) reziproker Raum S(Q)
MD-Modell,
702 Atome 142 538 367
3 Experimente
MD-Modell
5616 Atome 330 706 510

3 Experimente
Tabelle 3.3.3: Rechenzeit [s] fiir 20000 Schritte einer RMC-Optimierung. Abhingigkeit von der ModellgrdfSe.

In den Rechnungen mit dem kleineren MD-Modell wirkt sich der Mehraufwand fiir die Berechnung
der Beugungsdaten im reziproken Raum sehr viel drastischer aus (Tabelle 3.3.3). Bei Anpassung an
G(r) steigt die Rechenzeit gegeniiber der Berechnung im Realraum etwa um den Faktor vier.
Beschrankt man sich auf die Anpassung an S5(Q), ist die Rechenzeit immer noch rund dreimal so lang?.
Dies ist, bei Rechenzeiten von knapp einer Woche (Kapitel 4.4) fiir eine Optimierung mit Berechnung

der Beugungsdaten im Realraum, ein hoher Preis.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die vorliegende Implementierung die Berechnung der Beu-
gungsdaten im reziproken Raum in den Bereich des praktisch Moglichen riickt. Angesichts des Me-
thoden-bedingt viel hoheren Aufwands ist die letztlich erreichte Rechengeschwindigkeit tiber-
raschend hoch. Wie hoch, hingt von der Grofle des Modells ab. Je kleiner das Modell ist, desto grofSe-
ren wird der Anteil der Berechnung der Beugungsdaten an der Gesamt-Rechenzeit und desto starker
fallt der Mehraufwand fiir die Berechnung der Beugungsdaten im reziproken Raum ins Gewicht. Die
Berechnung von G(r) mit dem Umweg tiber die Beugungsintensitdten erscheint im Hinblick auf die
geringen Auswirkungen auf die Struktur (Kapitel 4.2.2.2) verglichen mit einer Berechnung im Real-
raum zu aufwéndig. Sinnvoller und aufgrund des geringeren Aufwandes praktisch durchfithrbar er-

scheint die Anpassung an S(Q) oder andere im reziproken Raum definierten Daten.

3.4 Berechnung der Beugungsdaten im rezi-
proken Raum - Einfluss ausgewdhlter Pa-
rameter

Die Berechnung der Beugungsdaten im reziproken Raum erfordert die Einstellung einiger sowohl
fiir die Rechenzeit als auch fiir die Qualitit der berechneten Daten entscheidender Parameter. Der
Einfluss der wichtigsten Parameter sei im Folgenden kurz beschrieben. Der Einfluss der Parameter
wurde zunédchst an einem kristallinen System untersucht (kristallines h-BN), und ergénzend an einem

amorphen System. Mit einem kristallinen System zeigt sich der Einfluss der Parameter deutlicher als

4 Dies kann jedoch etwas verringert werden, wenn man sich mit einer geringeren Q-Auflésung zufrieden gibt.
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mit einem amorphen System. Fiir die in dieser Arbeit durchgefiihrten Rechnungen ist jedoch das

amorphe System relevant.

3.4.1 Einfluss von Ar

Der Einfluss der Abstandsauflosung Ar auf die berechnete Beugungsintensitét zeigt sich am deut-
lichsten mit mit Modell einer kristallinen Substanz, da hier die die Beugungsintensitét scharfer ausge-
préagte Peaks hat und empfindlicher Variationen der Berechnungsparameter reagiert. In Abbildung
3.4.1 erkennt man, dass die mit diskretisierten interatomaren Abstinden berechnete Beugungsintensi-
tite bis zu einer Auflosung Ar von etwa 0,01 A nicht von der exakt (d. h. ohne Diskretisierung der inte-
ratomaren Abstdnde) berechneten Beugungsintensitdt unterscheidbar ist. Mit noch groberen Ab-
standsauflosungen treten dann zunehmend Abweichungen auf, bis schliefllich die Beugungsintensitit
bei einer Abstandsauflésung von etwa 0,08 A teilweise negativ wird. Es sei darauf hingewiesen, dass
sich die Zahl der Datenpunkte der Fourter-Transformationen zwischen den verschiedenen in Abbildung
3.4.1 dargestellten Beugungsintensitdten jeweils verdoppelt. Daher sollte man mit der grobst-mogli-

chen Abstandsauflosung rechnen, hier also etwa 0,01 A.

5 Gezeigt ist hier die reduzierte Interferenzfunktion (zur Definition siehe Seite 25), deren Peak-Intensitdt mit steigendem
Winkel weniger stark abfillt als die Peak-Intensitit der Streu-Intensitt.
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= VAN A4 |V i Ar=0,153 A
VA A Y Ar= 0,076 A
', ' [ AR SN bAr—0,038A
Y ’ \/Ar—0,0l9A
| / Ar=0,0096 A
w A\ Ar=0,0048 A
w Ar=0,00060 A
Ar=0,000075 A
o 1 2 3 4 6 7 8 9 10

5 1
Q[A"]
Abbildung 3.4.1: Mit diskretisierten interatomaren Abstinden und verschiedenen Aufldsungen Ar berechnete
reduzierte Interferenzfunktion i(Q) eines h-BN-Clusters mit einem Durchmesser von etwa 40 A. Zum Vergleich
jeweils die exakt (ohne Diskretisierung der interatomaren Abstinde) berechnete Beugungsintensitit. —: berech-
net mit diskretisierten interatomaren Abstinden ...: berechnet ohne Diskretisierung der Abstinde.

Die Streuintensitdt amorpher Systeme hat einen weitaus schwécher strukturierten Verlauf als die
Streuintensitét eines Kristalls. Es zeigte sich (Abbildung 3.4.2), dass man hier noch mit relativ groben
Abstandsauflosungen Ar von etwa 0,08 A Beugungsintensitédten erhilt, die sich von den exakt berech-
neten nicht unterscheiden. Die grofitmogliche Abstandsauflosung Ar (und damit die minimal mogli-
che Zahl der Datenpunkte der Fourier-Transformation) hingt von der Amorphizitidt des Modells ab¢. Fiir
die in dieser Arbeit verwendeten amorphen Modelle erwies sich eine Auflésung Ar von etwa 0,04 A

als vollkommen ausreichend.

6 Die Beugungsdaten in Abbildung 3.4.2 wurden an einem Reverse-Monte-Carlo-optimierten Modell berechnet. Zur Berech-
nung der Beugungsdaten der etwas geordneteren Startstruktur (hier nicht gezeigt) ist eine etwas kleinere minimale Ab-
standsauflosung erforderlich.
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Q Ar=0.153 A
Ar=0.076 A
Ar=0.038 A
Ar=0.019 A
Ar=0.0096 A
Ar=10.0048 A
Ar=0.00060 A

Ar=0.000075 A

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Q[A"]
Abbildung 3.4.2: Mit diskretisierten interatomaren Abstinden und verschiedenen Aufldsungen Ar berechnete
reduzierte Interferenzfunktion i(Q) eines Modells von amorphem Si,B,N.. Zum Vergleich jeweils die exakt (ohne
Diskretisierung der interatomaren Abstinde) berechnete Beugungsintensitit. —: berechnet mit diskretisierten
interatomaren Abstinden ...: berechnet ohne Diskretisierung der Abstinde.

3.4.2 Einfluss der Clustergrofse

Die berechneten Streuintensitdten sind immer auch abhingig von der Grofse und von der Form des
Clusters. Wahrend beide Parameter bei der Optimierung von Cluster-Modellen vorgegeben sind und
nicht explizit gewahlt werden miissen, stellt sich bei Rechnungen mit Modellen mit periodischen
Randbedingungen die Frage nach dem geeigneten Durchmesser? des zur Berechnung der Beugungs-
intensitdt verwendeten virtuellen Clusters (zur Erlduterung des Begriffs »virtueller Cluster« sei auf
Kapitel 3.2.1.3 verwiesen). Auflerdem ist natiirlich auch zu kldren, wie realitdtsnah Beugungsdaten

sind, die mit zwangsladufig relativ kleinen Strukturmodellen berechnet werden.

7  Prinzipiell wire auch moglich, durch entsprechende Wahl der Formverteilungsfunktion (vgl. Kapitel 3.2.1.3) die Form des
virtuellen Clusters zu variieren. Diese Moglichkeit ist jedoch nicht implementiert.
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[ r,.. =200 A
‘M r,..=50A

'\ r,..=30A

max
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Abbildung 3.4.3: Berechnete reduzierte Interferenzfunktionen i(Q) eines Modells von kristallinem h-BN mit pe-
riodischen Randbedingungen. Die Berechnung erfolgte fiir verschiedene Durchmesser r,, des virtuellen Clus-
ters (zur Erlduterung s. Kapitel 3.2.1.3 auf Seite 91).

In Abbildung 3.4.3 ist die berechnete reduzierte Interferenz-Funktion i(Q) (eine skalierte Form der Beu-
gungsintensitit) eines Modells von kristallinem hexagonalem Bornitrid fiir verschiedene Durchmesser

7. des virtuellen Clusters dargestellt. Fiir sehr kleine Cluster-Durchmesser hat die berechnete Beu-
gungsintensitit nicht die fiir Kristalle typischen scharfen Peaks, sondern breite, eher an amorphe Ver-
bindungen erinnernde Banden. Mit zunehmender Cluster-Grofse werden die Banden scharfer, bis
man schlieflich bei einem Cluster-Durchmesser von etwa 200 A die fiir Kristalle typischen scharfen
Peaks findet. Dies spiegelt die bekannte Tatsache wider, dass die kristallinen Bereiche in einer Sub-
stanz eine bestimmte Mindestgréfse haben miissen, um in einem Diffraktogramm erkennbar zu sein.
Auch »Roéntgen-amorphe« Substanzen konnen auf sehr kleiner Langenskala kristallin sein. Die Daten

in Abbildung 3.4.3 zeigen, dass man fiir kristalline Modelle sehr grofie Durchmesser des virtuellen

Clusters ansetzen muss, um realistische Beugungsintensitdten zu erhalten.

Neben der Form der Peaks wird durch die Grofse des Clusters die Kleinwinkelstreuung beeinflusst.
Experimentell wird die Kleinwinkelstreuung meist nicht registriert, da die Messungen erst ab einer

Streuvektorlinge Q,,,. beginnen, bei der der Einfluss der Kleinwinkelstreuung vernachldssigbar ist. Man

min

extrapoliert in diesen Fillen die Kleinwinkelstreuung meist linear nach 1(0)=0 [25]. Bei Rechnungen an

103



3.4.2 Einfluss der Clustergrofse

relativ kleinen Modellen tritt die Kleinwinkelstreuung jedoch immer als unvermeidbarer Nebeneffekt
auf. Mit zunehmender Grofie des Modells erstreckt sich die Kleinwinkelstreuung tiber einen immer
kleineren Winkel-Bereich. Leider ldsst sich der Effekt der Kleinwinkelstreuung nicht eliminieren, da

sie nicht exakt berechnet werden kann.

Die Kleinwinkelstreuung ist vor allem dann von Bedeutung, wenn aus der berechneten Beugungs-
intensitit die reduzierte radiale Verteilungsfunktion G(r) berechnet werden soll. Die untere Integrationsgrenze
ist dann so zu wihlen, dass sie jenseits des Bereichs der Kleinwinkelstreuung liegt. Wiirde man tiber
den Bereich der Kleinwinkelstreuung mit integrieren, lieferte die Integration nicht die reduzierte radiale

Verteifungsfunktion G(r)=4nr(p(r)-p,(r)), sondern die radiale Korrelationsfunktion T(r)=4mrp(r) (vgl. S. 26). Abbil-

dung 3.4.3 zeigt, dass man die untere Integrationsgrenze bei etwa Q. =1,4 A" ansetzen sollte. Der

min

Einfluss der Integrationsgrenzen wird noch detaillierter in einem eigenen Kapitel abgehandelt (Kapi-

tel 3.4.3 auf S. 108ff).

Angesichts der erst fiir extrem grofie kristalline Modelle realistischen Beugungsintensitit erscheint
es zundchst fraglich, wie sinnvoll es tiberhaupt ist, die Beugungsintensitdten fiir tiblicherweise recht
kleine Strukturmodelle im reziproken Raum zu berechnen. Hierzu ist zweierlei anzumerken: erstens
sind die Effekte der Modell-GroSe auf die Beugungsintensitdt nur bei kristallinen Strukturen derart
ausgepragt (s. u.), zweitens sind die Effekte der endlichen Modellgroie auf die aus der Beugungs-
intensitidt berechnete reduzierte radiale Verteilungsfunktion G(r) wesentlich geringer, wie Abbildung 3.4.4
zeigt. Die Peaks der reduzierten radialen Verteilungsfunktion G(r) werden mit zunehmender Modellgrée ho-
her, die deutlichsten Unterschiede findet man bei grofien Abstinden (hier zeigen sich die Effekte der
endlichen Modellgrofie)t. Die Hohe der Peaks bei kleineren Abstinden dndert sich mit variierender
Modellgréfse nur wenig. Auch die Form der Banden &ndert sich kaum. Selbst mit dem grofiten Cluster
erhélt man noch breite Banden der radialen Verteilungsfunktion anstatt der fiir ein kristallines Modell zu

erwartenden scharfen Peaks.

8 Anders als die reduzierten radialen Verteilungsfunktionen amorpher Substanzen oszillieren die reduzierten radialen Vertei-
lungsfunktionen eines Kristalls auch bei grofien Abstinden noch stark, so dass Effekte der endlichem Modellgrofie hier deut-
lich in Erscheinung treten.
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204
154
10
s Y
2 \ i
= 91 A
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Abbildung 3.4.4: Aus den Beugungsintensititen in Abbildung 3.4.3 berechnete reduzierte radiale Verteilungs-
funktionen G(r). Integriert wurde von 1,4 A™ bis 22 A, Alle dargestellten Funktionen haben den gleichen X-
und Y-MafSstab.

Modelle kristalliner Substanzen sind als empfindliche Tests fiir die Qualitdt der berechneten Beu-
gungsdaten interessant, fiir die in dieser Arbeit behandelten amorphen Modelle sind sie jedoch
weniger relevant. Eine entscheidende Frage ist, ob es auch im Fall amorpher Modelle nétig ist, extrem

grofse virtuelle Cluster zu verwenden, um realistische Beugungsdaten zu erhalten?.

Das Testen verschiedener Grofien des virtuellen Clusters ist mit amorphen Modellen schwieriger
als mit dem Modell des kristallinen h-BN. Das grofite zur Verfiigung stehende amorphe Modell (ein
Reverse-Monte-Carlo-optimiertes Modell fiir amorphes Si,B,N.) hat Zell-Lingen von knapp 40 A

(kubische Simulationszelle). Erhtht man r

max

(den Durchmesser des zur Berechnung der Beugungs-
intensitdt mit periodischen Randbedingungen benutzten virtuellen Clusters) auf Werte, die grofier
sind als der halbe Zell-Durchmesser, so wird die in die Berechnung der Beugungsdaten eingehende
Struktur zunehmend periodisch. Dies fithrt in den berechneten Beugungsintensititen (Abbil-

dung 3.4.5) zum Auftreten von Peaks (anstelle breiter, konturloser Banden), ein typisches Merkmal

9  Prinzipiell ist es natiirlich moglich, bei Modellen mit periodischen Randbedingungen durch entsprechende Wahl von r,,
den virtuellen Cluster extrem grof# zu wéhlen. Zwei Argumente sprechen jedoch dagegen: Erstens enthalten die berechne-
ten Beugungsdaten bei Werten von r,,, > %2* Zelldurchmesser kiinstliche Periodizititen (siehe hierzu die weiteren Erlaute-
rungen in diesem Kapitel). Zweitens erhoht sich mit zunehmendem r,, die Rechenzeit, da mehr interatomare Abstinde
zu berechnen sind (Erhshung der Zahl der Nachbarzellen).
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kristalliner Strukturen. Fiir Werte von r,,, die kleiner sind als der halbe Modell-Durchmesser, zeigt

die berechnete Beugungsintensitidt hingegen den fiir amorphe Substanzen typischen unstrukturierten

Verlauf. Unterhalb des kritischen Wertes von r,,, ab dem sich Periodizitdten zeigen, dndert sich die

Gestalt der berechneten Beugungsintensitdten nur wenig, anders als bei den oben betrachteten kris-
tallinen Modellen. Auch hier erkennt man, dass sich die Kleinwinkelstreuung besonders bei kleinen

Modellen iiber einen sehr weiten Bereich erstreckt, im kleinsten Modell bis etwa 1,5 A

i(Q)

r,, =100 A
r,. =50A
r, . =30A
r,=20A
r, =15A
r,.=10A

max

max

0 1 2 3 4 5.6 7 8 9 10
QAT

Abbildung 3.4.5: Mit der Debye-Formel berechnete reduzierte Interferenzfunktionen i(Q) eines Modells von
amorphem Si,B,N.. Die Berechnung erfolgte fiir verschiedene Durchmesser r, ,_des virtuellen Clusters (zur
Erliuterung vgl. Kapitel 3.2.1.3). Die Simulationszelle des Modells ist kubisch mit Zell-Lingen von 39 A.

Die aus den Beugungsintensititen in Abbildung 3.4.5 berechneten reduzierten radialen Verteilungs-
funktionen G(r) (Abbildung 3.4.6) zeigen den bereits in den kristallinen #-BN-Modellen beobachteten
Trend. Mit zunehmender GrofSe des Modells nehmen die Amplituden von G(r) zu. Da G(r) als Folge

der Amorphizitit des Modells bereits ab relativ kleinen Abstinden von etwa 8 A praktisch konstant
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istl?, finden sich Unterschiede vor allem bei kleinen Abstidnden. Bei schrittweiser VergrofSerung von

findet man zunichst grofere Unterschiede in den reduzierten radialen Verteilungsfunktionen. Ein Aus-

rnmx
reifler ist die reduzierte radiale Verteilungsfunktion des kleinsten Modells (Durchmesser 5 A). Hier wirkt sich
problematisch aus, dass teilweise tiber den Bereich der Kleinwinkelstreuung mit integriert wurde. Ab
einem Wert von r,, ~20 A sind die Unterschiede der berechneten Funktionen nur noch gering. Die
Modellgrofse reicht also aus, um brauchbare Beugungsdaten zu berechnen. Man muss sich aber be-

wusst sein, dass sich die Beugungsdaten auch bei weiterer Vergrofierung von r,, (wenn auch nur

max (

geringfligig) weiter verdndern. Auch die im reziproken Raum berechneten Beugungsdaten ahmen

also aufgrund der begrenzten ModellgrofSe die Realitdt nicht perfekt nach.
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Abbildung 3.4.6: Reduzierte radiale Verteilungsfunktionen G(r), berechnet aus den in Abbildung 3.4.5 gezeig-
ten Beugungsintensititen. Integrationsgrenzen: 0,8 A™ bis 22 A, Gezeigt sind nur die mit relativ kleinen
Werten von v, erhaltenen Daten, da bei grofSeren Werten Periodizititen die Daten verfilschen.

10 Diesem giinstigen Umstand ist zu verdanken, dass auch die mit relativ kleinen Modellen berechneten radialen Vertei-
lungsfunktionen fiir den Vergleich mit experimentellen Daten brauchbar sind, denn gerade in dem Bereich, in dem sich
die endliche Modellgrofle am stérksten auswirkt, geht G(r) gegen 0.
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3.4.3 Einfluss der Integrationsgrenzen

3.4.3.1 Untere Integrationsgrenze

Im Gegensatz zur Fourier-Transformation experimenteller Beugungsintensitidten sind die Integrations-
grenzen bei der Fourier-Transformation berechneter Beugungsintensititen frei wahlbar. Wiahrend man fiir
die obere Integrationsgrenze sinnvollerweise den gleichen Wert ansetzt, der auch bei der Transforma-
tion der experimentellen Streuintensitdt gewadhlt wurde, ist bei der Wahl der unteren Integrations-
grenze etwas anders vorzugehen. In Kapitel 3.4.2 wurde bereits erldutert, dass die berechneten Beu-
gungsintensitdten auch Kleinwinkelstreuung enthalten. Um bei der Integration G(r) zu erhalten (und
nicht T(r)), muss man die untere Integrationsgrenze so wihlen, dass sie in einem Bereich liegt, in dem
die Kleinwinkelstreuung bereits vernachléssigbar klein ist. Anders als bei kristallinen Modellen ist bei
berechneten Beugungsintensitdten amorpher Modelle jedoch der Bereich der Kleinwinkelstreuung oft
nicht klar abgegrenzt (siehe beispielsweise Abbildung 3.4.7). Dies ist aber kein Problem, da die untere
Integrationsgrenze auch nach dem ersten scharfen Beugungspeak (FSDPZ) angesetzt werden kann.
Laut [24] unterscheiden sich die Ergebnisse von Fourter-Transformationen die vor dem FSDP beginnen

nicht von solchen, die nach dem FSDP beginnen.

40000+

300004

]

20000+

1(Q) [e

10000

0 1 2 3 4 5
QIA"]
Abbildung 3.4.7: Rontgenbeugungsintensitit eines Modells fiir amorphes Si,B,N,. Die Beugungsintensitit

wurde berechnet mit einem Durchmesser 1, des virtuellen Clusters von 20 A (Simulationszelle des Modells:
kubisch, 39 x 39 x 39 A%).

11 first sharp diffraction peak
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3.4 Berechnung der Beugungsdaten im reziproken Raum - Einfluss ausgewihlter Parameter

In Abbildung 3.4.8 ist zu erkennen, dass die untere Integrationsgrenze innerhalb weiter Bereiche va-
rileren werden kann, ohne dass sich die berechneten reduzierten radialen Vertethingsfunktionen signifikant
dndern. Beginnt die Integration bei 0, integriert man also iiber die gesamte Kleinwinkelstreuung, zeigt
die erhaltene Funktion den typischen Verlauf von T(r). Erh6ht man die untere Integrationsgrenze,
geht T(r) in G(r) tiber. Ab einer unteren Integrationsgrenze von 0,4 A7 liefert die Integration G(r). Man
beachte, dass diese untere Integrationsgrenze noch vor dem FSDP liegt, der bei ungefshr 1,3 A* er-
scheint. Weitere Erhohung der unteren Integrationsgrenze iiber den FSDP hinweg bis 1,8 A™ hat nur

noch marginale Anderungen von G(r) zur Folge. Die genaue Wahl des unteren Integrationslimits Q

ist also unkritisch fiir die erhaltenen Daten, solange Q,., nicht zu klein gew&hlt wird.

min

—0Q,, = 0.0A"
—0Q,, = 0.2A"
Q. = 0.4A"
—0Q,, = 0.6A"
—Q,, = 0.8A"
—Q,, = 1.2A"
Q,, = 1.4A"
—0Q,, = 1.8A"

G(r) / T(r) A7)

0 1 2 3 4 5 6 7 8
r [A]
Abbildung 3.4.8: Mit verschiedenen unteren Integrationsgrenzen Q,. berechnete reduzierte radiale Vertei-

9 10

lungsfunktion G(r) bzw. T(r) eines Modells fiir amorphes Si,B;N,. Die zugrunde liegende Beugungsintensitit
ist in Abbildung 3.4.7 dargestellt. Die obere Integrationsgrenze ist jeweils 22 A™,

3.4.3.2 Obere Integrationsgrenze

Der Wert der oberen Integrationsgrenze richtet sich sinnvollerweise nach der im Experiment

verwendeten Integrationsgrenze. Es mag aber fiir den mit der Materie wenig vertrauten Leser illustra-
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3.4.3 Einfluss der Integrationsgrenzen

tiv sein, welchen Effekt die endliche obere Integrationsgrenze auf die aus der Beugungsintensitét be-
rechneten Realraum-Daten hat. Die Funktion Q*i(Q), iiber die man zur Berechnung von G(r) integriert
(vgl. Kapitel 2.1.1.3, Seite 26), ist in dem hier verwendeten Modell nur bis zu einem endlichen Wert
von Q signifikant von null verschieden!? (Abbildung 3.4.9), so dass sich Variationen der oberen In-
tegrationsgrenze nur bis zu diesem Wert auf G(r) auswirken. Dieser Wert liegt fiir die in Abbildung
3.4.9 gezeigte reduzierte Streuintensitiit bei etwa 35 A", also deutlich oberhalb des in Experimenten norma-

lerweise zuganglichen Messbereichs.

(98]
|

Q)

-2 Frrrrrer IR [RARLRRAR RRARRRRRRR [RRRRRRARE [T [RRRRRARRE LR
0 10 20 30 40 50 60 70
Q[A"]

Abbildung 3.4.9: Reduzierte Streuintensitit i(Q) (Réntgenstreuung) eines Strukturmodells fiir amorphes
Si,B,N,. Durchmesser des bei der Berechnung verwendeten virtuellen Clusters: 20 A.

Wiéhlt man die obere Integrationsgrenze kleiner als etwa 35 A", verbreitern sich die Peaks von G(r)
bei gleichzeitig kleiner werdender Amplitude (Abbildung 3.4.10). Das fiihrt bei sehr kleiner oberer In-
tegrationsgrenze von 15 A" schliellich dazu, dass die beiden Erstnachbar-Peaks in G(r) zwischen 1
und 2 A nicht mehr als Einzelpeaks aufgelost werden. Noch stirkere Effekte der endlichen oberen In-
tegrationsgrenze auf die Breite der Peaks von G(r) findet man bei kristallinen Modellen. Da diese je-

doch fiir diese Arbeit nicht relevant sind, wurde hier auf eine Priasentation dieser Daten verzichtet.

Neben den Hauptpeaks treten bei zu kleiner oberer Integrationsgrenze kleinere »Ghost-Peaks«
(termination ripples) auf. Besonders problematisch ist hier der Peak bei etwa 2,1 A, der auch ein struk-
turelles Merkmal sein konnte. Ab einer oberen Integrationsgrenze von 30 A” verschwinden die

»Ghost-Peaks« und G(r) hat einen glatten Verlauf. Dies wird besonders deutlich bei Abstinden un-

12 Die entsprechende Funktion eines kristallinen Modells (hier nicht gezeigt), weist hingegen auch bei groffem Q noch deutli-
che Peaks auf.
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3.4 Berechnung der Beugungsdaten im reziproken Raum - Einfluss ausgewihlter Parameter

terhalb des Erstnachbar-Peaks. Hier sollte G(r) ohne Integrationsartefakte die Form einer Geraden mit
der Steigung -47p, haben. Abschlieffend sei noch darauf hingewiesen, dass sich eine Variation der obe-

ren Integrationsgrenze vor allem auf die Form der Erstnachbar-Peaks in G(r) auswirkt.

6 -
] ——Q,, = T5A"
S5 ——Q,, = 40A"
: ——Q,,. = 30A"
4 Q.. = 25A"
: ——Q,.. = 20A"
3 4 f —— Q. = 15A"

_3"""'"I""""'I""""'I""""'I

0 1 3 4

2,
r [A]
Abbildung 3.4.10: Mit verschiedenen oberen Integrationsgrenzen berechnete reduzierte radiale Verteilungs-
funktion G(r) eines Modells von amorphem Si,B,N,. Als untere Integrationsgrenze wurde jeweils 0,8 A ge-

wihlt. Die zugehdrige reduzierte Streuintensitit ist in Abbildung 3.4.9 gezeigt.

3.4.3.3 Dampfungsfunktion

Bereits in Kapitel 2.1.1.3 wurde erwdhnt, dass sich die durch zu kleine obere Integrationsgrenzen
entstehenden »Ghost-Peaks« durch Verwendung einer Dampfungsfunktion unterdriicken lassen.
Wurde diese Funktion bei der Generation von G(r) aus den experimentellen Beugungsintensitidten
angewandt, sollte sie auch bei der Berechnung von G(r) aus den berechneten Beugungsdaten eines
Strukturmodells angewandt werden. Die in JarMP implementierte Dampfungsfunktion ist die soge-
nannte Lorch-Funktion (siehe Kapitel 2.1.1.3 auf Seite 28). Abbildung 3.4.11 zeigt, welchen Einfluss die
Verwendung der Dampfungsfunktion auf die berechnete reduzierte radiale Verteilungsfunktion G(r) hat. Die
»Ghost-Peaks« werden unabhingig von der oberen Integrationsgrenze wirksam unterdriickt. Die Un-
terdriickung der »Ghost-Peaks« geschieht jedoch auf Kosten einer Verbreiterung der Peaks der radialen

Verteilungsfunktion.
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3.4.3 Einfluss der Integrationsgrenzen

s Q. = 35A"
, Q,.. = 30A"
Q.. = 25A"
(‘\‘ /
Q ~ Q.= 20A"
Ao — - ~— Q,.. = 15A"

0 1 2 3 4 5, 6 7 8 9 10
r [A]
Abbildung 3.4.11: Reduzierte radiale Verteilungsfunktion G(r) eines Modells von amorphem Si;B;N,. Die Be-
rechnung erfolgte mit verschiedenen oberen Integrationsgrenzen (die untere Integrationsgrenze ist 0,8 A™) und
mit (®) und ohne (®) Verwendunyg einer Lorch-Déimpfungsfunktion.
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4 Si/B/N-Verbindungen

Schwerpunkt der im Rahmen dieser Dissertation durchgefithrten Arbeiten war die Struk-

turmodellierung amorphen Siliziumbornitrids Si,B;N,. Diese Keramik war wihrend der ersten Forder-
periode im SFB 408 in Bonn synthetisiert und mit verschiedenen experimentellen Methoden unter-
sucht worden. Es stand deshalb eine Vielzahl von Daten zur Verfiigung. Das Material war mit Ront-
gen-, Elektronen- und Neutronenbeugungsmethoden vermessen worden, teilweise an Isotopen-sub-
stituierten Proben (die Rontgen- und Neutronenbeugungsdaten wurden veroffentlicht in [17],
Elektronenbeugungsdaten finden sich in [16]). Um weitere Informationen {iiber die kurz- und mittel-
reichweitige Ordnung zu erhalten war das Material auferdem *Si-, "B-, und "N-NMR-spektrosko-

pisch untersucht worden ([14], [15]).

-280 ppm (CH,NO,)

| T

-300
5("N) [opm]

Abbildung 4.1: "N-MAS-NMR-Spektrum von “N-angereichertem Si,B,N, [14].

| T
-200

Die ¥Si- und "B-NMR-Spektren liefen sich durch Vergleich mit NMR-Spektren kristalliner Sub-
stanzen gut interpretieren [14]. Die Interpretation des "N-NMR-Spektrums (Abbildung 4.1) war bisher
jedoch nur unzureichend moglich. Die Bande in diesem Spektrum erstreckt sich tiber einen Bereich
von etwa 100 ppm. Durch Vergleiche mit Spektren von hexagonalem Bornitrid und a- und p-Silizium-
nitrid lie3 sich lediglich aussagen, dass die Stickstoffatome in diesen Proben trigonal planar von Silizi-
um und Bor umgeben sind [14]. Eine Unterscheidung von NSi,-, NSi,B-, NSiB,- und NB,-Baueinheiten
war nicht moglich, da die N-chemischen Verschiebungen in NB,Si- und NBSi,-Umgebungen nicht be-
kannt waren (bisher wurde keine kristalline Verbindung mit diesen Koordinationsumgebungen syn-

thetisiert).

Daher war die Idee entstanden, zundchst durch quantenchemische Rechnungen Struktur-Eigen-

schafts-Beziehungen der ®N-NMR-chemischen Verschiebung in den Umgebungen NB,, NB,Si, NBSi,
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4 Si/B/N-Verbindungen

und NSi; aufzustellen. Diese sollten dann in einer Reverse-Monte-Carlo-Modellierung eingesetzt werden,
um zu einem Strukturmodell zu gelangen, das mit den experimentellen Daten konsistent ist. Die
Erzeugung physikalisch unsinniger Strukturen in der RMC-Modellierung sollte vermieden werden, in-
dem man die potenzielle Energie des Modells als weitere Randbedingung nutzt. Dazu war ein schnell

berechenbares Zweikorperpotenzial entwickelt worden [119].
Fiir diese Dissertation ergaben sich damit drei Aufgabenstellungen:

1. Die Erweiterung eines im Rahmen des SFB 408 entwickelten Reverse-Monte-Carlo-Codes [110] um
die Fahigkeit zur NMR-Berechnung. Wie sich spéter zeigte, fiihrte dieses Projekt zu einer nahe-

zu vollstandigen Neuentwicklung des Programmes.

2. Die Berechnung NMR-chemischer Verschiebungen in gemischten N(B,Si)-Umgebungen NB,Si
und NBSi,. Dabei sollten moglichst quantitative Struktur-Eigenschafts-Beziehungen gefunden
werden, die sich in einer Reverse-Monte-Carlo-Modellierung zur Berechnung der chemischen Ver-
schiebungen verwenden lassen. Fiir NB,- (und NB,-)Umgebungen war dies zuvor bereits ge-
lungen [20]. Auch zu den chemischen Verschiebungen in NSi,-Umgebungen in kristallinem

Si,N, waren bereits theoretische Untersuchungen durchgefiihrt worden [18].

3. Die Reverse-Monte-Carlo-Struktur-Modellierung von amorphem Si,B,N, unter Beriicksichtigung
von NMR-Daten. Dieses Projekt sollte die Vielzahl theoretischer und experimenteller Vorarbei-
ten verkniipfen, um zu einem mikroskopischen Strukturmodell der Si,B,N-Keramik zu ge-

langen.

4.1 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung mit
NMR-Daten - Test am System c-BN/h-BN

Nach Erweiterung des RMC-Codes um die Moglichkeit zur NMR-Berechnung stellte sich die Frage,
welche Auswirkungen die Verwendung von NMR-Daten auf die resultierende Struktur hat. Zur Kla-
rung dieser Frage wurde kristallines Bornitrid als Testsystem gewéhlt. Von Bornitrid sind zwei kris-
talline Modifikationen bekannt (Abbildung 4.1.1): eine kubische Form (c-BN) und eine hexagonale
Form (h-BN). Wahrend in der kubischen Form Bor und Stickstoff ausschliefilich vierfach koordiniert

sind, liegen beide Elemente in der hexagonalen Form jeweils dreifach koordiniert vor.
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®y Cs

Abbildung 4.1.1: Kristallstrukturen von Bornitrid. hexagonale Form (links) und kubische Form (rechts).

Ziel der Simulation war es, ausgehend von kubischem Bornitrid (c-BN), durch Reverse-Monte-Carlo-
Optimierung hexagonales Bornitrid (h-BN) zu erhalten. Es mag seltsam erscheinen, als Testsystem fiir
eine Methode zur Strukturbestimmung amorpher Festkorper eine kristalline Substanz zu verwenden.

Dieses Testsystem hat jedoch eine Reihe von Vorteilen:

1. Da die Zielstruktur exakt bekannt ist, ist ein detaillierter Vergleich mit der rechnerisch ermittelten

Struktur moglich.

2. Bornitrid enthilt nur NB;- (h-BN) und NB-Einheiten (c-BN). Zum Zeitpunkt der Rechnungen waren
nur fiir diese beiden Koordinationsumgebungen Parametrisierungen der NMR-chemischen Ver-

schiebungen verfiigbar.

3. Im SFB 408 war kurze Zeit vorher erstmalig ein "N-MAS-NMR-Spektrum von hexagonalem Borni-

trid gemessen worden [120]. Es standen also experimentelle NMR-Daten im Original zur Verfii-

gung.
4.1.1 Ansatz

4.1.1.1 Optimierungsverfahren

Die Strukturen wurden durch eine simulated-annealing-Prozedur global optimiert (Abbildung 4.1.2).
Die Temperatur! wurde dabei im Verlauf von neun Millionen Schritten? stufenweise abgesenkt, an-
schlieffend wurde die Struktur bei einer Temperatur von null eine Million Schritte lang relaxiert. Ein
geeigneter Wert fiir die Starttemperatur war zuvor durch eine Reihe von Testrechnungen ermittelt
worden. Details zur Berechnung der Kostenfunktion und zur Wahl der Gewichtungsparameter finden
sich weiter unten (Seite 117). Zum Vergleich wurden sowohl Rechnungen mit mit als auch Rech-

nungen ohne Berticksichtigung von NMR-Daten durchgefiihrt.

1 Ein etwas unpréziser Ausdruck. Gemeint ist hier und auch im Folgenden der Temperaturparameter im Nenner des Ex-
ponentialausdrucks des Akzeptanz-Kriteriums (siehe Gleichung 4.1.4 auf S. 117).

2 Ein Schritt besteht aus der zufilligen Verriickung eines zuféllig ausgewéhlten Atoms.
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Start-Struktur 4 RMC-Optimierung ) Ziel-Struktur
c-BN - kubische Simulationszelle h-BN
mit 1000 Atomen _‘:(., OO
) ) “‘&:""g"‘
* periodische Randbedingungen
+ ,simulated annealing* —‘;;-
mit 10.000.000 Atombewegungen
o gtng / 55—3—: -o:A:c:h-)
Experiment
« (sim.) G(r) h-BN aus
Rontgenstreuung
* (®N-NMR h-BN)

Abbildung 4.1.2: Schematischer Uberblick iiber das angewandte Optimierungsverfahren zur RMC-
Optimierung von h-BN.

4.1.1.2 Verwendete Daten

Zur Berechnung der ®N-chemischen Verschiebung wurde die in [121] beschriebene Abstands-
abhéngige Parametrisierung fiir NB,- und NB,-Umgebungen verwendet. Um die Entstehung von
energetisch ungtinstigen NB- und NB,-Einheiten zusitzlich (diese Koordinationsfiguren werden auch
durch den Energie-Term in der Kostenfunktion bestraft) zu erschweren, wurde fiir diese Koordina-
tionsfiguren jeweils eine statische chemische Verschiebung von -218 ppm (NB) und -296 ppm (NB,)
angesetzt®. Diese Werte basieren auf quantenchemischen Rechnungen an einfachen Molekiilmodellen
(Struktur-Optimierung mit RI-BP86/TZVP, Berechnung der NMR-chemischen Verschiebungen mit
CPHF/ 6-311G*):

H\N B B/H H\N B B/H
B——N H—B/ \N—B N—B/ \N—H
_ \_/ N/

VARRN VAR

Neben den NMR-Daten wurden auch Beugungsdaten in der RMC-Optimierung verwendet. Die Beu-
gungsdaten mussten fiir die Rechnung in Form radialer Verteilungsfunktionen vorliegen. Da es sich bei Bor-
nitrid um eine kristalline Substanz handelt, lagen keine experimentellen Daten in dieser Form vor. Die
in der Simulation verwendeten Beugungsdaten wurden deshalb mit dem Programm CLuscat2000
[122] aus der experimentell ermittelten Struktur des hexagonalen Bornitrids generiert. Dieses Pro-
gramm ahmt die experimentelle Gewinnung der radialen Verteilungsfunktionen rechnerisch nach. Dazu

wird fiir ein Cluster-Modell zunédchst mittels Debye-Formel die Streuintensitit berechnet und daraus

3 Zum Zeitpunkt, als diese Rechnungen durchgefiihrt wurden, gab es noch keine Erfahrung mit Reverse-Monte-Carlo-Rech-
nungen. Riickblickend erwartet man, dass man unterkoordinierte NB- und NB2-Einheiten vermutlich auch durch geeigne-
tere Gewichtung der potenziellen Energie bei der Optimierung hitte unterdriicken kénnen.
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dann durch Riicktransformation in den Realraum die radiale Verteilungsfunktion. Da es hier nur um einen
ersten Test der Methode ging, wurden Beugungsdaten lediglich fiir ein Réntgenbeugungs-Experiment
erzeugt. Zur zuverldssigeren Strukturmodellierung sollte man mehr als ein Beugungsexperiment her-
anziehen. Wahrend der RMC-Optimierung wurden die Beugungsdaten aus dem Strukturmodell im
Realraum berechnet (die fiir die Rechnungen verwendete Version von JARMP gestattete noch nicht

die Berechnung im reziproken Raum).

Um die Erzeugung physikalisch unsinniger Strukturen zu vermeiden, wurde an jedem Schritt der
Optimierung die potenzielle Energie mit dem fiir Bornitride, Siliziumnitride und Borosilazankeramiken

entwickelten Zweikorper-Potenzial aus [123] berechnet.

4.1.1.3 Berechnung der Kostenfunktion

Da die Form der Kostenfunktion sich im Lauf der Entwicklung von JARMP mehrfach verdandert
wurde, sei hier kurz die in diesen Rechnungen verwendete Form der Kostenfunktion beschrieben.
Diese Kostenfunktion CF setzte sich zusammen aus einem Term E,, fiir die potenzielle Energie, einem

Term RY fiir die Beugungsexperimente, sowie einem oder mehreren Termen RY* fiir die NMR-Expe-

rimente.
N,
CF = (1—pdfact)E,, + pdfact|c, Z R + ¢,RYM+ ... (4.1.1)
NDMm;wnkru 3
z (I;alc _I:xp
RY = —— (4.1.2)
( Iixp)2
N Dutenpunite
RNMR — R
6.y~ 0
R 12| 1+(-2 22| - wenn s, & exp.peak (413)
n A 6Sp€ktrum (
(10— Iexp)Z; wenns € exp.peak J

Die Gesamt-Kostenfunktion wurde als gewichtetes Mittel aus der potenziellen Energie und den
Beugungs- und NMR-Kostenfunktionen berechnet (Gleichung 4.1.1). Ob eine Strukturdnderung akzep-

tiert wurde, wurde anhand der Gesamt-Kostenfunktion entschieden:

CF,,.—CF

neu alt

T
CF —CFﬂ“)

exp > RND|0;1| — Akzeptanz

(4.1.4)

neu

T

exp < RND|0;1] — keine Akzeptanz
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Es sei darauf hingewiesen, dass in dieser Programmversion die Gewichtung zwischen verschie-
denen Beugungsexperimenten allein durch die unterschiedlichen Summen der experimentellen Am-

plituden (genauer: Summe der Amplituden-Quadrate im Nenner von Gleichung 4.1.2) erfolgte.

