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In der vorliegenden Arbeit werden Molekulardynamik-Simulationen zur Untersuchung der
statischen Eigenschaften von amorphen Siliziumdioxidoberflachen (SiO,) durchgefiihrt. Da
das von van Beest, Kramer und van Santen vorgeschlagene, sogenannte BKS-Potential fir
Bulksysteme optimiert wurde und an Oberflachen deutlich andere Ladungsverteilungen auf-
treten als im Bulk, ist die die Anwendbarkeit dieses Potentials fiir Oberflichensysteme frag-
lich. Aus diesem Grund haben wir untersucht, inwieweit sich die Oberflacheneigenschaften
von Systemen, die mit Hilfe des BKS-Potentials dquilibriert wurden, durch ein Nachrelaxie-
ren mit einer ab-initio-Simulation (Car-Parrinello-Methode) andern.

Um die Rechenzeit der Simulationen zu minimieren, haben wir als erstes mit Hilfe einer
rein klassischen Molekulardynamiksimulation untersucht, ob es moglich ist, eine freie SiO,-
Oberflache anhand eines Systems mit einer Sandwich-Geomtrie (periodische Randbedingu-
nen (PRB) in drei Raumrichtungen + variabler Leerraum in z-Richtung) zu analysieren. Hier-
bei stellten wir fest, dal} die statischen Eigenschaften (Paarkorrelationsfunktionen, Winkel-
verteilungen, usw.) der Systeme mit einer Sandwich-Geomtrie bei einem Leerraum von Az >
6.0 A sehr gut mit denen von Systemen mit PRB in zwei Raumrichtungen tbereinstimmen.
Mit Hilfe der Kombination aus BKS- und Car-Parrinello-Methode (CPMD) konnten wir fest-
stellen, dal? sich die Systeme aufgrund des Nachrelaxierens in z-Richtung weiter ausdehnen.
Desweiteren zeigte sich insbesondere bei kleinen Ringen (kommen nur an der Oberflache
vor), dal es deutliche Abweichungen in den Geometrien (Atomabstande, Winkel usw.) zwi-
schen der reinen BKS- und der kombinierten BKS-CPMD-Methode gibt. Bei der Analyse
der Struktur der 2er-Ringe konnten wir z.B. zeigen, daf} diese Ringe bei der reinen BKS-
Methode eine Trapezform aufweisen, die sich jedoch aufgrund des Nachrelaxierens in ein
nahezu ideales Quadrat umwandelt. Fir Ringe der Lange n = 3 ergab sich anhand dieser
Untersuchungen, daB die an diesen Ringen beteiligten SiO,-Tetraeder bei der kombinierten
BKS-CPMD-Methode nahezu eine ideale Tetraeder-Geometrie annehmen, wohingegen diese
Tetraeder bei der reinen BKS-Methode deutliche Deformationen aufweisen.

Mit Hilfe von CPMD-Simulationen konnten wir zeigen, daB es durch die Wechselwirkung ei-
nes Wassermolekiils mit einem 2er-Ring zum Aufbrechen dieser Ringstruktur und zur Bildung
von zwei Silanolgruppen (SiOH) kommt. Desweiteren stellten wir fest, daB es sich hierbei um
eine exotherme Reaktion (OE = 1.6 eV) handelt, fur die eine Energiebarriere von AE =1.1eV
uberwunden werden muR. Ferner ergab sich, daB die an der Bildung des 2er-Ringes beteilig-
ten, stark deformierten SiO ,-Tetraeder nach dem Aufbrechen dieser Ringstruktur eine nahezu
ideale Tetraederform annehmen.

Tag der miindlichen Priifung: 25.06.02
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Kapitel 1
Einleitung

Ein gutes Verstdndnis der Oberflacheneigenschaften von Materialien ist im Hinblick auf deren
technische Anwendungen von besonderer Bedeutung. Das Adsorptionsverhalten, die Diffusi-
on und die Nukleation an Oberflachen spielen z.B. eine wichtige Rolle bei der Herstellung
von Katalysatoren, in der Mikroelektronik, in der Entwicklung von Sensoren und bei Ober-
flachenbeschichtungen. In diesen Anwendungsgebieten sind Gléaser aufgrund ihrer vielfalti-
gen Materialeigenschaften (Transparenz, mechanische Stabilitat, usw.) sehr wichtig.

Ein Glas entsteht, wenn der Abkiihlprozel’ aus der fliissigen Phase so schnell verlduft, dal ei-
ne Kristallisation vermieden wird. Im Glaszustand hat ein System die typischen makroskopi-
schen Eigenschaften eines Festkorpers, seine mikroskopischen, statischen Eigenschaften sind
jedoch denen einer Flissigkeit sehr @hnlich. Durch das schnelle Abkiihlen wird die Struktur
der Flussigkeit eingefroren und das System gelangt auf der Zeitskala des Experimentes nicht
ins Gleichgewicht, d.h. es findet im wesentlichen keine Diffusion statt und die Atome bewe-
gen sich wie in einem Kristall um eine lokale Gleichgewichtslage. Experimentell definiert
man die Glasiibergangstemperatur T, als die Temperatur bei der die Viskositat 1013 Poise
betrdgt. Im Experiment findet man namlich beim Abkihlen aus der flissigen Phase im Tem-
peraturbereich 0.5 < T, /T < 1 ein Ansteigen der Viskositat um 9 - 14 GroRenordnungen [2].
Demnach kommt es in diesem Temperaturbereich zu einer drastischen Verlangsamung der Dy-
namik. Der Temperaturverlauf gewisser thermodynamischer Gréfien wie z.B. dem Volumen
und der Energie zeigt beim Ubergang von der fliissigen in die Glasphase einen charakteri-
stischen Knick bei einer Temperatur Tq. Allerdings ist zu beachten, daB die Glasiibergang-
stemperatur Ty stark von der Vorgeschichte des Materials (insbesondere von der Abkihlrate)
abhangt [3-6].

Im folgenden wollen wir uns auf die Untersuchung von amorphem Siliziumdioxid (SiO,), ei-
nes der Prototypen eines Glasbildners, konzentrieren. Dieses System bildet ein ungeordnetes



Netzwerk aus SiO,-Tetraedern aus.

Die technische Bedeutung von Siliziumdioxid beruht unter anderem auf seinen Oberflachen-
eigenschaften. Die experimentelle Analyse von SiO,-Oberflachen ist jedoch sehr schwierig.
Aufgrund der nichtleitenden Eigenschaft von SiO,, sind Elektronenspektroskopieexperimente
nicht anwendbar. Mit Hilfe von IR- und Ramanspektroskopien ist es jedoch mdglich trotz-
dem Analysen von SiO,-Oberflachen durchzuflinren. Bei dieser Art von Experimenten be-
steht jedoch das Problem, daR man die Eigenschaften von Oberflachen nicht isoliert von
denen des Inneren der Systeme messen kann. Um anhand von IR- bzw. Ramanspektrosko-
pien Aussagen Uber die Eigenschaften von Oberflichen machen zu kdnnen, muf? man deshalb
Proben mit sehr groRer Oberflichenkonzentration verwenden und die Ergebnisse mit denen
reiner Bulkuntersuchungen vergleichen [9, 10]. Darliberhinaus verlangt die Interpretation der
Spektren weitere Annahmen von Hypothesen. An dieser Stelle kdnnen Computersimulatio-
nen einen wichtigen Anteil zum naheren Versténdnis der Oberfldcheneigenschaften von SiO,,
beitragen. Da man bei Simulationen die Positionen und Geschwindigkeiten jedes einzelnen
Teilchens zu jedem beliebigen Zeitpunkt kennt, kann man mit Hilfe von Simulationen auch
experimentell nicht zugéngliche Grolien direkt berechnen. Eine wichtige Methode ist hierbei
die Molekulardynamik-Computersimulation, mit deren Hilfe man sowohl die statischen wie
auch die dynamischen Eigenschaften untersuchen kann. Bei dieser Methode werden die New-
ton’schen Bewegungsgleichungen von Vielteilchensystemen numerisch gelost.

Ineinem Netzwerk aus SiO ,-Tetraedern sind die einzelnen Tetraeder durch sogenannte Briicken-
sauerstoffatome miteinander verbunden und es bildet sich eine Ringstruktur von aufeinander-
folgenden Si-O-Bindungen aus. Hierbei wird ein Ring der L&nge n durch die kleinste Anzahl
von aufeinanderfolgenden Si-O-Bindungen, die bei dem jeweils gleichen Siliziumatom starten
bzw. enden, definiert. Erste Molekulardynamiksimulationen von amorphen SiO,-Oberflachen
wurden von Garofalini et al. durchgefiihrt [11-13]. Hierbei wie auch in spéteren Arbeiten von
Bakaev et al. [14], Roder et al. [15] und Rarivomanantsoa et al. [16] wurde insbesondere das
Auftreten von Defekten (2er-Ringe, unterkoordinierte Sauerstoffatome) an der Oberflache un-
tersucht. Diese Strukturen sind namlich im Hinblick auf die Wechselwirkung der Oberflache
mit anderen Substanzen (z.B. H,, H,0, usw.) chemisch am reaktivsten [17-19], konnten bis-
her jedoch in experimentellen Versuchen nur indirekt nachgewiesen werden. Hierbei besteht
das Hauptproblem darin, dal? man Ringlangen experimentell nicht explizit messen kann und
man auf die Interpretation von IR-Spektroskopieexperimenten angewiesen ist. Von besonde-
rer Bedeutung im Hinblick auf den Nachweis von kleinen Ringen sind die in den IR-Spektren
beobachteten Defektlinien bei 495 cm ! und 606 cm ! die man auch als D, - und D,-Linien
bezeichnet [20]. Lange Zeit wurde der Ursprung dieser beiden Linien auf unterschiedliche
Modelle zuriickgefiihrt [21-25], jedoch scheint sich mit Hilfe von Computersimulationen im-
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mer mehr zu bestatigen, dal die D, - und D,-Linien sogenannte ,,Breathing-Moden® der Sauer-
stoffatome von 3er-Ringen (D,) bzw. von 4er-Ringen (D,) sind [26]. Eine ,,Breathing-Mode*
von Sauerstoffatomen eines Ringes ist dadurch charakterisiert, dal sich durch die Schwin-
gungen dieser Sauerstoffatome der jeweilige Ring zusammenzieht und wieder ausdehnt, wo-
bei die Amplituden der Schwingungen der Sauerstoffatome eines Ringes gleich groR sind.
Bei den Ergebnissen von klassischen Molekulardynamiksimulationen ist jedoch zu beachten,
dal’ die Wechselwirkungen zwischen den Atomen bei diesen Simulationen durch effektive
Potentiale beschrieben werden. Diese effektiven Potentiale setzen sich aus einer Summe von
Mehrkdrperwechselwirkungen zusammen, die anhand von Vergleichen mit experimentellen
Daten und ab-initio-Simulationen bestimmt werden. Eines der am h&ufigsten verwendeten
Potentiale fur SiO, dieser Art ist das von van Beest, Kramer und van Santen vorgeschlage-
ne sogenannte BKS-Potential [27]. Dieses Potential wurde fiir reine Bulksysteme optimiert.
Da an Oberflachen im Vergleich zum Bulk jedoch unterschiedliche Ladungsdichten auftreten
konnen, ist die Anwendbarkeit dieses effektiven Potentials fraglich.

Gerade bei Oberflachen und chemisch komplexen Systemen ist es aufgrund der unterschied-
lichen Ladungsverteilungen, die in diesen Systemen vorkommen, nur schwer moglich, effek-
tive Potentiale zu entwickeln, die das Verhalten dieser Systeme gut beschreiben. Daher sind
bei der Analyse solcher Systeme ab-initio-Simulationen von groRer Bedeutung. Bei dieser Art
von Simulationsmethoden werden keinerlei Annahmen tber die Wechselwirkung der Teilchen
gemacht®. Die wohl wichtigste ab-initio-Methode ist die 1985 von Car und Parrinello ent-
wickelte Car-Parrinello-Methode (CPMD) [28]. Bei dieser Methode ist der Rechenaufwand
im Vergleich zu anderen ab-initio-Methoden (z.B. Born-Oppenheimer-Methode) deutlich ge-
ringer. Dies wird dadurch erreicht, da man die Elektronenstruktur des Systems anhand von
fiktiven, klassischen Teilchen beschreiben kann (siehe Kapitel 2).

Bei der Wahl der Simulationsmethode muf? man jedoch beriicksichtigen, da® man mit der
CPMD-Methode im Vergleich zu einer MD-Simulation mit einem effektiven Potential (klassi-
sche Betrachtung) nur deutlich kleinere Systeme auf sehr kurzen Zeitskalen analysieren kann.
Fur reine Bulksysteme von amorphem SiO, haben Benoit et al. [29] gezeigt, daB Konfigu-
rationen, die mit Hilfe einer klassischen MD-Simulation (BKS-Potential) dquilibriert worden
waren, bei einer anschliefenden Car-Parrinello-Simulation in sehr kurzer Zeit einen stabi-
len Zustand erreichen. Dies zeigt, dal fiir die Untersuchung von Bulksystemen eine Kombi-
nation von klassischer und CPMD-Simulation sehr gut anwendbar ist. Aus diesen Griinden
haben wir auch bei unseren Untersuchungen eine Kombination aus klassischer MD- und

1Es ist auch bei ab-initio-Methoden notwendig Annahmen iiber die Elektron-Elektron-Wechselwirkung zu
machen, jedoch handelt es sich hierbei nicht, wie bei der Entwicklung von effektiven Potentialen, um stark
vereinfachte Modellannahmen.



CPMD-Simulation durchgefiihrt. Hierbei wurden die Systeme mit Hilfe einer klassischen
MD-Simulation &aquilibriert und danach anhand einer CPMD-Simulation nachrelaxiert (sie-
he Kapitel 5).

In der vorliegenden Arbeit werden nun die Ergebnisse der rein klassischen Simulation (BKS-
Potential) einer SiO,-Oberflache mit denen verglichen, die wir mit Hilfe der Kombination aus
BKS- und CPMD-Methode erhalten haben. Von besonderer Bedeutung bei unseren Simula-
tionen ist die Analyse der auftretenden Defekte an einer SiO,-Oberflache und die mdglichen
Reaktionen dieser Strukturen mit anderen Substanzen (z.B. H,0). Gerade mit Hilfe der Un-
tersuchung der Wechselwirkungen von Wasser mit SiO,-Oberflachen wird versucht, die Ober-
flacheneigenschaften und das Auftreten von 2er-Ringen experimentell zu bestatigen [30-35].
Wie man namlich anhand von Molekular-Orbital(MO)-ab-initio-Berechnungen und experi-
mentellen Beobachtungen vermuten kann [36—39], werden die kleinen Ringe durch die Wech-
selwirkung mit einem Wassermolekiil aufgebrochen und es kommt an der Oberflache der Sy-
steme zur Bildung von zwei Silanolgruppen (SiOH). Bei der experimentellen Untersuchung
von dehydroxilierten SiO,-Oberflachen zeigten sich in IR-Spektren zwei stark ausgepragte
Bénder bei 888 cm~! und 908 cm~! [40-45]. Das besondere an diesen Béndern ist, daB
der Bereich, in dem die beiden Bénder liegen, flir reine Bulksysteme von SiO, transparent
ist. Desweiteren kommt es durch das Adsorbieren von Wasser, Methanol oder Organosila-
nolen an der Oberflaiche zum Verschwinden dieser Peaks [46]. Aufgrund dieser Beobach-
tungen kann man vermuten, dal diese Bander durch die Dehydroxilation von zwei benach-
barten Silanol-Gruppen (SiOH) entstehen? und damit auf das Vorhandensein von 2er-Ringen
zurtickzufihren ist. Diese Vermutung wird durch die Berechnungen von IR-Spektren mit Hilfe
von ab-initio-Computersimulationen untermauert. Hierbei zeigte sich, dal insbesondere die
Schwingungsmoden von 2er-Ring-Geometrien in dem Bereich von 800 cm~! bis 900 cm—!
liegen [47]. Molekulardynamiksimulationen tiber den Adsorptionsmechanismus von Wasser
an SiO,-Oberflachen wurden erstmals von Garofalini et al. [48-50] durchgefiihrt. Bei diesen
und weiteren Simulationen von Bakaev et al. [51] wurden jedoch wiederum effektive Poten-
tiale verwendet, deren Anwendbarkeit im Hinblick auf den Adsorptionsvorgang zumindest
fraglich ist. Um sicher zu sein, daB der in der Simulation beobachtete Adsorptionsmechanis-
mus nicht aufgrund von Artefakten des verwendeten Potentials zustande kommt, haben wir
bei unseren Untersuchungen zur Wechselwirkung von SiO,-Oberflachen mit Wasser die Car-
Parrinello-Methode verwendet (siehe Kapitel 6). Wahrend dieser Arbeit wurden von Masini
et al. [52] ebenfalls mit Hilfe der Car-Parrinello-Methode &hnliche Analysen zum Adsorpti-
onsmechanismus von H, O an SiO,-Oberflachen durchgefiinrt.

Die vorliegende Arbeit gliedert sich wie folgt: In Kapitel 2 wird zun&chst die Theorie der

2Zwei benachbarte Silanolgruppen (SiOH) — 2er-Ring + H,,0.



6 KAPITEL 1. EINLEITUNG

Car-Parrinello-Methode néher erklart. Danach wird in Kapitel 3 die Préparation von SiO,-
Systemen mit einer Sandwich-Geometrie dargestellt. Anschlie3end wird in Kapitel 4 der Ein-
fluR des verwendeten Leerraums (Sandwich-Geometrie) auf die statischen Eigenschaften der
Systeme untersucht. Einen Vergleich zwischen den Ergebnissen einer rein klassischen BKS-
Simulation und einer Kombination aus BKS- und CPMD-Methode wird in Kapitel 5 durch-
gefihrt. Die Ergebnisse zum Adsorptionsmechanismus von H,O an SiO,-Oberflachen sind
schlieslich Gegenstand von Kapitel 6.



Kapitel 2

Theorie

2.1 Klassische Molekular-Dynamik

Das Ziel dieses Kapitels ist es, einen moglichen Weg aufzuzeigen, wie man ein System be-
stehend aus Elektronen und lonen quasiklassisch beschreiben kann. Hierbei nimmt man die
lonen als rein klassische Teilchen an, die sich in einem Potential befinden, welches durch die
Elektronenzustédnde im System bestimmt wird. Da bei einem solchen Zugang keinerlei Mo-
dellannahmen (ber die Wechselwirkung zwischen den lonen gemacht werden, klassifiziert
man ihn als ab-initio-Methode. In einem rein klassischen Zugang beschreibt man dagegen
die Wechselwirkung zwischen den lonen mit Hilfe von effektiven Potentialen, die nur von
den lonenpositionen abhdngen. Bei einer solchen rein klassischen Beschreibung ist es jedoch
fraglich, ob es moglich ist, mit Hilfe des effektiven Potentials die statischen und dynamischen
Eigenschaften eines Systems gut zu beschreiben. Desweiteren ist es wahrscheinlich aufgrund
der unterschiedlichen Elektronendichte nicht moglich mit ein und demselben effektiven Po-
tential, sowohl ein Bulksystem wie auch eine Oberfliche zu untersuchen. Diese Probleme
werden bei der expliziten Mitnahme der elektronischen Freiheitsgrade vermieden.

Eine anschauliche Moglichkeit unser Ziel einer ab-initio-Beschreibung zu erreichen, ist durch
die Methode von Tully [55, 56] gegeben, die einer zeitabhangigen selbstkonsistenten Feld-
Methode (TDSCF) entspricht [57,58]. Hierbei wahlt man als Ausgangspunkt die zeitabhéngi-
ge Schrodinger-Gleichung

ih 20 ({1}, R }i1) = £ () (R ) 2.1)

wobei die Variablen {r;} die Elektronen- und {R, } die lonenpositionen beschreiben. Deswei-
teren ist 7 das Planck’sche Wirkungsquantum, ® ({r;},{R, }:t) die Gesamtwellenfunktion



8 KAPITEL 2. THEORIE

und

e27,7

27
= D2 D2+ I e B 143 2.2

|<]

der Hamiltonian des Systems. Er setzt sich aus der kinetischen Energie der lonen (1.Term),
der kinetischen Energie der Elektronen (2.Term) und der Summe aus den jeweiligen Cou-
lombwechselwirkungen (3.-5.Term) zusammen:

2 2
ez e,z
Voe ({ri1{R}) = Z ! +Z = (2.3)
e (1 T IRt S
Hierbei beschreiben die Variablen {r,} die Elektronen- und {R, } die lonenpositionen, M, und
me die zu den jeweiligen lonen bzw. Elektronen gehdrigen Massen sowie Z; die lonenvalenz
und e die Elektronenladung. Als Hamiltonian des elektronischen Untersystems definiert man:

2
A= 3 g F Voo () AR) @4

Aufgrund des hohen Massenunterschiedes zwischen den Elektronen und den lonen kann man
die Gesamtwellenfunktion ® ({r;},{R, }:t) in erster Naherung nach den langsamen ionischen
X ({R,};t) und den schnellen elektronischen Freiheitsgraden W ({r;};t) separieren (Born-
Oppenheimer-Naherung):

o ({r} (R }:t) ~ W ({r }:t) x ({R }:t) exp [%/ttdtfée(t/)} . 2.5)

Die Wahl des Phasenfaktors Eq ist hierbei beliebig, da im Hilbertraum @ ({r;},{R, };t) und c-
@ ({r;},{R,};t) (c = exp]iS]) denselben physikalischen Zustand beschreiben [59]. In unserem
Fall ist

E. = / drdRW* ({r.};t) x* (R i) 7Y ({r k) x (R 1D (2.6)

womit erreicht wird, daB die nachfolgenden Gleichungen leichter zu handhaben sind. Hierbei
entspricht [ drdR der Integration Uber allen Elektronen- (i = 1,...) und lonenpositionen (I =
1,....). Desweiteren sind die separierten Wellenfunktionen der lonen x ({R, };t) und die der
Elektronen W ({ri};t) unabhéngig voneinander zu jeder Zeit zu eins normiert

(X (

Setzt man nun als néchsten Schritt Gleichung (2.5) in Gleichung (2.1-2.2) ein und beriick-
sichtigt zusatzlich die Energieerhaltung des Gesamtsystems (Zeitableitung der Gesamtenergie

=1 . (2.7)
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muf null sein), so erhélt man nun zwei gekoppelte Gleichungen fiir die elektronischen und
die ionischen Freiheitsgrade:

G = =S DZW{/de (RIDV (i R)X(R YO fw. @9

2

Ihaa—)t( = — Zh—I\/IID,Zx+{/dr‘P*({ri};t)%’é({ri}v{&})w({ri}it)}x' (2.9)

Sowohl die Elektronen als auch die lonen bewegen sich in diesem Fall als quantenmechani-
sche Teilchen in zeitabhdngigen effektiven Potentialen, welche durch die Mittelwerte der je-
weilig anderen Klasse von Freiheitsgraden bestimmt werden (V,_o ({r;},{R})
und 7% ({r;},{R,})). Mit Hilfe des Produktansatzes (siehe Gleichung (2.5)) kommt man am
Ende somit zu einer Mean-Field-Beschreibung des gekoppelten Systems aus elektronischen
und ionischen Freiheitsgraden.

Bis zu diesem Punkt haben wir fur die Elektronen und fur die lonen keine unterschiedlichen
N&herungen gemacht. Im folgenden wollen wir die lonen nun aber als quasiklassische und die
Elektronen weiterhin als quantenmechanische Teilchen beschreiben. Hierzu wollen wir nun
die lonen als klassische Punktteilchen annehmen und stellen zunéchst die Wellenfunktion der
lonen ganz allgemein (keine Naherung) durch eine Amplitude A und eine Phase S dar [60]:

X(RED =AGR 0o | SR KD 210

wobei sowohl die Amplitude (A) als auch die Phase (S) reell sein muR. Setzt man nun x ({R,;t)
aus Gleichung (2.10) in Gleichung (2.9) ein und separiert Real- und Imaginérteil, so erhélt
man

s 1 2 . o< 1 OA

5t Z—Z'VH(D'S) +/erIJ W =T M A (2.11)
oA + (0,A)(0,S) + ADS) (2.12)
a Z M, 2, - -

Wie man sieht, hdngt Gleichung (2.11) von £ ab. Geht man nun fiir die lonen zum klassischen
Grenzfall (i — 0) Uber (WKB-Methode) [60], so folgt aus Gleichung (2.11) eine Hamilton-
Jacobi Gleichung [61]:

95 .
+Zzlvl (0,5) +/drw;%w 0, (2.13)

wobei
0,S = P, = klassischer Impuls der lonen (2.14)



10 KAPITEL 2. THEORIE

ist. Gleichung (2.12) und (2.13) beschreiben eine Flissigkeit, bestehend aus nicht-wechsel-
wirkenden, klassischen Teilchen, z.B. ein Schwarm von unabhéngigen Trajektorien, die sich
in einem mittleren Potential von schnellen Teilchen bewegen. Setzt man

2 ({R},{P})=T{P}H+V({R}) und VG&D=/HN%%w ,  (215)
kann man Gleichung (2.13) in der Form

%—F%({Rl},{DlS}):O , (2.16)

schreiben. Hierbei ist T ({P,}) die kinetische Energie, V ({R,}) die potentielle Energie und
€ ({R,},{P,}) der klassische Hamiltonian der lonen. Aus dieser Gleichung erhdlt man mit
Hilfe der Lagrange-Gleichungen und der Beziehung [60]

dsS

=7 (2.17)

nun die Newton’sche Bewegungsgleichungen der lonen

MR (1) = -0, / drw* 2w (2.18)
= -OVe (Ri®)}) - (2.19)

Die lonen bewegen sich also im Rahmen der klassischen Mechanik in einem effektiven Poten-
tial VE, welches durch die Elektronenstruktur bestimmt wird, beziiglich der Zeit t allerdings
nur von den lonenpositionen abhdngt. Dies ist ein Resultat aus der Mittelung von 7 lber
alle elektronischen Freiheitsgrade.

Betrachtet man nun auch in Gleichung (2.8) x ({R, };t) im klassischen Grenzfall # — 0, so
ergibt sich fur die Elektronen die zeitabhdngige Wellengleichung

oY = =3 eV (R (0)) ¥ (2:20)

= %({ri}:{Rl(t)})w({ri};t) : (2.21)

In diesem Fall werden auf der einen Seite die lonen als klassische und auf der anderen Seite die
Elektronen als quantenmechanische Teilchen betrachtet, d.h., daR insbesondere auch Ande-
rungen der Elektronenzustdnde maoglich sind. Dies kann man leicht erkennen, indem man die
Elektronenwellenfunktion in Terme der moglichen Elektronenzustande W, entwickelt

W({ri}.{R }it) Z cOW, ({riht) (2.22)
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wobei ¢, (t) komplexe Koeffizienten sind, welche die zeitlichen Anderungen der Besetzung
der verschiedenen Elektronenzusténde {k} beschreiben.

An dieser Stelle kann man nun eine weitere Vereinfachung durchfiihren, indem man zu jedem
Zeitpunkt die Wellenfunktion der Elektronen W durch deren Grundzustandswellenfunktion
W, in Bezug auf .77 ersetzt. Diese Naherung ist sehr gut, wenn der Energieunterschied zwi-
schen dem Grundzustand W, und dem ersten angeregten Zustand W, deutlich groRer als die
thermische Energie der Elektronen kgT ist. In diesem Fall bewegen sich die lonen auf einer
einzigen potentiellen Energieoberflache

VE = / drwWs LW, =E,({R)}) (2.23)
welche durch Ldsung der stationdren Schrodinger-Gleichung

berechnet werden kann [63].

Anhand dieser Vereinfachungen ist es moglich, die Dynamik der lonen von der Berechnung
der potentiellen Energieoberflache zu entkoppeln. In der Praxis wiirde man nun zuerst E,
fur eine gewisse Anzahl von lonenkonfigurationen berechnen, um hieraus durch Anfitten ei-
ne analytische Funktion der Energieoberfliche zu gewinnen. Mit Hilfe dieser Funktion ware
es dann moglich, fir verschiedene Anfangsbedingungen die Newton’schen Bewegungsglei-
chungen (2.19) zu lésen. Fur den Verlauf der Energieoberflache wird man im allgemeinen
versuchen, eine Potentialfunktion unter Berticksichtigung von Mehrkdrperwechselwirkungen
[54,64]

N N N

VE R VEPOX (R 1) = Zvl(Rl) + ZVZ(R“RJ) + V3(Rp5 Ry, Ri) + v (2.25)
I= 1< I<J<K

anzupassen. Hierbei werden die elektronischen Freiheitsgrade durch die Potentiale {v,} er-
setzt. Somit kdnnen wir unser Problem rein klassisch betrachten und erhalten als Bewegungs-
gleichungen fir die lonen

MR, (1) = -0V ({R ()}) (2.26)

die numerisch anhand einer klassischen Molekular-Dynamik-Simulation geldst werden kdnnen.

2.2 Car-Parrinello-Methode

Bei einigen physikalischen Systemen ist es jedoch nicht moglich die statischen und dynami-
schen Eigenschaften dieser Systeme mit Hilfe von Gleichung (2.26) und den damit verbunde-
nen effektiven Potentialen V2P ({R, }) ausreichend gut zu reproduzieren. In diesen Féllen
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ist es nun notwendig, auch die explizite Beschreibung der elektronischen Freiheitsgrade in die
Betrachtungsweise mit einzubeziehen. Den Ausgangspunkt solcher ab-initio-Methoden bil-
den die Bewegungsgleichungen (2.19) und (2.21). Zur numerischen L8sung dieser Gleichun-
gen kann man z.B. eine Ehrenfest-Molekular-Dynamik-Methode verwenden. Hierbei werden
die Bewegungsgleichungen der Elektronen (2.21) zu jedem Zeitpunkt t explizit gelost. Auf-
grund der schnellen Dynamik der Elektronen muf3 man bei dieser Methode jedoch bei der
Integration der Bewegungsgleichungen einen sehr kleinen Zeitschritt ot wahlen.

Eine weitere Moglichkeit die elektronischen Freiheitsgrade explizit zu beriicksichtigen, ist
durch die Born-Oppenheimer-Molekular-Dynamik-Methode gegeben. Hierbei wird angenom-
men, dal die Elektronen den lonenbewegungen adiabatisch folgen. Allerdings muf3 man nun
aufgrund dieser Naherung bei der Berechnung der potentiellen Energie die Grundzustands-
wellenfunktion der Elektronen W, nach jedem Zeitschritt neu bestimmen:

MR, (t) = -0, rrJJin{/erIJ(’S,}%LIJO} (2.27)

Diese Methode hat zwar den Vorteil, daR man aufgrund der im Vergleich zur Elektronenbe-
wegung deutlich langsameren lonenbewegung groRere Zeitschritte ot bei der Integration der
Bewegungsgleichung (2.27) verwenden kann. Allerdings muf3 man beriicksichtigen, dal die
dadurch notwendige Berechnung der Grundzustandswellenfunktion der Elektronen W, relativ
rechenzeitaufwendig ist.

