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Michael Hawlitzky

Klassische und ab initio Molekulardynamik-Untersuchungen
zu Germaniumdioxidschmelzen

Germaniumdioxid (GeQOs) ist ein Glasbildner, der wie das homologe SiO5 ein ungeordnetes
tetraedrisches Netzwerk ausbildet. In dieser Arbeit werden mit Hilfe von Molekulardynamik-
Computersimulationen die Struktur und Dynamik von GeOs in Abhéngigkeit von der Tem-
peratur untersucht. Dazu werden sowohl Simulationen mit einem klassischen Paarpotential-
modell von Oeffner und Elliott als auch ab initio-Simulationen geméfl der Car-Parrinello-
Molekulardynamik (CPMD), bei der elektronische Freiheitsgrade mittels Dichtefunktio-
naltheorie beschrieben werden, durchgefiihrt. In der klassischen Simulation wird dazu
ein Temperaturbereich 6100 K > T > 2530 K betrachtet. Dariiberhinaus ermoglichen
Abkiihllaufe auf 7' = 300 K das Studium der Struktur des Glases. Zum Vergleich werden
CPMD-Simulationen fiir kleinere Systeme mit 60 bzw. 120 Teilchen bei den Temperaturen
3760 K und 3000 K durchgefiihrt.

In den klassischen Simulationen kann die im Experiment bis 1700 K nachgewiesene, im
Vergleich zu SiOq starke, Temperaturabhéngigkeit der Dichte auch bei hoheren Tempera-
turen beobachtet werden. Gute Ubereinstimmungen der Simulationen mit experimentellen
Daten zeigen sich bei der Untersuchung verschiedener struktureller Grolen, wie z.B. Paar-
korrelationsfunktionen, Winkelverteilungen, Koordinationszahlen und Strukturfaktoren. Es
konnen leichte strukturelle Abweichungen der CPMD-Simulationen von den klassischen Si-
mulationen aufgezeigt werden: 1. Die Paarabsténde in CPMD sind durchweg etwas kleiner.
2. Es zeigt sich, dafl die Bindungen in den ab initio-Simulationen weicher sind, was sich
auch in einer etwas stérkeren Temperaturabhéngigkeit der strukturellen Gréflen im Vergleich
zu den klassischen Simulationen niederschligt. 3. Fiir CPMD kann ein vermehrtes Auftre-
ten von Dreierringstrukturen gezeigt werden. 4. In der CPMD werden temperaturabhéngige
Defektstrukturen in Form von Sauerstoffpaaren beobachtet, die vor allem bei 3760 K, kaum
jedoch bei 3000 K auftreten. Alle strukturellen Unterschiede zwischen klassischer und CPMD-
Simulation sind eindeutig nicht auf Finite-Size-Effekte aufgrund der kleinen Systemgrofien in
den CPMD-Simulationen zuriickzufiithren, d.h. sie sind tatséchlich methodisch bedingt.

Bei der Dynamik von GeQOy wird in den klassischen Simulationen ebenfalls eine gute
Ubereinstimmung mit experimentellen Daten beobachtet, was ein Vergleich der Diffusions-
konstanten mit Viskositdtsmessungen bei hohen Temperaturen belegt. Die Diffusionskonstan-
ten zeigen teilweise ein verschiedenes Verhalten zum homologen SiOs. Sie folgen in GeOg bei
Temperaturen unter 3000 K einem Arrheniusgesetz mit einer deutlich niedrigeren Aktivie-
rungsenergie (Ea ge = 3,41 eV im Vergleich zu Ea g = 5,18 eV in SiOs).

Dartiberhinaus werden die Moglichkeiten der Parametrisierung eines neuen klassischen
Paarpotentials mittels der Kréfte entlang der CPMD-Trajektorien untersucht. Es zeigt sich,
dafl derartige Parametrisierungen sehr stark von den gewihlten Startparametern abhéngen.
Ferner fithren sémtliche an die Schmelze parametrisierten Potentiale zu zu hohen Dichten
im Vergleich zum Experiment. Zum einen liegt dies sehr wahrscheinlich daran, daf} fiir das
System GeOqy Kraftdaten allein nicht ausreichen, um grundlegende strukturelle Grofien, wie
z.B. Paarkorrelationen und Winkelverteilungen, der CPMD-Simulationen gut reproduzieren
zu kénnen. Zum anderen ist wohl die Beschreibung mittels Paarpotentialen nicht ausreichend
und es ist erforderlich, Merkorperwechselwirkungen in Betracht zu ziehen.
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Classical and ab initio Molecular Dynamics Studies on
Germanium Dioxide Melts

As the homologous substance SiOy, Germanium dioxide (GeOs) is a glass former that
builds up a disordered tetrahedral network. In this thesis, the temperature dependence of
structure and dynamics of GeOs will be studied using molecular dynamics computer simula-
tions. To achieve this goal, simulations using a classical pair potential by Oeffner and Elliott
are carried out as well as ab initio calculations using Car-Parrinello molecular dynamics
(CPMD), in which the electronic degrees of freedom are described via density functional
theory. In the classical simulations the considered temperature range is between 6100 K and
2530 K. Apart from that cooling runs down to 300 K allow to study the structure of GeOq
glass. For comparison the CPMD simulations will be performed at 3760 K and 3000 K using
smaller systems of 60 and 120 particles.

Different from SiO», a strong temperature depencence of the density can be observed
in the high temperature regime, in agreement with experiments done at temperatures 7' <
1700 K. Good agreement of simulation and experimental data is shown when analyzing various
structural quantities, such as pair correlation functions, angle distributions, coordination
numbers and structure factors. Slight structural deviations of CPMD simulations from the
classical simulations can be shown, such as: 1. The pair distances in CPMD are significantly
smaller. 2. The bonds in the ab initio simulations tend to be softer, a fact that is indicated also
by the stronger temperature dependence of structural quantities in comparison to classical
simulations. 3. CPMD exhibits an increased occurrence of three-ring structures. 4. In CPMD
defective structures of oxygen pairs can be observed at 3760 K; these defects occur also to
a much lower extent at 3000 K. All structural differences between classical simulations and
CPMD simulations can definitely not be ascribed to finite size effects resulting from the small
system sizes in CPMD. They are in fact due to real differences of the methods.

The dynamic properties of GeOs, as observed in classical simulations, are in good agree-
ment with experiments. This is shown by a comparison of the calculated diffusion constants
with viscosity measurements at high temperatures. The diffusion constants display a par-
tially different behaviour to the homologous SiO5. In GeOs at temperatures below 3000 K
they follow an Arrhenius law with a distinctively lower activation energy (Ea ce = 3,41 eV
compared to Ea g = 5,18 €V in SiOs).

In addition, the possibilities for a parametrisation of a novel classical pair potential to the
forces along the CPMD trajectories are analyzed. It becomes apparent that such parametrisa-
tions are strongly dependent on the starting parameters chosen. Furthermore, all potentials,
that have been parametrised using melt configurations lead to much higher densities regarding
the experiment. Very likely for the system GeOq force data alone are not sufficient for repro-
ducing accurately basic structural quantities like pair correlations and angle distributions of
the CPMD simulations. Another reason could be that a discription using pair potentials is
not sufficient for GeOgy and that it is necessary to consider multi-body interactions.
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Kapitel 1

Einleitung

Zahlreiche Materialien zeigen bei Abkiihlung aus der Schmelze einen Ubergang in
den Glaszustand, einem amorphen, also nichtkristallinen Zustand. Erfolgt bei solchen
Materialien die Abkiihlung schnell genug, so kristallisiert die Schmelze unterhalb des
Schmelzpunktes T, nicht aus. Stattdessen it sie sich ohne grofere strukturelle Ande-
rung immer weiter unterkiihlen, bis sie schliellich bei der Glasiibergangstemperatur 7,
in den Glaszustand iibergeht. Dieser metastabile Zustand zeichnet sich dadurch aus,
dafl der Stoff auf der Zeitskala des Experiments nicht ins Gleichgewicht kommt. Die
Ursache fiir das Nichterreichen des Gleichgewichts liegt an der durch Temperaturer-
niedrigung extrem verlangsamten Dynamik der Atome von Glasbildnern, da die Visko-
sitdt zwischen Schmelz- und Glasiibergangstemperatur um etwa 6-8 Groflenordnungen
zunimmt. Dabei wird iiblicherweise die Glasiibergangstemperatur als die Temperatur
definiert, bei der die Viskositéit n = 10'® Poise = 10'? Pa-s erreicht.

Uber die Viskositiit kann man nach Angell [T08] zwischen starken Glasbildnern, bei
denen die Viskositidt einem Arrheniusverhalten n(7") = ngexp [A/(kgT)], A > 0, folgt,
und schwachen Glasbildnern, die eine stirkere Temperaturabhéngigkeit der Viskositét
aufweisen, unterscheiden. Starke Glasbildner bilden typischerweise tetraedrische Netz-
werke aus, wie z.B. SiO; und GeOy, im Gegensatz zu schwachen Glasbildnern, deren
Struktur oft der einer dichten Kugelpackung &dhnelt, z.B. metallische und organische
Glasbildner. Wahrend sich die Dynamik von Glasbildnern mit der Temperatur rapide
andert, dndert sich ihre Struktur kaum; Glaser weisen also im wesentlichen die Struktur
der jeweiligen Schmelzen auf.

Technisch und wirtschaftlich relevante Glaser sind vor allem Silikate, d.h. Silizium-
dioxid (SiO5) mit verschiedenen Beimengungen von z.B. Na,O, K,0O, CaO, MgO, B2Os3,
Al;O3 oder PbOsy. Entsprechend grole Aufmerksamkeit haben silikatische Glaser in der
Literatur gefunden, wie zahlreiche experimentelle Untersuchungen und Simulationsstu-
dien zeigen, z.B. B0] und dortige Referenzen. Seltener verbreitet, aber von wachsender
technischer Bedeutung sind GeO»-Gléser, die zunehmend vor allem in Verbindung mit
SiOs in diinnen Filmen sowie in der Halbleiterindustrie Verwendung finden.



1. EINLEITUNG

1.1 Einfiihrung

Germaniumdioxid (GeOs) ist ein zu SiOy homologer Glasbildner. GeOy ist damit che-
misch und strukturell dhnlich zu SiO,. So bildet GeO, genauso wie SiO, ein tetraedri-
sches Netzwerk aus, in dem GeQOy-Tetraeder iiber die Sauerstoffatome in den Ecken
verbunden sind. Allerdings hat GeO, einige von SiOy abweichende Eigenschaften: Es
ist beispielsweise nicht so inert wie SiO5 und deutlich besser als dieses in Wasser 16slich
[73]. Auch das Phasendiagramm beider Stoffe unterscheidet sich. In Abb. [Tl ist dazu
das Phasendiagramm von GeQO, gezeigt.
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Abbildung 1.1: Schematisches Phasendiagramm von GeOs (entnommen aus [83]).

Unter Normalbedingungen liegt die stabile kristalline Phase von GeO, als sechsfach
koordiniertes Rutil vor, die erst bei Temperaturen iiber 1322 K in die vierfach koordi-
nierte Quarzstruktur iibergeht. In SiO, ist a-Quarz die bei Normalbedingungen stabile
Modifikation. Die Rutilstruktur, die in SiOy Stishovit heift, ist dagegen in SiO, eine
Hochdruckmodifikation, die nur oberhalb p = 7 GPa stabil ist.

Da GeO, mit T, = 1389 K [3] einen wesentlichen geringeren Schmelzpunkt und
mit 7, = 851 K [I7] auch eine deutlich niedrigere Glasiibergangstemperatur als SiO,
(1), = 1980 K [§], T, = 1450 K [I08]) hat, wird es oft als Ersatz fiir SiO, in geologisch
orientierten Untersuchungen zur Nachbildung von Phasenumwandlungen im oberen
Erdmantel bei hohen Driicken und Temperaturen verwendet. Dies hat den Vorteil, im
Experiment bei wesentlich geringeren Temperaturen arbeiten zu konnen. Vor diesem
geophysikalischen Hintergrund gibt es einige experimentelle wie simulative Arbeiten zu
GeOs, die amorphe Hochdrucktransformationen (z.B. experimentell [66], O8], Simulation
[29, ®]), kristalline Phasen inklusive ihrer Hochdrucktransformationen (Simulation
z.B. [I5, BA]) oder auch Alkaligermanate (z.B. experimentell |35, 77, 78], Simulation
[46]) untersuchen.

Dennoch erfihrt GeOs insgesamt eine deutlich geringere Aufmerksamkeit als SiO,.



1.1 EINFUHRUNG

Dies betrifft sowohl den Bereich der Experimente als auch den der Simulation. Fiir
SiOy wurden 1988 und 1990 erste gute Potentiale verdffentlicht [T0T), [[02] und dieses
System wurde seither auch in Mischungen in zahlreichen Molekulardynamik (MD)-
Simulationen griindlich untersucht, siehe z.B. [0, [05]. Bei GeOy gibt es zwar erste
Potentiale seit 1998 [65], @9, aber systematische Molekulardynamik-Simulationen wur-
den erst in den letzten Jahren durchgefiihrt [29, 60, 87. Der Schwerpunkt in den
MD-Simulationen lag aufgrund der eben erwédhnten geophysikalischen Relevanz alleine
bei der Untersuchung von Hochdrucktransformationen. Dagegen wurde GeO, bisher in
noch keiner Studie griindlich und vollstédndig im Hinblick auf die Temperaturabhéingig-
keit von Struktur und Dynamik untersucht. Zwar gibt es eine kiirzlich erschienene Ar-
beit [61], die sich auch mit der Temperaturabhéngigkeit und der Dynamik beschiftigt,
ihre Ergebnisse jedoch sind aufgrund massiver methodischer Méangel weitgehend un-
brauchbar (siche Kap. BIFl). Auf die Methodik dieser und anderer Simulationen zu
amorphem GeO, wird in Abschnitt eingegangen.