Wéhrend in die Kostenfunktionen der Beugungsdaten die quadratische Differenz der Aus-
lenkungen der berechneten und der experimentellen Daten einging (Gleichung 4.1.2), erfolgte die Be-
rechnung des NMR-Teils der Kostenfunktion auf etwas andere Art (Gleichung 4.1.3). Hier ging zusétz-
lich zu den Intensitéts-Differenzen auch der Abstand der berechneten chemischen Verschiebung jedes
Atoms zum experimentellen Peak ein. Diese Methode stofit nattirlich an Grenzen, wenn das expe-
rimentelle Spektrum aus mehr als einem Peak besteht, da dann keine eindeutige Bestimmung des Ab-
stands zum experimentellen Peak mehr moglich ist. Falls das experimentelle NMR-Spektrum wie hier
nur einen Peak enthilt, wird dadurch jedoch die Konvergenz der Rechnung beschleunigt. In allen
Rechnungen wurde pdfact gleich 0,7 gesetzt, entsprechend einer Gewichtung der potenziellen Energie

von 0,3. Beugungs- und NMR-Kostenfunktion wurden 1:1 gewichtet.

4.1.2 Ergebnisse

Bereits zu Beginn dieser Rechnungen wurde die Problematik deutlich, die die Berechnung der
radialen Verteilungsfunktion im Realraum mit sich bringt. Wihrend die radiale Verteilungsfunktion einer kris-
tallinen Substanz im Prinzip aus scharfen, unendlich schmalen Peaks besteht, weist die experimentell
ermittelte radiale Vertefflungsfunktion einer kristallinen Substanz breite Banden auf (Abbildung 4.1.3). Diese
breiten Banden sind jedoch kein Merkmal der Struktur, sondern ein Artefakt, das durch die Fourser-
Transformation der Streuintensitdt mit endlichen Integrationsgrenzen entsteht. Eine Anpassung der
Struktur an diese breiten Banden erzeugt also eine artifizielle Unordnung. Dies fiihrte zu dem Ge-
danken, eine Berechnung der Beugungsdaten wihrend der RMC-Optimierung im reziproken Raum zu
ermoglichen. Ergebnisse, die mit dem so modifizierten RMC-Code erhalten wurden finden sich in Ka-

pitel 4.2.
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4.1 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung mit NMR-Daten - Test am System c-BN/h-BN
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Abbildung 4.1.3: Radiale Verteilungsfunktion G(r) der Startstruktur (c-BN, berechnet im Realraum) und si-
mulierte experimentelle radiale Verteilungsfunktion der Zielstruktur (h-BN). Die Dichte von c-BN wurde an die
geringere Dichte des h-BN angepasst.

Nach der RMC-Optimierung sind die Banden der radialen Verteilungsfunktion wie erwartet stark verbrei-

tert (Abbildung 4.1.4). Die Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten ist gut. In der Rechnung

mit NMR-Daten als Teil der Kostenfunktion ist der erste Peak jedoch etwas zu hoch. Insgesamt lassen

sich in G(r) keine signifikanten Unterschiede zwischen den optimierten Strukturen erkennen.
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Abbildung 4.1.4: Reduzierte radiale Verteilungsfunktion nach RMC-Optimierung mit (®) und ohne NMR-

Daten (®) als Teil der Kostenfunktion, sowie experimentelle radiale Verteilungsfunktion (@®).
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4.1.2 Ergebnisse

Deutliche Unterschiede findet man jedoch in den NMR-Spektren der optimierten Strukturen (Abbil-
dung 4.1.5). Wahrend durch die mit NMR-Daten optimierte Struktur gut der experimentelle Peak bei
-278 ppm reproduziert wird, zeigt die andere Struktur im Wesentlichen eine breite Streuung der che-
mischen Verschiebungen tiber einen Bereich von mehr als 100 ppm. Es gibt hier keinen Peak bei
-278 ppm. Die NMR-Spektren beider Strukturen haben jedoch einen scharfen Peak bei -296 ppm, der
sich NB,-Einheiten zuordnen lédsst (die Parametrisierung der chemischen Verschiebung in diesen Um-
gebungen ist nicht abstandsabhéngig, daher der scharfe Peak). Die breite Bande bei etwa -350 ppm
wird durch NB,-Einheiten mit breit streuenden mittleren Abstinden verursacht, die Bande um
-250 ppm durch NB,-Einheiten mit langem mittlerem Abstand. In der Vergrofierung des Spektrums

wird deutlich, dass letztere Bande ausgeprégter ist, wenn ohne NMR-Daten optimiert wurde.

-350 -300 -250 -200 -150

' |
-350 -300 -250 -200 -150
N [ppm]
Abbildung 4.1.5: "N-NMR-Spektren der optimierten Strukturen. a) Optimierung mit NMR-Daten (®)
b) Optimierung ohne NMR-Daten (®) c) experimentelles Spektrum (®). Chemische Verschiebungen sind re-
lativ zu Nitromethan angegeben.

In dieser Serie von Rechnungen ging es darum, den Einfluss zu untersuchen, den die Verwendung
von NMR-Daten in einer Reverse-Monte-Carlo-Optimierung auf die Struktur hat. Die zur Berechnung der
NMR-Shifts verwendete Parametrisierung unterscheidet primar zwischen unterschiedlichen Koordina-
tionsfiguren. Eine nahe liegende GrofSe zur Charakterisierung der Struktur ist also die Haufigkeit ver-

schiedener Koordinationsumgebungen.
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4.1 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung mit NMR-Daten - Test am System c-BN/h-BN

optimierte Strukturen

angepasst an angepasst an

Koordinationsfigur  Startstruktur =~ Rontgen + NMR Rontgen Zjelstruktur
NB, 0% 0% 0% 0%
NB, 0% 10% 20% 0%
NB, 0% 84% 66% 100%
NB, 100% 5% 13% 0%

Tabelle 4.1.1: Hiufigkeit verschiedener Stickstoff-Koordinationsumgebungen.

Werfen wir zunichst einen Blick auf die Stickstoff-Koordinationsumgebungen. Da nur Stickstoff-
NMR-Daten in die Modellierung eingingen, erwartet man hier die deutlichsten Unterschiede. In
Tabelle 4.1.1 ist zu erkennen, dass beide optimierten Strukturen {iberwiegend aus NB;-Einheiten auf-
gebaut sind. Die in der Startstruktur vorhandenen NB,-Einheiten findet man nur mit geringem Anteil.
Neben NB,- und NB,-Einheiten findet man unterkoordinierten Stickstoff in Form von NB,-Einheiten.
Die Entstehung unterkoordinierten Stickstoffs hitte sich moglicherweise durch eine hohere Gewich-
tung des Energie-Anteils in der Kostenfunktion sowie langere Simulationszeiten unterdriicken lassen.
Hier ging es jedoch primar darum, zu untersuchen wie sich die Verwendung von NMR-Daten auf die
resultierende Struktur auswirkt. Deshalb wurden keine weiteren Versuche zur Verbesserung der
Struktur unternommen. Gemessen an der Koordinations-Statistik des Stickstoffs ist die mit NMR-Da-
ten optimierte Struktur der Zielstruktur also viel dhnlicher. Der Anteil von NB,-Einheiten ist um etwa
% hoher und der Anteil falsch koordinierten Stickstoffs (NB,, NB,) ist deutlich reduziert. Die Struktur

ist tiberwiegend aus NB;-Einheiten aufgebaut.

optimierte Strukturen

Koordinations- exp. Daten: exp. Daten:

Umgebung Startstruktur Rontgen + NMR Rontgen Zielstruktur
BB,N, 0% 2% 1% 0%
BB,N, 0% 3% 1% 0%

BN, 0% 15% 19% 0%
BN, 0% 68% 66% 100%
BN, 100% 12% 12% 0%

Tabelle 4.1.2: Hiufigkeit verschiedener Bor-Koordinationsumgebungen.

Anders sieht das Bild aus, wenn man die Koordinations-Statistik der Bor-Atome betrachtet (Tabelle
4.1.2). Hier finden sich kaum Unterschiede zwischen den Strukturen. Beide Strukturen bestehen zu et-

was mehr als zur Hilfte aus BN,-Einheiten, daneben existieren noch diverse andere Koordinations-
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4.1.2 Ergebnisse

Umgebungen, hauptsichlich BN, und BN,. Wie zu erwarten wird durch Verwendung von Stickstoff-

NMR-Daten die Haufigkeit verschiedener Bor-Umgebungen nicht beeinflusst.

Abbildung 4.1.6: Scheibenformiger Ausschnitt aus dem mit NMR-Daten optimierten Strukturmodell. @B @N

Bereits die Koordinations-Statistiken (hier besonders die Koordinations-Statistik der Bor-Atome)
liefsen erkennen, dass es grofiere Abweichungen zwischen der optimierten Struktur und der Zielstruk-
tur geben muss. Dies bestétigt ein Blick auf das optimierte Strukturmodell (Abbildung 4.1.6). Auf den
ersten Blick hat diese Struktur keinerlei Ahnlichkeit mit der wohlgeordneten Schichtstruktur des he-
xagonalen Bornitrids. Eine genauere Analyse zeigt jedoch, dass das Modell aus einem ungeordneten

Netzwerk von NB;-Einheiten besteht. Im Gegensatz zu kristallinem Bornitrid weisen diese Einheiten
alle unterschiedliche raumliche Orientierungen auf und sind auch nicht alle durch BN;-Einheiten ver-

kntipft.

Diese Ergebnisse zeigen deutlich die Grenzen des Reverse-Monte-Carlo-Verfahrens. Die in die
Modellierung eingehenden Beugungsdaten enthalten Struktur-Informationen lediglich in ein-
dimensionaler Form. Informationen tiber die rdumliche Anordnung der Atome gehen nur gemittelt
ein. Die zusitzlich verwendeten NMR-Daten liefern nur Informationen tiber die lokalen Umgebungen
der Atome. Informationen tiber die rdumliche Anordnung fehlen auch hier (dies gilt jedenfalls, so-
lange es nicht gelingt, bessere Parametrisierungen zu finden, die die chemische Verschiebung eines
Atoms detaillierter mit dessen raumlicher Umgebung verkniipfen). Angesichts der limitierten Struk-
turinformationen, die in die RMC-Optimierung eingehen, konnte man also nicht erwarten, detailliert
strukturelle Eigenschaften der realen Struktur zu reproduzieren. Diese Limitationen des Verfahrens

sollte man bei der Interpretation der Ergebnisse einer RMC-Optimierung beriicksichtigen.
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4.1 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung mit NMR-Daten - Test am System c-BN/h-BN

Ein weiteres Problem des Reverse-Monte-Carlo-Verfahrens ist die Methode zur Anpassung des Struk-
turmodells an die experimentellen Daten. Man steht hier vor dem Problem, rdumliche Positionen von
1000 und mehr Atomen zu finden, die die Kostenfunktion minimieren. Es handelt sich also um ein
globales Optimierungsproblem mit mehreren tausend Dimensionen. Gelost wird dieses Problem im
Reverse-Monte-Carlo-Ansatz durch simulated annealing, ein weit verbreitetes Verfahren zur globalen
Optimierung (vgl. Kapitel 2.2.1.1 auf S. 39). Prinzipiell erlaubt dieses Verfahren das zuverldssige Auf-
finden des globalen Minimumes, allerdings nur bei unendlich langer Rechenzeit. Wie gut man in endli-
cher Rechenzeit das Minimum findet, hdngt von einer Reihe von Faktoren wie der eingesetzten Start-
konfiguration, dem Heiz- und Kiihlschema sowie der Zahl der Schritte ab. Man kann nie sicher sein,

die am besten zu den experimentellen Daten passende Struktur gefunden zu haben.

Angesichts all dieser Unzuldnglichkeiten des Verfahrens sind die erhaltenen Ergebnisse ermu-
tigend. Es gelingt, ein Strukturmodell zu finden, das wesentliche Struktur-Charakteristika des Ziel-
Modells reproduziert. Durch die Verwendung von NMR-Daten verbessert sich die Qualitét des Struk-
turmodells deutlich. Da die NMR-Daten hier primér Informationen tiber die Art und Anzahl néchster
Nachbarn liefern, mag man sich zunéchst fragen, warum man die RMC-Modellierung stattdessen
nicht einfach mit der Nebenbedingung bestimmter Koordinationszahlverteilungen durchgefiihrt hat.
Diese Methode scheint jedoch unterlegen. Erstens ist es nicht immer so einfach wie hier, experimentell
detaillierte Informationen tiber Koordinationsumgebungen zu erhalten. Oft erhélt man nur Informa-
tionen tiber mittlere Koordinationszahlen. Zweitens konnen tiber NMR-Daten in einer Reverse-Monte-
Carlo-Rechnung bei geeigneter Parametrisierung der chemischen Verschiebung mehr Informationen

einflieflen als nur iiber die Art und Anzahl der ndchsten Nachbarn.

4.2 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung von
Siliziumbornitrid - Teil 1: ohne NMR-Daten

Nachdem das Reverse-Monte-Carlo-Programm JarmP so erweitert worden war, dass die Berechnung
der Beugungsdaten auch im reziproken Raum moglich war, stand in einer ersten Serie von Rech-
nungen zunédchst die Frage im Vordergrund, wie sich die verdnderte Berechnung der Beugungsdaten
auf die resultierende Struktur auswirkt. Die bisherigen Tests hatten an kristallinem Material stattge-
funden. Hier bewirkt die Fourier-Transformation der gemessenen Beugungsintensitdt eine Breite der
Banden der Radialverteilungsfunktionen, die keiner strukturellen Eigenschaft des Modells entspricht. In
amorphen Substanzen sind die Peaks der Radialverteilungsfunktion hingegen durch die Amorphizitdt der
Struktur natiirlicherweise verbreitert. Breite Banden der Radialverteilungsfunktion entsprechen hier also
echten strukturellen Eigenschaften des Modells. Es war deshalb zu kldren, ob die Berechnung der
radialen Verteilungsfunktionen im reziproken Raum auch in Rechnungen an amorphen Modellen Vorteile

bringt.
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4.2 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung von Siliziumbornitrid - Teil 1: ohne NMR-Daten

Eine weitere Frage, die in dieser Serie von Rechnungen geklédrt werden sollte, war der Einfluss der
Berticksichtigung der potenziellen Energie auf die Struktur des resultierenden Modells. Die Bertick-
sichtigung der potenziellen Energie in Reverse-Monte-Carlo-Modellierungen war bereits in RMC, der
Vorlduferversion von Jarmp, implementiert. Welche Auswirkungen die potenzielle Energie auf die
resultierende Struktur hat, war aber nie systematisch getestet worden. Zum Zeitpunkt der Rech-
nungen existierte eine Publikation von Opletal et al [58], die zeigen konnten, dass die Einbeziehung
der potenziellen Energie in Reverse-Monte-Carlo-Modellierungen amorphen Kohlenstoffs sich giinstig auf
die Ringstatistik auswirkt. Das in diesen Rechnungen verwendete Wechselwirkungspotenzial unter-
scheidet sich jedoch vom hier verwendeten Kraftfeld, unter anderem durch die Berticksichtigung von

Dreikorper-Wechselwirkungen.

4.2.1 Ansatz

Da in einer Reverse-Monte-Carlo-Rechnung die Koordinaten von einigen tausend Atomen durch zufél-
lige Modifikationen optimiert werden mdiissen, ist die Wahl der Startstruktur von grofier Bedeutung.
Ist die Startstruktur zu weit von der Zielstruktur entfernt, gelingt es innerhalb realisierbarer Rechen-
zeiten nicht, ein gut zu den experimentellen Daten passendes Strukturmodell zu erhalten. Gliickli-

cherweise waren im SFB 408 bereits mit anderen Methoden Strukturmodelle fiir amorphes Si,B;N,

erzeugt worden, die als Ausgangspunkte fiir die RMC-Optimierungen dienten.

4.2.1.1 Cluster-Modell mit 979 Atomen

Dieses Modell (Abbildung 4.2.1) basiert auf einem 979-atomigen Cluster, der mit dem Programm
TumBLEWEED [124][125] von Stephan Wefing erzeugt wurde. Dabei wurden, ausgehend von einem
Zentralatom, unter Beachtung geometrischer und topologischer Nebenbedingungen schrittweise wei-
tere Atome hinzugefiigt. Die Nebenbedingungen beinhalten Typ und Anzahl der atomaren Nachbarn,
Intervalle fiir Bindungslingen und -winkel, sowie Minimalabstidnde fiir nicht gebundene Atome.
Nach der Erzeugung wurde der Cluster in einer Molekiildynamik-Rechnung bei geringer Temperatur re-

laxiert [18].
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4.2 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung von Siliziumbornitrid - Teil 1: ohne NMR-Daten

Abbildung 4.2.1: Cluster-Modell mit 979 Atomen. Zusammensetzung Si,,,B,.- N, ,.

Man mag einwenden, dass ein Cluster aufgrund seiner geringen Grofie und endlichen Ausdehnung
nur ein schlechtes Modell fiir einen Festkorper ist. Selbstverstiandlich wird die Struktur eines Clusters
besonders im dufieren Bereich durch Randeffekte beeinflusst. Mit zunehmender Entfernung vom
Rand werden diese Effekte jedoch geringer. Berticksichtigt man das bei der Analyse und beschrankt
sich auf den inneren Bereich des Clusters, sollten sich auch mit diesem Modell sinnvolle Aussagen
tiber die Festkorperstruktur gewinnen lassen. Der Vorteil eines Cluster-Modells ist eine hohere struk-

turelle Flexibilitit, da die Struktur nicht durch die Geometrie einer Simulationszelle beeinflusst wirds.

4.2.1.2 MD-Modell mit 5616 Atomen

Dieses Modell (Abbildung 4.2.2) wurde in einer MD-Simulation mit periodischen Randbedingungen
[126] durch Aufschmelzen eines hypothetischen Si,B,N -Kristalls [127] generiert. Das urspriingliche
MD-Modell war relativ klein (kubische Simulationszelle mit Kantenlingen von 18 A, 702 Atome). Zur
Erhohung der strukturellen Flexibilitdt wurde das Modell fiir die RMC-Optimierung durch periodische
Erweiterung entlang der Zell-Achsen um den Faktor 8 (bezogen auf das Volumen) vergrofiert. Dieses
Modell enthielt 5616 Atome und hatte die Zusammensetzung Si,,4,B,0:N;4, Im Gegensatz zum Clus-
ter-Modell erlaubt dieses Modell die Anwendung periodischer Randbedingungen wihrend der RMC-
Optimierung. Man erkennt in Abbildung 4.2.2, dass dieses Modell noch eine gewisse Ordnung auf-

weist, ein Relikt der zugrunde liegenden Kristallstruktur.

4 Diese strukturelle Flexibilitdt kann allerdings auch problematisch sein, denn man muss bei der RMC-Optimierung durch
geeignete Paramater-Wahl dafiir Sorge tragen, dass der Cluster erhalten bleibt und nicht zerfallt.
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4.2.1 Ansatz

Abbildung 4.2.2: MD-Modell mit 5616 Atomen. Zusammensetzung Si; B 565N 3054

4.2.1.3 Experimentelle Daten

Beide oben beschriebenen Modelle wurden an reduzierte radiale Vertethingsfunktionen G(r) aus Rontgen-,
Elektronen- und Neutronenbeugungsexperimenten angepasst (Rontgen- und Neutronenbeugungsda-
ten wurden verdcffentlicht in [17], Elektronenbeugungsdaten in [16]). Die Neutronenbeugungsdaten
wurden an einer "B-substituierten Probe gemessen ("’B ist als starker Neutronenfanger ungeeignet fiir
Neutronenbeugungsexperimente), die anderen Proben enthielten die natiirliche Isotopenzu-

sammensetzung.
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4.2 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung von Siliziumbornitrid - Teil 1: ohne NMR-Daten
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Abbildung 4.2.3: Reduzierte radiale Verteilungsfunktionen G(r) fiir Si,B,N, aus Rointgen- (@),

Elektronen- (®) und Neutronenbeugungsexperimenten (®). Die Neutronenbeugungsdaten wurden an einer
"B-substituierten Probe gemessen.

In Abbildung 4.2.3 erkennt man, dass die Elektronenbeugungsdaten qualitativ und quantitativ von
den tibrigen Daten abweichen. Erstens findet man grofle Peaks bei sehr kleinen Abstinden, zweitens
sind die Amplituden auch im weiteren Verlauf der Funktion grofier als in den anderen Beugungsex-
perimenten. Beide Phdnomene werden durch Mehrfachstreuung hervorgerufen [16], ein fur
Elektronenbeugungsexperimente typisches Problem. Mehrfachstreueffekte beeinflussen die Hin-
tergrundintensitdt und erzeugen deshalb besonders bei kleinen Abstinden im Realraum Oszil-
lationen. Auflerdem wird durch Mehrfachstreueffekte eine richtige Normierung der radialen Verteihings-
funktion erschwert. Diesen Problemen wurde hier dadurch begegnet, dass die radiale Verteilungsfunktion des
Elektronenbeugungsexperiments neu skaliert wurde. Dazu wurden zunidchst Reverse-Monte-Carlo-
Optimierungen durchgefiihrt, in denen das Modell an die unskalierten Beugungsdaten angepasst
wurde. Die Elektronenbeugungsdaten wurden dann so skaliert, dass die Abweichung zwischen be-
rechneten und experimentellen Elektronenbeugungsdaten minimal wurde. Diese skalierten

Elektronenbeugungsdaten wurden dann in den eigentlichen RMC-Optimierungen eingesetzt.

Man erkennt in Abbildung 4.2.3 noch einen weiteren Punkt, der von Bedeutung ist: Der Verlauf von
G(r) bei kleinen Abstédnden sollte idealerweise eine Gerade mit der Steigung -47p, sein (vgl. Kapitel

2.1.1.3 auf Seite 25). Bei idealem Verlauf von G(r) ldsst sich aus diesem Bereich der Funktion also die
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4.2.1 Ansatz

Dichte des Modells bestimmen. Aufgrund der in der Realitit angewandten endlichen Integrations-
grenzen (und bei Elektronenbeugungsdaten zusitzlich durch Mehrfachstreueffekte) ist der Verlauf
von G(r) jedoch von Oszillationen {tiberlagert, so dass eine Ermittlung der Dichte aus der Steigung
nicht moglich ist. Wegen des problematischen Verlaufs von G(r) bei kleinen Abstinden wurden die

Modelle in allen Optimierungen erst ab dem Bereich des Erstnachbar-Peaks an G(r) angepasst.

4.2.1.4 Kostenfunktion

Die Kostenfunktion wurde in dieser Serie von Rechnungen dhnlich berechnet, wie bereits in Kapitel
4.1.1.3 auf Seite 117 beschrieben. Der Unterschied hier besteht darin, dass die Anteile verschiedener
Beugungsexperimente an der Gesamtkostenfunktion nicht mehr nur von den Amplitudenquadraten
der Daten abhingen, sondern sich explizit durch Gewichtungsfaktoren festlegen lassen. Das
ermoglicht eine bessere Kontrolle des Einflusses der einzelnen Teile der Kostenfunktion, fithrt aber
auch zusitzliche Parameter ein, deren Werte zu Beginn der Rechnung sinnvoll gewé&hlt werden
miissen. Die Gesamt-Kostenfunktion wurde als gewichtete Summe aus den Kostenfunktionen der ein-

zelnen Experimente und der potenziellen Energie berechnet.

N, N,

Beug— Exp.

+ pdfact Z MR+ Z cMMRRIME (4.2.1)

1 1

NMR-Exp.

CF = (1—pdfact)E

pot

Ob eine Atombewegung akzeptiert wurde, wurde nur anhand der Gesamtkostenfunktion entschie-

den.
CF,,—CF
exp —%“”) > RND[0;1] — Akzeptanz
e (4.2.2)
exp _M) < RNDI0;1] — keine Akzeptanz

Eine Entscheidung, die zu Beginn einer jeden Reverse-Monte-Carlo Rechnung zu treffen ist, ist die Wahl
der Gewichtungsfaktoren in Gleichung 4.2.1. Hier gilt es, die einzelnen Anteile der Kostenfunktion so
auszubalancieren, dass sich die Passung an alle experimentellen Daten verbessert und gleichzeitig die
Energie des Modells nicht zu stark ansteigt (die Folgen, die eine zu hohe potenzielle Energie fiir die
Struktur hat, werden noch eingehender diskutiert werden). Um eine gewisse Systematik in die Wahl
der Gewichtungsfaktoren zu bringen, wurden die Gewichtungsfaktoren hier anhand der Startwerte
der einzelnen Kostenfunktionen gewdhlt, und zwar so, dass die gewichteten Werte der Beugungskos-
tenfunktionen jeweils gleich groff waren. Fiir den Gewichtungsfaktor pdfact der Energie wurden ver-
schiedene Werte verwendet, entsprechend einem Anteil der gewichteten Energie an der Gesamtkos-

tenfunktion von 10 %, 20 %, etc. .
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4.2 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung von Siliziumbornitrid - Teil 1: ohne NMR-Daten

4.2.1.5 Optimierungsverfahren

Alle Modelle in dieser Serie von Rechnungen wurden nur lokal optimiert (Temperaturfaktor T=0).
Infolge der hier verwendeten Methode zur Berechnung der Kostenfunktion bedeutet das jedoch nicht,
dass nur Strukturmodifikationen moglich waren, die zu Verbesserung aller Teile der Kostenfunktion
fihren. Verschlechterungen von Teilen der Kostenfunktion (zum Beispiel ein Anstieg der Energie)
waren moglich, wenn sie durch Verbesserungen anderer Teile der Kostenfunktion (beispielsweise
Verringerung einer Kostenfunktion der Beugungsdaten) kompensiert wurden, so dass die Gesamt-
Kostenfunktion nicht zunahm. Dies erklirt die fiir eine lokale Optimierung erstaunlich gute Passung

der Daten der optimierten Modelle.

Die Beugungsdaten wurden wihrend der gesamten Optimierung entweder im Realraum berechnet
(d. h. G(r) wurde direkt aus den interatomaren Abstinden im Modell bestimmt) oder im reziproken
Raum (hier wurde zunichst mittels Debye-Formel die Streu-Intensitdt berechnet, und aus dieser dann
durch Fourier-Transformation G(r)). Die auf erstere Weise erhaltenen Modelle werden im Folgenden Real-

raum-Modelle genannt, letztere Reziprokraum-Modelle.

4.2.2 Ergebnisse

4.2.2.1 Einfluss der potenziellen Energie auf die Struktur

Um zu kldren, welchen Einfluss die Berticksichtigung der potenziellen Energie bei der Optimierung
auf die resultierende Struktur hat, wurden Rechnungen mit verschiedenen Energie-Anteilen der Kos-
tenfunktion durchgefiihrt. Das dabei verwendete Strukturmodell war das oben beschriebene MD-
Modell. In einer Serie von Rechnungen wurden die Beugungsdaten im reziproken Raum berechnet, in
einer zweiten Serie erfolgte die Berechnung der Beugungsdaten im Realraum. Die folgende Diskussi-
on beschrankt sich auf Ergebnisse, die bei Berechnung der Beugungsdaten im reziproken Raum erhal-
ten wurden, da die mit Berechnung der Beugungsdaten im Realraum erhaltenen Ergebnisse analoge

Trends zeigen.

Koordinationszahlen

Man erwartet, dass durch die Beriicksichtigung der Energie die Entstehung energetisch ungtinstiger
Strukturen unterdriickt wird. Energetisch ungiinstig sind Strukturen mit einem hohen Anteil unter-
oder iiberkoordinierter Atome und Strukturen mit extremen Bindungsldngen und -winkeln. Hier sei
zunichst die Koordinationszahl-Statistik der Modelle betrachtet (Tabelle 4.2.1). Die Koordinations-
zahlstatistik wurde auf die in Kapitel 2.2.2.1 beschriebene Weise ermittelt. Dort sind auch die grund-
sdtzlichen Probleme beschrieben, die mit der Bestimmung von Koordinationszahlen in amorphen

Strukturen mit breiten interatomaren Abstandsverteilungen verbunden sind. Man sollte bei der Be-
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4.2.2 Ergebnisse

trachtung der hier gezeigten Koordinationszahl-Statistiken im Kopf behalten, dass die absoluten Zah-
len mit einer gewissen Willkiir behaftet sind. Zum Auffinden von Trends beim Vergleich verschie-

dener Strukturen ist dies jedoch nicht von Bedeutung.

Start- optimierte Strukturen:
Struktur  Verhiltnis aus gewichteter Energie und Kostenfunktion der Startstruktur
01 0,2 0,3 04 0,5 0,7 0,9
Koordinationsumgebungen
BBN, 0 1 0 0 0 0 0 0
BBN, 0 1 0 0 0 0 0 0
BN, 2 19 16 15 14 13 7 3
BN,Si 0 2 2 2 1 1 0 0
BN, 98 68 76 80 83 86 92 97
BN,Si 0 8 6 3 2 1 0 0
BN, 0 1 0 0 0 0 0 0
NB 0 1 0 0 0 0 0 0
NBSi 4 13 11 11 10 11 9 7
NBSi, 35 28 29 29 30 29 30 32
NBSi, 1 1 1 1 1 1 1 1
NB, 4 5 6 5 6 6 6 5
NB,Si 36 29 31 31 31 32 33 34
NB,Si, 1 1 1 1 1 1 1 1
NB, 2 1 1 1 1 1 1 2
NB,Si 1 1 1 1 1 1 1 1
NSi, 2 6 6 5 5 5 4 3
NSi, 15 13 13 14 14 14 14 15
SiBN, 0 3 3 2 2 1 0 0
SiBN, 0 6 4 2 1 0 0 0
SiN, 0 2 2 2 1 1 1 1
SiN, 16 26 25 26 26 28 28 26
SiN,Si 0 1 2 1 2 1 1 1
SiN, 81 57 59 62 64 66 68 71
SiN,Si 2 3 4 4 4 3 1 1
Unter-, Uber- und korrekte Koordinationen
BL, 97 71 76 81 83 85 91 96
NL, 87 71 74 75 76 76 79 82
SiL, 81 62 64 66 67 68 69 73
BL,—L 0 10 7 3 2 1 0 0
NL,—L 2 2 2 2 2 2 2 2
BL,, 3 19 17 16 15 14 9 4
NL,, 10 26 24 23 22 22 19 16
SiL,, 16 28 27 28 28 29 29 27
BL,, 0 0 0 0 0 0 0 0
NL,,, 0 0 0 0 0 0 0 0
SiL,, 2 11 9 6 5 3 1 1

Tabelle 4.2.1: Anteile verschiedener Koordinationsumgebungen [%] in den mit verschiedenen Gewichtungen
der potenziellen Energie optimierten Strukturen. Zusitzlich sind die Anteile unter-, iiber- und korrekt ko-
ordinierter Atome aufgelistet. Gezeigt sind nur die Daten der Reziprokraum-Modelle. Koordinationsumge-
bungen, die dem experimentell postulierten Bindungsschema entsprechen, sind hervorgehoben.
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Start- optimierte Strukturen:
Struktur  Verhiltnis aus gewichteter Energie und Kostenfunktion der Startstruktur
Kostenfunktionen
E . -5,5611 -4,9524 -5,1701 -5,2728  -53465  -53888  -54777 -5,5582
Riontgen 0,5762 0,1220 0,1262 0,1314 0,1355 0,1426 0,1595 0,2053
Ryeutronen | 0,3125 0,0252 0,0279 0,0304 0,0320 0,0357 0,0439 0,0722
Rijextronen | 0,3024 0,0573 0,0583 0,0591 0,0598 0,0611 0,0640 0,0792

Tabelle 4.2.2: Kostenfunktionen und potenzielle Energie (in eV/Atom) der mit verschiedenen Gewichtungen
der potenziellen Energie optimierten Strukturen.

Man erkennt in Tabelle 4.2.1, dass sich durch Erhshung des Energieanteils der Kostenfunktion die
Zahl falsch koordinierter Atome verringert. Dieser Befund deckt sich mit Resultaten von Ople-
tal ef al [128], die bei RMC-Modellierungen von amorphem Kohlenstoff unter Verwendung eines Drei-
korper-Potenzials ebenfalls eine Verringerung falsch koordinierter Atome fanden. Die Zahl unterko-
ordinierter Bor- und Silizium-Atome verringert sich (tiberkoordininierte Bor- und Stickstoff-Zentren
gibt es in keiner der Strukturen), wéihrend von falsch koordinierten Silizium-Zentren lediglich die
tiberkoordinierten Zentren eliminiert werden. Selbst die mit dem hochsten Energie-Anteil optimierten
Strukturen enthalten noch deutliche Anteile unterkoordinierter Atome. Besonders fillt der bereits in
der Startstruktur vorhandene hohe Anteil unterkoordinierten Siliziums auf (das hauptséchlich als
SiN, vorliegt). Eine genauere Analyse der interatomaren Abstandsverteilungen zeigt, dass besonders
die SiN-Abstiande iiber einen relativ weiten Bereich streuen. Offenbar hat der angewandte Algorith-

mus zur Bestimmung der Koordinationszahlen Schwierigkeiten mit dieser breiten Verteilung.

Parallel mit der Verringerung der Anteile falsch koordinierter Atome sinkt die potenzielle Energie
der Struktur (Tabelle 4.2.2). Diese Verringerung der potenziellen Energie ist jedoch mit einer Zu-
nahme der Kostenfunktionen der Beugungsdaten verbunden. Eine geringe potenzielle Energie (und
damit verbunden ein geringer Anteil falsch koordinierter Atome) wird also mit schlechter passenden
Beugungsdaten erkauft. Bei den Optimierungen gilt es also, einen Kompromiss zu finden zwischen

gut passenden Beugungsdaten und moglichst niedriger Energie.

Die Beobachtung, dass die potenzielle Energie und die Kostenfunktionen der Beugungsdaten einen
gegenldufigen Trend zeigen, verlangt nattirlich nach einer Erkldrung. Man konnte vermuten, dass das
verwendete Kraftfeld (ein vergleichsweise simples Zweikorper-Kraftfeld) nicht addquat ist und die
Atome zu interatomaren Abstinden zwingt, die nicht mit den Beugungsdaten vereinbar sind. Dann
miisste sich das erste Maximum der radialen Verteihingsfunktion mit zunehmender Gewichtung der
Energie weg vom experimentellen Maximum verschieben. In Abbildung 4.2.4 erkennt man, dass das
tatsdchlich der Fall ist, der Effekt ist jedoch nur extrem schwach. Deutlichere Unterschiede findet man
bei groBeren Abstinden. Hier sind die Oszillationen der radialen Verteilungsfunktion schwicher (entspre-
chend einer geringeren Ordnung der Struktur), wenn die Energie bei der Optimierung starker gewich-

tet wurde. Dies ldsst sich nicht in einen einfachen Zusammenhang mit dem verwendeten Kraftfeld
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bringen. Offenbar liegt die Ursache fiir die gegenldufigen Trends der Beugungskostenfunktionen und

der Energie nicht darin, dass das Kraftfeld nicht addquat ist.

3
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Abbildung 4.2.4: Berechnete Beugungsdaten der mit geringer (®) und hoher (®) Gewichtung der Energie

optimierten MD-Modelle und Vergleich mit den experimentellen Daten (®). Die Berechnung der Beugungsda-
ten erfolgte im reziproken Raum. a) Rontgenstreuung b) Neutronenstreuung c) Elektronenstreuung.

Eine andere Erklarungsmoglichkeit ist, dass das Kraftfeld wihrend der Optimierung den erreichba-
ren Konfigurationsraum des Systems einschrankt, so dass keine Konfigurationen mit geringeren Beu-
gungskostenfunktionen erreicht werden kénnen. Man wiirde dann erwarten, dass bei geringerer Ge-
wichtung des Energieteils der Kostenfunktion die potenzielle Energie wéahrend der Optimierung stér-
ker ansteigt oder weniger stark abféllt. Aufierdem erwartet man geringere Akzeptanzraten in Rech-

nungen mit starker Gewichtung der Energie.

132



4.2 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung von Siliziumbornitrid - Teil 1: ohne NMR-Daten

30

25

20

151

acceptance rate |% |

10

Atombewegungen

0

Atombewegungen
Abbildung 4.2.5: Verlauf der Akzeptanzraten (links unten) und der potenziellen Energie (rechts oben) wihrend
der Optimierung des MD-Modells mit geringer (®) und hoher (®) Gewichtung der potenziellen Energie.

Wie in Abbildung 4.2.5 zu erkennen ist, sind die Akzeptanzraten in der Rechnung mit hoher Ge-
wichtung der Energie durchweg niedriger. AufSerdem bleibt die Energie in dieser Rechnung auf
einem niedrigen Niveau, wihrend sie in der Rechnung mit schwicherer Gewichtung der Energie an-
steigt. Vermutlich liegt die Erkldrung fiir den gegenldufigen Trend von Beugungskostenfunktionen
und Energie also darin, dass durch eine hohe Gewichtung der Energie der Konfigurationsraum des
Systems so eingeschrinkt wird, dass es schwieriger ist, Konfigurationen zu erreichen, die einer

besseren Passung der Beugungsdaten entsprechen.
Kleine Ringe

Ein weiteres Strukturmerkmal, das auf physikalisch unrealistische Strukturen hinweist, sind kleine
Ringe. Ringe sind aufgrund der darin auftretenden Winkelspannungen energetisch sehr ungtinstig
(dieses Merkmal ist eng mit der Verteilung der Bindungswinkel im Modell verkntipft, die im ndchsten
Abschnitt diskutiert wird). Opletal et al [58] hatten gefunden, dass sich durch die Beriicksichtigung
der potenziellen Energie in einer Reverse-Monte-Carlo-Optimierung der Anteil der in den Modellen zu
findenden dreigliedrigen Ringe verringert. Das von diesen Autoren verwendete Kraftfeld enthielt

allerdings im Gegensatz zum hier benutzten Kraftfeld auch Dreikorper-Terme.
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optimierte Strukturen:
Verhiltnis aus gewichteter Energie und Kostenfunktion der Startstruktur
Startstruk-

fur 0,1 0,2 0,3 04 0,5 0,7 0,9

BBB 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
BBSi 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
BNN 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
BSiSi 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
NBB 0,0 0,8 0,0 01 0,0 0,0 0,0 0,0
NBSi 0,0 8,9 6,8 4,0 2,0 1,0 0,2 0,0
NNN 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
NSiSi 1,1 2,3 2,7 23 2,7 1,7 11 0,8
SiNN 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
SiSiSi 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0

Tabelle 4.2.3: Anteil der in Dreiringe verschiedener Zusammensetzung eingebundenen Atome [%], in der
Startstruktur und in den mit verschiedenen Gewichtungen der Energie optimierten Strukturen. Gezeigt sind
nur die Daten der Reziprokraum-Modelle.

In Tabelle 4.2.3 ist zu erkennen, dass sich durch ausreichend starke Gewichtung der potenziellen
Energie bei der Optimierung auch mit dem hier verwendeten Kraftfeld der Anteil von in Dreiringen
eingebundenen Atomen wirksam verringern ldsst. Wahrend die mit kleinster Gewichtung der Energie
optimierte Struktur insgesamt ca. 11 % Atome enthilt, die Teile von Dreiringen sind (hauptséchlich
NBSi-, in geringerem Mafie NSi,-Ringe), ist der Anteil solcher Atome in der mit hochster Gewichtung
der potenziellen Energie optimierten Struktur auf unter 1 % gesunken. Generell spielen Dreiringe so-
wohl in der Startstruktur als auch in den mit hoherer Gewichtung der Energie optimierten Strukturen
nur eine sehr geringe Rolle: aufier den gerade erwdhnten kommen in den Strukturen praktisch keine

weiteren Dreiringe vor.

134



4.2 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung von Siliziumbornitrid - Teil 1: ohne NMR-Daten

optimierte Strukturen:
Verhiltnis aus gewichteter Energie und Kostenfunktion der Startstruktur

Startstruk- 4 0,2 0,3 0,4 0,5 0,7 0,9
tur
/N
B\ /B 0,0 0,2 01 0,0 0,0 0,1 0,0 0,0
N
N
RN
si B 114 2,9 3,2 53 6,9 7,2 7,0 73
N\ /
N
N
si si 12,0 5,6 51 5,6 53 53 6,5 7,6

Tabelle 4.2.4: Anteil der in Vierringe verschiedener Zusammensetzung eingebundenen Atome [%] in der Start-
struktur und in den mit verschiedenen Gewichtungen der potenziellen Energie optimierten Strukturen. Gezeigt
sind nur die Daten der Reziprokraum-Modelle.

Ergianzend zu dreigliedrigen Ringen wurden die Strukturen nach energetisch weniger ungiinstigen
viergliedrigen Ringe durchsucht (Tabelle 4.2.4). Um die Zahl der zu untersuchenden Ringe in Gren-
zen zu halten, wurden hier nur Ringe betrachtet, die mit dem experimentell postulierten Bindungs-
schema der Keramik (N-verkniipfte SiN,- und BN;-Einheiten) im Einklang stehen. Alle Modelle ent-
halten einen signifikanten Anteil von Atomen, die in Vierringe eingebunden sind. Der Anteil der Vier-
ringe dndert sich zwar mit zunehmender Gewichtung der Energie, jedoch nicht in die erstrebte Rich-
tung: die mit der stdrksten Gewichtung der potenziellen Energie optimierten Modelle haben auch den
hochsten Anteil von Vierringens. Zur wirksamen Unterdriickung von Vierringen ist das verwendete
Kraftfeld offenbar nicht geeignet. Moglicherweise hitten sich die Anteile von Vierringen durch stérke-
re Gewichtung der potenziellen Energie verringern lassen. Gegen eine noch stiarkere Gewichtung der
potenziellen Energie spricht jedoch der gegenldufige Trend von potenzieller Energie und Beugungs-

daten.