Die Grundidee der Car-Parrinello-Methode [28, 65, 67, 68] besteht darin, die Dynamik des
Systems so zu beschreiben, da man auf der einen Seite bei der Integration der Bewegungs-
gleichungen relativ groRe Zeitschritte ot benutzen kann und auf der anderen Seite nicht zu
jedem Zeitpunkt ot die Grundzustandswellenfunktion des Systems berechnen mul3. Dies er-
reicht man, indem man ein System, welches aus einer Kombination von quantenmechani-
schen (Elektronen) und klassischen Teilchen (lonen) besteht, durch ein zweikomponentiges
rein klassisches Problem mit zwei separierten Energieskalen beschreibt. Hierzu fligt man zu
der rein klassischen Lagrangefunktion der lonen

2= YMREVER ) (2.28)

die man aus Gleichung (2.19) erhdlt, eine fiktive Dynamik fir die Zustandsédnderungen der
Elektronen

= s [arub P 229)
i=Dbesetzt

hinzu. Hierbei entspricht u; [(Masse) - (Lange)?] der fiktiven Masse der quantenmechani-
schen Elektronenzustédnde. Die potentielle Energie wird bei dieser Methode nun nicht mehr
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durch eine Funktion aus Mehrkorperwechselwirkungen beschrieben (siehe Gleichung (2.25)),
sondern durch die explizite Berechnung von

E{W (R = [ ars v, (230

(siehe Gleichung (2.23)) ermittelt. Diese Vorgehensweise fuhrt dann zu einer Lagrangefunk-
tion

7 = 5 [omWr ) IMRE-EW) (R

i= besetzt
3N (/erIJ;*(r)LIJj(r)—élj) (231)

eines fiktiven physikalischen Systems (klassische Betrachtung eines Systems aus Elektro-
nen und lonen), welches mit dem eigentlichen System assoziiert ist. Hierbei berticksichtigt
der letzte Term mit Hilfe von Lagrangemultiplikatoren N die Orthonormalitéat der Wellen-
funktionen W;. Anhand dieser Lagrangefunktion kann man nun aus den dazugehdrigen Euler-
Lagrange-Gleichungen die Bewegungsgleichungen

. OE
M = =t TN (232
. JE

ableiten.

Vergleicht man nun (2.33) mit (2.19), so erkennt man, dal3 es formal keinen Unterschied zwi-
schen den beiden Gleichungen gibt. Hierbei muf3 man allerdings berlicksichtigen, dal® bei
Gleichung (2.33) die potentielle Energie stéandig durch die Elektronenkonfiguration geéndert
und nicht wie bei (2.19) durch die Wellenfunktion zum Zeitpunkt t = 0 beschrieben wird.
Wihlt man p, {W,}, und {¥ }, so, daR die ionischen und elektronischen Freiheitsgrade nur
sehr gering miteinander gekoppelt sind und damit der Energieaustausch zwischen den bei-
den Freiheitsgraden gering ist, so kann man annehmen, da die Elektronen der lonenbewe-
gung adiabatisch folgen (Born-Oppenheimer-N&herung). Geht man nun davon aus, dal die
fiktive Temperatur der elektronischen Freiheitsgrade (O 5, ((Pi\(IJi)) gering ist (,,kalte Elektro-
nen’), so befindet sich das elektronische Teilsystem nahe seiner minimalen Energieoberflache.
Startet man also mit der Grundzustandswellenfunktion der Elektronen, so befinden sich die
Elektronen wéhrend der gesamten Zeit nahe ihrem Grundzustand, so daR die lonen dement-
sprechend nahe ihrer Energieoberfléche sind.

Entscheidend fiir die Entkopplung der Bewegung der elektronischen Freiheitsgrade von denen



14 KAPITEL 2. THEORIE

der lonen ist das Frequenzspektrum der Phononen und Elektronen. Man kann nur davon aus-
gehen, daR es zu keinem Energieaustausch kommt, wenn es keinen Uberlapp zwischen dem
Phononen- und dem Elektronenspektrum gibt. In unserem Fall sollte also die kleinst mogliche
Frequenz der elektronischen Anregungen, welche durch

[2-E
W = Tg (2.34)

gegeben ist [62], deutlich groRer als die hochste Phononenfrequenz des ionischen Teilsy-
stems sein [63]. Hierbei entspricht Eq dem Energieunterschied zwischen dem energetisch am
hochsten besetzten und dem energetisch am niedrigsten unbesetzten Orbital.

2.3 Dichte-Funktional-Theorie

In der in Kapitel 2.2 vorgestellten Car-Parrinello-Methode ist es notwendig, zur Berech-
nung der potentiellen Energie E[{W,},{R, }] die Grundzustandswellenfunktionen der elektro-
nischen Freiheitsgrade (W) explizit zu berechnen. Eine Mdglichkeit die Grundzustandswel-
lenfunktionen eines Systems mit Hilfe von Computersimulationen zu bestimmen, wird durch
die Dichte-Funktional-Theorie [65-70] gegeben. Mit Hilfe dieser Theorie kann man den ex-
akten Grundzustand eines Systems aus wechselwirkenden Elektronen, die sich in einem dufe-
ren Feld (z.B. dem Potential der lonenriimpfe) befinden, durch die Berechnung der Grundzu-
standsdichte bestimmen. Hierbei verwendet man das 1. Hohenberg-Kohn-Theorem [70], nach
dem der Grundzustandserwartungswert einer beliebigen Observablen (z.B. .7%;) ein eindeutig
bestimmtes Funktional der exakten Grundzustandsdichte py, ist:

[ erwalogl #wylog) = R (2.35)

wobei das Funktional F,. in dem Sinne eindeutig ist, daB3 es nicht von dem externen Feld,
mit dem das Elektronensystem wechselwirkt, abhéngt. Desweiteren nutzt man aus, dal} das
Energiefunktional eines Fermionensystem in einem externen Feld V (r) durch

Elp] = Fue + [ 4V (r)p(n) (2.36)

gegeben ist (2. Hohenberg-Kohn-Theorem) und dieses Funktional in Abhangigkeit der Dichte
p(r) ein Minimum erreicht, wenn die Dichte p(r) der Grundzustandsdichte p,(r) entspricht.
Wenn der Grundzustand des Hamiltonians .74 nicht entartet ist, so wird in diesem Formalis-
mus p,(r) eindeutig durch

pn=2 5 |W(nf (2.37)

i=besetzt
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bestimmt. Das Energiefunktional des wechselwirkenden Elektronensystems in einem externen
Feld (Potential der lonenrimpfe) laR3t sich dann gemal der Schrodinger-Gleichung (2.2) wie
folgt schreiben:

Ecslo] = /erIJ* <_—52)w(r +/drvps )o(r)

i= besetzt

/ drv,, (Np(r) + Exclp(r)]  (Me,ie=1) . (2.38)

Dieses Funktional wird auch als Kohn-Sham-Energie bezeichnet. In Gleichung (2.38) wird
die Elektron-lon-Wechselwirkung durch ein Pseudopotential Vps (siehe Kapitel 2.4) beschrie-
ben. Die Elektron-Elektron-Wechselwirkung wird mit Hilfe einer Hartree-Fock-Naherung
[60], die eine selbstkonsistente Feld Theorie ist, dargestellt. In dieser Approximation wer-
den die Elektronenwellenfunktionen als ein Produkt von antisymmetrischen unabhéngigen
Elektronen-Spin-Wellenfunktionen (Slater-Determinante) angesetzt [71]. Die Elektronen wer-
den somit als unabhdngige Teilchen, welche dem Pauli-Prinzip entsprechen, angenommen.
Fir die Elektron-Elektron-Wechselwirkung ergibt sich damit

1 . OExc[p(r]

~VyL(r) +Vyxe mit Vi = (2.39)
& In—ril : “ “ dp(r)
Hierbei beschreibt der sogenannte Hartree-Term
p(r)
=/d 2.40
Vi / v (2.40)

das mittlere Potential, welches jedes Elektron durch die Anwesenheit der (brigen
(N — 1) Elektronen spiirt. Hierbei ist V, direkt Gber die Poisson-Gleichung mit der Dichte
verknupft:

02V, = —4mp(r) . (2.41)

Vyc ist die nicht lokale Austauschwechselwirkung, die durch die Antisymmetrie der Ferm-
ionenzustande (Pauli-Prinzip) zustande kommt und im wesentlichen die Wechselwirkung zwi-
schen zwei Elektronen beschreibt, die die gleiche Spinguantenzahl mg haben und sich an
den Orten r; und r; befinden. Im Gegensatz zum reinen Hartree-Term, den man direkt aus
der Hartree-Fock-N&herung erhélt, muf? man zur Berechnung der Austauschwechselwirkung
zusétzliche Ndherungen vornehmen. Diese Vereinfachungen sind letztendlich entscheidend
fir die Glte der Beschreibung der Elektron-Elektron-Wechselwirkung. Eine mogliche Be-
rechnung der Austauschwechselwirkung kann anhand der ,,Local Density Approximation*
(LDA) durchgefiihrt werden. Hierbei wird angenommen, daf} die Geschwindigkeit der Dich-
tevariationen der Systeme nur sehr langsam sind. Obwohl diese Annahme eigentlich fiir Mole-
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kularsysteme nicht sehr gut erflllt ist, kann man zeigen, daR die Korrekturen zu dieser N&he-
rung auch in den meisten Molekularsystemen vernachléssigbar bleiben [72] und man als gute
Né&herung

9
Ve & _E_[a[n]p(r) (2.42)

erhdlt, wobei a[n] ein von der Ordnungszahl der lonen abhéngiger Parameter ist.
Die Grundzustandsenergie E, des Elektronensystems in Abhéngigkeit der Dichte p(r) be-
rechnet man nun durch Losung der Kohn-Sham-Gleichung

HysWi (1) = gW(r) (2.43)

wobei 1

Hys = —EDZ + Vs (1) + Vi (1) 4 Ve (1) (2.44)
ist. Flr Systeme mit periodisch auftretender Einheitszelle gilt W;(r) = W;(r+L), wobei L der
Vektor ist, der gleiche Punkte in unterschiedlichen Zellen miteinander verbindet. Mit Hilfe
dieser Beziehung kann man nun die Wellenfunktion nach ebenen Wellen entwickeln (Bloch-
Theorem) [60]

W (r,k) = I(%cik’eexp[i(k—i-G) . (2.45)

Zur weiteren Berechnung mu3 man nun die unendliche Summe Uber die reziproken Vektoren
k und G beschrénken. Hierzu macht man sich die Periodizitét der Systeme zunutze. Betrachtet
man z.B. amorphe Systeme, so ist die einzige Symmetrie des Systems durch die periodischen
Bilder der Urbox (Einheitszelle), d.h. durch k =(0,0,0) (I"-Punkt) gegeben. Wahlt man nun fir
die folgenden Untersuchungen Systeme mit gro3en Einheitszellen, so kdnnen Banddispersio-
nen vernachldssigt werden und man kann die Summe uber alle k-Vektoren durch die Berech-
nung der Wellenfunktion am I"-Punkt ersetzen. Da die Kohn-Sham-Energie ein relativ starkes
Konvergenzverhalten in Abhdngigkeit des reziproken Ortsvektors G aufweist, berticksichtigt
man in Formel (2.45) nur noch solche G-Vektoren fiir die die kinetische Energie 1G? < Gpax
(Gmax =Cut-off-Energie, e, 5i=1) ist. Fur die Wellenfunktion ergibt sich somit:

W,(r) = Zcie(t) exp(iG-r) . (2.46)

)

Mit Hilfe dieser Vereinfachungen kann man nun durch Einfuhrung einer fiktiven Dynamik
im Raum der elektronischen Freiheitsgrade die Energie in Abhéngigkeit der Elektronendichte
minimieren. Die einfachste Moglichkeit, solch eine Dynamik zu realisieren, besteht darin,
Gleichungen erster Ordnung in einer fiktiven Zeit t zu formulieren (“steepest descent* SD-

Methode)
- OoE
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Wahle ein {W, } Lose
und damit ein J7Z ¢ W = AW+ XN W -
J
Berechne Ve = flp(rt+dt)]

Ap = p(r,t+0t) — p(r,t)

02V, = —4mp(r,t + &t)

A

Ap<C Ap >C

GZ-Wellenfkt. {¥,}

Abbildung 2.1: Schema der SD-Methode

Die Vorgehensweise der SD-Methode sieht dabei folgendermaRen aus (Abbildung 2.1) . Zu-
erst wahlt man ein beliebiges Set von Wellenfunktionen {¥;}, wodurch automatisch die
Dichte und damit auch der Hamiltonian J#, ¢ bestimmt ist. Dann 16st man die fiktive Be-
wegungsgleichung (2.47) und erhélt somit die fiktiven Geschwindigkeiten, mit denen sich
die zeitabhdngigen Parameter der einzelnen Wellenfunktionen &@ndern. Nun berechnet man
anhand von

W, (t+8t) = W, (1) + ¥(t) - 8t (2.48)

wobei St der Zeitschritt der Simulation ist, die neuen Wellenfunktionen W, (t 4 ot), mit Hilfe
derer man dann die neue Elektronendichte p(r,t+ ot) bestimmt. Anschliefend wird dann die
Anderung der Dichte Ap = p(r,t + dt) — p(r,t) ermittelt. Ist diese Anderung Ap < C, wobei
C eine vorher festgelegte Konstante ist, so hat man in guter Ndherung die Grundzustandswel-
lenfunktionen des Systems W, berechnet. Ist jedoch Ap > C, so muR man anhand der neuen
Dichte p(r,t+ dt) durch L8sung der Poisson-Gleichung die Hartree-Wechselwirkung und mit
Hilfe der LDA die Austauschwechselwirkung und damit den neuen Hamiltonian 77 ¢ bestim-
men. Nun beginnt man die Prozedur wieder von vorne und berechnet die neuen Anderungen
W. der Wellenfunktionen. Dieses wiederholt man so oft, bis man erreicht hat, dag Ap < C
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wird. Hierbei ist zu beachten, daB bei dieser Simulation die Konstante C und der Zeitschritt
ot so gewdhlt werden miissen, dal? sichergestellt ist, dal3 das System sich nach Erreichen von
Ap < C immer im Hauptminimum der Energie und nicht in einem lokalen Nebenminimum
befindet.

2.4 Pseudopotential-Prinzip

Pseudopotentiale dienen zur einfacheren Beschreibung der Elektron-lon-Wechselwirkung [73,
74]. In vielen Systemen, insbesondere in Molekularsystemen, ist es moglich, die Elektronen-
zusténde in Valenzzusténde, welche wichtig fir die Bindungen zwischen Atomen sind, und in
Core-Zustande, welche energetisch viel niedriger liegen und damit als chemisch unverénder-
lich angesehen werden kdnnen, zu separieren. Als weitere Vereinfachung ist es nun sinnvoll,
die Elektron-lon-Wechselwirkung durch eine Wechselwirkung zwischen den Valenzelektro-
nen und der Core-Region (Core-Elektronen+lonen) zu beschreiben. Hierbei wird die raumli-
che Ausdehnung der Ladung in der Core-Region dadurch berticksichtigt, dal man sowohl fir
die Elektronen als auch fiir die lonenladung eine GauBverteilung annimmt

3
3 |° r—R,|?
Ole=2¢| ——| expl — ' : (2.49)
e e [”(Rf,e)zl { (Rf ¢)?

wobei Z{ und Z; jeweils die Pseudoladungen der lonen und Elektronen und R, die dazu-
gehdrigen Breiten der Verteilungen sind. Die beiden Ladungen missen jedoch so gewahlt
werden, dafi3

Z,= /drpCOre = Ladung der Valenzelektronen (2.50)

gilt, wobei
Pcore =PI+ Pe (2.51)
ist. Die Coulombwechselwirkung eines Elektrons (Punktladung) mit einer gaul3verteilten La-
dungsdichte (2.49) kann mit Hilfe der Poisson-Gleichung
EﬁZrVCOre(r)
r oar
berechnet werden. Hieraus folgt nach zweimaliger partieller Integration [53]

= 4TPcore (2.52)

Zy

V ry=—
Core( ) |"—R||

Ir—R|

i:Z cerf (T)] , (2.53)

wobei Z,,¢;, = Z{, und Z,,ce = Z{ ist, ¢, + ce=1 sein muBl und erf(x) = %ng‘e_tzdt der

GauR’sche Fehlerfunktion entspricht. Die Wechselwirkung zwischen den Valenzelektronen
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und der Core-Region beschreibt man nun durch die Summe aus einem langreichweitigen,
vom quantenmechanischen Drehimpuls | unabhéngigen Coulomb-Anteil (V. (r)) und ei-
nem kurzreichweitigen I-abhdngigen Pseudopotentialanteil

AV (r) = i (A + 128, () ep(—ay(D)r?) (254

Der Ansatz fir AV,'™" ergibt sich hierbei dadurch, daR mit Hilfe dieser Form der Gleichung
(2.54) die Parameter Z|, Zg, Rf, RS, a;(1) und A;(I) am einfachsten an theoretisch berechnete
Hartree-Fock-Potentiale angepalit werden kdnnen. Der Fehler in der Energie der angefitteten
Funktion im Vergleich zur theoretisch berechneten variiert hierbei je nach Atomsorte zwi-
schen 102 und 10 * eV.

Das Gesamtpotential Vs der Elektron-lon-Wechselwirkung ergibt sich dann aus der Mittelung
uber alle Drehimpulsquantenzustande %

Vps(r) = ngl[vl'c’”]ﬁyl* (2.55)

wobei
V'O = Ve (1) + AV, (1) (2.56)

ist. Bei dieser Betrachtung wurden Spin-Orbital-Effekte, d.h. die Kopplung zwischen dem
Spin des Elektrons und dem Kernspin, vernachléssigt. Diese N&herung ist fiir die Elemente
bis einschlieBlich Sc (Ordnungszahl 21) sehr gut.

Abbildung 2.2 zeigt die Ladungsverteilungen fur Silizium und Sauerstoff, die sich anhand
dieser Uberlegungen ergeben. Hierbei haben wir in Gleichung (2.49) R, = 0 gewhlt und
uns auf zwei Dimensionen beschrénkt. Man sieht, dal’ die Ladungsdichte sowohl fiir Sauer-
stoff als auch Silizium einen kleinen Unterschwinger (negative Ladungsdichte) am Rande der
Core-Region aufweist. Aullerdem ist die Ladungsverteilung (Ausdehnung der Core-Region)
beim Silizium deutlich groRer als beim Sauerstoff, was durch die groRere Anzahl der lonen
im Silizium-Kern zu erkléren ist.

Betrachtet man V;'°" am Beispiel von Sauerstoff, sieche Abbildung 2.3, so erkennt man deutlich
die Energieunterschiede der einzelnen Schalen. So ist im Vergleich zu V. nur die Energie
der p-Schale in einem bestimmten Gebiet (im Abstand der p-Schale vom Kern) geringer, d.h.
der kurzreichweitige Anteil der Wechselwirkung hat im Abstand der p-Schale einen stark at-
traktiven Charakter, wahrend fiir die Gibrigen Schalen der repulsive Charakter der I-abhéngigen
Wechselwirkung dominiert. Dies 1ait sich leicht anhand der Bandstruktur von Sauerstoff er-
klaren. Das Sauerstoffatom ist natdirlich bestrebt, seine nicht komplette p-Schale aufzufillen,
wahrend die komplette s-Schale und die unbesetzte d-Schale stark repulsiv auf weitere s-
Elektronen bzw. d-Elektronen wirken.
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Abbildung 2.2: Ladungsverteilung fur Silizium und Sauerstoff, wobei r\c,’W dem van der Waals-
Radius der Sauerstoff- und r&,, dem van der Waals-Radius der Siliziumatome entspricht.
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2.5 Velocity-Verlet-Algorithmus

Betrachtet man die Bewegungsgleichungen der Car-Parrinello-Methode (siehe Gleichung (2.32)
und (2.33)) und entwickelt die Wellenfunktionen nach ebenen Wellen, so erhélt man

oE

“W|=—%;, (2.58)

wobei ¢;(G) den Entwicklungskoeffizienten der ebenen Wellen entspricht. Die Anzahl der
ebenen Wellen (Ng,,) in Gleichung (2.46) wird auf der einen Seite durch das Volumen des
Systems und auf der anderen Seite durch die Cut-off-Energie Gax beschrénkt und ist

Vv
Nmz&ﬁ%. (2.59)

Somit hat man neben den N, .., Bewegungsgleichungen der lonen nochmal eine viel grofe-
re zum Volumen der Simulationsbox proportionale Anzahl von Ng,,, Bewegungsgleichungen
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Abbildung 2.3: Pseudopotentialverldufe fiir Sauerstoff

flir die elektronischen Freiheitsgrade, welche durch die Kohn-Sham-Energie E g, siehe Glei-
chung (2.38), mit den Bewegungsgleichungen der lonen gekoppelt sind. Um diese Gleichun-
gen zu integrieren, haben wir den Velocity-Verlet-Algorithmus benutzt [53, 63, 75]. Dieser
Algorithmus zeichnet sich insbesondere dadurch aus, dal3 er zeitumkehrinvariant ist und da-
durch das Phasenraumvolumen und die Gesamtenergie erhalten bleiben. Die Newton’schen
Bewegungsgleichungen werden hierbei bis zur 2. Ordnung in der Zeit integriert und man
berechnet in einem ersten Schritt mit Hilfe der Kréfte, die auf die lonen (F,) bzw. auf die
Kohn-Sham-Orbitale (f;) wirken, die Geschwindigkeiten der einzelnen Teilchen

R (t+3t) = R(t)+ Z%IFI () (2.60)

C(t+ot) = c':i(t)—l—ﬁfi(t)
(2.61)

Dann ermittelt man aufgrund dieser Geschwindigkeiten die neuen Positionen der Teilchen

R(t+3t) = R(t)+6tR,(t+5t) (2.62)
Ci(t+3t) = c(t)+ ot (t+ot)
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c(t+0ot) = &(t+dt) +ZX,JJ ;
(2.63)

wobei bei der Betrachtung der Kohn-Sham-Orbitale zu jeder Zeit die Orthonormalitét der Wel-
lenfunktionen erftllt sein muB. Dieses wird durch die Einfiihrung der Matrizen Xi; erreicht.
AnschlieBend werden aufgrund der neuen Positionen der jeweiligen Teilchen W|ederum die
Kréfte ermittelt, die auf diese wirken und somit fiir jedes Teilchen die neuen Geschwindigkei-
ten bestimmt

R (t+0dt) = (t+5t)+%l= (t+ot) (2.64)

g(t+aot) = éi(t+5t)+25—:lfi(t+5t)

G(t+ot) = C{(t—i—c‘it)—i—z ijcj(t+aot)
]
wobei wiederum durch die Einfiihrung einer Matrix Y; erreicht, daflt die Wellenfunktionen
orthonormal zueinander sind. Hierbei sind die Matrizen Xi; und Y. direkt durch die vonein-
ander unabh&ngigen Lagrangemultiplikatoren /\p und AY, gegeben

ot?
ot

2.6 BKS-Potential

Geht man nun noch einmal zurtick zur rein klassischen Betrachtung der Bewegungsgleichung
(siehe Gleichung (2.26)), so ist das von van Beest, Kramer und van Santen 1990 vorge-
schlagene Potential ein mdgliches effektives Potential, welches man fiir V2P annehmen
kann [27,76,77]. Dieses sogenannte BKS-Potential setzt sich aus reinen Zweikorperwechsel-

wirkungen zusammen
U({R}) = le : (2.67)

C; . :
+ A exp(—B;R) — R6 mit 1,J € {Si,0} (2.68)

ist. Der erste Term von Gleichung (2.68) beschreibt die Coulombwechselwirkung zwischen
den lonen, wobei hier fir alle Ladungen ¢, effektive Partialladungen angenommen werden.

wobei

q,9
U(R) IRJ
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1 AjleVl | B, ;[AT1] | C,;[ev A9
0-O | 1388.773 2.76 175.00
Si-O | 18003.7572 | 4.87318 | 133.5381

Tabelle 2.1: Parameter des BKS-Potentials

Der zweite und dritte Term ist eine Kombination aus abstoRendem Exponentialterm und ei-
nem van der Waals-Term und ist als sogenanntes Buckingham-Potential bekannt. Hierbei ist
zu beachten, daB die Wechselwirkung der Si-Atome in diesem effektiven Potential durch eine
reine Coulombwechselwirkung beschrieben wird, d.h. die Parameter A, ;,C, ; sind in diesem
Fall gleich null. Die tbrigen Parameter des Buckingham-Potentials sowie die effektiven La-
dungen der lonen wurden speziell fur den a-Quarz optimiert. An dieser Stelle ist zu beachten,
daR die Parameter (siehe Tabelle 2.1) fiir ein Bulksystem optimiert wurden und an Oberflachen
deutlich andere Ladungsverteilungen auftreten kdnnen.

2.7 Ewald-Summation

\Von weiterer Bedeutung firr die nachfolgenden Simulationen ist die Berechnung der lang-
reichweitigen Coulomb-Wechselwirkung. Hierbei sind zwei Falle zu unterscheiden:

e periodische Randbedingungen in zwei Raumrichtungen (im folgenden die x- und y-
Richtung)

e periodische Randbedingungen in allen drei Raumrichtungen

Fur den Fall der periodischen Randbedingungen in allen drei Raumrichtungen gilt

1 q,d,
UC({RI }) =5
2 ez |7équr XYZ 0 \/ RI + n||_|
n 1I=X ya

wobei hier eine quaderférmige Urbildbox (L*, LY und L beliebig; V = L*- LY L%) angenom-
men wird und der Term N'L' die Wechselwirkung jedes Teilchens mit allen periodischen Bil-
dern beschreibt. Das Problem bei der Berechnung der langreichweitigen Coulombwechsel-
wirkung besteht darin, daR3 die Gittersumme nur bedingt konvergent ist, d.h., dal3 ihre Kon-
vergenz von der Reihenfolge, mit der man ihre Summanden aufsummiert, abhdngt. Eine gute

, (2.69)
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Moglichkeit eine solche Summe zu berechnen, besteht in der von Ewald 1921 entwickel-
ten Summations-Methode [78, 79]. Hierbei werden zundchst die Summanden der Gleichung
(2.69) als GauRintegrale dargestellt und in eine Summe von zwei Integralen zerlegt

S, = Z Z a8 erfc (a\/ 3 (Ri+niLi)2> (2.70)
2 xfzez, \/ (Ri4niLT)2 I=X,y,2

I;équrnXYZ 0

| =

N

Z ZQ|qJ/ dpexp Z (R'+n'L"? , (2.71)
nZeZ, 1 i=X,y,z

I;équrnXYZ—

1

wobei

erfc(x) = %T/w e tdt (2.72)

die komplementare Gaul3’sche Fehlerfunktion ist. Die Summe S, ist bei entsprechender Wahl
des freien Parameters a schnell konvergierend. Fur S, erreicht man ein schnelles Konvergenz-
verhalten, indem man eine 8-Transformation (Poisson’sche Summationsformel)

F(m¥9) =5 G(m*?) (2.73)

n%Y:2ecZ, m&Y:2cZ.

auf S, anwendet und erhalt somit

N
; 2?/'%3/ dme;EZ/dnexp (— i_%y’z(Ri+niLi)2p2> exp(—2min-m) —S5 |
mXY;Z£0

(2.74)
wobei S5 die Terme fur | = J und n*¥# = 0 abzieht und man zusatzlich beriicksichtigen mug,
daRB diese Gleichung nur fiir m*¥# £ 0 definiert ist. Dies hat die Annahme zur Folge, dal der
Term mit m*¥%# = 0 vernachldssigbar sein muf3. Nimmt man jedoch an, daf sich das System
in einem Medium mit einer unendlich hohen dielektrischen Konstanten befindet, so zeigt sich
tatsdchlich, dal diese Naherung gut erfallt ist [53]. Lost man nun die beiden Integrale in
Gleichung (2.74), so erhdlt man fir den Anteil im reziproken Raum

o~ 3, (7))
Szzﬁmxgez ;Xy< )L quqJe p(l X,y’ZZL—IiTRim‘>—S§ . (2.75)

M%Y:Z:£0 )
I :X7y7

Sy =

Den Selbstenergieanteil S5 kann man berechnen, indem man in Gleichung (2.71) n* =nY =
= 0 setzt, die Abstédnde R durch & ersetzt und den Limes &, gegen Null bildet. Somit ergibt
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sich:

1N 2q
s _ L |
S5 = > 2 \/ﬁsll—>0/ doexp (—&tp?) (2.76)

1N . 1—erfc(ag
— Ezlql ( I)
§—0 §

Unter Verwendung der Taylor-Entwicklung erfc(x) ~ 1 — %Tx—l— € (x3) erhdlt man schlieBlich
fur den Selbstenergieanteil:

(2.77)

s5— 0 §¢ (2.78)
2—\/ﬁI;Q| : :

Benutzt man nun noch die fiir numerische Berechnungen wichtige Beziehung

21 21
exp | i —R'm' | =|Sexp|i —Rim'
g ( izXZﬂYaz LI ) ‘Z ( i:Xa \ LI |

und beriicksichtigt im Ortsraum nur solche Abstadnde fiir die R < R gilt, wobei R kleiner als
die halbe Boxlange sein muf3, so erhdlt man schlieBlich als Endform fiir den Coulombanteil
der potentiellen Energie

U = Z g q'F?Jerfc aR) ——qu

, (2.79)

R<Rc
i\ 2
mm
exp | — m
1 p( ‘Z%V’Z(UL)> iy 2T i mi 2 (2.80)
+ = _ exp | i ~—Rim :
2nv mYZez, )3 (ﬂ)z Z i=Xy,z L
0<a<dc i—%y.z L

2mm!
a= 3 (T)sqc (2.81)
=Xy,
Die Kraft auf das Teilchen I ergibt sich somit
Pz — _ Y%
cl - de’y’Z
N 2a ,  erfc(aR) ) R%Y2
= JZl qul{ﬁeXp(_(aR) )+ R } R? (2.82)

0<R’_<Rc
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|:X7y’
b)

.2 21
Im{exp (—lLTZZRi"V’ZmX’yZ) ZqJ exp( nyzR)J(y’ Xy’z)} . (2.83)

Fur die richtige Wahl der Cut-Off-Werte R und qc ist es wichtig, zu berechnen, wie der
Fehler im Ortsraum und im reziproken Raum von den jeweiligen Cut-Off-Werten abhéngt.
Beriicksichtigt man, daB erfc(x)/x fiir groBe x gegen exp(—x?)/x? geht, so wird der Fehler
sowohl im Ortsraum als auch im reziproken Raum durch

exp(_s%rt,rez)

AFort rez ~ 2 (2.84)
Ort,rez
bestimmt, wobei
Sot = OR¢ und (2.85)
Ser = oo (2.86)

ist. Wahlt man nun z.B. fir sy, = sg; = 3, so entspricht dies einem relativen Fehler
in der Kraftberechnung im Orts- wie auch im reziproken Raum von ungeféahr
AFortres = 10°. Setzt man nun diese Werte fir s, = S, in Gleichung (2.85) bzw. (2.86)
ein, so erhdlt man fir jedes a die entsprechenden Cut-off-Werte g und R¢. Bei optimaler
Wahl des Parameters a skaliert die Berechnung der Ewald-Summation fir Systeme mit peri-

odischen Randbedingungen in drei Raumrichtungen mit N3/2 [80].