Hauptziel dieser Arbeit ist es, die Struktur und Dynamik von GeO, systematisch in
Abhéngigkeit von der Temperatur zu untersuchen. Hierzu werden zum einen klassische
Simulationen im NpT-Ensemble bei zahlreichen Temperaturen 6100 K > 7" > 2530 K
mit einem Potential von Oeffner und Elliott [65] durchgefithrt. Zum anderen werden
grof} angelegte ab initio-Simulationen mit dem Programmpaket CPMD bei Tempe-
raturen von 3760 K und 3000 K durchgefiihrt, um deren Ergebnisse mit denen aus
klassischen MD-Simulationen unter Verwendung des Potentials aus [65] zu vergleichen
und einzuschétzen. Systematische ab initio-MD-Simulationen zu GeO, wurden bisher
ebenfalls nicht veroffentlicht.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit ist eine Machbarkeitsstudie zur Verwendung von
CPMD-Simulationen, um durch Minimierung der Abweichungen in den Kréften wie-
derum ein neues klassisches Potential zu parametrisieren.

Diese Arbeit gliedert sich wie folgt:

Zunichst wird in Kapitel Bl auf den theoretischen Unterbau der durchgefiihrten
Simulationen eingegangen. In zwei getrennten Teilen werden dazu die Grundlagen so-
wohl der klassischen (Kapitel ) als auch der quantenmechanischen Simulationen
(Kapitel E22)) dargelegt. Fiir die klassischen Simulationen sind dabei vor allem das
verwendete Potential, die Simulationsmethode unter Verwendung der Ewaldsumma-
tion, sowie Niheres zu Thermostaten und Barostaten von Interesse. Fiir die quan-
tenmechanischen CPMD-Simulationen liegen die Schwerpunkte in den Prinzipien der
Dichtefunktionaltheorie, der Car-Parrinello-Methode sowie der Verwendung von Pseu-
dopotentialen. In beiden Teilen wird jeweils mit einer ausgiebigen Betrachtung der
praktischen Aspekte fiir die Anwendung der geschilderten Verfahren im Rahmen dieser
Arbeit geschlossen.

In den Kapiteln Bl und @l werden dann die Ergebnisse der durchgefiihrten Simu-
lationen dargestellt. Zunéchst soll dazu in Kapitel Bl die statische Struktur anhand
der Temperaturabhéngigkeit der Dichte, der Paarkorrelationsfunktionen, Koordinati-
onszahlverteilungen, Winkelverteilungen, Ringldngenverteilungen und Strukturfakto-
ren dargelegt werden. Dabei werden jeweils klassische und CPMD-Simulationen ne-
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beneinandergestellt und eventuelle Unterschiede beleuchtet. Zum Abschlufl von Kapi-
tel Bl wird noch auf die Frage eingegangen, inwiefern Effekte der geringen Simulati-
onshoxgrofle, sogenannte Finite-Size-Effekte, in den CPMD-Simulationen die Ergeb-
nisse beeinflufit haben kénnen. Im Anschlufl daran wird in Kapitel Fll die Dynamik von
GeOy thematisiert. Darin wird vor allem auf die temperaturbedingte Verlangsamung
der Dynamik in Groflen wie Verschiebungsquadraten und Selbstdiffusionskonstanten
eingegangen, wobei auch hier Vergleiche mit den CPMD-Simulationen und eine Un-
tersuchung von Finite-Size-Effekten vorgenommen werden. Ferner werden in diesem
Kapitel die intermedifiren Streufunktionen betrachtet, die auch fiir die Uberpriifung
des Zeit-Temperatur-Superpositionsprinzips herangezogen werden.

Um die Parametrisierung eigener Potentiale anhand der durchgefithrten CPMD-
Simulationen geht es in Kapitel Bl Zunéchst wird auch hier die nétige Theorie fiir
das verwendete nichtlineare Optimierungsverfahren von Levenberg und Marquardt ein-
gefithrt. Im Anschlu8 werden ausfiihrlich die Methodik der gesamten Parametrisie-
rungsprozedur dargelegt sowie die Ergebnisse der Parametrisierungen in Form des Ver-
gleiches einiger struktureller Groflen mit CPMD und klassischer MD mit dem Oeffner-
Elliott-Potential diskutiert.

Zum Abschlufl werden die wesentlichen Ergebnisse dieser Arbeit in Kapitel [ reka-
pituliert sowie Ausblicke auf mogliche weiterfithrende Untersuchungen gegeben.

1.2 Bisherige Simulationen zu amorphem GeO,

Zu amorphem GeQOs wurden bisher nur relativ wenige Simulationsarbeiten veroffent-
licht, vor allem wenn man die grofle Aufmerksamkeit bedenkt, die hingegen das ho-
mologe SiOy erfahren hat. Im Rahmen der Literaturrecherche konnten einige Arbeiten
ausfindig gemacht werden, darunter sechs Artikel, in denen klassische Molekulardyna-
miksimulationen durchgefiihrt wurden [29, B6l, @6l 60, 611, 8], sowie zwei, die amorphes
GeOy mit ab initio-Simulationen untersuchten [27), 94].

Auf die Methodik dieser Arbeiten soll im folgenden kurz eingegangen werden, da
ihre Ergebnisse mit denen dieser Arbeit in den Kapiteln Bl und B verglichen werden.

1.2.1 Klassische Simulationen

Vier der sechs oben genannten klassischen MD-Studien setzen wie die vorliegende Ar-
beit das Potentialmodell von Oeffner-Elliott ein [29, 60, 61, 87, die beiden anderen
Arbeiten [B6, B8] verwenden davon verschiedene Potentialmodelle. Zunéchst soll auf
drei' der Arbeiten mit OE-Potential eingegangen werden.

Gutiérrez und Rogan [29] untersuchen primér Hochdrucktransformationen bei zwei
verschiedenen Temperaturen in der fliissigen Phase (3000 K und 1500 K). Dazu erzeu-
gen sie bei 5000 K Ausgangssysteme aus 576 Teilchen mit einer Dichte von 2,9 gecm ™3,

!Die Arbeit von Shanavas et al. [87] wird hier und im folgenden nicht weiter behandelt, da sie sich
mit Hochdrucktransformationen von amorphem und a-Quarz-GeO, befafit und nur wenige Daten bei
Normaldruck zeigt. Zudem verwendet sie die reskalierte (zweite) Variante des Potentials von Oeffner
und Elliott.
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die sie linear mit einer Kiihlrate von 10' K/s auf die Zieltemperaturen herabkiihlen
und dort fiir 50 ps dquilibrieren. Danach skalieren sie ihre Systeme auf verschiedene
Dichten und &quilibrieren sie im mikrokanonischen Ensemble erneut fiir 50 ps, wobei
dieser Aquilibrierungslauf auch gleichzeitig als Produktionslauf zur Datengewinnung
verwendet wird.

Micoulaut et al. [60, 1] untersuchen sowohl fliissiges GeOs als auch solches in der
Glasphase bei 300 K bei verschiedenen Dichten. Dazu betrachten sie zahlreiche statische
und dynamische Grofien. Sie simulieren ein System aus 768 Teilchen, das sie bei 3000 K
fiir 20 ps thermalisieren und im Anschlufl mit einer Kiihlrate von 2,5-10'? K /s auf 300 K
abkiihlen. Die bei Zwischentemperaturen auftretenden Konfigurationen verwenden sie
dabei ohne weitere Aquilibrierung fiir Produktionsliufe von 100 ps Linge weiter.

Die MD-Studie von Karthikeyan und Almeida [46] geht von einem eigenen Poten-
tialmodell in Born-Mayer-Form (vgl. Abschnitt T Gl. @4)) ohne den 1/r%Term
aus. Das Modellpotential wurde primér fiir die Simulation von Natriumgermanaten ent-
wickelt, dennoch fiihren sie in ihrer Arbeit damit auch Simulationen fiir reines GeOs
(mit 1200 Teilchen) durch. Die Autoren geben nicht an, wie ihre Potentialparameter
ermittelt wurden. Sie verweisen zwar auf eine frithere Arbeit des Hauptautors, die sich
jedoch mit einem vollig anderen System, nédmlich Agl-AgoMoQO4-Glas, beschaftigt. Si-
mulationstechnisch kiihlen sie ihre Proben schrittweise von 6000 K auf 3000 K, 1000 K
und schliellich auf Normtemperatur 300 K ab, wobei sie bei jeder Temperatur die Sys-
teme iiber etwa 20 ps relaxieren. Diese Relaxationszeit wird von den Autoren ohne
Begriindung, ohne Beriicksichtigung der Temperatur und auch ohne Uberlegungen, ob
sich die Systeme im Gleichgewicht befinden, verwendet. Die eigentlichen Ergebnisse
werden dann bei 300 K, d.h. im eingefrorenen, glasartigen System, iiber 50 ps hinweg
gewonnen.

Hoang verwendet in seiner Arbeit [36] ebenfalls ein Potentialmodell in Born-Mayer-
Form ohne den 1/r%-Term, jedoch mit zwei Exponentialtermen. Ahnlich wie in Refe-
renz [A6] bleibt die Methode der Parameterbestimmung weitgehend unklar. Der Autor
erwihnt nur, dafl Parameter eines ebenso gebauten SiO,-Potentials modifiziert wurden,
um eine gute Ubereinstimmung mit nicht niher spezifizierten experimentellen Daten
fiir die Struktur von fliisssigem und amorphem GeO, zu erzielen. Simuliert wird ein
System aus 3000 Teilchen, erhalten aus einer 100 ps lang bei 5000 K #quilibrierten
zufilligen Konfiguration, das mit einer Abkiihlrate 5 - 10'® K/s auf 300 K abgekiihlt
wurde. Im AnschluB an einen Aquilibrierungslauf iiber 25 ps bei der Zieltemperatur
werden dann statische und dynamische Gréflen bestimmit.

1.2.2 Ab initio-Simulationen

Ab initio-Simulationen?, die auch strukturelle Eigenschaften von amorphem GeO, un-
tersuchen, wurden bislang nur von Tamura et al. [94] sowie von Giacomazzi et al.
[Z7 veroffentlicht. Beide Arbeiten benutzen DFT fiir die Durchfithrung der Elektro-
nenstrukturrechnungen, sowie Pseudopotentiale fiir die Naherung der Kernelektronen.

2Fiir eine Erklirung der hier gebrauchten Fachtermini sei auf Kapitel verwiesen.
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Tamura et al. verwenden eine LDA-Naherung fiir die Austauschkorrelationen ihrer
selbstgenerierten Pseudopotentiale, sowie einen Ebene-Wellen-Cutoff von 70 Ry. Gia-
comazzi et al. hingegen arbeiten mit GGA-Pseudopotentialen, unter Verwendung eines
Vanderbilt-Pseudopotentials fiir Sauerstoff, weswegen sie einen sehr geringen Ebene-
Wellen-Cutoff von 24 Ry verwenden. Beide Arbeiten relaxieren ihre Ausgangsstruk-
turen, die aus 96 (Tamura) bzw. 168 (Giacomazzi) Teilchen bestehen, ausschlielich
mit statischer Geometrieoptimierung durch Minimierung der sog. Hellman-Feynman-
Krifte. Molekulardynamik fithren beide Arbeiten nicht durch.

Beide Arbeiten prisentieren einige grundlegende Strukturgroflen wie Paarabsténde
der Teilchensorten, sowie die Winkel Oge.0.qe und 0o.ge.o. Die dariiberhinaus unter-
suchten Groflen decken sich nicht mit denen der vorliegenden Arbeit.



Kapitel 2

Simulationsmethoden

2.1 Klassische Molekulardynamik

Klassische Molekulardynamik ist ein Verfahren fiir die Simulation der mikroskopischen
Eigenschaften von Systemen auf atomarer Ebene mit dem Computer. Es wird ein
System aus N Teilchen! betrachtet, die punktformig angenommen werden. Das zu
simulierende System ist somit eine Menge {(r;,p;)|[i = 1,..., N}, von d-dimensionalen
Teilchenkoordinaten r; und -impulsen p, = m, - v; = m; - 7;, wobei m; die zugehdorigen
Massen und w; die entsprechenden Geschwindigkeiten sind. Diese Arbeit beschréinkt
sich auf Systeme mit d = 3 Dimensionen.

In einer klassischen Molekulardynamiksimulation (kurz kl. MD-Simulation) werden
die Newtonschen Bewegungsgleichungen

dieses Systems gelost, d.h. mathematisch gesprochen das zugehérige System von d - N
gewdhnlichen Differentialgleichungen (DGLs) zweiter Ordnung numerisch integriert?.
Das zentrale Problem hierbei ist, die auf die einzelnen Teilchen ¢ wirkenden Kréifte F';
zu bestimmen. Diese Kréfte erhdlt man vermoge

VU g N (2.2)

F=-VV({r)}) = -5,

als Richtungsableitungen nach den Teilchenkoordinatenrichtungen eines vorzugeben-
den Potentials V({r;}) = V({r;li = 1,...,N}). Per definitionem wird mit diesem
Potential das zu simulierende System vollstdndig modelliert. Soll damit ein realisti-
sches System modelliert werden, so ist dieses auch der kritische Punkt, von dem die
Qualitét bzw. physikalische Aussagekraft der damit erzielten Ergebnisse abhéngt.

Bei allen klassischen Potentialen fiir realistische Systeme handelt es sich um effektive
Potentiale, in denen die quantenmechanisch bedingten elektronischen Freiheitsgrade

!Teilchen sind hiufig wie auch im Fall dieser Arbeit Atome; es kénnen aber auch im Rahmen
sogenannter ,,Coarse-Grained-Modelle“ ganze Molekiile bzw. Atomgruppen sein, etwa bei Polymeren.
27Zum in dieser Arbeit verwendeten Integrationsschema siehe Abschnitt
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nicht explizit beriicksichtigt sind. Es stellt sich die Frage, ob auf den zu betrachtenden
Langenskalen Quanteneffekte wirklich vernachlédssigbar sind. Abgeschéitzt werden kann
dies mit der thermischen de-Broglie-Wellenléinge der Atome A = h/\2mmkgT (h:
Plancksches Wirkungsquantum, kpg: Boltzmannkonstante, T: Temperatur, m: Atom-
masse). Ist sie deutlich kleiner als die betrachteten Léingen, sind Quanteneffekte ver-
nachléssigbar. Fiir das hier zu untersuchende System GeQOs ist dies der Fall, so sind
bei T = 850 K (7, in GeO3) Age. = 0,071 A und Ap = 0,15 Adeutlich kleiner als der
mittlere Ge-O-Abstand 1,75 A.