Bindungswinkel

Eng verkniipft mit den in den Modellen auftretenden kleinen Ringen sind die Bindungswinkel-Ver-
teilungen. In den Abbildungen 4.2.6 bis 4.2.10 finden sich Histogramme der Bindungswinkel, die man
in den mit verschiedener Gewichtung der Energie optimierten Modellen findet. Da die Bindungswin-
kel auch durch die Koordinationszahl, sowie durch die am Zentralatom vorhandenen Liganden be-

einflusst werden, wurden separate Histogramme fiir verschiedene Koordinationsumgebungen erstellt.

5 Der Anteil von in Vierringe eingebundenen Atomen verschlechtert sich jedoch in keiner der optimierten Strukturen gegen-
iiber der Startstruktur, sondern liegt sogar durchweg niedriger.
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Berticksichtigt wurden nur Koordinationsumgebungen, deren Anteil in mindestens einem der

Modelle grofer als 10 % ist.

Man erkennt, dass alle Winkel relativ breit streuen. Fiir dreifach koordiniertes Bor und dreifach ko-
ordinierten Stickstoff liegt das Maximum der Winkelverteilung jeweils ungefdhr bei 120°, passend zu
einer trigonal-planaren Anordnung der Liganden. An drei- und vierfach koordiniertem Silizium in
SiN,- und SiN,-Umgebungen liegt das Maximum der Bindungswinkelverteilung bei ca. 110°, also dem
Tetraederwinkel. Die Verteilungen der Winkel sind nicht symmetrisch, grofle Winkel treten etwas
haufiger auf als kleine Winkel. Vermutlich »bestraft« das Kraftfeld durch die Abstoffung bei kleinen
Abstanden vor allem zu kleine Bindungswinkel. Wird bei der Optimierung die Energie stark gewich-
tet, werden die Winkel-Verteilungen etwas schmaler (dieser Effekt ist in den verschiedenen Winkel-
verteilungen unterschiedlich stark ausgepragt). Deutlich sieht man auch, wie bei starker Gewichtung
der Energie kleine Winkel bei ca. 70° und 90° verschwinden, die Dreiringen zuzuordnen sind (vgl. den
vorangegangenen Abschnitt). Wahrend mit zunehmender Gewichtung der Energie weniger extrem
kleine Winkel auftauchen, treten zuséitzlich Winkel bei etwa 90° auf. Diese lassen sich, wie die
vorangegangene Ringanalyse zeigte, Vierringen zuordnen. Ahnliche Einfliisse auf die Bindungswin-

kel hatten auch Opletal et al bei RMC-Modellierungen amorphen Kohlenstoffs gefunden [128].
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Abbildung 4.2.6: BNB-Bindungswinkel in den mit verschiedener Gewichtung der potenziellen Energie
optimierten Modellen. O geringste Gewichtung der potenziellen Energie bei der Optimierung [ hochste Ge-
wichtung der potenziellen Energie bei der Optimierung
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Abbildung 4.2.7: BNSi-Bindungswinkel in den mit verschiedener Gewichtung der potenziellen Energie
optimierten Modellen. O geringste Gewichtung der potenziellen Energie bei der Optimierung [ hichste Ge-

wichtung der potenziellen Energie bei der Optimierung
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Abbildung 4.2.8: NBN-Bindungswinkel in den mit verschiedener Gewichtung der
optimierten Modellen. O geringste Gewichtung der potenziellen Energie bei der Optimierung [ hichste Ge-

wichtung der potenziellen Energie bei der Optimierung
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Abbildung 4.2.9: NSiN-Bindungswinkel in den mit verschiedener Gewichtung der potenziellen Energie
optimierten Modellen. O geringste Gewichtung der potenziellen Energie bei der Optimierung [ hichste Ge-

wichtung der potenziellen Energie bei der Optimierung
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Abbildung 4.2.10: SiNSi-Bindungswinkel in den mit verschiedener Gewichtung der potenziellen Energie
optimierten Modellen. O geringste Gewichtung der potenziellen Energie bei der Optimierung [ hichste Ge-
wichtung der potenziellen Energie bei der Optimierung
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Abstandsverteilungen

Man konnte erwarten, dass das Kraftfeld auch die im Modell zu findenden Abstandsverteilungen
beeinflusst, indem zu kurze und zu lange interatomare Abstdnde »bestraft« werden. Um diesen Effekt
zu untersuchen, sollte man sich nattirlich auf Abstandsverteilungen zwischen Elementen beschran-
ken, die im Modell auch direkt benachbart sind. In diesem Fall sind das die Abstinde N-B und N-Si
(Abbildungen 4.2.11 und 4.2.12).

/ ) A
f T rr7r 17717 1 17T T T T
1.0 1.1 12 13 14 15 16 17 18 19 20
r[A]
Abbildung 4.2.11: Mittlere Zahl der B-Atome im Abstand r von einem N-Atom in den mit hochster (©) und
geringster (®) Gewichtung der Energie optimierten Modellen.

Die Abstandsverteilungen entsprechen jedoch nur teilweise diesen Erwartungen. Bei stiarkerer Ge-
wichtung der potenziellen Energie verschwinden extrem lange NB-Abstinde zwischen 1,6 und 1,9 A.
Die Breite des Erstnachbar-Peaks wird jedoch sogar etwas grofier, wobei die Verbreiterung zu grofSe-
ren Abstdnden hin erfolgt. Die Aufspaltung dieses Peaks findet sich iibrigens nur im Reziprokraum-
Modell. Im entsprechenden Realraum-Modell ist hier nur ein Peak (mit grofserer Breite von etwa 1,3 bis
1,6 A) aufgeloste. Auch in diesem Modell verbreitert sich dieser Peak bei stirkerer Gewichtung der po-
tenziellen Energie zu grofseren Abstinden und Abstinde zwischen 1,6 und 1,9 A verschwinden.

Extrem kurze NB-Abstidnde finden sich unabhingig von der Energie-Gewichtung nicht.

6 Die in den Realraum-Modellen verwendete Ortsaufldsung betréigt allerdings auch nur 0,03 A, im Gegensatz zu 0,01 A in
den Reziprokraum Modellen.
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Abbildung 4.2.12: Mittlere Zahl der Si-Atome im Abstand r von einem N-Atom in den mit hochster (©) und
geringster (®) Gewichtung der Energie optimierten Modellen.

Die NSi-Abstandsverteilung ldsst erkennen, dass das Kraftfeld extrem kurze Abstinde (<1,6 A)
wirksam unterdriickt. Auch hier beobachtet man eine leichte Verbreiterung des Peaks zu grofleren
Abstinden hin, wenn die Energie stirker gewichtet wird. Es sei an dieser Stelle noch angemerkt, dass
die Einfliisse des Kraftfeldes auf die Abstandsverteilungen im Einklang stehen mit den beobachteten
Wirkungen auf die Koordinationsumgebungen, die im Wesentlichen darin bestanden, dass die Antei-

le tiberkoordinierter Si- und unterkoordinierter B- und N-Atome verringert wurden.

Freies Volumen

Aufgrund des Einflusses der Gewichtung der potenziellen Energie auf die in den Modellen zu
findenden Abstandsverteilungen war es denkbar, dass sich auch die freien Volumina der Modelle bei
unterschiedlicher Gewichtung der potenziellen Energie unterscheiden. Abbildung 4.2.13 zeigt die
Testkugeln mit verschiedenen Durchmessern zugénglichen freien Volumina (fiir Details zur Definiti-
on und zur Bestimmung des freien Volumens sei auf Kapitel 2.2.2.3 auf Seite 51 verwiesen) der mit

hoher und mit geringer Gewichtung der potenziellen Energie optimierten MD-Modelle.
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Abbildung 4.2.13: Freies Volumen (Volumen, das einer Testkugel mit dem Durchmesser d zuginglich ist) der
mit geringer (®) und mit hoher (®) Gewichtung der potenziellen Energie optimierten MD-Modelle.

Man erkennt, dass sich die freien Volumina nur minimal unterscheiden. Das mit schwicherer Ge-
wichtung der Energie optimierte Modell ist etwas stdrker kontrahiert (entsprechend einem grofieren
freien Volumen). Eine Erkldrung tiber die Abstandsverteilungen ist jedoch nicht moglich, da hier die
Trends zu uneinheitlich sind: einerseits werden bei starker Gewichtung der Energie kurze NSi-Ab-

stande unterdriickt, andererseits treten mehr lingere NB-Abstdnde auf.

Einfluss der potenziellen Energie - Restimee

Die Beriicksichtigung der potenziellen Energie als Teil der Kostenfunktion bei der Reverse-Monte-Carlo-
Optimierung verbessert die Qualitdt des Strukturmodells, indem energetisch ungtinstige Strukturen
unterdriickt werden. Am stédrksten wirkt sich der Einfluss auf die Koordinationszahlen der Atome
aus. Unter- (von B- und N-Atomen) und Uberkoordinationen (von Si-Atomen) werden verringert. Ob-
wohl es sich bei dem verwendeten Kraftfeld nur um ein Zweikorper-Kraftfeld handelt, wird auch die
Bindungswinkel-Verteilung beeinflusst. Durch stdrkere Gewichtung der potenziellen Energie ver-
ringert sich der Anteil von Atomen mit energetisch ungiinstigen sehr kleinen oder grofien Bindungs-
winkeln. Die Unterdriickung sehr kleiner Bindungswinkel zeigt sich auch in der Ringstatistik als Un-

terdriickung hoch gespannter Dreiringe.

Durch stiarkere Gewichtung der potenziellen Energie dndern sich auch die Verteilungen von NSi-
und NB-Abstinden. Es gibt weniger sehr eng benachbarte Si- und N-Atome und weniger sehr weit
entfernte N- und B-Atome. Das freie Volumen der Modelle wird nur minimal beeinflusst. Die Struktur

des mit geringer Gewichtung der potenziellen Energie optimierten Modells ist geringfiigig stdrker
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kontrahiert als die Struktur des mit hoherer Energie-Gewichtung optimierten Modells. Die Resultate
decken sich mit Ergebnissen von Opletal et al, die bei RMC-Modellierungen amorphen Kohlenstoffs
unter Verwendung eines Dreikorper-Kraftfelds ebenfalls giinstige Einfliisse auf Koordinationsumge-

bungen, die Ringstatistik und die Winkelverteilungen gefunden hatten [58][128].

4.2.2.2 Einfluss der Methode zur Beugungsdaten-Berech-
nung auf die Struktur

Nachdem eine geeignete Gewichtung der Energie gefunden war, ging es als nichstes um die Frage,
wie sich die Berechnung der Beugungsdaten im reziproken Raum gegeniiber einer Berechnung im
Realraum auf die resultierende Struktur auswirkt. Nach den ersten Testrechnungen am System
h-BN/c-BN (Kapitel 4.1) erwartete man einen starken Einfluss. Allerdings handelte es sich bei diesem
System um ein kristallines System und es war zu kldren, ob sich die Methode zur Berechnung der
Beugungsdaten bei amorphen Strukturen dhnlich stark auswirkt. In der hier beschriebenen Serie von
Rechnungen wurden sowohl das Cluster- als auch das MD-Modell” wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben lo-
kal (Temperaturparameter T=0) optimiert. Die Energie wurde nach den in Kapitel 4.2.2.1 gemachten
Erfahrungen so gewichtet, dass der gewichtete Wert der Energie der Startstruktur 90 % der Kosten-
funktion betrug. Die Beugungsdaten wurden wihrend der gesamten Optimierung entweder im Real-

raum oder im reziproken Raum berechnet.

Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen Beu-
gungsdaten

Angesichts der Schwichen der Beugungsdatenberechnung im Realraum, die sich in den Rech-
nungen an kristallinem BN gezeigt hatten, bieten sich als erste zu betrachtende Modelleigenschaften
natiirlich die reduzierten Radialverteilungsfunktionen an. In den Abbildungen 4.2.14 und 4.2.15 finden sich
Ubersichten iiber die Beugungsdaten der RMC-optimierten MD- und Cluster-Modelle. Die Ubereinstim-
mung zwischen berechneten und experimentellen Daten ist zufriedenstellend. Generell passen die mit
dem Cluster-Modell berechneten Beugungsdaten etwas besser zu den experimentellen Daten. Ein

Grund mag die hohere strukturelle Flexibilitdt des Cluster-Modells sein.

7 Die Verwendung zweier unterschiedlicher Modelle sollte sicherstellen, dass die beobachteten Trends nicht blo8 zufillig
sind. Den gleichen Zweck hatte im vorangegangenen Kapitel die Durchfithrung einer Serie von Rechnungen mit unter-
schiedlich gewichteter Energie.
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Abbildung 4.2.14: Beugungsdaten der mit hoher Gewichtung der Energie optimierten Cluster-Modelle und
Vergleich mit experimentellen Daten (®). Die Beugungsdaten wurden wihrend der Optimierung im Real-
raum (®) oder im reziproken Raum (®) berechnet. Die ersten beiden Peaks lassen sich B-N-Abstinden (1,4 A)

und Si-N-Abstinden (1,7 A) zuordnen.

Bei genauerer Betrachtung des ersten Peaks der Radialverteilungsfunktion fallt auf, dass die Passung der
Rontgen- und Elektronenbeugungsdaten bei Berechnung der experimentellen Daten im Realraum et-
was besser ist. Die Neutronenbeugungsdaten werden hingegen bei Berechnung im reziproken Raum
durchweg besser reproduziert. Eine mogliche Erklarung dafiir ist, dass durch die verwendete Gewich-
tung der Kostenfunktionen der verschiedenen Beugungsexperimente die Neutronenbeugungsdaten
zu Ungunsten der anderen Beugungsdaten optimiert wurden. Das liefle sich durch eine Verdnderung
der Gewichtungsfaktoren beheben. Da die Rechnungen jedoch wegen der Berechnung der Beugungs-
daten im reziproken Raum sehr zeitaufwéndig waren und die Unterschiede akzeptabel erschienen,

wurde hier darauf verzichtet.
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Abbildung 4.2.15: Beugungsdaten der mit hoher Gewichtung der Energie RMC-optimierten MD-Modelle und
Vergleich mit experimentellen Daten (®). Die Beugungsdaten wurden wihrend der Optimierung im Real-
raum (®) oder im reziproken Raum (®) berechnet.

Der kleine Peak der Elektronenbeugungsdaten bei 1,4 A erscheint bei Berechnung der Beugungsda-
ten im reziproken Raum nur als kleine Schulter, wihrend er bei Berechnung im Realraum deutlich se-
pariert ist. Auch in den berechneten Neutronen- und Rontgenbeugungsdaten ist der Peak als Einzel-
peak zu erkennen. Offenbar wird der Peak bei der Berechnung der Elektronenbeugungsdaten durch
die Verwendung einer Dampfungsfunktion (vgl. Kapitel 2.1.1.3, Seite 28) so weit verbreitert, dass er

mit dem daneben liegenden Peak verschmilzt.

Man erkennt, dass der Verlauf der aus der Beugungsintensitdt berechneten Radialverteilungsfunktion
glatter ist als der der direkt aus den interatomaren Abstinden berechneten Radialverteilungsfunktion. Der
rauere Verlauf letzterer Funktion wird durch das Zihlen der interatomaren Abstinde in Histo-
grammen verursacht und tritt um so stiarker auf, je kleiner das Modell und je kleiner die Abstands-

Auflosung der Histogramme ist. Weitere aufféllige Unterschiede finden sich in den Neutronen- und
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Rontgenbeugungsdaten im Bereich um 2 A. Hier passen die via Beugungsintensitit berechneten Daten

besser. Darauf wird im folgenden Abschnitt eingegangen werden.

Artefakte

Ein grundsatzliches Problem bei Berechnung von G(r) im Realraum ist, dass die Gefahr besteht, das
Modell an Artefakte der experimentellen Daten anzupassen. Diese enstehen durch die endlichen In-
tegrationsgrenzen bei der Transformation aus dem reziproken Raum in den Realraum. (vgl. Kapitel
2.1.1.3 auf Seite 28). Da man oft nicht unterscheiden kann, welcher der experimentellen Peaks ein ech-
tes strukturelles Merkmal und welcher nur ein Integrationsartefakt ist, lasst sich dieses Problem nicht
ohne weiteres (beispielsweise durch vorheriges Glitten der experimentellen Daten) umgehen. Berech-
net man G(r) hingegen nicht direkt, sondern tiber die Beugungsintensitit, erzeugt man bei entspre-
chender Wahl der Integrationsgrenzen und Integrationsbedingungen (Verwendung von Glattungs-

funktionen) die gleichen Artefakte wie bei der experimentellen Berechnung von G(r).

-4 ]
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
r [A]

Abbildung 4.2.16: Rontgenbeugungsdaten des mit geringer Gewichtung der Energie optimierten MD-
Modells (®) und Vergleich mit experimentellen Daten (®).

Ein Beispiel fiir ein potenzielles Artefakt ist der Peak in den Rontgenbeugungs-Daten bei 2,1 A. Auf-
grund seiner Grofle ist unklar, ob es sich um ein Artefakt oder ein Strukturmerkmal handelt. (Weitere
mogliche Artefakte sind die kleinen Peaks der Neutronenbeugungsdaten bei 2,5 A und 2,8 A. Auf-
grund ihrer geringen Amplitude handelt es sich hier jedoch mit hoher Wahrscheinlichkeit um Artefak-
te). Dieser Peak findet sich nur in den Beugungsdaten des optimierten Reziprokraum-Modells wieder.
Bei Berechnung der Beugungsdaten im Realraum taucht dieser Peak nicht auf. Der Peak entspricht je-
doch auch im Reziprokraum-Modell keinem strukturellen Merkmal sondern entsteht bei der Trans-
formation der berechneten Beugungsintensitit. Man mag sich fragen, warum das Realraum-Modell bei

der Optimierung nicht an dieses Artefakt angepasst wurde. Das liegt hier offenbar an der starken Ge-
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wichtung der potenziellen Energie in diesen Rechnungen. Gewichtet man die potenzielle Energie nur
schwach, taucht dieser Peak bei Berechnung der Beugungsdaten im Realraum als strukturelles Merk-
mal auf (Abbildung 4.2.16). Hier erzeugt man also durch Anpassen an ein experimentelles Artefakt
kiinstliche Strukturmerkmale. Ein Problem, das bei Berechnung der Beugungsdaten im reziproken

Raum nicht auftritt.

Interatomare Abstinde

Motivation, die Berechnung von G(r) aus den Beugungsintensititen in JArMP zu implementieren,
war die in den Rechnungen am c-BN/h-BN-System auftretende starke kiinstliche Verbreiterung der
Abstandsverteilungen bei Berechnung der Beugungsdaten im Realraum. Bei diesem System handelte
es sich um eine kristalline Substanz mit sehr scharfen Peaks der Abstandsverteilungsfunktion. Amor-
phe Strukturen weisen hingegen breitere Verteilungen der interatomaren Abstdnde auf, so dass sich

die Frage stellte, ob die Effekte der Methode zur Beugungsdatenberechnung hier dhnlich ausgepragt

sind.
[ /v—'—'—'—r'—'—'—'—'—'—'—'—r """"" | \/
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Abbildung 4.2.17: Abstandsverteilungen B-L (mittlere Anzahl Nachbarn im Abstand r von einem B-Atom) der
optimierten MD- und Cluster-Modelle. Berechnung der Beugungsdaten wihrend der Optimierung im Real-
raum (®) oder im reziproken Raum (®).
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Abbildung 4.2.18: Abstandsverteilungen N-L (mittlere Anzahl Nachbarn im Abstand r von einem N-Atom)

der optimierten Cluster- und MD-Modelle. Berechnung der Beugungsdaten wihrend der Optimierung im Real-
raum (®) oder im reziproken Raum (®).
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Abbildung 4.2.19: Abstandsverteilungen Si-L (mittlere Anzahl Nachbarn im Abstand r von einem Si-Atom)

der optimierten Cluster- und MD-Modelle. Berechnung der Beugungsdaten wihrend der Optimierung im Real-
raum (®) oder im reziproken Raum (®).

147



4.2.2 Ergebnisse

In den Abbildungen 4.2.17 bis 4.2.19 erkennt man, dass die Berechnung der Beugungsdaten im Real-
raum wie erwartet zu einer breiteren Verteilung der interatomaren Abstdnde fiihrt. Die artifizielle
Verbreiterung der Abstandsverteilungen ist jedoch weit weniger ausgeprdgt als im kristallinen
h-BN/c-BN-System. Aufgrund der Amorphizitit des Si,B,N, wirkt sich die Berechnung der Beugungs-

daten im Realraum also weitaus weniger nachteilig aus als bei kristallinen Substanzen.

Koordinationszahlen

In Tabelle 4.2.5 findet sich ein Uberblick iiber die Koordinations-Umgebungen in den mit hochster
Gewichtung der Energie optimierten Cluster- und MD-Modellen. Man erkennt, dass es fiir die Koordi-
nationszahlstatistik ziemlich unbedeutend ist, ob die Beugungsdaten wihrend der Optimierung im
Realraum oder im reziproken Raum berechnet wurden. Die Haufigkeit verschiedener Bor- und Stick-
stoff-Umgebungen wird praktisch nicht von der Methode zur Beugungsdatenberechnung beeinflusst.
Auch die Haufigkeit verschiedener Silizium-Koordinationsumgebungen wird von der Methode zur

Berechnung der Beugungsdaten nur geringfiigig beeinflusst.

MD-Modell Cluster-Modell
Realraum-Modell Rezﬁ?é(;ﬁum- Realraum-Modell Rezﬁ?;jﬁum-
BN, 3 3 17 15
BN, 97 97 83 85
BN, 0 0 0 0
NB 0 0 0 0
NBSi 6 7 3 2
NBSi, 33 32 28 28
NBSi, 1 1 3 3
NB, 5 5 3 3
NB,Si 35 34 28 28
NB,Si, 1 1 1 1
NB, 1 2 10 9
NB,Si 1 1 0 0
NB, 0 0 0 0
NSi, 3 3 1 1
NSi, 15 15 22 21
NSi, 0 0 2 2
SiN, 0 1 0 0
SiN, 20 26 9 13
SiN,Si 2 1 2 0
SiN, 77 71 89 87
SiN,Si 1 1 0 0

Tabelle 4.2.5: Ubersicht iiber die Koordinations-Umgebungen in den optimierten Cluster- und MD-Modellen.
Anteile der Koordinationsumgebungen in %.
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Freies Volumen

Die Unterschiede in den Verteilungen der interatomaren Abstdnde legen die Vermutung nahe, dass
daraus auch Unterschiede des freien Volumens der Strukturen resultieren. Abbildung 4.2.20 zeigt die
einer Testkugel mit verschiedenen Durchmessern zuginglichen freien Volumina fiir das im Realraum
und das im reziproken Raum optimierte MD-Modell (da die Definition der Modellgrenzen und damit
des Gesamtvolumens fiir Cluster nicht eindeutig ist, wurde die Bestimmung des freien Volumens nur
fiir die MD-Modelle durchgefiihrt). Trotz der zu beobachtenden Unterschiede der Abstandsvertei-
lungen unterscheiden sich die freien Volumina der Modelle praktisch nicht.
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Abbildung 4.2.20: Freies Volumen (Volumen, das einer Testkugel mit dem Durchmesser d zuginglich ist) der
mit hoher Gewichtung der Energie optimierten MD-Modelle. --- Realraum-Modell ... Reziprokraum-Modell.
Die bei Berechnung der Beugungsdaten im Realraum resultierende grofiere Unordnung der Modelle
(breitere Abstandsverteilungen) wirkt sich auf die freien Volumina also nicht aus. Dies mag zunéchst
tiberraschen, denn man wiirde erwarten, dass eine Verbreiterung des Erstnachbarpeaks das von
Atomen besetzte Volumen erhoht. Es ist jedoch zu berticksichtigen, dass diese Verbreiterung erstens
vergleichsweise gering ist, und zweitens symmetrisch zu kiirzeren und zu lingeren Abstinden. Die
mittleren Abstidnde bleiben also gleich. Verringerungen des freien Volumens erwartet man besonders

dann, wenn sich die interatomaren Abstinde vergrofSern (vgl. hierzu Kapitel 4.2.2.1, Seite 140).

Einfluss der Methode zur Beugungsdatenberechnung auf die Struktur -
Restimee

Nach den Erfahrungen, die bei den Rechnungen an kristallinem Bornitrid (siehe Kapitel 4.1) gemacht
worden waren, iiberrascht es, wie gering die Auswirkungen sind, wenn man die Radialvertethings-

funktionen nicht direkt aus dem Modell sondern aus der Beugungsintensitdt berechnet. Ein Vorteil der
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Berechnung der Beugungsdaten im reziproken Raum ist, dass die Erzeugung kiinstlicher Struk-
turmerkmale durch Anpassung der Struktur an Artefakte der experimentellen Daten (»ghost peaks«
durch die Fourier-Transformation der Beugungsintensitit) vermieden wird. Zumindest in den hier durch-
gefithrten Rechnungen konnte die Anpassung der Struktur an Artefakte jedoch auch durch eine hin-

reichend starke Gewichtung der potenziellen Energie bei der Optimierung verhindert werden.

Die Berechnung der Radialverteilungsfunktion im Realraum fiithrt eine kiinstliche Unordnung (zu er-
kennen an der breiteren Verteilung der interatomaren Abstdnde) in die Modelle ein. Die Effekte dieser
kiinstlichen Unordnung auf andere Strukturmerkmale wie die im Modell zu findenden Koordina-

tionsfiguren oder das freie Volumen sind jedoch gering.

Angesichts des hohen rechnerischen Preises, den man fiir die Berechnung der Beugungsdaten im re-
ziproken Raum zahlt (siehe hierzu Kapitel 3.3, S. 97) bringt die Berechnung der Beugungsdaten im re-
ziproken Raum (jedenfalls in der hier durchgefiihrten Variante, in der ausschliefillich an expe-

rimentelle Radialverteilungsfunktionen angepasst wurde) also nur geringe Vorteile.

Eine Variante, die hier (aufgrund nicht verfiigbarer experimenteller Daten) nicht behandelt wurde,
ist die Anpassung an in reziproken Raum definierte experimentelle Funktionen wie den Struktuzfaktor
S(Q) oder die Streuintensitdt I(Q). In der Literatur findet man recht hiufig Reverse-Monte-Catlo-
Optimierungen, in denen das Modell an den experimentellen Strukturfaktor S(Q) angepasst wird. Die Be-
rechnung von S(Q) ist durch die Einsparung einer Fourier-Transformation und die dann méogliche geringe-
re Auflgsung im reziproken Raum (wodurch sich die Zahl der Datenpunkte in der Fourfer-Transformation
reduzieren lédsst) rechnerisch weniger aufwindig als die Berechnung von G(r). Ein Vorteil dieser Vari-
ante ist, dass sich in im reziproken Raum definierten Funktionen wie S(Q) oder I(Q) subtile struk-

turelle Unterschiede oft besser zeigen als in Realraum-Funktionen wie G(r) [24].

4.3 Berechnung NMR-chemischer Verschie-
bungen in gemischten N(B,Si)-Umgebungen

Das vorrangige Ziel dieser Dissertation war die Reverse-Monte-Carlo-Strukturmodellierung amorphen
Siliziumbornitrids unter Verwendung von NMR-Daten. Da sich die chemische Verschiebung des Stick-
stoffs als besonders sensibel gegentiber strukturellen Modifikationen erwiesen hatte, lag der Fokus auf
®N-NMR-Daten. Verwendung von NMR-Daten in einer Reverse-Monte-Carlo-Modellierung sollte nicht nur
die Verldsslichkeit des generierten Strukturmodells verbessern, sondern auch eine Interpretation des
breiten ®N-NMR-Signals dieses Materials erméglichen (Abbildung 4.3.1). Vorangegangene Untersu-
chungen hatten gezeigt, dass Stickstoff in Si,B,N, durchweg trigonal-planar von Bor und/oder Silizi-

um umgeben ist [14]. Also kommen vier verschiedene Koordinationsumgebungen in Frage: NB,, NB,-

Si, NBSi, und NSi,. Eine quantitative Bestimmung der Haufigkeiten dieser Koordinationsumgebungen
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war jedoch bisher nicht méglich, da die chemischen Verschiebungen von Stickstoff in gemischten Um-

gebungen NB,Si und NBSi, experimentell nicht bekannt warens.

I T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
2180 200 220 -240 -260 -280 -300 -320 -340 -360
[ppm]

Abbildung 4.3.1: "N-NMR-Spektrum einer 100% “N angereicherten Si;B;N.-Probe [14].

Damit ergaben sich folgende Zielsetzungen: Zunichst sollten die chemischen Verschiebungen von
Stickstoff in NB,Si- und NBSi,-Umgebungen im Festkorper bestimmt werden. Dies ermdglicht bereits
eine (zugegebenermafien recht grobe) Interpretation des "N-NMR-Spektrums, sowie die Einbindung
der NMR-Daten in eine Reverse-Monte-Carlo-Modellierung. Fiir eine genauere Interpretation des NMR-
Spektrums und eine detailliertere Beriicksichtigung von NMR-Daten in Reverse-Monte-Carlo-Rechnungen
erschien es jedoch erstrebenswert, genauere Relationen zwischen der Struktur und der chemischen
Verschiebung zu finden. Dies sollte in einem weiteren Schritt auf Basis der berechneten Daten ver-

sucht werden.

Fiir NB,- und NB,-Koordinationsumgebungen war die Aufstellung quantitativer Struktur-Verschie-
bungs-Relationen bereits gelungen [20]. Hier war man von kristallinem Bornitrid ausgegangen und
hatte eine Parametrisierung entwickelt, die die chemische Verschiebung des Stickstoffs in Beziehung
zu den mittleren Abstinden der ersten und zweiten Nachbarn setzt. Fiir die andere homogene Ko-
ordinationsumgebung NSi, kommen als kristalline Vorbilder die Strukturen von a- und p-Si,N, in
Frage. Bereits in diesen Kristallen tritt gegentiber kristallinem Bornitrid ein zusétzliches Problem auf:
es gibt nicht mehr nur ein, sondern zwei (8-Si,N,), bzw. vier (a-5i,N,) kristallografisch unterschiedliche

Stickstoffatome mit unterschiedlichen NMR-chemischen Verschiebungen [129]. Fiir den einfacheren

8 Anders als im Fall der homogenen Stickstoffumgebungen NB, und NSi,, deren chemische Verschiebung im Festkorper

man aus NMR-Daten kristallinen Bornitrids und Siliziumnitrids erhilt, existiert bisher kein kristallines Material, in denen
sich Stickstoff in NB,Si- und NBSi,-Umgebungen befindet.
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Fall, p-Si;N,, war versucht worden, eine Parametrisierung zu finden [18]. Die Arbeiten waren jedoch
nur so weit gekommen, dass eine auf quantenchemischen Daten basierende Erkldrung fiir die unter-
schiedlichen chemischen Verschiebungen der beiden Stickstoff-Atome in dieser Kristallstruktur ge-

funden wurde [19].

Die Berechnungen der NMR-chemischen Verschiebungen in NB,Si- und NBSi,-Umgebungen im Fest-
korper wurden mit Cluster-Modellen durchgefiihrt, die so groff gewé&hlt wurden, dass sie fiir das
Zentralatom eine gute Nachahmung der Umgebung im Festkorper darstellen. Da hier keine kris-
tallinen Vorbilder existierten, die man als Basis der Modelle verwenden konnte, stellte sich zunéichst
die Frage, wie die Zusammensetzung der Modelle gewé&hlt werden sollte. Prinzipiell hédtte man so
vorgehen konnen, dass man, ausgehend von der zu untersuchenden Koordinationsumgebung, den
Cluster auf alle moglichen Arten schrittweise erweitert. Das hitte jedoch, angesichts der notwendigen
Grofie der Cluster zu einer enorm grofien Anzahl moglicher Modelle gefiihrt und war daher praktisch
undurchfiihrbar. Gliicklicherweise existiert eine Veréffentlichung von Kroll und Hoffmann [127], in
der einige Strukturen fiir hypothetische Si;B;N -Kristalle vorgeschlagen werden. Insgesamt finden sich
in der Veroffentlichung sieben Strukturen unterschiedlicher Energie. Um den rechnerischen Aufwand

in Grenzen zu halten, wurden die drei energetisch niedrigsten Strukturen ausgewéhlt.

4.3.1 Methodik

Die Berechnung der NMR-chemischen Verschiebungen gemischter NB,Si- und NBSi,-Umgebungen

in den hypothetischen Si,B,N.-Modifikationen erfolgte in drei Schritten:
I.  Validierung der quantenchemischen Methoden
II.  Ermittlung der notwendigen Clustergrofie

III. Anwendung der gewonnenen Erkenntnisse zur notwendigen Clustergrofle auf alle zu unter-

suchenden Stickstoff-Umgebungen

Da zur »Nachahmung« der Umgebung in einem Festkorper eine nicht unbetréchtliche Grofse der
Cluster zu erwarten war, war die Qualitdt der anwendbaren Verfahren begrenzt. Es galt daher, zu-
nichst die Eignung der Verfahren zu tberpriifen. Dazu wurden Berechnungen der N-chemischen
Verschiebung an kleineren Molekiilen durchgefiihrt und die berechneten chemischen Verschiebungen
mit experimentellen Daten verglichen. Die Molekiile wurden so ausgewéhlt, dass sie den berechneten
Kristallstrukturen moglichst dhnlich waren. Diesen Testrechnungen kam hier eine besondere Bedeu-
tung zu, denn ein Vergleich der mit den Festkorpermodellen berechneten chemischen Verschie-

bungen mit experimentellen Daten war, anders als im Fall von BN und Si;N,, nicht moglich.

In néchsten Schritt wurde die notwendige Cluster-Grofie ermittelt. Dazu wurden die chemischen

Verschiebungen der Zentral-Atome in verschiedenen, systematisch vergrofSerten Clustern berechnet.
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Die Cluster wurden, ausgehend von sehr kleinen Clustern, schrittweise so weit vergrofiert, bis die mit
der Vergroflerung einhergehenden Anderungen der chemischen Verschiebungen vernachldssigbar
klein waren. Dieser systematische Ansatz wurde nicht fiir alle untersuchten Stickstoff-Umgebungen
durchgefiihrt, sondern nur fiir zwei Stickstoff-Umgebungen im energetisch niedrigsten hypothe-

tischen S5i,B,N,-Kristall.

Nachdem die notwendige Cluster-Grofse ermittelt war, wurden fiir die anderen untersuchten Stick-
stoffatome jeweils nur Rechnungen mit relativ grofsen Clustern durchgefiihrt. Um die Konvergenz der
berechneten Shifts zu tiberpriifen, wurden je zwei Cluster mit geringfiigig unterschiedlicher Grofie
generiert. Vernachlédssigbar geringe Unterschiede der chemischen Verschiebungen in diesen beiden

Clustern zeigten eine Konvergenz der berechneten chemischen Verschiebungen an.

Alle Berechnungen wurden mit Modulen des Programmsystems TursomoLE [130] in Version 5.6
durchgefiihrt. Geometrie-Optimierungen wurden auf DFI-Niveau durchgefiihrt, unter Verwendung
einer Kombination des Slater-Dirac-Austausch- und des Vosko-Wilk-Nusair-Korrelationsfunktionals
($-VWN) [131][86]. Der Basissatz bei der Optimierung war von einfacher Valenz-Doppelzeta-Qualit&t
(SVP Basis aus der TurBomoLE-Basissatz-Bibliothek[132]). Durch die Wahl der lokalen Dichtefunktio-
nale in Kombination mit einer einfachen Basis wurde erstens der rechnerische Aufwand in Grenzen
gehalten, zweitens waren die Rechnungen dadurch konsistent mit den vorher fiir NB;- und NSi,-Um-
gebungen durchgefiithrten Rechnungen [18]. Zur weiteren Beschleunigung der Rechnungen wurde fiir
die Berechnung der elektronischen Coulomb-Wechselwirkungen die RI-Ndherung angewandt [133].
Um sicherzustellen, dass die erhaltenen optimierten Geometrien Minima (und nicht nur Sattelpunkte)
auf der Potenzial-Hyperfliche sind, wurden fiir alle molekularen Verbindungen auch die
Schwingungsfrequenzen berechnet [134][135][136]. Die Berechnung der Schwingungsfrequenzen
wurde nicht fiir die Cluster-Modelle durchgefiihrt. Erstens wére der rechnerische Aufwand zu hoch
gewesen, zweitens geht man hier von Strukturen aus, die bereits Minima sind und keine potenziell

problematischen Teilstrukturen wie frei drehbare Methylgruppen oder Ahnliches enthalten.

Die NMR-chemischen Verschiebungen der Geometrie-optimierten Systeme wurden mit der coupled-
perturbed Hartree-Fock-Methode und ursprungsabhéngigen Basisfunktionen (gauge including atomic orbitals,
GIAO [108]) berechnet. Dabei kamen die Module pscr und mpsHiFT des TurBoMOLE-Programmpakets

zur Anwendung [137][138]. Der verwendete Basissatz hatte Tripel-Zeta-Qualitét (6-311G* [139][140]).

Auch dies ist konsistent mit den Rechnungen fiir die NB;- und NSi,-Umgebungen.

Die Berechnung von NMR-chemischen Verschiebungen liefert zundchst nur die Abschirmung o. Expe-
rimentell gibt man jedoch die chemische Verschiebung 6 relativ zu einer Standard-Verbindung an.
Zur Umrechnung der Abschirmung in die 6-Skala zieht man eine Referenz-Verbindung heran, deren ex-

perimentelle chemische Verschiebung &y, gegentiber der Standard-Verbindung bekannt ist. Durch
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4.3.1 Methodik

Vergleich der Abschirmungen der Probe und der Referenzverbindung ldsst sich die chemische Verschie-

bung berechnen:

O provever. = Oret,exp. T Oref ber. — T probe, ber. (4.3.1)

Es ist im Prinzip moglich, als Referenz-Verbindung die gleiche Verbindung zu verwenden, die auch
als experimenteller Standard diente. Besser ist es jedoch oft, eine andere Referenz-Substanz zu
verwenden. In diesem Fall wurde als rechnerische Referenz-Substanz das Ammoniumion NH," ge-
wahlt. Zur Umrechnung der berechneten chemischen Verschiebungen in den CH;NO,-Standard

wurde die chemische Verschiebung & einer gesittigten wassrigen Losung von NH,Cl verwendet,

Ref., exp.
deren experimenteller Wert als -353 ppm ist [141]. Eine geschickte Wahl der rechnerischen Referenz-
substanz erméglicht haufig eine Minimierung der systematischen Fehler der berechneten chemischen

Verschiebungen (vgl. Kapitel 5.2.1.1 auf Seite 246).

4.3.2 Untersuchte Kristallmodifikationen

Kroll und Hoffmann [127] schlugen sieben hypothetische Si,B;N-Kristallmodifikationen vor. Die
hier durchgefiihrten Untersuchungen basieren auf den drei Modifikationen mit der geringsten
Energie: §-2-Si,B,N, (die Struktur mit der niedrigsten Energie), a-1-Si,B,N, (0,2 eV/ Atom ungtinstiger
als §-2-Si,B;N,) und a-4-Si,B,N, (0,4 eV/Atom ungtinstiger als -2-5i,B,N,)?. Alle anderen Modifika-
tionen liegen energetisch mindestens 1 eV/Atom tiber p-2-5i,B;N,. Im Folgenden werden die unter-

suchten Strukturen nidher vorgestellt.

Die Kristallstruktur von f-2-Si,B,N, ist in Abbildung 4.3.2 gezeigt. Hier gibt es drei kristallografisch
unterschiedliche Stickstoffatome mit unterschiedlichen Koordinations-Umgebungen: N(NB,Si),
N(NBSi,) und N(NSi,)lt. N(NB,Si) und N(NBSi,) sind eingebettet in lange Rohren, die entlang der kris-
tallografischen c-Achse verlaufen. Diese Rohren haben einen Umfang von zwolf Bindungen. Eine
Moglichkeit, diese Rohren zu beschreiben, ist die gedankliche Zerlegung in 12-gliedrige BN- und SiN-
Ketten, die entlang der kristallografischen c-Achse iibereinander gestapelt sind. Die NB,Si-Einheiten
sind Teil der 12-gliedrigen BN-Ringe. Eine andere Moglichkeit ist die gedankliche Zerlegung der Roh-
renwédnde in sechsgliedrige Ringe aus Si, B und N. Diese Ringe sind tiber Kanten miteinander ver-
kntipft. Entlang der Rohrenachse wechseln sich (NB),NSi- und (NSi),NB-Ringe ab. NB,Si- und NBSi,-
Einheiten sind Teil der Rohrenwénde. Untereinander sind die Rhren durch sdulenférmig angeordne-
te NSi,-Einheiten verbunden. Die N- und Si-Atome der NSi,-Einheiten sind jeweils auf Deckung ange-

ordnet.