Nimmt man nun periodische Randbedingungen in nur zwei Raumrichtungen (im folgenden
die x- und y-Richtung) und L = L* = LY an, so erhdlt man unter Anwendung der Ewald-
Summation fir die potentiellen Energie [79, 81]

_ 99 o
Yo = Z Rerfc(aR) Zlq'
R<Rc
VT x 2
+ - q q;cos (R*m*+RYmY) F, (a, k, R?) (2.87)
<m<me

mit

ok#0:F = \/_{exp(kR Yerfc (%—kRza)
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k
+ exp(—kR?)erfc (5 - Rza) } (2.88)
k=0:F = —% exp(R%a)? — /TiR%rf(aR?) . (2.89)
Aus der potentiellen Energie ergibt sich fir den Coulombanteil der Kraft

N 20 o erfc(aR)R
R = ;Q.%{ﬁexp(—(aR)HT%}

R<R¢
N
+|_—27sz 0,4, k*sin (R*k*+ RYK) F, (a,k,R?) (2.90)
=1 KX KYeZ
0<k<ke
und
2a ,  erfc(aR)R
=2 qqu{\—ﬁTeXP(—WR) )+ w5 (R (2.91)
R<Rc
mit
T N
0k7é 0: FZ = _?leqlq‘]k gZCOS(RXkX-I_ RYkY) {exp(RZk) .
= X’ c

k 4 Z k 4
erfc (2a +R a) —exp (—R%)erfc <2a —R a) } (2.92)
2m .
ek=0:F, = 2 gqquerf(R a) . (2.93)
JA

Vergleicht man nun die Gleichungen zur Kraftberechnung im Fall von periodischen Rand-
bedingungen in drei Raumrichtungen (siehe Gleichung (2.83)) mit denen mit periodischen
Randbedingungen in zwei Raumrichtungen (siehe Gleichung (2.90) und Gleichung (2.91)),
so erkennt man, daf der 1. Term in den jeweiligen Gleichungen Ubereinstimmt, wohinge-
gen der 2. Term im Fall von periodischen Randbedingungen in zwei Raumrichtungen eine
Funktion des Abstandes zwischen zwei Atomen {R} ist und im Fall von periodischen Rand-
bedingungen in drei Raumrichtungen nur von den Atompositionen {R, } abhéngt. Dies hat zur
Folge, dal? der Rechenaufwand der Ewald-Summation fiir Systeme mit periodischen Randbe-
dingungen in drei Raumrichtungen, der mit N3/2 skaliert, deutlich geringer ist als fiir Systeme
mit periodischen Randbedingungen in zwei Raumrichtungen, in denen die Rechenzeit mit N2
ansteigt.



Kapitel 3
M odellsysteme

Wie wir bereits in Kapitel 1 gezeigt haben, ist die Berechnung der langreichweitigen Cou-
lombwechselwirkung in Systemen mit periodischen Randbedingungen (PRB) in zwei Raum-
richtungen deutlich aufwendiger als die Berechnung von Systemen mit periodischen Rand-
bedingungen in allen drei Raumrichtungen. An diesem Punkt stellt sich nun die Frage, ob
es moglich ist, eine freie Oberflache auch durch ein System mit PRB in allen drei Raum-
richtungen zu simulieren. Eine Moglichkeit hierfir wére die Konstruktion einer sogenannten
Sandwich-Geometrie [14,48-50]. Hierbei fligt man an das eigentliche System einen Leerraum
in einer Raumrichtung (im folgenden die z-Richtung) hinzu (siehe Abbildung 3.1).

Bei der Kraftberechnung nimmt man also zusdtzlich zu den periodischen Bildern in
X- und y-Richtung auch noch die periodischen Bilder in z-Richtung mit (siehe Abbildung 3.1).
Ist der Leerraum jedoch groRer als der Cut-Off-Abstand des kurzreichweitigen Exponential-
terms und des van der Waals-Terms, so begeht man im Vergleich zum Originalsystem (System
mit PRB in zwei Raumrichtungen) lediglich einen Fehler in der Berechnung der langreich-
weitigen Coulombwechselwirkung. Wichtig fir die weiteren Untersuchungen ist, dafl man
auf der einen Seite den Leerraum in z-Richtung groRR genug wéhlt, damit der Fehler in der Be-
rechnung der langreichweitigen Coulombwechselwirkung im Vergleich zum Originalsystem
vernachléssigt werden kann [82, 83], auf der anderen Seite der Leerraum aber auch nicht zu
groR gewahlt werden sollte, da wie in Kapitel 2.5 erwéhnt, die Anzahl der Wellenfunktionen,
fur die in der CPMD-Simulation die Bewegungsgleichungen geldst werden missen, propor-
tional zum Volumen der Simulationsbox ist. Dies 1a8t deutlich werden, dal3 es duBerst wichtig
ist, den Leerraum des oben beschriebenen Systems, im Rahmen der Genauigkeit, so klein wie
maoglich zu wahlen. Zur optimalen Bestimmung haben wir Systeme mit unterschiedlichem
Leerraum in z-Richtung untersucht und mit dem Originalsystem verglichen (siehe Kapitel 4).
Ein weiteres Problem, welches sich bei der Wahl des zu untersuchenden Systems stellt, ist die
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_______________________________________

Leerraum Leerraum Leerraum X

| — Teilchen in der Urbildbox

Urbildbox /

_______________________________________

Leerraum Leerraum Leerraum

_______________________________________

Leerraum Leerraum Leerraum

Abbildung 3.1: Sandwich-Geometrie

Ausdehnung des Systems in z-Richtung. Da bei den folgenden Simulationen eine freie Ober-
flache und kein duinner Film untersucht werden soll, darf die Ausdehnung in z-Richtung nicht
zu  klein gewahlt werden. Darliber hinaus sollte die SystemgroRe in
z-Richtung so groR sein, dal3 die Moglichkeit besteht, zwischen Oberflachengebieten und
dem Inneren des Systems zu unterscheiden. Um dies gewahrleisten zu konnen, miiSte man die
Ausdehnung in z-Richtung so grof? wahlen, dal? dieses System mit Hilfe der CPMD-Methode
nicht mehr in angemessener Zeit zu simulieren wére. Aus diesem Grund haben wir ein System
erzeugt, welches nur eine freie Oberflache aufweist. Um dies zu erreichen, haben wir bei ei-
nem System mit PRB in drei Raumrichtungen (Ausdehnung in z-Richtung ~ 25 ,&), welches
vorher bei einer Temperatur von T = 3400 K &quilibriert wurde, einen Schnitt entlang der
xy-Ebene vorgenommen. Der Abstand zwischen Schnittfliche und dem entgegengesetzten
Ende der Simulationsbox in z-Richtung betrdgt hierbei ungeféhr 18 A. Der Schnitt durch
das System wird dabei nicht gerade entlang der xy-Ebene durchgefiihrt, sondern so variiert,
daR nur O-Si-Bindungen durchtrennt werden. An der Schnittflache enstehen somit lediglich
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freie Sauerstoffatome, welche durch Wasserstoffatome abgesattigt werden [47]. Als Lange
der neuen O-H-Bindung wird der typische Abstand von 1 A angenommen, wobei die Rich-
tung des neuen Bindungsvektors genau der des vorher durchtrennten O-Si-Vektors entspricht.
Will man dieses System mit Hilfe des BKS-Potentials simulieren, so muf3 man, um Ladungs-
neutralitdt zu erreichen, eine effektive Ladung des Wasserstoffatoms von q,, = 0.6 wahlen.
Desweiteren wird fur alle Atome in einer Breite in z-Richtung von ungefahr 4.5 A ausge-
hend von der Schnittflaiche eine Temperatur von T = 0 K angenommen (siehe Abbildung
3.2) [49, 50]. Damit wird verhindert, daR die Wasserstoffatome durch die Systeme diffun-
dieren konnen und gleichzeitig erreicht, da3 dieser Bereich einer sogenannten “’Bulkzone*
entspricht. Aufgrund dieser Vorgehensweise und der Tatsache, daR der Abstand zwischen den
hinzugefuigten H-Atomen und den beweglichen O- bzw. Si-Atomen mindestens 4.5 A ist, ver-
nachldssigen wir zur weiteren Vereinfachung unserer Berechnungen den Buckingham-Anteil
der O-H- und der Si-H-Wechselwirkung und beriicksichtigen lediglich den Coulombterm. Die
Parameter A;; und Cij in Gleichung (2.68) haben dementsprechend fur die O-H-, Si-H- und
H-H-Wechselwirkung einen Wert von null. Bei der Analyse eines solchen Systems mull man
allerdings in Betracht ziehen, dal? auch Atome, die sich in der Ndhe des unbeweglichen Teil
des Systems befinden, deutlich in ihrer Beweglichkeit eingeschrankt sind und es deshalb an
der Grenzschicht zwischen unbeweglichem und beweglichem Teil des Systems zu Verzer-
rungseffekten kommen kann. Da diese Effekte reine Artefakte der Vereinfachung des Modells
sind, sollen sie nattrlich bei allen nachfolgenden Analysen der Systeme nicht beriicksichtigt
werden. Aus diesem Grund werden wir bei der Untersuchung unserer Systeme nur Atome
beriicksichtigen, die in z-Richtung mindestens 3.5 A (entspricht ungefahr dem Abstand zwi-
schen zwei benachbarten Silizium-Atomen) von der Grenzflache zwischen beweglichem und
unbeweglichem Teil des Systems entfernt sind. In z-Richtung haben wir fir alle nachfolgen-
den Untersuchungen den Punkt z = 0 durch die Position des H-Atoms, welches am weitesten
von der freien Oberflache entfernt ist, festgelegt.
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192 Teilchen T Bulk
64 Si-Atome f_‘f System
128 O-Atome g PRB in drei
i Richtungen
zerschneide O-Si-Bonds Abstand der Atome
absattigen der freien O-Atome in z-Richtung<4.5 A
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Abbildung 3.2: Modellsystem



Kapitel 4
Untersuchung der M odellsysteme

Im folgenden Kapitel sollen die statischen Eigenschaften der Modellsysteme in Abhdngig-
keit des verwendeten Leerraums in z-Richtung untersucht werden, um fiir die spéter folgen-
den Car-Parrinello-Simulationen die optimale Simulationsboxgrofe zu ermitteln. Fir diese
Untersuchungen betrachten wir auf der einen Seite ein System mit periodischen Randbe-
dingungen in zwei Raumrichtungen (PRB2d) und auf der anderen Seite Systeme mit pe-
riodischen Randbedingungen in drei Raumrichtungen (PRB3d). Hierbei haben wir bei den
Systemen mit PRB3d den verwendeten Leerraum in z-Richtung zwischen Az = 4.5 A und
Az =11.0 A variiert und Systeme mit einer Ausdehnung in z-Richtung von L,=21.5 A (Az =
45 A), L;=23.0 A(Az=6.0 A) und L,=28.0 A (Az = 11.0 A) verwendet. Fir diese Systeme
(PRB2d und PRB3d) haben wir in einem mikrokanonischen Ensemble eine klassische Mole-
kulardynamiksimulation bei einer Temperatur von T = 3400 K mit Hilfe des BKS-Potentials
durchgefiihrt. Zur Thermostatisierung der Systeme wurden bei diesen Simulationen alle 50
MD-Schritte Geschwindigkeiten aus einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung gezogen und so
normiert, dal3 sich sowohl fiir den Gesamtimpuls als auch fur der Drehimpuls null ergab.
Zur Verbesserung der Statistik wurden fur alle untersuchten Systeme (PRB2d und PRB3d)
die statischen GroRen uber jeweils 125 statistisch unabhdngige Konfigurationen gemittelt.
Hierbei wurden Konfigurationen als statistisch unabhéangig angesehen, wenn die Zeitdifferenz
zwischen zwei Konfigurationen groRer als die typische Relaxationszeit des Systems war (=
600 ps). Die typische Relaxationszeit (t,,,) der Systeme wird hierbei so festgelegt, daB fir
t >t das mittlere Verschiebungsquadrat der Atome (r(t)2) Ot ist, d.h. die Systeme sind
diffusiv. Bei einer Temperatur von T = 3400 K haben sich die mittleren Atompositionen nach
dieser Zeit um ungefahr 5 A verschoben [15,79].

Desweiteren haben wir bei den statischen GrofRen der Systeme im allgemeinen zwischen der
Oberflache und dem Inneren des Systems unterschieden, wobei wir diese Trennung mit Hilfe
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der Dichteprofile vorgenommen haben.

4.1 Dichte

Eine gute Vorstellung tiber die rdumliche Verteilung der Atome in den Systemen kann man
mit Hilfe von Dichteprofilen gewinnen. Hierbei wollen wir im folgenden Kapitel auf der einen
Seite allgemeine Aussagen tber die Struktur von amorphen SiO,-Systemen treffen und auf der
anderen Seite untersuchen inwieweit die GroRe des verwendeten Leerraums Az die Struktur
der Systeme beeinfluf3t.

Zur Berechnung des Dichteprofils wird die Simulationsbox in z-Richtung in &quidistante
Teilstlicke von je 0.25 A zerlegt und danach gemessen, wieviele Atome jeder Sorte in jedem
Teilstlick vorhanden sind. Mit Hilfe dieses Verfahrens kann man dann Dichteprofile fiir jede
Atomsorte einzeln sowie auch das Gesamtdichteprofil des Systems berechnen. Betrachtet man
nun zundchst einmal die Gesamtdichte des Systems (siehe Abbildung 4.1), so kann man deut-
lich drei verschiedene Gebiete voneinander trennen. Aufgrund des Einfrierens der Atome mit
r,<4.5 A kommtes in dem Bereich 0 A < r, < 8.0 A zu starken Fluktuationen des Gesamt-
dichteprofils. Da diese Fluktuationen jedoch lediglich ein Artefakt der Modellsysteme ist, wer-
den wir im folgenden nur noch die Systeme im Bereich r, > 8.0 A untersuchen. Fiir 8.0 A<
r, < 12.0 A betragt die Gesamtdichte ungefahr 2.35 g/cm? [15, 16, 79]. Dieser Wert entspricht
sehr gut der Dichte, die bei friiheren Bulksimulationen verwendet wurde [77,84]. Hierbei ist
zu beachten, dal? wir bei unseren Simulationen in z-Richtung keinen Druck (p; = 0) angelegt
haben. Fur
groRere Werte von r; steigt die Dichte erst kurz an (Maximum bei ungefdhr 14 A) und
fallt dann bei ungeféhr 19 A auf null ab. Aus diesem Grund werden wir den Bereich von
8.0 A <r,<12.0 A als Bulk und den Bereich von r, > 12.0 A als Oberflache definieren [79].
Untersucht man die Dichteverteilung der Systeme etwas genauer, so erkennt man, daf$ im we-
sentlichen die Dichteverteilung der Siliziumatome fiir die Uberhéhung der Gesamtdichte bei
ungefahr 14 A verantwortlich sind (siehe Abbildung 4.1) [79]. Um die Form der Dichteprofile
beider Atomsorten vergleichen zu kénnen, haben wir die Dichte der Siliziumatome mit dem
Faktor 1.14 multipliziert (o5 = Zr'n—”;_OpSi = 1.14- pg;). Hiermit wird erreicht, da die Dichte-
profile beider Atomsorten im Bulk gut tbereinanderliegen.

Wie man anhand dieser Auftragung erkennt (siehe Abbildung 4.2), befinden sich die Sauer-
stoffatome an der Oberflache der Systeme etwas weiter auf3en als die Siliziumatome.
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Abbildung 4.1: Dichteprofile: a) Gesamtdichte, b) Sauerstoffdichte und c) Siliziumdichte fir
Systeme mit L,=28.0 A, 23.0 A und 21.5 A.
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Abbildung 4.2: Vergleich der Dichteprofile von Sauerstoff und Silizium an der Oberflache
(Lz=28.0 A). Siliziumdichte wurde mit dem Faktor 1.14 multipliziert.
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Abbildung 4.3: Vergleich der Dichteprofile von Silizium an der Oberflache fiir Systeme mit

L,=28.0 A, 23.0 A und 215 A.
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Dieser Effekt lakt sich dadurch erklaren, daf sowohl kristalline wie auch amorphe SiO,-
Systeme ein Netzwerk aus SiO,-Tetraedern bilden [77,79]. Aufgrund dieser Struktur befindet
sich unabhangig von der Lage und Orientierung der SiO,-Tetraeder mindestens ein Sauer-
stoffatom weiter aulRen als das dazugehorige Siliziumatom. Desweiteren kann man erkennen,
daR die Uberhdhung der Dichte bei ungefahr 14 A fiir die Siliziumatome deutlich hoher und
scharfer ist als fur die Sauerstoffatome. Dies ist darauf zurtickzufiihren, daf? sich auf der einen
Seite die Siliziumatome an der Oberfldche in z-Richtung in einer Schicht geringer Breite an-
ordnen, wohingegen die z-Position der Sauerstoffatome aufgrund der beliebigen Rotation der
SiO,-Tetraeder um das jeweilige Siliziumatom nicht so stark durch die Lage der Siliziumato-
me vorgegeben wird.

Vergleicht man die Dichte der Siliziumatome an der Oberfldche in Abhdngigkeit des verwen-
deten Leerraums, so erkennt man, da@ fiir das System mit L,=21.5 A (entspricht ungefahr
einem Leerraum von 3.5 A) eine kleine Abweichung der Dichteverteilung fur Positionen mit
r, > 13.0 A auftritt (siehe Abbildung 4.3). Zum einen ist die Struktur der Uberhdhung des
Peaks nicht mehr so ausgepragt und zum anderen ist die Dichte fiir r, > 16.0 A etwas groRer
als fiir die Systeme mit L,=28.0 A. Diese Unterschiede sind zwar sehr klein, jedoch 148t sich
insbesondere in der Hohe des Uberschwingers im Dichteprofil ein deutlicher Trend erken-
nen. Hier zeigt sich ndamlich auch schon bei den Systemen mit L,=23.0 A, daR die Hohe des
Uberschwingers im Vergleich zu den Systemen mit L,=28.0 A Kleiner ist. Anhand dieser Be-
obachtungen kann man vermuten, daf? die Siliziumatome bei Systemen mit kleinem Freiraum
im Vergleich zu idealen Systemen (unendlicher grof3er Leerraum) durch die Mitnahme der
Wechselwirkung der periodischen Bilder in z-Richtung etwas stérker angezogen werden.

4.2 Paarkorrelationsfunktionen

Erkenntnisse tber die lokale Struktur der Systeme liefern die verschiedenen partiellen Paar-
korrelationsfunktionen. Sie sind definiert als:

Ny Nﬁ
0 (1) = A <i; ;4_;25@_ - r,-\>> a,Be{si0} (@)

mit den Normierungskonstanten

v a= B
N =14 Nalla D 4.2)
ap N‘:/NB a 7& B

Hierbei bezeichnetV das Volumen des Systems und .4, die Anzahl der Teilchen der Sorte a.
Die gaB(r) sind so normiert, dal} sie fiir r — oo gegen eins gehen. Die Funktion 4nrzgaﬁ(r),
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entspricht der Wahrscheinlichkeit ein Teilchen j der Sorte 8 im Abstand r von einem Teilchen
i der Sorte o zu finden.

Fur Systeme mit periodischen Randbedingungen in zwei Raumrichtungen muf} man allerdings
beachten, da man nicht von jedem Teilchen und jedem Abstand r (iber eine volle Kugelober-
flache Nachbarn finden kann, da diese Oberfldche in manchen Féllen nur teilweise innerhalb
des Systems liegt (siehe Abbildung 4.4). Bei Systemen mit einer freien Oberflache ist jedoch
fur die Atome explizit keine maximal mogliche z-Position (zmax) vorgegeben. Aus diesem
Grund haben wir furr jedes System zu jedem Zeitpunkt zmax anhand der Position des Atoms
mit der jeweils groRten z-Koordinate festgelegt.

z

Z=Zmax
X

z=0

Abbildung 4.4: Skizze des Systems zur Berechnung der Paarkorrelationsfunktion

Die zu betrachtende Kugeloberfliche A = 47?2 geht fiir den Fall Az > 0 somit in A’ = 47w —
4rrh + 1th? mit h = r — Az Giber. Zur Berechnung von gaB(r) betrachten wir allerdings nicht
nur die Kugeloberfldche, sondern definieren zu jedem Abstand r eine Kugelschale mit den
Radien r und r + or und bestimmen die Anzahl der Teilchen, die sich innerhalb dieser Ku-
gelschale befindet. Die Normierungskonstante A entspricht demnach dem Volumen der Ku-
gelschale. Hierbei mull man nun auch wieder beriicksichtigen, daf? nicht in jedem Fall die
gesamte Kugelschale innerhalb des Systems liegt (siehe Abbildung 4.4) und man erhélt letzt-
endlich fur A= 4/3m- (5r+r)% —4/3m-r3 — 5A, wobei 6A = 11-h? - Az dem Teil der Kugel-
schale entspricht, der nicht innerhalb des Systems liegt. Da die Wechselwirkung der Atome
an der Oberflache mit den periodischen Bilder in z-Richtung am groRten ist, werden dem-
nach mogliche Veranderungen der Struktur der Systeme, die aufgrund dieser Vereinfachung
auftreten konnen, an der Oberfldche der Systeme am groften sein. Aus diesem Grund ha-
ben wir uns bei der Analyse der Paarkorrelationsfunktionen darauf beschrankt nur Atome zu
berticksichtigen, die sich an der Oberflache der Systeme befinden (z > 12.0 A).
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Abbildung 4.5: Paarkorrelationsfunktionen: a) Si-O, b) O-O und c) Si-Si fir Systeme mit
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Betrachtet man zuerst die Paarkorrelationsfunktion zwischen einem Silizium- und einem Sau-
erstoffatom fir die verschiedenen Systeme (unterschiedlicher Leerraum), so erkennt man im
Rahmen der Statistik keinen Unterschied zwischen den einzelnen Kurven (siehe Abbildung
4.5 a). Desweiteren fallen alle Kurven im ersten Minimum (rrsn'mo) anndhernd auf den Wert
null, so dall man anhand dieser Paarkorrelationsfunktionen eindeutig eine vom verwende-
ten Leerraum des Systems unabhéngige Bindungsléange zwischen einem Silizium- und einem
Sauerstoffatom definieren kann. Hierbei bezeichnet man ein Sauerstoff- und ein Siliziumatom
als gebunden, wenn ihr Abstand r < rS-0 =2.40 A ist [15, 79].

Auch die Paarkorrelationsfunktionen zwischen gleichen Atomsorten (g5_q und gg;_g;) Wei-
sen keine Unterschiede zwischen den untersuchten Systemen auf. Obwohl in diesen beiden
Fallen die Werte der ersten Minima nicht auf null fallen, dient auch hier die Lage der Mini-
ma zur Definition des Abstandes der nachsten Nachbarn gleicher Atomsorte (r9-© = 3.40 A,

mln

r%'ms' = 3.63 A) [79]. Durch die Mitnahme der periodischen Bilder in z-Richtung kann im
Rahmen der Genauigkeit unserer Messungen kein Unterschied zwischen den einzelnen Sy-
stemen mit unterschiedlichem Leerraum in den Abstanden der einzelnen Atome zueinander
beobachtet werden. Die gaﬁ(r) sind demnach keine empfindlichen GroRen fur die genauere
Analyse des Einflusses, den die Mitnahme der periodischen Bilder in z-Richtung auf die Syste-
me besitzt. Auch anhand weiterer Untersuchungen, bei denen wir nur den Abstand der Atome
in z-Richtung bestimmt haben, konnte kein Unterschied zwischen den einzelnen Systemen
mit unterschiedlichem Leerraum beobachtet werden. Die Ursache fiir die kleine Ausdehnung
in z-Richtung fiir das System mit L,=21.5 A 14t sich also anhand dieser Untersuchungen

nicht ndher erklaren.

4.3 Winkelverteilungen / Ringstrukturen

Weitere GroRRen, mit deren Hilfe man Aussagen Uber die Struktur der Systeme gewinnen kann,
sind die verschiedenen Winkelverteilungen. Analog zu der Untersuchung der Paarkorrelati-
onsfunktionen, haben wir auch bei der Ermittlung der Winkelverteilungen im allgemeinen
nur Atome bertcksichtigt, die sich an der Oberflache der Systeme befinden. Man unterschei-
det im wesentlichen vier verschiedene Verteilungen (O-Si-O, Si-O-Si, O-O-0, und Si-Si-Si).
Der Abstand zwischen dem am Winkel 6 liegenden Atom und den beiden anderen Atomen
darf hierbei nicht groRer als der in den jeweiligen partiellen Paarkorrelationsfunktionen defi-
nierte nachste Nachbarabstand sein (siehe Abbildung 4.5 r5t-0 r0-0 ynd rSi-Si).

In einem idealen SiO ,-Tetraeder ist der O-Si-O-Winkel 109.47°. Tatsachlich beobachtet man
auch in kristallinen (a- und B-Kristobalit) und amorphen SiO,-Systemen sowohl in Ex-

perimenten wie auch in Computersimulationen anndhernd einen O-Si-O-Winkel von 109°
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Abbildung 4.6: a) O-Si-O-Winkelverteilung und b) Si-O-Si-Winkelverteilung an der Ober-

fliche der Systeme mit L,=28.0 A, 23.0 A und 21.5 A sowie des Systems mit PRB in zwei

Dimensionen (2d).

[16, 29, 36, 77, 85-90]. Auch bei unseren Simulationen kann man unabh&ngig vom verwen-
deten Leerraum und trotz Mitnahme der periodischen Randbedingungen in allen drei Raum-
richtungen einen Peak bei ungefahr 108° erkennen (siehe Abbildung 4.6). Die im Vergleich
zum idealen Tetraederwinkel geringe Verschiebung zu einem etwas kleinerem Winkel hin
wurde auch friher schon sowohl bei Bulk- wie auch bei Oberfldchensimulationen beob-
achtet [77, 79]. Bei diesen Simulationen stellte sich heraus, dal} diese Abweichung nicht
durch Oberflacheneffekte, sondern im wesentlichen aufgrund der relativ hohen Temperatur
von T = 3400 K und der damit verbundenen Unordnung der Systeme zustandekommt. Hier-
bei néhert sich der O-Si-O-Winkel beim Abkihlen der Systeme immer mehr an den idealen
Tetraederwinkel von 109.47° an [15, 79].

Der Si-O-Si-Winkel hingegen gibt die Lage der einzelnen Tetraeder zueinander wieder. Beli
der Betrachtung dieser Winkelverteilung erkennt man neben einem Hauptpeak bei 142° noch
einen kleinen Nebenpeak bei ungefahr 96°. Betrachtet man diese Winkelverteilung nun einmal
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Abbildung 4.7: Vergleich der Si-O-Si-Winkelverteilung zwischen der Oberflache und dem
Inneren der Systeme mit L,=28.0 A.

getrennt fur die Oberflachen- und die Bulkregion, so erkennt man, daR der kleine Nebenpeak
bei 96° im wesentlichen nur fiir Atome an der Oberfldche auftritt. Desweiteren geht aus Abbil-
dung 4.7 noch hervor, dal sich an der Oberflache kleinere Si-O-Si-Winkel bilden [15, 16, 79].
Diese Effekte lassen sich durch die Anderung der Struktur des Systems an der Oberfliche
erklaren.

Ein typisches Verhalten von amorphen SiO,-Systemen ist die Bildung eines tetraedrischen
Netzwerkes, welches durch Ringe unterschiedlicher Lange charakterisiert werden kann. Un-
ter einem solchen Ring versteht man die kiirzeste Verbindung von aufeinanderfolgenden Si-O-
Bindungen, die bei dem jeweils gleichen Siliziumatom starten bzw. enden [79,91,92]. Hierbel
wird als Lange eines solchen Ringes die Anzahl der Si-O-Bindungen, durch die der Ring ge-
bildet wird, definiert (siehe Abbildung 4.8). Bei friiheren Untersuchungen von Ringlangenver-
teilungen zeigte sich, daB bei a- und B-Kristobalit sich eine Struktur aus Ringen der Lange
n = 6 bildet und bei a- und B-Quarz zusétzlich zu dieser Ringlédnge auch noch Ringe der
Lange n = 8 beobachtet werden [92]. Wie man anhand von Computersimulationen festge-
stellt hat, bleibt auch bei amorphen SiO, diese Netzstruktur relativ gut erhalten und man
findet im Inneren der Systeme (Bulksysteme) im wesentlichen Ringe der Ldngen=5,n=6
undn=7[77,79,92].

An der Oberflache des Systems kommt es nun aufgrund der fehlenden Nachbarn (periodi-
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() Si-Atom
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Abbildung 4.8: Skizze zur Definition der Ringldnge n

schen Bildern) in z-Richtung zur vermehrten Bildung von kleineren Ringen mit n < 5 (siehe
Abbildung 4.9 kleines Bild links). Ein Bild von der Entstehung solcher Ringe kann man sich
anhand der Préparation einer Oberfliche machen. Betrachtet man z.B. ein Bulksystem (PRB
in drei Dimensionen) und nimmt fiir dieses System nun nur noch PRB in zwei Raumrich-
tungen an, so enstehen an den Oberflachen des Systems relativ viele offene Ringe. Durch
das Relaxieren der Oberflachensysteme klappen nun diese offenen Ringstrukturen zusammen
und bilden somit im Vergleich zum Bulksystem deutlich kleinere Ringe (siehe Abbildung 4.9
kleines Bild rechts).