Allgemein 148t sich ein Potential V' entwickeln als eine Reihe iiber Einpunkt-,

Zweipunkt-, Dreipunkt- und hshere Mehrpunktwechselwirkungen (vgl. z.B. [2], S. 7,
oder auch [I04], S. 63):

N N N
V{rd) = W) + SVl + Y Vilrorr) o (23)

i=1 irj irj k=1

i<j k>j>i
Einpunktwechselwirkungen sind dabei meist Einfliisse duflerer Felder. Zweipunktwech-
selwirkungen, welche in der Regel die wichtigsten sind, sind alle die Terme, die nur
vom Paarabstand r;; := ||r; — r;|| und evtl. auch der Richtung r;; = r; — r; je
zweier Teilchen 4,5 abhéngen. Dreipunktwechselwirkungen beschreiben in der Regel

winkelabhéngige Terme, usw. mit hoheren Wechselwirkungen.

Paarpotentiale in der Form V ({r;}) = V({r;;}) sind Zentralpotentiale und haben
insbesondere in der Theorie der einfachen Fliissigkeiten eine grole Bedeutung. Wichtige
Modellsysteme sind hier harte Kugeln, welche etwa durch Kolloide realisiert werden,
und Lennard-Jones-Systeme, die ein gutes Modell z.B. fiir Edelgase sind.

Bildet der zu modellierende Stoff eine komplexe Struktur aus — z.B. eine tetraedri-
sche Grundstruktur wie es in GeOs der Fall ist — und nicht nur eine Struktur &hnlich
der einer dichten Kugelpackung, so ist a priori nicht klar, dafl dies durch Paarpoten-
tiale beschrieben werden kann. Reines Silizium ist ein Beispiel, in dem Paarpotentiale
versagen und Dreikorperterme zum Einsatz kommen miissen, da es bei einer einkom-
ponentigen Substanz wie dieser nur ein einziges Wechselwirkungspaar (Si-Si) gibt. In
Féllen, in denen das funktioniert, folgt das erst implizit als Folge der Wechselwirkung
der Potentialterme der unterschiedlichen Wechselwirkungen der Atome untereinander.
Im Fall von Germaniumdioxid sind dies Ge-Ge, Ge-O und O-0O.

Auch in dieser Arbeit wird mit Paarpotentialen gearbeitet, um deren Modellierung es
im folgenden Abschnitt geht.

2.1.1 Potentialmodelle

Fiir klassische Molekulardynamik-Simulationen von GeOs wurden in der Literatur bis-
her vier verschiedene Potentialansitze vorgeschlagen® [36, E6l, 65, @9, M00]. Uberein-

3Bereits 1993 wurde von George et al. [26] ein Potential fiir GeOy vorgestellt — jedoch ohne An-
gaben wie die dort aufgefithrten Parameter bestimmt wurden. Es enthélt neben den Termen aus GI.
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stimmend verwenden alle vier Ansétze ein Paarpotential der Form:

N
Gaq B
V{ri}) =) Vap(ris),  Vap(riy) == T—HB + @ap exp(—bapris) + capri’,  (2.4)
i, K
i
mit

a=T(),8=T(j), T(i):= Teilchensorte(i) € {Ge, O},

welches in der Literatur hiufig als Potential vom Born-Mayer-Typ (manchmal auch
als Buckinghampotential) bezeichnet wird. Der langreichweitige Coulombanteil von V'
wird mit Vi({r;}) bezeichnet, die iibrigen Terme sind kurzreichweitig und werden mit
Vieurz({7i;}) bezeichnet.

Wegen ihrer physikalisch sinnvollen Gestalt, da Coulombwechselwirkung und kurz-
reichweitige van-der-Waals-dhnliche Abstoflung abgebildet werden, ist diese Potential-
form allgemein verwendbar und wird auch fiir viele andere Stoffe benutzt, z.B. auch
fiir S0, [TOT] M102]).4

Die fiir eine Konkretisierung zu bestimmenden Modellparameter sind q,, g3, aqs,
bag, Cap, mit a, B € {Ge, O}. Im Fall eines binédren Systems wie GeO, sind dies 10,
aufgrund der grundsétzlich vorausgesetzten Ladungsneutralitdt des Systems. In die-
sem Fall lassen sich die beiden Partialladungen ¢ge,go in Abhéngigkeit voneinander
ausdriicken.

In der Praxis werden Potentiale oft nur fiir einen bestimmten thermodynamischen
Zustand oder eine bestimmte Systemgeometrie optimiert. Inwieweit sich solche Poten-
tiale in anderen Zustanden — etwa bei anderen Temperaturen oder Driicken — verwenden
lassen, ist a priori nicht klar. Ein Potential, fiir das dies erstaunlich gut gelingt, ist
das Potential von van Beest, Kramer und van Santen [I02] (BKS) fiir SiOs.

An dieser Stelle soll nun auf zwei der bisherigen Potentialmodelle fiir GeOy kurz
eingegangen werden, namlich das von Tsuchiya et al. [99, [T00] und das Oeffner-Elliott-
Potential [65]. Die zwei weiteren Modelle [46], B6] werden bewuBt nicht besprochen, da
sie in der Literatur keine weitere Rolle spielen. Die wesentlichen Aspekte dieser Arbeiten
wurden jedoch in Kapitel [[2ZT] im Rahmen anderer klassischer MD-Simulationen kurz
zusammengefafit.

Tsuchiya et al. Das erste veroffentlichte Potentialmodell fiir GeO, ist ein Ansatz von
Tsuchiya et al. [99, M00]. Die obige Grundform aus Gl. (4) erscheint bei ihnen in der

&34 zusitzlich einen Dreikorperterm zur Stabilisierung der Winkel zwischen je drei Atomen. Die-
ses Potential wurde von den Autoren jedoch ausschliellich zur Bestimmung und Minimierung von
Gitterenergien verwendet.

4Mit der Sprache der Modelltheorie kann man ein solches Potentialmodell Metamodell nennen. Ein
solches modelliert auf einer hoheren Abstraktionsebene Modelle, so wie Modelle Systeme modellieren.
Ein jeweiliges Modell ist dann eine Konkretisierung, die im vorliegenden Fall durch Bestimmung der
Parameter erfolgt. Fiir Ndheres zum Begriff des Metamodells siehe [B3] und die dortigen Referenzen.

5Diese Problematik wird in Kapitel @l noch eine Rolle spielen.
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Gestalt

qaq Aa "—A — Tij CaC
Vag(rij) = 6+f'(Ba+Bﬁ)'eXp( ; J) .
ij

B, + Bg o

T
Die verwendeten Parameter g, g, f, Ao g, Bag, Ca,p hiingen von der Teilchensorte
a:=T(i),B:=T(j) € {Ge,O} ab. Sie wurden empirisch, wohlgemerkt nicht anhand
von ab initio-Simulationsdaten,so bestimmt, dafl wichtige Eigenschaften der Kristall-
modifikationen a-Quarz bzw. Rutil von GeO,, ndmlich Volumen, Einheitszellparameter
und Bulkmoduli reproduziert werden konnten. Tsuchiya et al. erwidhnen jedoch, dafl
sie im Verlauf ihres Fitverfahrens die erhaltenen Parameter mit dem SiOs-Potential
von Tsuneyuki et al. [I0T] abglichen.

In ihrer Arbeit, in der der Fokus auf Hochdruckverédnderungen von Quarz- und Ru-
tilstrukturen gerichtet wird, vergleichen sie ihre MD-Ergebnisse mit experimentellen
Daten, vor allem Zellparameter, mittlere Bindungswinkel fiir O-Ge-O und Ge-O-Ge,
sowie die Ge-O-Bindungsliange; andere Bindungslangen oder dynamische Groflen ge-
ben sie dagegen nicht an. Diese statischen Eigenschaften kénnen das Potential gut
reproduzieren, jedoch versagt es gemiB Oeffner und Elliott [65] bei der Wiedergabe
dynamischer Gréfen.

Oeffner-Elliott Noch im selben Jahr verdffentlichten Oeffner und Elliott [65] ihren
Potentialansatz, mit dem sie ebenfalls die a-Quarz- und Rutil-Modifikationen von GeO,
modellieren — wiederum unter Verwendung des Potentialmodells aus Gl. (Z4). Fir
die Bestimmung der Potentialparameter folgen sie im Gegensatz zu Tsuchiya et al.
keinem empirischen Ansatz, sondern verwenden ein auf ab initio-Daten aufbauendes
Verfahren, das bereits erfolgreich sowohl von Tsuneyuki et al. als auch von van Beest et
al. (JI0T] bzw. [102]) fiir SiOy angewandt wurde. Die verwendete Methode funktioniert
folgendermaflen:

Zentraler Punkt ist wie in den beiden Vorbildarbeiten [I0T] [[02] die Berechnung der
Hyperfliche der potentiellen Energie eines einzelnen GeOy-Tetraeders, dessen Sauer-
stoffe mit Wasserstoff abgesittigt wurden (also effektiv Ge(OH),), bzgl. der Variierung
gewisser Schwingungseigenschaften bestimmt. Dieses sind Biegungen, Drehungen und
Stauchungen der Ge-O-Bindungen. Auf der so erhaltenen Energiehyperfliche (die sie
ohne nihere Erlduterung als vierdimensional auffithren) verteilen sie anschliefiend ihre
Stichprobenpunkte (Samplingpunkte). Berechnet wurde die Energie bei einer Tempe-
ratur von 7" = 0 K selbstkonsistent mittels eines Hartree-Fock-Verfahrens.

Fiir die HF-Rechnungen wurde ein 3-21G* Basisfunktionssatz (mit hinzugefiigtem
d-artigem Orbital) verwendet, d.h. einem relativ einfachen Basissatz, da deutlich weni-
ger GauBfunktionen® zur Niherung der Valenzorbitale verwendet werden als in quasi-
Standardsédtzen wie 6-31G* und 6-311G**. Dies ist ein offensichtlicher Tribut an geringe
Computerleistung, der gemiafl Krishnan et al. [52] damit erkauft wird, dafi die Va-

SHierzu sei erwihnt, daf fiir die Orbitalwellenfunktionen aus Griinden der 2Rechenefﬁzienz we-
gen besserer mathematischer Handhabbarkeit mehrere Gaufifunktionen ~ e~*" zur Ndherung der
eigentlich besser geeigneten Slaterfunktionen ~ e~" verwendet werden.

10
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lenzorbitalfunktionen nicht weit genug herausreichen, d.h. der duflere Teil des Atoms
schlechter beschrieben wird.”

Anschlieflend wurden die Parameter in der funktionalen Form gemafl Gl. (24)), hier
in der Gestalt:

2
4iq;¢ Tij Cij
Vag(ri) = +agexp | ——— | — —, 2.5

s(Tij) Ameory, ij €XP ( Pij) T@'6j (2.5)
mittels eines Levenberg-Marquardt-Algorithmus® gefittet, insgesamt die 7 Parameter:
qce’,0Ge0s PO, CGeO, A00; POO, Coo. Fiir die Ge-Ge-Wechselwirkung wurde wie bei
van Beest et al. eine reine Coulomb-Form vorausgesetzt. Die hierbei zu minimierende
Funktion war

Vi =y [ B } (26)

O‘A
i=1 v

wobei a := (qge, AGeo, - - -, coo) der Vektor der zu fittenden Potentialparameter in Gl.
&3), n die Anzahl der Energiedatensiitze und EFCY die selbstkonsistenten Hartree-
Fock-Energien sind. o; sind den einzelnen Datensétzen willkiirlich zugewiesene Ge-
wichte, wobei Nah-Gleichgewichtskonfigurationen niedrigere o; zugewiesen bekamen
als weit vom Gleichgewicht entfernte.

Anschlieend wurden die auf diese Weise gefitteten Potentiale!®, genauer gesagt
Séatze von Parametervektoren a, in MD-Simulationen von a-Quarz gestestet. Diese
Simulation wurde NpT-Ensemble, d.h. mit den ErhaltungsgréSen Teilchenzahl, vorge-
gebenem Druck und Temperatur, mit dulerem Druck p = 0 GPa sowie einer Tempera-
tur T = 300 K durchgefiihrt. Diejenigen Parametersitze, die die Konfiguration stabil
hielten und gleichzeitig charakteristische, experimentell erfafbare Eigenschaften die-
ser Kristallmodifikation, ndmlich Bindungsléngen und -winkel, reproduzieren konnten,
wurden weiterverwendet. Von diesen iibriggebliebenen Parametersidtzen war schliellich
derjenige der gesuchte, der auch noch die Rutil-Kristallmodifikation stabil hielt.

Die Autoren haben versucht, durch gezielte Wahl einer Vierfachkoordination von
Ge fiir ihre Hartree-Fock-Rechnungen, d.h. der mittleren Koordinationszahl sowohl von
a-Quarz als auch der Glasphase von GeO,, im Gegensatz zur Koordinationszahl von 6
fiir Rutil, ihr Potential moglichst iibertragbar zu halten. Dennoch mufl wie am Anfang
dieses Abschnitts betont werden, dafl es nicht klar ist, dafl ihre Potentialparameter auch
fiir andere thermodynamische Zustéinde, v.a. andere Temperaturen, gelten als die von
den Autoren gewéhlten; zumal der von ihnen verwendete Weg inkonsistent erscheint:
Die Berechnung der Energie erfolgt bei 7" = 0 K, der Abgleich mit Kristalleigenschaften
jedoch bei T'= 300 K.

"Fiir Erliuterungen zur Nomenklatur der Basissiitze fiir Hartree-Fock-Rechnungen und eine er-
kldrende Auflistung ihrer spezifischen Nachteile sei auf Referenz [52] verwiesen.

8Niheres hierzu siehe Abschnitt E22Z11

9Unter der Voraussetzung der Ladungsneutralitit ist damit auch qo eindeutig bestimmt.