9 Die Bezeichnungen der Kristalle entsprechen den Bezeichnungen in der Veroffentlichung von Kroll.

10 N(NB,Si) bezeichnet hier ein Stickstoffatom, das von zwei Bor- und einem Siliziumatom umgeben ist. Die Bezeichnungen
der anderen Stickstoffatome folgen den selben Regeln.
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4.3 Berechnung NMR-chemischer Verschiebungen in gemischten N(B,Si)-Umgebungen

Abbildung 4.3.2: Kristallstruktur von ,B—Z—Si3BSN7. Links: vollstindige Struktur, Blick entlang der kristallo-
grafischen c-Achse. Rechts: Ausschnitt aus der Struktur, gezeigt ist die entlang der c-Achse verlaufenden Rohre.

Die Struktur von a-1-5i,B,N, (Abbildung 4.3.3) besteht ebenfalls aus langen Rohren entlang der kris-
tallografischen c-Achse mit einem Umfang von 12 Bindungen. Anders als in p-2-Si,B,N, sind diese
Rohren hier jedoch nicht kreisformig, sondern leicht dreiecksférmig verzerrtl. In die Rohrenwénde
eingebettet sind N(NB,Si) und N(NBSi,). Die NB,Si-Einheiten sind, anders als in p-2-5i,B;N,, nicht Teil
eines 12-gliedrigen BN-Rings, sondern Teil einer unendlich langen BN-Kette parallel zur Rohrenachse.
Die Rohrenwinde lassen sich gedanklich in 12-gliedrige Ringe zerlegen, die allerdings nicht (wie im
p-2-Si,B,N,) abwechselnd BN- und SiN-Ringe sind, sondern durchweg gemischte Si,B,N-Ringe. Eine
andere Moglichkeit zur Rationalisierung der Struktur ist die gedankliche Zerlegung der Rohrenwande
in Ketten aus kantenverkniipften, sechsgliedrigen (NB),NSi-Ringen. Diese Ketten verlaufen entlang
der Rohrenachse und sind horizontal durch achtgliedrige (NSi),NB-Ringe verbunden. Ahnlich wie im
p-2-Si,B,N, sind die Rohren durch Stapel aus NSi,-Einheiten verkniipft. Diese Einheiten sind jedoch in

dieser Struktur so gestapelt, dass nur die Si-Atome jeder zweiten NSi,-Einheit auf Deckung liegen.

11 Eine Form, die, wie sich noch zeigen wird, auch in den Cluster-Modellen erhalten bleibt.
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4.3.2 Untersuchte Kristallmodifikationen

[ -

Abbﬁéung 4.3.3: Struktur von a—l—SiJiN » Links: vollstdndige Struktur, Blick entlu“r‘l:gy der kristallograﬁs;hen
c-Achse. Rechts: Ausschnitt aus der Struktur, gezeigt ist die entlang der c-Achse verlaufende Rohre.

a-4-Si,B,N, (Abbildung 4.3.4), die dritte untersuchte Struktur, hat ebenfalls strukturelle Merkmale
dhnlich zu den beiden bereits beschriebenen Strukturen. Es gibt eine Rohre entlang der kristallogra-
fischen c-Achse mit einem Umfang von 12 Bindungen. NB,Si und NBSi, sind eingebettet in die Wande
dieser Rohre. Im Unterschied zu den beiden anderen Kristallmodifikationen gibt es hier jeweils zwei
kristallografisch unterschiedliche N(NB,Si)- und N(NBSi,)-Atome. Beide N(NB,Si)-Atome sind Teil
eines 12-gliedrigen BN-Rings, der entlang des Rohrenumfangs verlduft. Eines der beiden N(NB,Si)-
Atome ist auflerdem Teil eines sechsgliedrigen und zweier achtgliedriger gemischter Si,B,N-Ringe,
das andere ist in zwei sechsgliedrige und einen achtgliedrigen Si,B,N-Ring eingebunden. Die beiden
NBSi,-Einheiten sind ebenfalls in die Wéande der Rohren eingebettet. Die eine ist Teil eines sechsglied-
rigen und zweier achtgliedriger Si,B,N-Ringe, die andere ist Teil zweier sechsgliedriger und eines

achtgliedrigen Si,B,N-Rings.
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4.3 Berechnung NMR-chemischer Verschiebungen in gemischten N(B,Si)-Umgebungen

i

Abbildung 4.3.4: Kristallstruktur von a-4-Si,B,N.,. Links: vollstindige Struktur, Blick entlang der kristallogra-
fischen c-Achse. Rechts: Ausschnitt aus der Struktur, gezeigt ist die entlang der c-Achse verlaufende Rohre.

Abschliefsend sei auf eine wichtige gemeinsame Eigenschaft der NB,Si-Einheiten in den untersuch-
ten Modellen hingewiesen. Alle untersuchten NB,Si-Einheiten sind Teil grofierer BN-Ketten oder

-Ringe und damit in ein ldngeres konjugiertes m-System eingebunden.

4.3.3 Validierung der quantenchemischen Metho-
den: kleine Molekiile

Aufgrund der Grofie der behandelten Systeme war die Qualitidt der anwendbaren Methoden be-
grenzt. Es hatte sich jedoch bei Rechnungen an Bornitrid und Siliziumnitrid [21][20][19] und auch bei
den in dieser Arbeit beschriebenen Rechnungen an (Al,N)-Verbindungen gezeigt, dass oft bereits auf
Hartree-Fock-Niveau gute Ergebnisse erhalten werden. Allerdings ist auch bekannt, dass diese Methode
in einigen Féllen hoffnungslos versagt’2. Um einen Eindruck von der Leistungsfdhigkeit und den
Grenzen der angewandten Methoden zu gewinnen, wurde eine Reihe von Testrechnungen an kleinen

Molekiilen durchgefiihrt. Da fiir die untersuchten Stickstoff-Umgebungen (anders als im Fall von NB,
und NSi;) keine experimentellen Festkorper-NMR-Daten zum Vergleich existieren, waren diese Test-

rechnungen hier von besonderer Bedeutung.

12 Als Beispiel sei hier die chemische Verschiebung des aromatischen N-Atoms in Aminopyridin erwéhnt, die mit berechne-
ten -71 ppm um 33 ppm vom experimentellen Wert abweicht, der bei -104 ppm liegt [142]. Interessanterweise kommt die
berechnete chemische Verschiebung des anderen, nicht aromatischen N-Atoms mit -322 ppm dem experimentellen Wert
von -312 ppm wesentlich niher.
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4.3.3 Validierung der quantenchemischen Methoden: kleine Molekiile

Nr. Molekiil Koordinations- 0. e Quelle
Umgebung [ppm] [ppm]
SiCHy);  H -310
| (NBSi,) -305
N N .
1 (H3(‘)3Si/ \B/ \Si((‘H3)3 NBSlZ 303 [143]
1|1 (NBSiH) 297

2 B—N/\ VP NBSi, -296 -292 [144]
\

H(H;C),Si

3 >N —BH, NBSi, -263 -258 [145]
T(IT,C),Si
(H,C),Si
\_/ . 1
4 N—B NBSi, -285 -285 [146]
(LO)Si \
H\B_N/Si(CH3)3
TN .
5 (H3C)8i——N B—H NBZSI -262 -252 [147]
\_/
/N
II Si{CTL;);
| \N_B/\
6 / NB,Si -248 -238? [148]

B

)

-
>

7 \E\F N NB,Si 264 2527 [148]

B

~N
o

~—

B—0l
8 (H;C);Si—N< NB,Si -252 -243% [149]
B—o0l

Tabelle 4.3.1: Berechnete und experimentelle chemische Verschiebungen 6(**N) ausgewdhlter Molekiile. Alle
Verschiebungen relativ zu CH,NO,. ¥ Gemessen gegen wiissrige NaNO ,-Lisung unbekannter Konzentration als

Referenz. Umgerechnet auf CH;NO,-Skala unter Verwendung der chemischen Verschiebung einer gesittigten
wissrigen NaNO ,-Losung [141]. ¥ "N ¥ Gemessen gegen gesiittigte wissrige NaNO -Losung als Referenz. Um-
gerechnet auf CH;NO,-Skala unter Verwendung von Daten aus [141].
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4.3 Berechnung NMR-chemischer Verschiebungen in gemischten N(B,Si)-Umgebungen

Die zum Test herangezogenen Molekiile sollten eine moglichst grofe Ahnlichkeit mit den unter-
suchten Kristallen haben. Das bedeutete in erster Linie, dass die Molekiile NB,Si- und/oder NBSi,-
Baueinheiten enthalten sollten. Dariiber hinaus wurde versucht, Molekiile zu finden, die NB(Si)-
Ketten oder -Ringe enthalten, da dies ebenfalls wichtige Strukturmerkmale der untersuchten Kristalle
sind. Aufierdem spielte bei der Auswahl der Molekiile eine praktische Erwadgung eine Rolle: Die Mo-
lekiilstruktur sollte moglichst starr sein, um Beeinflussungen der chemischen Verschiebungen durch

Rotationen von Molekiilteilen auszuschliefSen, die rechnerisch kaum nachahmbar sind.

Nur wenige Veroffentlichungen mit experimentellen NMR-Daten geeigneter Molekiile wurden in
der Literatur gefunden. Zum grofien Teil stammen die Messungen aus den siebziger Jahren des
vergangenen Jahrhunderts und wurden am "“N-Kern gemessen. Dies ist aus zwei Griinden problema-
tisch: erstens erschwert die durch das Quadrupol-Moment des “N-Kerns erhohte Linienbreite die ge-
naue Bestimmung der chemischen Verschiebung, zweitens war in den siebziger Jahren die Auflosung
der NMR-Spektren aufgrund der geringeren verfiigbaren Magnetfeldstdrken begrenzt®. Das sollte

man bei der Beurteilung der Daten berticksichtigen.

In Tabelle 4.3.1 sind die berechneten und die experimentellen chemischen Verschiebungen einiger
ausgewdhlter Molekiile zusammengestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass die Genauigkeit der ange-
wandten Methode ausreichend ist. Die Fehler der berechneten Verschiebungen in NBSi,-Umgebungen sind
durchweg Kkleiner als 5 ppm. Man beachte, dass alle Abweichungen in die selbe Richtung gehen, die
Rechnungen tiberschitzen die chemischen Verschiebungen also systematisch. Groflere Abweichungen
von bis zu etwa 10 ppm findet man in NB,Si-Umgebungen. Dies mag daran liegen, dass die
Elektronendelokalisation zwischen Stickstoff und den beiden Bor-Nachbarn von der angewandten

Methode weniger gut beschrieben wird. Auch hier werden alle Abschirmungen systematisch iiberschétzt.

4.3.4 Bestimmung der notwendigen Cluster-Grofse

Um die notwendige Grofie der zur Shift-Berechnung verwendeten Cluster zu ermitteln, wurden zu-
néchst Serien von Rechnungen mit mehreren, systematisch vergrofierten Clustern durchgefiihrt.
Dabei wurde mit sehr kleinen Clustern begonnen!t. Die notwendige Grofse war erreicht, wenn sich die
berechnete chemische Verschiebung bei weiterer Vergrofierung nur noch unwesentlich’® dnderte.

Dieser sehr ausfiihrliche Ansatz wurde jedoch nur fiir die N(NB,Si)- und N(NBSi,)-Atome in f-2-

Si,B;N, verfolgt. Die Cluster zur Berechnung der iibrigen chemischen Verschiebungen wurden von

13 Man konnte erwarten, dass auch Effekte der unterschiedlichen Isotope auf die chemische Verschiebung zu erwarten sind.
Der primaére Isotopeneffekt ist jedoch vernachlédssigbar klein [150].

14 Die untere Grenze der Grofie wurde durch die Bedingung der Wasserstoff-Freiheit in der zweiten Koordinationssphire
des Zentralatoms festgelegt. Das hatte sich in fritheren Rechnungen als notwendig erwiesen [21][20].

15 bezogen auf die angestrebte Genauigkeit
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4.3.4 Bestimmung der notwendigen Cluster-Grofse

vornherein grofier gewdhlt, unter Anwendung der in den ausfiihrlicheren Testserien gemachten

Erfahrungen.
Cluster
Bezeichnung B-2-N1-C1 B-2-N1-C2 [-2-N1-C3
Zusammensetzung Si,B;NH,, SiyB:NgH,, Si;5B;NpsHa,
8(N) [ppm] 314 -294 275
Cluster
Bezeichnung B-2-N1-C4 Kristall-Ausschnitt
Zusammensetzung Si,o BN, Hyy -
8(N) [ppm] -275 -

Tabelle 4.3.2: Berechnete chemische Verschiebungen 6(N) von N(NB,Si) in p-2-5i,B;N,-Clustern verschiedener
Grife. @ Si@B @N UN,,,.. VH

Die Erzeugung der Cluster geschah in mehreren Schritten. Zuerst wurden kugelférmige Ausschnitte
verschiedenen Umfangs aus der Kristallstruktur um das interessierende Stickstoff-Atom herum
erzeugtl®. Im néchsten Schritt wurden diese Ausschnitte modifiziert, indem Atome am Rand, die nicht
Teil eines Netzwerks oder einer Kette waren, entfernt wurden (Da randstdndige Si-, B- oder N-Atome
bei der abschliefenden Absittigung ungesattigter Bindungen durch H ersetzt wurden, wurden nur
Atome in einem bestimmten Mindestabstand vom Zentralatom entfernt, so dass Wasserstoff-Freiheit
in der zweiten Koordinationssphidre gewéhrleistet war). Ziel dieser Modifikationen war, die Zahl der
Nicht-Wasserstoff-Atome so gering wie moglich zu halten und gleichzeitig die Rigiditdt der Struktur
moglichst zu erhalten. Abschlieflend wurden alle ungesittigten Valenzen der Cluster mit H-Atomen
abgesittigt. Prinzipiell war bei der Konstruktion der Cluster auch darauf zu achten, dass die

Elektronenzahl des Clusters gerade ist und alle energetisch gleichen Orbitale entweder vollstindig

16 Dazu wurde das interessierende N-Atom und alle Atome bis zu einer bestimmten Entfernung von diesem Atom aus der
Kristallstruktur ausgeschnitten.
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4.3 Berechnung NMR-chemischer Verschiebungen in gemischten N(B,Si)-Umgebungen

besetzt oder vollstindig unbesetzt sind. Probleme mit nur teilweise besetzten Orbitalen traten hier je-

doch nicht auf.
Cluster
Bezeichnung B-2-N2-C1 B-2-N2-C2 [-2-N2-C3
Zusammensetzung Si,B;N,H,, SiyB;N,Hs, Sty BoN,Hy
6(N) [ppm] -324 -313 -298
Cluster
Bezeichnung B-2-N2-C4 Kristall-Ausschnitt
Zusammensetzung S1,,B3NyHas -
8(N) [ppm] -302 B}

Tabelle 4.3.3: Berechnete chemische Verschiebungen 6(N) von N(NBSi,) in p-2-5i,B;N-Clustern verschiedener
Grife. @ Si @B @N OUN,,,,.. VH

Die berechneten N-NMR-chemischen Verschiebungen, die mit Clustern verschiedener Grofie erhal-
ten wurden, sind in den Tabellen 4.3.2 und 4.3.3 aufgelistet. Die berechneten chemischen Verschie-
bungen dndern sich mit zunehmender Cluster-Grofie immer weniger, bis die Unterschiede schliefSlich
vernachldssigbar gering werden. Offenbar haben die Cluster C3 und C4 eine ausreichende Grofle.
Man beachte jedoch, dass der Trend der berechneten chemischen Verschiebungen nicht monoton ist,
vermutlich aufgrund unsystematischer Struktur-Unterschiede zwischen den verschieden grofien Clus-
tern. Generell sind die Cluster um N(NBSi,) etwas kleiner als die Cluster um N(NB,Si). Die struk-
turellen Eigenschaften beider Cluster-Arten sind jedoch sehr dhnlich. Wichtigste Gemeinsamkeit ist
die Einbindung der 12-gliedrigen und achtgliedrigen Ringe. Besonders die 12-gliedrigen Ringe sind
wichtig fiir die Steifigkeit der Struktur.
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4.3.4 Bestimmung der notwendigen Cluster-Grofse

B2-N1-C3 p2-N1-C4
Abbildung 4.3.5: Uberlagerung der Cluster-Modelle (einschliefilich Wasserstoff-Atomen) um N(NB,Si) in p-2-
S5i,B,N, (gelb) mit einem unverzerrten Kristall-Ausschnitt (rot).

Es ist interessant, die Strukturen der Cluster-Modelle mit der Struktur im Kristall zu vergleichen.
Dazu wurden die Strukturen der optimierten Cluster-Modelle mit unverzerrten Ausschnitten aus dem
Kristall tiberlagert (Abbildungen 4.3.5 und 4.3.6). Die Strukturen wurden dabei an den Atomen der
zentralen NL;-Einheit ausgerichtet. Man erkennt, dass die Struktur in der Ndhe des zentralen Stick-
stoff-Atoms mit zunehmender Cluster-Grofie immer weniger verzerrt ist. Besonders der Bereich jen-
seits der ersten Nachbarn ist in den kleineren Clustern noch stark verzerrt gegentiber der Kristall-
struktur. Die Einbindung der 12-Ring-Struktur verringert nicht nur deutlich diese Verzerrung, son-
dern fiihrt zu Strukturen, die der Kristallgeometrie auch in gréfierer Entfernung vom Zentralatom
erstaunlich dhneln. Das ist neben der Konvergenz der NMR-Shifts ein weiterer Hinweis darauf, dass

eine ausreichende Grofie der Cluster erreicht ist.
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4.3 Berechnung NMR-chemischer Verschiebungen in gemischten N(B,Si)-Umgebungen

B2-N2-C3 B2-N2-C4
Abbildung 4.3.6: Uberlagerung der Cluster-Modelle (einschlieflich Wasserstoff-Atomen) um N(NSi,) in p-2-
Si;B;N, (gelb) mit einem unverzerrten Kristall-Ausschnitt (rot).

4.3.5 Chemische Verschiebungen aller gemischten
Stickstoff-Umgebungen in den drei untersuchten
Siliziumbornitrid-Modifikationen

Nachdem die notwendige Cluster-GrofSe bestimmt war, wurden auch die chemischen Verschie-
bungen in gemischten Stickstoff-Umgebungen der anderen beiden hypothetischen Si,B,N_-Modifika-
tionen berechnet. Um sicherzugehen, dass die hierzu verwendeten Cluster eine ausreichende Grofie
haben, wurden jeweils zwei Cluster etwas unterschiedlicher Grofie generiert. Eine hinreichend kleine
Differenz der berechneten chemischen Verschiebungen in diesen beiden Clustern wurde als Hinweis
auf eine ausreichende Cluster-Grofse gewertet. In Tabelle 4.3.4 sind die berechneten chemischen Ver-

schiebungen aller gemischten Stickstoff-Umgebungen NB,Si und NBSi, (einschliefilich der bereits im

vorangegangenen Kapitel gezeigten) in den untersuchten Si,B;N,-Modifikationen zusammengestellt.
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4.3.5 Chemische Verschiebungen aller gemischten Stickstoff-Umgebungen in den drei untersuchten
Siliziumbornitrid-Modifikationen

Cluster Summenformel & (N) [ppm] Cluster Summenformel 8 (N) [ppm]
NB,Si-Umgebungen NBSi,-Umgebungen
p-2-Si,B;N,
B2-N1-C3 Si,,B,,NyH,, -275 p2-N2-C3 Si,, BN, H,, -298
2-N1-C4 Si,B N, H,, -275 B2-N2-C4 5i,,B N, H. -302
a-1-Si,B.N,
al-N1-C3 Si,,B,N,,H,, -290 al-N2-C3 5i,,B,,N,,Hy, -299
al-N1-C4 Si,B Ny H,, -286 al-N2-C4 5i,,B,sN,,H,q -302
al-N1-C5 Si,,B, N, H, -279
a-4-Si,B,N,
a4-N1-C3 Si,, BN, H,, -273 a4-N3-C3 Si,B,N . H, -298
a4-N1-C4 Si,,B N, H,, -276 a4-N3-C4 51BN, H,, -294
a-4-Si,B,N_'
a4-N2-C3 Si;,B, N, H,, -276 a4-N4-C3 5i,B,,N,;H,, -293
a4-N2-C4 Si B, N, H, -272 a4-N4-C4 Si,, B, N, Hy, -295

Tabelle 4.3.4: Berechnete N-NMR-chemische Verschiebungen in NB,Si- und NBSi,-Umgebungen in Cluster-
Modellen von -2-Si,B,N., a-1-Si,B,N,, und a-4-Si,B,N.,. Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wurde hier auf Ab-
bildungen der Cluster verzichtet. Abbildungen aller Cluster finden sich im Anhang auf Seite 275ff.

4.3.5.1 Einfluss der Ldange des BN-Systems auf die che-
mische Verschiebung

Als erstes fillt die Ahnlichkeit der chemischen Verschiebungen von N(NB,Si) in den f-2 und a-4-
Modellen auf, wihrend die chemischen Verschiebungen in den Modellen a-1-N3-C3 und a-1-N3-C4
bei hoherem Feld erscheinen. In p-2-5i;B;N, und a-1-Si,B;N, ist N Teil eines 12-gliedrigen BN-Rings,
wiahrend N in der a-1-Struktur in eine BN-Kette parallel zur kristallografischen c-Achse eingebettet ist.
Man konnte erwarten, dass die Unterschiede der chemischen Verschiebungen durch unterschiedliche
Langen der konjugierten n-Systeme verursacht werden. In den Modellen a1-N1-C3 und al-N1-C4 ist
die BN-Kette jeweils siebengliedrig, die unterschiedlichen chemischen Verschiebungen in diesen
Modellen kénnen also nicht ein Effekt der Liange der n-Systeme sein. Um den Effekt der Kettenldinge
zu untersuchen, wurde deshalb eine erginzende Rechnung an einem extrem grofien Modell (Modell
al-N1-C5) durchgefiihrt. Hier ist N in eine 11-gliedrige BN-Kette eingebettet. Die chemische Verschie-
bung des zentralen Stickstoffs in diesem Modell liegt bei -297 ppm, was die Hypothese unterstiitzt,
dass die chemische Verschiebung eines NB,Si-Stickstoffs von der Lange des BN-Systems abhangt.
Angesichts der Unterschiede der chemischen Verschiebungen in den Modellen a1-N1-C3 und al-N1-
C4 erscheint es jedoch genauso plausibel, dass die Verdnderung der chemischen Verschiebung durch

strukturelle Unterschiede zwischen den Modellen a1-N1-C4 und al-N1-C5 bewirkt wird. Zur Kldrung
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wurde eine Reihe weiterer Rechnungen durchgefiihrt, in denen, ausgehend von Modell a1-N1-C3, le-

diglich die Lénge des zentralen BN-Systems variiert wurde (Tabelle 4.3.5).
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Tabelle 4.3.5: Zentrale Struktureinheiten und chemische Verschiebungen des zentralen N-Atoms in Varianten

des Modells a1-N1-C3.

Uberraschenderweise erweist sich hier die chemische Verschiebung des Stickstoffs als nahezu un-

abhédngig von der Liange der BN-Kette. Die Unterschiede der chemischen Verschiebungen des zentra-

len Stickstoff-Atoms in den Modellen al-N1-C4 und al-N1-C5 lassen sich also nicht durch die unter-

schiedlichen Konjugationsldngen der n-Systeme erkldren, sondern miissen andere Ursachen haben. Es

gelang jedoch nicht, eine einfache Erkldrung fiir den Trend der chemischen Verschiebungen in diesen

Modellen zu finden. Vermutlich spielt hier eine Kombination struktureller und elektronischer Effekte

eine Rolle. Aufgrund der Grofie von Modell al-N1-C5 (133 Nicht-Wasserstoff-Atome) war es auch

nicht moglich, Rechnungen an noch grofSeren Modellen durchzufiihren, so dass die Konvergenz der

chemischen Verschiebung mit zunehmender Cluster-Grofie hier nicht sicher verifiziert werden konn-

te. Die mit den verwendeten Modellen beobachteten Trends deuten jedoch darauf hin, dass die che-

mische Verschiebung des N(NB,Si)-Stickstoffs in a-1-Si,B,N, etwa im gleichen Bereich zu erwarten ist

wie die chemischen Verschiebungen der N(NB,Si)-Stickstoff-Atome in den anderen untersuchten Mo-

difikationen.



4.3.5 Chemische Verschiebungen aller gemischten Stickstoff-Umgebungen in den drei untersuchten
Siliziumbornitrid-Modifikationen

4.3.5.2 Trends der berechneten chemischen Verschie-
bungen

Betrachtet man die chemischen Verschiebungen aller in Tabelle 4.3.4 aufgelisteten Atome, stellt man
fest, dass die chemischen Verschiebungen von Stickstoff in NBSi,-Umgebungen generell bei hoherem
Feld (entsprechend negativeren Werten von 0) erscheinen als die chemischen Verschiebungen von
Stickstoff in NB,Si-Umgebungen. Die chemischen Verschiebungen von NBSi,-Stickstoff liegen unge-
fahr im Bereich von -290 bis -300 ppm, wihrend die chemischen Verschiebungen von NB,Si-Stickstoff
zwischen -270 und -280 ppm liegen. Berticksichtigt man die systematischen Fehler dieser Rechnungen
(ca. -10 ppm in NB,Si-Umgebungen und -5 ppm in NBSi,-Umgebungen), erwartet man die expe-
rimentellen chemischen Verschiebungen in NB,Si-Umgebungen zwischen -260 und -270 ppm, in

NBSi,-Umgebungen etwa zwischen -285 und -295 ppm.

Die bisher gemachten Vorhersagen zur chemischen Verschiebung von Stickstoff in gemischten
N(Si,B)-Umgebungen basierten lediglich auf einer kleinen Datenbasis. Angesichts der offenbar subti-
len Abhéngigkeit des Shifts von der strukturellen Umgebung erschien es sinnvoll, die Datenbasis zu
vergrofiern. Dies konnte ohne zusétzlichen Rechenaufwand dadurch geschehen, dass nicht nur die
zentralen Stickstoff-Atome der Cluster, sondern auch weitere, nicht-zentrale Stickstoff-Atome fiir die
Auswertung herangezogen wurden. Die Minimal-Forderung, denen diese Atome gentigen sollten,

war Wasserstoff-Freiheit bis zur zweiten Koordinationssphire.
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Abbildung 4.3.7: Hiufigkeiten der chemischen Verschiebungen in NB,Si- und NBSi,-Umgebungen in den in

den Tabellen 4.3.2 bis 4.3.4 gezeigten Clustern. Berticksichtigt wurden nur N-Atome ohne Wasserstoff-Nach-
barn bis zur zweiten Koordinationssphire. Insgesamt gentigten 41 NB,Si- und 28 NBSi,-Stickstoffatome in den

Clustern dieser Bedingung. Die gezeigten berechneten chemischen Verschiebungen wurden um die systema-
tischen Fehler der Rechnungen korrigiert (-10 ppm fiir NB,Si- und -5 ppm fiir NBSi,-Stickstoff-Atome).

Man erkennt (Abbildung 4.3.7), dass die grofie sich Mehrzahl der berechneten chemischen Verschie-
bungen tiber einen tiberschaubaren Bereich von etwa 20 ppm (NBSi,-Umgebungen) bzw. 25 ppm (NB,-
Si-Umgebungen) erstreckt. Es treten jedoch zwei bzw. drei Ausreifier bei jeweils sehr hohem Feld auf.
Fiir die ungewohnlichen chemischen Verschiebungen dieser Ausreiffer konnte keine Erkldrung ge-
funden werden. Vernachldssigt man diese Ausreifier, liegen die chemischen Verschiebungen (korri-
giert um die systematischen Fehler) in NBSi,-Umgebungen bei -293+5 ppm, in NB,Si-Umgebungen bei
-272+6 ppm.

4.3.5.3 Zusammenhange zwischen Struktur und che-
mischer Verschiebung

Neben der Bestimmung der zu erwartenden chemischen Verschiebung von Stickstoff in NB,Si- und
NBSi,-Umgebungen war ein weiteres Ziel dieser Rechnungen die Untersuchung, wie die chemische
Verschiebung von der Struktur abhingt. Solche quantitativen Struktur-Eigenschafts-Beziehungen
(Quantitative Structure Property Relationships)Z sind ein begehrtes Ziel, ermdglichen sie doch unter Umge-

hung aufwéndiger Rechnungen die Extraktion von struktureller Information aus experimentellen

17 Im Kontext dieser Arbeit sollte man préziser von quantitativen Struktur-Verschiebungs-Beziehungen (Quantitative Struc-
ture-Shift Relationships) sprechen.

167



4.3.5 Chemische Verschiebungen aller gemischten Stickstoff-Umgebungen in den drei untersuchten
Siliziumbornitrid-Modifikationen

NMR-Daten sowie die schnelle Vorhersage des NMR-Spektrums einer gegebenen Struktur. Im Rahmen
dieser Arbeiten waren quantitative Zusammenhinge zwischen Struktur und chemischer Verschie-
bung vor allem deshalb von Interesse, um in Reverse-Monte-Carlo Rechnungen moglichst schnell das
NMR-Spektrum der Strukturen zu berechnen, so dass eine Anpassung des Strukturmodells an expe-
rimentelle NMR-Daten moglich wird. Da das Auffinden quantitativer Struktur-Verschiebungs-Re-
lationen fiir die chemische Verschiebung des Stickstoffs in hexagonalem und kubischem Bornitrid in
dieser Arbeitsgruppe gelungen war [20], erschien es nicht unwahrscheinlich, solche Beziehungen auch

in den hier untersuchten Systemen zu finden.

Durchsucht man die Literatur nach Veroffentlichungen zu quantitativen Struktur-Verschiebungs-
Relationen im Festkorper, ist man zunéchst tiberrascht tiber die geringe Zahl von Veroffentlichungen.
In allen gefundenen Verdffentlichungen wird mehr oder weniger erfolgreich versucht, die chemische
Verschiebung mit einfachen Strukturparametern wie Bindungsldangen oder Bindungswinkeln zu kor-
relieren. Da eine ausfiihrlichere Diskussion der vorhandenen Literatur zu weit fithren wiirde, sei hier
als Beispiel eine neuere Veroffentlichung von Benoit et al angeftihrt [151]. Basierend auf Berechnungen
der O chemischen Verschiebungen in einem amorphen Calcium-Alumosilikat-Glas wird dort ge-
zeigt, dass die berechnete chemische Verschiebung nicht-verbriickender O-Atome schwach mit der
Entfernung zum néchsten Calcium-Nachbarn korreliert. Aufierdem existiert laut diesen Autoren eine
schwache Korrelation der chemischen Verschiebung verbriickender O-Atome mit dem Bindungswin-
kel am O. Beide Korrelationen sind jedoch nur sehr schwach und die Werte streuen stark. Ein dhnli-
cher Zusammenhang zwischen chemischer Verschiebung und Bindungswinkel wurde fiir *Si-che-
mische Verschiebungen bereits 1983 von Smith und Blackwell [152] durch eine Analyse expe-
rimenteller Daten gefunden. Versuche, dhnliche Korrelationen fiir Si in Si;N, zu finden waren jedoch

erfolglos [153][129].

Die existierenden Veroffentlichungen zu diesem Thema deuten bereits darauf hin, dass es zwar in
einigen Fillen erfolgreich, in vielen Fallen jedoch problematisch ist, die chemische Verschiebung mit
simplen geometrischen Parametern wie Bindungsldngen oder Bindungswinkeln zu korrelieren. Es er-
scheint auf den ersten Blick verwunderlich, dass noch nie versucht wurde, Methoden wie die Ver-
schiebungs-Berechnung mit Inkrement-Systemen, die fiir molekulare Verbindungen wohletabliert
sind (siehe beispielsweise [45]), auf chemische Verschiebungen im Festkdrper anzuwenden. Ein
Grund dafiir mag die im Vergleich zu molekularen chemischen Verschiebungen sehr kleine Datenba-
sis sein, sowie die Schwierigkeit, Festkorper mit systematisch variierten Umgebungen des inter-
essierenden Kerns herzustellen. Gerade im Hinblick auf eine systematische Variation der Umgebung
eines Atoms im Festkorper konnen Rechnungen wertvolle Dienste leisten. Angesichts des nicht un-
erheblichen Aufwandes zur Berechnung NMR-chemischer Verschiebungen im Festkorper ist eine rou-

tinemiflige Anwendung jedoch noch nicht moglich.
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Eine Entwicklung genauerer!® Struktur-Eigenschafts-Beziehungen fiir die N-NMR-chemische Ver-
schiebung hétte einen Aufwand erfordert, der im Rahmen dieser Dissertation nicht moglich war22. Da-

her wurden die vorhandenen Daten mit relativ simplen Methoden analysiert.
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Abbildung 4.3.8: Diamagnetische und paramagnetische Anteile o, und o, der in Abbildung 4.3.7 gezeigten
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chemischen Verschiebungen. A o, NBSi, V o, NB,Si mo,, NBSi, ® o NB,Si.

para para

Der erste Versuch, solche Zusammenhinge zu finden, konzentrierte sich allgemein auf die struk-
turelle Umgebung der verschiedenen AtomeX. Es gelang jedoch nicht, strukturelle Merkmale zu
finden, die mit den berechneten chemischen Verschiebungen korrelieren. Der zweite Versuch setzte
bei einer Zerlegung der chemischen Verschiebungen in diamagnetische und paramagnetische Anteile
an. Der diamagnetische Anteil der chemischen Verschiebung wird aus Matrix-Elementen berechnet,
die nur besetzte Orbitale enthalten, wihrend in die Berechnung des paramagnetischen Anteils Matrix-
Elemente mit besetzten und unbesetzten Orbitalen eingehen. Wie aus Abbildung 4.3.8 ersichtlich,
werden die Unterschiede der chemischen Verschiebungen bei gegebener Koordinations-Umgebung
vor allem durch Verdnderungen des paramagnetischen Anteils verursacht. Der diamagnetische Anteil
der chemischen Verschiebungen bleibt hingegen bei gleicher Koordinationsumgebung nahezu
konstant. Eine Verdnderung der Koordinationsumgebung bewirkt eine Anderung der diamagne-
tischen Abschirmung um ca. 6 ppm von 331,8+1,4 ppm (NBSi,) nach 326,2+1,0 ppm (NB,Si). Es erschien

vielversprechend, die Variationen der paramagnetischen Abschimung mit Variationen der N-B- oder

18 d.h. tiber die oben beschriebene Verwendung relativ simpler Strukturparameter hinausgehender

19 Die Entwicklung eines Inkrement-Systems zur Vorhersage N-chemischer Verschiebungen hitte zunichst eine gréfiere
Zahl von Rechnungen mit systematisch variierten Umgebungen (sowohl des Bindungsgraphen als auch der Struktur) er-
fordert. Dann wire die Entwicklung geeigneter Struktur-Deskriptoren notig gewesen, und schliefSlich das Anpassen von
Parametern, um mit diesen Struktur-Deskriptoren die chemische Verschiebung voraussagen zu konnen.

20 Untersucht wurden Faktoren wie die Einbettung in Ringe und Deformationen der niheren Umgebung.
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N-Si-Bindungsldngen zu korrelieren, die in Relation zum Doppelbindungsanteil der Bindung stehen
sollten. Es war jedoch keine Korrelation zwischen den Bindungslingen und dem paramagnetischen
Anteil der chemischen Verschiebung zu erkennen (siehe Abbildung 4.3.9). Die Bindungslidngen vari-
ieren zwar um ca. 0,04 A, diese Variation verlduft jedoch nicht parallel mit einer Anderung der pa-

ramagnetischen Abschirmung.
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Abbildung 4.3.9: Auftragung der mittleren Bindungslingen gegen die paramagnetische Abschirmung o,
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W mittlerer Bindungsabstand N-Si in NBSi,-Umgebungen ® mittlerer Abstand aller drei Nachbaratome in
NBSi,-Umgebungen @ mittlerer Abstand N-B in NB,Si-Umgebungen W mittlerer Abstand aller drei Nachba-
ratome in NB,Si-Umgebungen.

Die einzigen Aussagen, die sich nach diesen Untersuchungen tiber die chemische Verschiebung ma-
chen lassen, betreffen daher den ungefihr zu erwartenden Bereich der chemischen Verschiebungen
(siehe Abbildung 4.3.7). Die Entwicklung detaillierterer Struktur-Eigenschafts-Beziehungen, wie sie
zur Verwendung in einer Reverse-Monte-Carlo-Modellierung wiinschenswert gewesen wiren, war nicht

moglich.

4.3.5.4 Vergleich mit experimentellen Daten in moleku-
laren Verbindungen

Die einzigen verfiigbaren experimentellen Informationen tiber die chemische Verschiebung von
Stickstoff in NBSi,- und NB,Si-Umgebungen stammen von molekularen Verbindungen. Es liegt nahe,

die hier beschriebenen Resultate mit diesen experimentellen Daten zu vergleichen. Die expe-

rimentellen NMR-Daten einiger ausgewdahlter Verbindungen wurden bereits in Tabelle 4.3.1 auf Seite
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158 gezeigt. Eine Ubersicht iiber alle in der Literatur gefundenen experimentellen NMR-Daten von

Molekiilen mit NB,Si- und NBSi,-Baueinheiten findet sich in Tabelle 4.3.6.

Verbindung 5N Refereny Verbindung 6 N Referenz
(NBSi,) [ppm] (NB,S1) [ppm]
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Verbindung 6 “N Referenz Verbindung 6 “N Referenz
(NBSi,) [ppm] (NB,Si) [ppm]
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N N/

_ /N

B
N——Si(CHs); -281 [146] -267 [154]
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14
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Si(CHj)
(I1,C),Si \ / !¢ }
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(H,C),Si /
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o
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Si(CHy); H
N N
(H3C)3Si/ \]|3/ \Si(CHg)3 -305 [143]
H
1
(ILC),Si
N
N Si(CH;);
/
Cl—B
\ -326 [146]
N——Si(CH;);
i
(1,05 Si

16
Tabelle 4.3.6: Experimentelle N-NMR-chemische Verschiebungen in Molekiilen mit NBSi,- und NB,Si-Bau-

einheiten. Experimenteller Standard: fliissiges Nitromethan. In einigen Fillen war eine Umrechnung auf diesen
Standard erforderlich. Hierzu wurden Daten aus [141] verwendet.
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Die experimentellen chemischen Verschiebungen von Stickstoff in NBSi,-Umgebungen in den in
Tabelle 4.3.6 aufgelisteten Molekiilen erstrecken sich tiber einen recht weiten Bereich von -247 ppm bis
-326 ppm. Besonders schwache Abschirmungen von -247 ppm bis -258 ppm findet man, wenn B Teil einer
BH,-Gruppe ist. Starke Abschirmungen bis zu -326 ppm misst man in Molekiilen, in denen der zweit-
néchste Nachbar des NBSi,-Stickstoffs N ist2l. Ohne die letztgenannten Extremfille erstrecken sich die
chemischen Verschiebungen von Stickstoff in NBSi,-Umgebungen von -272 ppm bis -292 ppm. Aus
den Cluster-Modellen wurden chemische Verschiebungen von etwa -285 ppm bis -305 ppm berechnet
(unter Annahme eines systematischen Fehlers von -5 ppm und Berticksichtigung nicht nur der zentra-

len Atome), dies féllt in den Bereich der molekularen chemischen Verschiebungen.

Experimentelle chemische Verschiebungen von NB,Si-Stickstoff in Molekiilen liegen zwischen
-238 ppm und -272 ppm. Berticksichtigt man den systematischen Fehler der berechneten chemischen
Verschiebungen von -10 ppm, liegen die mit den Cluster-Modellen berechneten chemischen Verschie-
bungen ungefdhr zwischen -260 ppm und -285 ppm. Dies tiberschneidet sich teilweise mit dem Be-
reich der experimentellen chemischen Verschiebungen in Molekiilen, allerdings liegen letztere teil-
weise bei niedrigerem Feld. Das zeigt, dass experimentelle NMR-Daten molekularer Verbindungen

nur bedingt zur Vorhersage chemischer Verschiebungen im Festkorper geeignet sind.

4.3.5.5 Vergleich der chemischen Verschiebungen in
N(B,Si)-Umgebungen

Die hier beschriebenen Rechnungen schlieSen eine Wissensliicke iiber die chemischen Verschiebungen
von Stickstoff in NB, Si, ~-Umgebungen (x=0-3) im Festkorper. Bisher waren nur die chemischen Ver-
schiebungen von Stickstoff in homogenen Umgebungen NB, und NSi, bekannt. Es liegt nahe, die
Resultate der Rechnungen mit diesen bekannten experimentellen Daten zu vergleichen. Die che-
mische Verschiebung von NB,-Stickstoff in hexagonalem Bornitrid (die einzige bekannte kristalline
Verbindung, die eine NB,-Baueinheit enthilt) ist -280 ppm [156]. Chemische Verschiebungen des
anderen Extrems, NSi; in a- und f-Si,N, liegen zwischen -285 ppm und -310 ppm, abhéngig von der
kristallografischen Position [129]. Erwartet hidtte man die chemischen Verschiebungen gemischter
Umgebungen irgendwo zwischen diesen beiden Extremen, also zwischen -280 ppm und -310 ppm.
Die chemischen Verschiebungen in NBSi-Umgebungen findet man auch tatsdchlich in diesem Be-
reich. Sie liegen um -293 ppm (nach Korrektur des systematischen Fehlers und unter Berticksichtigung
nicht nur der zentralen N-Atome) und damit genau im Bereich der chemischen Verschiebungen von

NSi-Stickstoff. Es ist also problematisch, NSi,- und NBSi,-Stickstoff im NMR-Signal zu unterscheiden.