Anhand der Analyse der Ringlangenverteilungen kann man feststellen, dal? die Ringlédngen-
verteilungen der einzelnen Systeme (L,=28.0 A, 23.0A und 215 A) im Rahmen der Statistik
keine Unterschiede aufweisen (siehe Abbildung 4.9). Die Ubereinstimmung der Ringléngen-
verteilung der einzelnen Systeme fiir den Bereich von n < 4 ist insbesondere im Hinblick auf
die Untersuchung der Oberflacheneigenschaften der Systeme wichtig, da, wie auch schon in
friiheren Simulationen gezeigt wurde [15, 79], diese Ringldngen und die damit verbundene
Netzstruktur eine typische Eigenschaft von SiO,-Oberfléchen ist.
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Abbildung 4.9: Ringlangenverteilung der Systeme mit L,=28.0 A, 23.0 A und 21.5 A; klei-
nes Bild links: Ringlangenverteilung an der Oberfliche und im Inneren des Systems mit
L,=28.0 A; kleines Bild rechts: Schema zur Entstehung von kleinen Ringen an der Ober-
flache.

Eine Moglichkeit anhand von Winkelverteilungen auch Strukturen auf etwas groReren Langens-
kalen zu beschreiben, besteht in der Analyse des Si-Si-Si- und des O-O-O-Winkels (siehe Ab-
bildung 4.10). Hierbei zeigt sich in beiden Fallen unabhéngig vom untersuchten System eine
stark ausgeprégte, vom untersuchten System unabhdngige Zwei-Peak-Struktur. Sowohl fir
den Si-Si-Si- wie auch fiir den O-O-O-Winkel ist die Lage des ersten Peaks bei ungefahr 60°,
wobei sich allerdings die Hohen der beiden Peaks deutlich unterscheiden. Dieses Verhalten
18Rt sich dadurch erkldren, daR auf der einen Seite bei einer Ringlange von n = 3 sowohl die
drei Sauerstoff- wie auch die drei Siliziumatome eines Ringes gleichseitige Dreiecke bilden,
was bei dieser Ringlange automatisch zu einem O-O-O- bzw. Si-Si-Si-Winkel von 60° fuhrt,
auf der anderen Seite aber unabhdngig von der Ringlénge jeweils drei Sauerstoffatome eines
SiO,-Tetraeders wiederum ein gleichseitiges Dreieck bilden. Dies fuhrt dann letztendlich da-
zu, daf? in der O-O-O-Winkelverteilung unabhéngig von der Ringlédnge immer einen Peak bei
60° auftritt, wohingegen man anhand des 60° Peaks in der Si-Si-Si-Winkelverteilung sofort
uber das Vorkommen und die Wahrscheinlichkeit (Hohe des Peaks) von 3er-Ringen Aussa-
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Abbildung 4.10: a) O-O-O-Winkelverteilung und b) Si-Si-Si-Winkelverteilung an der Ober-

flache der Systeme mit L,=28.0 A, 23.0 A und 21.5 A sowie des Systems mit PRB in zwei
Dimensionen (2d).

gen treffen kann. Wie sich ndmlich in friiheren Simulationen gezeigt hat, existiert bei reinen
Bulksystemen (Anzahl der 3er-Ringe bei T = 3400 K vernachldssigbar (P(n = 3) < 0.01)) in
der Si-Si-Si-Winkelverteilung kein Peak bei 60° [15,77,79, 84].

Eine genauere Vorstellung von der Struktur der kleinen Ringe an der Oberflache erhélt man,
indem man die mittlere Si-O-Bindungslange in Abhdngigkeit der Ringlange
(Tsi_o(n)) berechnet. Hierzu wurde die Si-O-Paarkorrelationsfunktion fiir jede Ringlénge ge-
sondert aufgenommen, wobei sich herausstellte, dal? man den Verlauf des ersten Peaks der
jeweiligen Paarkorrelationsfunktion relativ gut mit Hilfe von Gaul3verteilungen anfitten kann.
Mit Hilfe dieser Methode haben wir dann die jeweiligen Tg;_(n) bestimmt und es zeigte
sich (siehe Abbildung 4.11 a), daR unabhéngig von der Ringldnge der verwendete Leerraum
keinen Einfluf auf die mittlere Lange der Si-O-Bindungen besitzt. Desweiteren erkennt man
ein Anwachsen der Si-O-Bindungslange fir n < 5. Dies lai3t sich dadurch erkléren, daf3 es
bei der Bildung von kleinen Ringen aus rein geometrischen Griinden nicht moglich ist, den
Abstand zwischen Atomen gleicher Sorte und gleichzeitig die Si-O-Bindungslange ideal zu
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Abbildung 4.11: a) Si-O-Bindungsldnge in Abhdngigkeit der Ringldnge fir Systeme mit
L,=28.0 A, 23.0 A und 21.5 A und b) g(r) fiir jede Ringlédnge getrennt aufgenommen
(L=23.0 A).

wahlen. Es kommt hier also, wie wir spéter in Kapitel 5 genauer zeigen werden, zu einem
energetischen Wettkampf zwischen der idealen Bildung des Si-O-Abstandes und des Si-Si-
bzw. O-O-Abstandes. Aufgrund dieser Konkurrenz dehnt sich auf der einen Seite die Si-O-
Bindungslénge aus, wohingegen die O-O- und Si-Si-Abstéande etwas kleiner werden. Dieser
Effekt wird umso stérker, je kleiner die Ringldnge n wird [15,79] und hat zur Folge, da es zu
einer Abnahme des mittleren Si-O-Si-Winkel fiir kleine Ringldngen kommt. Der kleine Ne-
benpeak bei 96° (siehe Abbildung 4.6 b) ist demnach auf die Bildung solcher kleinen Ringe
und wie wir spater in Kapitel 5 zeigen werden, insbesondere auf die Geometrie der 2er-Ringe
zuriickzufiihren [15, 79]. Wie man anhand der Position des kleinen Nebenpeaks in der Si-O-
Si-Winkelverteilung fir die unterschiedlichen Systeme folgern kann (siehe Abbildung 4.6 b),
bleibt demnach auch die Struktur der 2er-Ringe unabhéngig von dem verwendeten Leerraum
erhalten.

Die Bildung dieser kleinen Ringe (insbesondere n = 2 und n = 3) ist auch die Ursache fir
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die in Abbildung 4.1 zu erkennende Zunahme der Dichte nahe der Oberflache. Wie man aus
Abbildung 4.11 b leicht folgern kann, ist die Packungsdichte bei kleinen Ringen nédmlich
deutlich hoher als bei groReren Ringlangen. Betrachtet man die Winkelsumme des n-Eckes
(zﬁi_”gck = n-0O-Si-O-Winkel+n-Si-O-Si-Winkel), welches ein Ring der Lange n bildet, so
stellt man fest, daB die Ringe unabhdngig ihrer Lange stark planar ausgerichtet sind (zsi_”lgck ~

zf"fréacrk). Aufgrund dieser Beobachtung kann man fiir die Dichte eines 2er-Ringes

m 2-mg+mg;

. 1
Paoer = A~ A mit Ay R T o \/Z r(2)—0 + l’éi—o (4.3)

2er

und fur die Dichte eines 4er-Ringes

: N 2
Prr =73~ A MIt Age 22 Ager +T15-0 (4.4)

der

annehmen. Hierbei bezeichnet mg und mg; die Sauerstoff- bzw. Siliziummasse und r;; die
jeweiligen Atomabstéande. Vergleicht man nun Gleichung (4.3) mit (4.4) so folgt daraus direkt,
dal Pyer < Pogy ist.

Die Vereinfachungen in der Berechnung der Coulombwechselwirkung durch die Mitnahme
der periodischen Bilder in z-Richtung hat also weder Einflu} auf die Wahrscheinlichkeit der
Bildung noch auf die Geometrie der kleinen Ringe. Gerade die Strukturen der kleineren Ringe,
die nur an der Oberflache der Systeme vorkommen, sind fiir die folgenden Untersuchungen
von besonderer Bedeutung, da die kleinen Ringe aufgrund der oben beschriebenen Effekte
eine relativ hohe potentielle Energie besitzen und sich hier die Frage stellt, ob die klassischen
Simulationen mit Hilfe des BKS-Potentials die Geometrie und den damit verbundenen Ener-
giezustand der kleinen Ringe richtig wiedergibt. Dies ist insbesondere deshalb von groRer
Bedeutung, da gerade solche energetisch unginstigen Zustéande im Hinblick auf die Wechsel-
wirkung mit anderen Stoffen (z.B. Wasser) als sehr reaktiv gelten.

4.4 Koordinationszahlverteilung

Um ein noch genaueres Bild von der Struktur der Siliziumdioxid-Oberflache zu gewinnen,
haben wir die sogenannten Koordinationszahlverteilungen bestimmt. Zur Berechnung dieser
Verteilung zieht man wieder den in Kapitel 3.2 mit Hilfe der jeweiligen Paarkorrelationsfunk-
tion definierten néchsten Nachbarabstand zu Hilfe und zahlt einfach ausgehend von einem
Atom der Sorte a wieviele Atome der jeweilig anderen Sorte 3 sich innerhalb einer Kugel
mit dem Radius rr‘;ﬁ] befinden. Diese Verteilung ist insbesondere im Hinblick auf mdgliche
Charakterisierungsmerkmale von SiO,-Oberflacheneigenschaften von groflem Interesse.
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Geht man auch bei dieser GroRe von der Struktur eines idealen SiO,-Kristalls aus, so hatte je-
des Siliziumatom genau vier Sauerstoffatome als ndchste Nachbarn (ideale Tetraederstruktur;
Si-O-Koordinationszahl ng; 5 = 4). Analog hierzu wirde jedes Sauerstoffatom genau zwei
benachbarte SiO,,-Tetraeder miteinander verbinden (O-Si-Koordinationszahl n,_¢; = 2). Be-
trachten wir nun diese Koordinationszahlen fiir unsere Systeme, so sehen wir auch hier, daf3 im
Inneren der Systeme unabhdngig vom verwendeten Leerraum sowohl n,_g; wie auch ng;_
zu mehr als 98 % die jeweils ideale Koordinationszahl aufweisen (siehe Abbildung 4.12).

1.00 ‘ ‘ 1.00 ‘
aO-S T.o b) Si-O
098 - e 28.0 Augen] 0.98 EEE ® 28.0 AuRen|
® 23.0 AufRen e 23.0 AuRRen
21.5 AuRRen 21.5 AulRen
0.96 + ®2d AuBen 0.96 - e 2d AuRen-
0 28.0 Innen 0 28.0 Innen
0 23.0 Innen 0 23.0 Innen
21.5 Innen EEE 2151
094 L EEE o2d Innen 7] 094 [ o2d |:nr1eel'? ]
S 092/ S 092/
(o L o 1
0.06 1 0.06 r
0.04 + 1 0.04 +
e Tt
0.02 | (XTI 0.02 | %
o i3
0.00 : : : 0.00 : ‘ ‘
n=1 n=2 n=3 n=3 n=4 n=5

Abbildung 4.12: a) O-Si-Koordinationszahl und b) Si-O-Koordinationszahl fur die Systeme
mit L,=28.0 A, 23.0 A, 21.5 A und fur das System mit PRB in zwei Dimensionen (2d),
wobei eine zusétzliche Unterscheidung zwischen der Oberflache (AufRen) und dem Inneren
der Systeme gemacht wurde.

An der Oberflache der Systeme zeigt sich jedoch, daB die Anzahl der Koordinationszahlde-
fekte (Abweichung von der jeweils idealen Koordinationszahl) sowohl fiir n,_g; wie auch
flr ng;_o deutlich zunimmt. Besonders stark ist hierbei das Anwachsen der unterkoordi-
nierten Atome zu beobachten. So nimmt die Anzahl der unterkoordinierten Sauerstoffato-
me (Ng_g; = 1) an der Oberflache im Vergleich zum Inneren der Systeme unabhangig vom
betrachteten System um ungefahr einen Faktor acht zu, wohingegen sich die Anzahl der {ber-
koordinierten Sauerstoffatome (n,_g; = 3) um einen deutlich geringeren  Faktor andert. Ein
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Abbildung 4.13: Wahrscheinlichkeit fir eine Koordinationszahl von ny_¢; = 3 in Abhéngig-
keit der SystemgroRe L, an der Oberflache (O, (3d) und im Inneren O,(3d), wobei als Re-

ferenz noch die Werte fiir das System mit PRB in zwei Dimensionen eingezeichnet sind
Op(20).

ahnliches, wenn auch nicht ganz so stark ausgepragtes

Verhalten, zeigt sich auch bei der Analyse der Koordinationszahlen der Siliziumatome (ng; ).
Viel entscheidender fur unsere weiteren Simulationen ist hierbei jedoch, das Verhalten der
Koordinationszahldefekte in Abhédngigkeit des verwendeten Leerraums in z-Richtung. Ana-
lysiert man zum Beispiel P(ny_g; = 3) in Abhéngigkeit der SystemgroRe in z-Richtung (L),
so erkennt man, dal} es insbesondere bei den Systemen mit L,=21.5 A zu einem deutlichen
Abweichen von P(ny_¢; = 3) sowohl im Inneren als auch an der Oberflache der Systeme im
Vergleich zu den Werten der Systeme mit PRB in zwei Dimensionen kommt (siehe Abbil-
dung 4.13), wohingegen diese GroRe fur die Systeme mit L,=23.0 A sowohl im Inneren wie
auch an der Oberfldche der Systeme im Rahmen der Statistik noch relativ gut mit den Wer-
ten der Systeme mit PRB in zwei Dimensionen bereinstimmen. Bei der genaueren Analyse
der Abweichungen von P(ng_g; = 3) fiir die Systeme mit L,=21.5 A zeigt sich im Vergleich
zu den anderen Systemen auf der einen Seite eine Zunahme der Anzahl von Uberkoordinier-
ten Sauerstoffatomen im Inneren der Systeme und auf der anderen Seite eine Abnahme von
P(ng_gj = 3) an der Oberfléche. die Abnahme von P(ny_g; = 3) an der Oberflache der Sy-
steme mit L, = 21.5 A 14Bt sich anhand der Ergebnisse der Siliziumdichteprofile der un-
terschiedlichen Systeme erkldren. Hierbei hatte sich gezeigt, daf sich bei dem System mit
L,=21.5 A im Vergleich zu den Systemen mit groBerem Leerraum die Siliziumatome an der
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direkten Oberflache etwas weiter auRen anordnen und zugleich die Siliziumkonzentration in
einem Bereich von 13.0 A< z < 15.0 A etwas geringer wird (Hohe des Uberschwingers ist
bei dem System mit L, = 21.5 A kleiner als bei den Gbrigen Systemen). Dies fiihrt letzt-
endlich dazu, daB sich die Sauerstoffatome im Bereich des Uberschwingers in einem Gebiet
niedrigerer Siliziumkonzentration aufhalten und es somit zu einer Abnahme von P(ny_¢; =3)
an der Oberflache kommt.

Die Analysen, die wir in diesem Kapitel durchgefiihrt haben, zeigen, dal3 die Systeme mit
L,=23.0 A in den untersuchten statischen GroRen im Rahmen der Genauigkeit unserer Mes-
sungen keine Unterschiede im Vergleich zu den Systemen mit PRB in zwei Raumrichtungen
aufweisen. Bei dem System mit L, =21.5 A dagegen konnten kleine Unterschiede im Dichte-
profil und in den Koordinationszahlwahrscheinlichkeiten beobachtet werden. Aufgrund dieser
Ergebnisse haben wir uns fur die weiteren Simulationen dazu entschieden Systeme mit einer
Ausdehung in z-Richtung von L, = 23.0 A zu verwenden.



Kapitel 5

Vergleich BKS - CPM D-Simulation

In diesem Kapitel wollen wir charakteristische statische GroRen von amorphen SiO,-Systemen,
die wir aus klassischen Molekulardynamiksimulationen mit Hilfe des BKS-Potentials berech-
net haben, mit denen von ab-initio-Molekulardynamiksimulationen (Car-Parrinello-Methode)
vergleichen. Hierbei ist zu beachten, daR aufgrund des immensen Rechenzeitaufwandes der
Car-Parrinello-Methode nur eine sehr kleine Anzahl von unabhdngigen Konfigurationen un-
tersucht werden konnte. Um einen sinnvollen Vergleich beider Methoden zu gewahrleisten,
haben wir, ausgehend von der jeweils selben Konfiguration, eine BKS- und eine CPMD-
Simulation durchgefuhrt. Als Ausgangspunkte dienten uns hierbei 125 Konfigurationen, wel-
che wir mit Hilfe einer klassischen MD-BKS-Simulation bei einer Temperatur von T = 3400
K &quilibriert hatten. Bei der Untersuchung dieser Konfigurationen stellte sich heraus, dal3
man sie sehr gut durch die an der Oberflache auftretenden Koordinationszahldefekte charak-
terisieren kann. Am hdufigsten kamen Konfigurationen vor, welche an der Oberflache

e keine Koordinationszahldefekte (Haufigkeit ca. 20 %),
e jeweils ein unterkoordiniertes Sauerstoff- und Siliziumatom (H&ufigkeit ca. 23 %),
e oder ein Uber- und ein unterkoordiniertes Sauerstoffatom (H&aufigkeit ca. 16 %)

aufwiesen (siene Abbildung 5.1). Aus diesem Grund wéhlten wir fiir jeden dieser Ober-
flachentypen jeweils zwei Konfigurationen fiir unsere weiteren Simulationen aus.

Fur die genaueren Untersuchungen unserer Systeme war es wichtig, zu ermitteln, nach wel-
cher Zeit die Systeme bei der CPMD-Methode, ausgehend von einer mit Hilfe einer klas-
sischen MD-BKS-Simulation dquilibrierten Konfiguration, bendtigen, um einen stationdren
Zustand zu erreichen. Diese Zeit entspricht der Dauer, die ein System braucht,

50
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Abbildung 5.1: Koordinationszahldefekte an der Oberflache von Systemen, die mit Hilfe von
BKS-Simulationen erzeugt wurden. Hierbei stehen das erste Zahlenpaar fiir die Sauerstoff-
und das zweite Zahlenpaar fiir die Siliziumdefekte. 0-0 bedeutet, daR das System keine De-
fekte fur die jeweilige Atomsorte aufweist, 1-0, dal} das System ein unterkoordiniertes Atom
besitzt, 1-1, dal3 in dem System jeweils ein {ber- und ein unterkoordiniertes Atom der glei-
chen Sorte vorliegt und analog steht 2-0 fiir zwei unterkoordinierte Atome der gleichen Sorte.
Aus Ubersichtsgriinden haben wir nur die vier Koordinationszahldefekte abgebildet, deren
Wahrscheinlichkeit am grofiten ist. An den von uns untersuchten Oberfldchen traten noch ei-
ne Vielzahl von weiteren Koordinationszahldefekten auf (z.B. 0-1, 0-1, 0-0, 1-1, usw.), deren
Einzelwahrscheinlichkeit jedoch jeweils unter 5% betrug.

um lokale Unterschiede in der Struktur (Winkel und Abstdnde der Atome zueinander), die
aufgrund der unterschiedlich verwendeten Potentiale auftreten kdnnen, zu realisieren. Auf-
grund der relativ kurzen CPMD-Simulation mul® man jedoch berticksichtigen, dal3 tatsdchlich
nur lokale Umstrukturierungen moglich sind und sich das Netzwerk auf grofRen Langenska-
len wéhrend dieser Zeit nicht komplett relaxieren kann [29]. Die Temperatur wurde bei der
CPMD-Methode durch die Kopplung der Systeme an ein Warmebad reguliert. Dadurch wurde
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Abbildung 5.2: Energieverldufe von CPMD-Simulationen bei T = 3400 K. Inset: Verlauf
der potentiellen Energie. Die senkrechten Striche charakterisieren jeweils den Zeitpunkt

(t = 0.07 ps) ab dem sich die Systeme in einem stationdren Zustand befinden (potentielle
Energie bleibt im Rahmen der Schwankungen konstant).

sichergestellt, daR die Temperatur des Systems zu jeder Zeit in einem gewissen Bereich lag.
Die Grole des Temperaturbereichs wurde hierbei direkt durch die Temperaturschwankungen
bestimmt, die wahrend einer BKS-Simulation bei T = 3400 K von &quilibrierten Konfigu-
rationen auftreten. Der bei diesen Simulationen verwendete Thermostat reskaliert die kineti-
sche Energie der Systeme bei unter- bzw. tiberschreiten des Temperaturbereichs so, dal3 das
System auf die gewiinschte Temperatur zurlickgesetzt wird. In unseren Simulationen stellten
wir eine Temperatur von T = 3400 K ein und erlaubten Schwankungen in einem Bereich
von 3000 K bis 3800 K. Wie man deutlich aus Abbildung 5.2 erkennen kann, wird bei der
CPMD-Simulation nach einer Zeit von ungeféahr 0.07 ps ein stationdrer Zustand erreicht. Der
stufenformige Verlauf der Energie in Abbildung 5.2 ist hierbei ein Artefakt des verwendeten
Thermostaten.

Desweiteren untersuchten wir die Systeme auch bei einer Temperatur von T = 300 K. Hierbei
ist zu beachten, daR diese Konfigurationen durch ein schnelles Abkuhlen (I = 2.8- 1012 K/s)
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Abbildung 5.3: Schema BKS- / CPMD-Simulation

der bei T=3400 K mit Hilfe von BKS-Simulationen aquilibrierten Konfigurationen erzeugt
wurden und sich die Systeme bei einer Temperatur von T = 300 K im Glaszustand befin-
den. Da Systeme, die sich in einem Glaszustand befinden auf der Zeitskala eines Experi-
mentes nicht ins Gleichgewicht kommen konnen, hdngt der Zustand dieser Systeme demnach
stark von der jeweiligen Ausgangskonfiguration bei T = 3400 K ab. Weiterhin wurden die
abgekihlten Systeme nochmals fiir eine Zeitdauer von t = 0.25 ns bei T = 300 K klassisch
nachrelaxiert. Die so erhaltenen Konfigurationen dienten dann wiederum als Ausgangspunkt
fur die Vergleiche zwischen klassischer und ab-initio-Simulation.

Die Berechnung aller statischen Grolien erfolgte bei beiden Methoden (BKS und CPMD) so-
wohl fur T = 300 K wie auch fir T = 3400 K anhand einer Mittelung tiber 200 &quidistante
Konfigurationen, die man anhand von Simulationen von jeweils 0.2 ps erzeugt hatte. Hier-
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bei wurden bei der CPMD-Methode aufgrund des Energieverlaufes (siehe Abbildung 5.2) die
Systeme erst iber eine Zeit von 0.07 ps nachrelaxiert, wohingegen bei der BKS-Simulation
sofort mit der Analyse begonnen wurde (siehe Abbildung 5.3).

Der Rechenzeitaufwand fiir die Simulation einer Konfiguration (0.2 ps) betrug

e BKS: 1 CPU-Minute (Pentium I11)

e CPMD: 3.000 CPU-Stunden (Cray T3E, 1 Prozessor),
wobei die Simulationen parallel auf 16 Prozessoren berechnet wurden.

Der Rechenzeitaufwandes der CPMD-Methode macht deutlich, daB es uns nur méglich war
eine sehr begrenzte Anzahl von Simulationen auf einer relativ kleinen Zeitskala (0.2 ps) durch-
zufihren.

5.1 Dichte und Ringverteilung

Durch den Vergleich der einzelnen Dichteprofile von klassischer BKS- und ab-initio-Simulation
kann man erste Aussagen Uber die Unterschiede in den rdumlichen Ausdehnungen der Syste-
me machen. Ein allgemeines Bild der raumlichen Ausdehnung erhdlt man, indem man das
Gesamtdichteprofil bei T = 3400 K betrachtet. Hierbei erkennt man zwei wesentliche Un-
terschiede in den Ergebnissen der beiden Methoden (siehe Abbildung 5.4). Erstens sind die
Systeme bei der ab-initio-Methode um Azyax ~ 0.4 A weiter in z-Richtung ausgedehnt, was
sich dadurch erkldren 1aRt, daR bei der klassischen BKS-Simulation die Dichte bei p =0
und die Struktur der auftretenden Defekte an der Oberfldche nicht exakt reproduziert werden
kann. Der zweite Unterschied besteht in der Hohe des Uberschwingers des Gesamtdichtepro-
files bei ungefahr 14.0 A . Dieser ist bei der ab-initio-Methode (pSPMP ~ 3.0 g/cm?) deut-
lich weniger stark ausgepragt als dies bei dem Profil der klassischen Simulation der Fall ist
(pBKS = 3.4 glcm?). Desweiteren ist die Lage des Uberschwingers aus den oben angefiihrten
Grinden bei der ab-initio-Methode um ungefahr Azpnax zu groReren z-Positionen verschoben.
Die Packungsdichte an der Oberflache der Systeme ist demnach bei der BKS-Methode im
Vergleich zur ab-initio-Methode zu groR.

Fir den Bereich von z < 13.5 A, welcher ungefdhr dem Inneren der Systeme (Bulkverhalten)
entspricht, stimmen die Gesamtdichteprofile beider Methoden sehr gut tberein.
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Abbildung 5.4: Dichteprofile in Abhdngigkeit der z-Koordinate bei T = 3400 Kund T =
300 K. a) Gesamtdichteprofile, b) Dichteprofile fir n = 2 und c) Dichteprofile fir n = 3 (zur

Definition der Ringléngen n siehe Text).
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Abbildung 5.5: Dichteprofile in Abhéngigkeit der z-Koordinate bei T = 3400 Kund T = 300
K fir verschiedene Ringldngen.a) n=4,b) n=5und c) n=6.
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In diesem Bereich stellt sich in beiden Féllen eine Dichte von ungeféhr 2.35 g/cm? ein (vgl.
Kapitel 4.1 und siehe Abbildung 5.4(oben)). Demnach treten, was die Gesamtdichte der Sy-
steme betrifft, nur Unterschiede im Bereich der Oberflache der Systeme auf. Dies ist darauf
zuriickzufiihren, dal kleine Ringe und die damit verbundenen Strukturen im wesentlichen
nur an der Oberflache vorkommen und fiir reine Bulksysteme die Strukturen von BKS- und
CPMD-Simulationen gut Uibereinstimmen [29].

Um die Folgen dieser lokalen Unterschiede in der Dichte an der Oberfldche etwas genauer
zu untersuchen, haben wir die Dichteprofile in Abhéngigkeit der Ringldnge n aufgenommen
(siehe Abbildung 5.4 und 5.5). Hierbei wurde jedes Atom der kleinsten Ringlange an der es
beteiligt war, zugeordnet. Fir das Gesamtdichteprofil ergibt sich demnach

|max

p(z) = Zl pPn(z) (5.1)

wobei pn(z) dem Dichteprofil der Ringldnge n und Imax der groBten auftretenden Ringlénge
in dem jeweiligen zu untersuchenden System entspricht. Wie man deutlich anhand von Ab-
bildung 5.4 erkennt, sind die relativen Unterschiede in der Hohe der Dichteprofile fur Atome,
die zu einer Ringléange von n = 2 gehoren zwischen den beiden Methoden am grof3ten. Des-
weiteren sieht man deutlich, dal} das Dichteprofil bei der klassischen Simulation fir n =2 in
einem Bereich von 12.0 A bis 16.0 A deutlich oberhalb des Profils der CPMD-Simulation
liegt, wohingegen fir alle anderen Ringléngen die Dichteprofile der klassischen Simulation
im Vergleich zu den CPMD-Dichteprofilen im wesentlichen nur zu kleineren z-Positionen ver-
schoben sind. Hieraus ergibt sich, dal? hauptsachlich Atome, welche zu 2er-Ringen gehoren,
zu dem Unterschied im Uberschwinger der Gesamtdichteprofile zwischen BKS- und CPMD-
Methode fir T = 3400 K beitragen. Fir die groliere Ausdehnung der Systeme bei der CPMD-
Simulation hingegen sind alle Atome, unabhdngig von der Ringlange, verantwortlich. Aus die-
sen Beobachtungen I3t sich schlielRen, dal? alle Atome, unabhdngig von der Lénge des Ringes
an dem sie beteiligt sind, durch lokale Umstrukturierungen der Systeme beeintréchtigt wer-
den. Die Stérke dieser Beeintrdchtigung ist jedoch abhé&ngig von der betrachteten Ringlange
n. Hier zeigt sich, dal} insbesondere Ringe der Lange n = 2 sehr stark durch lokale Umordnun-
gen der Systeme, die wahrend des Nachrelaxierens mit Hilfe der CPMD-Methode stattfinden,
betroffen sind.

Obwohl sich die Systeme bei T = 300 K im Glaszustand befinden, kommt es aufgrund des
Nachrelaxierens mit Hilfe der CPMD-Methode im Dichteprofil qualitativ zu denselben Verande-
rungen wie bei T = 3400 K. Quantitativ sind die Unterschiede zwischen BKS- und CPMD-
Profilen bei T = 300 K jedoch kleiner (Apf52% = 0.2 giem®, Apl 5340 = 0.4 g/em3 und
AzJ=300 — 0.2 A AzT=3400 — 0.4 A). Dies I4Rt darauf schlieRen, daR durch das Nachrela-
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Abbildung 5.6: Ringverteilung bei T = 3400 Kund T = 300 K.

xieren mit Hilfe der CPMD-Methode auch in der Glasphase deutliche Anderungen in der
lokalen Struktur der Systeme entstehen und es bei T = 3400 K jedoch zu weiteren Ande-
rungen kommt, die auf der betrachteten Zeitskala bei T = 300 K nicht mehr auftreten. Bei
der Analyse der Dichteprofile in Abhdngigkeit der Ringlénge zeigt sich bei einer Temperatur
von T = 300 K, daR ein Unterschied in der Hohe des Uberschwinger fiir n = 2 bei ungefahr
14.0 A, im Gegensatz zu T = 3400 K, nicht mehr erkennbar ist.

Betrachtet man sich nun noch die Flache unter den Dichteprofilen bei n = 2 fur die un-
terschiedlichen Methoden und Temperaturen, so ergibt sich, dal? die Fldche unter dem klassi-
schen Profil bei T = 3400 K deutlich groRer ist als im Fall der CPMD-Simulation, wohingegen
die Flachen unter den beiden Kurven fir T = 300 K nahezu gleich groR sind. Hieraus wird
deutlich, dal? die Anzahl der 2er-Ringe im Fall der klassischen Simulation bei T = 3400 K
deutlich groRer und bei T = 300 K ungeféhr gleich der Anzahl der 2er-Ringe bei der CPMD-
Simulation sein mul? (vgl. Abbildung 5.6). Hier zeigt sich, daB bei T = 300 K im Gegensatz
zu T = 3400 K alle 2er-Ring Strukturen soweit eingefroren sind, dal3 sich auf der betrachteten
Zeitskala durch das Nachrelaxieren mit Hilfe der CPMD-Methode keine neuen Ringstruktu-
ren bilden konnen.

Ferner kann man an den Dichteprofilen der einzelnen Ringléngen sehr gut die Verteilung der
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Abbildung 5.7: Dichteprofile in Abhéngigkeit der z-Koordinate bei T = 300 K fir Silizium-
und Sauerstoffatome getrennt voneinander aufgenommen: a) n = 2 und b) n = 3 (Inset: Sche-
matische Darstellung der Orientierung der Atome eines 3er-Ringes).