10Es ist anzumerken, daf8 die Energielandschaft einer multidimensionalen Hohenfunktion, also einer
Funktion x2 : R? — R, mit p der Zahl an Fitparametern, i.a. viele lokale Minima besitzt und das
Ergebnis dementsprechend sensitiv auf die verwendeten Startparameter ist, siche auch Kapitel

11
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2.1.2 Velocity-Verlet-Algorithmus

Wichtig fiir die Durchfithrung von Molekulardynamiksimulationen ist die Verwendung
eines geeigneten numerischen Integrationsalgorithmus fiir die zu lésende gewohnliche

DGL (vgl. GL. &1)):
F,:ml'rl, izl,...,N,

die ein lineares DGL-System 2. Ordnung darstellt. Hierfiir ist prinzipiell jedes nu-

merische Losungsverfahren fiir gewohnliche DGLs geeignet, jedoch hat man in MD-
Simulationen gewisse Anforderungen an das zu verwendende Verfahren:

1. Das Verfahren sollte einen geringen numerischen Aufwand haben und eine grofie
Zeitschrittweite h ermoglichen, d.h. von méglichst hoher Ordnung in A sein.

2. Es sollte die physikalischen Grundeigenschaften der Newtonschen Gleichungen
erfiillen:

(a) die Energie erhalten und keine Energiedrift zeigen,
(b) zeitumkehrinvariant sein,

(c¢) das Phasenraumvolumen erhalten.

Ein effizienter Algorithmus, der diese Anforderungen erfiillt, ist der Verlet-Algo-
rithmus. Dieser Algorithmus ist von der Ordnung h* in den Positionen und h? in den
Geschwindigkeiten, d.h. die Fehler haben eine Ordnung von h* bzw. h? (Genaueres
siehe unten).

Herleiten kann man den Verlet-Algorithmus iiber die Taylorentwicklung der Posi-
tionen nach der Zeitschrittweite h:

) =S %dlz;f) W oy, (2.7)

damit: o
r(t+h)=rt)+7(t)-h+#()- %2 + 7@ (t) - g + O (2.8)
r(t—h)=r(t)—rt)-h+it)- h; —r®(t)- %3 + o) (2.9)

rt) =r((t+h) —h) =r({t+h)—i(t+h)-h+i(t+h)- f;
—r®(t+hn)- %3 + O(hY). (2.10)

In diesen Gleichungen bezeichnet »®) die dritte Zeitableitung von . Addition von (ZX))
und (Z9) bzw. Subtraktion derselben Gleichungen und Umstellung nach 7 (¢ + h) bzw.
7(t + h) liefern'!

r(t+h) =2r(t)—rt—h)+#)h* + OO, (2.11)

HUMan beachte, daB sich in Gl. I die h3-Terme aus Gln. (), ) gegenseitig wegheben,
deswegen die Ordnung h*.

12
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fiir die Positionen, bzw.

r(t+h)—r(t—h)
2h

r(t+h) = + O(h?) (2.12)

fiir die Geschwindigkeiten.

Demnach ist der Algorithmus 4. Ordnung in den Positionen und 2. Ordnung in den
Geschwindigkeiten. In ihm werden die Positionen unabhéngig von den Geschwindigkei-
ten bestimmt, was vorteilhaft ist, weil man die Geschwindigkeiten nicht mitzufiihren
braucht. Benotigt man diese aber — etwa um totale Energien (FEiot = Epot + Ekin) ZU
berechnen —, hat er den Nachteil, dafl Gl. (Z2I2)) numerisch instabil ist. Die numerische
Instabilitdt folgt aus der Subtraktion zweier Zahlen derselben Groflenordnung sowie
der Division durch h.

Aus diesem Grund leitet man (vgl. [25], S. 71ff. oder den Originalartikel [92]) den
sogenannten Velocity- Verlet-Algorithmus ab, in dem die Geschwindigkeiten numerisch
stabil berechnet werden:

Ubernimmt man Gl. (Z38) bzw. addiert man Gln. (Z8) und I0), so erhilt man

fiir die Positionen bzw. Geschwindigkeiten
1
r(t+h)=7rt)+r)h+7()h* + gr(?’) t)h* + o(h?)
h h?
Pt h) = () + [F(E) + 7+ R)) 5 + (P& (@t) — r®(t + 1)) =+ O(h%) . (2.13)

Gemif Ableitung scheint dieser Algorithmus beziiglich der Positionen nur 3. Ord-
nung in h zu sein sowie 2. Ordnung in h bzgl. der Geschwindigkeiten, jedoch zeigen die
folgenden Umformungen'?, daf§ der Velocity-Verlet-Algorithmus mathematisch dqui-
valent zum Verlet-Algorithmus und somit auch die Ordnung des Verfahrens dieselbe
ist:

Man beginnt mit dem Umschreiben von Gl. (Z¥) in ¢ + 2h anstelle von ¢ + h und
fithrt dann einige Ersetzungen aus:

r(t+2h) = rt+h)+rE+h)h+ %%(t + h)h? + ér(?’) (t + h)h* + O(h)

= r(t+h) + [q‘a(t) + g(fﬁ(t) + 7 (t+h)) + % (r®@) —r® @+ h))} h
+oh(E+ R %r(?’) (t+ B)R® + O(h

= r(t+h) +7r(t)h+ l’f'(t)hZ + Rt +h) + l’l“(g)(t)hg + O0(hY)

—— 2 6

=2r(t+h)—r(t+h)

= 2r(t+h)— [’r(t) +7(t)h + 1é*(t)h2 + Lw (t)h?’] +7(t)h + 1fi*(t)hQ

=3 2 6 2

12Diese Ableitung lehnt sich an die Darstellung in [25] (S. 76) an, jedoch sollen die dort verwirren-
derweise komplett weggelassenen Terme 3. Ordnung vollsténdig mitgefithrt werden, damit man sieht,
daf sich diese tatséichlich wegheben.

13
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1
+ #(t + h)h* + éfr(?’)(t)hg + 0(hY)
= 2r(t+h)—r(t)+#(t+h)h*+ O .
Das ist aber gerade die Positionsaufdatierung des Verlet-Algorithmus aus Gl. (1)
fir »(t + h) — r(t + 2h).

Der eigentliche Algorithmus ergibt sich aus den Gleichungen ([Z8) und ZI3) aus
Weglassung des Termes mit der 3. Ableitung der Positionen, den Kraftdnderungen,
die geméfl der eben gefithrten Ableitung wegfallen. Somit gilt fiir ein Teilchen i €
{1,..., N}, auf das die Kraft F; wirkt:

Der Velocity- Verlet- Algorithmus

2
2m;
[Fi(t) + Fi(t+nh)]  (+0(h?)).

ri(t +h) = ri(t) + vi(O)h + Fi(t) (+0(hY),

(2.14)

i

2.1.3 Ewaldsummen

Das in dieser Arbeit verwendete klassische Potential von Oeffner und Elliott, (vgl. Ab-
schnitt ZZT] insb. Gl. (4))) enthélt unter anderem einen Coulombanteil. Dieser hat
zwar eine sehr einfache Form Ve (r) ~ ¢, ist aber der weitaus am schwierigsten und
aufwendigsten zu berechnende Potentialterm. Das liegt daran, daff man ihn nicht wie
bei den sogenannten kurzreichweitigen Termen Vi, (r) ~ c1e™®" + %, mit nur gerin-
gem Fehler oberhalb einer bestimmten Entfernung abschneiden'®, d.h. vernachliissigen,
kann. Diese Tatsache wiirde allerdings auch noch keine Probleme bereiten, kiimen nicht
die Randbedingungen ins Spiel.

Randbedingungen und Minimum Image-Konvention Grundsétzlich tritt bei allen
Computersimulationen das Problem einer endlichen Simulationszellgroie, im folgenden
auch Simulationsboxgréfie oder kurz Boxgrofle genannt, auf, welches dazu fithrt, daf
man Randbedingungen festlegen mufl. Diese konnen ganz verschiedener Natur!?® sein,
in dieser Arbeit werden die meist iiblichen sogenannten periodischen Randbedingungen
verwendet. Dabei werden, mathematisch gesprochen, diejenigen beiden Rénder der
Simulationsbox, die auf derselben Koordinatenachse liegen, miteinander identifiziert, so
daBl geometrisch gesehen aus einer d—dimensionalen quaderférmigen Box die Oberfléiche
eines Hypertorus!® der Dimension d 4+ 1 wird. Anschaulich bedeutet das nicht mehr,

IBN#heres zu dieser simulationspraktischen Thematik siehe Abschnitt

14Es gibt sehr viele Moglichkeiten Randbedingungen einzufiihren, so gibt es bei Kontinuumssimu-
lationen in der Numerik z.B. die Bedingung, dafl man stetig differenzierbar fortsetzt und die zweite
Ableitung gleich 0 gesetzt wird — die sog. ,natiirlichen“ Randbedingungen. Bei diskreten atomistischen
Simulationen spielt neben periodischen u.a. auch die Randbedingung der zufélligen Erzeugung eines
neuen Teilchens sobald ein Teilchen die Simulationsbox verléfit, eine Rolle.

15Vorstellen kann man sich das gut folgendermaBen: ,, Verklebt* man die Enden einer Strecke mitein-
ander, so erhilt man einen Ring (einen 2D-Torus), ,verklebt* man je gegeniiberliegende Seiten eines

14



2.1 KLASSISCHE MOLEKULARDYNAMIK

als daf} ein Teilchen, welches die Simulationsbox nach rechts verlafit, am linken Rand
wieder in diese eintritt.

Die Verwendung periodischer Randbedingungen hat physikalisch den Vorteil, dafl
man das System im ,,Bulk®“, d.h. als Ausschnitt einer groflen Stoffmenge betrachtet.

Betrachtet man nun bei periodischen Randbedingungen eine kurzreichweitige Wech-
selwirkung, die man oberhalb eines bestimmten Abschneideabstandes!®, des sogenann-
ten Cutoff-Radius r., vernachléssigt, so mufl man festlegen, wann ein Teilchen b mit
einem gegebenen Teilchen a wechselwirkt und vor allem, welches Bild des Teilchen b da-
mit gemeint ist — das Urbild by in der Simulationsbox By oder eines der Bildteilchen b;
in einer der umliegenden Bildboxen B; ,i € {1,...,3%—1}, von By. Als Festlegung wird
zweckméBigerweise (sollen die periodischen Fortsetzungen der Original-Simulationsbox
wirklich gleichberechtigt sein) die sogenannte Minimum Image-Konvention verwendet,
die besagt, dal immer das rdumlich néchstliegende Bild oder Urbild von b verwendet
wird, d.h.

b=

H’T‘a — Ty,

(3

argmin
b,€B; ,ie{O,...,3d—1}

Eine veranschaulichende Skizze hierzu ist in Abb. Bl gezeigt.

777777777 o3 o3 o
e bse be
o | rlexm | | ex
e | e oo
03 o @3
by @ b,e e
,,,,,,,,, s

Abbildung 2.1: Illustration periodischer Randbedingungen und der Minimum Image Con-
vention, der Ubersichtlichkeit halber in zwei Dimensionen mit 2 Teilchen a, b.

Diese Skizze ist wie folgt zu lesen: Ein Teilchen a in der Urbildbox (Box 0) wechsel-
wirkt mit einem anderen Teilchen b. Die verschiedenen Bilder von b geméfl periodischer

Rechtecks miteinander, so erhélt man im ersten Schritt einen Zylinder und im zweiten dann einen
echten Torus, bei htheren Dimensionen (z.B. 3) kann man das analog durchfiihren.

6Djeser Abschneideabstand sollte kleiner als die Hiilfe der Simulationsboxlinge sein, also 7. < %,
will man, dafl im Rahmen der periodischen Randbedingungen jedes Teilchen nur maximal einmal mit
jedem anderen wechselwirkt, siehe auch Abschnitt

15
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Randbedingungen sind durch ihre Indizes gekennzeichnet. Wendet man nun die Mini-
mum Image Convention an, so sieht man, daf§ das Bild geringsten Abstandes des Urbil-
des von a (ap) gerade by ist. Gut zu sehen ist dies anhand des ebenfalls eingezeichneten
Abschneideabstands-Kreises um ag.

Problematik der Ewald-Summation Hat man eine kubische Simulationsbox der Sei-
tenldngen L, = L, = L, = L und periodische Randbedingungen, so wechselwirkt
nicht nur jedes Teilchen mit jedem anderen in seiner Konfiguration {r; |i =1 ..., N},
sondern ebenso mit den Bildern {r;+nL |n € Z3\0,i € 1,..., N} in allen Koordina-
tenrichtungen, sowohl von sich selbst als auch denen aller anderen Teilchen und das ad
infinitum fortgesetzt (siche etwa auch Abb. EZIl). Damit schreibt sich der Coulombterm
in der Potentialfunktion () unter Beriicksichtigung der korrekten Einheiten:

N
1 ¢q;¢”
ri}) == . (2.15)
2 nGZZS szl 47T€0||’l"2‘j + ’I’LLH
i#j fur n=0
ri; = T — r; bezeichnet hier und im folgenden jeweils den Verbindungsvektor von

Teilchen 7 zu Teilchen j.

Die Reihe in Gl. (I3) ist als Reihe iiber % nur bedingt konvergent, gemaf dem
Riemannschen Umordnungssatz der Analysis sind also nicht nur ihre Konvergenzeigen-
schaften, sondern im Fall der Konvergenz auch ihr Wert abhéingig von der Summati-
onsreihenfolge.

1. Schritt: Aufspaltung der Reihe und Nullerganzung. An dieser Stelle kommt
die Idee von Ewald [21] zum Tragen, diese bedingt und langsam konvergierende Reihe
durch geschickte Umformungen aufzuspalten in zwei schnell konvergierende Teilreihen,
die eine effiziente Berechnung ermoglichen.