21 Man sollte jedoch nicht voreilig aus diesen wenigen Daten einen allgemeinen Trend herleiten. Vgl. die vorangegangenen
Ausfithrungen zum Einfluss der Lange der BN-Kette auf die chemische Verschiebung.
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Chemische Verschiebungen in NB,Si-Umgebungen sollten nach diesen Rechnungen etwa um
-272 ppm liegen (nach Korrektur des systematischen Fehlers und unter Berticksichtigung nicht nur
der zentralen N-Atome). Das ist tiberraschenderweise noch jenseits der chemischen Verschiebung von

NB; in hexagonalem Bornitrid. Anders als erwartet korreliert die chemische Verschiebung von Stick-

stoff in NB Si; -Umgebungen also nicht mit der Zahl der gebundenen Bor- oder Stickstoff-Atome.

4.3.5.6 Eine erste Anwendung - Interpretation der N-
NMR-Spektren amorphen Siliziumbornitrids

Da nun die chemischen Verschiebungen aller NB, Si, -Umgebungen bekannt waren, wurde eine
erste grobe Interpretation der ®N-NMR-Spektren des Si,B,N, moglich. Vor einigen Jahren waren “N-
NMR-Spektren von verschiedenen ®N-angereicherten Si,B,N.-Proben aufgenommen worden [10][14]
(Abbildung 4.3.11). Si;B;N, wurde hier2 durch Ammonolyse von (Trichlorosilyl)aminodichloroboran

(TADB) und anschlieSende Thermolyse des erhaltenen Polymers im Stickstoff-Strom hergestellt.

Cl5Si BCl, NH 1400 °C
\N/ — 2 > Polyborosilazan ———— > Si;B;N;
H -NH,CI N,
TADB

Abbildung 4.3.10: Syntheseschema fiir amorphes Si,B;N.,.

Die Einfithrung des ®N-Isotops geschah auf unterschiedlichen Wegen, so dass sich aus den aufge-
nommenen Spektren Informationen iiber den Syntheseprozess gewinnen lassen. In Probe a war der
im ersten Schritt des Syntheseprozesses zur Vernetzung der TADB-Monomere eingesetzte Ammoniak
N-angereichert. Probe b wurde mit ®N-angereichertem TADB synthetisiert. Bei der Synthese von
Probe ¢ wurden “N-angereichertes TADB und “N-angereicherter Ammoniak eingesetzt. Die unter-
schiedliche Gestalt der Spektren a bis c zeigt, dass die Si-N-B-Baueinheit des TADB bei der Synthese
zumindest teilweise erhalten bleibt. Interessant sind die Unterschiede zwischen den Spektren a und b,
weil sie Riickschliisse auf den Verlauf des Syntheseprozesses erlauben. In Spektrum a sind vor allem
Stickstoff-Kerne zu sehen, die durch NH, ins Produkt eingefiihrt wurden. Entsprechend sind in Spek-
trum b hauptsichlich Stickstoff-Kerne zu sehen, die aus TADB stammen. Man erkennt, dass die drei

Spektren a, b und c unterschiedliche Signalformen zeigenZ.

22 Eine alternative Syntheseroute verwendet Methylamin anstelle von Ammoniak und pyrolysiert das Polymer unter NH,-
Atmosphire.

23 Beim Vergleich der Spektren sollte beriicksichtigt werden, dass die Spektren wegen des starken Rauschens nur ungenau
auf gleiche Peak-Flachen normierbar waren. Deshalb sind subtile Unterschiede der Spektren moglicherweise nicht sicht-
bar.
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Abbildung 4.3.11: "N-NMR-Spektren von amorphem Si,B;N, aus [14]. Die Proben unterscheiden sich in der

Isotopenanreicherung der Edukte. (1) NH,; 31% “N-angereichert (b) TADB 100% “N-angereichert (c) NH,
und TADB 100% “N-angereichert. Eingezeichnet sind die experimentellen und die mit den hier durchgefiihrten
Rechnungen vorausgesagten N-chemischen Verschiebungen in NSi,-, NBSi,-, NB,Si- und NB,-Umgebungen.
Die Spektren sind auf gleiche Flichen normiert, aufgrund des starken Rauschens der Signale ist diese Nor-
mierung jedoch nur ungenau.

Die unterschiedliche Signalform der Spektren a bis ¢ wird verstiandlicher durch eine einfache statis-
tische Uberlegung [10]: Im ersten Schritt der Synthese reagiert NH, entweder mit der SiCl,- oder der
BCL,-Gruppe des TADB, wodurch die TADB-Einheiten vernetzt werden. Nimmt man an, dass die Si-
N-B-Einheit des TADB im weiteren Verlauf der Synthese erhalten bleibt, und setzt man die Reaktivitat
der BCl,- und der SiCl,-Gruppen als gleich an, erwartet man die in Tabelle 4.3.7 gezeigten Vertei-

lungen des N auf die verschiedenen Koordinationsumgebungen in den Proben a und b.

NB, NB,Si NBSi, NSi,
Probe a 6% 29% 43% 22%
Probe b 0% 40% 60% 0%

Differenz -6% +11% +17% -22%

Tabelle 4.3.7: Erwartete statistische Verteilung von “N-Koordinationsumgebungen unter Annahme des
Ethalts der Si-N-B-Briicke und gleicher Reaktivitit des Si- und B-Seite. Probe a: NH, 31% “N-angereichert
Probe b: TADB 100% "N-angereichert Probe c: NH, und TADB 100% "N-angereichert.

Der Hauptunterschied zwischen den Spektren a und b in Abbildung 4.3.11 ist eine Verbreiterung
des Signals in Spektrum b auf der Hochfeld-Seite. Auf der Tieffeld-Seite des Signals findet man keine
signifikante Verdnderung. Die Unterschiede der Signale der Proben a und b bei hohem Feld lassen

sich problemlos dadurch erkldren, dass der Anteil von NSi-Einheiten abnimmt, gleichzeitig jedoch
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der Anteil von NBSi, zu. Durch diese Zunahme des NBSi,-Anteils wird die mit der Abnahme des NSi,-
Anteils einhergehende Abschwiachung der Signalintensitit bei hohem Feld tiberkompensiert. Schwie-
riger war bisher die Erkldrung der Signalform auf der Tieffeld-Seite. Nimmt man an, dass die che-
mische Verschiebung von NB,Si bei hoherem Feld liegt als die chemische Verschiebung von NB,, so
wiirde man nach Tabelle 4.3.7 erwarten, dass die Signalintensitét bei tiefem Feld in Probe b gegentiber
Probe a abnimmt. Dies ist jedoch offensichtlich nicht der Fall. Auch bei Aufgabe der Annahme glei-
cher Reaktivitdten der Si- und der B-Seite dndert sich qualitativ nichts (siehe Tabelle 4.3.8). In allen
Fillen nimmt der Anteil von NBSi,-Einheiten in Probe b gegeniiber Probe a zu. Der Anteil von NB.-
Einheiten nimmt ab (bzw. bleibt konstant), parallel dazu nimmt der Anteil von NB,Si-Einheiten zu.
Diese Befunde lassen sich nur schwer erkldren, wenn man davon ausgeht, dass die chemische Ver-
schiebung von NB,Si-Einheiten zwischen den chemischen Verschiebungen von NB; und NSi, liegt.
Dann wiirde man ndmlich erwarten, dass das NMR-Signal von Probe b bei tiefem Feld an Intensitét
verliert. Nach den Ergebnissen der oben beschriebenen Rechnungen liegt die chemische Verschiebung
von NB,Si jedoch bei noch tieferem Feld als die chemische Verschiebung von NB,. Damit lassen sich
die Befunde zwanglos erkldren. Die durch die Abnahme des NB;-Anteils verursachte Intensitidtsab-
nahme bei tiefem Feld wird durch die Zunahme des Anteils von NB,Si-Einheiten kompensiert. Auf
dhnliche Weise kompensiert auf der anderen Seite des Signals die Zunahme von NBSi,-Einheiten den

Intensitdtsverlust durch die Abnahme des NSi,-Anteils.

e erer s NB, NB,Si NBSi, NSi,
Reaktivitit Si/B alb|A alb|A alb|A alb|A
1/10 66% | 0% | -66% 30% | 87% | +57% 4% | 13% | +9% 0% | 0% | 0%
1/2 19% | 0% | -19% 42% | 57% | +15% 31% | 43% | +11% 8% | 0% | -8%
1 6% | 0% | -6%  29% | 40% | +11% 43% | 60% | +17% 22% | 0% | -22%
2 2% | 0% | 2%  14% | 25% | +11% 42% | 75% | +33% 42% | 0% | -42%
10 0% | 0% | 0% 1% | 6% | +5%  16% | 94% | +77% 82% | 0% | -82%

Tabelle 4.3.8: Statistische Verteilungen verschiedener Stickstoff-Koordinationsumgebungen in den Proben a
(jeweils linke Zahl) und b (jeweils mittlere Zahl), sowie die Differenz (% in Probe b - % in Probe a) unter
Annahme verschiedener Reaktivititen der Silizium-Seite des TADB-Molekiils gegeniiber der Bor-Seite. Probe a:
NH, 31% "“N-angereichert, Probe b: TADB 100% "“N-angereichert, Probe c: NH, und TADB 100% “N-ange-

reichert.

Die gerade beschriebene Interpretation der gemessenen NMR-Spektren ist lediglich sehr grob quali-
tativ. Eine quantitativere Interpretation der Spektren ist moglich durch Simulation des gemessenen
NMR-Signals mit einer Uberlagerung von Gauf3-Peaks, die man an den chemischen Verschiebungen
der verschiedenen Stickstoff-Koordinationsfiguren lokalisiert. Es erschien interessant, eine solche An-
passung einmal durchzufiihren, nicht zuletzt im Hinblick auf die geplante Reverse-Monte-Carlo-Simulati-
on des Siliziumbornitrids, in die diese NMR-Daten zusammen mit weiteren experimentellen Daten ein-

gehen sollten. Die Fit-Prozedur wurde zuerst auf das NMR-Spektrum der Probe c (vollstindig “N-iso-
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topensubstituiert) angewandt, da diese Daten fiir den Vergleich mit den Resultaten der Reverse-Mon-
te-Carlo-Modellierung relevant sind. Anschliefend wurden auch Fits an den NMR-Spektren der

Proben a und b durchgefiihrt, um eine genauere Interpretation dieser Spektren zu ermoglichen.

Um das Verstdndnis der folgenden Ausfithrungen zu erleichtern, sind in Tabelle 4.3.9 noch einmal

die chemischen Verschiebungen aller Stickstoff-Umgebungen NB Si, zusammengestellt.

NB, NB,Si NBSi, NSi,
a-Si;,N,:
-260 ... -285 -285 ... -305 285 éggl 1307 =309
-280 [157] (Mittelwert: -272+6) (Mittelwert: -29315) v
[diese Arbeit] [diese Arbeit] ) -290, -307
(Mittelwert: -299+10)
[129]

Tabelle 4.3.9: Chemische Verschiebungen 6(°N) in Koordinationsumgebungen NB Si, . Standard: Nitrome-
than.

Beim Anpassen von Gauf3-Peaks an das experimentelle Spektrum stellt sich die Frage nach der ge-
eigneten Wahl einiger Parameter. Einer dieser Parameter ist die Halbwertsbreite der Gauf3-Peaks. Die
Halbwertsbreite kann man entweder mit optimieren oder bei der Optimierung konstant halten. Hilt
man die Halbwertsbreite konstant, erscheint es im Falle von NB,Si- und NBSi,-Umgebungen sinnvoll,
daftir die doppelte Standardabweichung der in Tabelle 4.3.9 angegebenen Mittelwerte zu wéhlen, also
12 ppm bzw. 10 ppm. Fiir die Halbwertsbreite von NB;-Umgebungen bietet sich als sinnvolle Wahl
die Halbwertsbreite des N-NMR-Signals in amorphem BN an. Ein NMR-Spektrum dieser Verbindung
wurde im SFB 408 gemessen, die Halbwertsbreite des Peaks ist 6 ppm [158]. Bleibt die Frage nach der
Halbwertsbreite des NSi-Peaks. Die chemischen Verschiebungen in NSi;-Umgebungen erstrecken
sich tiber einen sehr weiten Bereich von etwa 25 ppm. Modelliert man die chemische Verschiebung in
diesen Koordinationsumgebungen durch nur einen Peak, bietet sich auch hier als Halbwertsbreite die
doppelte Standardabweichung des Mittelwerts an, also 20 ppm. Sieht man sich die Positionen der che-
mischen Verschiebungen in NSi,-Umgebungen ndher an, bietet sich als Alternative auch die
Modellierung dieser chemischen Verschiebungen durch zwei Peaks an, einen Peak bei -308 ppm und

einen Peak bei -290 ppm, mit einer Halbwertsbreite von jeweils 10 ppm.

Es wurde versucht, das experimentelle ®N-NMR-Spektrum von Probe ¢ (vgl. Abbildung 4.3.11)

durch Uberlagerungen von Gauf3-Funktionen der Form GI. 4.3.2 zu fitten.

xX—x,

-2

(43.2)

A
= ———ex
Y wAT/2 P

w

Hier ist A die Fliche des Peaks, w ist die Halbwertsbreite und x, ist die x-Position des Peak-Maxi-
mums. A (und in einigen Féllen w) wurde bei der Fit-Prozedur optimiert. Da das experimentelle Spek-

trum zuvor auf eine Fldche von eine normiert worden war, gibt A den Anteil der jeweiligen Koordina-
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tionsumgebung an. Die Anpassung der Parameter erfolgte durch lokale Optimierung einer Kosten-

funktion:

N puna

1

2 2
X (Pl/PZ,.../PNP”,“W) = mz (yi—f(xi,pl,pQ,...)) (433)

Hier ist f die anzupassende Funktion, also eine Summe von Gauf3-Funktionen der Form GI. 4.3.2.

N_ und N

Data Parameter

sind die Zahl der Datenpunkte und der anzupassenden Parameter, y ist die Funktion

an die angepasst wird.

ein NSi,-Peak zwei NSi,-Peaks
feste HWB angﬁea?;ste feste HWB angepasste HWB

NSi,-Peaks NSi,-Peaks NSi,-Peaks NSi,-Peaks
ungekoppelt gekoppelt ungekoppelt gekoppelt

Fit1 Fit 2 Fit 3 Fit 4 Fit 5 Fit 6

b 1,0000 10° 5,9353 10 6,5891 10° 6,6557 10 5,0321 10° 5,1034 10°
NB, 13% 23% 12% 13% 11% 13%
NB,Si 37% 29% 37% 37% 35% 35%
NBSi, 36% 14% 16% 19% 16% 21%
NSi, 14% 34% 34% 31% 37% 31%

Tabelle 4.3.10: Ergebnisse verschiedener Gauf-Fits an das " N-NMR-Spektrum von N-angereichertem Si,B,N,
(Probe c). Die chemische Verschiebung in NSi,-Umgebungen wurde entweder durch eine (Fits 1 und 2) oder

zwei GaufS-Banden (Fits 3 bis 6) modelliert. In der Hilfte dieser Fits wurden als Nebenbedingung gleiche Fli-
chen der beiden NSi;-Peaks gefordert (Fits 4 und 6), alternativ wurden die Flichen dieser Peaks unabhingig

optimiert (Fits 3 und 5). Die Halbwertsbreiten (HWB) der Banden wurden bei Optimierung entweder konstant
gehalten (Fits 1,3,4) oder mit optimiert (Fits 2,5,6). Die Bedeutung von x* wird im Text beschrieben. Die Fliche
der Peaks ist relativ zur Gesamtfliche aller angepassten Peaks angegeben?:,

Bei der Optimierung der Flichen A wurde als Nebenbedingung festgelegt, dass die Fliachen zwi-
schen null und eins liegen (die Fldche der experimentellen NMR-Bande war auf eine Fldche von eins
normiert worden). Falls auch w optimiert wurde, wurde als weitere Nebenbedingung ein Wertebe-
reich fiir w festgelegt (die Halbwertsbreite aller Gauss-Peaks durfte zwischen 6 ppm und 12 ppm vari-
ieren, falls nur eine NSi-Bande zum Fitten verwendet wurde, durfte deren Halbwertsbreite von
6 ppm bis 20 ppm variieren). In Tabelle 4.3.10 sind die Ergebnisse einiger Fit-Versuche mit unter-
schiedlicher Wahl der zu optimierenden Parameter und der Optimierungsmethode zusammengestellt.
Man erkennt, dass die Ergebnisse von den Details der Fitting-Prozedur abhéngen. Besonders stark ist
diese Abhingigkeit in den Fits mit insgesamt nur vier Peaks (nur ein Peak zur Modellierung der che-
mischen Verschiebung in NSi,-Umgebungen). Ein Problem der Fits mit nur einem NSi,-Peak scheint
zu sein, dass dieser aufgrund seiner Lage und grofleren Halbwertsbreite stark mit dem Peak der

NBSi,-Umgebungen {tiberlappt. AuSerdem kann der Tieffeld-Bereich des NMR-Signals mit zwei NSi -

24 Da die angepasste Bande die experimentelle (auf eine Fliche von eins normierte) Bande nur grob wiedergibt, addieren
sich die Flachen aller angepassten Gauf3-Peaks nicht zu 1.
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Peaks (von denen einer dann bei tieferem Feld liegt) besser beschrieben werden. Dadurch kann die In-

tensitdt des NBSi,-Peaks geringer sein, was wiederum Auswirkungen auf die bei noch hoherem Feld

liegenden Peaks hat.
0,50 -
1O Fitl
0454 -O- Fit2
1—A—Fit3
o 0,40

Anteil der Koordinationsumgebun;

0,00 T . T g T

NB NBSi NBSi NSi,

3 2 2

Abbildung 4.3.12: Anteile verschiedener Stickstoff-Koordinationsumgebungen nach Gauf3-Fits an das “N-
NMR-Spektrum der 100% “N-angereicherten Probe ¢ (grafische Darstellung der Daten aus Tabelle 4.3.10).
Generell erreicht man bessere Ubereinstimmung des simulierten Spektrums mit dem gemessenen
Spektrum, wenn die Halbwertsbreiten mit optimiert werden. Besonders gut ist die Ubereinstimmung
in den Fits mit insgesamt fiinf Peaks. Nichts anderes hitte man als Folge der erhohten Zahl der Frei-
heitsgrade erwartet. Ignoriert man die Ergebnisse der Fits mit nur vier Peaks, stellt man fest, dass alle
Fits an das experimentelle Spektrum trotz etwas variierender Anteile den gleichen Trend aufweisen

(sieche auch Abbildung 4.3.12). Die Probe enthilt je etwa '3 NSi- und NB,Si-Koordinationsumge-

bungen. Das restliche Drittel entfallt auf NB,- und NBSi,-Koordinationsumgebungen.
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Abbildung 4.3.13: Anteile verschiedener Stickstoff-Koordinationsumgebungen nach Gauf3-Fits an das “N-
NMR-Spektrum von Probe a (“N-angereichert iiber NH,). Die Fits wurden unter den gleichen Randbe-
dingungen durchgefiihrt wie die Fits an das Spektrum von Probe c (siehe die Erlduterungen zu Tabelle 4.3.10).
Ergidnzend zu den gerade beschriebenen Fits wurde versucht, die Spektren der teilweise "N-sub-
stituierten Proben a und b durch Uberlagerungen von Gauf-Funktionen zu interpretieren. Ziel war,
die zu Beginn dieses Kapitels beschriebene Interpretation dieser beiden Spektren auf eine quantita-

tivere Basis zu stellen.
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Abbildung 4.3.14: Anteile verschiedener Stickstoff-Koordinationsumgebungen nach Gauf-Fits an das “N-
NMR-Spektrum von Probe b (“N-angereichert tiber TADB). Die Fits wurden unter den gleichen Randbe-
dingungen durchgefiihrt wie die Fits an das Spektrum von Probe c (siehe die Erlduterungen zu Tabelle 4.3.10).
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Wie in den Abbildungen 4.3.13 und 4.3.14 zu erkennen ist, hangen die Ergebnisse der Gauf3-Fits hier
jedoch noch stérker von den Details der Fit-Prozedur ab als die Fits an Spektrum c. Selbst bei Vernach-
lassigung der Resultate der Fits eins und zwei (hier wurde nur ein Peak fiir die chemischen Verschie-
bungen in NSi,-Umgebungen angesetzt) vernachléssigt, ist eine quantitative Interpretation nicht sinn-
voll; die Unterschiede zwischen den verschiedenen Fits sind zu stark. Die vorliegenden Daten tiber
die chemischen Verschiebungen von Stickstoff in NB Si, -Umgebungen alleine reichen also nicht aus,

um die gemessenen NMR-Spektren quantitativ zu interpretieren.

Abschliefend bleibt festzuhalten, dass eine Interpretation der N-NMR-Spektren der auf verschie-
dene Weise ®N-substituierten Si;B,N,-Proben durch Gau8-Fits nur Resultate von eher geringer Genau-
igkeit liefert, da die Ergebnisse der Fits stark von den Details der Fit-Prozedur abhéngen. Tiefere Ursa-
che dieser Probleme ist, dass die chemischen Verschiebungen besonders von NB,-, NB,Si- und NBSi,-
Umgebungen nur ziemlich ungenau festgelegt sind. Das brachte Willkiirlichkeiten bei der Wahl
einiger Fit-Parameter mit sich (Wie viele Peaks setzt man zur Modellierung der chemischen Verschie-
bungen in einer dieser Umgebungen an? Wie grof$ wahlt man die Halbwertsbreite? In welchen Gren-
zen passt man die Halbwertsbreite gegebenenfalls an?). Da sich die Spektren der auf verschiedene
Weise N-substituierten Proben a bis ¢ nur relativ subtil unterscheiden, ist mit der mit Peak-Fitting
erreichbaren Genauigkeit keine quantitative Interpretation der Unterschiede zwischen den Spektren
moglich. Die Situation wiirde sich vermutlich verbessern, wenn genauere Zusammenhénge zwischen
Struktur und chemischer Verschiebungen verfiigbar wiren. Da dies nicht der Fall ist, bleibt als weitere
Moglichkeit, die Extraktion struktureller Information nicht allein auf die NMR-Daten zu stiitzen. Ge-
nau das leistet eine Reverse-Monte-Carlo-Modellierung wie sie im Rahmen dieser Arbeiten durchgefiihrt

wurde.

4.3.6 Restimee und Ausblick

Die hier beschriebenen Rechnungen an den Cluster-Modellen von hypothetischem kristallinem
Si;B;N, ermoglichen folgende Aussagen iiber die zu erwartenden chemischen Verschiebungen von

Stickstoff in NB,Si- und NBSi,-Umgebungen im Festkorper:
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-260 ppm bis -270 ppm'*
NB,Si -260 ppm bis -285 ppm**

-27246 ppm**

-285 ppm bis -295 ppm'*
NBSi, -285 ppm bis -205 ppm®*

-293+5 ppm’*

! nur Zentralatome der Cluster

? zusitzlich Berticksichtigung aller weiteren Atome dieses Typs ohne H-Atome in
den ersten beiden Koordinationssphéren

’ Mittelwert {iber die chemischen Verschiebungen der Atome aus *

* alle Werte unter Beriicksichtigung der systematischen Fehler der Rechnungen
(-10 ppm fiir NB,Si und -5 ppm fiir NBSi,)

Uberraschenderweise liegt die chemische Verschiebung von NB,Si-Stickstoff bei noch schwécherem
Feld als die chemische Verschiebung von NB,-Stickstoff in hexagonalem Bornitrid. Es gibt also keinen
einfachen Trend, der die chemische Verschiebung in NB Si, -Umgebungen mit der Zahl der ge-
bundenen Boratome verkniipft. Die chemische Verschiebung von NBSi,-Stickstoff fillt in den Bereich
der chemischen Verschiebungen von NSi,-Stickstoff in kristallinem a- und p-5i,B;N,. Es ist also nicht
moglich, NBSi,- und NSi,-Umgebungen allein anhand ihrer chemischen Verschiebungen zu unter-

scheiden.

Es gelang nicht, weitergehende Abhingigkeiten zwischen Struktur und chemischer Verschiebung
zu finden, die tiber den Zusammenhang zwischen Koordinationsumgebung und chemischer Verschie-
bung hinausgehen. Diese zu finden, wire insbesondere fiir die Reverse-Monte-Carlo-Modellierungen
wiinschenswert gewesen. Offenbar héngt die chemische Verschiebung des Stickstoffs auf sehr kom-

plexe Weise von der Struktur ab (vgl. hierzu auch die Anmerkungen auf Seite 168).

Die vorhergesagten chemischen Verschiebungen von Stickstoff in NB,Si- und NBSi,-Umgebungen
erstrecken sich, wie auch die ®N-chemischen Verschiebungen in NSi,-Umgebungen, iiber einen wei-
ten Bereich. Das bringt Probleme bei der quantitativen Interpretation der “N-NMR-Spektren von
Si,B,N, auf Basis dieser Daten mit sich, denn die Ergebnisse von Simulationen der experimentellen
Spektren als Uberlagerung von Gauf3-Peaks hingen dadurch recht stark von der Wahl einiger Fit-Pa-
rameter ab. Eine naheliegende Losung dieses Problems ist, die Extraktion von struktureller Informati-
on nicht allein auf Basis von NMR-Spektren durchzufiihren, sondern weitere experimentelle Informa-
tionen heranzuziehen. Dieser Weg wurde in dieser Arbeit beschritten, indem die NMR-Daten in einer
Reverse-Monte-Carlo-Strukturmodellierung zusammen mit experimentellen Beugungsdaten verwendet

wurden. Die Resultate dieser Modellierungen werden im folgenden Kapitel beschrieben.
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4.4 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung von
Siliziumbornitrid - Teil 2: mit NMR-Daten

Nachdem die chemischen Verschiebungen von Stickstoff in NB,Si- und NBSi,-Umgebungen geklart
waren (siehe Kapitel 4.3), konnte die Reverse-Monte-Carlo-Modellierung von amorphem Siliziumbornitrid
(5i,B;N,) unter Verwendung dieser Daten in Angriff genommen werden. Damit wurde es moglich,
zum ersten Mal das "N-NMR-Spektrum (sieche Abbildung 4.4.2) dieser Verbindung quantitativ zu in-
terpretieren. Urspriingliches Ziel dieser Dissertation war gewesen, fiir die N-chemischen Verschie-
bungen in NSi,-, NB,Si- und NBSi, Umgebungen eine Parametrisierung zu finden, die den che-
mischen Shift detailliert mit der Struktur korreliert, ahnlich wie das zuvor fiir den chemischen Shift in
NB;- und NB,-Umgebungen gelungen war [20]. Dieses hochgesteckte Ziel wurde jedoch nicht erreicht.
Fiir die Reverse-Monte-Carlo-Modellierung wurde deshalb fiir diese Umgebungen eine Parametrisierung
verwendet, die den chemischen Shift lediglich in Abhéngigkeit von der Koordinationsumgebung be-

rechnet (Details werden unten niher beschrieben).

Diese Rechnungen sollten zunéchst kldren, welchen Effekt die Einbeziehung von NMR-Daten in der
hier beschriebenen Weise auf die resultierende Struktur hat. Deshalb, und um die Optimierungen
nicht durch weitere zu justierende Parameter zu verkomplizieren, wurden zunichst nur “N-NMR-Da-
ten in der Reverse-Monte-Carlo-Optimierung verwendet. Bereits mit diesem (selbstverstindlich noch
durch Einbeziehung weiterer Daten verbesserungsfihigen) Ansatz bot sich jedoch die Moglichkeit, ein
Reverse-Monte-Carlo-Struktur-Modell zu entwickeln, das zuverlédssiger als die bisher fiir dieses System
existierenden RMC-Modelle [159][160][161] ist , in denen die Struktur lediglich an Beugungsdaten aus

zwei verschiedenen Beugungsexperimenten angepasst wurde2.

4.4.1 Ansatz

Bevor auf die Ergebnisse der Rechnungen eingegangen wird, sei zundchst der bei der Modellierung
verfolgte Ansatz vorgestellt. Anders als die fiir die quantenchemischen Rechnungen dieser eingesetz-
ten Methoden wird mit diesem Ansatz Neuland betreten. Bei der Entwicklung und Anwendung war
deshalb eine Reihe von Problemen zu losen, deren letztlich angewandte Losungen durchaus

diskussionswiirdig sind. Eine detaillierte Vorstellung erscheint deshalb angebracht.

4.4.1.1 Strukturmodelle

Die Strukturmodelle, die als Ausgangspunkt der Optimierungen dienten, wurden bereits in den Ka-

piteln 4.2.1.1 und 4.2.1.2 (Seite 124 ff) ausfiihrlich vorgestellt. Anders als in den in Kapitel 4.2 be-

25 Der Schwerpunkt der Modell-Generation in diesen Arbeiten lag allerdings nicht in der Reverse Monte-Carlo-Modellierung
sondern in der Generation von Strukturen, die mit dem Reverse-Monte-Carlo-Verfahren lediglich abschlieSend verfeinert.
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schriebenen Rechnungen lag der Fokus hier auf dem MD-Modell, das fiir die Anwendung periodischer
Randbedingungen geeignet war.

Das in Kapitel 4.2.1.2 MD-Modell wurde hier in etwas abgewandelter Form verwendet: Im Laufe
der Rechnungen hatte sich gezeigt, dass das in Kapitel 4.2.1.2 beschriebene, um den Faktor 8 gegen-
tiber dem Original-Modell vergroierte MD-Modell mit 5616 Atomen zu grof§ ist, um innerhalb
realisierbarer Rechenzeiten ausreichend optimiert zu werden. Daher wurde das Original-Modell mit
nur 702 Atomen eingesetzt. Die damit benétigten Rechenzeiten sind grob geschétzt um einen Faktor 8
niedriger. Die Grofse des MD-Modells entspricht damit etwa der des Cluster-Modells mit 979-Atomen,
wobei zu berticksichtigen ist, dass von diesen 979 Atomen wegen Randeffekten nur ein kleinerer Teil
fiir Analysen brauchbar ist. Die (mittlere) Dichte des MD-Modells ist mit 2,53 g/cm’® deutlich hoher als
die experimentell ermittelte Dichte des Si,B,N, von ca. 1,9 g/cm’. Die Dichte des Modells erscheint je-
doch plausibel, liegt sie doch im Bereich der Dichten von kristallinem BN und Si;N, (p, =275 g/cm’)
und der hypothetischen Si,B,N_-Modifikationen aus [127] von etwa 2,9 g/cm’. Tatsdchlich zeigte es
sich, dass sich bei den RMC-Optimierungen in den Modellen Hohlrdume bilden, d. h. die Dichte in
den von Atomen besetzten Bereichen nimmt sogar weiter zu. Fiir die ungewohnlich niedrige expe-
rimentelle Dichte der Materialien kommen also zwei Erkldrungen in Frage: Erstens ist eine exakte ex-
perimentelle Dichtebestimmung schwierig, da die Materialien als Pulver oder grofsporige Bruchstticke
anfallen. Zweitens ldsst sich mit den géngigen experimentellen Methoden nicht bestimmen, ob in der
Keramik sehr kleine stabile Hohlrdume im Bereich einiger A existieren, die zu der ungewshnlich nied-
rigen Gesamtdichte des Materials beitragen. Diese Thematik wird in Kapitel 4.4.2.6 auf Seite 222 noch-

mals aufgegriffen.

4.4.1.2 Experimentelle Daten

Die Beugungsdaten, an die das Modell angepasst wurde, wurden bereits in Kapitel 4.2.1.3 auf Seite
126 ausfiihrlich vorgestellt. Es handelt sich um reduzierte radiale Vertethingsfunktionen G(r) aus Roéntgen-,
Elektronen- und Neutronenbeugungsexperimenten. Die Elektronenbeugungsdaten waren, wie in Ka-

pitel 4.2.1.3 beschrieben, anhand einer RMC-Rechnung reskaliert worden.
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Abbildung 4.4.1: Experimentelle Rontgen-, Neutronen- und Elektronenbeugungsdaten (von links unten nach

rechts oben). Dargestellt ist nur der in den RMC-Rechnungen verwendete Bereich. Die Elektronenbeugungsda-
ten sind reskaliert (siehe Text).

Ergidnzend zur Anpassung an Beugungsdaten wurde das Modell an ein "N-NMR-Spektrum einer zu
100 % N-substituierten Si,B,N -Probe aus [14] angepasst. Um die Anpassung des Modells an Rausch-
Artefakte zu vermeiden wurden die experimentellen NMR-Daten zunichst geglattet. Die Gldttung er-
folgte durch wiederholte Mittelung tiber je fiinf benachbarte Datenpunkte und nur im Bereich

auflerhalb der Hauptbande, um deren Form nicht zu beeinflussen (siehe Abbildung 4.4.2).
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Abbildung 4.4.2: Experimentelles "N-NMR-Spektrum der 100 % "“N-angereicherten Si,B,N.-Probe vor und
nach Glittung der Daten.

Wie bereits in den Optimierungen ohne NMR wurde wihrend der gesamten Optimierung auch die
potenzielle Energie des Modells berechnet. Die Energie-Berechnung geschah mit dem Zweikorper-
Kraftfeld aus [119].

4.4.1.3 Parametrisierung der NMR-chemischen Verschie-
bungen

Die in Abbildung 4.4.2 gezeigte Bande kommt durch Uberlagerung der chemischen Verschiebungen
von Stickstoff in NB;-, NB,Si-, NBSi,- und NSi,-Umgebungen zustande. Die chemischen Verschie-
bungen in den homogenenen Koordinationsumgebungen NB; und NSi; waren experimentell an Kris-
tallen mit diesen Koordinationsumgebungen bestimmt worden. Die experimentelle chemische Ver-
schiebung von Stickstoff in NB;-Umgebungen (zu finden in hexagonalem Bornitrid) betragt -280 ppm
[157] (die N-chemische Verschiebung in NB,-Koordinationsumgebungen in kubischem Bornitrid findet
sich ebenfalls in dieser Publikation, liegt mit -359 ppm jedoch deutlich aufierhalb des hier inter-
essierenden NMR-Signals). NSi,-Umgebungen kommen in a- und $-Si,N, vor. Harris et al untersuchten
die ®N- und *Si-chemischen Verschiebungen in diesen beiden Kristallmodifikationen und fanden
chemische Verschiebungen von -309, -307, -297 und -285 ppm fiir die vier kristallografisch unter-
schiedlichen N-Atome in a-Si;N, und -307 und -290 ppm fiir die beiden kristallografisch indquiva-

lenten N-Atome in p-Si;N,.
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Abbildung 4.4.3: Experimentelles NMR-Spektrum und berechnete chemische Verschiebungen in NB,-, NB,Si-,
NBSi,- und NSi,-Umgebungen.

Zu den N-chemischen Verschiebungen in hexagonalem und kubischem Bornitrid, sowie in -Si;N,
waren in dieser Arbeitsgruppe auch theoretische Untersuchungen durchgefithrt worden
[18][19][20][21]. Dabei war fiir NB,- und NB,-Umgebungen sogar die Entwicklung einer Abstands-
abhédngigen Parametrisierung der chemischen Verschiebung gelungen. Mit dieser Parametrisierung
erhdlt man fiir den Gleichgewichtsabstand eine chemische Verschiebung von -287 ppm (NB,-Umge-
bung). Fiir die chemischen Verschiebungen in NSi;-Umgebungen in -5i;N, waren Werte von -298 und
-315 ppm berechnet worden [19]. N-NMR-chemische Verschiebungen in gemischten Umgebungen NB,-
Si und NBSi, im Festkorper sind bisher nur theoretisch bekannt (siehe diese Arbeit, Kapitel 4.3). Fuir
NB,Si-Umgebungen wurden Werte zwischen -272 und -290 ppm gefunden (bezogen auf die Zentrala-
tome der Modelle C3 und C4 in Tabelle 4.3.4 auf Seite 164). Berechnete chemische Verschiebungen in
NBSi,-Umgebungen liegen nach diesen Rechnungen zwischen -293 und -302 ppm (ebenfalls Tabelle
4.3.4).
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Abbildung 4.4.4: Experimentelles NMR-Spektrum und um +10 ppm verschobene berechnete chemische Ver-
schiebungen in NB,-, NB,Si-, NBSi,- und NSi,-Umgebungen. Diese chemischen Verschiebungen gingen in die
RMC-Modellierung ein.

Aus Konsistenz-Griinden wurden fiir die Berechnung der NMR-chemischen Verschiebungen in der
Reverse-Monte-Carlo-Optimierung nur die Daten aus theoretischen Untersuchungen herangezogen. Dies
mag zundchst problematisch erscheinen angesichts der Tatsache, dass theoretisch lediglich eine Kris-
tall-Modifikation von Si;N, untersucht wurde. Betrachtet man jedoch die Lage der experimentellen
chemischen Verschiebungen in a-5i;N, und p-5i;N, erkennt man, dass die chemischen Verschiebungen
in p-Si;N, etwa den Bereich der chemischen Verschiebungen in a-Si;N, abdecken. Die Beschrankung

erscheint also gerechtfertigt.

Fiir die chemischen Verschiebungen in NB,Si-Umgebungen wurden in den Reverse-Monte-Carlo-Rech-
nungen zundchst Werte von -276 und -286 ppm angesetzt, fiir chemische Verschiebungen in
NBSi,-Umgebungen -302 und -295 ppm2. Uberlagert man die gerade beschriebenen chemischen Ver-
schiebungen mit dem experimentellen Spektrum, stellt man jedoch fest, dass der Bereich der berech-
neten chemischen Verschiebungen bei zu hohem Feld liegt (Abbildung 4.4.3). Korrigiert man die che-
mischen Verschiebungen um einen systematischen Fehler der NMR-Rechnungen von -10 ppm, ergibt
sich das in Abbildung 4.4.4 gezeigte ausgewogenere Bild. Bei der Optimierung wurden deshalb diese

um +10 ppm verschobenen Shifts verwendet.

26 Diese Wahl beinhaltet selbstverstandlich eine gewisse Willkiir, so wie auch die Ableitung der chemischen Verschiebung
allein aus den Zentralatomen der Cluster willkiirlich ist. Andererseits kann man aber einwenden, dass die Zentralatome
der Cluster fiir den Festkorper am représentativsten sind. Man hat auflerdem zu berticksichtigen, dass die Berechnung der
chemischen Verschiebungen allein anhand der Koordinationsumgebungen (ohne Beriicksichtigung weiterer struktureller
Effekte) ohnehin nur eine erste Ndherung darstellt (vgl. die bei Atomen einer bestimmten Koordinationsumgebung zu
findende Variabilitit der chemischen Verschiebung in Kapitel 4.3.5.2 auf Seite 166).
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Abbildung 4.4.5: Parametrisierung der chemischen Verschiebung in NB;- und NB,-Umgebungen. Abhingig-
keit vom mittleren Abstand der ersten Nachbarn.

Aufgrund der Unsicherheiten der berechneten chemischen Verschiebungen, und weil es zur An-
passung an die breite NMR-Bande angemessener erschien, wurden in den RMC-Optimierungen alle
NMR-Signale als Gaufi-Banden mit einer Halbwertsbreite von 10 ppm (entsprechend einer geschitzten
Unsicherheit der berechneten chemischen Verschiebungen von ca. +5 ppm) angesetztZ. Die NMR-
Peaks von NB,- (und NB,-)Stickstoff-Atomen konnten sich Lauf der RMC-Optimierung aufierdem
durch Variationen des mittleren Abstands der ndchsten Nachbarn verbreitern (Abbildung 4.4.5).
Zweitnachbar-Effekte, deren Einfluss ebenfalls parametrisch erfasst worden war [20], wurden nicht

berticksichtigt. Es erschien nicht sinnvoll, diese Parameter, die fiir reine (und im Fall des NB, planare)

NB -Umgebungen entwickelt worden waren, hier zu verwenden.

4.4.1.4 Berechnung der Beugungsdaten

Die Beugungsdaten wurden in diesen Rechnungen durchweg im Realraum berechnet, also direkt
aus den Atom-Positionen. Da sich sehr lange Optimierungsldufe als notwendig erwiesen hatten, war
der fiir die Berechnung der Beugungsdaten im reziproken Raum notwendige Rechenaufwand bei wei-
tem zu hoch. Angesichts des eher geringen Einflusses, den die Berechnung von G(r) im reziproken
Raum auf die Struktur hat (vgl. Kapitel 4.2.2.2) erscheint die Berechnung der Beugungsdaten im Real-

raum jedoch vertretbar.

27 Dies ist ein Unterschied zu den Testrechnungen am h-BN/c-BN-System, wo die Shifts der Atome jeweils als Linie in das
Spektrum eingingen. Die Breite des berechneten NMR-Signals konnte hier nur durch strukturelle Variationen zustande
kommen.
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4.4.1.5 Kostenfunktion

Analytische Form und Akzeptanzkriterium

In den bisher besprochenen Rechnungen wurde die Gesamt-Kostenfunktion als gewichtetes Mittel
der Einzel-Kostenfunktionen (der potenziellen Energie und der Kostenfunktionen der Beugungsda-
ten) berechnet. Ob eine Strukturmodifikation akzeptiert wurde, richtete sich nach der Differenz der
Gesamt-Kostenfunktion. Eine Begleiterscheinung dieser Art der Kostenfunktions-Berechnung ist je-
doch, dass selbst in lokalen Optimierungen (T=0) einzelne Teile der Kostenfunktion ansteigen kénnen,
wenn dieser Anstieg durch eine Verringerung anderer Teile der Kostenfunktion kompensiert wird.
Dadurch war es in den vorangegangenen Rechnungen zwar moglich, bereits in lokalen
Optimierungen eine brauchbare Passung des Modells zu den experimentellen Daten zu erreichen,
andererseits war es aber schwierig, den Verlauf einzelner Teile der Kostenfunktion bei der
Optimierung zu kontrollieren. Beispielsweise erschien es erstrebenswert, einen zu starken Anstieg der

potenziellen Energie bei der Optimierung zu vermeiden, um die Struktur nicht zu stark zu zerstoren.