Ringe in unseren Systemen ablesen. So ergibt sich, da Atome, welche zu einem 2er-Ring
gehoren, sich nur an der direkten Oberflache des Systems (z > 13.0 A) befinden und auch
Atome, die zu 3er-Ringen gehdren nur Positionen von z > 10 A haben. Diese Atome rei-
chen zwar im Vergleich zu Atomen, die an 2er-Ringen beteiligt sind, aufgrund der groi3eren
Ausdehnung dieser Ringe etwas weiter in die Systeme hinein, jedoch sieht man auch hier, daf}
diese Ringlange fast ausschlie3lich an der Oberflache unserer Systeme vorkommt [15,16]. Die
Reichweiten der kleinen Ringe (n = 2,3) in die Systeme hinein ist hierbei im wesentlichen
unabhadngig von der Simulationsmethode. Alle groReren Ringe dehnen sich hingegen wieder-
um unabhdngig von der Art der Simulationstechnik durch das gesamte System hindurch aus.
Besonders aufféllig ist hierbei das relativ starke Abfallen des Dichteprofiles fiir n = 5. Dieser
Verlauf des Profiles ist wohl darauf zurtickzufiihren, daf insbesondere Ringe der Ldnge n =5
an der Oberflache der Systeme aufbrechen und neue kleinere Ringe bilden. Ein moglicher Re-
aktionsmechanismus beim Aufbrechen eines solchen 5er-Ringes ware das Zustandekommen
eines 2er-Ringes in Kombination mit einem 3er-Ring.

Betrachtet man ferner das Dichteprofil fir eine Ringlédnge von n = 2 fur die Sauerstoff- und
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Siliziumatome getrennt voneinander(siehe Abbildung 5.7 a), so erkennt man bei einer Tempe-
ratur von T = 300 K sehr deutlich, daB das Dichteprofil der Sauerstoffatome zwei Maxima und
das der Siliziumatome nur ein Maximum aufweist. Dies bedeutet, dal der Abstand der beiden
Siliziumatome eines 2er-Ringes in z-Richtung sehr gering ist (der maximale Abstand zweier
Siliziumatome kann nur so grofl3 wie die Breite der Verteilung sein) und sie sich demnach
parallel zur xy-Ebene anordnen. Fir die Orientierung der Sauerstoffatome ergibt sich aus dem
Dichteprofil ein ganz anderes Bild. Vergleicht man den Abstand der beiden Maxima in dem
Sauerstoffdichteprofil eines 2er-Ringes (BKS a2 A, CPMD = 2.25 A) (siehe Abbildung 5.7
a) mit der Lage des ersten Maximums in der Sauerstoff-Sauerstoff-Paarkorrelationsfunktion
(BKS ~ 2.18 A, CPMD = 2.45 A) (siehe Abbildung 5.13), so erkennt man, daf sowohl fiir die
klassische BKS-Simulation als auch fiir die CPMD-Methode der Abstand der Sauerstoffato-
me in z-Richtung fast dem Gesamtabstand der beiden Atome entspricht. Die Sauerstoffatome
eines 2er-Ringes sind demnach nahezu senkrecht zur Oberflache orientiert [16].

Die genaue Analyse der Orientierung von 3er-Ringen ist aufgrund der komplexeren Struktur
dieser Ringe etwas schwieriger. Aus Abbildung 5.7 b geht jedoch deutlich hervor, dal die
Dichteprofile der Siliziumatome unabhangig von der Simulationsmethode eine ausgeprégte
zwei Peak-Struktur aufweisen, wobei der erste Peak (z & 12.0 A) ungefahr halb so hoch ist
wie der zweite Peak (z ~ 14.5 A). Aufgrund dieses Unterschiedes in der Hohe der beiden
Peaks kann man davon ausgehen, dal? eine Spitze des gleichseitigen Dreieck, welches die drei
Siliziumatome eines 3er-Ringes bilden, in das Innere der Systeme zeigt und dal} die beiden
duBeren Spitzen dieses Dreiecks ungefahr auf derselben z-Position liegen (siehe Inset von Ab-
bildung 5.7 b).

Die Dichteprofile der Sauerstoffatome (siehe Abbildung 5.7 b) weisen wiederum unabhédngig
von der Simulationsmethode eine zwei Peak-Struktur auf. Hierbei ist jedoch zu beachten, daf}
bei diesen Profilen der erste Peak (z &~ 13.0 A) hoher ist als der zweite Peak bei z ~ 15.2 A.
Aulerdem ist der zweite Peak bei der CPMD-Methode im Vergleich zur BKS-Simulation
etwas weiter nach auf3en verschoben. Der Grund fiir diese Verschiebung besteht darin, dal
der Abstand von zwei Sauerstoffatomen eines 3er-Ringes bei der CPMD-Methode etwas
groRer ist als bei der BKS-Simulation (siehe Abbildung 5.13). Ahnlich wie bei der Analy-
se der Dichteprofile der Siliziumatome kann man auch bei den Sauerstoffatomen aufgrund
der unterschiedlichen Hohe der beiden Peaks der Dichteprofile Riickschliisse auf die Orien-
tierung des gleichseitigen Sauerstoffdreiecks ziehen. Der Unterschied in der Hohe der beiden
Peaks ist zwar bei den Sauerstoffatomen nicht so ausgepragt wie bei den Siliziumatomen,
trotzdem kann man davon ausgehen, daR unabhdngig von der Simulationsmethode zwei Sau-
erstoffatome eines 3er-Ringes nahezu dieselben z-Position aufweisen, wohingegen das dritte
Sauerstoffatom weiter auBen im System liegt (siehe Inset von Abbildung 5.7 b).
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Anhand dieser Analyse wird deutlich, dal durch das Nachrelaxieren mit Hilfe der CPMD-
Methode die Orientierung und Lage der Ringe innerhalb der Systeme relativ unbeeintrachtigt
bleibt und es, wie wir spater noch genauer zeigen werden, lediglich zu Verdnderungen der
inneren Struktur der Ringe kommt.

Um nun nochmal ein genaueres Bild von den Unterschieden der Systeme in Bezug auf die un-
terschiedlichen Ringladngen zu gewinnen, haben wir fur die beiden Methoden bei T = 3400 K
und T = 300 K die Ringlangenverteilung aufgenommen (siehe Abbildung 5.6). Hierbei wird
deutlich, daB die Kurven der einzelnen Methoden unabhéngig von der betrachteten Tempera-
tur flir n # 2 sehr gut bereinstimmen. Im Falle von n = 2 sieht man weiterhin, dal3 hier nur fir
T = 3400 K ein Unterschied zwischen den Kurven der BKS- und der CPMD-Simulation auf-
tritt. Dieses Verhalten haben wir schon anhand der Dichteprofile vermutet. Hiermit bestéatigt
sich, daB fiir den Unterschied im Uberschwinger im Gesamtdichteprofil die Haufigkeit des
Auftretens von 2er-Ringen die dominierende Rolle spielt. Desweiteren nimmt die Haufig-
keit von 2er-Ringen im Falle der CPMD-Simulation nicht so stark wie im Falle der BKS-
Simulation mit der Temperatur ab (siehe Tabelle 5.1). Hier scheint aufgrund der nicht exakten

T =3400K T =300K
n=1|n=2|n=3||n=1|{n=2|n=3
P[A*Z] (BKS) 0.006 | 0.018 | 0.049 || 0.001 | 0.004 | 0.033
P[A_Z] (CPMD) || 0.006 | 0.008 | 0.051 || 0.001 | 0.004 | 0.035

Tabelle 5.1: Wahrscheinlichkeiten fiir das Vorkommen von Ringen der Lange n (siehe Abbil-
dung 5.6).

Dichtebeschreibung an der Oberflache der Systeme bei der klassischen Simulation eine 2er-
Ringgeometrie bei hohen Temperaturen zu existieren, welche bei der CPMD-Simulation nicht
vorkommt und bei tieferen Temperaturen auch im Falle der klassischen Simulation nicht stabil
bleibt. Weiterhin interessant ist, dall die Anzahl von sogenannten “dangling bonds”(einfach
koordinierte Sauerstoffatomen) unabhéngig von der Simulationsmethode ist.

Betrachtet man nun nochmal den Uberschwinger und den Abfall im Gesamtdichteprofil und
versucht an diesen Verlauf eine GauBkurve anzupassen (siehe Abbildung 5.8), so stimmen un-
sere Simulationsdaten mit den Fitkurven fur T = 300 K sehr gut tiberein. Dieser gauRformi-
ge Abfall im Dichteprofil wird auch bei endverankerten Polymerketten beobachtet [93] und
scheint typisch fur den Dichteabfall eines Mediums an einer freien Oberflache zu sein. Bei
T =300 K gibt es lediglich fur sehr grof3e z-Positionen (z > 16.0 A) kleine Abweichungen.
Blicken wir nun nochmal zuriick auf die Dichteprofile der einzelnen Ringlangen (siehe Ab-
bildungen 5.4 und 5.5), so sieht man hier sehr deutlich, dall im wesentlichen Atome, die zu
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Abbildung 5.8: Gesamtdichteprofil und Gauf3fits fir a) T = 3400 K und b) T = 300 K.

2er-Ringen gehoren, in diesem Bereich zu dem Gesamtdichteprofil beitragen. Desweiteren
kann man anhand von Abbildung 5.8 auch erkennen, daR sich bei T = 300 K ein Layering
der Dichte bis in das Innere des Systems fortsetzt [16]. Vergleicht man dieses Verhalten mit
den Profilen bei T = 3400 K, so erkennt man, dal bei dieser hohen Temperatur das Layering
bei weitem nicht so stark ausgepragt ist. Eine weitere interessante Beobachtung liefert uns der
Vergleich der Gauf3fits mit unseren Simulationsdaten bei T = 3400 K. Im Falle der CPMD-
Simulation stimmen auch bei der hohen Temperatur GauRfit und Simulationsdaten sehr gut
uberein, wohingegen bei der BKS-Simulation es eine etwas grofiere Abweichung im Bereich
der maximalen Dichte gibt. Betrachtet man auch hier das Dichteprofil fiir die Ringldnge von
n = 2, so erkennt man sehr deutlich, daB bei dieser Ringlange die Hohe des Peaks bei allen
Kurven ausgenommen der BKS-Kurve bei T = 3400 K sehr gut tbereinstimmen. Die Kur-
ve der BKS-Simulation bei T = 3400 K hingegen liegt ungefahr um 0.2 g/cm? oberhalb den
anderen, was auch ungefahr der Abweichung zwischen Gauf3fit und BKS-Kurve in diesem
Bereich entspricht. Demnach kann man vermuten, dal} die Abweichungen der Dichteprofile
an der Oberflache vom idealen GauBverhalten mit wachsender Anzahl von 2er-Ringen steigt.
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Abbildung 5.9: Haufigkeitsverteilung der Atompositionen um ihre Ruhelage fur T = 300 K;
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Ein noch besseres Verstandnis dafiir, wie sich die Systeme verandern, wenn man BKS-
Konfigurationen mit Hilfe von CPMD-Simulationen nachrelaxiert, erlangt man, indem man
das Verhalten der mittleren Positionen der einzelnen Atome genauer untersucht. Bei einer
Temperatur von T = 300 K schwingen die Atome auf der betrachteten Zeitskala vont = 0.2
ps ungeféhr vier bis fiinfmal um ihre jeweilige Gleichgewichtslage. Mi3t man die Haufigkeits-
verteilung P(Ar;) mitAr; =, /(r; ;(t) —Ti’j)z und j =X,Y,z, wobei; ; das zeitliche Mittel der
jeweiligen Atomposition beschreibt, so kann man deutlich erkennen, daf? diese fur beide Félle
in allen drei Raumrichtungen einer Gaullverteilung entspricht (siehe Abbildung 5.9). Die Ver-
teilungen sind hierbei so normiert, dal? das Integral der Verteilungen eins ergibt. Die einzelnen
Atome befinden sich also in einem lokalen harmonischen Potential. Die Stédrke dieser lokalen
harmonischen Potentiale ist bei der BKS-Simulation unabhéngig von der Richtung, in der die
Atome schwingen. Die Verteilungen der CPMD-Simulation stimmen fiir die Schwingungen
parallel zur Oberflache sehr gut mit den BKS-Resultaten iberein. Senkrecht zur Oberflache
zeigen die Verteilungen ein etwas anderes Bild. Im Falle der BKS-Simulation kann man an-
hand der Verteilungen keinen Unterschied zwischen den Verldufen der Kurven parallel und
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senkrecht zur Oberflache machen, wohingegen bei der CPMD-Simulation die Verteilung in
z-Richtung im Vergleich zu allen anderen Verteilungen etwas breiter ist. Wie wir schon an-
hand der Dichteprofile gezeigt haben, dehnen sich die Systeme wahrend des Nachrelaxierens
(t = 0.07 ps) mit Hilfe der CPMD-Variante etwas weiter in z-Richtung aus. Dieser Prozel}
fihrt dazu, dal’ insbesondere die Atome an der Oberflache zu Beginn der Untersuchung der
CPMD-Konfigurationen eine etwas hohere kinetische Energie in dieser Richtung besitzen, so
daR es zu einer Verbreiterung der Verteilung kommt.

Der Effekt, dal3 sich insbesondere die Teilchen an der Oberflache beim Umschalten von der
BKS- zur CPMD-Methode zu grolieren z-Positionen bewegen, wird sehr deutlich, wenn man
untersucht, inwieweit sich die mittleren Positionen der einzelnen Atome beim Nachrelaxieren
(CPMD-Methode) verandern

N 2 )
AT, = Zl\/ FBKS rCPMD) i=xy.z . (5.2)

Wie man anhand von Abbildung 5.10 sehr gut erkennen kann, ist der Unterschied Ar, fiir
Atome, die sich an der Oberflache befinden, am stdrksten und entspricht ungefahr dem Un-
terschied in der Ausdehnung der Systeme (vgl. AzT=39). Desweiteren erkennt man anhand
dieser Auftragung, dal’ sich die Atome parallel zur Oberfldche deutlich weniger stark ver-
schieben und dal} die Stérke dieses Effektes unabhdngig von der mittleren z-Position des
Atoms ist. Senkrecht zur Oberfldche wird die Abhdngigkeit der Grolle der Verschiebung von
der mittleren z-Position der betroffenen Atome jedoch sehr deutlich. Hier ist der Effekt an der
Oberflache ungeféahr dreimal so groR wie im Inneren der Systeme. Vergleicht man nun Ar,
mit ATyy so zeigt sich, dall auch im Inneren der Systeme AT, deutlich groRer ist. Die Aus-
wirkungen der starken Verschiebungen in z-Richtung an der Oberfldche der Systeme reichen
also auch noch bis in das Innere der Systeme hinein, werden aber natirlich deutlich abge-
schwdcht. Betrachtet man die Verdnderungen Ar; nun noch fur jede Atomsorte getrennt, so
zeigt sich, dal parallel zur Oberflache die Siliziumatome etwas weniger als die Sauerstof-
fatome durch das Nachrelaxieren beeintrachtigt werden. Dies ist darauf zurickzufiihren, dafd
die Sauerstoffatome im Vergleich zu den Siliziumatomen in einem SiO,-Tetraedernetzwerk in
weniger tiefen lokalen Energieminima sitzen und somit eine hohere Beweglichkeit als die Sili-
ziumatome haben [84]. Im Inneren der Systeme sind die Verschiebungen der Atome senkrecht
zur Oberflache (Ar) fur beide Atomsorten gleich grof3. An der Oberflache hingegen ist der
Effekt fur die Siliziumatome wieder deutlich geringer als fur die Sauerstoffatome. Dies I3t
sich im wesentlichen durch die beim Nachrelaxieren auftretenden Anderungen in der Struk-
tur der kleinen Ringe erklaren. Wie wir spater noch zeigen werden, nehmen die 2er-Ringe
bei den BKS-Simulationen eine Trapezform an, wohingegen die 2er-Ringe bei der CPMD-
Methode ein nahezu ideales Quadrat bilden. Dies fiihrt dann aufgrund der Orientierung der
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Abbildung 5.10: Verdnderung des Schwerpunktes der Atome zwischen BKS- und CPMD-
Methode bei T = 300 K; AT (Linien); AF, (Punkte).

2er-Ringe dazu, dal? die Verschiebungen der z-Positionen, die beim Nachrelaxieren auftreten,
bei Sauerstoffatome von 2er-Ringen grofRer ist als bei den jeweiligen Siliziumatomen. Um zu
untersuchen, ob bei den Verdnderungen der mittleren Positionen der Atome eine bestimmte
Richtung ausgezeichnet ist, haben wir in Abbildung 5.10 noch zusétzlich die Werte fiir die
Anderung des Schwerpunktes

o1 3 . -
o = 3 3 (P -18) =y (53)
i=

eingetragen (schwarze Punkte). Vergleicht man nun AFj mit Ar;, so wird deutlich, dal} im
Inneren der Systeme parallel zur Oberflache AF; viel kleiner als Ar, ist und AF; nahezu um
einen Wert von null schwankt. Die Werte fiir den Bereich von z > 16.0 A kann man nicht
in die ndhere Analyse miteinbeziehen, da wir in diesem Bereich fir jeden MeRpunkt nur ma-
ximal zwei Atome auswerten konnten. So 18t sich auch erkldren, warum in diesem Bereich
fir die MeRwerte von Afyy eine deutlichere Abweichung von der Nulllinie zu erkennen ist.
Bei der Verdnderung der mittleren Position der Atome parallel zur Oberfldche ist demnach



66 KAPITEL 5. VERGLEICH BKS - CPMD-SIMULATION

Abbildung 5.11: Schnappschiisse einer BKS-Konfiguration mit den mittleren Atompositio-
nen. Pfeile entsprechen der Verschiebung, welche durch das Nachrelaxieren ensteht (L&nge
der Pfeile aus Griinden der Sichtbarkeit mit dem Faktor drei multipliziert). Rechtes Bild:
Blick senkrecht zur Oberflache; linkes Bild: Blick auf die Oberflache.

keine Richtung ausgezeichnet. Bei der Betrachtung der mittleren z-Position der Atome er-
gibt sich allerdings ein vollig anderes Bild. Hier erkennt man deutlich, dal? unabhéngig von
der z-Position der Atome, also auch bis ins Innere der Systeme hinein, AFJ- nahezu Ar; ent-
spricht. Dies ist gleichbedeutend damit, daB bei den Verdnderungen senkrecht zur Oberflache
die Atome im Fall der CPMD-Methode zu grofReren mittleren z-Positionen verschoben wer-
den. Stimmen die Werte fiir AFJ- und AT, exakt Uberein, wie dies bei unseren Systemen an der
Oberflache der Fall ist (siehe Abbildung 5.10), so haben sogar alle Verschiebungen dieselbe
Richtung. Betrachtet man nun noch die zwei Schnappschiisse aus Abbildung 5.11, so erkennt
man deutlich, dal? die Pfeile, welche die Verschiebung der mittleren Atompositionen zwischen
BKS- und CPMD-Simulation wiedergeben, in Abbildung 5.11 b (xy-Ebene) im wesentlichen
keine ausgezeichnete Richtung haben und im Vergleich zu Abbildung 5.11 a (z-Richtung) im
Mittel auch deutlich kirzer sind. Anhand des linken Bildes kann man zuséatzlich noch die
Abhangigkeit der Stérke der Verschiebung (L&nge der Pfeile) von der mittleren z-Position der
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Atome ablesen. In den untersten zwei bis drei Atomschichten (direkte Oberflache des Sy-
stems) haben alle Pfeile nahezu dieselbe Richtung und sind im Vergleich zu den Pfeilen im
Inneren des Systems auch deutlich langer. Anhand dieser Beobachtungen kann man vermu-
ten, dal es nicht nur, wie anhand der Dichteprofile angenommen wurde, zu Verdnderungen der
Geometrie der kleinen Ringldngen an der Oberflache kommt, sondern vielmehr die Geometrie
aller Ringléangen unabhéngig von ihrer Lage in dem System durch die starken Reorientierun-
gen, die an der Oberflache auftreten, beeinflulRt werden.

5.2 Paarkorrelationsfunktionen

Um eine Vorstellung von den Unterschieden beider Methoden beziiglich der inneren Struk-
tur der Ringe zu erlangen, untersuchen wir sowohl die Paarkorrelationsfunktionen wie auch
die Winkelverteilungen bei T = 3400 K und T = 300 K. Hierbei nehmen wir die einzelnen
GroRen, wie auch schon bei den Dichteprofilen, gesondert fiir jede Ringléange auf. Fir die
einzelnen Paarkorrelationsfunktionen ermitteln wir jeweils den Abstand jedes Atoms zu den
jeweiligen Atomen die zum gleichen Ring gehoren:

gzﬁ(r)=%ﬁ<_iié(r—m—m)> , (5.4)
T

wobei i und j jeweils Teilchen der Sorte a bzw. 3 in einem Ring der L&nge n sind. Bei der
Berechnung von ggﬁ(r) werden nur solche Atome berticksichtigt, die zu demselben Ring wie
das Ausgangsatom i gehoren. Da somit nicht jedes Atom, welches sich im Abstand r vom
Ausgangsatom i befindet zu ggﬁ(r) beitragt, wird bei der Bestimmung von ggﬁ(r) auf die
Normierung mit 1/A (A = 47r?) verzichtet. Der Normierungsfaktor JVaB ergibt sich direkt
aus der Uberlegung wieviele Nachbarn der Sorte 3 ein Atom der Sorte a in einem Ring der
Lange n besitzt:
1.
%B:{Zl | g;g . (5.5)
- :
Unabhéngig von der Ringlédnge und der betrachteten Paarkorrelationsfunktion ist somit
fggﬁ(r)dr =1
Bei der Betrachtung der einzelnen Paarkorrelationsfunktionen (gg; o, 93_o und gg; ;) sieht
man sehr deutlich, dal das Verhalten dieser GroRRen und die Unterschiede zwischen den bei-
den Methoden sehr stark von den untersuchten Ringldngen n abhdngen (siehe Abbildung
5.12-5.14). Bei der Analyse der Si-O-Paarkorrelationsfunktion, sieht man, daR unabhéngig
von der Temperatur und der Ringldnge die Positionen des ersten Peaks der CPMD-Kurven
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Abbildung 5.12: Si-O-Paarkorrelationsfunktion fur Ringe der Lange n, a) T = 300 K (Inset:
Werte fur die Lage des ersten Maximums), b) T = 3400 K (Inset: gg;_o(r) firr > 2.5 A).

im Vergleich zu den klassischen Resultaten um AT, ~ 0.04 A zu groferen Abstanden ver-
schoben sind (siehe Abbildung 5.12 a). Dieser Effekt wird noch deutlicher, wenn man die
einzelnen Verldufe der ersten Maxima, wie schon in Kapitel 3, durch GauRkurven anfittet
und die somit erhaltenen Werte flir Tg;_, in Abhangigkeit der Ringlange n auftragt (siehe
Inset von Abbildung 5.12 a). Hierbei zeigt sich noch einmal sehr deutlich, da sowohl bei
den klassischen Resultaten wie auch bei der ab-initio-Simulation die mittlere Bindungslange
zwischen Atomen, die kleine Ringe bilden (n < 5) mit kleiner werdendem n zunimmt, wohin-
gegen fir grofe n die Bindungslange nahezu konstant bleibt. Unabhéangig von der betrachteten
Ringlénge n erkennt man weiterhin, daR die Unterschiede der beiden so ermittelten mittleren
Bindungslénge ebenfalls konstant sind. Auch die Breite der ersten Maxima beider Metho-
den stimmen im wesentlichen fiir alle Ringldngen von n > 2 gut tiberein. Lediglich bei einer
Ringlénge von n = 2 erkennt man eine deutlich breitere Verteilung der CPMD-Kurven im Ver-
gleich zu den klassischen Resultaten. Dies 1aRt darauf schlie3en, daB die 2er-Ring-Geometrie
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Abbildung 5.13: O-O-Paarkorrelationsfunktion fiir Ringe der Langen,a) T =300 K, b) T =
3400 K.

in einer ab-initio-Simulation kein so ausgeprégtes lokales Energieminimum besitzt wie bei
der klassischen BKS-Simulation.

Vergleicht man anhand der Si-O-Paarkorrelationsfunktion den Abstand der tiberndchsten Nach-
barn innerhalb eines Ringes, so wird deutlich, daR dieser Abstand viel stéarker von der betrach-
teten Ringlange n abhéngt als dies bei der Bindungsléange der Fall war. Desweiteren ergibt
sich, daB die Kurven der ab-initio-Simulation im Vergleich zu den klassischen Simulationen
zu groleren Abstanden verschoben sind. Allerdings ist diesmal die Grof3e der Verschiebung
nicht mehr unabhéngig von der untersuchten Ringlange n (siehe Inset von Abbildung 5.12
b). Anhand dieses Verhaltens wird hier schon deutlich, dal bei dem Vergleich der beiden
Simulationsarten nicht nur der Si-O-Abstand, sondern insbesondere auch die Geometrie der
einzelnen Ringe durch die ab-initio-Simulation verdndert wird.

Ein deutliches Indiz fur die unterschiedlich starke Reorientierung der einzelnen Ringe ergibt
sich aus der Betrachtung der O-O-Paarkorrelationsfunktion (siehe Abbildung 5.13). Im Ge-
gensatz zur Si-O-Paarkorrelationsfunktion nimmt die Differenz in der Lage der Peak-Maxima
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zwischen den BKS- und CPMD-Kurven mit kleinere werdender Ringlédnge n zu. Dieser Ef-
fekt ist, wie man beim Vergleich zwischen Abbildung 5.13 oben und unten gut erkennen kann,
temperaturunabhangig. Desweiteren zeigt sich, daR die Lage des ersten Peak-Maximums im
Fall der CPMD-Kurven im wesentlichen nur bei einer Ringldnge von n = 2 von der Posi-
tion der tbrigen Ringlangen abweicht. Bei der reinen BKS-Simulation hingegen kommt es
schon fir Ringldngen mit n < 4 zu einer deutlichen Abnahme des O-O-Abstandes. Durch
das Nachrelaxieren rein klassisch erzeugter Systeme mit Hilfe der CPMD-Methode, erfah-
ren die Sauerstoffatome eine etwas starkere Abstol3ung untereinander. Diese Verdnderung in
der Stérke der Wechselwirkung hat besonders bei kleinen Ringen eine relativ groRe Auswir-
kung. Bei diesen Ringldngen ist es aus geometrischen Griinden nicht mehr moglich, dal3 sich
alle Atomabsténde (Si-O, O-O und Si-Si) in ihrem jeweiligen ginstigsten Energiezustand
befinden. Bei der Bildung von kleinen Ringen kommt es somit zu einer Deformation der be-
teiligten SiO,-Tetraeder. Da die Parameter des BKS-Potential jedoch anhand der Geometrie
eines idealen SiO,-Tetraeders bestimmt wurden, beschreibt das BKS-Potential den Energie-
zustand der deformierten SiO,-Tetraeder von kleinen Ringen nicht exakt. In Kapitel 3 haben
wir jedoch anhand von Dichteprofilen eindeutig aufgezeigt, dal’ kleine Ringe auch bei hohen
Temperaturen im wesentlichen nur an der Oberflache vorkommen, so dal3 diese Schwéche des
BKS-Potentials bei reinen Bulksimulationen keine Auswirkungen auf die Struktur der Syste-
me hat.

Betrachtet man sich unter diesem Aspekt den Abstand, den zwei néchste Nachbarn von Si-
liziumatomen in unseren Systemen einnehmen (siehe Abbildung 5.14), so erkennt man, daf3
dieser Abstand bei T = 3400 K unabhéngig von der Ringléange (n > 3) zwischen den beiden
Simulationstechniken (BKS und CPMD) gut tbereinstimmt. Nur bei n = 2 kann man einen
kleinen Unterschied erkennen (siehe Abbildung 5.14). Fir n = 2 ist die genaue Analyse die-
ser Grofe aufgrund der geringen Anzahl von 2er-Ringen in unseren Systemen und der damit
verbundenen kleinen Anzahl von Messungen des Si-Si-Abstandes sehr schwierig. Betrachtet
man jedoch g%i_Si(r) bei T = 300 K (siehe Abbildung 5.14 b), so zeigt sich, daB die Breite
der Verteilung bei der CPMD-Kurve im Vergleich zu den rein klassischen Resultaten deutlich
groRer und zu etwas kleineren Abstédnden verschoben ist. Diese Unterschiede sind bereits,
wenn auch viel schwécher, bei einer Ringldnge von n = 3 zu erkennen (siehe Abbildung 5.14
a). Bei T = 3400 K sind aufgrund der hoheren kinetischen Energie der einzelnen Atome die
Verteilungen deutlich breiter, so dal3 wegen der schlechten Statistik, die bei T = 300 K be-
schriebenen Unterschiede nicht klar zu erkennen sind. Auch die bei der CPMD-Simulation
fur n = 2 gemessene Doppelpeakstruktur ist wahrscheinlich auf die sehr geringe Anzahl von
Messungen zuriickzufiihren. Die Verteilung des Si-Si-Abstandes ist jedoch fir n = 2 bei der
CPMD-Methode deutlich breiter als bei der rein klassischen Simulation. Einen &hnlichen Ef-
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Abbildung 5.14: Si-Si-Paarkorrelationsfunktion fur Ringe der Lange n, a) T = 300 K (Inset:
Werte fiir die Lage des ersten Maximums), b) T = 3400 K.

fekt haben wir auch schon bei der Analyse des Si-O-Abstandes fiir Ringe der Ldnge n = 2
festgestellt. Die Verbreiterung der Verteilung des Si-O-Abstandes fiir n = 2 haben wir dadurch
versucht zu erkldren, dal? die 2er-Ring-Struktur bei der CPMD-Methode kein so ausgepragtes
Energieminimum wie bei der rein klassischen BKS-Simulation besitzt. Die nun beobachte-
te Verbreiterung des Verlaufs des ersten Maximums in der Si-Si-Paarkorrelationsfunktion fir
n = 2 scheint diese Vermutung zu untermauern.