Begonnen wird mit einer geeigneten Nullergénzung:

1 1 2 /a 2 2 2 Y a2
—=—-—-— e "Pdp+ —/ e " dp (mit o € R bel.) (2.16)
r VT Jo VT Jo

beachte dabei das GauB-Integral 2= [ ¢~""#’ dp 1. Damit:

=
1 1 2 [ 2 erfc
S = -2 eq = . 2.17
T Subst. T° \/7_]' ro p+ / r \/_/ ( )
:er?(;ra)
Dabei bezeichnet erfc die komplementare Fehlerfunktion erfe(z) := f > e=5*ds, der

Parameter « ist frei wahlbar und wird spéter bei der Fehlerbetrachtung néher erléutert.
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2.1 KLASSISCHE MOLEKULARDYNAMIK

Setzt man Gl. (ZI0) in (ZTI4) ein, so erhélt man:
Ve({ri}) = S1+ Sa, wobei

L > ZN qiq;€”
2 - f ij L
s €73 ij=1 dmeo|ri; + nL erfe(allri; +nL),
e i i m—o0 (2.18)

1 al 2¢,q;¢> [
S k2 el —p*|lrij—nLl? g
D DD DR e A 4

neZ3  ij=1
i#£j fir n=0

Es ist zu beachten, daff die in Gl. (ZI7) durchgefiihrte Aufspaltung eine Umsum-
mation darstellt. Mathematisch begriindet ist diese Umsummation nicht, vielmehr ist
die Darstellung Vo = S; + Sy begriindet durch die physikalische Idee, die hinter der
Nullergénzung in Gl. (ZI0) steht: Mathematisch gesehen ist die Menge von Ladun-
gen, die in Gl. (Z13) aufsummiert werden, eine Summe von J-Funktionen, die jeweils
ihrem Abstand geméfl mit % gewichtet sind. Von diesen Einzelladungen (der 1. Term
in Gl. (216))) werden nun entgegengesetzte gaufiverteilte Abschirmladungen abgezogen
(2. Term in Gl (1)), welche natiirlich wieder hinzuaddiert werden miissen (3. Term
in Gl. (2I0)). Die Verwendung von GauBverteilungen hat den mathematischen Vorteil,
daf sich, wie gesehen, der 1. und 2. Term gut zu einer schnell konvergierenden Rei-
he zusammenfassen lassen; auch der 3. Term, Sy in Gl. (ZI8), 148t sich mittels einer
Fouriertransformation gut behandeln.

2. Schritt: Fouriertransformation des Integrals in S;. Als néchstes wird der Term
Sy in Gl. (ZI8) betrachtet. Dazu definiert man zunichst eine Funktion f : 7% — R
gemaf:

N
2%‘%‘62 “ 2 92
= ! —||r;; — nL dp . 2.19
1 = 32 [ iy =) (219)

Als Fouriertransformierte f : 72 — R von f ergibt sich:

N 2 o
; qig;e e
fie) - / > mens [, ol = L) dperan

F-Trafo linear, q'lq] _ikn
= rii —nL dndp . (2.20
Fubini 47T€0\/_ / \43 eXp || J || ) p ( )

Ferner wird die Poissonsche Summenformel'” gebraucht, eine Identitit zwischen der
Gittersumme einer Funktion und ihrer Fouriertransformierten:

> fln)=> frk). (2.21)

nezs ke73

"Diese Identitiit gilt fiir alle betragsintegrablen Funktionen (in L'(IR), was sich jedoch fiir L!(IR3)
verallgemeinern lé8t); einen Beweis fiir f € L!(R) findet man z.B. bei Sauer [84], S. 126f.
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2. SIMULATIONSMETHODEN

Um die innere Summation in S5 unabhéngig von der dufleren Summation zu machen,
wird noch eine Nullergdnzung um einen Selbstterm Sy durchgefiihrt, der gerade der
inneren Summe fiir ¢ = j in Gl. (ZI8)) bei n = 0 entspricht:

N q2 2 a - N q2 2 a -
Sy =S ! lim e P Ed ! lim e P Ed
2 2 + 47'('60\/_ g;—0 P= 477'50\/_ g;—0 P
—Ss
N
1 209" [ - ry i)
"3 Lamyr )y 222

Setzen wir Gl. (ZI9) in den Term fiir Sy in Gl. ([(ZZ2) ein, so erhalten wir

> f(n) - S, = > ferk) -

nezs keZ

N
1 24iq —i2mn.
=3 E E ﬂeoj\/_/ / exp (—||ry; — nL|]*p*) e *™*dn dp

ke7z3\{0} i,j=1

N
1 2qiq;€”
Thy 47150]\/’ / / exp (—[lri; — nL|*p )dndp (2.23)

Term fur k=0

Der letzte Term (fiir kK = 0) verdient besondere Beachtung: Er wird weggelassen,
was vielfach stillschweigend geschieht. Jedoch ist das Vernachléssigen dieses Terms kei-
neswegs trivial. Nach [25], S. 298 bzw. 303f., hingt die Zuldssigkeit dieses Vorgehens
von den Randbedingungen des Systems im Unendlichen — was nicht zu verwechseln ist
mit den Randbedingungen direkt um die Simulationsbox herum — ab, d.h. vom Me-
dium, in dem man sich das System eingebettet denkt. Ist die Dielektrizitdtskonstante
im Unendlichen endlich, so wird dieses Medium durch induzierte Gegenladungen po-
larisiert, was dann zu einem zusétzlichen Feldterm fiir kK = 0 fithrt. Nur wenn man
fiir das umgebende Medium eine unendliche Dieletrizitdtskonstante annimmt, d.h. eine
Einbettung in einen Leiter, gibt es diesen Beitrag zum Feld nicht und der Term kann,
wie es in dieser Arbeit geschieht, physikalisch begriindet weggelassen werden.

3. Schritt: Vereinfachungen. Werden nun die Integrale in Gl. (223]) nacheinander
ausgefiihrt, so ergibt sich nach einigen Rechnungen fiir Ss:

N 3 2
2m ¢ k
SQ = Z qZQJ exp (—’L—k T'Z]) / <$) exXp <— (%) ) dp - SS
reTT 0y dmegy/T 0 P p
7|k|
e ooe(0)

2L 4me ke;\{o} k|

2
Z iqj €Xp (—z%k 'l“,j) — S (2.24)

i,7=1
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Die innere Summe {iber 7 und j kann noch etwas geschickter umgeformt werden:

Z q;qj €Xp <—z—k 'r”) ZZq,q] exp (z—k T, — z 7 T . 'r])

1,j=1 11]1

2
- ZZ%QJ exp (z—k m) exp (—Z%k ' "“j)

i=1 j=1

al 27 al 27

= ;qi exp (sz . ri) ;qj exp (—sz . rj)
al 27

= Zq] exp <z—k 'rj> qu exp < 7 —k- ’rj)

7j=1

2
Z q; €Xp < —k- r]) (2.25)
Der Selbstanteil Sy wird durch die Ausfithrung der Grenzwertbildung bestimmt:
N 2 2 « N ag;
g e 2.2 q i 1 o
S, = ! li PEidp ! 7 d
47T80\/7_T 611LI10 ‘ Subst. 471'50 2 elino Ei \/_ ‘ ’
4 1 — erfe(ae;
_ q?e? lim erfc(ag;)
47?50 -2 =0 €

e« 9
S z ‘ 2:26)
47T€0 ﬁ i1

Dabei verwendet man die Reihenentwicklung der komplementéren Fehlerfunktion:

z3 z°
fe( _1—— eds=1- "= (o - =+ ...
erfe(z / s \/_< 1.2+2.5 )

=1-— 2.27
=+ 0 (227
Fiir die algorithmische Umsetzung ist es wichtig, die Reihenausdriicke in S; und S,
(siche Gl. (ZI8)) abzuschneiden. Dazu wird zunéchst die komplementére Fehlerfunkti-
on gemaf [I], S. 299, mittels eines Polynoms 5. Grades und einer Exponentialfunktion

approximiert:
1

fi =p(t) - —2%) 4 &(x), = ,
erfe(w) = p(t) - exp(—a) +2(a), tim 1

wobei ||€]|max < 1,5-1077 und p € P5 (dem Vektorraum der Polynome mit Gradp < 5);
die Koeffizienten fiir p sowie den Wert der Konstanten ¢ entnehme man [IJ.

(2.28)
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Anhand dieser Darstellung erkennt man sofort, dafi die Reihe S7 umso schneller konver-
giert, je grofler der Parameter o gewéhlt wird. Dadurch wird auch der Abschneideradius
(engl. cutoff radius) r¢™ bestimmt, bei dem man die Reihe S; abschneidet. Unter Be-
achtung der Minimum-Image-Konvention wird hier rf% < é angesetzt, damit jedes
Teilchen hochstens einmal mit jedem anderen wechselwirken kann.

Ebenso kann S, durch Abschneiden der Reihe iiber k € Z3 bei einem k. € Z
bis zu einer vorzugebenden Genauigkeit hin approximiert werden. Dabei ist jedoch zu
beachten, daf}, je gréer man « in S; gewahlt hat, k. fiir Sy umso grofler gewdhlt werden

muf, um dieselbe Genauigkeit zu erzielen.

Sind 7¢¥ (und damit «) sowie k. vorgegeben, so ergibt sich zusammengefafit folgender
Ausdruck fir Vi:

Vo = Z Z Z:zjo o erfe(ar;;) — 47?50 \/_ Z q;

=1 j>i

rig<re”
il . (229)
e ()
— —k-
2nL 4re Z |k|? 5P (Z r])

0<|k|<ke

Zugehorige Krafte. Zur Bestimmung der Coulomb-Kréfte auf ein einzelnes Teilchen
© berechnet man definitionsgeméaf:

We({r)

Fey=—
¢ 8']"@'

Bei Bildung der Ableitung fiir den ersten Term ist zu beachen, daf fiir die Ableitung
der komplementéaren Fehlerfunktion gilt

erfe(z) = _2 exp(—x?).

NZs

Beim dritten Term wiederum ist es niitzlich, den komplexen Absolutbetragsterm et-
was umzuschreiben, wie im Rechenweg zu Gl. ([Z3), némlich [3...exp(i...)]> =

O ccexp(—i...)- Q.. .exp(i...)).

Somit erhélt man fiir die partielle Ableitung:

2 N
2
E q; exp < —k- rj)‘ = iql-%kexp (—z—k rl) [ E q; exp ( —k- r])]

2 2 2
qufﬂk exp <z%kz . fri) [ > q; exp <—z%kz . m)]

(. S

dz

8rz

MZM

<

&S
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5 2T
ZZ—:zanzZquikIm{eXp< T 73) [qu exp< —k- ’r])]} .

Insgesamt ergibt sich die Coulombkraft zu:

P 2q; i\f: erfc(ar;;) n 20 ( ( )2) Tij
i = i —————2 + —exp (—(ar;; —
C’ 47T€0 1 9 Tij ﬁ P J T~2‘

= )
0<7"ij <7"§W

2
| k|
’q 2 > o <_ (3) ) (2.30)
47T€0L2 Pt |k|2

0<|i|<kc

wfol )l

Fehler- und Aufwandsabschatzungen. Der Abschneidefehler, den man zu gege-
benem &% und « sowie k. macht, muf§ fiir beide Terme in Gl. (ZZ9), d.h. Real-
und k-Raumanteile, einzeln abgeschitzt werden. Da fiir grofle x, also x — oo gilt:
erfe(r)/x ~ exp(—=z?)/z?, kann das jedoch fiir beide Terme auf dieselbe Weise gesche-
hen:

2
exp(—s . S
Sy ~ %, mit s := ary" = Forderung: r;; <r" = ~
~9 o
exp(—35s o 7k sal
Sy ~ #, mit § := — = Forderung: |k| < k, = —
S al T

Bewihrt hat sich in Vorgéngerarbeiten [39, B8, 80, 9T, 104 [T07] hinsichtlich des Rechen-
aufwandes eine Wahl von s = § ~ 3 sowie r®" = 10,15 A, was einem Abschneidefehler
von =~ 1,4-107° entspricht. Gegeben diese beiden Parameter lassen sich dann « und k.
in Abhéngigkeit von der in einer Simulation zu verwendenden Boxgréfie L bestimmen.

Der Rechenaufwand ist fiir die Realraumsummation von der Ordnung &(N?),
wéhrend die Fourierraumsummation (in der Berechnung der Imaginérteile) mit &'(N)
skaliert. In [25], S. 305, wird jedoch gezeigt, dal durch geeignete Wahl von « unter
Annahme einer homogenen Teichenverteilung ein Gesamtaufwand der GroBenordnung
O(N?/?) erreicht werden kann.

Weiter optimiert werden kann der Algorithmus, indem man durch Ausnutzung der
Symmetrie in der Summation iiber die reziproken Gittervektoren k die Anzahl an
Summationen halbiert:

Emax kmax kmz‘" i L, k=0 (2 31>
. ur ¢ = : ’
E: § E 2, sonst
kcz? ke =0 ky=—Fkmax Fe == Rmax
0<|k|<ke 0<|k|<kc=1/kZ2 . +2
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Die Bedingung |k| < k. = \/k2,, + 2 stellt sicher, daf nicht nur k-Vektoren in-
nerhalb einer ,,Cutoffkugel® beriicksichtigt werden, sondern auch diejenigen, die auf
den Raumdiagonalen in Z3 liegen. Ferner kann auch der konfigurationsunabhingige

ul

Teil der Fourierraumsumme in Potential und Kraft [exp (a—?)] /1k|?* zu Beginn eines

Simulationslaufes tabelliert werden, um Rechenzeit zu sparen.

2.1.4 Thermostate und Barostate

Die Computersimulationen dieser Arbeit werden in verschiedenen thermodynamischen
Ensembles durchgefiihrt. Dies sind im wesentlichen kanonisches Ensemble (NVT, d.h.
feste Teilchenzahl, festes Volumen und isotherm), mikrokanonisches Ensemble (NVE,
d.h. feste Teilchenzahl und Volumen, isoenergetisch), sowie das NpT-Ensemble (feste
Teilchenzahl, isobar und isotherm).

Um diese Ensembles in einer Simulation zu realisieren, werden Thermostate (fiir
NVT, NpT) bzw. Barostate gebraucht (fiir NpT'), die an das System koppeln und
dafiir sorgen, daf§ die Temperatur bzw. der Druck im Verlauf der Simulation konstant
bleiben.

Fiir die Realisierung werden in dieser Arbeit verschiedene Wege eingeschlagen: Als
Thermostate werden Andersen- und Nosé-Hoover-Thermostate verwendet, ersterer fiir
die klassischen MD-Simulationen, letzterer fiir die ab initio-Simulationen mit CPMD.
Als Barostat wird der sogenannte Andersen-Barostat verwendet. Auf die Andersen-
Methode als einfachem Thermostaten wird als erstes eingegangen (in EZIZT]), wéhrend
Andersen-Barostat und Nosé-Hoover-Thermostat zusammen als sogenannte extended
Langrangian-Methoden eingefiihrt werden (in ZZTZ2).