Diese Uberlegungen fiihrten zum Entschluss, die Kostenfunktion in dieser Serie von Rechnungen
anders zu berechnen. Anstatt die Akzeptanz eines Schrittes nur anhand der Summe der einzelnen
Kostenfunktionsteile zu entscheiden, wurde das Akzeptanz-Kriterium auf jeden einzelnen Teil der

Kostenfunktion angewandt:

AE AR, AR,
exp |——2%|>RND[0...1]; exp|-—|>RNDI0...1]; exp|——2|>RND[0...1]; ... (4.4.1)
kT Ky Ky T

Ein Modifikation wurde nur dann akzeptiert, wenn die Akzeptanz-Tests aller Teil-Kosten-
funktionen positiv ausfielen. In allen anderen Fillen wurde der Zug verworfen®. Im (dem Chemiker
vertrauteren) Bild der Geometrie-Optimierung entspricht die RMC-Optimierung mit dieser Kosten-
funktions-Variante einer Optimierung auf mehreren Potenzial-Flichen gleichzeitig. Die Faktoren k,
und k,y steuern, wie frei sich das System bei gegebener Temperatur auf diesen Potenzialflichen be-

wegen kann.

Intuitiv erwartet man, dass sich mit dieser Art des Akzeptanz-Kriteriums die Optimierungszeiten
verldngern, da die Akzeptanzraten geringer werden (eine Modifikation wird nur akzeptiert, wenn alle
ftinf Akzeptanz-Tests positiv ausfallen). Dies ist ist der Fall, wenn man mit einem Temperatur-Faktor
T=0 optimiert, was zunéchst in Anlehnungen an die Rechungen in Kapitel 4.2 auch versucht wurde.
Die Akzeptanzraten waren in diesem Fall so niedrig, dass keine brauchbare Optimierung der Struk-
turen gelang. Bei hinreichend hohen Werten fiir T tritt das Problem zu geringer Akzeptanzraten je-

doch nicht auf. Die Akzeptanzraten in den letztlich erfolgreichen Optimierungen mit hoher Anfangs-

28 Denkbare Varianten, die eine Akzeptanz einer Modifikation auch dann ermoglichen, wenn nur ein Teil der Akzeptanz-
Tests positiv ausfallt, wurden nicht getestet.
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Temperatur, die dann schrittweise gesenkt wurde, waren durchweg hoher als die Akzeptanzraten, die

in den in Kapitel 4.2 beschriebenen Rechnungen erreicht wurden.

Die Teil-Kostenfunktionen R,;; und Ryyr wurden aus den quadratischen Differenzen zwischen be-

rechneten und experimentellen Daten berechnet:

N butenpuonte N Datenpunice

Riy = Z G™(r) =G ()]} Ryx = Z (17 (5,) -1 (5,)] (4.4.2)

Man beachte, dass der Wert dieser Kostenfunktionen hier nicht nur von der Ahnlichkeit der berech-

neten und der experimentellen Daten abhéngt, sondern auch von der Zahl der Datenpunkte.

AE in Gleichung 4.4.1 ist hier die Differenz der Gesamtenergie des Systems vor und nach Bewegung
des Atoms. Da jeweils nur ein Atom bewegt wurde, erschien es sinnvoller, die Differenz der Gesamt-
energie zu betrachten anstelle der Energie pro Atom. Auf diese Weise kann fiir k, ein Wert dhnlich der

Boltzmann-Konstante gewihlt werden.

Wahl der Gewichtungsfaktoren

Im Laufe der Rechnungen mit der gerade beschriebenen Form der Kostenfunktion zeigte sich, dass
das Auffinden geeigneter Gewichtungsfaktoren k,, k;; und kyyk unerwartet schwierig war. Es galt,
die Gewichtungsfaktoren so zu wahlen, dass erstens alle Teile der Kostenfunktion (also die Passung
der Beugungs- und NMR-Daten sowie die potenzielle Energie) am Ende der Optimierung moglichst
niedrig lagen, und dass zweitens alle Daten moglichst dhnlich gut zu den experimentellen Daten pass-
ten. Um dieses Ziel zu erreichen, erwies sich eine gréfiere Zahl von RMC-Rechnungen mit immer

wieder modifizierten Gewichtungsfaktoren notwendig.

Anders als bei Geometrie-Optimierungen von Molekiilen, wo sich Losungen fiir nicht wie ge-
wiinscht verlaufende Optimierungen in der Regel per visueller Inspektion finden lassen, liegt der Fall
in Optimierungen mit ca. 1000 Atomen und bei gleichzeitiger Optimierung von fiinf Funktionen (drei
Beugungsexperimente, ein NMR-Experiment und potenzielle Energie) komplizierter. Ein systema-
tischer Ansatz zum Auffinden geeigneter Gewichtungs-Faktoren konnte letztlich nicht gefunden
werden. Das Vorgehen bestand darin, einigermafien sinnvoll erscheinende Startwerte fiir die Gewich-
tungsfaktoren zu wéhlen, mit denen erste Optimierungen durchgefithrt wurden. Abhédngig vom
Verlauf der Optimierungen wurden die Gewichtungsfaktoren modifiziert und die Struktur wurde er-
neut optimiert (wobei, um zumindest eine gewisse Systematik zu bewahren, wieder von der
urspriinglichen Startstruktur ausgegangen wurde). Hilfreiche Hinweise, wie die Gewichtungsfaktoren
zu verdndern sind, wurden jeweils nicht nur aus den End-Werten der Kostenfunktionen, sondern
auch aus dem Verlauf der Kostenfunktionen und Akzeptanzraten wéhrend der Optimierungen erhal-

ten.
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Die Startwerte der k-Faktoren wurden durch kurze RMC-Optimierungen mit zunéchst 10000, in spa-

teren Rechnungen mit 100000 Schritten, bei extrem hoher Temperatur (Akzeptanz aller Schritte) be-
stimmt. In diesen Rechnungen wurden AE, AR, und ARy, aller Schritte aufgezeichnet, an-

schlieBend wurden die Mittelwerte (AE), (AR ) aller positiven AE, AR g und A Ry, gebildet. Fiir k,
wurde der Boltzmann-Faktor eingesetzt und die k-Faktoren der Experimente wurden so gewéhlt, dass
jeweils k,g;/k, so grof wie das Verhaltnis (AR )/(AEP*) war. Sowohl k, als auch die k-Faktoren
der Experimente wurden dann mehrfach nachjustiert. Dieses systematische Vorgehen sollte ermogli-
chen, einen einmal gefundenen »Algorithmus« zum Auffinden geeigneter Gewichtungsfaktoren auf
andere Systeme zu tibertragen. Um auszuschliefSen, dass es sich bei den erhaltenen Resultaten nur um
zuféllige Ergebnisse handelt, wurden jeweils mehrere Rechnungen mit leicht unterschiedlichen Sitzen

von Gewichtungsfaktoren durchgefiihrt.

4.4.1.6 Optimierungsprogramme

Alle Strukturen wurden in einer simulated-annealing-Prozedur optimiert. Dabei wurde die Temperatur,
ausgehend von einem hohen Startwert, stufenweise reduziert. Es hatte sich gezeigt, dass es die
Resultate verbessert, wenn man moglichst langsam (also in kleinen Schritten und mir einer hohen Ge-
samtzahl von Optimierungsschritten) kiihlt. Das Kiihlprogramm wurde aufierdem so gewdhlt, dass
die Kostenfunktionen bei jeder Temperatur einen Gleichgewichtswert erreichen konnten. Nach Errei-
chen des Gleichgewichts wurde das System jeweils noch eine Weile auf dieser Temperatur gehalten,
bevor weiter abgekiihlt wurde. Der letzte Optimierungs-Abschnitt fand bei einer Temperatur von null
statt, entsprechend einer lokalen Optimierung, bei der nur noch Schritte erlaubt waren, die nicht zu
Verschlechterungen irgendeines Teils der Kostenfunktion fithrten. Die hier préasentierten Rechnungen
dauerten etwa vier Wochen auf einem 2,4 GHz-XtoN-Prozessor. Noch lingere Optimierungen hétten
die Ergebnisse vermutlich weiter verbessert, aber angesichts der bereits sehr langen Rechenzeiten

wurde darauf verzichtet.
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Abbildung 4.4.6: Kiihlprogramm und Verlauf der potenziellen Energie wihrend der RMC-Optimierung eines
MD-Modells. Aufgezeichnet wurde der Wert der potenziellen Energie alle 50000 Schritte.

Exemplarisch ist in Abbildung 4.4.6 das mit den MD-Modellen durchlaufene Kiithlprogramm gezeigt,
zusammen mit dem Verlauf der potenziellen Energie bei der Optimierung. Man erkennt, wie die po-
tenzielle Energie zu Beginn der Optimierung aufgrund der hohen Anfangs-Temperatur zunéchst steil
ansteigt und dann nach Erreichen des Gleichgewichts um ein etwa konstantes Niveau schwankt. Bei
jeder Temperatur-Absenkung sinkt die potenzielle Energie auf ein niedrigeres Niveau, auf dem sie
dann bis zur nédchsten Temperatur-Absenkung innerhalb einer Schwankungs-Bandbreite konstant
bleibt. Die Schwankungen der potenziellen Energie werden mit abnehmender Energie schwécher. Bei
einer Temperatur von T=0 verlduft die potenzielle Energie schliefflich horizontal, die RMC-

Optimierung ist also zu einem Minimum konvergiert.
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Abbildung 4.4.7: Akzeptanz-Raten wihrend der in Abbildung 4.4.6 gezeigten RMC-
Optimierung.

Zur Illustration sind in Abbildung 4.4.7 auch die Akzeptanzraten wihrend der Optimierung ge-
zeigt. Zu Beginn der Rechnung, bei der hochsten Temperatur, wird etwas weniger als die Hilfte der
Atombewegungen (ca. 40 %) akzeptiert. Mit abnehmender Temperatur werden immer weniger Modi-
fikationen akzeptiert, bis schliefllich bei einer Temperatur von T=0 nahezu keine Modifikation mehr

akzeptiert wird. In diesem Bereich fiihren also alle Atom-Bewegungen zu einer Verschlechterung

mindestens eines Teils der Kostenfunktion.

4.4.2 Ergebnisse

Wie oben erldutert wurde, geht in die Anpassung der Modelle an die experimentellen Daten eine
Folge von Pseudo-Zufallszahlen ein. Aufierdem sind bei den Optimierungen eine Reihe von Parame-
ter zu wéhlen. Um auszuschliefien, dass in den Ergebnissen gefundenen Trends nur zufillig? sind,
wurden mehrere Rechnungen mit leicht variierten Parametersédtzen durchgefiihrt. Da es hier auch
darum ging, zu untersuchen, welchen Einfluss die Berticksichtigung von NMR-Daten auf die
resultierenden Strukturen hat, wurden zwei Serien von Rechnungen durchgefiihrt: eine mit NMR-Da-

ten als Teil der Kostenfunktion und eine ohne NMR-Daten.

29 d. h. nur mit der gerade durchlaufenen Folge von Zufallszahlen und mit den verwendeten Parametern erhalten wurden
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4.4 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung von Siliziumbornitrid - Teil 2: mit NMR-Daten

4.4.2.1 Passung der optimierten Modelle zu den expe-
rimentellen Daten

Die Werte der Teil-Kostenfunktionen und der potenziellen Energien der letzten erhaltenen Struktur
der Rechnungen mit und ohne Berticksichtigung von NMR-Daten bei der Optimierung sind in Tabelle
4.41 zusammengestellt. Man beachte, dass dort fiir alle Strukturen die Werte der NMR-Kostenfunkti-

on angegeben sind. Bei der Optimierung wurden jedoch NMR-Daten nur in vier Rechnungen bertick-

sichtigt.
Modell-Bezeichnungen
NMR NMR NMR NMR NONMR NONMR NONMR NONMR
1 2 3 4 1 2 3 4
E, -543 -5,32 -5,33 -5,23 -5,63 -5,58 -5,60 -5,55
Rontgen 237,64 278,93 216,41 226,00 279,31 319,35 262,76 289,35
Ryeuwronen 17,02 11,35 13,32 9,81 26,77 18,02 23,21 16,30

Ry, 12674 16476 13231 132,87 16495 17725 15617 15535
Ry, 48610%  4,6510% 45010* 4,7010% 27,0910* 32,0110% 27,9810 35,8510*

Tabelle 4.4.1: Kostenfunktionen und potenzielle Energien [eV/Atom] der mit verschiedenen Sitzen wvon
Optimierungsparametern optimierten Strukturen. Modell NMR 1 bis NMR 4: Optimierung mit Berticksichti-
gung von NMR-Daten. Modell NONMR 1 bis NONMR 4: Optimierung ohne Beriicksichtigung von NMR-
Daten. Zum Vergleich die Daten der Startstruktur: E,=-556 eV/Atom; R =742,71; R =343,42;
R =523,73; Ryyz=22,23 10™.

Rontgen Neutronen

Elektronenen

Die Werte der Beugungs-Kostenfunktionen sind sehr dhnlich, besonders gut (um etwa eine Grofien-
ordnung besser) ist die Ubereinstimmung der Neutronenbeugungsdaten. Die Unterschiede zwischen
der Passung der Neutronenbeugungsdaten und der der anderen Beugungsdaten sind jedoch weit
weniger drastisch als diese Werte nahe legen. In den Abbildungen 4.4.8 bis 4.4.13 erkennt man, dass
die kleinere Kostenfunktion der Neutronenbeugungsdaten vor allem durch geringeres Rauschen der
berechneten Daten im Vergleich zustande kommt. Das Rauschen ist eine Folge der Diskretisierung der
interatomaren Abstidnde und der endlichen Modellgrée. Da die partiellen radialen Dichten in verschie-
denen Beugungsexperimenten unterschiedlich gewichtet in G(r) eingehen, tritt das Rauschen nicht bei
allen Daten gleich stark in Erscheinung. Gemessen an den Werten der Kostenfunktionen passen die
Beugungsdaten der NMR-Modelle etwas besser®. Moglicherweise lenkt die Berticksichtigung von
NMR-Daten das Modell bei der Durchwanderung des Konformationsraums in Bereiche, die auch in

besserer Ubereinstimmung mit den experimentellen Beugungsdaten sind.

30 Angesichts der quadratischen Abhingigkeit der Kostenfunktionen von den Differenzen der Daten sind diese Unterschiede
jedoch sehr gering, was auch ein Blick auf die Abbildungen 4.4.8 bis 4.4.12 zeigt.
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Abbildung 4.4.8: Rontgenbeugungsdaten der mit Berticksichtigung von NMR-Daten optimierten MD-

Modelle (®) im Vergleich mit den experimentellen Daten (®). Auflerdem sind die aus der Startstruktur berech-

neten Daten gezeigt (®).

Die ersten beiden Peaks (die NB und NSi-Abstdnde beschreiben) der reduzierten radialen Verteilungsfunkt-
on aus dem Rontgenbeugungsexperiment werden von den optimierten Modellen hervorragend repro-
duziert. Der ghost-peak bei 2,1 A, ein Artefakt der Fourier-Transformation (vgl. Kapitel 4.2.2.2), findet sich
nicht in den Modell-Daten. Etwas weniger gut, aber immer noch zufriedenstellend ist die Passung der

Rontgenbeugungsdaten bei grofieren Abstanden.
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5
r[A]
Abbildung 4.4.9: Rontgenbeugungsdaten der ohne Beriicksichtigung von NMR-Daten optimierten MD-
Modelle (®) im Vergleich mit den experimentellen Daten (®). AufSerdem sind die aus der Startstruktur berech-
neten Daten gezeigt (®).

Die Neutronenbeugungsdaten aller Modelle stimmen durchweg hervorragend mit den expe-
rimentellen Daten iiberein. Dieser Effekt wird noch dadurch verstidrkt, dass die berechneten Daten
weniger stark von Rauschen tiberlagert sind (s. 0.). Die beiden Erstnachbar-Peaks der radialen Vertei-
lungsfunktion werden etwas weniger gut wiedergegeben als die des Rontgenbeugungsexperiments, da-

fiir ist die Ubereinstimmung bei groferen Abstanden sehr gut.
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Abbildung 4.4.10: Neutronenbeugungsdaten der mit Beriicksichtigung von NMR-Daten optimierten MD-
Modelle (®) im Vergleich mit experimentellen Daten (®). AufSerdem sind die aus der Startstruktur berechneten
Daten gezeigt (®).

Auch die aus den Modellen berechneten Elektronenbeugungsdaten stimmen bei grofieren Ab-
stinden sehr gut mit den experimentellen Daten iiberein. Der Erstnachbar-Peak der Modelle ist etwas
grofler, dafiir jedoch schméler als der Erstnachbar-Peak der experimentellen Daten. Man beachte, dass
der Verlauf der experimentellen Daten bei groffen Abstinden fehlerhaft ist (G(r) konvergiert hier nicht
gegen eins). Entsprechend finden sich hier auch groflere Abweichungen zwischen den berechneten

und den experimentellen Daten.
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Startstruktur

NONMR 2

/
6o NONMR 3
5] J
44

NONMR 1

. GOIAY
S e Ty Y

_3 T T T T T T T 1

] E‘A] 7 8

Abbildung 4.4.11: Neutronenbeugungsdaten der ohne Beriicksichtigung von NMR-Daten optimierten MD-
Modelle (®) im Vergleich mit experimentellen Daten (®). Aufierdem sind die aus der Startstruktur berechneten
Daten gezeigt (®).

Beim Vergleich der Daten der optimierten Modelle mit den Daten der Startstruktur erkennt man,
dass sich der zweite Erstnachbarpeak (der SiN-Abstinde beschreibt) bei der Optimierung zu etwas
kiirzeren Abstédnden verschiebt. Die BN-Abstinde (erster Erstnachbarpeak) verdandern sich hingegen
bei der Optimierung nicht. Am »raueren« Verlauf der Daten der Startstruktur wird die etwas hohere
Kristallinitdt dieser Struktur im Vergleich zu den optimierten Modellen sichtbar. Insgesamt ist die
Ubereinstimmung zwischen berechneten und experimentellen Beugungsdaten gut genug, um eine

tiefere Analyse der Strukturen gerechtfertigt erscheinen zu lassen.
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Startstruktur

5
r[A]
Abbildung 4.4.12: Elektronenbeugungsdaten der mit Beriicksichtigung von NMR-Daten optimierten MD-
Modelle (®) im Vergleich mit experimentellen Daten ( Q) Auflerdem sind die aus der Startstruktur berechneten
Daten gezeigt (®).

Die Passung der Beugungsdaten ist nicht perfekt ausgewogen - die Neutronenbeugungsdaten
stimmen etwas besser mit den experimentellen Daten tiberein als die Rontgen- und Elektronenbeu-
gungsdaten. Um eine noch ausgewogenere Passung zu erreichen wiren weitere Rechnungen mit

nochmals mehrfach nachjustierten Parametern notig gewesen. Der hierzu notige Aufwand erschien

angesichts der bisher bereits erreichten Ergebnisse zu hoch.
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Startstruktur

Abbildung 4.4.13: Elektronenbeugungsdaten der ohne Beriicksichtiqung von NMR-Daten optimierten MD-
Modelle (®) und Vergleich mit experimentellen Daten (®). Auflerdem sind die aus der Startstruktur berechne-
ten Daten gezeigt (®).

Die NMR-Spektren der optimierten Strukturen und der Startstruktur sind in Abbildung 4.4.14 zu-
sammengestellt. Um ein besseres Verstdndnis der Entstehung der Spektren zu ermdéglichen, sind fiir
jeweils ein Spektrum auch Zerlegungen in die Teilspektren (Spektren der verschiedenen Koordina-
tionsumgebungen) angegeben. Man beachte, dass die chemische Verschiebung jedes N-Atoms als
Gauf3-Bande mit einer Halbwertsbreite von 10 ppm eingeht. Dies gilt sowohl fiir die abstandsabhén-
gig parametrisierten chemischen Verschiebungen von NB,-Baueinheiten als auch fiir die lediglich Ko-
ordinations-abhingigen chemischen Verschiebungen von NB,Si-, NBSi,- und NSi,-Baueinheiten. Die
Breite des Bereichs, in dem chemische Verschiebungen von NB,-Gruppen in den NMR-Spektren auftre-
ten, kommt also sowohl durch Variationen des mittleren Abstands der ersten Nachbarn als auch
durch den Ansatz der Peaks als Gauf$-Banden zustande. Die in den Spektren der mit NMR-Daten
optimierten Strukturen bei etwa -300 ppm zu findenden chemischen Verschiebungen werden durch

NB,-Gruppen mit sehr kurzen mittleren Abstinden der ersten Nachbarn verursacht, Shifts bei ca.
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-250 ppm durch NB,-Gruppen mit grofSem mittleren Abstand der ersten Nachbarn (vgl. Abbildung
4.4.5 auf Seite 189).

—— ber. Spektrum, NB

ber. Spektrum, NB,Si //\

ber. Spektrum, NBSi,
ber. Spektrum, NSi,
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Abbildung 4.4.14: NMR- Daten der mit (links) und ohne (rechts) Beriicksichtigung wvon NMR-Daten
optimierten MD-Modelle (®) im Vergleich mit experimentellen Daten (®). In der Mitte ist auflerdem das aus
der Startstruktur berechnete NMR-Spektrum gezeigt. Um zu verdeutlichen, wie die berechneten Spektren zu-
stande kommen, ist jeweils ein Spektrum unterlegt mit den partiellen (d. h. auf verschiedene Koordinationsum-
gebungen NB,, NB,Si, NBSi, und NSi, zuriickzufiihrenden) berechneten NMR-Spektren.

Man erkennt, dass die NMR-Spektren der mit Berticksichtigung von NMR-Daten optimierten Struk-
turen durchweg besser mit dem experimentellen NMR-Spektrum tibereinstimmen als die Spektren der
ohne Berticksichtigung von NMR-Daten optimierten Modelle. Auch die Passung der am besten zu den
experimentellen Daten passenden Spektren ist noch nicht perfekt, was angesichts der recht groben Pa-
rametrisierung aber auch nicht zu erwarten war. Die Teilspektren in Abbildung 4.4.14 zeigen bereits,
dass die Berticksichtigung von NMR-Daten bei der Optimierung die in den Modellen zu findenden
Koordinationsumgebungen beeinflusst. Das wird in den folgenden Kapiteln noch eingehender disku-

tiert werden.
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4.4 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung von Siliziumbornitrid - Teil 2: mit NMR-Daten

Interessanterweise stimmen die Trends der in den Modellen NMR 1 bis NMR 4 zu findenden Stick-
stoff-Koordinationsumgebungen (Tabelle 4.4.3 auf Seite 187) gut mit den Verteilungen tiberein, die
durch reine Gaufs-Fits an das experimentelle Spektrum gefunden wurden (Abbildung 4.3.12 auf Seite
179, unter Vernachldssigung der Fits mit nur einer NSi,-Bande). Die Verldsslichkeit der mit dem Re-
verse-Monte-Carlo-Ansatz erhaltenen Resultate ist aufgrund der zusitzlich beriicksichtigten expe-

rimentellen Informationen jedoch hoher einzuschitzen.

4.4.2.2 Radialverteilungsfunktionen

Als erster Schritt hin zu einer detaillierteren Analyse der Strukturen bietet sich die Untersuchung
der partiellen radialen Verteilungsfunktionen an. Diese erlauben Aussagen dariiber, welche interatomaren
Abstédnde sich unter den Erst und Zweitnachbarpeaks von G(r) verbergen. In dem hier untersuchten
System gibt es neun verschiedene Paarverteilungsfunktionen: BB, NN, SiSi, BN, NB, BSi, 5iB, NSi und
SiN. Jeweils zwei der gemischten Paarverteilungen unterscheiden sich jedoch nur um einen
konstanten Faktor, so dass zur Beschreibung des Systems 6 Paarverteilungsfunktionen gentigen. Diese
sind in den Abbildung 4.4.15 bis 4.4.20 zusammengestellt. Zur besseren Vergleichbarkeit ist der y-
Mafstab in allen Abbildungen gleich.

. wamkvva“VWﬂ
Startstruktur

NONMR 4

NONMR 3

NONMR 2

NONMR 1 mﬂNWMMW\NMV“MJVM
NMR 3
o M\/\/\/\/\/W
NMR | : | | 4”A]

0 1 2 3
Abbildung 4.4.15: Partielle radiale Dichten p,(v) der optimierten Strukturen und der Startstruktur.
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Abbildung 4.4.16: Partielle radiale Dichten p,,(r) der optimierten Strukturen und der Startstruktur.

Die radialen Dichten zeigen, dass die Erstnachbar-Peaks bei ca. 1,4 und 1,7 A ausschlielich BN- bzw.
SiN-Abstéande beschreiben. Das Bindungsschema, nach dem es keine Bindungen zwischen Bor und
Silizium gibt, bleibt also bei der Optimierung erhalten. Die Zweitnachbar-Peaks bei ca. 2,5 und 2,8 A
beschreiben hauptséchlich SiSi- und NN-Abstidnde. Zu geringeren Anteilen liegen unter diesem Peak
jedoch auch BB- und SiB-Abstinde. Es fillt auf, dass sich die Erstnachbarpeaks der radialen Dichten der
Startstruktur bei der Optimierung verbreitern. Dies ist vermutlich ein Effekt der Beugungsdatenbe-

rechnung im Realraum (vgl. Kapitel 4.2.2.2). Die SiN-Abstidnde verschieben sich bei der Optimierung

zu etwas kleineren Werten.
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Abbildung 4.4.17: Partielle radiale Dichten pg,(r) der optimierten Strukturen und der Startstruktur.
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Abbildung 4.4.18: Partielle radiale Dichten p\,(r) der optimierten Strukturen und der Startstruktur.

Auffillig ist, dass sich in den mit NMR-Daten optimierten Strukturen bei etwa 2 A BB-Abstinde, und
bei etwas mehr als 2 A auch NN- und SiSi-Abstinde finden. Diese Absténde sind typisch fiir diagona-
le Abstinde in (BN),- und (SiN),-Vierringen, wie man sie in vermehrt in den mit NMR-Daten

optimierten Strukturen findet. Das wird weiter unten noch niher erldutert werden.
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Abbildung 4.4.19: Partielle radiale Dichten pg(r) der optimierten Strukturen und der Startstruktur.
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Abbildung 4.4.20: Partielle radiale Dichten pg,(r) der optimierten Strukturen und der Startstruktur.

Abgesehen von den gerade erwihnten Unterschieden sind die radialen Verteilungsfunktionen der mit und
ohne NMR-Daten optimierten Strukturen sehr dhnlich, was sich auch bereits in den Beugungsdaten

der Modelle zeigte.
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4.4.2.3 Koordinations-Umgebungen

Die in diesen Rechnungen verwendete Parametrisierung der NMR-chemischen Verschiebungen ba-
siert hauptsdchlich auf den Koordinationsumgebungen des Stickstoffs. Strukturelle Effekte der Be-
riicksichtigung von NMR-Daten bei der Optimierung sollte man deshalb am deutlichsten in den H&u-
figkeiten verschiedener Koordinationsumgebungen sehen. Koordinationsumgebungen anderer

Elemente werden jedoch moglicherweise indirekt beeinflusst.

Auf die grundsitzliche Problematik der Bestimmung von Koordinationsumgebungen in amorphen
Systemen mit breiten Abstandsverteilungen wurde in dieser Arbeit bereits mehrfach eingegangen.
Eine detailliertere Beschreibung findet sich in Kapitel 2.2.2.1 auf Seite 47. Es sei darauf hingewiesen,
dass die Koordinationsumgebungen wihrend der RMC-Optimierungeni nach einer geringfiigig
anderen Methode bestimmt wurden als bei der Auswertung der optimierten Strukturen: die zur Be-
stimmung der ersten Nachbarn verwendeten Bindungsradien sind identisch, in den RMC-Rechnungen

erfolgte jedoch, um den Rechenaufwand zu begrenzen, keine anschliefende Korrektur der Koordina-

tionsumgebungen.

Eine Methode zur Bestimmung von Koordinationsumgebungen, die ohne die hier angewandte Kor-
rektur-Prozedur auskommt, ist die Berechnung von (mittleren) Koordinationszahlen aus den radialen
Verteilungsfunktionen durch Integration iiber den Erstnachbar-Peak (dieser ist in der Regel klar abge-
grenzt, so dass die Integration eindeutig ist). Der Nachteil dieses Verfahrens ist, dass es nur mittlere
Koordinationszahlen liefert. Damit erlaubt es erstens nicht die separate Betrachtung unter- und {iiber-
koordinierter Atome, zweitens ermoglicht es nicht, gemischte Koordinationsumgebungen wie NB,Si
oder NBSi, getrennt zu betrachten. Man kann jedoch das Verfahren zum Vergleich heranziehen, um
die Qualitdt der hier angewandten Methode zur Koordinationszahl-Bestimmung zu beurteilen. Dazu

vergleicht man die mit beiden Verfahren berechneten mittleren Koordinationszahlen (siehe Tabelle
445).

Start- NMR NMR NMR NMR [(NONMR NONMR NONMR NONMR

struktur 1 2 3 4 1 2 3 4

BBN, 0 1 0 0 1 0 0 0 0
BN, 2 4 4 4 7 2 1 2 0
BN, 98 83 81 81 73 88 87 86 85
BN,Si 0 0 1 1 1 1 1 0 0
BN, 0 12 15 14 18 9 12 12 15
BN,Si 0 0 0 0 0 0 0 1 0

Tabelle 4.4.2: Hiufigkeit verschiedener Bor-Koordinationsumgebungen in den mit und ohne Beriicksichtiqung

31 Die Bestimmung der Koordinationsumgebungen ist notwendig zur Berechnung der NMR-Daten.

32 Wie in Kapitel 2.2.2.1 detaillierter beschrieben wird, werden die Koordinationszahlen von unter- oder tiberkoordinierten
Atomen (falls moglich) nach bestimmten Kriterien, die die Beriicksichtigung von geringfiigig weiter entfernten Atomen

beinhalten, korrigiert. Der Effekt dieser Korrekturen ist letztlich eine Verringerung des Anteils falsch (unter- oder iiber-)
koordinierter Atome.
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von NMR-Daten optimierten Strukturen, sowie Vergleich mit der Startstruktur. Alle Hdufigkeiten in %,
Abweichungen der Summe von 100 durch Rundungseffekte. BN;- und BN -Umgebungen sind hervorgehoben.

Generell sind die mit und ohne NMR-Daten optimierten Strukturen beziiglich der B-Koordinations-
umgebungen sehr dhnlich (Tabelle 4.4.2). Die grofse Mehrzahl der Bor-Atome befindet sich sowohl in
der Startstruktur als auch in allen optimierten Strukturen in BN;-Umgebungen. Dies ist im Einklang
mit experimentellen "B-NMR-Befunden [14]. Sowohl die Startstruktur als auch die optimierten Struk-
turen enthalten aufierdem einen kleinen Anteil unterkoordinierten Bors, das sich in BN,-Umgebungen
befindet. Problematisch ist, dass bei der Optimierung der Strukturen ein signifikanter Anteil von BN,-
Einheiten entsteht, ein klarer Widerspruch zu den experimentellen "B-NMR-Resultaten. Die Beriick-
sichtigung von N-NMR-Daten bei der Optimierung scheint den Anteil der BN -Einheiten etwas zu
erhohen, der Unterschied ist aber nicht signifikant. Der mogliche Einwand, dass der Anteil von BN,
Einheiten nur ein Artefakt der Methode zur Koordinationszahlen-Bestimmung ist, wird abgeschwécht
durch die Daten in Tabelle 4.4.5, die mittlere BN-Koordinationszahlen von etwas mehr als drei liefern.
Hier ist das Optimierungsverfahren offenbar noch verbesserungsbediirftig. Eine Losung wéren zu-
sdtzliche Nebenbedingungen bei der Optimierung, entweder durch Beriicksichtigung von "B-NMR-
Daten oder durch einen Term in der Kostenfunktion, der BN,-Umgebungen favorisiert. Interessanter-

weise trat das Problem des zu hohen BN,Anteils in den zuvor durchgefiihrten Rechnungen am

S5i,B,N-System (siehe Kapitel 4.2) nicht auf.

Start- NMR NMR NMR NMR [NONMR NONMR NONMR NONMR

struktur 1 2 3 4 1 2 3 i

NB 0 1 0 1 0 0 0 0 0
NBSi 4 4 3 3 3 8 8 6 7
NBSi, 35 18 18 17 19 39 39 35 39
NBSi, 1 2 3 1 3 2 3 3 2
NB, 4 0 1 0 0 2 3 3 3
NB,Si 36 30 30 31 31 30 25 31 30
NB,Si, 1 1 0 1 0 2 4 3 3
NB, 2 15 15 16 14 5 7 4 3
NB,Si 1 0 1 0 0 1 0 1 1
NB, 0 0 0 0 1 0 0 0 0
NSi 0 0 2 1 0 0 0 0
NSi, 2 1 1 2 2 1 1 3 2
NSi, 15 28 27 28 25 12 11 11 8
NSi, 0 0 0 0 0 0 1 1 1

Tabelle 4.4.3: Hiufigkeit verschiedener Stickstoff-Koordinationsumgebungen in den mit und ohne Beriicksichti-
gung von NMR-Daten optimierten Strukturen, sowie Vergleich mit der Startstruktur. Alle Hiufigkeiten in %,
Abweichungen der Summe von 100 durch Rundungseffekte. Hervorgehoben sind NB Si, -, sowie NB-Umge-

bungen (fiir diese Umgebungen konnten bei der Optimierung NMR-Shifts berechnet werden).

Anders als bei den Bor-Umgebungen zeigen sich bei den Stickstoff-Umgebungen wie erwartet deut-

liche Unterschiede zwischen den mit und ohne NMR-Daten optimierten Strukturen (Tabelle 4.4.3).
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Dies legten bereits die Unterscheide der berechneten NMR-Spektren nahe. Durch Berticksichtigung
von NMR-Daten verringert sich der Anteil von NBSi,-Umgebungen, die Anteile von NB,- und NSi;-
Einheiten steigen, der Anteil von NB,Si-Einheiten bleibt etwa konstant. Sowohl die Startstruktur als
auch die ohne NMR-Daten optimierten Strukturen enthalten hauptsdchlich NBSi,- und NB,Si-Einhei-
ten, sowie einen geringeren Anteil von NSi,-Einheiten. Nach der Optimierung mit NMR-Daten findet
man hingegen hauptsdchlich NB,Si- und NSi,-Einheiten in den Strukturen, neben geringeren Anteilen
von NBSi,- und NB;-Koordinationsumgebungen. Trotz sehr dhnlicher Passung der Beugungsdaten un-

terscheiden sich die Strukturen also deutlich in ihrer Zusammensetzung.

Start- NMR NMR NMR NMR [(NONMR NONMR NONMR NONMR

struktur 1 2 3 4 1 2 3 4

SiBN, 0 0 0 1 1 1 0 0 0
SiB,N, 0 0 1 0 1 1 1 1 0
SiN 0 0 1 0 0 0 0 0 0
SiN, 0 0 1 1 0 0 1 1 1
SiN,Si 0 0 0 0 0 0 0 0 1
SiN, 16 15 19 20 17 20 15 19 17
SiN,Si 0 3 3 4 4 2 4 2 5
SiN,Si, 0 0 0 0 0 0 0 0 1
SiN, 81 75 70 67 68 73 72 74 69
SiN,Si 2 4 3 2 8 3 6 3 4
SiN,Si, 0 0 1 0 0 0 0 0 0
SiN; 0 2 2 4 2 1 1 1 2

Tabelle 4.4.4: Hiufigkeit verschiedener Silizium-Koordinationsumgebungen in den mit und ohne Berticksichti-
gung von NMR-Daten optimierten Strukturen, sowie Vergleich mit der Startstruktur. Alle Hiufigkeiten in %,
Abweichungen der Summe von 100 durch Rundungseffekte. Hervorgehoben sind die beiden hiufigsten Koordi-
nationsumgebungen: SiN, und SiN,.

Wie bereits bei Analyse der Bor-Umgebungen festzustellen war, wirkt sich die Berticksichtigung
von N-NMR-Daten praktisch nicht auf die Koordinationsumgebungen anderer Elemente aus, auch
nicht auf die von Silizium (Tabelle 4.4.4). Alle Strukturen enthalten mehrheitlich SiN,-Umgebungen,
sowie einen signifikanten Anteil von SiN,-Koordinationsumgebungen. Experimentell wurde in *Si-
NMR-Untersuchungen gefunden, dass amorphes Si;B;N, ausschliefSlich SiN,-Koordinations-Umge-
bungen enthilt [14]. Aus der Form des recht breiten Signals wurde allerdings gefolgert, dass eine brei-

te Verteilung verzerrter SiN,-Einheiten in der Probe vorliegt.

Der hohe Anteil von SiN,-Umgebungen findet sich bereits in der Startstruktur, was die Vermutung
nahe legt, dass es sich dabei um ein Artefakt der Methode zur Bestimmung der Koordinationszahlen
handeln konnte. In Abbildung 4.4.19 ist zu erkennen, dass die SiN-Abstandsverteilungen einen recht
ausgeprigten Ausldufer zu grofieren Abstinden hin haben. Vermutlich werden bei der Bestimmung
der Koordinationszahlen einige der weit entfernten Atome nicht mit berticksichtigt. Das zeigt sich

auch in Tabelle 4.4.5: wihrend fiir NB-Koordinationen die aus dem Bindungsgraphen ermittelten

209



4.4.2 Ergebnisse

mittleren Koordinationszahlen gut mit den aus den Abstandsverteilungen ermittelten tberein-
stimmen, sind die aus dem Bindungsgraphen ermittelten SiN-Koordinationszahlen durchweg signifi-
kant niedriger. Beide Methoden zur Bestimmung der Koordinationszahlen stimmen darin tiberein,
dass die Berticksichtigung von NMR-Daten die mittlere SiN-Koordinationszahl etwas verringert

(allerdings nur geringfiigig).

Als Fazit der Analyse der Koordinationsumgebungen bleibt festzuhalten, dass sich die mit und ohne
NMR-Daten optimierten Strukturen trotz sehr dhnlicher Ubereinstimmung mit den Beugungsdaten
deutlich unterscheiden. Welche weiteren strukturellen Konsequenzen die unterschiedlichen Vertei-

lungen der Koordinationsumgebungen haben, wird im Folgenden noch diskutiert werden.

Start- | NMR NMR NMR NMR |NONMR NONMR NONMR NONMR
struktur 1 2 3 4 1 2 3 4
I Koordinationszahlen aus Bindungsgraph
BN 29753 | 3,0741  3,1111  3,0988  3,1111 | 3,0617 3,1111  3,1049  3,1481
SiN 3,8395 | 3,8457 3,7716  3,7716  3,8025 | 3,7840  3,7840  3,7840  3,7593
NB 1,2751 | 1,3175  1,3333  1,3280 1,3333 | 1,3122 11,3333  1,3307  1,3492
NSi 1,6455 | 16481 16164 16164 1,629 | 16217 11,6217 16217 16111
I Koordinationszahlen aus Abstandsverteilungen
BN 2,9753 | 3,0803  3,1111  3,0988  3,1173 | 3,0617  3,1111  3,1049  3,1482
SiN 39074 | 39753  3,9938 39815  3,9043 | 4,1605  4,1913  4,0957  4,2037
NB 1,2751 | 1,3201 11,3333  1,3280 1,3360 | 1,3122 11,3333  1,3307  1,3492
NSi 16773 | 1,7037 1,7116  1,7064  1,6720 | 1,7831  1,7963  1,7553  1,8016
Tabelle 4.4.5: Mit verschiedenen Methoden berechnete mittlere Koordinationszahlen. I: aus Bindungsgraph
(Details siehe Kapitel 2.2.2.1 auf S. 47), 1I: durch Summation tiber den Erstnachbar-Peak der Abstands-Vertei-
lungen.

Abschlieffend einige Anmerkungen zu den mittleren Koordinationszahlen (Tabelle 4.4.5). Man er-
kennt, dass die aus dem Bindungsgraphen und die aus den Abstandsverteilungen bestimmten mitt-
leren Koordinationszahlen gut tibereinstimmen. Fiir BN-Bindungen sind die Abweichungen erstaun-
lich niedrig (Ubereinstimmung teilweise bis zur vierten Nachkommastelle), grofiere Abweichungen
findet man, wenn SiN-Bindungen betrachtet werden. Hier macht offenbar die breite Verteilung der
SiN-Abstinde Probleme. Deutlich werden in Tabelle 4.4.5 auch die Schwéchen einer alleinigen Be-
trachtung der mittleren Koordinationszahlen: hier zeigen sich Unterschiede zwischen den Strukturen

weitaus weniger deutlich als bei der Aufsplittung nach Koordinationsumgebungen.