Desweiteren haben wir anhand von gg;_¢;(r) den mittleren Abstand zweier Siliziumatome in
Abhéngigkeit der untersuchten Ringlange bestimmt (siehe Inset von Abbildung 5.14 a). Hier-
bei zeigt sich, daf dieser Abstand fiir n > 4 gleich bleibt, wohingegen er fiir n < 3 kleiner wird.
Bei einer Ringlénge von n = 2 stellt sich dann bei der CPMD-Simulation nahezu der Abstand
ein, den zwei Siliziumatome in einem reinen Siliziumkristall einnehmen (2.37 A). Anhand
dieser Abbildung wird noch einmal deutlich, daB der Si-Si-Abstand unabhéngig von der be-
trachteten Ringldnge zwischen beiden Methoden sehr gut tibereinstimmt. Die Schwdche des
BKS-Potentials scheint demnach weniger darin zu liegen, daf man fir die Silizium-Silizium-
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Wechselwirkung eine reine Coulombwechselwirkung annimmt, sondern ist vielmehr darauf
zuriickzufiihren, dal die Parameter fur die Si-O- und O-O-Wechselwirkung mit Hilfe eines
Zentralpotentials eines idealen SiO,-Tetraeders bestimmt wurden. An diesem Punkt kénn-
ten auch mogliche Verbesserung des BKS-Potentials fur Oberflachensysteme ansetzen. Eine
Moglichkeit waére z.B., dall man bei der Bestimmung der Parameter des BKS-Potentials ver-
suchen konnte auch Defektgeometrien (kleine Ringe) zu berticksichtigen.

5.3 Winkelverteilungen

Um sich ein genaueres Bild davon machen zu konnen, wie sich die Unterschiede zwischen
den beiden Methoden betreffend der Abstédnde der Atome zueinander auf die Geometrie der
Ringe auswirken, haben wir im folgenden Kapitel die in einem Ring auftretenden Winkel
naher untersucht. Bei der Bestimmung von Winkeln in einem Ring ist es besonders wich-
tig, nach welchen Kriterien man Atome definiert, zwischen denen man einen Winkel mift.
Diese Definition ist im Falle des O-Si-O- und des Si-O-Si-Winkels nicht besonders schwer.
Hier nimmt man einfach, wie schon in Kapitel 3 erwéhnt, den Abstand, an dem die Si-O-
Paarkorrelationsfunktion auf null abgefallen ist, als maximale Bindungslange (rﬁjigo) und
miflt den Winkel zwischen jeweils zwei Bindungen. Fir die Messung des O-O-O- und Si-
Si-Si-Winkels hingegen ist diese Definition nicht so ohne weiteres moglich, da die jeweili-
gen Paarkorrelationsfunktion (O-O und Si-Si) nicht auf null abfallen (siehe Abbildung 5.13
und 5.14). Bei der Betrachtung dieser Atompaare kommt es demnach zu einer starken Uber-
lagerung zwischen den Abstidnden nédchster und tbernédchster Nachbarn (siehe Abbildung
5.15 c). Dieses Uberlappen l4Rt sich am besten anhand von 4er-Ringen untersuchen, da es
bei dieser Ringldnge aufgrund ihrer Geometrie eindeutig und sehr leicht maoglich ist, zwi-
schen nédchsten und berndchsten Nachbarn zu unterscheiden. In einem 4er-Ring gibt es zu
jedem Sauerstoffatom zwei néchste Nachbarn, die durch jeweils ein gemeinsames Siliziu-
matom miteinander verbunden sind, und einen Uberndchsten Nachbarn, der dem betreffen-
den Sauerstoffatom gegeniiberliegt (siehe Abbildung 5.15 a). Wiirde man, wie bei der Si-O-
Paarkorrelationsfunktion, eine O-O-Bindungslange im Minimum der O-O-Paarkorrelations-
funktion definieren (rr?qﬂ]o ~ 3.2 A), so wirde man auch Winkel zwischen néchsten und
uberndchsten Nachbarn messen. Aus diesem Grund ist es bei der Messung von O-O-O- und
Si-Si-Si-Winkeln nicht sinnvoll einen maximalen Abstand zu definieren, der eine Atombin-
dung zwischen zwei Sauerstoff- bzw. Siliziumatomen beschreibt und die Winkel zwischen
diesen Bindungen zu messen. Betrachtet man z.B. eine typische 4er-Ring Geometrie, so wird
deutlich, daf es bei einer Definition einer O-O- und Si-Si-Bindung zu tiberzahligen Winkel-
messungen kommt, die die eigentlichen Winkelverteilungen verfélschen. Anhand von Abbil-
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Abbildung 5.15: a) Schnappschuf? einer typischen 4er-Ring Geometrie. b) Winkelverteilung
bei Definition einer O-O-Bindungslange von 3.2 A. c¢) O-O-Paarkorrelationsfunktion fiir einen
4er-Ring.

dung 5.15 b erkennt man sowohl bei der rein klassischen wie auch bei der CPMD-Simulation
eine ausgepragte Zwei-Peak-Struktur, die jedoch nur auf die Messung von Winkeln zwischen
nachsten und Uberndchsten Nachbarn zuriickzufiihren ist. Der wesentliche Nachteil dieser
Messung beruht darauf, daR die Unterschiede in den gemessenen Winkeln im wesentlich nicht
exakt analysiert werden kdnnen, da es zu einer Uberlagerung der beiden auftretenden Peaks
kommt. Aus diesem Grund haben wir uns bei allen nachfolgenden Untersuchungen der O-
0O-0- und Si-Si-Si-Winkel darauf festgelegt, Sauerstoff bzw. Siliziumatome als ndchste Nach-
barn zu definieren, wenn sie tber zwei Si-O-Bindungen miteinander verbunden sind und dann
die jeweiligen Winkel zu messen, den ein Atom mit seinen so definierten ndchsten Nachbarn
besitzt (siehe Abbildung 5.16).

Bei der Analyse des O-Si-O-Winkels kann man sowohl bei T = 300 K als auch bei T = 3400
K bei beiden Simulationsmethoden eine deutliche Abhdngigkeit des mittleren Winkels

1 Nn n

N Z Z 8 , Nn=Anzahlder Ringe der Ldnge n (5.6)
N-Nnim &

o(n) =

von der Ringlange erkennen (siehe Inset von Abbildung 5.17 a). Auffallig ist weiterhin, daR
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Abbildung 5.16: Definition der O-O-O- und Si-Si-Si-Winkel mit Hilfe der Si-O-Bindungen.

bei der CPMD-Methode der Abfall zu kleineren Winkeln bei Ringldngen von n < 5 deutlich
schwécher ausféllt als dies bei der reinen BKS-Simulation der Fall ist. So stellt sich bei der
CPMD-Methode auch bei einer Ringldnge von n = 4 noch der ideale Tetraederwinkel von
109,47 ° ein, wohingegen bei der rein klassischen Simulation bei dieser Ringldnge schon ein
deutliches Abweichen von der idealen Tetraederstruktur zu erkennen ist. Fiir Ringldngen von
n > 4 miflt man unabhdngig von der Simulationsmethode und der Temperatur einen mitt-
leren O-Si-O-Winkel der mit dem idealen Tetraederwinkel sehr gut tbereinstimmt. Da bei
reinen Bulksystemen selbst bei sehr hohen Temperaturen (T = 3400 K) die Wahrscheinlich-
keit von Ringen mit n > 4 bei ungefahr 85 % liegt, wurde bei friiheren Untersuchungen kein
Unterschied zwischen der O-Si-O-Winkelverteilung einer CPMD- und einer BKS-Simulation
festgestellt [29]. Hierbei ist zu beachten, dal’ bei diesen Analysen keine Differenzierung der
Winkelverteilungen fiir unterschiedliche Ringldngen stattgefunden hat.

Selbst bei einer Ringldnge von n = 3 entspricht der bei der CPMD-Methode gemessene mitt-
lere O-Si-O-Winkel noch fast dem Wert des idealen Tetraeders. Der Unterschied zwischen
diesen beiden Winkeln bei dieser Ringlange ist kleiner als 4° und wird erst fur n = 2 erheb-
lich groRer. Dies lalt darauf schlieRen, dal? auch bei kleinen Ringlangen (insbesondere bei
n =3 und n = 4) bei der CPMD-Methode die ideale Tetraederstruktur noch sehr stark erhal-
ten bleibt. Betrachtet man hingegen den Wert des mittleren O-Si-O-Winkels fiir n = 3 im Falle
der rein klassischen Simulation, so stellt man fest, daB hier die Abweichung schon mehr als
doppelt so groR ist wie bei der CPMD-Methode. Bei der rein klassischen Simulation weisen
die SiO,-Tetraeder, die an der Bildung von kleinen Ringen beteiligt sind, demnach im Gegen-
satz zur CPMD-Methode deutliche Abweichungen im Vergleich zur idealen Tetraederstruktur
auf. Dieses Verhalten ist darauf zuriickzufiihren, dal3 die Parameter des BKS-Potentials fiir
reine Bulksysteme optimiert worden sind.
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Abbildung 5.17: a) O-Si-O-Winkelverteilungen bei T = 300 und b) bei T = 3400 K fir
verschiedene Ringlangen n. Inset von a): mittlerer O-Si-O-Winkel in Abhéngigkeit der
Ringlange.

Betrachtet man nun nochmal die Resultate der Analyse der Si-O- und der O-O-Paarkorre-
lationsfunktionen, so kann man diese in einen Zusammenhang mit den Ergebnissen zur O-Si-
O-Winkelverteilung bringen. Die Unterschiede in den O-Si-O-Winkelverteilungen der einzel-
nen Ringldngen zwischen der BKS- und der CPMD-Simulation lassen sich ndmlich eindeutig
durch die beim Nachrelaxieren der Systeme (CPMD-Methode) auftretenden Veréanderungen
der Atomabstdnde erklaren. Fir groBe Ringlangen (n > 4) bleibt durch die VergroRerung
der Si-O-Bindungsléange und die gleichzeitig Ausdehnung des O-O-Abstandes der O-Si-O-
Winkel bei beiden Methoden gleich grol3 (siehe Abbildung 5.18 a). Geht man nun aber zu
kleineren Ringldngen Uber (n < 4), so bleibt auf der einen Seite die Verdnderung des Si-
O-Abstandes im Vergleich zu den grofieren Ringldngen konstant, wohingegen sich der O-
O-Abstand deutlich stérker beim Nachrelaxieren ausdehnt als das noch bei Ringléangen von
n > 4 der Fall war. Dies hat, wie man aus Abbildung 5.18 b sehr gut erkennen kann, eine
VergroRerung des O-Si-O Winkels (vgl. Abbildung 5.17 a) zur Folge. Vergleicht man nun die
mittleren O-Si-O-Winkel bei T = 300 K mit denen bei T = 3400 K, so ist im Rahmen der
Statistik kaum eine Temperaturabhdngigkeit zu erkennen. Lediglich bei kleinen Ringlédngen
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Q Si-Atom Q O-Atom (CPMD-Methode) . O-Atom (BKS-Methode)

Abbildung 5.18: Zusammenhang zwischen O-O- und Si-O-Abstdnden und O-Si-O-Winkel: a)
fur grofRe Ringlangen, b) fir kleine Ringldngen (schematisch dargestellt).

scheinen die Winkel bei hoheren Temperaturen eine systematische Tendenz zu etwas Kkleine-
ren Winkeln aufzuweisen. Da der O-Si-O-Winkel fiir n < 4 eine starke Abhangigkeit von der
Ringlange aufweist (siehe Abbildung 5.17) und sich die Ringlangenverteilung beim Abkiihlen
der Systeme deutlich @ndert (siehe Abbildung 5.6), ist die in frilheren Simulationen [79] be-
obachtete deutlichere Temperaturabhéangigkeit dieser GrolRe wohl darauf zurtickzufiihren, daf}
bei diesen Messungen nur eine Gesamtwinkelverteilung des O-Si-O-Winkels aufgenommen
wurde und es keine Unterteilung der Winkelverteilung beziiglich der Ringldnge gab.

Fur den Si-O-Si-Winkel ergibt sich, was die Unterschiede zwischen CPMD- und BKS-Resul-
taten betrifft, ein etwas anderes Bild. Wie aus Abbildung 5.19 deutlich ersichtlich wird, en-
steht bei diesem Winkel durch das Nachrelaxieren mit der CPMD-Methode, unabhéngig von
der Ringlange, eine relativ konstante Verschiebung von ungefahr 7° zu kleineren Werten hin.
Aufgrund der Unabhangigkeit der Verschiebung des Winkels von der betrachteten Ringlange
konnte dieser Effekt auch schon bei reinen Bulksimulationen beobachtet werden [29]. Im
Gegensatz zum O-Si-O-Winkel, der wie schon erwahnt, im wesentlichen die Form der ein-
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zelnen Tetraeder beschreibt, gibt der Si-O-Si-Winkel Aufschliisse tiber die Orientierung der
einzelnen Tetraeder zueinander. In diesem Fall fungiert das Sauerstoffatom als Verbindung
zwischen zwei benachbarten Tetraedern. Die Geometrie eines Ringes wird demnach durch
zwei unabhéngige Strukturen, die Form der beteiligten Tetraedern und die Orientierung die-
ser Tetraeder zueinander, beeinfluBt. Berechnet man auch fir diesen Winkel den mittleren
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Abbildung 5.19: a) Si-O-Si-Winkelverteilungen bei T = 300 K und b) bei T = 3400 K fur
verschiedene Ringléngen n.

Winkel 8(n) (siehe Abbildung 5.20), so stellt sich hier im Gegensatz zum O-Si-O-Winkel fiir
Ringlangen von n > 3 sowohl bei den BKS- wie auch bei den CPMD-Resultaten eine deutli-
che Temperaturabhangigkeit ein. Flr Ringe der Lange n = 2 hingegen ist bei beiden Simulati-
onstechniken kein Unterschied zwischen der GroRe der mittleren Winkeln bei T = 300 K und
T = 3400 K zu erkennen. Aus diesen Beobachtungen lait sich demnach folgern, dal3 die Form
der einzelnen Tetraeder relativ unabhangig von der Temperatur ist, die Orientierung der Tetra-
eder zueinander sich jedoch mit Temperatur &ndert. Bei Ringen mit n = 2 kann dieser Effekt
nicht beobachtet werden, da aufgrund der relativ hohen Packungsdichte dieser Ringe nicht
genuigend Freiraum vorhanden ist, damit das System eine solche Verdnderung beim Abkuhlen
vornehmen konnte. Der Grund fiir eine Zunahme des mittleren Si-O-Si-Winkels fir Ringe mit
n > 3 beim Abkiihlen der Systeme kann entweder eine VergroRerung des Si-Si-Abstandes oder
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Abbildung 5.20: mittlerer Si-O-Si-Winkel bei T =300 K und bei T = 3400 K.

eine Abhangigkeit der Si-O-Bindungslénge von der betrachteten Temperatur sein. Geht man
davon aus, daR eine temperaturabhéngige Si-O-Bindungslange ebenfalls eine Anderung des
0O-Si-O-Winkels beim Abkihlen der Systeme hervorrufen wiirde und ein solches Verhalten
nicht beobachtet werden konnte (siehe Abbildung 5.17), so ist die Veranderung des Si-O-Si-
Winkels wohl gleichbedeutend mit einem temperaturabhéngigen Si-Si-Abstand. Leider 1aRt
sich aufgrund der nicht ausreichend guten Statistik eine solche Abh&ngigkeit in Abbildung
5.14 nicht vollends bestatigen. Nimmt man nun an, daB auch der O-O-Abstand keine Tem-
peraturabhéngigkeit aufweist (siehe Abbildung 5.13), so wére dies gleichbedeutend damit,
daf sich die Zentren der benachbarten SiO,,-Tetraeder bei tieferen Temperaturen etwas weiter
voneinander entfernen, wéhrend die Ecken dieser Tetraeder den gleichen Abstand beibehalten
wirden.

Konzentrieren wir uns nun noch einmal auf den Vergleich des Si-O-Si-Winkels zwischen der
rein klassischen Simulation und den Ergebnissen der CPMD-Methode. Hierbei haben wir fest-
gestellt, daB der gemessene Si-O-Si-Winkel im Fall der CPMD-Methode unabhédngig von der
betrachteten Temperatur fiir Ringe mit n > 3 zu kleineren Winkeln verschoben ist. Dieses Ver-
halten hat allerdings eine andere Ursache als die beobachtete Temperaturabhangigkeit dieses
Winkels. Betrachten wir ndmlich fiir die BKS- und die CPMD-Methode die jeweiligen Si-O-
und Si-Si-Paarkorrelationsfunktionen (siehe Abbildung 5.12 und 5.14), so haben wir anhand
dieser Funktionen festgestellt, dal? der Si-O-Abstand bei der CPMD-Methode unabhéngig von
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‘ O-Atom
Q Si-Atom (BKYS)

Q Si-Atom (CPMD)

Abbildung 5.21: Zusammenhang zwischen Si-Si- und Si-O-Abstdnden und der Veranderung
des Si-O-Si-Winkels (schematisch dargestellt).

der Ringlange um ca. 0.04 A zu groReren Abstanden verschoben ist, wahrend die jeweiligen
Si-Si-Paarkorrelationsfunktionen sehr gut tbereinstimmen. Diese beiden Phdnomene haben
zur Folge, dal sich der Si-O-Si-Winkel beim Nachrelaxieren um ca. 7° verringert (siehe Ab-
bildung 5.21), d.h., dieser Effekt kann nicht durch einen Temperaturshift zwischen den beiden
unterschiedlichen Methoden erklart werden. Vielmehr scheint diese Verschiebung des mittle-
ren Si-O-Si-Winkels nur auf die unterschiedliche Annahme der mittleren Si-O-Bindungslange
zuriickzufiihren zu sein.

Um ein noch genaueres Bild der einzelnen Ringgeometrien, insbesondere auch auf groRe-
ren Langenskalen, zu erhalten, ist es wichtig, auch die Winkelverteilungen zwischen Atomen
gleicher Sorte ndher zu analysieren. Hierbei ist noch einmal auf die Definition dieser Winkel
(siehe Abbildung 5.16) hinzuweisen. Wie man aus Abbildung 5.22 gut ersehen kann, stimmen
die Winkel beider Methoden zwischen Atomen gleicher Sorte unabhdngig von der Tempera-
tur und der betrachteten Ringldnge im Rahmen der Statistik sehr gut tberein. In Abbildung
5.22 wurden nur die Verteilungen fiir n > 3 aufgetragen, da in 2er-Ringen diese Winkel nicht
auftreten konnen und in 3er-Ringen beide Winkel aus geometrischen Griinden im Mittel 60°
sein mussen. Anhand der Winkelsummen kann man nun noch Aufschliisse dartiber erlangen,
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Abbildung 5.22: a) O-O-0O- und b) Si-Si-Si-Winkelverteilungen bei T = 300 K.

inwieweit die Sauerstoff- bzw. die Siliziumatome in einer Ebene liegen. Hierzu berechnet
man einfach die Winkelsumme in dem jeweiligen n-Eck (n =Ringlénge) und vergleicht die-
sen Wert mit dem theoretischen Wert eines n-Eckes. Bei diesem Vergleich zeigt sich, daR
die Siliziumatome etwas planarer angeordnet sind als die Sauerstoffatome. Aber selbst die
Sauerstoffatome sind noch relativ planar angeordnet, was sich dadurch bestatigt, dal3 selbst
fur einen 6er-Ring die Differenz in der Winkelsumme der planaren zur in unserem System
beobachteten Geometrie im Mittel nur bei 14° liegt (siehe Tabelle 5.2).

Tabelle 5.2: Winkelsummen fiir die n-Ecken, die durch Sauerstoff- bzw. Siliziumatome eines

Winkelsumme O-O-O Winkelsumme Si-Si-Si
n=4 A/n|n=5 A/n | n=6 A/n n=4 A/n|n=5 A/n [ n=6 A/n
BKS 342° 45° | 480° 12.0° | 633° 145° 348°  3.0° | 498° 10.4° | 652° 11.3°
CPMD 340° 5.0 | 482° 11.6° | 635° 14.2° 332°  7.0° | 495° 9.0° 655°  10.8°

Ringes gebildet werden. A/n entspricht hierbei der Abweichung von der planaren Geometrie.
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5.4 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel erhaltenen Ergebnisse beziiglich der Unterschiede in der Geometrie der
Ringe zwischen BKS- und CPMD-Methode kann man im wesentlichen in drei Gruppen von
Ringléangen unterteilen:

e 2er-Ringe
Bei dieser Ringlénge zeigt sich beim Nachrelaxieren mit der CPMD-Methode eine deut-
liche Abnahme der Anzahl der Ringe bei hohen Temperaturen (T = 3400 K). Deswei-
teren dehnt sich die Si-O-Bindung um ca. 0.04 A und der O-O-Abstand um ca. 0.18 A
aus, wohingegen der Si-Si-Abstand konstant bleibt. Dies hat zur Folge, dal3 die Geo-
metrie eines 2er-Ringes, die anhand der CPMD-Methode ensteht, fast einem idealen
Quadrat entspricht, wohingegen bei der rein klassischen Simulation der 2er-Ring eher
eine Trapezform aufweist (siehe Abbildung 5.23). In beiden Féllen entspricht der mitt-
lere Si-Si-Abstand ungefdhr dem Abstand, den zwei Siliziumatome in einem reinen
Siliziumkristall annehmen. Dieser Abstand ist deutlich kleiner als der in einem idea-
len SiO,-Kristall. Die Unterschiede in den Si-O- und O-O-Absténden zwischen BKS-
und CPMD-Methode haben zur Folge, dal bei der rein klassischen Simulation der O-
Si-O-Winkel deutlich kleiner als bei der CPMD-Methode ist (B e;_o(n = 2) ~ 80°,

églil\gﬂo(n = 2) ~ 90°). Der Si-O-Si-Winkel hingegen wird durch das Nachrelaxieren

mit Hilfe der CPMD-Methode deutlich kleiner (5f 4 _gi(n = 2) ~ 98°, Bg o o (n =
2) ~ 90°). Vergleicht man die O-Si-O- mit den Si-O-Si-Winkeln, so wird weiterhin
deutlich, dal die beiden Winkel bei der CPMD-Methode ungeféhr gleich grof? sind
B e o(n=2) ~ B o> i(n = 2) ~ 90°), wohingegen sich die beiden Winkel bei
den BKS-Simulationen deutlich unterscheiden (8o g;_o(n = 2) ~ 80°, Bgy 5_gi(N =
2) ~ 98°). Einen &hnlichen Effekt hat das Nachrelaxieren auch auf die Si-Si- und O-O-
Absténde in einem 2er-Ring. Auch bei diesen beiden Grol3en zeigt sich, dal? bei der rein
klassischen Simulation der mittlerer Abstand der beiden Siliziumatome (dEﬁSSi ~2.5A)
deutlich groRer als der mittlere Abstand zweier Sauerstoffatome (dSX§ ~ 2.2 A) ist und
sich beide Werte wiederum durch das Umschalten von der rein klassischen Simulati-
on zur CPMD-Methode deutlich annahern (dSPMP ~ dSPMP ~ 2.4 A), wobei sich der
Si-Si-Abstand jedoch deutlich weniger veréndert als der Abstand der beiden Sauerstof-
fatome zueinander.

Diese Effekte unterstreichen nochmal, daR die realistische Geometrie eines 2er-Ringes
die Bildung eines nahezu idealen Quadrates ist und diese Form durch die rein klassische

Simulation mit Hilfe des BKS-Potentials nicht richtig reproduziert werden kann.



82 KAPITEL 5. VERGLEICH BKS - CPMD-SIMULATION

a) n=2 b) n=3

C) n>3
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Abbildung 5.23: Veranderungen der Ringgeometrien zwischen BKS und CPMD (schematisch
dargestellt): a) 2er-Ringe, b) 3er-Ringe, ¢) Ringe mitn > 3.
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e 3er-Ringe

Fur n = 3 dehnt sich, wie man auch schon fiir n = 2 beobachtet hat, die Si-O-Bindungs-
linge um ca. 0.04 A und der O-O-Abstand um ca. 0.16 A aus. Dies hat bei konstan-
tem Si-Si-Abstand zur Folge, dal? es zu Verdnderungen in einzelnen Winkeln kommt.
So vergrolert sich der mittlere O-Si-O-Winkel nachdem Umschalten von der reinen
BKS- zur CPMD-Methode von 683 o(n = 3) ~ 99° zu 85"¥P j(n = 3) =~ 107°
und erreicht damit annéhernd den idealen Tetraederwinkel von 109.47°. Somit weisen
die SiO,-Tetraeder, die an der Bildung von 3er-Ringen beteiligt sind, bei der CPMD-
Methode im Gegensatz zur rein klassischen Simulation eine nahezu ideale Struktur
auf. Aullerdem kommt es zu einer Verringerung des mittleren Si-O-Si-Winkels um
ca. 7° (6819 _gi(n = 3) =~ 133°, GNP .;(n = 3) ~ 126°). Die mit Hilfe der CPMD-
Simulation berechneten O-Si-O- und Si-O-Si-Winkel stimmen hierbei sehr gut mit de-
nen in friheren ab-initio-Simulationen von Pasquarello et al. gemessen Winkeln (3er-
Ringe) iiberein (Bpasg“arg“O =106°, ePas%uarSello =128°) [26].

Bei den gleichatomigen Winkeln in einem 3er-Ring muf sich aus geometrischen Griinden
unabhédngig von der Atomsorte und der Simulationstechnik (die drei Atome der jeweils
gleichen Sorte bilden ein gleichseitiges Dreieck) ein mittlerer Winkel von 88K3. «.(n=
3) = 6553 _o(n=3) =60° einstellen. Da das 6-Eck, welches ein 3er-Ring bildet, in bei-
den Methoden eine Winkelsumme von 38KS(n = 3) ~ yPMD(n = 3) & 700° aufweist
und diese nicht viel kleiner als die Winkelsumme eines planaren 6-Eckes ist (720°),
kann man davon ausgehen, dal3 in beiden Fallen eine relativ stark planare Geometrie
vorliegt. Durch die VergroRerung des Si-O- und O-O-Abstandes kommt es somit beim
Nachrelaxieren mit Hilfe der CPMD-Methode zu einem Ausdehnen des 3er-Ringes im
Vergleich zur rein klassischen Betrachtung unseres Systems. Gerade anhand der Analy-
se der Geometrie eines 3er-Ringes wird deutlich, dal das Festhalten an der idealen Te-
traederstruktur bei der CPMD-Methode auch bei kleinen Ringlangen stark ausgeprégt
ist. Allerdings wird dadurch ein etwas grolReres Volumen als bei der rein klassischen
BKS-Simulation, die bei kleinen Ringen starke Abweichungen zur idealen Tetraeder-
struktur der SiO,-Gebilde aufweist, ausgeflillt. 3er-Ringe kommen, wie wir anhand von
Dichteprofilen erkennen konnten, im wesentlichen nur an der Oberfldche vor, was auf-
grund ihres grolieren Platzbedarfes im Fall der CPMD-Methode sich in der Ausdehnung
der Systeme in z-Richtung widerspiegelt. Desweiteren ist das Ausdehnen des gesamten
Systems natiirlich auch schon dadurch zu erkléren, daf3 sich aufgrund der VergroRerung
der Si-O-Bindungslange bei gleichzeitigem Festhalten an der idealen Tetraederstruk-
tur das Volumen, welches jedes einzelne Tetraeder in Anspruch nimmt, anwéchst. Ein
Grund dafir, dal3 die reine BKS-Simulation gerade bei Dichteprofilen an Oberflachen
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Abweichungen im Vergleich zu ab-initio-Simulationen aufweist, besteht darin, dal die
Dichte von amorphen SiO, bei einem Druck von p = 0 mit Hilfe dieses Potentials nicht
richtig wiedergegeben werden kann.

Ringlangen mitn > 3

Bei der Analyse der Unterschiede der Geometrie der gréf3eren Ringe zwischen der rei-
nen BKS-Simulation und der CPMD-Methode ist der Relaxationsvorgang der Atome
deutlich komplexer. Dies ist darauf zuriickzufiihren, daR diese Ringe nicht mehr ganz
so stark planar ausgerichtet sind, wie dies bei den kleineren Ringen der Fall war. Bei den
groRen Ringen bleiben die Positionen der Siliziumatome lokal betrachtet unveréndert.
Die Si-O-Bindungsvektoren hingegen drehen sich jeweils um den Winkel A® um die
fixen Siliziumatome (siehe Abbildung 5.23 ¢ O-Atom (POS1)). Gleichzeitig dehnen
sich aber die Si-O-Bindungen, wie dies auch schon bei den kleineren Ringlangen der
Fall war, um ca. 0.04 A aus. Durch diese Kombination von Drehen und Strecken
der Si-O-Bindungen erreichen die Sauerstoffatome beim Nachrelaxieren ihre energe-
tisch glinstigste Lage im System (siehe Abbildung 5.23 ¢ O-Atom (CPMD)). Hierbei
mufR man jedoch noch beriicksichtigen, dal3 sich die Si-O-Bindungsvektoren auf der
einen Seite in der Si-O-Si-Ebene um den Winkel A® um die Siliziumatome drehen
und sich auf der anderen Seite jedoch um den Winkel A® aus der O-Si-O-Ebene her-
ausdrehen. Diese Drehungen in Kombination mit der gleichzeitigen Verlangerung der
Si-O-Bindungen haben zur Folge, dal? der O-Si-O-Winkel durch das Nachrelaxieren
nicht verandert wird und der Si-O-Si-Winkel um ca. 7° abnimmt. In einem amorphen
SiO,-Bulksystem ist die Bildung von idealen SiO,-Tetraedern aus energetischer Sicht
am gunstigsten. Fur Siliziumatome, die an grofen Ringlangen beteiligt sind, bilden
sich auch bei der reinen BKS-Simulation ideale Tetraederstrukturen mit einem O-Si-O-
Winkel von ungeféhr 109°, was nahezu dem idealen Tetraederwinkel von 109.47° ent-
spricht, aus. Demnach gibt es aufgrund dieses Winkels keinen Grund fir irgendwelche
Relaxationsprozesse. Anhand der Untersuchungen der einzelnen Paarkorrelationsfunk-
tionen zeigt sich jedoch, dal? insbesondere der Abstand zweier benachbarter Sauerstof-
fatome bei der rein klassischen Simulationstechnik im Vergleich zur CPMD-Methode
auch bei grofien Ringlangen um ungeféhr 0.1 A zu Klein ist. Dieser Unterschied in
Kombination mit dem geringen Ausdehnen der Si-O-Bindung und dem relativ konstan-
ten Verhalten des Si-Si-Abstandes beim Nachrelaxieren, hat dann die eben aufgefiihrten
Relaxationsprozesse und die damit verbundenen Verdnderungen im Si-O-Si-Winkel zur
Folge. Ein &hnliches Verhalten bei der reinen Betrachtung des Si-O-Si-Winkels wur-
de auch schon friiher bei dem Vergleich eines reinen Bulksystems zwischen BKS- und
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CPMD-Methode festgestellt [29]. Bei diesen Veranderungen handelt es sich, wie man
schon aufgrund der groRen Ringlangen vermuten konnte, um keine Effekte, die durch
die Oberfldchenstruktur hervorgerufen wurden.