2.1.4.1 Andersen-Thermostat

Dieser Thermostat wurde 1980 von Andersen [3] vorgeschlagen. Das Grundprinzip ist
sehr einfach: alle ¢ Schritte werden die Geschwindigkeiten aller Teilchen aus einer
Maxwell-Boltzmann-Verteilung neu gezogen.

Genauer gesagt wird beim Andersen-Thermostaten nach folgendem Algorithmus
vorgegangen:
m

fir das Teilchen ¢ € {1,..., N} wird aus einer Normalverteilung P(ul(lk)) =

L
7.6 7 gezogen.

1. Ziehen der Geschwindigkeiten. Die k-te Komponente der Geschwindigkeit u

2. Reskalierung auf Gesamtimpuls 0. Um eine Drift des Systems zu vermeiden, wer-
den die Geschwindigkeiten auf Gesamtimpuls Ejvzl mju; = 0 skaliert und ver-
schoben:
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N
_ 3) . _ g, 1
7 7 . 7 Nm, A

=

(2)
miu;
1

3. Reskalierung auf die Zieltemperatur. Mittels der kinetischen Definition der Tem-
peratur 3SNkgT = <Z§V:1mju2), wobei (...) das thermodynamische Mittel be-

J
zeichnet, werden die Geschwindigkeiten auf die Zieltemperatur skaliert:

g @ [ SNksT
S ms (u(?’)) 2

Dieser Thermostat besitzt folgende Eigenschaften:

e Er reproduziert eine kanonische Verteilung, d.h. eine Maxwell-Boltzmann-Vertei-
lung der Geschwindigkeiten.

e Er fiithrt jedoch zu einer physikalisch nicht begriindbaren Dynamik, die er in
positiver Abhéngigkeit von der Ankopplungsfrequenz des Thermostaten v = 1/tr
verlangsamt.

Die Verfilschung der Dynamik ist nicht weiter verwunderlich, da die komplette Neuzie-
hung der Geschwindigkeiten aus einer Maxwell-Boltzmann-Verteilung einen spiirbaren
Eingriff in das System darstellt!®. Die Gréfie von ¢t mufl deswegen in Abhiingigkeit
von dem zu simulierenden System so gewéhlt werden, dafi man einen Mittelweg wihlt
zwischen Storung des Systems und Einhaltung der Simulationstemperatur.

Aus diesem Grund werden die Produktionsldufe in den klassischen Simulationen in
dieser Arbeit im mikrokanonischen Ensemble (NVE) durchgefiihrt, bei dem kein Ther-
mostat angekoppelt wird, siehe auch den Abschnitt {iber die Simulationsdetails EZT.0.

2.1.4.2 Extended Lagrangian-Methoden

Sogenannte Fxtended Lagrangian-Methoden, urspriinglich vorgeschlagen von Andersen
in [3] als Ansatz fiir sein Barostaten-Konzept, beruhen darauf, daf§ die Lagrangefunk-
tion eines Systems £ =T —U = ), mTTQ — U({r;}) erweitert wird um zusitzliche
artifizielle Variable (z.B. s, $), die mit den Teilchenpositionen oder -impulsen koppeln,
sowie um zugehorige Parameter. Dabei soll das Potential in diesem Abschnitt mit U
bezeichnet werden, um Verwechslungen mit dem Volumen V' zu vermeiden. Diese Art
der Formulierung mittels Erweiterung der Langrangefunktion wird nicht nur fiir den
Barostaten von Andersen benutzt sondern auch fiir den Nosé-Hoover-Thermostaten.

8Dieser Eingriff wird jedoch innerhalb weniger fs ausgeheilt und , vom System vergessen®, siehe die
Argumentation in [8], S. 22.
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Andersen-Barostat. Grundidee dieses Barostaten ist die Ankopplung des Systems
von N Teilchen an einen umgebenden isotropen Kolben der Masse M. Mittels dieses
Kolbens wird das Volumen V' und, da p und V' konjugierte thermodynamische Grofien
sind, somit der Druck p des Systems iiber die Bewegungsgleichungen variiert.

Wird das Volumen instantan geéndert, miissen natiirlich auch die Teilchenpositio-
nen mitskaliert werden, da sonst entweder Teilchen auflerhalb der eigentlichen Box zu
finden wéren, was bei Schrumpfung der Fall ist, oder ein vollig leerer Raum entstiinde,
also bei Ausdehnung. Damit das keine Probleme bereitet, werden skalierte Teilchenko-
ordinaten eingefiihrt:

T

Damit ergibt sich fiir die Zeitableitung von r;:

d
dt
Unter Beriicksichtigung eines &ufleren Druckes pg, der mittels Einwirkung auf das Vo-

lumen V' mit einer fiktiven Masse M dazu dient, den Druck p im Inneren einzustellen,
wird folgende erweiterte Lagrangefunktion in den skalierten Koordinaten angesetzt:

1 .
= (V) = VIEp 4 SV, (2.32)

N
1
azzbmvm +Aﬂﬂ U ({V'p}) — piV, (2.33)

i=1

was sich in unskalierten Koordinaten interpretieren lafit als
alg] 1
Loy omgi? + MV = U ({r}) — ppV .

Hierzu bemerkt auch schon Andersen, dafl die Aquivalenz nicht exakt ist, da die zeitli-
che Ableitung des Volumens aus Gl. (Z32) nicht mit eingeht. Unabhéngig vom Fehlen
einer geschlossenen physikalischen Interpretation ist die Lagrangefunktion (33)) den-
noch eine im Sinne der mathematischen Physik korrekt definierte Lagrangefunktion,

da sie die Lagrangegleichungen %% — g—f = 0, mit generalisierten Koordinaten ¢; und
Impulsen ¢;, erfiillt. Es ergeben sich die Lagrangegleichungen:
d oC 2 . oL
I VB S VY = —— = B ({r )V 2.34
d oL - oU({V3p )0 (V1/3p-»)
— = MV = — _y~13 ; Yl
dt 9v Z pz + Zzl V1/3p2 ) oV PE
zj<]
al OU{r;}) 7y 1
Vo8 LA Sy r—2/3
Zmlpz _'_ZJZI a,r.l] V1/3 3V pE
1<j
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ciche 19 3v1/3z 29@* Zan"’“ij —PE - (2.35)
1] 1
1<J

=p(t)

Dabei ist & € {1,...,3N} eine Durchindizierung aller Teilchen ¢ € {1,..., N} und
Koordinatenrichtungen p € {1,...,3}, die sich etwa mit k = 3(i — 1) + p realisieren
148t (also & = &' fiir eine teilchenbezogene vektorielle Grofle €, z.B. Position). Ferner
sei analog zu r;; auch F;; := F; — F; definiert.

p(t) ist tatsidchlich der instantane Druck, wie sich aus der Virialgleichung unter
Verwendung des thermodynamischen Mittels (.. .) ergibt:

oF kT oZ N ou N
= — N = kT F.
PE="9v = Zov PV <av> B Zl AL R
Z]<j
9 N
peV = gEkin +3 Z Fij-rij . (2.36)
ij=1
i<j

Damit ergeben sich aus den Gln. ([(Z34)), (Z33) die folgenden Bewegungsgleichungen:

_ Fy(t) 2., V(1)
p; = VB gpi(t)m

} (2.37)
, 1 al 1
mit p(t) = 3 V1/3 Z mp (t V— Z cri(t) |- (2.38)
z<7]

Diese Gleichungen kann man nun in den Velocity-Verlet-Algorithmus in Gl. (ZI4)) aus
Abschnitt einsetzen, um dessen verallgemeinerte Variante zu erhalten:

, Fi(t) 2. V()| h?
(t+h) = p,(t (t)h ——  — —p(t)—~%| — 2.
plt+n) = 0+ pon+ |0 Zp 0l D )
, , Fy(t) 2. V(t) Fi(t+h)
(t+h) = p,(t —p.(t 2.4
plth) =)+ Lvng 3P v e 240
V(t+h)|h
ot h °
el b
9 Man vergegenwiirtige sich, daB fiir Zentralpotentiale gilt: 8Ué§i5ji}) 6U(”) = D s 6%7(;’31 -

oU (r —
s Tl = Fj — Fi = Fyy .

T Ore:
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V(it+h) = V(t)+ V(t)h + % [p(t) — pE] %2 (2.41)
V(t+h) = V(t)+ % [p(t) + p(t + k) — 2pg] g (2.42)

In dieser Form sind die Gleichungen jedoch noch nicht zu verwenden, da in ihnen
das Problem auftaucht, daB in die Berechnung von V (¢4 h) iiber den Druck p(t+h) die
Koordinatenableitungen p, eingehen, die wiederum ihrerseits von V(t + h) abhéngen.
Um diese Schwierigkeit zu 16sen, ersetzen Fox und Andersen [24] V (t+h) durch V,p, (t+
h) vermoge:

VER Lyt + b)Y {ps(t + R}V (E+R)) — VD ({pi(t+ h)} {pi(6)}, V(E+ h));

d.h. fiir die Berechnung von p(t+h) in Gl. (Z22) wird in Gl. (Z38) anstelle von p,(t+h)
p, (1) eingesetzt.

Die so definierte GroBe Vi (t 4 2) wird nun in Gl. Z0) fiir p,(t + h) anstelle von
V(t + h) verwendet:

, 1 , Fi(t) 2. V(@) Fit+h) |h

(t+h)= —— . (t I S A— W -

pi(t+h)= 1 4 hVapp(th) (pl( )+ m; V1/3(t) 3pl( )V(t) m; V3t +h)| 2
3 V(i+h)

Entwickelt man f(h) := (1 + gv‘;}’fgx )> bis zur zweiten Ordnung in h (um hy = 0),

=1 Mol ), 2 (Vapp@m)

2
2 3
sVern o\ VErn ) W+ o),

so erhalt man:

pi(t+h) = <1 - %%h) : (F"z(t) 4 Fi(t) 2, V(1)

g 3P0y

F,(t+h) |h 9
VS ) 5) s
, h () F;(t+h)
= p,;(t) —I— <V1/3(t) + VIB( 4 h)) (2.43)
+ pz(t)( 8 - V;‘f‘(’;ijh};)) + O(n*).

Damit erhélt man (in skalierten Koordinaten) den:

26



2.1 KLASSISCHE MOLEKULARDYNAMIK

Velocity- Verlet- Algorithmus fiir den Andersen-Barostat

1. Berechne p,(t + h) gemaB Gl. (Z39) fiir alle i € {1,..., N}, sowie daraus die
unskalierten Koordinaten r;(t + h);

2. berechne V(¢ + h) gemafl Gl. [ZZ1);

3. berechne Vip(t + k) und daraus p;(t + h) gemiB Gl @ZF) fiir alle i €
{1,..., N}; schliellich

4. berechne Vj(t 4+ h) gemiB Gl. (ZZ2).

Nosé-Hoover-Thermostat. S. Nosé [64] und darauf autbauend W. Hoover [38] schlu-
gen 1984/85 einen Thermostaten vor, der stetige Phasenraumtrajektorien erzeugt im
Gegensatz zu dem in Abschnitt LA Tl vorgestellten Andersen-Thermostat. Dafiir wéihl-
ten sie dasselbe Grundkonzept wie Andersen fiir seinen Barostaten, ndmlich die Erwei-
terung der Lagrangefunktion um zusétzliche Terme. Die folgende Darstellung orientiert
sich an der von Frenkel und Smit ([25], S. 148ff.) bzw. Hoover [38].2

Die Grundidee ist folgende: Man fiihrt eine dimensionslose Variable s € R* ein, die
durch Skalierung das Zeitdifferentials an die Geschwindigkeiten der Teilchen ankoppelt.
Die resultierenden ,,virtuellen“ (skalierten) Koordinaten schreiben sich fiir das Teilchen
mit Index ¢ als:

r=7 (2.44)

D, = sp;, (2.45)
das Zeitdifferential wird wie folgt skaliert

dt' := sdt . (2.46)

Unter Verwendung der skalierten Koordinaten wird folgende um die Variable s erwei-
terte Langrangefunktion konstruiert:

N
m; . ’ 1 . L
Lioss = Z 7327%2 - U({r;}) + 5@52 - Bf(s) , (2.47)
i=1
., drl . ds

ro=—1 §=—.
Loodt dt’
Ferner ist () eine s zugeordnete effektive Masse, L ein zu spezifizierender Parameter,
([ wie iiblich der Boltzmannfaktor 7 := ICB%T und f eine Funktion von s, die so zu
bestimmen ist, dal die Zustandsdichte des kanonischen Ensembles reproduziert wird.
Hierzu bemerken Frenkel und Smit ([25], S. 152), dafi dies nur mit f(s) := Ins zu

erreichen ist, weswegen im folgenden davon ausgegangen wird.

20Ein Hinweis zur Notation: Hier sollen die skalierten (virtuellen) Variablen wie meist {iblich mit
Strichen bezeichnet werden. In 28] wird das wie in den Originalarbeiten [BR, [64] etwas unintuitiv
gerade andersherum gehandhabt.
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Aus der Lagrangefunktion lassen sich die konjugierten Impulse berechnen:

oL ,

/ . -/
pi_F_miS T,

0

(2.48)
ps = 'C = Qs

Damit 148t sich auch die Hamiltonfunktion?' des Systems hinschreiben, man beachte
dazu Gl. [(ZZ1) sowie die Beziehungen in Gl. (Z28):

2

N /2
b; ! L
Hxese = D, 50— + U({r}}) + L s (2.49)
i=1 v

2@

Fiir bestimmte Wahl von L 148t sich zeigen (siehe hierzu [25], S. 148ft.), dafl die durch
diese Hamiltonfunktion im Zeitmittel erzeugte Verteilung genau der kanonischen Ver-
teilung im thermodynamischen Mittel entspricht, ndmlich daf fiir eine beliebige ther-

modynamische GroBe A = A({p,;},{r:}) gilt:

A=t 2 [CA({20 ) o)) de= (AR D

T—00 T s(t)
= (A({p} {riH))nvr -

In dieser Gleichung steht t entweder fiir skalierte oder unskalierte Zeit, also t € {t,¢'},
fiir die sie sich jeweils beweisen la83t:

Skalierte (virtuelle) Zeit, wofiir in Gl. (ZZ9) L := 3N + 1 gesetzt wird, hat den
Nachteil, dafl in einer praktischen Simulation der zugeordnete reale Zeitschritt h = sh’
nicht konstant ist sondern eine fluktuierende Grofle, weswegen diese Setzung in der
Praxis nicht verwendet wird.