4.4.2.4 Ringe

Das unterschiedliche Vorkommen verschiedener Koordinationsumgebungen ldsst erwarten, dass
sich auch in der Ringstatistik deutliche Unterschiede zwischen den Strukturen zeigen. Aufier als
(quantitatives) Kriterium zum Vergleich der verschiedenen amorphen Strukturen (also letztlich als
Methode zur Komplexitdtsreduktion) ist die Untersuchung der im Modell gefundenen Ringe noch aus

weiteren Griinden interessant: Erstens sind kleine Ringe (Vierringe oder kleiner) wegen der darin not-

210



4.4 Reverse-Monte-Carlo-Modellierung von Siliziumbornitrid - Teil 2: mit NMR-Daten

wendigen kleinen Bindungswinkel energetisch ungtinstig. Der Anteil kleiner Ringe kann also als
Mafsstab fiir die Qualitdt der Strukturmodelle gesehen werden. Zweitens bietet sich anhand der im
Modell gefundenen Ringe die Moglichkeit, die Ergebnisse mit Vorhersagen aus quantenchemischen
Rechnungen zum Synthese-Prozess von Si,B;N, zu vergleichen [162]. Dort wurde gefunden, dass sich
im Polymerisationsprozess der Monomere bevorzugt BNB-Einheiten bilden. Aus diesen kénnen sich
in einer weiteren Reaktion Borazin-Ringe (B;N,) bilden. Die Bildung von 5i,BN,-, SiB,N,- und Si,N,-
Ringen ist nach diesen Rechnungen zumindest wahrend des Polymerisationsprozesses nicht zu
erwarten. Und schliefSlich erleichtert die Betrachtung grofSerer Struktureinheiten wie Ringen den Ver-
gleich zwischen Strukturen, indem strukturelle Merkmale leichter erkannt werden. Beispielsweise
finden sich in der Startstruktur bestimmte Sechsringe hauptsdchlich entlang von Kanilen (struk-
turellen Merkmalen der Kristallstruktur, aus dem dieses Modell durch Aufschmelzen generiert

wurde).

Aus der Untersuchung der Koordinations-Umgebungen kann man entnehmen, dass in den
Modellen hauptsachlich NB- und SiN-Bindungen auftreten, im Einklang mit den experimentellen Be-
funden, dass Si,B,N, aus SiN,- und BN,-Einheiten aufgebaut ist. BB-, SiSi- und SiB-Bindungen finden
sich nur in sehr geringer Zahl, NN-Bindungen gar nicht. Um die Zahl der zu untersuchenden Ringe in
Grenzen zu halten, wird sich die folgende Diskussion (mit Ausnahme der energetisch interessanten
Dreiringe) auf Ringe beschrénken, die mit dem bevorzugten Verkniipfungsschema (nur BN- und SiN-

Bindungen) im Einklang stehen.

Ring Start- NMR NMR NMR NMR [(NONMR NONMR NONMR NONMR
struktur 1 2 3 4 1 2 3 4
BBB 0 0 0 0 0 0 0 0 0
BBSi 0 0 0 0 0 2 0 0 0
BNN 0 0 0 0 0 0 0 0 0
BSiSi 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NBB 0 1 0 0 1 0 0 0 0
NBSi 0 0 0 1 1 1 0 1 0
NNN 0 0 0 0 0 0 0 0 0
NSiSi 1 3 2 2 6 2 4 2 3
SiNN 0 0 0 0 0 0 0 0 0
SiSiSi 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Tabelle 4.4.6: Anteile von Atomen [%], die in Dreiringe verschiedener Zusammensetzung eingebunden sind.

Die kleinsten prinzipiell moglichen Ringe sind Dreiringe. Es gibt zwar keine Dreiringe, die mit dem
bevorzugten Bindungsschema in Einklang stehen®, die Koordinations-Statistiken (Tabellen 4.4.2 bis
4.4.4) zeigen jedoch, dass neben SiN- und BN-Bindungen auch einige SiSi-, BB- und SiB-Bindungen in
den Modellen auftreten. Prinzipiell konnen also die in Tabelle 4.4.6 gezeigten Dreiringe in den

Modellen auftreten. Man erkennt jedoch, dass die Modelle nahezu keine Dreiringe enthalten. Die am

33 Alle Dreiringe enthalten entweder eine Bindung zwischen zwei gleichen Elementen (was dem Bindungsschema
widerspricht) oder eine Bindung zwischen Si und B, was ebenfalls nicht mit dem bevorzugten Bindungsschema in Ein-
klang steht.
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h&ufigsten vorkommenden Dreiringe sind NSi,-Ringe. Dies verwundert nicht, denn aufgrund der im
Verhiltnis zur NSi-Bindung langen SiSi-Bindung gentigen hier bereits relativ geringe Verzerrungen in
der Koordinationssphdre des Stickstoffs, um die zwei daran gebundenen Si-Atome so nahe zu
bringen, dass sie als gebunden betrachtet werden miissen. Der Anteil der Dreiringe ist unabhéngig

davon, ob die Modelle mit oder ohne Beriicksichtigung von NMR-Daten optimiert wurden.

Ri Start- | NMR NMR NMR NMR |NONMR NONMR NONMR NONMR
M&  struktur 1 2 3 4 1 2 3 4
N
B B 0 15 16 19 21 1 3 3 2
N/
N
N
/7 \\
i B 11 8 7 9 11 9 11 13 16
N\ /
N
N
VRN
si si 12 23 24 21 27 11 11 11 10
\N/

Tabelle 4.4.7: Anteil von Atomen [%], die in Vierringe verschiedener Zusammensetzung eingebunden sind.

Die kleinsten Ringe, die mit dem bevorzugten Bindungsschema (nur BN- und SiN-Bindungen) in Ein-
klang stehen, sind die in Tabelle 4.4.7 gezeigten Vierringe. Alle optimierten Modelle enthalten einen
signifikanten Anteil von Atomen, die in Vierringe eingebettet sind. Teilweise (SINBN- und SiNSiN-
Ringe) finden sich die Vierringe bereits in der Ausgangsstruktur. Generell ist der Anteil von Atomen
in Vierringen in den Strukturen grofier, die auch an NMR-Daten angepasst wurden. Besonders haufig
findet man hier »homogene« Ringe, also (SiN),-Ringe, in etwas geringerem Mafs (BN),-Ringe. In den
ohne NMR-Daten optimierten Strukturen findet man hingegen hauptsachlich heterogene SiNBN-Ringe
und in geringerem Mafs (SiN),-Ringe (um einen visuellen Eindruck der Verteilung der Ringe in der

Struktur zu ermoglichen, sind in Abbildung 4.4.21 die (SiN),- und (BN),-Ringe im Modell NMR 4

dargestellt). (NB),-Ringe findet man in diesen Strukturen nur in verschwindend geringer Menge.
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Abbildung 4.4.21: Struktur des Modells NMR 4. Hervorgehoben sind (BN),- (links) und (SiN),-Vierringe

(rechts). Gezeigt sind nur die Atome der Simulationszelle des mit periodischen Randbedingungen optimierten
Modells.

Es liegt nahe, die unterschiedlichen Anteile von Vierringen durch die unterschiedlichen Anteile der
N-Koordinationsumgebungen in den Strukturen zu deuten (die Anteile der Si- und B-Koordinations-
umgebungen sind in den mit und ohne NMR-Daten optimierten Strukturen nahezu gleich). Die mit
NMR-Daten optimierten Strukturen enthalten einen hoheren Anteil von NB,- und NSi-Umgebungen.
Durch Verkniipfung von je zwei NB,- oder NSi,-Einheiten tiber eine der Kanten lassen sich Vierringe
bilden#. Durch den hoheren Anteil dieser Koordinationsumgebungen in den Strukturen steigt also die

Wahrscheinlichkeit, dass sich »homogene« Vierringe bilden.

34 Selbstverstandlich lassen sich auch mit NBSi,-Einheiten (deren Anteil ist in den mit NMR-Daten optimierten Strukturen

nur etwa halb so grofs wie in den ohne NMR-Daten optimierten Strukturen) Vierringe bilden, das ist hier jedoch nur tiber
eine der Kanten moglich.
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Rine  Stat- | NMR NMR NMR NMR |[NONMR NONMR NONMR NONMR
8 struktur| 1 2 3 4 1 2 3 4
B
N/ \N
| | o 11 13 16 11 0 8 6 6
B B
N
PN
N N
| | 36 26 28 23 20 43 43 38 42
B B
~
Si
N/ ~ N
| | 56 37 40 33 39 56 56 58 52
B Si
~
AN
N N
| | 18 29 27 29 24 21 21 18 22
SI\N/ Si

Tabelle 4.4.8: Anteil von Atomen [%], die in Sechsringe verschiedener Zusammensetzung eingebunden sind.

Die im Modell zu findenden Vierringe erklaren die in den Radialverteilungsfunktionen zu findenden Ab-
stinde um 2 A. Diagonale Abstinde in (BN),-Vierringen liegen um 2,2 A, in (SiN),-Vierringen liegen

die diagonalen Abstinde bei etwas groSeren Werten um etwa 2,5 A, wobei die Werte wegen Deforma-

tionen der Ringe recht breit streuen.

adt
Abbildung 4.4.22: SiN(BN),-Sechsringe in der Startstruktur (links), sowie den Modellen NMR 2 (Mitte) und
NONMR 1 (rechts). @B @N ©Si

Noch ein Wort zur Anordnung der Vierringe in den Strukturen: wie die Abbildung 4.4.21 erkennen
lasst, sind alle Vierringe ohne erkennbare Regelméfligkeit in der Struktur verteilt. Auch die bereits in
der Startstruktur zu findenden SiNBN- und (SiN),-Ringe sind regellos tiber die Startstruktur und die

optimierten Strukturen verteilt.
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Abbildung 4.4.23: (SiN),BN-Sechsringe in der Startstruktur (links), sowie den Modellen NMR 2 (Mitte) und
NONMR 1 (rechts). @B @N ©Si

Als Folge der unterschiedlichen Haufigkeit der Stickstoff-Koordinationsumgebungen in den
Modellen finden sich auch unterschiedliche Anteile von Sechsringen (Tabelle 4.4.8). Besonders inter-
essant, weil sich diese Strukturmerkmale nicht in der Startstruktur finden, ist die Entstehung von
(BN),-Sechsringen bei der Optimierung. In den mit NMR-Daten optimierten Modellen ist deren Anteil
sogar deutlich hoher als in den ohne NMR-Daten optimierten Modellen. Die Bildung solcher Ringe
wurde nach quantenmechanischen Untersuchungen des Polymerisationsprozesses vorhergesagt. Gro-
Ber als der Anteil von (BN),-Ringen ist jedoch der Anteil von (SiN) (BN), -Ringen (x=1-3), deren Bil-
dung nach den quantenchemischen Untersuchungen zumindest wihrend des Polmerisationspro-
zesses unwahrscheinlicher ist. Der Anteil von SiN(BN),-Ringen ist in den NMR-Modellen niedriger als
in den NONMR-Modellen und niedriger als in der Startstruktur. Gleiches gilt fiir den Anteil von
(SiN),BN-Ringen. Homogene (SiN),-Ringe kommen in den NMR-Modellen héufiger vor als in den
NONMR-Modellen und in der Startstruktur.

Abbildung 4.4.24: (SiN),-Sechsringe in der Startstruktur (links), sowie den Modellen NMR 2 (Mitte) und
NONMR 1 (rechts). @B @N ©Si

Wie oben bereits angedeutet, wurde die Analyse der Ringe auch deswegen durchgefiihrt, weil die
Hoffnung bestand, durch Analyse dieser grofieren strukturellen Einheiten leichter strukturelle Beson-

derheiten der Modelle zu erkennen. In der Startstruktur, die durch Aufschmelzen eines Kristalls in
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einer MD-Rechnung generiert worden war, zeigen sich noch deutlich strukturelle Merkmale des Kris-
talls wie Kanal-artige Hohlrdume und die Anordnung bestimmter Sechsringe entlang dieser Hohlrédu-
me. Es erschien interessant, zu untersuchen, was mit diesen Strukturmerkmalen bei der RMC-
Optimierung geschieht. Wiirde die Ordnung der Struktur zumindest teilweise erhalten bleiben?

Wiirden sich neue (visuell erkennbare) Strukturmerkmale herausbilden?

Abbildung 4.4.25: BNB-Einheiten in der Startstruktur (links) und in den Modellen NMR 2 (Mitte) und
NONMR 1 (rechts). @B @N ©Si

In den Abbildungen 4.4.22 bis 4.4.24 sind die Strukturen des Startmodells, sowie der Modelle
NMR 2 und NONMR 1 gezeigt. Sechsringe verschiedener Zusammensetzung sind jeweils grafisch her-
vorgehoben. Durch die Hervorhebung der Sechsringe werden die kristallinen Strukturmerkmale der
Startstruktur deutlicher sichtbar. Dies gilt besonders bei Hervorhebung der (SiN)(BN),-Ringe. Diese
finden sich in der Startstruktur bevorzugt in den Wanden der Kanal-férmigen Hohlrdume. (SiN),BN-
Ringe finden sich in der Startstruktur nicht nur in den Wanden der Hohlrdume sondern auch zwi-
schen den Hohlrdumen. Die Anordnung der (SiN),-Ringe in der Startstruktur folgt hingegen keiner
erkennbaren Ordnung. Man erkennt, dass die in den Startstrukturen noch vorhandene Ordnung bei
der Optimierung vollkommen verloren geht®. In allen optimierten Modellen sind die Sechsringe ohne
erkennbare Regelméfligkeit {iber die Struktur verteilt. Man konnte einwenden, dass dies angesichts
der in die Optimierung einflieffenden Daten (die durchweg Richtungs-unabhingig sind) auch nicht
anders zu erwarten war. Andererseits wire es jedoch auch denkbar gewesen, dass die Struktur bei der

Optimierung nur relativ wenig verdndert wird, so dass bestimmte Strukturmerkmale erhalten bleiben.

Offenbar ist das nicht der Fall.

35 Im mittleren Bild in Abbildung 4.4.24 glaubt man eine bandformige Struktur zu erkennen. Bei rdumlicher Betrachtung des
Modells zeigt sich jedoch, dass dies eine Tduschung ist.
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Abbildung 4.4.26: Stereobild der BNB-Einheiten in der Startstruktur. @B @N ©Si

Ein weiteres Bild, in dem sich ebenfalls gut die bei der Optimierung erfolgenden strukturellen
Anderungen verfolgen lassen, basiert auf in der Struktur zu findenden BNB-Baueinheiten (Abbildung
4.4.25). In der Startstruktur sind diese Baueinheiten hauptsichlich zu langen Ringen und Ketten um
die Wande der Kanal-formigen Hohlrdume verkniipft. Vereinzelt existieren auch bereits Verkniip-
fungen dieser Ketten und Ringe zwischen den Kanilen. Bei der Optimierung 16st sich diese Ordnung
auf. Die optimierten Strukturen sind von einem Geflecht aus (teilweise verzweigten) BN-Ketten
durchzogen. Zwischen diesen Ketten befinden sich weitere N- und Si-Atome. Die Bilder in Abbildung
4.4.25 (besser noch ist dies auf den Stereo-Bildern der Abbildungen 4.4.26 und 4.4.27 zu erkennen)
erwecken den Anschein, dass es in den Modellen auf mikroskopischer Skala B- und Si-reiche Gebiete
gibt, wie es Doppelresonanz-NMR-Studien nahe legen [15]. Darauf wird weiter unten bei der Analyse

der Zahl der zweiten Nachbarn noch niher eingegangen werden.
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Abbildung 4.4.28: Verteilung von BNB-Bindungswinkeln in NB,Si-Koordinationsumgebungen.

Die in den Modellen (sowohl vor als auch nach der Optimierung) zu findenden Bindungswinkel
(Abbildungen 4.4.28 bis 4.4.35 %) weisen alle breite Verteilungen auf. Die Strukturen sind also weit
entfernt vom idealisierten Bild der Zusammensetzung aus trigonal-planaren und tetraedrischen Ko-

ordinationsumgebungen. Die Bindungswinkelverteilungen dreifach koordinierten Bors und Stick-

36 Die Winkelverteilungsstatistik wurde getrennt fiir verschiedene Koordinationsumgebungen durchgefiihrt. Dabei wurden
nur Koordinationsumgebungen beriicksichtigt, die in den Modellen mit signifikanter Haufigkeit vorkommen.
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stoffs haben jedoch Maxima bei etwa 120 °, Bindungswinkel an vierfach koordiniertem Silizium bei ca.
110 °, also den in idealen trigonal-planaren und tetraedrischen Umgebungen zu findenden Bindungs-

winkeln.
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S
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Abbildung 4.4.29: Vertezlung von BNSi-Bindungswinkeln in NB,Si-Umgebungen.
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Abbildung 4.4.30: Verteilung von BNSi-Bindungswinkeln in NBSi,-Umgebungen.

Die Bindungswinkelverteilung in SiN;-Umgebungen unterscheidet sich qualitativ nicht von der
Winkelverteilung in SiN,-Umgebungen. In beiden Umgebungen liegt das Maximum der Winkelvertei-

lungen bei etwa 110 °. Die SiN,-Einheiten sind also vermutlich nicht trigonal-planar konstituiert son-
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dern gestort tetraedrisch. Allerdings ist das aufgrund der breiten Winkelverteilung einerseits und der
geringen Unterschiede der Bindungswinkel zwischen diesen beiden Umgebungen von nur etwa 10 ©

andererseits nur schlecht anhand der Winkelverteilungen beurteilbar.

Startstruktur

NONMR 4

NONMR 3

NONMR 2 (&
(

NONMR 1 N

NMR 4 /

NMR 3

NMR 2

NMR 1
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]0 20 ?0 40 50 60 70 80 90 100110]20]?0140150160]70]80

Abbildung 4.4.31: Vertellung von NBN-Bindungswinkeln in BN;-Koordinationsumgebungen.

Deutlich erkennt man in den Winkelverteilungen die Merkmale der bereits diskutierten, in den
Strukturen zu findenden Vierringe, die sich in Nebenmaxima bzw. Schultern der Winkelverteilungen
bei ca. 90 ° zeigen. In diesem Bereich finden sich auch die deutlichsten Unterschiede der Winkelvertei-
lungen zwischen den mit und ohne NMR-Daten optimierten Strukturen. Das steht im Einklang damit,
dass sich in den mit NMR-Daten optimierten Strukturen mehr Vierringe finden als in den ohne NMR-

Daten optimierten Modellen.
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Abbildung 4.4.32: Verteilung von NSiN-Bindungswinkeln in SiN,-Koordinationsumgebungen.
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Abbildung 4.4.33: Verteilung von NSiN-Bindungswinkeln in SiN -Koordinationsumgebungen.

Bindungswinkel von ca. 60 °, wie sie fiir ideale Dreiringe typisch sind, finden sich in keiner der hier
gezeigten Winkelverteilungen. Das kann daran liegen, dass die hier untersuchten Winkelverteilungen
nicht vollstandig sind (NSi,-Ringe, die hdufigsten Dreiringe, konnen sich beispielsweise in Umge-
bungen mit NSi,-Umgebungen aber auch in Umgebungen wie SiN,Si oder anderen bilden) oder dass

die Ringe verzerrt sind. Beispielsweise konnte der Kleinwinkel-Bereich der SiNSi-Winkelverteilung in
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NSi,-Umgebungen auf verzerrte Dreiringe zurtickzufiihren sein. Es sei auch daran erinnert, dass sich

Dreiringe nur zu sehr geringen Anteilen in den Modellen finden.
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Abbildung 4.4.34: Verteilungen der SiNSi-Bindungswinkel in NBSi,-Koordinationsumgebungen.

Startstruktur

NONMR 4

NONMR 3

NONMR 2

NONMR 1

NMR 4

NMR 3

NMR 2

NMR 1

[l
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100110 120 130 140 150 160 170 180
Abbildung 4.4.35: Verteilungen der SiNSi-Bindungswinkel in NSi,-Koordinationsumgebungen.

4.4.2.6 Freies Volumen

Bei der visuellen Analyse der optimierten Modelle stellt man fest, dass diese grofiere Hohlrdume

aufweisen. Da auch die Startstruktur Hohlrdume aufweist (Kanile entlang der z-Achse des Modells,
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ein Relikt der zugrunde liegenden Kristallstruktur) erschien eine Untersuchung der freien Volumina
der Modelle interessant. Dabei galt es, eine Reihe von Fragen zu kldaren: Andert sich das freie Volu-
men bei der Optimierung oder bleibt es konstant und wird nur umverteilt? Und wie liegen die Hohl-
rdaume in den optimierten Strukturen vor? Lassen sich immer noch Kanal-artige Hohlrdume wie in der
Startstruktur erkennen? Bilden sich feine Kanile aus oder eher grofSere Kavitdten? Die Klarung dieser
Fragen wurde auf zwei Arten angegangen: erstens quantitativ, indem das Volumen untersucht
wurde, in das Probe-Kugeln verschiedenen Durchmessers hineinpassen. Und zweitens qualitativ,
durch Markierung des freien Volumens und visuelle Inspektion. Das sollte genauere Einblicke

erméglichen als lediglich die Betrachtung der Atom-Anordnungen.

Wie bereits an anderen Stellen dieser Arbeit beschrieben wurde (eine ausfiihrliche Beschreibung
findet sich in Kapitel 2.2.2.3 auf Seite 51), wird das freie Volumen V(d) definiert als das Volumen, in
das eine Testkugel mit dem Durchmesser d hineinpasst. Auier vom Durchmesser der Testkugel hingt
das freie Volumen selbstverstandlich auch von den zugrunde gelegten van-der-Waals-Radien der Atome
ab. Die absoluten Werte des freien Volumens beinhalten also eine gewisse Willkiir. Probeweise
wurden auch einige Berechnungen des freien Volumens durchgefiihrt, in denen das Volumen der
Atome durch die Bindungsradien anstelle der van-der-Waals-Radien festgelegt wurde. Dadurch vergro-
ferten sich die fiir Testkugeln verschiedenen Durchmessers zuganglichen freien Volumina, am quali-

tativen Verlauf von V(d) in den verschiedenen Strukturen énderte sich dadurch jedoch nichts.
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Abbildung 4.4.36: Freie Volumina [rel. zum Volumen der Simulationszelle], die einer Testkugel mit dem
Durchmesser d zuginglich sind.
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In Abbildung 4.4.36 ist zu erkennen, dass sich das freie Volumen aller Strukturen bei der
Optimierung vergrofiert. Dabei vergrofSern sich sowohl kleine Hohlrdume (also Bereiche, in die nur
kleine Testkugeln hineinpassen) als auch grofsere Hohlraume. Aus dem Verlauf der Graphen in Abbil-
dung 4.4.36 bei grofien Testkugel-Durchmessern ist zu entnehmen, dass es in den optimierten Struk-
turen grofiere Hohlrdume geben muss als in der Startstruktur. Systematische Unterschiede zwischen
den mit und ohne NMR-Daten optimierten Modellen sind nicht zu erkennen. Das deutet darauf hin,
dass die Kontraktion des besetzten Volumens kein Effekt der Anpassung an die NMR-Daten sein
kann. Prinzipiell kommen als Ursache fiir die Struktur-Kontraktion also das bei der Optimierung
verwendete Potenzial und die Anpassung an die Beugungsdaten in Frage. Das Potenzial erscheint als
Ursache unwahrscheinlich, da die potenzielle Energie der Modelle entweder hoher oder nur wenig
niedriger als die Energie der Startstruktur ist (vgl. Tabelle 4.4.1 auf S. 195). Eine plausible Erklarung
fiir die Zunahme des freien Volumens ist die durch die Anpassung an die experimentellen Beugungs-

daten bewirkte Abnahme des mittleren SiN-Abstandes.

{1

W

Abbildung 4.4.37: Stereobild der Volumina, vdie einer Testkugel mit 0,2 A Durchmesser in der Sturtétruktur
zuginglich sind.

Schaut man sich an, wo das durch Abtasten der Struktur mit einer Testkugel ermittelte freie Volu-
men liegt, stellt man zundchst tiberrascht fest, dass es sich in der Startstruktur entgegen der
Erwartung nicht nur entlang der Kanile, sondern auch dazwischen erstreckt. Nur mit Miihe lassen
sich die freien Kanéle in den markierten Bereichen freien Volumens (fiir Testkugeln mit einem Durch-
messer von 0,2 A) erkennen (Abbildung 4.4.37). Die Bereiche des freien Volumens in dieser Darstel-

lung zeigen generell noch eine gewisse Strukturiertheit.
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\ \

Abbildung 4.4.38: Stereobild der Volumina, die einer Testkugel mit 0,2 A Durchmesser im optimierten Modell
NMR 1 zugiinglich sind.

In den optimierten Modellen hingegen ist keine Strukturiertheit der Bereiche freien Volumens mehr
vorhanden (Abbildung 4.4.38). Kanal-artige Hohlrdume lassen sich, wie bereits in den Atomanord-

nungen sichtbar, nicht erkennen¥.

Abbildung 4.4.39: Stereobild der freien Volumina, die einer Testkugel mit einem Durchmesser von 1,3 A in der
Startstruktur zuginglich sind.

37 Die Abbildungen 4.4.37 und 4.4.38 erwecken den Eindruck, dass das freie Volumen in der optimierten Struktur geringer
ist. Dies ist jedoch eine optische Tduschung, bedingt dadurch, dass nur die Grenzflichen der freien Volumina markiert
sind.
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Abbildung 4.4.40: Stereobild der freién Volumina, die einer Testkugel mit Durchmesser vl,SA in der
optimierten Struktur NMR 1 zuginglich sind.

Die bisher betrachteten Volumina fiir sehr kleine Testkugeln waren netzartig tiber die gesamte
Struktur verteilt und lieferten deshalb kein klares Bild der Strukturen. Ubersichtlicher werden die
Darstellungen, wenn man die freien Volumina betrachtet, die grofieren Testkugeln zuganglich sind
(Abbildungen 4.4.39 bis 4.4.41). Auch hier erkennt man in der Startstruktur noch eine gewisse Ord-
nung. Die Bereiche, die 1,3 A grofen Kugeln zuginglich sind, sind iiber die gesamte Struktur
verstreut und nicht zu grofieren Kavitdten vereinigt. Nach der Optimierung findet man in den Struk-

turen hingegen relativ wenige, grofie Hohlrdume.

Abbildung 4.4.41: Stereobild der freien ’Voluminu, die einer Testkugel mit Durchmesser 2,3A in der
optimierten Struktur NMR 1 zuginglich sind.

Die Bildung von Kavititen liefert auch eine Erkldrung fiir die experimentell beobachtete ungew6hn-
lich niedrige Dichte des Siliziumbornitrids von ca. 1,9 g/ cm’®, die auch in deutlichem Widerspruch zur

mittleren Dichte der RMC-Modelle von 2,53 g/cm’® steht. Diese Dichte des eingesetzten Struk-
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turmodells wurde bei den Optimierungen unverédndert gelassen, denn einige Test-Optimierungen mit
Modellen geringerer Dichte (erzeugt durch entsprechende Vergrofierung der Simulationszelle) hatten
gezeigt, dass sich damit (bei vergleichbaren Optimierungszeiten) nur eine weniger gute Passung zu
den experimentellen Daten erreichen lie. Dies erscheint jetzt plausibel, da in diesen Modellen eine
noch starkere Kontraktion der Struktur nétig gewesen wire, um erstens in Ubereinstimmung mit den

experimentellen Beugungsdaten und zweitens energetisch nicht zu ungiinstig zu sein.

Die Dichte-Problematik wurde auch von Hannemann und Schoén [160] diskutiert, deren Modelle in
den Hohlraum-freien Regionen durchweg Dichten von etwa 2,5 bis 2,8 g/cm’ aufweisen. Ahnliche
Dichten fiir die Hohlraum-freien Regionen kann man auch in den hier erzeugten Struktur-Modellen
annehmen. Die Autoren kommen ebenfalls zu dem Schluss, dass in den experimentell erzeugten

Strukturen vermutlich nanoskalige Hohlrdume existieren.

4.4.2.7 Zweite Nachbarn

Wie oben gezeigt wurde, verdndert die Berticksichtigung von NMR-Daten bei der RMC-
Optimierung die Haufigkeit der in den Modellen auftretenden Koordinations-Umgebungen. Bereits
bei der Analyse der in den Modellen auftretenden Ringe zeigte sich, dass dadurch indirekt auch gro-
Bere Struktureinheiten beeinflusst werden. Die qualitative Analyse der BN-Ketten in den Modellen
(Abbildung 4.4.25) fiihrte schlieflich zu der Hypothese, dass es in den Modellen Bor- und Silizium-rei-
che Regionen gibt. Eine Moglichkeit, diese Hypothese quantitativ zu tiberpriifen ist die Analyse der
Zahl der zweitnédchsten Nachbarn®. Die Zahl der zweiten Nachbarn wurde auch in einer NMR-Unter-
suchung experimentell bestimmt [15], so dass durch Vergleich der in den RMC-Modellen gefundenen
Werte mit diesen experimentellen Daten ein interessanter Qualitétstest fiir die generierten Struk-

turmodelle moglich wird.

Nattirlich ist ein RMC-Strukturmodell um so besser, je mehr Daten in die Optimierung eingehen. Die
hier generierten Strukturmodelle sind im Einklang mit den bei der Optimierung verwendeten Beu-
gungs- und zusétzlich auch mit NMR-Daten. Und als Folge der Beriicksichtigung der potenziellen
Energie bei der Optimierung erscheint auch die Struktur der Modelle realistisch, wie sich in den Sta-
tistiken der Koordinations-Umgebungen zeigte. Wie gut aber ist die Ubereinstimmung der Modelle
mit experimentellen Daten, die nicht in die Optimierung eingingen? Weiter oben wurden bereits
Schwichen der Modelle beziiglich der auftretenden B- und Si-Koordinationsumgebungen diskutiert.
Diese Daten beschreiben die Struktur lediglich bis zur ersten Koordinationssphére. Die hier

analysierten Daten beschreiben hingegen langer-reichweitige Strukturmerkmale.

38 Wie aus der Zahl der zweitnédchsten Nachbarn auf die Existenz Bor- und Silizium-reicher Gebiete geschlossen werden
kann, ist vermutlich nicht ohne weiteres einsichtig. Dieser Zusammenhang wird weiter unten noch niher erldutert
werden.
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Die experimentelle Bestimmung der Zahl der zweiten Nachbarn erfolgte durch Doppelresonanz-
NMR-Experimente an *Si-angereicherten Proben, bei denen man sich die dipolare Kopplung zwischen
zwei Kernen zunutze machte (siehe auch Seite 37). Die heteronuklearen Fille (Bestimmung der Zahl
der Boratome in der zweiten Koordinationssphire von Silizium und umgekehrt) wurden durch
¥Si{"B}-REAPDOR- und "B{*Si}-REDOR-Experimente behandelt. Zur Bestimmung der B-B- und Si-Si-
zweitnédchsten Nachbarn wurden "B- und ?Si-Spinecho-NMR-Experimente durchgefiihrt. Allen Expe-
rimenten ist gemeinsam, dass der Abfall eines NMR-Signals in Abhingigkeit von einer Evolutionszeit
gemessen wurde. Aus dem Verlauf dieser Funktion wurden im Rahmen verschiedener Annahmen die
Zahlen der zweiten Nachbarn abgeleitet. Da die Spin-Spin-Kopplung vom Abstand der Kerne abhén-
gig ist (sie ist proportional zu 1/7°), wurden dazu unter anderem die internuklearen Abstinde beno-
tigt. Daftir wurde in der experimentellen Auswertung jeweils ein statischer Wert eingesetzt, der der

radialen Verteilungsfunktion aus einem Neutronenbeugungsexperiment entnommen wurde®.
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Abbildung 4.4.42: Simulation der *Si{"'B}-REAPDOR-Kurven (Abbildung 7 aus Ref. [15]). a) v,,,s=5 kHz,
v ("B)=89 kHz b) v,,,=6 kHz, v,.("'B)=48 kHz. Oberste Kurven: Simulation fiir zwei B-Atome im Abstand

2,74 A. Unterste Kurven: Simulation fiir ein B-Atom im Abstand 2,74 A. Mittlere Kurven: Simulation unter
Annahme von 1,8 B-Atomen im Abstand 2,74 A. Dicke Punkte: experimentelle Daten.

Um dem Leser einen Eindruck von der Auswertung der experimentellen Daten zu ermoglichen, ist
in Abbildung 4.4.42 exemplarisch die in Ref. [15] zu findende Auswertung der *Si{""B}-REAPDOR-Da-
ten gezeigt. Die jeweils obere Kurve ist eine Simulation der experimentellen Daten unter Annahme
von zwei 'B-Kernen als zweitnichste Nachbarn eines Siliziumatoms, die unteren Kurven wurden un-
ter Annahme von einem "B-Kern in der zweiten Koordinationssphére berechnet (potenzielle Einfliisse
von Wechselwirkungen mit mehr als zwei "B-Kernen wurden nicht beriicksichtigt). Die Punkte sind
die experimentellen Daten. Unter Annahme von im Mittel 1,8 Boratomen in der zweiten Koordina-

tionssphiire (genauer: im Abstand 2,74 A vom Si-Atom) wurden die mittleren Kurven in Abbildung

39 Angesichts der breiten Verteilungen der interatomaren Absténde, die man in der Keramik findet, ist das natiirlich nur eine
Néherung.
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4.4.42 erhalten. Diese Kurven passen gut zu den experimentellen Daten (entscheidend ist vor allem
der Verlauf bei kleinen Evolutionszeiten), die in der Veroffentlichung angegebene Fehlergrenze von
10,1 Boratomen erscheint jedoch angesichts des Fits und angesichts diverser weiterer Annahmen, die
in die Simulation der Kurven einflossen, sehr klein. Ahnliches gilt fiir die Auswertungen der iibrigen
Daten in der Veroffentlichung. Bei der Beurteilung der Resultate sollte man diese Schwichen des Ex-

periments berticksichtigen.
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Abbildung 4.4.43: Mittlere Zahl der Nachbarbaratome B im Abstand r von einem B-Atom.
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Abbildung 4.4.44: Mittlere Zahl der Nachbarbaratome Si im Abstand r von einem B-Atom.
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Abbildung 4.4.45: Mittlere Zahl der Nachbaratome B im Abstand r von einem Si-Atom.
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Abbildung 4.4.46: Mittlere Zahl der Nachbaratome Si im Abstand r von einem Si-Atom.

Bei der Bestimmung der Zahl der zweitnédchsten Nachbarn in den Modellen steht man zunéchst vor
dem Problem, die zweite Koordinationssphire in den Abstandsverteilungsfunktionen® der Modelle

festzulegen. In den Abbildungen 4.4.43 bis 4.4.46 ist zu erkennen, dass die zweite Koordinationssphé-

40 Prinzipiell kann man die Zahl der zweiten Nachbarn entweder aus den Abstandsverteilungsfunktionen bestimmen oder
aus dem Bindungsgraphen, der auch der Bestimmung der Koordinationsfiguren zugrunde liegt. Da auch die expe-
rimentell bestimmten Zweitnachbar-Zahlen basierend auf Abstinden ermittelt wurden, erschien die Bestimmung aus den
Abstandsverteilungsfunktionen der Modelle sinnvoller.
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re mit hoheren Koordinationssphdren tiberlappt, so dass ihre Obergrenze nur unscharf definiert ist.
Bei der Summation der zweiten Nachbarn stellt sich dann die Frage, bis zu welchem Maximalabstand

die Summation durchzufiihren ist. Diesem Problem wurde hier folgendermafien begegnet:

Wenn ein eindeutiges Minimum der Abstandsverteilungsfunktion nach dem Zweitnachbar-Peak zu
erkennen war, wurde bis zu diesem Minimum summiert. Falls mehr als ein Minimum zu erkennen
war, wurden zwei Summationen durchgefiihrt: eine bis zur nichsten plausibel erscheinenden
Obergrenze der Radialverteilungsfunktion und eine bis zur weitesten plausibel erscheinenden Obergrenze.
Aus den Ergebnissen dieser Summationen wurde der Mittelwert gebildet. Als Maf§ fiir die Unsi-
cherheit wurde in diesem Fall auch die Standardabweichung der so ermittelten Zahl der zweiten
Nachbarn berechnet. In den Fillen, in denen ein eindeutiges Minimum nach dem Zweitnachbar-Peak
erkennbar war, wurde keine Standardabweichung berechnet. Man sollte jedoch bedenken, dass auch
diese Werte mit einer Unsicherheit behaftet sind. In Tabelle 4.4.9 sind die auf diese Weise aus den
Modellen und der Startstruktur ermittelten Zahlen zweiter Nachbarn von Bor- und Stickstoffatomen

dargestellt.

Start- | NMR NMR NMR NMR | NO NO NO NO exp. | statis-

struktur| 1 2 3 4 NMR1 NMR 2 NMR 3 NMR 4| [15] | tisch’
BXB 2,6 3,5 3,7 3,5 3,5 2,5 2,7 2,7 2,7 4,5 2,6
10,4 10,2 10,3 0,1 0,3 10,1 0,2 0,1 0,5
BXSi 3,7 3,1 3,0 3,2 3,0 4,1 4,1 4,0 4,2 14 34

10,2 0,3 04 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
z 6,3 6,5 6,7 6,7 6,5 6,6 6,9 6,8 6,9 59 6,0
3,7 3,2 3,0 3,2 3,3 4,0 4,1 4,0 4,3 1,8 3,4

SiXB 10,3 10,2 0,3 0,3 10,3 10,2 0,2 0,3 10,1
SiXSi 41 51 4,7 4,8 4,8 4,2 4,5 4,4 4,2 6,5 4,6
10,2 10,4 0,3 0,1 10,3 0,3 04 0,3 0,5
) 7,8 8,2 7,7 8,0 8,0 8,2 8,6 8,4 8,4 8,3 8,0

Tabelle 4.4.9: Mittlere Zahl der zweiten Nachbarn aus Integration der Abstandsverteilungsfunktionen. Wie die
angegebenen Fehlergrenzen zustande kommen, wird im Text erldutert.
U Zahl der zweiten Nachbarn bei rein statistischer Verteilung ohne Bevorzugung eines Bindungsmusters.

Von der Zahl der zweiten Nachbarn ldsst sich auf bevorzugte Bindungsmuster in der Keramik
schliefen und daraus auf die bereits erwidhnte Existenz Bor- und Silizium-reicher Gebiete. Wie das

funktioniert sei hier kurz erldutert:

Si;B;N, besteht aus N-verkniipften SiN,- und BN,-Einheiten. Daraus folgt, dass Silizium acht und
Bor sechs zweitndchste Nachbarn hat. Wire die Verkniipfung dieser Einheiten rein statistisch, waren
also die Verkniipfungen N,Si-N-BN,, N;Si-N-SiN,; und N,B-N-BN, gleich wahrscheinlich, hitte Bor im
Mittel 3/7 x 6 = 2,57 Bor-Atome und 4/7 x 6 = 3,43 Silizium-Atome als zweitnidchste Nachbarn. In
diese Rechnung geht neben der Gesamtzahl von sechs zweitndchsten Nachbarn des Bors auch die Tat-

sache ein, dass Silizium aufgrund seiner Vierbindigkeit mit einer hoheren Wahrscheinlichkeit als

41 Aufgrund der Uberlappung der Koordinationsspharen ist auch dies selbstverstandlich nicht véllig exakt.
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Zweitnachbar bindet als das lediglich dreibindige Bor. Mit Silizium als Zentralatom erhilt man nach
analogen Uberlegungen die in Tabelle 4.4.9 in der letzten Spalte gezeigten Werte®2. Die komprimierte
Aussage der experimentellen Daten ist also, dass BN,- und SiN,-Einheiten nicht statistisch verkniipft
sind, sondern dass bevorzugt Verkniipfungen N,B-N-BN, und N,Si-N-SiN, vorliegen. Daraus folgt,

dass es zumindest auf sehr kleiner Grofienskala# Silizium- und Bor-reiche Gebiete geben muss.

Start- | NMR NMR NMR NMR NO NO NO NO exp. | statis-

struktur 1 2 3 4 NMR1 NMR 2 NMR 3 NMR 4| [15] tisch

BXB 41% 53% 55% 52% 54% 38% 40% 41% 39% 76% 43%
+6% 2% 4% +2% +5% +1% +1% +3% +2% +8%

BXSi 59% 47%  45% 48% 46% 62% 60% 59% 61% 24% 57%
+3% +4% +6% +3% +3% +3% +4% +3%

SiXB 47% 39%  39% 40% 40% 49% 48% 48% 50% 22% 43%
+3% +3% +4% +4% +4% +3% +3% +4% +1%

SiXSi 53% 61%  61% 60% 60% 51% 52% 52% 50% 78% 57%
+3% +6% +4% +1% +3% +3% +5% +3% +6%

Tabelle 4.4.10: Mittlere Zahl der zweiten Nachbarn aus Tabelle 4.4.9, bezogen auf die Summe der B- und Si-
zweitnichsten Nachbarn.

Man erkennt in Tabelle 4.4.9, dass die mit Berticksichtigung von NMR-Daten optimierten Modelle
diesen Trend zumindest qualitativ reproduzieren: Bor »bevorzugt« als zweiten Nachbarn Bor und
Silizium Silizium. Ein erfreulicher Hinweis darauf, dass selbst die (hier nur vergleichsweise simple)
Einbindung von NMR-Daten in die Reverse-Monte-Carlo-Optimierung die Qualitit der Strukturmodelle
verbessert. Die rein qualitativ aufgrund der in den Modellen zu erkennenden BN-Ketten (vgl. Abbil-
dung 4.4.25) aufgestellte Schlussfolgerung, dass es in den Modellen Si- und B-reiche Gebiete geben

muss, wird von diesen Daten nur fiir die mit NMR-Daten optimierten Modelle bestétigt.