AbschlieRend l1aRt sich feststellen, dall man selbst bei der rein klassischen Simulation mit Hilfe
des BKS-Potentials auch fuir Oberflachensimulationen auf grof3en Langenskalen recht gute Er-
gebnisse erzielen kann, obwohl es fir reine Bulksysteme optimiert worden ist. Viel entschei-
dender ist aber, dal sich anhand der Kombination von BKS- und CPMD-Methode gezeigt
hat, daB sich die Endkonfigurationen der reinen BKS-Simulation sehr gut eignen, um die-
se als Startkonfigurationen einer nachfolgenden CPMD-Simulation zu nutzen. Insbesondere
haben wir gesehen, dal sich die lokalen Relaxationen schon nach einer relativ kurzen CPMD-
Simulation von ungeféhr 0.1 ps vollzogen haben, was aufgrund des immensen Rechenzeitauf-
wandes der CPMD-Methode sehr wichtig ist. Die Schnelligkeit der Relaxationen unterstreicht
nochmals, die gute Moglichkeit der Kombination von BKS- und CPMD-Simulation, um die
doch vorhandenen Schwachen des BKS-Potentials fiir Oberflachensimulationen zu beheben
und die lokalen Umstrukturierungen und die damit verbundenen genaueren Geometrien zu
analysieren.



Kapitel 6
Wechsalwir kung mit Wasser

Wie wir anhand der Untersuchungen in Kapitel 5 festgestellt haben, treten an SiO,-Oberflachen
im Vergleich zum Bulk verschiedene Packungen von SiO,-Tetraedern verbunden mit einer
Modifikation von deren Geometrie auf. Diese Abweichungen von der idealen SiO,-Struktur
kommen insbesondere durch die Bildung von kleinen Ringen (n < 5) zustande. Im folgenden
Kapitel wollen wir nun anhand einer CPMD-Simulation bei einer Temperatur von T = 300 K
analysieren, wie sich die Struktur dieser kleinen Ringe dndert, wenn man nicht reines, amor-
phes SiO, betrachtet, sondern die freie Oberflache der SiO,-Systeme mit Wassermolekiilen in
Kontakt bringt. Problematisch bei diesen Simulationen ist jedoch, dal aufgrund des enormen
Rechenzeitaufwandes der CPMD-Methode nur Systeme auf sehr kurzen Zeitskalen simuliert
werden kdnnen. Dies hat zur Folge, dal’ die Wassermolekiile auf diesen Zeitskalen bei Tempe-
raturen von ungefahr T = 300 K nicht liber die gesamte SiO,-Oberflache diffundieren kdnnen.
Die Betrachtung der Wechselwirkung von amorphem SiO,, mit Wasser ist jedoch flir deutlich
hohere Temperaturen nicht sinnvoll, da bei Temperaturen von T > 600 K die Wassermolekiile
nicht mehr stabil bleiben. Aus diesen Griinden untersuchen wir im folgenden nur bestimm-
te Wechselwirkungen (mdgliche Reaktionsmechanismen) zwischen der SiO,-Oberflache und
den Wassermolekdlen. Dies hat den Vorteil, dal man die SiO,-Oberfléache nur mit einem ein-
zigen Wassermolekiil in Kontakt bringen mufR und somit die Teilchenzahl im System und die
damit verbundene Rechenzeit auf ein Minimum reduzieren kann.

6.1 Aufbrechen von 2er-Ringen

Aufgrund der in Kapitel 5 gewonnenen Einsicht in die Geometrie der kleinen Ringe haben
wir festgestellt, da die Unterschiede in der Struktur von 2er-Ringen im Vergleich zur Struk-
tur eines idealen SiO,-Kristall am starksten sind. Hierbei ist insbesondere die deutliche Deh-
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nung der Si-O-Bindungslange in Hinblick auf die Wechselwirkung mit einem Wassermolekil
von Bedeutung. Ein moglicher Reaktionsmechanismus fiir die Wechselwirkung zwischen ei-
ner SiO,-Struktur und einem Wassermolekiil besteht namlich in dem Aufbrechen einer Si-
O-Si-Struktur und der Bildung von zwei Silanol-Gruppen (SiOH). Hierzu mul} jedoch ei-
ne vorhandene Si-O-Bindung aufgebrochen werden. Dieses ist natiirlich aus energetischer
Sicht am wahrscheinlichsten, wenn der Si-O-Abstand schon aufgrund anderer Zwangsbedin-
gungen (Bildung eines 2er-Ringes) nicht mehr im energetisch giinstigsten Zustand ist. Auf-
grund dieser Voriiberlegungen, die durch experimentelle Beobachtungen sowie Ergebnissen
von friiheren Simulationen gestiitzt werden [14, 30-35, 38—44, 46, 97] (siehe auch 1), scheint
die Energiebarriere A fur das Aufbrechen eines 2er-Ringes mit Hilfe eines Wassermolekdils
im Vergleich zum Aufbrechen von groReren Ringen am geringsten zu sein (siehe Gleichung

(6.1)).

+ OE

(6.1)

Aus diesen Griinden haben wir uns entschieden, diesen chemischen Vorgang als erste Moglich-
keit der Wechselwirkung zwischen amorphen SiO,-Oberflachen und Wasser genauer zu un-
tersuchen. Als Ausgangspunkt dienten uns zwei Konfigurationen, die wir anhand unserer Un-
tersuchungen der Oberflacheneigenschaften mit Hilfe der CPMD-Methode bei T = 300 K
erhalten hatten (siehe Kapitel 5). Das Kriterium fiir die Auswahl dieser beiden Konfiguratio-
nen war das Vorhandensein von genau einem 2er-Ring auf jeder Oberflache.

Die Anfangsposition des Wassermolekiils auf der SiO,-Oberflache wird hierbei so gewahlt
(siehe Abbildung 6.1), dal3 das Sauerstoffatom O(3) des Wassermolekiils ungefahr im Ab-
stand der idealen Si-O-Bindungsldnge von ca. 1.6 A von einem der beiden Siliziumatome
Si(1) des aufzubrechenden 2er-Ringes entfernt positioniert wird. Die Lage der beiden Was-
serstoffatome H(1) und H(2) wird daraufhin so bestimmt, daB sie jeweils ca. 1.0 A von dem
Sauerstoffatom O(3) des Wassermolekiils entfernt sind. Dieser Abstand entspricht ungefahr
der idealen O-H-Bindungslange. Desweiteren mul} eines der beiden Wasserstoffatome H(1)
einen Abstand von ca. 1.0 A von einem der beiden Sauerstoffatome O(1) des betreffenden
2er-Ringes aufweisen. Mit Hilfe dieser Praparation wird erreicht, dal das Wassermolekdil die
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fur die in Gleichung (6.1) beschriebene Reaktion notwendige Energiebarriere A tiberwinden
kann.

i=1,2 Siliziumatome

Si(i) eines 2er-Ringes

i=1,2 Sauerstoffatome

. eines 2er-Ringes

i=3 Sauerstoffatom
des Wassermolekiils

H() i=1,2 Wasserstoffatome
des Wassermolekiils

Abbildung 6.1: Schnappschul® zur Préparation des Wassermolekiils an einen 2er-Ring.

Allerdings ist durch diese Wahl der Startkonfiguration (2er Ring +H,0) die potentielle Ener-
gie der Atome des 2er-Ringes sowie der Atome des Wassermolekiils sehr grof3. Dieser Effekt
ist jedoch ein reines Artefakt der Wahl der Anfangsposition der jeweiligen Wassermolekiile
und 1aRt sich dadurch erkldren, dal? die Atome Si(1), O(1), O(3) und H(1) in Abbildung 6.1
durch die zuséatzlich erzeugten Bindungen untereinander energetisch unginstige Koordina-
tionszahldefekte aufweisen. Um die dadurch entstehenden relativ grofRen Krafte bzw. Ge-
schwindigkeiten auf die jeweiligen Atome zu kontrollieren, haben wir, analog zu der Simu-
lation in Kapitel 5, eine obere (T = 380 K) und untere (T = 220 K) Grenze der erlaubten
mittleren Temperatur der Atome definiert. Ist die mittlere Temperatur der Atome nun ober-
halb von T = 380 K bzw. unterhalb von T = 220 K, so werden die Geschwindigkeiten der
Atome so reskaliert, dal3 die mittlere Temperatur der Atome T = 300 K betragt. Damit wird
erreicht, dal? die Gesamttemperatur des Systems einen vorher eingestellten Temperaturbereich
nicht verlassen kann und verhindert, dal? es aufgrund der hohen potentiellen Energie der Start-
konfiguration zu einer explosionsartigen Reaktion kommen kann.

Betrachtet man den Verlauf der Gesamtenergie des Systems (siehe Abbildung 6.2), so wird
deutlich, dal? die durch die Prdparation des Systems erzeugte, relativ hohe potentielle Ener-
gie sehr schnell (t < 0.06 ps), mit Hilfe der Kopplung des Systems an das Warmebad, abge-
baut wird. Vergleicht man ferner den Energiezustand des Gesamtsystems zu unterschiedlichen
Zeitpunkten t; mit den dazugehdrigen 2er-Ring + H,O Konfigurationen (siehe Abbildung
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Abbildung 6.2: Energieverlauf der préparierten Systeme (SiO,-Oberflache + H,0), wobei die
Zeitpunkte t; den jeweiligen Schnappschiissen in Abbildung 6.3 entsprechen (1 a.u.=27.2 eV).

6.3), so zeigt sich, dall das System zum Zeitpunkt t; schon mehr als die Hélfte seines Ge-
samtenergieverlustes (AE, > 2AE;), der wahrend des Aufbrechens des 2er-Ringes zustande
kommt, an das Wérmebad abgegeben hat (siehe Abbildung 6.2), und daB t, genau der Zeit-
dauer entspricht, die das System bendtigt, um gerade die erzwungene Sauerstoff-Sauerstoff-
Bindung (O(1)-O(3)) und eine der zwei Sauerstoff-Wasserstoff-Bindungen des Wasserstof-
fatoms H(1) aufzubrechen. Somit wird deutlich, da3 insbesondere der geringe Abstand der
beiden Sauerstoffatome O(1) und O(3) sowie die Bindung des Wasserstoffatoms H(1) so-
wohl mit dem Sauerstoffatom O(1) wie auch mit dem Sauerstoffatom O(3) (siehe Abbildung
6.1) den grofiten Anteil an der relativ hohen potentiellen Anfangsenergie der praparierten Sy-
steme besitzt. Die Wechselwirkung des Wassermolekiils mit dem 2er-Ring hat im weiteren
Verlauf der Reaktion zur Folge, da3 nach der Zeit t, ~ 0.009 ps die Bindung zwischen dem
Siliziumatom Si(1) und dem Sauerstoffatom O(1) aufgebrochen wird. Hierbei ist an das Si-
liziumatom Si(1) nun eine OH-Gruppe angelagert, und das Sauerstoffatom O(1) ist mit dem
Wasserstoffatom H(1) gebunden. Auch die Dauer dieses Teilmechanismus ist im Vergleich
zur Gesamtzeit (t = 0.06 ps), die bendtigt wird, bis das System einen metastabilen Zustand
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b) c)

Abbildung 6.3: Schnappschiisse der 2er-Ring + H,O Konfigurationen zur Zeit (a) t;, (b) t,
und (c) t,.

erreicht hat, sehr kurz. Betrachtet man nun noch einmal den Energieverlauf (siehe Abbildung
6.2), so erkennt man deutlich, dal zum Zeitpunkt t, der Energieunterschied dieses Zustan-
des im Vergleich zur metastabilen Endkonfiguration (t > 0.06 ps) nur noch sehr gering ist
(AEg ~ 0.61 a.u. >> AE, ~ 0.09 a.u.). Fiir t > t, versucht das System nur noch die jeweils
optimalen Bindungslédngen und Winkel einzustellen. Diese stark lokale Relaxation nimmt mit
Abstand am meisten Zeit in Anspruch und wird im wesentlichen durch das Aufbrechen der
fur 2er-Ringe typischen Si-Si-Bindung charakterisiert (siehe Abbildungen 6.2 und 6.3 ¢ je-
weils zum Zeitpunkt t;). Hierbei wird von einem Aufbrechen einer Si-Si-Bindung eines 2er-
Ringes gesprochen, wenn der Abstand der zwei Siliziumatome des 2er-Ringes groRer ist als
der maximale Abstand, den zwei Siliziumatome in einem 2er-Ring bei T = 300 K einnehmen
(rﬁqiaj(S‘ ~ 2.7 A, siehe g%i_Si in Abbildung 5.14). Wéhrend dieser Phase des Relaxationspro-
zesses vergroRert sich somit auch der betreffende Si-O-Si-Winkel, der, wie wir anhand der
Untersuchungen in Kapitel 5 festgestellt haben, gerade bei Ringen mit n < 4 im Vergleich zu
den typischen Ringldngen von n =5 und n = 6 deutlich kleiner ist. Durch die Bildung der
zwei Silanolgruppen (SiOH) wird dem System somit der Grund (2er-Ring-Geometrie) fir die
Bildung von kleinen Si-O-Si-Winkel entzogen und es kann sich, wie wir spéter noch zeigen
werden, der typische Si-O-Si-Winkel von = 140° einstellen (siehe Abbildung 6.13). Wie man
anhand der Analyse des Energieverlaufes der Wechselwirkung zwischen einem 2er-Ring und
einem Wassermolekil erkennen konnte, ist fir die Hohe der Energiebarriere A im wesentli-
chen die Position des Wassermolekiils verantwortlich.

Zur energetischen Optimierung der Position und Orientierung des H,O-Molekiils haben wir,
ausgehend von der Startkonfiguration (siehe Abbildung 6.1), das gesamte SiO,-System ein-
gefroren (T = 0 K) und die Atome des Wassermolekiils bei einer Temperatur von T = 30 K



6.1. AUFBRECHEN VON 2ER-RINGEN 91

-1644325 ———————————— 77—
-1644.330

-1644.335

E . [a.u]

—-1644.340

-1644.345 et
0.043 0.044 0.045 0.046 0.047 0.048
t [ps]

Abbildung 6.4: Verlauf der potentiellen Energie wahrend der Simulation bei T = 30 K.
Desweiteren sind die Konfigurationen zum Zeitpunkt t; (SK;)und t; (SK,) abgebildet
(1a.u.=27.2eV).

im Feld des eingefrorenen SiO,-Systems relaxieren lassen. Dadurch soll erreicht werden, dal3
das Wassermolekdil entlang seiner minimalen potentiellen Energieoberfldche von dem betref-
fenden 2er-Ring abdampft und das System sich somit am Ende dieser Simulation aus einer
reinen SiO,-Oberflache und einem isolierten H,O-Molekiil zusammensetzt. Nun werden zu
verschiedenen Zeitpunkten tf Konfigurationen aus dieser Simulation und damit unterschied-
liche Positionen der Atome des Wassermolekiils als Startkonfigurationen fiir eine weitere Si-
mulation ausgewdhlt. Ausgehend von diesen Startkonfigurationen werden dann die einzelnen
Systeme relaxiert, indem man das gesamte System wieder an ein Warmebad koppelt, so dal}
die mittlere Temperatur aller Atome T = 300 K betragt. Mit Hilfe dieser Simulationen kann
man analysieren, fiir welche Startkonfigurationen t” und die damit verbundenen energetischen
Zustande E (t[) ein Aufbrechen des 2er-Ringes noch zu beobachten ist (siehe Abbildung 6.4).
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Abbildung 6.5: Veranderung der Abstdande O(1)-H(1), O(3)-H(1) und O(3)-Si(1), die durch
das langsame Abdampfen des Wassermolekiils (T = 30 K) von der eingefrorenen SiO,-
Oberflache (T = 0 K) auftreten.

Hierbei wird gerade durch die beiden Startkonfigurationen SK,; und SK, in Abbildung 6.4
die Position des Wassermolekiils beschrieben, fiir die es bei der nachfolgenden Simulation
auf der einen Seite zum Aufbrechen des 2er-Ringes (SK;) und auf der anderen Seite zum
Abdampfen des Wassermolekiils (SK,) kommt. Vergleicht man nun diese beiden Konfigura-
tionen, so unterscheiden sie sich im wesentlichen nur im Abstand des Sauerstoffatoms O(1)
und des Wasserstoffatoms H(1) (siehe Abbildung 6.4 und 6.5).

Demnach wird die minimale Hohe der Energiebarriere A, die fur die Reaktion in Gleichung
6.1 tberwunden werden muf3, durch den Abstand dr zwischen dem Sauerstoffatom des Was-
sermolekiils (O(1)) und einem seiner beiden Wasserstoffatome (H(1)) bestimmt. Hierbei nimmt
die potentielle Energie des Systems mit wachsendem or zu und erreicht bei einem Abstand
von dr ~ 1.4 A den Energiezustand, den das System ben6tigt, um die Energiebarriere fir den
Aufbrechmechanismus zu Giberwinden.
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Abbildung 6.6: Verlauf der potentiellen Energie wahrend der Simulationen bei
T =300 K mit den Startkonfigurationen SK; und SK,. Zusétzlich sind Schnappschiisse der
Endkonfiguration der der Simulation mit SK, (linkes Bild) und der Endkonfiguration der Si-
mulation mit SK,, (rechtes Bild) abgebildet. Hierbei sind die an der Reaktion direkt beteiligten
Sauerstoffatome blau und die Siliziumatome griin gekennzeichnet (1 a.u.=27.2 eV).
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Die Bestimmung der Potentialbarriere A und der Energieunterschiede OE der Systeme mit
aufgebrochenem 2er-Ring (siehe Abbildung 6.6 linker Schnappschuf3) und abgedampftem
Wassermolekiil (siehe Abbildung 6.6 rechter Schnappschul?) ergibt sich dann direkt aus den
Verldufen der potentiellen Energie der beiden Simulationen mit den Startkonfigurationen SK,
und SK, (siehe Abbildung 6.6). Die Fehler in den Einzelenergien haben wir hierbei direkt

A O0E = E(SiO, +H,0) — E(2SiOH)
2er-Ring | 1.1 £ 0.2eV 1.6 +0.4eV

Tabelle 6.1: Bestimmung der einzelnen Energien fiir die Reaktion in Gleichung 6.1 im Falle
einer 2er-Ring Geometrie.

anhand der Standardabweichung der beiden Energieverldufe fur den Bereich t > 0.1 ps be-
rechnet.

Die Energiebarriere A setzt sich bei dieser Reaktion im wesentlichen aus zwei Komponen-
ten zusammen. Auf der einen Seite mul} die HO-H-Bindung und auf der anderen Seite eine
Si-O-Bindung des 2er-Ringes aufgebrochen werden. In einem reinen Quarzkristall bendtigt
man hierbei zum Aufbrechen einer Si-O-Bindung =~ 6 eV [94-96]. In friiheren Simulatio-
nen, in denen die Wechselwirkung eines 2er-Ringes mit einem H,-Molekil untersucht wur-
de [97], zeigte sich, daR die zum Aufbrechen einer 2er-Ring-Si-O-Bindung bendtigte Energie
aufgrund der Abweichung der 2er-Ring-Geometrie von der idealen Tetraeder- und Netzwerk-
struktur (VergroRerung der Si-O-Bindungsléange, Verringerung der jeweiligen O-Si-O- bzw.
Si-O-Si-Winkel) deutlich unterhalb von 6 eV liegt. Bei diesen Simulationen wurden jedoch
nur einzelne Ringstrukturen ((SiO),(OH),) und nicht wie in unserem Fall ein amorphes Sy-
stem untersucht. Vergleicht man trotzdem die berechneten Energien unserer Simulation (siehe
Tabelle 6.1) mit denen von Lopez etal. (A= 2.05eV, 0E =0.02 eV) [97], so zeigt sich in bei-
den Fdllen, dal? das Aufbrechen eines 2er-Ringes eine exotherme Reaktion ist. Die absoluten
Werte kann man jedoch nicht mit unseren Resultaten vergleichen, da der Reaktionsmechanis-
mus und der Endzustand beider Reaktionen unterschiedlich ist.

6.2 Statische Veranderungen

Nachdem wir im letzten Abschnitt den Reaktionsmechanismus (siehe Gleichung (6.1)) und
die damit verbundenen Energiezustdnde analysiert haben, wollen wir nun untersuchen, in-
wieweit das Aufbrechen des 2er-Ringes und die damit verbundene Entstehung von zwei Si-
lanolgruppen die statischen Eigenschaften der Systeme beeinflut. Hierbei mu3 man beach-
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ten, dal das Aufbrechen eines 2er-Ringes und die damit verbundene Relaxation des Systems
t ~ 0.06 ps dauert. Aus diesem Grund haben wir zur Berechnung von statischen Gréf3en le-
diglich Konfigurationen mitt > 0.06 ps analysiert.

Um eine Vorstellung davon zu bekommen, wie stark sich das Aufbrechen des 2er-Ringes auf
alle Atome des Systems auswirkt, betrachten wir als erstes die relative Verschiebung der mitt-
leren Positionen jedes einzelnen Atoms. Zur Berechnung dieser Grof3e setzt man in Gleichung
(5.3) diesmal die mittleren Positionen des Systems mit aufgebrochenem 2er-Ring (rS'OH) und
die des reinen SiO,-Systems (¥ (‘5'02) ein. Wie man anhand der beiden Schnappschiisse in Ab-
bildung 6.7 erkennen kann, verandern im wesentlichen die Atome des urspriinglichen 2er-
Ringe durch das Aufbrechen dieses Ringes ihre Position im System. Dieses Verhalten wird
noch deutlicher, wenn man die Verschiebungen

2
_ FSIOH _ S|02 | = [ [
AT, = . Zl\/ r j=X,y,z (siehe Gleichung (5.2)

und

N ) .
AP, = = (ris'-OH —r?".oz) j=xy,z (siche Gleichung (5.3)

or, = ‘?0(1)(t =0)-T1(t=0)| ,i=1,..,N (6.2)

berechnet. Hierbei bezeichnet o) (t = 0) die mittlere Position des Sauerstoffatoms des 2er-
Ringes, welches sich im Vergleich zum zweiten Sauerstoffatom desselben Ringes zu Beginn
der Reaktion (SiO,+H,0) in z-Richtung weiter auflen befindet (siehe Abbildung 6.7, linker

Schnappschuf, blau markiertes Sauerstoffatom) und analog dazu r; (t = 0) die mittlere Positi-
on des i-ten Atoms. Die Bestimmung von r,S'JOH, rf'joz o) (t=0) und T, (t = 0) erfolgte hier-
bei, analog zu der Vorgehensweise in Kapitel 5, durch die Berechnung der Mittelwerte der je-
weiligen Atompositionen iber einen Zeitraum vont = 0.2 ps. Die so erhaltenen Kurven (siehe
Abbildung 6.7) der parallelen (j = xy) sowie der senkrechten Verschiebung (j = z) der Atome
haben im wesentlichen drei ausgezeichnete Absténde ry, r, und ry, fir die man im Vergleich
zu allen tbrigen Abstéanden or eine viel groRere Verschiebung beobachten kann. Betrachtet
man diese Abstande etwas genauer, so entspricht der Wert bei r; = 0.25 A genau der Positi-
onsédnderung, die das blau markierte Sauerstoffatom wahrend der Reaktion vornimmt. Nach
Gleichung (6.2)
milte naturlich in diesem Fall r;, =0 A sein, jedoch haben wir bei der Auftragung in
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Abbildung 6.7: Verschiebungen der mittleren Position der Atome, die diese durch das Auf-
brechen des 2er-Ringes erfahren, in Abhdngigkeit vom Abstand or, den jedes Atom zu dem
im linken Schnappschul? blau markierten Sauerstoffatom zur Zeitt = 0 hatte. Der Verlauf von
AT ist hierbei durch die Quadrate, der von AT durch die Kreise gekennzeichnet. Die beiden
Schnappschiisse zeigen die Konfigurationen zur Zeit t = 0 (ohne Wassermolekiil), wobei die
Pfeile die Richtung und L&nge der Verschiebung der jeweiligen Atome angeben (zur Verdeut-
lichung sind die Pfeile um einen Faktor drei vergroRert dargestellt).
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Abbildung 6.7 die Abstdnde or in Binning-Boxen der Breite 0.5 A unterteilt, wodurch ein
Abstand von r; = 0 A in die Binning-Box 0 < dr < 0.5 A mit &r = 0.25 A fallt. Ahnlich
wie flir den Abstand r, lassen sich auch zu den beiden anderen ausgezeichneten Absténden r,
und r, eindeutig gewisse Atome zuordnen. Der Abstand r, = 1.75 A befindet sich demnach
im Intervall 1.50 < dr < 2.0 A und ist damit charakteristisch fiir die zwei Siliziumatome,
die mit dem Sauerstoffatom O(1) gebunden sind. Die Zuordnung des Abstandes r; = 2.25
A 148t sich mit Hilfe der in Kapitel 5 gemachten Analyse des O-O-Abstandes in Abhangig-
keit der Ringldnge n durchfiihren. Anhand dieser Untersuchung haben wir festgestellt, daf im
wesentlichen nur zwei Sauerstoffatome, die zu demselben 2er-Ring gehoren, Abstédnde von
ro o <23 A aufweisen (siehe Abbildung 5.13). Da wir uns zur Bestimmung von or auf
die jeweiligen mittleren Positionen der Atome bezogen haben, brauchen wir die Auslaufer
der einzelnen Paarkorrelationsfunktionen nicht zu berlicksichtigen. Damit charakterisiert der
Abstand ry = 2.25 A genau das andere Sauerstoffatom O(2) des 2er-Ringes. Anhand dieser
Zuordnung der Abstande ry, r, und ry und den dazugehdrigen Verschiebungen AFj und AT,
kann man nun eine genaue Analyse der Positionsdnderungen der Atome, die urspriinglich zu
dem 2er-Ring gehorten, durchfiuhren. Betrachten wir hierzu zuerst, wie sich die Positionen
der beiden Siliziumatome (r,) verdndern. Aus Abbildung 6.7 geht hervor, dal? die Betrage der
Verschiebungen parallel und senkrecht zur Oberflache (Quadrate) fiir den Abstand or =r, im
Rahmen der Statistik etwa gleich groR sind, wohingegen parallel zur Oberflache keine Rich-
tung der Verschiebung der Atome ausgezeichnet ist (Afyy < ATyy) und sich die Atome senk-
recht zur Oberflache jedoch eindeutig zu grofieren z-Positionen hin verschieben (AF; ~ AT).
Hierbei ist zu beachten, da® man eigentlich nur dann davon sprechen kann, daB keine Richtung
ausgezeichnet ist, wenn Af;; = O ist. Da wir im Falle des Abstandes or = r,, aber lediglich tber
die Verschiebung von vier Siliziumatomen (zwei 2er-Ring-Konfigurationen) mitteln kdnnen,
kann man an dieser Stelle auch schon fiir den beobachteten Unterschied von Afyy und Ay die
Vermutung aufstellen, dal keine Richtung in der xy-Ebene ausgezeichnet ist. Die beiden Si-
liziumatome wandern also durch den Aufbrechmechanismus in z-Richtung etwas weiter nach
auflen und vergroliern dabei gleichzeitig ihren Abstand zueinander. Das Sauerstoffatom O(1)
(r,) kann sich durch das Aufbrechen der Bindung zwischen ihm und dem Siliziumatom Si(2)
relativ frei im Feld des Siliziumatoms Si(1) bewegen, was dazu fiihrt, dal auch dieses Atom
sich weiter auBen im System anordnet (Af; > 0). Desweiteren sieht man anhand des Verglei-
ches von Afy(r;) mit Af,(r,), daB sich das Sauerstoffatom O(1) relativ zum Siliziumatom
Si(1) gesehen in z-Richtung um ca. 0.2 A weiter entfernt, was bei einer angenommenen mitt-
leren Bindungslénge zwischen den beiden Atomen von ungefahr 1.7 A zur Folge hat, daf sich
der Winkel zwischen dieser Bindung und der Oberflache von 45° (2er-Ring steht exakt senk-
recht zur Oberflache) auf 60° andert, d.h., die O(1)-Si(1) Bindung orientiert sich durch das
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Aufbrechen der O(1)-Si(2) Bindung stark senkrecht zur Oberfldche. Das Sauerstoffatom O(2)
wird aufgrund der eben beschriebenen Verschiebungen der beiden Siliziumatome Si(1) und
Si(2) und des Sauerstoffatoms O(1) in z-Richtung stark nach aufien gezogen (Af; ~ Ar;~ 1.5
A), was, wie wir spater noch zeigen werden, zur Folge hat, daR sich der Si(1)-O(2)-Si(2)
Winkel vergrofRert und damit seinen idealen Wert von 140° einstellen kann. Obwohl auch
Afyy(r,) & Afyy(r,) ist, scheint es keinen Grund dafiir zu geben, warum fiir die Verschie-
bung dieses Atoms in der xy-Ebene eine Richtung ausgezeichnet sein sollte. Die ungeféhre
Ubereinstimmung von Afyy(r,) und Aty (r,) ist wahrscheinlich alleine auf die Orientierung
der beiden analysierten 2er-Ring Geometrien in der xy-Ebene zuriickzufiihren, was zur Fol-
ge hétte, dal} bei einer genligend groRen Anzahl von untersuchten unabhéngigen 2er-Ring
Geometrien Afyy(r,) ~ 0 werden milte. Fur einen Abstand von or > 4.0 A zeigt sich, daR
alle Atome annédhernd gleich stark durch das Aufbrechen des 2er-Ringes an der Oberflache
des Systems beeinflu3t werden, wobei selbst bei diesen relativ groen Entfernungen die Ver-
schiebungen der Atome senkrecht zur Oberflache, im Gegensatz zu denen parallel dazu, eine
eindeutige Richtung aufweisen (|AF,(3r > 0.4 A)| ~ AT,(8r > 0.4 A)). Im Unterschied zu den
Atomen des urspriinglichen 2er-Ringes jedoch orientieren sich die Atome mit or > 0.4 A in
z-Richtung weiter nach innen (A,(3r > 0.4 A) < 0). Dies kann im wesentlichen nur aufgrund
der Ringstruktur von amorphen SiO,-Systemen erklart werden.