Mochte man in realer Zeit simulieren, also mit Zeitschritt h = const, so ist GI.

(EZ20) mit Setzung von L := 3N in (4] erfiillt.

Aus der Hamiltonfunktion Hyese (ZZ9) des Systems ergeben sich folgende Bewe-
gungsgleichungen fiir die virtuellen Variablen:

d’l"; o a,)_(Nosé o p;

(2.50)

de op,  ms? (2:51)
dp; 87_‘Nosé aU ({ TI' })
a  or 01“‘] (252)
ds aH osé Ps
dps OHNoss 1 p,2 L

__ _Z D) 2.54
dt’ ds s ( m;s®> 0 (254)

21Die Hamiltonfunktion kann, wie aus der analytischen Mechanik bekannt, aus der Lagrangefunktion
L und den zugehorigen generalisierten Impulsen p; := g—é berechnet werden mittels H = . pi¢; — L,
vgl. auch Lehrbiicher zur Mechanik, z.B. [63]. Beachte dabei, daf hier nicht wie in der newtonschen
Dynamik p = mgq gilt, da weitere Variable angekoppelt sind.
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2.1 KLASSISCHE MOLEKULARDYNAMIK

Ebenso folgt, unter Beachtung der Transformationsgleichungen (Z44))-(40) von den
gestrichenen (virtuellen) zu den ungestrichenen (realen) Grofen, fir letztere:

dry _ _drj _ spi _ i
dt /sdt/  m; my

dpz _ d(p;/S) o dpz S dS o dpz 1 ; Ds

& 1sar —dr #Paremdr S0
oU ({7} }) 5Ps

= P

1ds sds  ps  Sps
s dt sdtem Q  Q

d<%> s dp, —~p L
T @dya(;a‘ﬁ)/@

Dabei sind § := s, ps := sp, die in Realkoordinaten transformierten zuséitzlichen
Variablen s bzw. p;. Wendet man die Schreibweise von Hoover an, indem man durch
£ = 355 einen ,thermodynamischen Reibungskoeffizienten® definiert, so erhélt man

unter Beachtung von L = 3N die folgenden vereinfachten Bewegungsgleichungen:

. b;
i = — 2.55
o B (2.59)
. oU({r;})
o . 2.56
i or £p; (2.56)
‘ N
£ = ( i 3N/<;BT> /Q, sowie (2.57)
ml
i=1
s dlns
5 _ _t 9.58
=y ¢ (2.58)
Darin ist mit @ := 4 fiir € {r,p,&} jeweils die Realkoordinaten-Zeitableitung ge-

meint. Bei Ubergang zu Realkoordinaten veriindert sich die Hamiltonfunktion (ZZ9),
die als solche eine Erhaltungsgrofie ist, zur folgenden Erhaltungsgrofe:

Hyons = Z P U{r;}) + —Q +3NkpT Ins . (2.59)

Es sei betont, dafl Hyo keine Hamiltonfunktion ist, da sich hieraus nicht wieder die
Bewegungsgleichungen (Z5H) - ([Z5]) ergeben, da das in £ = % enthaltene py kein
kanonischer Impuls ist. Die letzte der Bewegungsgleichungen (1) ist dariiberhinaus
genaugenommen iiberfliissig, sie wird jedoch benétigt, will man in einer Simulation die
Erhaltungsgrofeneigenschaft von Gl. (Z59) iberpriifen.

An den Gln. (Z58) und ZX1) erkennt man die Funktionsweise des Nosé-Hoover-
Thermostaten: Die Impulse der Teilchen werden durch eine Reibungskraft —p, mit
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einem zeitabhingigen Reibungskoeffizienten £(t) verzogert, dessen Zeitabhingigkeit im
wesentlichen durch die Differenz zwischen instantaner und eingestellter Temperatur
gegeben ist.

Die Bewegungsgleichungen (32H) - (Z58) kann man nun in den Velocity-Verlet-
Algorithmus Gl. (T einsetzen??, um die thermostat-erweiterte Variante zu erhalten:

it + h) = mi(t) + h’% + h; [FT(” - g(t)p;’fb?)} (2.60)
pi(t+h) =p;(t) + g [Fi(t) — E()py(t) + Fi(t +h) — £t + h)p(t + )], (2.61)

analog dazu die Gleichungen fiir In s und &:

N

Ins(t+ h) =Ins(t) + he(t) (2.62)

N 2 N 2
(¢4 b
Z i —3NkBT+Z% — 3NkpT

J

1
j=1 @

In dieser Gestalt der Gleichungen tritt das Problem auf, daf§ beide Seiten von Gl. (ZG1))
von p,(t + h) abhéngen. Das Auflosen jener Gleichung nach dieser Variablen hilft aber
nicht weiter, da auch £(t + h) von p,(t + h) abhéngt. Deswegen wird in Gl. ([ZE3)
p,;(t + h) approximiert durch p,(t), woraus sich ergibt:

E(t+h) =

(2.63)

N 2

Z P —3NkBT

L
5

Eapp (¢ + )

Setzt man dies in Gl. (Z&]]) ein und 16st nach p;(t 4+ h) auf, so erhdlt man:
1
h p, (t
T+ e + 5 (3, 22 - 3NksT) |

(pi+ R0 - f(t)pl-<t>+m<t+h>]). (2:64)

pi<t + h)

Den ersten Faktor kann man nun in h um hg = 0 herum entwickeln, wobei sich ergibt
: P2

Tange = L—ah+(a?=b)h* = O(h?), mit a := £(t) /2 und b := (ZJ o= 3Nk;BT>.

Setzt man das in Gl. (ZZ64]) ein und sortiert, unter Weglassung aller Potenzen grofier

als zwei, nach Potenzen von h, so ergibt sich anstelle von Gl. (261) das Ergebnis:

it 1) = py(t) + 5 [Fu(t) + Fult + h) — 26(1)pi(1)]

22Aus Griinden der Ubersichtlichkeit wird hier auf eine systematische Ableitung (mit demselben
Ergebnis) unter Verwendung des Liouvilleschen Zeitentwicklungsoperators verzichtet.
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- hZQ (ﬂt) [Fi(t) + Fit + h) = 26(6)pi(t)] (2.65)
+ %pi(t) ; % — 3NkpT ) ,

Damit erhalt man den

Velocity- Verlet- Algorithmus fiir den Nosé-Hoover-Thermostat
1. Berechne 7;(t + h) geméf Gl. (Z80) fir alle ¢ € {1,..., N};

2. berechne p,(t + h) gemdB Gl. (Z6H) und daraus die Teilchengeschwindigkeiten
vi(t+h) fiir allei € {1,...,N};

3. berechne (¢t + h) gemafl Gl. (ZE3); schliefllich (sofern gewiinscht);

4. berechne In s(t + h) gemafl Gl. ([ZE2).

Es ist zu erwdhnen (siehe [25], S. 153), dafl der Nosé-Hoover-Thermostat nur dann
die kanonische Verteilung liefert, wenn die einzige Erhaltungsgrofie die Energie Hyoss
ist, d.h. insbesondere keine Impulserhaltung gilt, da duflere Kréifte auf das System ein-
wirken. Es 148t sich jedoch zeigen, dal der Thermostat auch ohne duflere Kréfte, also
mit erhaltenem Impuls, auch dann die korrekte Verteilung liefert, wenn der Schwer-
punktsimpuls pg = Zf\il p;, = 0 ist, d.h. algorithmisch erzwungen wird, dafl sich der
Schwerpunkt des Systems nicht bewegt.

Soll hingegen ein System simuliert werden, bei dem der Schwerpunkt nicht orts-
fest ist, oder weitere Erhaltungssétze vorliegen, so miissen sog. Nosé-Hoover-Ketten
verwendet werden, auf die im folgenden eingegangen wird.

Nosé-Hoover-Ketten. G. Martyna et al. [57] schlugen 1992 eine Erweiterung des
Nosé-Hoover-Algorithmus vor, um dessen Probleme mit nichtergodischen Systemen?
sowie bei Existenz weiterer Erhaltungssitze als der Energie zu l6sen.

Die Idee ihres Vorschlags beruht darauf, insgesamt M einzelne Nosé-Hoover-
Thermostaten in Form einer Kette (daher der Name Nosé-Hoover-Ketten) derart in
das System einzukoppeln, dafl der erste Thermostat weiterhin die Impulse des eigent-
lichen Systems regelt, wihrend der zweite Thermostat die Parameter des ersten regelt,
der dritte die des zweiten usw. Dieser Idee folgend haben die von ihnen aufgestellten
Bewegungsgleichungen in Analogie zu den Gleichungen des einfachen Thermostaten

(Z59)-([EZE]) die folgende Gestalt:
_ b
my

(2.66)

T

ZEin ergodisches System ist grob formuliert ein System, das im Laufe der Zeitevolution den gesam-
ten zur Verfiigung stehenden Phasenraum besucht (man spricht auch von ,sampeln®). Systeme, die
dies nicht tun — sogenannte nichtergodische Systeme —, stellen aus diesem Grund ein Problem in der
statistischen Physik dar. Ein triviales Beispiel fiir ein derartiges System ist der harmonische Oszillator,
dessen Phasenraumtrajektorien bekannterweise geschlossene Ellipsen sind.
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_ _UArh) P

= . , 2.67
i or Pig, (2.67)
sowie den weiteren Gleichungen fiir die Impulse der kiinstlichen Variablen:
- P! p
gy = =L _3NkgT 2 2.68
Dn _; m B Dn 0, (2.68)
2 )
Do = | =2 —kpT| —pytt . ke{2,...,N—1} (2.69)
L Qr+1
)2
Poar = —5:;*1 —ksT| | (2.70)
_ vie{l,....M 2.71
n]_a ]E{,..., } ( )
J

Dabei sind die Qg, k € {1,..., M}, die den einzelnen Thermostaten zugeordneten
virtuellen Massen.

Man beachte, daf8 n, bzw. p,, /Qk, k € {1,..., N}, die Rolle von s bzw. { aus den
urspriinglichen Gleichungen iibernehmen. Ferner ist Gl. (ZZ1]), wie im Nosé-Hoover-
Thermostat Gl. (1), nur der Vollstandigkeit halber angegeben und wird fiir die
Simulation selbst nicht bendtigt.

Die in diesem System erhaltene Grofle ist

2
]

M 2 M
5 P Nk + S kT (2.72)
k=1

N
Hyig = U({r;}) + Y = 20,
i=1 ! k=2

Qmi

Es ist zu erwéhnen, dafl dieser Thermostat relativ effizient und auch bei groflien Syste-
men ohne nennenswerten Mehraufwand arbeitet, da es sich um eine eindimensionale
Kette fester Lange handelt und die Ankopplung an die Teilchenimpulse nur iiber das
erste Kettenglied erfolgt.

Zur Wahl der Massen Qy, k € {1,..., M}, d.h. der Parameter des Thermostaten,
geben Martyna et al. die Empfehlung

 3NkgT

w2

 ksT

Q1 : , Qr : o ke{2,...,.M}, (2.73)

wobel w die sog. Einsteinfrequenz des Systems ist (vgl. [B], S. 18, bzw. [2], S. 62).

Ahnlich wie bei der Ziehungsfrequenz des Andersen-Thermostats sollte man sich
auch bei Nosé- oder Nosé-Hoover-Thermostaten der Auswirkungen von extremen Wer-
ten der virtuellen Massen @); auf die Systemdynamik im Klaren sein: kleine @); sorgen
fiir starke Beeinflussung des Systems, wodurch diesem eine harmonische Schwingung
mit Frequenz des Nosé-Thermostats aufgezwungen wird, bei sehr grofien @);, wird das
System praktisch nicht beeinflult, resultierend in einer unveréinderten Newtonschen
Dynamik.
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2.1.5 Praktische Aspekte

Um mit den in den vorigen Abschnittenen beschriebenen theoretischen Ansétzen
tatséchlich Simulationen durchzufiihren, sind noch einige praktische Konkretisierungen
sowie Verbesserungen durchzufiihren, so miissen u.a. Startkonfigurationen fiir das simu-
lierte System gefunden werden, aber auch konkrete Zeitschrittweiten fiir den Velocity-
Verlet-Algorithmus, ebenso wie Parameter fiir Thermostaten und Barostaten und Par-
allelisierungsméglichkeiten fiir den Programmcode, sowie einiges mehr gefunden wer-
den.

Einen Uberblick iiber all diese praktischen Aspekte der fiir diese Arbeit durchgefiihr-
ten klassischen Simulationen gibt dieser Abschnitt. Der Quellcode der geschriebenen
Programme findet sich auf der dieser Arbeit beigefiigten CD. Fiir das Inhaltsverzeichnis

der CD siehe Anhang [Al

2.1.5.1 Potentialparameter und Abschneideabstdnde

Das in den klassischen Simulationen in dieser Arbeit verwendete Potential ist das in Ab-
schnitt 2Tl erlduterte Zweikorperpotential von Oeffner und Elliott [65] (im folgenden
kurz OE-Potential genannt), das auf der funktionalen Form (4l) aufbaut. Zugunsten
einer geschlossenen Darstellungsweise auch im Hinblick auf die eigenen Potentialfits
(vgl. Kapitel H), soll diese Grundgestalt in Anlehung an die von Oeffner und Elliott
benutzte Gestalt geméf Gl. (ZH) sowie unter Beriicksichtigung der korrekten Einheiten
wie folgt geschrieben werden:

V({rd) = Y Vaslrig) = D (Vib(ry) + Vi (ry)) (2.74)

i.j=1, ij=1,

1<J 1<j
2
daqp€ Cap
Vs (1ij) = + aop €xp (—bagrij) — —, (2.75)
. K 477'507“2‘]‘ . i TiGj
H,—/ N - J
:Va% :Vol:bxrz

wobei a := T'(i), §:= T(j) und 4,5 € {1,..., N}. Dafiir werden die in Tabelle Bl
angegebenen zehn Potentialparameter verwendet?*.