Abgesehen von den quantitativen Abweichungen von den experimentellen Daten haben die in
Tabelle 4.4.9 gezeigten Daten noch einen weiteren Schonheitsfehler: die Gesamtzahl der zweiten
Nachbarn des Bors ist in den optimierten Modellen durchweg grofier als der aus dem Bindungssche-
ma folgende Wert von sechs. Man konnte auf die Idee kommen, dass unter diesem Manko die Ver-
gleichbarkeit mit den experimentellen Daten leidet. Deshalb wurden die Daten aus Tabelle 4.4.9 ver-
suchsweise auf die Gesamtzahlen der zweitndchsten B- und Si-Nachbarn normiert. Diese normierten
Daten sind in Tabelle 4.4.10 zusammengestellt. Wie man sieht, &ndert diese Normierung jedoch nichts

an den bereits in Tabelle 4.4.9 erkennbaren Resultaten.

Zusammenfassend ist festzustellen, dass die auch an NMR-Daten angepassten Strukturmodelle die
auch experimentell gefundenen Bevorzugungen der Verkniipfungen der BN,- und SiN,-Einheiten

aufweisen. Trotz vergleichbarer Passung an die experimentellen Beugungsdaten weisen die ohne

42 Die hier gezeigten Werte unterscheiden sich von den in Ref. [15] gezeigten Werten, da dort die unterschiedliche Bindigkeit
von Bor und Silizium nicht berticksichtigt wurde.

43 Gegen groflere Inhomogenitdten sprechen elektronenmikroskopische Untersuchungen [16], in denen eine homogene
Element-Verteilung bis hinab zu einer Groflenskala von etwa 7 A ermittelt wurde.
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NMR-Daten optimierten Modelle dieses Merkmal nicht auf. Die quantitativen Diskrepanzen zwischen
den Modellen und dem Experiment deuten auf Schwéchen des Modells hin. Allerdings erscheinen die
in [15] angegebenen Fehlergrenzen der experimentellen Werte auch recht niedrig angesichts der in die
Berechnung der Werte aus den experimentellen Daten eingeflossenen Annahmen (vgl. die Be-

merkungen zu den experimentellen Daten am Anfang dieses Abschnitts).

4.4.3 Restimee

Durch Einbeziehung von NMR-Daten in eine Reverse-Monte-Carlo-Modellierung ist es erstmals ge-
lungen, Strukturmodelle fiir amorphes Si;B;N, zu entwickeln, die sowohl im Einklang mit Beugungs-
daten aus Rontgen-, Neutronen- und Elektronenbeugungsexperimenten als auch mit dem N-NMR-
Spektrum dieser Verbindung sind. Die Statistiken der Koordinationsumgebungen deuten darauf hin,
dass das Modell auch in verniinftiger Ubereinstimmung mit den "B- und *Si-Spektren des a-Si,B,N,
ist#. Erstmals ist es auch gelungen, eine Interpretation des breiten Peaks im “N-NMR-Spektrum des a-
Si;B;N, zu liefern. Dies war zuvor daran gescheitert, dass die N-chemischen Verschiebungen in ge-
mischten Stickstoff-Umgebungen NB,Si und NBSi, nicht bekannt waren. Diese Wissensliicke wurde

im Rahmen dieser Dissertation durch quantenchemische Untersuchungen geschlossen (siehe Kapitel

43).

Die Beriicksichtigung der N-NMR-Daten bei der Optimierung wirkt sich vor allem auf die in den
Modellen zu findenden Stickstoff-Koordinationsumgebungen aus. Si- und B-Umgebungen bleiben
weitgehend unbeeinflusst. Als Folge davon werden auch grofier-skalige Strukturmerkmale be-
einflusst. Interessant sind hier vor allem die mit experimentellen Resultaten vergleichbaren Zahlen
zweiter Si- und B-Nachbarn von B- und Si-Atomen. Diese sind in den mit NMR-Daten optimierten
Modellen in weitaus besserer Ubereinstimmung mit dem Experiment als in den ohne NMR-Daten
optimierten Modellen. Auch die Ringstatistiken zeigen systematische Unterschiede zwischen den mit

und ohne NMR-Daten optimierten Modellen.

Wie bereits erwdhnt sind die Strukturmodelle noch nicht perfekt. Unerfreulich ist vor allem der An-
teil von BN -Umgebungen, sowie der Anteil von SiN,-Umgebungen (letzterer ist jedoch zumindest
teilweise auf die breite SiN-Abstandsverteilung zurtickzufiihren, die Probleme bei der Bestimmung
der Koordinationsumgebungen macht). Beide Probleme liefsen sich durch die Einfiihrung weiterer

Nebenbedingungen in die Optimierungen l6sen, entweder in Form von Koordinationszahlen-Neben-

44 Aus diesen Spektren wird gefolgert, dass Si in verzerrten SiN,-Umgebungen vorliegt und Bor in BN,-Umgebungen. Dies
entspricht im wesentlichen auch den Resultaten der Koordinationszahlen-Statistiken. Nicht im Einklang mit den Expe-
rimenten steht ein geringer Anteil von BN,-Umgebungen, sowie ein groflerer Anteil von SiN,-Umgebungen. Letzterer ist
aber vermutlich zumindest teilweise auf Probleme der Koordinationsumgebungs-Bestimmungsmethode mit der breiten
SiN-Abstandsverteilung zurtickzufiihren.

233



4.4.3 Restimee

bedingungen oder durch zusitzliche Beriicksichtigung der ™B- und *Si-NMR-Spektren bei der

Optimierung.

Der wohl schwichste Punkt der angewandten Methode ist die Art, wie die NMR-Shifts bei der
Optimierung berechnet wurden. Da es nicht gelungen war, bessere Parametrisierungen zu entwi-
ckeln, wurden die NMR-shifts in NSi,-, NB,Si- und NBSi,-Umgebungen lediglich in Abhéngigkeit von
der Koordinationsumgebung berechnet. Angesichts des breiten Bereichs, iiber den sich die che-
mischen Verschiebungen einer Koordinationsumgebung erstrecken, erscheint das als sehr grobe Na-
herung und bringt tiber die Festlegung der Parameter der Gauf3-Peaks der Shifts der Koordinations-
umgebungen auch eine gewisse Willkiir in den Modellierungsprozess. Sehr wiinschenswert waren
deshalb bessere Parametrisierungen der chemischen Verschiebungen. Bis diese gefunden werden
(falls tiberhaupt, denn wie sich gezeigt hat, ist der Zusammenhang zwischen chemischer Verschie-
bung und Struktur in Festkorper recht komplex) ist der hier verfolgte Ansatz jedoch wohl der

bestmogliche.

Es ist interessant, die hier prasentierten Strukturmodellen mit Strukturmodellen anderer Autoren zu
vergleichen. Hannemann et al [159][160][161] erzeugten eine ganze Reihe von Strukturmodellen fiir
amorphes S5i,B,N,. Diese wurden generiert, indem mit verschiedenen Methoden erstellte Strukturen in
einer abschlieBenden Reverse-Monte-Carlo-Rechnung verfeinert wurden. Der Fokus lag, anders als in
dieser Arbeit, nicht auf der Reverse-Monte-Carlo-Optimierung, sondern auf der Erzeugung der Roh-

modelle. In Ref. [160] werden fiinf verschiedene Methoden fiir die Modell-Erzeugung beschrieben:

1. Abktihlen einer Schmelze eines hypothetischen Si,B;N.-Kristalls. Dies entspricht den auch hier als

Startstrukturen eingesetzten Modellen.

2. Sintern von Kristallfragmenten aus BN und Si;N,.

3. Aufbau von Clustern nach einem Molecular-Modelling-Ansatz. Dieser Ansatz entspricht dem in
dieser Arbeit zur Erzeugung der Cluster-Modelle (Kapitel 4.2.1.1 auf Seite 124) angewandten Ansatz.
Der Unterschied besteht darin, dass Hannemann et al Ausschnitte aus den so erzeugten Clustern in

periodische Randbedingungen einbetteten.
4. Modell-Aufbau durch Random-Close-Packing.

5. Modellaufbau nach einer von den Autoren so genannten »Sol-Gel-Route«. Eine detaillierte
Beschreibung dieses Verfahrens findet sich in Ref. [159], die Beschreibung einer modifizierten Vari-

ante in Ref. [161].

Die nach diesen Methoden generierten Modelle wurden abschlieSend in einer Reverse-Monte-Carlo-
Rechnung durch Anpassung an lediglich zwei Beugungsexperimente (radiale Verteilungsfunktionen

aus Rontgen- und Neutronenstreuungs-Experimenten) verfeinert. Dabei wurde, wie in den Rech-
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nungen dieser Arbeit, als zusétzlicher Teil der Kostenfunktion die potenzielle Energie der Modelle be-

ruicksichtigt.

Die Ubereinstimmung der Beugungsdaten der optimierten Modelle mit den experimentellen Daten
ist von dhnlicher Qualitit wie bei den Modellen dieser Arbeit. Die beste Ubereinstimmung mit den ex-
perimentellen Beugungsdaten wurde mit den nach Methode 2 erzeugten Kristallit-Modellen erhalten.
Ahnlich wie die in dieser Arbeit generierten Modelle enthalten auch alle von Hannemann et al vorge-
schlagenen Modelle neben SiN,- und BN,-Baugruppen geringere Anteile falsch koordinierten Bors
und Siliziums in Form von BN,- und SiN,-Einheiten. Besonders hoch sind die Anteile dieser Koordina-

tionsumgebungen in den nach den Methoden 2, 4 und 5 erzeugten Modellen.

Die Haufigkeit verschiedener Stickstoff-Umgebungen NB Si;  in den Modellen hingt von der Me-
thode zur Modellerzeugung ab. Die nach den Methoden 1, 3, 4 und 5 generierten Modelle zeigen Pra-
ferenzen fiir gemischte Umgebungen NB,Si und NBSi,. Diese Zusammensetzung findet man auch in
den in dieser Arbeit ohne Berticksichtigung von NMR-Daten generierten Modellen. Das Kristallit-
Modell (Methode 2) enthilt hingegen mehrheitlich die in den Kristalliten enthaltenen homogenen Ko-
ordinationsumgebungen NB, und NSi,. Die in den in dieser Arbeit mit Berticksichtigung von NMR-Da-
ten generierten Modellen zu findenden Verteilungen von Stickstoff-Koordinationsumgebungen
(mehrheitlich NSi;- und NB,Si-Umgebungen, zu etwas geringeren Anteilen NBSi,- und NB;-Umge-

bungen) findet man in keinem der in Ref. [160] vorgeschlagenen Modelle.

Auch die Zweitnachbarstatistik hidngt ab von der Methode zur Modellerzeugung. Erstaunlich nahe
kommen den experimentell ermittelten Werten#: die nach Methode 2 erzeugten Kristallit-Modelle. Die
Zweitnachbarstatistiken der tibrigen Modelle weisen durchweg grofiere Abweichungen zu den expe-
rimentellen Werten auf. In den nach Methode 1 generierten Modellen (diese sind mit den hier entwi-
ckelten Strukturmodellen am ehesten vergleichbar) ist Silizium in der zweiten Koordinationssphére
im Mittel von 3,81 Si- (exp.: 6) und 3,99 B-Atomen (exp.: 1,8) umgeben, Bor hat 1,96 B- (exp.: 4,5) und
3,99 Si-Atome (exp.: 1,4) als zweitndchste Nachbarn. Die Ubereinstimmung mit den experimentellen
Daten ist also deutlich schlechter als in den in dieser Arbeit vorgestellten Modellen, die mit Bertick-
sichtigung von NMR-Daten erzeugt wurden (im Mittel 4,85 Si-Si-, 3,1 Si-B-, 3,55 B-B- und 3,0 B-Si-

zweitnédchste Nachbarn).

Die Vergleiche zeigen, dass der hier verfolgte Reverse-Monte-Carlo-Ansatz die Qualitit der Struk-
turmodelle bei gegebener Startstruktur verbessert. Aufgrund des offenbar grofien Einflusses der Start-
struktur ist zu erwarten, dass sich weitere Verbesserungen der Modelle aufier durch die bereits ange-
sprochene Erweiterung der Nebenbedingungen bei der Optimierung durch Einsatz besserer Start-

strukturen erzielen lassen.

45 Beziiglich der Verlésslichkeit dieser Daten sei an die Diskussion in Kapitel 4.4.2.7 erinnert.
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Die hier beschriebenen Rechnungen entstanden im Rahmen einer Zusammenarbeit mit den expe-
rimentellen Arbeitsgruppe von Prof. Schulz und Dr. Hoffbauer an der Universitit Bonn. In der
Arbeitsgruppe von Prof. Schulz wurde die Chemie von Amino-Alanen mit sterisch anspruchsvollen
Diisopropylphenylamin-Liganden untersucht, Dr. Hoffbauer fiihrte die ¥Al- und N-NMR-Messungen
durch. Fernziel dieser Arbeiten war die Entwicklung neuer molekularer Vorldufer-Substanzen (Pra-
kursoren) zur Synthese von Aluminiumnitrid (AIN). Aluminiumnitrid zeichnet sich durch eine Reihe in-
teressanter Eigenschaften wie hohe thermische Leitfdhigkeit (bei moderaten Temperaturen besser als
die von Kupfer), verbunden mit geringer elektrischer Leitfdhigkeit (etwa wie Al,O,), sowie einem
thermischen Ausdehnungskoeffizient dhnlich dem von Silizium aus. Damit eignet sich AIN beispiels-
weise als elektrisch isolierende, jedoch gut Warme abfithrende Beschichtung von elektronischen Bau-
teilen. AIN hat noch eine eine Reihe weiterer interessanter Eigenschaften, auf die einzugehen hier je-

doch zu weit fithren wiirde.

Das Ziel, das in der Arbeitsgruppe Schulz verfolgt wurde, war die Synthese von AIN aus moleku-
laren Vorldufer-Verbindungen. Die ergidnzend zu den experimentellen Arbeiten durchgefiihrten
Rechnungen sollten zu einem besseren Verstindnis der Reaktionen dieser Verbindungen beitragen
und helfen, die experimentellen NMR-Daten der amorphen Zwischenprodukte bei der Synthese von
AIN aus den Prakursoren zu interpretieren. Die theoretischen Untersuchungen gliedern sich in drei

Bereiche:

1. Untersuchung der Stdrke der koordinativen Bindung zwischen Al und verschiedenen
Aminen. Uber die relativen Stabilitdten dieser Komplexe war experimentell und theoretisch
nur wenig bekannt. Die Berechnungen sollten helfen, die geeignetste Base zur koordinativen

Stabilisierung der Amino-Alane zu finden.

2. Berechnung der Al- und N-NMR-chemischen Verschiebungen der synthetisierten Aminoalane.
Die Kenntnis der NMR-chemischen Verschiebungen dieser Verbindung war fiir die Analyse

der NMR-Spektren der AIN-Vorstufen von Interesse.

3. Berechnung der Al- und N-chemischen Verschiebungen in AIN. Auch diese Rechnungen soll-
ten die Extraktion struktureller Information aus den NMR-Spektren der AIN-Vorstufen
ermoglichen. Dabei ging es nicht nur darum, Informationen tiber die chemischen Verschie-
bungen in AIN zu erhalten (diese waren experimentell zumindest fiir die thermodynamisch
stabile AIN-Modifikation bekannt) sondern auch darum, Aussagen tiber die Abhingigkeit der

chemischen Verschiebung von der Struktur zu ermoglichen.
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Bevor auf die Ergebnisse der theoretischen Untersuchungen eingegangen wird, sei kurz die Chemie
im Umfeld dieser Verbindungen vorgestellt. Bereits 1955 hatten Wiberg und May [163][164] gefunden,
dass sich Addukte aus Aluminiumuwasserstoff und Ammoniak {iber polymere Zwischenstufen zu festem

AIN umsetzen lassen.

AlH; + NH; 20°C g H Al<—NH, % H,HAINH, |
Addukt o2 Aminoalan
o] 1 o]
25H_C> [HAINH|, % AIN
-Hp -Hj
Iminoalan Aluminiumnitrid

Abbildung 5.1: Reaktionen bei der Bildung von AIN aus Alan und Ammoniak.

In neuerer Zeit fanden Reaktionen dieses Typs verstdrkt Interesse, da sie prinzipiell die Moglichkeit
bieten, aus molekularen Vorldufern in CVD-Prozessen diinne Schichten aus AIN zu synthetisieren. Die
in Wibergs Reaktion verwendeten Molekiile eignen sich dafiir nicht, da bereits bei sehr tiefer Tempe-
ratur Polymerisation unter H,-Abspaltung einsetzt. Stattdessen wird hiufig H;AIN(CH,), verwendet2.
Bei Ersatz von H,AINH, durch H;AINR, (R=Kohlenwasserstoff-Rest) ist zusétzlich NH, als externe
Stickstoff-Quelle notig, andernfalls erhdlt man durch Basen-Abspaltung lediglich Aluminium. Die so
hergestellten Materialien sind mehr oder weniger mit Kohlenstoff kontaminiert. Verwendung H-sub-
stituierter Prakursoren (mit AIH- und NH-Funktionen im Molekiil) reduziert zwar die Kohlenstoff-
Kontamination [23], die entsprechenden Verbindungen haben jedoch eine sehr starke Neigung zur
Oligomerisation unter intermolekularer H,-Abspaltung. Oligomere sind aufgrund ihrer geringeren

Fltichtigkeit fiir einen CVD-Prozess weniger geeignet.

Ein Ansatz zur kinetischen Hemmung der Oligomerisation ist der Einbau sperriger Substituenten
ins Molekiil. Dieser Ansatz wurde in der Arbeitsgruppe Schulz verfolgt. Als sperriger Substituent
kam 2,6-Diisopropylphenyl (im Folgenden Dipp abgekiirzt) zur Anwendung, was zu Verbindungen des
Typs R,N-Al(NHDipp), fiihrte (die Base R;N verhindert durch koordinative Absittigung des Al eine
Oligomerisation der Verbindungen durch Ausbildung von Donor-Akzeptor-Bindungen zwischen Al-
Zentren und N-Liganden). Damit bestand die Hoffnung, Prakursoren zu erhalten, die erstens nie-
dermolekular sind (im besten Fall monomolekular) und zweitens AIH- und NH-Funktionen enthalten,

was sich giinstig auf die Kohlenstoff-Kontamination des daraus hergestellten AIN auswirken sollte.

Zur Synthese von AIN wurden die Prakursoren zuerst mehrere Stunden einem NH,-Strom ausge-

setzt und anschlieffend unter NH;-Atmosphire thermolysiert.

1 CVD: chemical vapor deposition

2 Fiir weitere Informationen zur Synthese von Al und AIN aus Prikursoren sei [22] empfohlen, ein neuerer Ubersichts-
artikel zu diesem Thema.
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HiC,
H3C . __—CHj
N
— N anmc, 28 o AN (o)
Al **""INHDipp
DippHN

NHDipp
Abbildung 5.2: Ammonolyse und Thermolyse der potenziellen AIN-Prikursoren.

Die ¥Al- und "N-NMR-Signale der Ammonolyse-Produkte (farblose, amorphe Feststoffe) zeigen
breite Signale, die nur wenig Aussagen iiber die Strukturen der in den Proben vorliegenden Spezies
erlauben (Abbildung 5.3). Das Gleiche gilt fiir die NMR-Spektren nach der Thermolyse. Die hier be-
schriebenen theoretischen Untersuchungen sollten zu einer ersten Interpretation dieser Spektren bei-

tragen.

’}%l r!}b‘ N :‘n | 4 i " !
W w;"‘ﬁ“j iﬁw’wvwﬁvm@www;%
1 I L] 1 1 1 I 1 1 L] 1 I

-350 -400 -450
ppm

Abbildung 5.3: “N('H)-NMR-Spektrum von sieben Stunden ammonolysiertem N(CH,),Al(NHDipp),
(schwarzes Spektrum). Zum Vergleich das NMR-Spektrum vor der Ammonolyse (graues Spektrum; das Signal

bei ca. -340 ppm stammt von Verunreinigungen durch H,AIN(CH,),). Dipp=Diisopropylphenyl

Wie noch deutlich werden wird, brachte dieses Projekt bisher keine Resultate, in der sich expe-
rimentelle und theoretische Ergebnisse auf fruchtbare Weise verbinden. Dafiir gibt es mehrere
Griinde. Erstens bestand in dieser Zusammenarbeit mit experimentell arbeitenden Chemikern wie so
héufig eine Diskrepanz zwischen dem (vom Experimentator) Wiinschenswerten und dem (vom Theo-
retiker) Machbaren. Wiinschenswert wéren (moglichst schnelle) Antworten gewesen auf Fragen nach

den optimalen Molekiilen zur Erreichung eines bestimmten Syntheseziels oder nach der mikrosko-
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pischen Struktur der amorphen AIN-Vorldufer-Festkorper. Aufgrund der Grofie und Komplexitdt der
Systeme waren von theoretischer Seite erstens keine schnellen Antworten moglich, und zweitens
keine Antworten, die eindeutige und vollstindige Erklarungen (etwa der NMR-Signale der AIN-Pra-
kursoren-Polymere) lieferten. Man konnte jedoch hoffen, begriindete Hypothesen tiber Struk-
tureinheiten im AIN-Prakursor-Polymer aufzustellen. Eine detailliertere theoretische Behandlung (bei-
spielsweise eine Simulation des Polymerisationsprozesses durch Car-Parrinello-Molekiildynamik, wie sie fiir
die Synthese von Si,B,N,C-Keramiken von Silke Reinhardt durchgefiihrt wurde [162]) den Rahmen
dieser Doktorarbeit gesprengt hitte. Das zweite Problem dieser Kooperation lag in einer Reihe expe-
rimenteller Schwierigkeiten bei der Synthese von AIN aus den Prékursoren, so dass auf Experimenta-

torenseite das Interesse an der Weiterverfolgung dieses Projekts abnahm.

5.1 Al-N-Bindungsenergien in Alan-Amin-
Komplexen

Wie bereits in der Einleitung zu Kapitel 5 angedeutet, ist es zur Unterdriickung der Oligomerisation
notig, die Alane AIR, mit einer Stickstoffbase koordinativ abzusittigen. Dabei stellte sich expe-
rimentell die Frage, welche Base dafiir am besten geeignet ist und wie leicht sich die Basen gegenseitig
austauschen lassen. Zur exakten Beantwortung der letzteren Frage wiren Untersuchungen der Re-
aktionskinetiken der Verdringungsreaktionen notig gewesen, was mit einem hohen rechnerischen
Aufwand verbunden gewesen wire. Erste Hinweise auf die Austauschbarkeit der Basen lassen sich
aber bereits durch eine (rechnerisch vergleichsweise simple) Untersuchung der Bindungsstidrken der

verschiedenen Basen erhalten. Zur weiteren Vereinfachung wurde das Aminoalan AI(NHR), durch
AlH, ersetzt. Damit werden zwar sterische Effekte der Diisopropylphenyl-Liganden auf die Bindungs-

stiarke nicht erfasst, die Rechnungen werden jedoch in zweierlei Hinsicht deutlich vereinfacht: Erstens
verringert sich die Zahl der zu berticksichtigenden Elektronen und damit die benotigte Rechenzeit.

Zweitens vermeidet man Multi-Minima-Probleme durch die hohe Zahl der Freiheitsgrade im Al(NH-

Dipp),.

Untersucht wurde die Stirke der Al-N-Bindung in den in Abbildung 5.1.1 gezeigten Komplexen.
Theoretisch untersucht worden war zuvor nur die Al-N-Bindungsstirke eines dieser Komplexe (Ver-

bindung 1) [165], so dass Bedarf nach weiteren rechnerischen Untersuchungen bestand.
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Abbildung 5.1.1: Alan-Amin-Komplexe, deren Al-N-Bindungsstdrke untersucht wurde.

Zu Beginn der Rechnungen war nicht sicher, welche Methode zur Berechnung der Bindungsenergi-
en brauchbar ist, deshalb wurden verschiedene Methoden-Kombinationen getestet. Da die Moglich-
keit offen bleiben sollte, auch die Bindungsenergien grofierer Komplexe zu berechnen, kamen nur
moglichst effiziente Verfahren in Frage. Nahe liegend waren also Dichtefunktional-Methoden. Jedoch war
auch bekannt, dass Dichtefunktionale Probleme bei der Beschreibung von Donor-Akzeptor-
Bindungen haben [168]. Daher wurden erginzend Rechnungen auf MP2-Niveau durchgefiihrt. Zur
Verringerung des Rechenaufwandes wurde die RI-Ndherung bei der Berechnung der Zweielektronen-
Integrale angewandt. Damit schieden Hybrid-Dichtefunktionale wie das weit verbreitete B3-LYP aus.
Lediglich die BP86-Funktional-Kombination in Verbindung mit dem TZVP-Basissatz aus der Turbomo-

le Basissatz-Bibliothek wurde verwendet2.

Fiir die BPS6-optimierten Strukturen wurden Berechnungen der Schwingungsfrequenzen durchge-
fiihrt, um sicherzustellen, dass die gefundenen stationdren Punkte Minima auf der Potenzial-Hyper-
flache sind und keine Sattelpunkte. Fiir die MP2-optimierten Strukturen wére dies zu aufwéndig ge-
wesen. Da die MP2-Geometrie-Optimierungen von den BP86-optimierten Strukturen ausgingen, ist es

aber sehr wahrscheinlich, dass auch diese Strukturen Minima auf der Potenzialfliche sind.

3 In einer kurzen Serie von Rechnungen wurde zuvor die Geometrie von Verbindung 1 mit verschiedenen Dichtefunktiona-
len und Basissédtzen optimiert und die Bindungslangen mit experimentell in der Gasphase ermittelten Werten verglichen
[166]. Untersuchte Basissitze: SVP, TZVP und TZVPP (alle aus der Turbomole-Basissatz-Bibiothek). Untersuchte Funktio-
nale: BP86, BLYP, HCTH (Arbeitskreis-interne Implementation von [167] in Turbomole), B3LYP (letzteres nur in Ver-
bindung mit TZVP-Basissatz). Es zeigte sich, dass die mittlere quadratische Abweichung der Bindungslingen mit der
Kombination BP86/TZVP nur minimal gréfer als mit der Kombination B3LYP/TZVP war. Vergrofierung der Basis auf
TZVPP brachte vernachldssigbare Verbesserungen. Alle anderen Dichtefunktionale lieferten schlechtere Ubereinstim-

mungen mit der experimentellen Geometrie.
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y H w i $
H,C M HC—C, H HC, Ho A& . MI—H H
LYNEN LYNENE LYNENE LYNBN, LYNENE
2,092/2,057 2,102/2,068 2,045/2,038 2,153/2,094 2,129/2,092
LYNBEE LYNBEE LYNREE LYNREE LYNBEE LYNREE
1,617/1,600 1,616/1,600 1,620/1,602 1,613/1,598 1,614/1,599 1,598/1,579
T'n.chst T'nechst I'\-Carom® T'ncnst gy 1,024/1,017
1,486/1,474 1,488/1,477 1,354/1,344 1,492/1,482 r.: 1,459/1,451
DIV DI -/- XL DIV
329,9/328,3 328,5/326,9 336,5/333,2 327,1/325,6
2L pant 2Lyt DIV DIVt DIVATp DIV
351,6/352,1 350,5/351,1 349,4/350,4 353,2/353,6 352,0/352,4 360,0/360,0
HaC, H3C——CH; .
T'n.chs: Tnchs: I'N-Carom® I'nchst Iyt 1,015/1,009
1,458/1,450 1,460/1,452 1,345/1,340 1,456/1,446 rc: 1,406/1,409
DIV DIV DIV DIV
334,3/331,1 334,0/330,9 360,0/359,9 342,2/336,5

Tabelle 5.1.1: Ausgewdhlte Strukturparameter der auf DFT- (jeweils linker Wert) und MP2-Niveau (jeweils

rechter Wert) optimierten Strukturen. Alle Bindungslingen in A, Winkel in °. Als Maf fiir die Pyrami-

dalisierung ist die Summe der Bindungswinkel angegeben.

Die Berechnung von Bindungsstirken beinhaltet zwei Teilaufgaben: erstens die Berechnung der
Minimums-Strukturen der Komplexe und isolierten Komplexpartner, zweitens die Berechnung der
Energien der optimierten Strukturen. Gangige und hdufig erfolgreiche Praxis ist es, die Struktur-
optimierung auf einem geringeren methodischen Niveau durchzufiihren als die Berechnung der
Energien. Die Brauchbarkeit dieses Ansatzes wurde auch hier untersucht. Es zeigte sich (Tabelle 5.1.1),
dass die auf DFI-Niveau optimierten Strukturen durchweg lingere Bindungen haben als die MP2-
optimierten Strukturen. Besonders stark (um 2 bis 3 %) wird die Lange der Al-N-Bindung auf DFI-Ni-
veau unterschétzt, Al-H- und N-C-Bindungsldngen sind etwa 1 % zu kurz. Beide Methoden sagen

eine leicht zunehmende Pyramidalisierung des N-Atoms (gemessen an der Summe der Bindungswin-

kel am N) bei der Komplexbildung voraus.
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Abbildung 5.1.2: Mit verschiedenen Methoden berechnete Bindungs-Dissoziationsenergien der Alan-Amin-
Bindung. Alle Energien in kj/mol. Die zuerst angegebene Methode ist die Methode, mit der die Geometrie
optimiert wurde, danach steht die Methode zur Energie-Berechnung. ZPC: Korrektur um Nullpunkts-
schwingungsenergie (berechnet auf BP86/I'ZVP-Niveau).

In Abbildung 5.1.2 sind die mit verschiedenen Methoden-Kombinationen berechneten Bindungs-
Dissoziationsenergien der Komplexe zusammengestellt. Man erkennt, dass die Dichtefunktional-Methode
nicht nur im Vergleich zu MP2 absolut zu geringe Bindungsstdrken voraussagt, sondern auch einen
anderen Trend der Bindungsstirken liefert (die Berticksichtigung der Nullpunktsschwingungsenergie
andert daran nichts, sondern verringert lediglich alle Bindungs-Dissoziationsenergien um einen nahe-
zu konstanten Faktor). Beide Methoden (DFI und MP2) stimmen immerhin darin tiberein, dass die
Bindung des Dimethylaminopyridins (DMAP) tiber das nicht aromatische Stickstoff-Atom deutlich
schwicher ist als die Bindung tiber das aromatische Stickstoff-Atom. Auch Diisopropylphenylamin (NH,-
Dipp) wird von beiden Methoden als deutlich schwicher bindend vorausgesagt als die tibrigen Ver-
bindungen. Mit DFT wird jedoch die Bindungsenergie des DMAP relativ zu den beiden aliphatischen
Aminen tiberschitzt. Das Gleiche gilt fiir die Bindungsenergie von NH,Dipp gegeniiber dem mit dem
nicht-aromatischen N gebundenen DMAP. Insgesamt zeigt sich, dass die Dichtefunktional-Methode
zur Beschreibung der Donor-Akzeptor-Bindung in diesen Komplexen nicht brauchbar ist. Allerdings
ist es nicht notig, die Rechnungen vollstindig auf MP2-Niveau durchzufiihren, da eine Geometrie-
Optimierung auf DFI-Niveau, gefolgt von einer Energie-Berechnung auf MP2-Niveau nahezu die glei-

chen Resultate liefert wie eine vollstandig auf MP2-Niveau durchgefiihrte Rechnung.
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5.1 AI-N-Bindungsenergien in Alan-Amin-Komplexen

Die auf MP2-Niveau# berechneten Bindungs-Dissoziationsenergien ergeben folgendes Bild: DMAP
bindet bevorzugt (um etwa 27 kJ/mol stdrker) mit dem aromatischen Stickstoff-Atom an das Alan.
Die Bindungsenergie des so gebundenen DMAP und der beiden aliphatischen Amine ist etwa gleich.
Intuitiv hitte man ein anderes Resultat erwartet, da sich das aromatische N-Atom im DMAP in einer
deutlich anderen elektronischen Umgebung befindet als die N-Atome der aliphatischen Amine 1 und
2. Deutlich schwicher (um etwa 20 kJ/mol) als die aliphatischen Amine und DMAP ist das Diisopro-
pylphenylamin 5 gebunden. Diese Resultate stehen im Einklang mit zwischenzeitlich gemachter expe-

rimenteller Erfahrung: H,AIDMAP geht keine Reaktion mit N(CH,), ein [169], Diisopropylphenylamin

reagiert mit H,AIDMAP nicht unter Verdrangung des DMAP sondern unter H,-Abstraktion zum Ami-
noalan [23].

Ein grofler Reiz theoretischer Untersuchungen ist, dass sie tiber die schlichte Vorhersage von Daten
hinaus die Moglichkeit eines tieferen Einblicks in die untersuchten Systeme bieten. Der beriihmten
Forderung C. A. Coulsons auf der Robert-A.-Welch-Konferenz 1973 »...give us insight, not numbers«
[170] folgend erschien es reizvoll, nach einer Erkldrung fiir die unterschiedlichen Bindungsstdrken zu
suchen. Interessant erschien vor allem, die der Intuition widersprechenden nahezu identischen
Bindungsstdrken von DMAP und den Aminen 1 und 2 zu erkldren. Aufierdem sollten Erklarungen
gefunden werden, warum die Al-N-Bindungen in den Komplexen 4 und 5 schwiécher sind als in den
tibrigen Komplexen. Die Natur der chemischen Bindung in Donor-Akzeptor-Komplexen wurde be-
reits in einer Reihe von Veroffentlichungen niher untersucht. Guerraze et al [171] analysierten die
Bindungsverhiltnisse in Donor-Akzeptor-Komplexen von (B,Al,Ga)H,-(N,P,As)H, im MO-Bild (die
MOs wurden erhalten aus einer B3LYP-Rechnung). Angesichts des Versagens von DFT in den unter-
suchten Komplexen war dieser Analyseweg hier nicht sinnvoll. Horvath efal [172] fithrten Rech-
nungen an dhnlichen Komplexen auf MP2-Niveau durch und analysieren den Ladungstransfer (ba-
sierend auf NBO-Ladungen [173]) und die Variation der Geometrie in Abhdngigkeit vom Donor-Ak-
zeptor-Abstand. Von den weiteren theoretischen Studien sei hier noch Ref. [174] erwidhnt, da hier die
Donor-Akzeptor-Bindung (in H,BNH,) nicht auf Basis von Ladungsverteilungen, sondern auf Basis

einer Energie-Aufteilung im Rahmen des SAPT-Ansatzes (siehe Zitate 51-59 in [174]) analysiert wurde.

Die gerade erwéhnten Arbeiten geben einen kleinen Einblick in die fiir die Analyse chemischer
Bindungen gebrauchlichen Methoden. Obwohl eine &hnlich ausfiihrliche und systematische Analyse
der Bindungsverhiltnisse im Rahmen dieser Doktorarbeit nicht moglich war, sei zumindest ansatz-

weise eine Analyse versucht. Dazu ist es sinnvoll, den Bindungsbruch in zwei Phasen zu zerlegen:

1. Trennung der Fragmente ohne Struktur-Relaxation. Die Energiedifferenz ist die elektronische

Wechselwirkungsenergie E ..

4 MP2-Energie-Berechnung an DFT-optimierten Strukturen
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5.1 AI-N-Bindungsenergien in Alan-Amin-Komplexen

2. Struktur-Relaxation der isolierten Fragmente. Die hierbei auftretende Energie-Differenz ist die

Relaxationsenergie E .

Ublicherweise ist E,,, der dominierende Term der Dissoziationsenergie. Da die Unterschiede der
Bindungsenergien hier jedoch vergleichsweise niedrig sind (etwa in der Gré8enordnung, in der man
die Relaxationsenergien erwartet), erschien es auch moglich, dass die Relaxationsenergien einen signi-
fikanten Einfluss auf die Bindungsstdrken haben. Beispielsweise war denkbar, dass unterschiedliche
elektronische Wechselwirkungsenergien in DMAP und Trimethylamin durch unterschiedliche Relaxa-
tionsenergien der Amine kompensiert werden, so dass die resultierenden Bindungsenergien gleich
sind. Es zeigte sich jedoch, dass die beobachteten Bindungsstdrken ein nahezu rein elektronischer
Effekt sind (Abbildung 5.1.3). Trotz der unterschiedlichen elektronischen Umgebungen der Stickstoff-
Atome sind die elektronischen Wechselwirkungsenergien in den Verbindungen 1 bis 3 nahezu gleich.
Auch die Unterschiede der Bindungsenergien in den Komplexen 1 bis 3 gegeniiber den Komplexen 4
und 5 konnen vornehmlich auf elektronische Effekte zuriickgefiihrt werden. Die Relaxationsenergie
ist in den Verbindungen 4 und 5 etwas geringer, was zu einer Stirkung der Bindung fiihren sollte,
dies wird jedoch tiberkompensiert durch die deutlich geringere elektronische Wechselwirkungs-
energie. Fine weitere Uberraschung ist, dass die Relaxationsenergie nicht durch die Geometrie-
Anderungen am Amin dominiert wird, sondern durch die Konformationsinderungen des Alans.
Diese sind im DMAP-Komplex 3 sogar etwas geringer als in den Amin-Komplexen 1 und 2, anders als

man aufgrund des sterischen Anspruchs der Liganden erwarten wiirde.
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Abbildung 5.1.3: Energie-Komponenten der Dissoziationsenergien der untersuchten Alan-Amin-Komplexe.
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5.1 AI-N-Bindungsenergien in Alan-Amin-Komplexen

Da die Bindungsstidrke durch die elektronische Wechselwirkung der Fragmente in Komplexgeome-
trie dominiert wird, wire der ndchste Schritt der Analyse eine ndhere Untersuchung dieser Wechsel-

wirkung gewesen. Dies hitte jedoch im Rahmen dieser Arbeit zu weit gefiihrt.

5.2 NMR-chemische Verschiebungen in mole-
kularen Aluminium-Stickstoff-Verbindungen

Bei der Analyse der amorphen Ammonolyse- und Thermolyse-Produkte der AIN-Priakursoren sind
NMR-Messungen ein wichtiges Hilfsmittel. Eine Voraussetzung zur Analyse der Spektren ist die
Kenntnis der NMR-Signale der Edukte. Zum Zeitpunkt dieser Rechnungen waren fiir keine der unter-
suchten Verbindungen NMR-Daten gemessen worden. Bis heute sind die ®N- und ¥Al-NMR-Spektren
nur von einem Teil der Verbindungen bekannt. Daher war es naheliegend, die NMR-Signale der inter-
essierenden Verbindungen zu berechnen. Berechnet wurden NMR-Signale fiir alle in den Proben vor-
handenen Kerne, also fiir Al, N, C und H. Beim Vergleich mit spiter in Losung gemessenen “C- und
'H-Spektren zeigte sich jedoch, dass die Genauigkeit der berechneten C- und H-chemischen Verschie-
bungen nicht ausreicht, um die grofse Zahl der NMR-Signale dieser Kerne zu interpretieren. Auf eine
Beschreibung dieser Resultate wird deshalb hier verzichtet. Vielversprechender aufgrund der etwas
geringeren Anforderungen an die Genauigkeit war hingegen die Berechnung der Al- und N-che-
mischen Verschiebungen. Die Rechnungen der Al- und N-chemischen Verschiebungen gliedern sich
in zwei Teile: Zuerst wurde in einer Serie von Testrechnungen an chemisch dhnlichen Verbindungen
durch Vergleich mit experimentellen Daten eine geeignete rechnerische Methode ermittelt und deren
zu erwartende Genauigkeit getestet. Dabei zeigte sich, dass nur wenig Literatur mit brauchbaren N-
NMR-Daten existiert. Hier war hilfreich, dass von einem Teil der zu untersuchenden Substanzen zwi-
schenzeitlich Festkorper-N-NMR-Spektren gemessen worden waren, die zur Methoden-Eichung her-
angezogen werden konnten. Im zweiten Schritt wurden die N- und Al-NMR-Spektren der iibrigen un-
tersuchten Verbindungen berechnet und auf strukturelle Trends der chemischen Verschiebungen un-

tersucht.

5.2.1 Validierung der Methoden: NMR-Shifts
kleiner Molekiile

5.2.1.1 Al-chemische Verschiebungen

Zu Beginn dieses Projektes fokussierte sich das Interesse auf die chemischen Verschiebungen des
Aluminium-Kerns. Aufgrund der Grofse der zu berechnenden Systeme stand von vornherein fest,

dass die Berechnung der chemischen Verschiebungen nur auf coupled-perturbed Hartree- Fock-Niveau er-
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folgen kann?. Unklar waren jedoch zunéchst noch die Wahl des Basissatzes sowie die Wahl der Refe-
renz-Substanz zur Umrechnung der berechneten Abschirmungen ¢ in chemische Verschiebungen 6. Da-
her wurden einige Testrechnungen an kleineren molekularen Verbindungen mit bekannten expe-
rimentellen ¥Al-chemischen Verschiebungen durchgefiihrt. Dabei wurden bevorzugt Verbindungen
mit N-Al-Komplexbindungen ausgewéhlt. Da nur wenige Daten zu solchen Verbindungen in der Lite-
ratur gefunden wurden, wurde die Reihe noch um einige weitere Organoaluminium-Verbindungen
mit vierfach koordiniertem Al erweitert. In allen ausgewéhlten Verbindungen liegt Aluminium
vierfach koordiniert vor. Vor Berechnung der NMR-Shifts wurden die Strukturen der Molekiile wie in
Kapitel 5.1 beschrieben optimiert. Um sicherzustellen, dass die erhaltenen Strukturen Minima auf der
Potenzialfldche und keine Sattelpunkte sind, wurden fiir alle Molekiile harmonische Schwingungs-

frequenzen berechnet.

Drei verschiedene Basissidtze von unterschiedlicher Qualitit aus der TurBomoLE-Basissatz-Samm-
lung wurden auf ihre Eignung zur Ber