Si-Atome

O-Atome
H-Atome

Si-O Bindungen

durch das Aufbrechen neu
entstandene Bindungen

aufgebrochene Bindung

Abbildung 6.8: Schema zur Klassifizierung der verschiedenen Typen von O-Si-O- und Si-O-
Si-Winkeln und den dazugehdrigen Atomabstanden.
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Ein moglicher Ansatz fiir die unterschiedliche Verschiebung der Atome in z-Richtung besteht
in der Analyse der Anderungen der Winkel und Abstinde der Atome, die mindestens zu ei-
nem der beiden SiO,-Tetraeder gehoren, die an der Bildung des 2er-Ringes beteiligt sind. Mit
Hilfe einer schematische Abbildung einer 2er-Ring Struktur mit den dazugehdrigen Nachbara-
tomen (siehe Abbildung 6.8) kann man nun die zu analysierenden Winkel und Atomabstéande
in unterschiedliche Typen einteilen. Hierbei unterscheidet man die Atome im wesentlichen
dadurch, ob sie an der direkten Bildung des 2er-Ringes beteiligt oder nur mit diesen Atomen
verbunden sind, und ob sie nach dem Aufbrechen des 2er-Ringes eine OH-Gruppe bilden. Mit
Hilfe dieser Unterscheidungskriterien ergeben sich folgende Kategorien:

1. Si-O-Bindungen

e Typ A: Si(griin)-O(blau) (Si(1,2)-0(2))
— Beide Atome gehdren zum urspriinglichen 2er-Ring.

e Typ B: Si(gruin)-O(blaugestreift) (Si(1,2)-0(1,3))
— Beide Atome gehdren zum urspriinglichen 2er-Ring, wobei das Sauerstoffatom
nach dem Aufbrechen des 2er-Ringes eine OH-Gruppe bildet.

e Typ C: Si(gruin)-O(rot) (Si(1,2)-O(n))
— Nur das Siliziumatom ist an der Bildung des 2er-Ringes beteiligt.

e Typ D: Si(gelb)-O(rot) (Si(n)-O(n))
— Kein Atom ist an der Bildung des 2er-Ringes beteiligt.

2. O-O-Abstande

e Typ AB: O(blau)-O(blaugestreift) (O(2)-O(1,3))
— Beide Atome sind an der Bildung des 2er-Ringes beteiligt.

e Typ AC: O(blau)-O(rot) (O(2)-O(n))
— Nur ein Atom ist an der Bildung des 2er-Ringes beteiligt.

e Typ BC: O(blaugestreift)-O(rot) (O(1,3)-O(n))
— Nur ein Atom ist an der Bildung des 2er-Ringes beteiligt und bildet nach dem
Aufbrechen der 2er-Ring-Struktur eine OH-Gruppe.

e Typ CC: O(rot)-O(rot) (O(n)-O(n))
— Kein Atom ist an der Bildung des 2er-Ringes beteiligt.
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3. Si-Si-Abstande

e Typ AA: Si(grun)-Si(grin) (Si(1,2)-Si(1,2))

— Beide Atome sind an der Bildung des 2er-Ringes beteiligt.
e Typ CD: Si(griin)-Si(gelb) (Si(1,2)-Si(n))

— Nur ein Atom ist an der Bildung des 2er-Ringes beteiligt.

4. O-Si-O-Winkel

e Typ AB: O(blau)-Si(griin)-O(blaugestreift) (O(2)-Si(1,2)-0(1,3))
— Alle Atome gehdren zum urspriinglichen 2er-Ring

e Typ AC: O(rot)-Si(griin)-O(blau)
— Ein Sauerstoff- und das Siliziumatom sind an der Bildung des 2er-Ringes be-
teiligt.

e Typ BC: O(rot)-Si(gruin)-O(blaugestreift) (O(n)-Si(1,2)-0(1,3))
— Ein Sauerstoff- und das Siliziumatom sind an der Bildung des 2er-Ringes be-
teiligt, wobei zusétzlich ein Sauerstoffatom nach dem Aufbrechen der 2er-Ring
Geometrie eine OH-Gruppe bildet.

e CC: O(rot)-Si(griin)-O(rot) (O(n)-Si(1,2)-O(n))
— Nur das Siliziumatom gehort zum urspriinglichen 2er-Ring.

5. Si-O-Si-Winkel

e Typ AA: Si(grun)-O(blau)-Si(grin) (Si(1,2)-O(2)-Si(1,2))
— Alle Atome gehdren zum urspriinglichen 2er-Ring.

e Typ CD: Si(griin)-O(blau)-Si(gelb) (Si(1,2)-O(2)-Si(n))
— Das zweite Siliziumatom gehort nicht zum urspriinglichen 2er-Ring.

Vergleicht man zunéchst die O-Si-O-Winkelverteilung unabhangig von den oben angegebe-
nen Typen (AB, AC, BC und CC) (siehe Abbildung 6.9), so erkennt man, dal} durch die
Bildung der zwei Silanolgruppen der Peak bei ungefahr 88° verschwindet und die Verteilung
der Winkel zu etwas kleineren Werten hin verschoben ist. Hierbei stimmt die Winkelvertei-
lung der Silanolstruktur (SiOH) im Rahmen der Statistik sehr gut mit der Verteilung fir Ringe
der L&nge n > 4 iberein. Unterteilt man nun die Winkelverteilung in die einzelnen Typen, so
wird deutlich, dal? das Verschwinden des kleinen Peaks bei 88° ausschlie3lich auf die Winkel
des Typs AB zuriickzufiihren ist. Die Verschiebung der Gesamtwinkelverteilung zwischen der
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Abbildung 6.9: Vergleich der O-Si-O-Winkelverteilung zwischen der reinen 2er-Ring Geome-
trie (SiO,) und dem System mit zwei Silanolgruppen (SiOH). a) Gesamtfunktion fir die Typ
AB-CC und b) die Typen AB-CC einzeln. Als Referenzverteilung ist in Abbildung a) noch
die Kurve firr Ringe mit n > 4 eingezeichnet (SiO,(Ref.)).

Silanolstruktur (SiOH) und der 2er-Ring Struktur (SiO,) hingegen kommt durch die Relaxa-
tion der O-Si-O-Winkel der Typen BC und AC zustande. Der Relaxationsprozel? des O-Si-
O-Winkels 1aRt sich hierbei am einfachsten durch die Analyse der entsprechenden Si-O- und
O-0O-Paarkorrelationsfunktionen erklaren. Wie man anhand dieser Funktionen erkennen kann
(siehe Abbildung 6.10 und 6.11), kommt es beim Aufbrechen der 2er-Ring Struktur auf der
einen Seite zu einer VergroRerung des O-O-Abstandes des Typs AB und zur Verkleinerung
der dazugehorigen Si-O-Bindungslédngen der Typen A und B und auf der anderen Seite zur
Verkleinerung des O-O-Abstandes der Typen AC und BC, wobei die entsprechenden Si-O-
Bindungsléngen des Typs C relativ konstant bleiben. Desweiteren wird deutlich, dafi3 die O-
O-Paarkorrelationsfunktion der Silanolstruktur der Typen AB, AC und BC im wesentlichen
mit der fiir Ringe mit n > 4 gut ibereinstimmen (siehe Abbildung 6.11 a). Durch das Aufbre-
chen der 2er-Ring Struktur konnen demnach die beiden SiO,-Tetraeder, die an der Bildung
des 2er-Ringes beteiligt und dadurch stark deformiert waren, annahernd die fiir eine SiO,,-
Geometrie ideale Struktur annehmen (siehe Abbildung 6.12).

Bei der Analyse der Si-O-Si-Winkel erkennt man, daf3 es im Falle der reinen SiO,-Geometrie
zu einer Aufspaltung zwischen den Si-O-Si-Winkel des Typs AA und CD kommt, wobei die
Winkel, die ausschlieBlich durch Atome des 2er-Ringes gebildet
werden (Typ AA) deutlich kleiner sind (siehe Abbildung 6.13). Desweiteren wird
deutlich, da® bei der SiOH-Struktur keine Aufspaltung mehr zu erkennen ist und
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Abbildung 6.10: Vergleich der Si-O-Paarkorrelationsfunktionen zwischen der reinen 2er-Ring
Geometrie (SiO,) und dem System mit zwei Silanolgruppen (SiOH). a) Gesamtfunktion fir
die Typen A bis C und b) die Typen A bis C einzeln. Im Inset von Abbildung b) sind die
Typen A und B flir das reine SiO,-System und der Typ A fiir das SiOH-System eingezeichnet.
Desweiteren ist als Referenzverteilung in Abbildung b) noch die Kurve fiir Ringe mitn > 4

eingezeichnet (SiO,(Ref.)).
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Abbildung 6.11: Vergleich der O-O- (a) und der Si-Si-Paarkorrelationsfunktionen (b) zwi-
schen der reinen 2er-Ring Geometrie (SiO,) und dem System mit zwei Silanolgruppen
(SiOH). Im Inset der Abbildung a) sind die Verteilungen des Typ AB eingezeichnet. Als Re-
ferenzverteilung ist in Abbildung a) und b) noch die Kurve fiir Ringe mit n > 4 eingezeichnet

(SiO, (Ref.)).
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alle Si-O-Si-Winkelverteilungen im Rahmen der Statistik einigermalien gut mit der Vertei-
lung, die bei grolRen Ringen (Referenzverteilung) auftritt, Gbereinstimmt (siehe Abbildung
6.13). Die kleine Abweichung der Si-O-Si-Winkelverteilung des Typs AA der Silanolstruktur
von der Referenzverteilung 1aBt sich aufgrund der geringen Anzahl von Messungen dieses
Winkels (ein Winkel pro untersuchtem System) und der beobachteten relativ breiten \Vertei-
lung des Si-O-Abstandes des Typs A (siehe Abbildung 6.10) erkléren. Durch die Bildung
von zwei Silanolgruppen an zwei benachbarten SiO ,-Tetraedern scheint die Orientierung der
beiden Tetraeder zueinander und die Position des Sauerstoffatoms, welches diese beiden Te-
traeder miteinander verbindet, nicht mehr so starr festgelegt zu sein, wie dies im Falle von
geschlossenen SiO,-Ringen der Fall ist.

a) b)

O-OTypAC,BC

O-OTypAB

Abbildung 6.12: Schema der deformierten Tetraederstruktur der 2er-Ring Geometrie (a) und
der relativ idealen Form der Silanolstruktur (b).

Falit man nun abschlieRend die Ergebnisse der Verschiebungen, der Winkelverteilungen und
Atomabstidnde zusammen, so erhélt man ein relativ komplexes Bild des Relaxationsprozesses
der betreffenden SiO ,-Tetraeder. Wir hatten anhand von Abbildung 6.7 festgestellt, daf? sich
die beiden Sauerstoffatome O(1) und O(2) und die Siliziumatome Si(1) und Si(2), die den
ursprunglichen 2er-Ring bilden, nach dem Aufbrechen dieses Ringes weiter auf3en befinden,
wobei sich jedoch die GroRe der Verschiebung in z-Richtung der beiden Sauerstoffatome (r,
und r;) deutlich unterscheiden. Desweiteren ergab sich bei der Analyse des Si-O-Si-Winkels
und des Si-Si-Abstandes jeweils des Typs AA, dal} sowohl der betrachtete Winkel wie auch
der Abstand der beiden Siliziumatome durch die Aufspaltung des 2er-Ringes deutlich groler
wird. Aufgrund dieser drei Beobachtungen kann man nun zu dem Schluf? kommen, dal} die
Relaxation der Orientierung der beiden SiO ,-Tetraeder zueinander im wesentlichen einer Dre-
hung um die Normale des 2er-Ringes, die durch das Sauerstoffatom O(2) (siehe Abbildung
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Abbildung 6.13: Vergleich der Si-O-Si-Winkelverteilung zwischen der reinen 2er-Ring Geo-
metrie (SiO,) und dem System mit zwei Silanolgruppen (SiOH). a) Gesamtfunktion (Typ AA
und CD), b) Typen AA und CD einzeln.
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Abbildung 6.14: Schema des Drehprozesses der beiden Tetraeder die an der Bildung des 2er-
Ringes beteiligt sind. a) 2er-Ring Geometrie, b) SIOH-Struktur

6.14 blau markiertes O-Atom) geht, entspricht. Dieser ProzeR hat dann wiederum zur Fol-
ge, dal3 sich die Sauerstoffatome, die nicht zu dem 2er-Ring gehoren, aber ebenfalls mit den
Siliziumatomen Si(1) oder Si(2) gebunden sind, weiter nach innen in die Systeme hineindre-
hen. Dieser Drehprozel} ware demnach auch eine mogliche Erklarung fiir die beobachteten
z-Verschiebungen fur Atome mit or > 4.0 A(siehe Abbildung 6.7).

6.3 3er-Ring + H,O

Bei der Untersuchung der Wechselwirkung von 3er-Ringen mit Wassermolekiilen konnten wir
lediglich ein Aufbrechen dieser Ringstruktur erzeugen, indem wir das Sauerstoffatom O(3)
des Wassermolekiils genau in Richtung des Sauerstoffatoms O(1) des 3er-Ringes positionier-
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b)

Abbildung 6.15: Schnappschiisse des Aufbrechmechanismus eines 3er-Ringes: a) Startkonfi-
guration, b) Struktur des aufgebrochenen 3er-Ringes

ten (siehe Abbildung 6.15 a). Diese Konfiguration ist nattrrlich insbesondere aufgrund des
sehr kleinen Abstandes zwischen den beiden Sauerstoffatomem O(1) und O(3) energetisch
sehr ungiinstig. Mit einer energetisch giinstigeren Startkonfiguration, wie z.B. bei der Reakti-
on eines 2er-Ringes mit einem Wassermolekiil, konnte ein Aufbrechen der 3er-Ring-Struktur
nicht beobachtet werden. Anhand dieser Beobachtung wird deutlich, daR3 die 3er-Ring Geo-
metrie im Vergleich zu 2er-Ringen viel stabiler ist. Dies I&Rt sich darauf zuriickfuhren, daf3
die an der Bildung von 3er-Ringen beteiligten SiO,-Tetraeder im Gegensatz zu denen der
2er-Ringen kaum Deformationen aufweisen (siehe Kapitel 5). Anhand der Analyse der Ener-
gieverlaufe (siehe Abbildung 6.16) eines Systems mit aufgebrochenem 3er-Ring (siehe Ab-
bildung 6.15 b) und einem System, welches sich aus einer reinen SiO,-Oberflache und einem
abgedampften Wassermolekiil zusammensetzt, sieht man deutlich, daR das Aufbrechen eines
3er-Ringes durch die Wechselwirkung mit einem Wassermolekil eine stark endotherme Re-
aktion ist (OE = E(Aufgebrochen)—E (Abgedampft)~ —4.9 eV). Hierbei mull man jedoch
beachten, dal die Endkonfiguration (siehe Abbildung 6.15 b), die wir nach dem Aufbrechen
des 3er-Ringes erhalten haben, nicht der energetisch giinstigste Fall zu sein scheint. Diese
Vermutung beruht darauf, dafl das Sauerstoffatom O(3) bei dieser Konfiguration nur einfach
koordiniert ist und nicht, wie wir aufgrund unserer Untersuchungen des Aufbrechmechanis-
mus eines 2er-Ringes erwarten wirden, mit dem Siliziumatom Si(1) und dem Wasserstoffa-
tom H(2) eine Silanolgruppe bildet. An dieser Stelle kdnnen wir nicht ausschlief3en, dal? die
Struktur des aufgebrochenen 3er-Ringes ein Artefakt der von uns gewdhlten, sehr unrealisti-
schen Anfangskonfiguration ist. Leider war es uns im Rahmen dieser Arbeit nicht mdglich
dieses Problem néher zu untersuchen.
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Abbildung 6.16: Energieverlauf des Aufbrechmechanismus (Aufgebrochen). Zusatzlich ist
der Energieverlauf einer reinen SiO,-Oberfldche mit einem abgedampften Wassermolekiil
eingezeichnet (Abgedampft). A entspricht hierbei der Energiebarriere. Desweiteren gibt
OE den Energieunterschied der beiden Systeme wieder (Abgedampft - Aufgebrochen)
(1 a.u=27.2eV).



Kapitel 7
Zusammenfassung

In der vorliegenden Arbeit wurde die Struktur von amorphen Siliziumdioxidoberflachen mit
Hilfe von Computersimulationen untersucht. Als Simulationsmethoden haben wir eine klassi-
sche Molekulardynamik und eine ab-initio-Methode (Car-Parrinello-Molekulardynamik) ver-
wendet. Aufgrund des enormen Rechenzeitaufwands kdnnen mit der Car-Parrinello-Methode
(CPMD) nur sehr kleine Systeme auf kurzen Zeitskalen simuliert werden. Aus diesem Grund
haben wir bei unseren Simulationen eine Kombination aus klassischer und CPMD-Methode
gewdhlt, d.h. wir haben die Systeme mit Hilfe einer klassischen MD-Simulation &quilibriert
und die so erzeugten Systeme anhand einer CPMD-Methode nachrelaxiert.

Da wir neben den Eigenschaften der Oberfldche auch die des Inneren der Systeme analysieren
wollten, jedoch die Anzahl der Teilchen in den zu simulierenden Systemen nicht zu grof3 sein
sollte, haben wir die Geometrie der Systeme folgendermalien vereinfacht. Zuerst haben wir
bei reinen Bulksystemen einen Schnitt entlang der xy-Ebene durch das System vorgenommen.
Hierbei wurden lediglich O-Si-Bindungen durchtrennt, so dal} an der Schnittfliche ungesattig-
te Sauerstoffatome zuriickblieben. Diese wurden, um die Ladungsneutralitat der Systeme zu
gewabhrleisten, durch Wasserstoffatome abgeséttigt. Ausgehend von der Schnittfliche wurde
das System daraufhin in einer gewissen Breite (~ 4.5 A) eingefroren. Dieser Bereich stellte
somit eine zeitlich konstante ,,Bulkzone” dar. Mit Hilfe dieses Verfahrens wurden von uns
SiO,-Systeme mit 43 Si-, 91 O- und 10 H-Atomen erzeugt. Mit periodischen Randbedin-
gungen (PRB) in x- und y-Richtung ist es somit trotz einer relativ kleinen Ausdehnung der
Systeme in z-Richtung (=~ 18.0 A) moglich ein System mit freier Oberflache zu untersuchen
(siehe Kapitel 3).

Ein weiteres Problem bei der Simulation von SiO,-Oberflachen besteht in der Berechnung
der langreichweitigen Coulomb-Wechselwirkung. Aufgrund der Symmetriebrechung in einer
Raumrichtung ist diese Berechnung fur normale Oberflachensysteme (PRB in zwei Raum-

107
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richtungen) deutlich aufwendiger als fur Bulksysteme (PRB in drei Raumrichtungen). Um
den Rechenzeitaufwand insbesondere der ab-initio-Simulation zu minimieren, haben wir fur
die Analyse der Oberflacheneigenschaften von amorphen SiO, eine sogenannte ,.Sandwich-
Geometrie* verwendet. Bei dieser Geometrie verwendet man Systeme mit PRB in drei Raum-
richtungen, fugt jedoch in einer Raumrichtung (im folgenden die z-Richtung) einen beliebig
groRen Leerraum Az an das eigentliche System hinzu. Wahlt man den Leerraum Az groR ge-
nug, so wird erreicht, daR die Wechselwirkungen der Atome mit den periodischen Bildern
in z-Richtung keinen Einflu auf die strukturellen Eigenschaften der Systeme haben. Da sich
bei der ab-initio-CPMD-Methode die Anzahl der ebenen Wellen proportional zum Volumen
verhdlt, ist es bei dieser Methode besonders wichtig den Leerraum Az und damit das Volu-
men der Systeme im Rahmen der Genauigkeit der Simulation zu minimieren. Aus diesem
Grund haben wir in Kapitel 4 anhand einer klassischen MD-Simulation bei einer Tempera-
tur von T = 3400 K analysiert, inwieweit die strukturellen Eigenschaften der Systeme vom
verwendeten Leerraum Az abhéngen. Hierbei haben wir festgestellt, dafl? bei einem Leerraum
von Az 2 6.0 A die Oberflacheneigenschaften der Systeme im Rahmen der Statistik gut mit
denen einer Oberflachensimulation anhand von Systemen mit PRB in zwei Raumrichtungen
Ubereinstimmen.

Aufgrund dieser Ergebnisse haben wir fiir die weiteren Untersuchungen der Oberflachen-
eigenschaften eine Sandwich-Geometrie von Systemen mit 144 Teilchen und einem Leer-
raum von &~ 6 A verwendet. Leider ist der Rechenaufwand der CPMD-Methode selbst fiir so
kleine Systeme so grof3, da man auf Parallelrechnern (CRAY T3E) fir eine Simulation von
0.2 ps ungefdhr 3.000 CPU-Stunden bendtigt. Dies lalt deutlich werden, da wir CPMD-
Simulationen nur fiir eine sehr geringe Anzahl von unabhéngigen Systemen durchfiihren
konnten. Um die Ergebnisse der rein klassischen BKS-Simulation mit denen einer CPMD-
Methode trotzdem vergleichen zu konnen, haben wir zuerst Systeme mit Hilfe einer rein
klassischen Simulation bei T = 3400 K &quilibriert. Daraufhin wurden anhand von spezi-
ellen Oberflacheneigenschaften (Koordinationszahldefekte) sechs unabhéngige Konfiguratio-
nen ausgewadhlt, die als Ausgangspunkt fur jeweils eine BKS- und eine CPMD-Simulation
bei T = 3400 K dienten. Zusétzlich haben wir diese sechs Ausgangskonfigurationen mit Hilfe
einer BKS-Simulation auf T = 300 K abgekiihlt. Diese so erhaltenen Konfigurationen waren
wiederum Startpunkt fir jeweils eine BKS- und eine CPMD-Simulation bei T = 300 K. Von
besonderem Interesse bei allen durchgefiihrten Simulationen war, inwieweit sich die Struktur
der mit Hilfe von BKS-Simulationen erzeugten Systeme aufgrund des Nachrelaxierens mit
der CPMD-Methode andert. Um diese moglichen Veranderungen in der Struktur analysieren
zu konnen, wurden sowohl die Paarkorrelationsfunktionen wie auch die Winkelverteilungen
in Abhdngigkeit der Ringlange gemessen.
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Die Ergebnisse dieser Simulationen lassen sich wie folgt zusammenfassen:

e Die Analyse der Dichteprofile ergab, dal3 die Ausdehnung der Systeme in z-Richtung
bei der CPMD-Methode etwas groRer als bei der BKS-Methode ist. Dieser Effekt ist un-
abhéngig von der betrachteten Ringldnge n und ist bei T = 300 K deutlich weniger stark
ausgepragt als bei T = 3400 K. Desweiteren konnten wir feststellen, dal unabhéngig
von der Simulationsmethode an der Oberflache der Systeme ein Uberschwinger im Ge-
samtdichteprofil auftritt. Die Hohe dieses Uberschwinger war jedoch bei der CPMD-
Methode im Vergleich zur BKS-Simulation bei T = 3400 K nicht so stark ausgepragt.
Dies ist darauf zurtickzufiihren, dal? die Wahrscheinlichkeit der Bildung von 2er-Ringen
bei der CPMD-Methode bei T = 3400 K etwas geringer ist. Diesen Effekt konnten wir
bei T = 300 K nicht mehr beobachten. Hierbei mul3 man jedoch beachten, daR sich
die Systeme bei T = 300 K im Glaszustand befinden und somit die Moglichkeiten der
Relaxationsprozesse der Systeme stark eingeschréankt sind.

e Bei der Analyse von 2er-Ringen zeigte sich, dal’ die Struktur dieser Ringe zwischen
beiden Methoden deutliche Unterschiede aufweist. Insbesondere ist der O-O-Abstand
bei der CPMD-Methode deutlich groRer als bei der rein klassischen Simulation. Dies
hat zur Folge, dal der 2er-Ring im Falle der BKS-Methode die Form eines Trapezes
aufweist, wohingegen bei der CPMD-Methode der 2er-Ring ein nahezu ideales Quadrat
bildet. Diese Anderung in der Geometrie der 2er-Ringe hat zur Folge, daR sich auf der
einen Seite der O-Si-O-Winkel bei der CPMD-Methode um ca. 8° verkleinert und auf
der anderen Seite der Si-O-Si-Winkel um ca. 10° groRer wird. Anhand der Analyse
des O-Si-O-Winkels zeigte sich ferner, daB sich die an der Bildung eines 2er-Ringes
beteiligten SiO,-Tetraeder im Falle der BKS-Simulation deutlich starker als bei der
CPMD-Methode deformieren.

e Die Untersuchung der Geometrie von 3er-Ringen ergab, dal} auch bei dieser Ringléange
deutliche Unterschiede zwischen den Ergebnissen der BKS- und der CPMD-Methode
auftraten. Ahnlich wie bei den 2er-Ringen, bilden sich auch in den 3er-Ringen bei der
BKS-Simulation im Vergleich zur CPMD-Methode auf der einen Seite kleinere Si-O-
Si- und auf der anderen Seite grofiere O-Si-O-Winkel aus. Von besonderer Bedeutung
hierbei ist, daB die SiO,-Tetraeder, die an der Bildung von 3er-Ringen beteiligt sind,
bei der BKS-Simulation noch relativ starke Deformationen aufweisen, wohingegen bei
der realistischeren CPMD-Methode so gut wie keine Deformationen dieser Tetraeder
zu erkennen sind.

e Fir Ringe mit n > 3 zeigte sich anhand unserer Simulationen, daf sich bei beiden
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Methoden fiir den O-Si-O-Winkel nahezu der ideale Tetraederwinkel von 109.47° ein-
stellt. Allerdings ist auch bei diesen fiir Bulksysteme typischen Ringlangen der Si-O-Si-
Winkel bei der BKS-Simulation im Vergleich zur CPMD-Methode etwa um 7° kleiner.
Dieses Verhalten zeigte sich auch schon bei einem Vergleich beider Simulationsmetho-
den von reinen Bulksystemen [29] und ist somit nicht auf Oberflacheneffekte zuriick-
zufihren.

e Unabhangig von der Ringlange konnten wir beim Nachrelaxieren mit der CPMD-
Methode eine VergroRerung der Si-O-Bindungsldange um ca. 0.04 A feststellen. Wei-
terhin zeigte sich, daB die Si-Si-Absténde beider Methoden gut tibereinstimmen. Diese
beiden Effekte fiihren automatisch dazu, dal} sich die Orientierung zwischen zwei mit-
einander verbundenen SiO,-Tetraedern durch das Nachrelaxieren mit Hilfe der CPMD-
Methode dndert (Verkleinerung der jeweiligen Si-O-Si-Winkel). Bei den O-O-O- und
Si-Si-Si-Winkelverteilungen zwischen BKS- und CPMD-Simulation konnte jedoch ei-
ne gute Ubereinstimmung beobachtet werden. Dies bedeutet, daR zwischen den beiden
Methoden im wesentlichen nur Unterschiede in der Struktur auf kurzen L&ngenskalen
beobachtet werden konnten.

Anhand dieser Vergleiche konnte gezeigt werden, daf? die Ergebnisse, die mit Hilfe einer klas-
sischen MD-Simulation (BKS-Potential) erzeugt wurden an der Oberfldche der Systeme nicht
mit denen der ab-initio-Methode Ubereinstimmen. Insbesondere kommt es bei der Geometrie
von kleinen Ringen bei der BKS-Simulation zu deutlichen Abweichungen im \ergleich zur
CPMD-Methode. Allerdings zeigte sich, daB die Anderungen in der Struktur der Systeme,
die durch das Nachrelaxieren mit Hilfe einer CPMD-Simulation enstehen, innerhalb von ca.
0.08 ps realisiert werden. Dies macht deutlich, dal eine Kombination aus BKS- und CPMD-
Simulation sehr gut geeignet ist, um die Eigenschaften von SiO,-Oberflachen zu untersuchen.
Eine weitere Moglichkeit die Eigenschaften von SiO,-Oberflachen zu bestimmen, besteht
in der Analyse der Wechselwirkung der Oberflache mit Wassermolekiilen. Da kleine Ringe
(insbesondere Ringe mit n = 2) als sehr reaktiv gelten, haben wir im letzten Teil der Arbeit
anhand von CPMD-Simulationen bei einer Temperatur von T = 300 K untersucht, wie sich
2er-Ringstrukturen verdandern, wenn sie mit Wasser in Kontakt gebracht werden. Bei diesen
Untersuchungen kamen wir zu folgenden Ergebnissen:

e Durch die Wechselwirkung einer 2er-Ring Geometrie mit Wassermolekiilen kann es
zum Aufbrechen der 2er-Ringstruktur und zur damit verbundenen Entstehung von be-
nachbarten Silanolgruppen kommen. Aufgrund der Berechnung der Energien der Zustande
dieser Reaktion, konnten wir feststellen, dal? die Reaktion exotherm ist (0E ~ 1.6 eV),
jedoch eine Energiebarriere von A ~ 1.1 eV tberwunden werden mufB.
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e Die beiden an der Bildung des 2er-Ringes beteiligten relativ stark deformierten SiO,-
Tetraeder konnen durch das Aufbrechen der 2er-Ringstruktur und der Bildung von zwei
Silanolgruppen nahezu die ideale Tetraederstruktur annehmen. Diese Anderung in der
Tetraederstruktur zeigte sich hierbei insbesondere dadurch, daB die O-Si-O-Winkel der
Silanolgruppen einen Wert von ca. 108° aufweisen. Ferner konnten wir feststellen, dal3
die O-O- und Si-O-Absténde der beiden Tetraeder, die an der Bildung des 2er-Ringes
beteiligt waren, nach dem Aufbrechen dieses Ringes sehr gut mit den Abstanden tber-
einstimmen, die in groRen Ringen auftreten.

e Anhand der Untersuchung der mittleren Atompositionen konnte gezeigt werden, daf
durch das Aufbrechen der 2er-Ring-Geometrie die Atome dieses Ringes ihre Positi-
on stark verdandern. Bei allen Gibrigen Atomen kommt es durch diese Reaktion zu keiner
Anderung der mittleren Position in der xy-Ebene. In z-Richtung erfahren allerdings auch
die Atome, die nicht an der Bildung des 2er-Ringes beteiligt sind, eine Positionséande-
rung. Dieser Effekt konnte dadurch erklart werden, daR es durch das Aufbrechen der
2er-Ring-Geometrie zu einer Drehung der beiden an der Bildung dieses Ringes betei-
ligten SiO,,-Tetraeder kommit.

Anhand der vorliegenden Resultate konnten die strukturellen Eigenschaften einer SiO,-Ober-
flache charakterisiert werden [98, 99]. Desweiteren wurden erste Erkenntnisse iber den Re-
aktionsmechanismus der SiO,-Oberflache mit Wassermolekiilen gewonnen. Diese Ergebnis-
se liefern wichtige Anhaltspunkte fur Untersuchungen der Wechselwirkungen anderer Sub-
stanzen mit SiO,-Oberflachen. Mit Hilfe einer Kombination aus klassischer und ab-initio-
Methode konnte man z.B. um weitere Vergleiche mit Experimenten durchfiihren zu kénnen,
die Wechselwirkung von Ammoniak und Methanol mit einer SiO,-Oberflache analysieren.
Desweiteren wiirde sich mit einem &hnlichen Verfahren auch die Untersuchung der Ober-
flacheneigenschaften von Alkalisilikaten anbieten.
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