Dieses Potential ist gezeichnet in Abb. L2 wobei die angebrachten Potentialkorrek-
turen (im eingesetzten Graphen) wegen des unphysikalischen Verhaltens zu kleinen
Absténden hin zu beachten sind. In dieser Arbeit wurde als Potentialkorrektur eine
einfache lineare Fortsetzung (bei der die Kréfte stetig bleiben) gewihlt, die etwas ober-
halb des Wendepunktes des Potentials angesetzt wurde, namlich bei 0,75 A fiir die
Ge-O-Wechselwirkung bzw. 1,0 A fiir O-O. Man erkennt deutlich, da8 sie bei einer viel
zu grofen Energiebarriere liegen, um unter normalen Bedingungen, d.h. einer physika-
lisch sinnvollen Temperatur und einer halbwegs stimmigen Konfiguration, aktiv werden
zu konnen.

24Die angegebenen Parameter entsprechen (unter Umrechnung der Einheiten) dem ersten angege-
benen (unskalierten) Parametersatz von Oeffner und Elliott aus [65].
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Ladungen kurzreichweitige Wechselwirkungen
4o %o a—0 | aap V] | bas [A7] | cag [eVA]
1,5 —0,75 Ge-Ge 0 0 0
Ge-O || 208011,52 | 6,129329 236,653
0-0 7693,522 | 3,285108 131,09

Tabelle 2.1: Potentialparameter des Oeffner-Elliott-Potentials. Man beachte, dafl die zwei
Partialladungen gge, go aufgrund der Ladungsneutralitit des Gesamtsystems nur einen
Freiheitsgrad darstellen und geméf ¢o = —%qu zusammenhéngen.

0 S T S S S Sy

25
204

15

10

Viev]

-10

B N o e e LA s o s
1152 25 3 35 4 45 5 55 6 65 7 75 8 85 9
r[A]

Abbildung 2.2: Potential von Oeffner und Elliott; gezeichnet sind alle drei Paarwechselwir-
kungen. Im kleinen Einsatzgraphen sind die verwendeten linearen Potentialfortsetzungen

gestrichelt wiedergegeben.

Strenggenommen miifite man bei der Wahl einer Fortsetzung natiirlich eine grofie-
re Sorgfalt walten lassen. In den Untersuchungen im Rahmen der Parametrisierung
eigener Potentiale (siehe Kapitel B3) fiihrten derartig einfache Ansétze zu groen Pro-
blemen mit einer nicht mehr erfiillten Energieerhaltung in Form einer Energiedrift,
sobald die Potentialfortsetzung aktiv wurde. Grundsétzlich sollten stetige Kréfte fiir
Energieerhaltung ausreichen (vgl. [2], S. 145f.). Doch die Erfahrung zeigt, daf ein im
gesamten Definitionsbereich mindestens zweifach stetig differenzierbares Potential, d.h.
eines mit stetigen Kraftableitungen, erforderlich ist, um in mikrokanonischen Simula-
tionen eine Energiedrift auch in sehr unéquilibrierten Systemen mit grofien Kréften
bzw. iiber ldngere Zeiten zu vermeiden. Dies stellt dieselbe Forderung natiirlich auch
an eine Potentialfortsetzung insbesondere im Punkt der Fortsetzung.

Jedoch war diese Vorsicht fiir die Simulationen mit dem OE-Potential nicht erfor-
derlich, da die fraglichen extrem kurzen Teilchenabstdnde nur in Extremfillen vollig
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unédquilibrierter Konfigurationen auftreten konnen. Faktisch ist die Potentialfortset-
zung in keiner einzigen Simulation dieser Arbeit aktiv geworden.?®

Bedingt durch die endliche Systemgrofle miissen die Potentialterme bei gewissen
Entfernungen abgeschnitten werden. Diese Abschneideabstinde (auch Cutoff-Radien
genannt) wurden fiir alle Simulationen einheitlich mit r§¢© = r0© = 75 A fiir die
kurzreichweitigen Terme ~ c1e™%" —c3/r® gewihlt. Um diesen Wert zu bestimmen — der
entsprechende Radius bei den SiO,-Vorgiingerarbeiten betrug 5,5 A —, wurden mikroka-
nonische (NVE) Simulationen bei 4000 K mit einer Konfiguration einer, um negative
Driicke zu vermeiden, hoheren als der experimentellen Dichte von amorphem GeOq
durchgefiihrt.?® Es wurde dann gerade der kleinste Abschneideabstand ausgewéhlt, bei
dem der sich einstellende Uberdruck sein Minimum erreichte.?” Fiir den Realraumanteil
der Ewaldsummation findet der bereits in Abschnitt angegebene Abschneidera-
dius ¢ = 10,15 A Verwendung.

Unter Berticksichtigung einer Verschiebung des Potentials auf 0, um Stetigkeit zu
gewihrleisten, bekommen die Potentialterme damit folgende Gestalt:

{V;‘ﬁurz(m]‘) — é‘grz(rfﬁ) R L

O, ﬁ'lI"T’Z'j>7’?6,

Crkurz

af = (2.76)

mit a € {Ge, O}, f = O. Analog wird mit dem Realteil S; des Coulombanteils Vo ({7;})
verfahren (vgl. Gln. (ZI8) bzw. (ZZ9) in Abschnitt ZT3]).

Zusétzlich mufl jedoch noch die Stetigkeit der Krdfte sichergestellt werden. Ohne
diese weitere Verdnderung (neben der Kleinabstandsfortsetzung) hétte das Potential
am Cutoff-Abstand r%” bzw. 7¢% bedingt durch Abschneiden und Verschiebung auf 0
eine Nichtdifferenzierbarkeitsstelle — verbunden mit einer Unstetigkeit der Kréfte, da
diese ebenfalls abgeschnitten werden. Aus diesem Grund werden an die Potentialterme,
die abgeschnitten werden, schnellabfallende quadratische Exponentialterme hinzumul-
tipliziert. Das hat den Vorteil, dal das Potential in den Punkten r. bzw. ¢ unendlich
oft stetig differenzierbar wird, die Verdnderung des Potentialverlaufs selbst aber dank
des schnellen Abfalls des hinzumultiplizierten Faktors minimal ist.

Damit modifizieren sich die kurzreichweitigen Terme VO{}}”Z wie folgt:

9 urz urz d
olfﬁ (rij) = Olfg - exp <_7(r a5)2> ; (2.77)

ij — Te

25Der Einwand der fehlenden Energieerhaltung einer Potentialfortsetzung gilt iibrigens auch fiir die
Vorgéngerabeiten (dort bei SiO2), etwa [39, B8] 80, 0T, [[04] [[07], deren parabolische Fortsetzung am
lokalen Maximum des Potentials ebenfalls am Fortsetzungspunkt nicht zweimal stetig differenzierbar
ist, doch auch dort sind die fraglichen Abstédnde so klein, daf3 die Potentialfortsetzung in normalen
Simulationen keine gréfiere Rolle spielt.

26Da das OE-Potential auf Basis von a-Quarz parametrisiert wurde, wurde hierzu dessen experi-
mentelle Dichte von 4,28 gem ™3 als Vergleichsbasis verwendet.

2"Die Wahl der Abschneideabstinde r¢” hat einen EinfluB auf die sich in NpT-Simulationen einstel-
lenden experimentellen Dichten (bzw. den entstehenden Druck bei konstandem Volumen). Meist sinkt
die Dichte etwas, wenn man %7 kleiner wihlt. In dieser Arbeit wurde dieser Effekt auch beobachtet
bei den Fits eigener Potentiale, fiir die auch die Cutoff-Abhéngigkeit des Boxvolumens untersucht
wurde, vgl. Kapitel
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der Realraumteil des Potential-Coulombterms, d.h. der erste Term in Gl. (Z2Z9), wird
analog modifiziert zu

N

Ve =Y Merfc(mij) exp G%) . (2.78)

.. .. pew)2
= = Amegr; rij — TEV)

Tij <7’Sw

Als Werte fiir de,, und d werden wie in der Arbeit von Winkler ([I07], S.25) dew = d =

0,05 A2 verwendet. Damit veriindern sich auch die Krifte zu:

N kurz
~ kurz avﬁu (Tz]) 2d T
F. = e ke 2 Y
Z ( or; T Vos <TJ)(7’z'j—’f’c)3 Tij

0<7"ij<7"c (279)

oxp [
P\ g2

Analog wird fiir den Realraumanteil der Coulombkraft, d.h. die erste Zeile in Gl. (Z30),
vorgegangen.

2.1.5.2 Zeitschrittweite und Simulationseinheiten

Fiir die numerische Integration der damit gegebenen Bewegungsgleichungen geméaf
des Velocity-Verlet-Algorithmus ist die Zeitschrittweite h von grofler Bedeutung. Sie
wurde in den Simulationen auf h = 0,12 in Programmzeiteinheiten gesetzt, was einem
Realzeitschritt von h ~ 1,23 fs entspricht und damit etwas kleiner ist als in den SiO»-
Simulationen der Vorgingerarbeiten [39, B8, 80, OT1, [T04, T07].

Als Massen der Teilchen werden die mittleren Atommassen von Germanium bzw.
Sauerstoff verwendet, also mge = 72,61 u, bzw. mo = 15,9994 u.

Mit diesen Angaben liegen die Basiseinheiten fiir die Simulation nahe, namlich ein
System auf der Basis von A, eV und u fiir Linge, Energie bzw. Masse. Da wihrend
einer Simulation auch andere Gréflen benétigt werden bzw. ausgegeben werden sollen,
niamlich u.a. Temperaturen, Zeiten und Driicke, werden diese gemif der Ubersicht in
Tabelle umgerechnet.

Die laufenden Ausgaben des Programmes wurden jedoch so angepafit, daf} sie im-
mer in Realeinheiten erfolgen, ndmlich ps fiir Zeiten, K fiir Temperaturen und GPa
fiir Driicke (neben den Basiseinheiten wie A und eV, die nicht umgerechnet werden
miissen). Dabei muf fiir die Zeit natiirlich noch die Zeitschrittweite h mitberticksich-
tigt werden, so dafl sich fiir ¢, in Abhéngigkeit von der Zeit in Programmeinheiten
tsim ergibt:

treal [PS] = tsim - 1,01805095 - 1072 [ps] .

Eine weitere Grofle, die in dieser Arbeit eine Rolle spielen wird, ist die Dichte des Sys-

tems. Da sie bekanntlich iiber p := &= aus der Gesamtmasse des Systems mges (hier

gemesen in u) und dem Volumen V der Simulationsbox (hier gemessen in A®) definiert
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Grofle Simulationseinheit

Lange A=10""m

Energie eV = 1,60217653 - 107 J

Masse u = 1,66053886 - 10727 kg
Temperatur | eV/kp = 80T — 116045048 - 10* K

Zeit Ay/u/eV = 1,01805095 - 10~ s = 10,1805095 fs
Druck eV/A-A—2=eV/A® = 160,21765 GPa
Geschwindigkeit AJ(A/E) =1/ =9,822691 - 10° ms™*
Krifte eV/A (fiir interne Zwecke)

Tabelle 2.2: Ubersicht iiber die verwendeten Simulationseinheiten. Die Zahlenwerte fiir die
Umrechnung stammen aus [90, [T0].

ist, ist auch fiir sie eine Ubertragung von der generischen Einheit u/ A3 in makrosko-
pische Einheiten (g/cm® bzw. 10® kg/m3) erforderlich. Unter Beriicksichtigung, daf
reine GeOo-Systeme in der klassischen MD in kubischen Simulationsboxen mit Lange
L simuliert werden sollen, ergibt sich fiir die Dichte:

p= Mges _ NGemGe + NOmO
v 3 ’
108 k
[Deim] = % — 1,66053886——2 = 1,66054 gem ™ = [prea] ,

mit

m3

also p [gem ™3] = 1,66054 - p [u/A%].

2.1.5.3 SystemgroBe, Parameter fiir Thermostat und Barostat

Es soll nun ndher auf die Wahl der Systemgrofie sowie der bendtigten Parameter fiir
Thermostat und Barostat eingegangen werden.

Das System muf} grofl genug sein, um alle zu betrachtenden Groflen in ihrer charak-
teristischen Langenskala abbilden zu kénnen, sowie um sogenannte Finite-Size-Effekte,
verursacht durch die endliche Grofie der Simulationsbox, zu vermeiden. Andererseits
muf es natiirlich klein genug sein, um eine effiziente Berechnung zu gewéhrleisten.

In dieser Arbeit wurde eine Systemgréfie von 1152 Teilchen gewéhlt, 384 Ge- und
768 O-Atome, was beim hier verwendeten OE-Potential in Np T-Simulationen mit dufle-
rem Druck pr = 0 zu Boxgrofien zwischen 26,6 A (bei der niedrigsten Temperatur von
2530 K) und 28,4 A (bei der héchsten Temperatur von 6100 K) fiithrt. Auf die unter-
suchten Temperaturen wird aber in Unterabschnitt EET.5.6 noch genauer eingegangen.
Diese Boxgrofle ist damit vollig ausreichend, um Strukturgroflen bis zu Radien von
10 A und sogar dariiberhinaus zu untersuchen. Da der erste Peak im Strukturfaktor
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bei ¢ =~ 1,5 A~ liegt, entprechend einer Lingenskala von etwa 3-5 A, sind die Box-
grofen somit vollig ausreichend fiir die Untersuchung des Systems.

Die klassischen Simulationen zu dieser Arbeit wurden in verschiedenen thermody-
namischen Ensembles durchgefiihrt. Dies waren im wesentlichen das NpT-Ensemble fiir
die Aquilibrierung des Systems bei einer bestimmten Temperatur, wobei als duBerer
Druck pp = 0 vorgegeben wurde; sowie das mikrokanonische Ensemble (NVE), welches
fiir die Produktionsldufe verwendet wurde, d.h. die Léaufe, in denen die statischen und
dynamischen Groflen bestimmt wurden.

Fiir die NpT-Aquilibrierungsldufe war dementsprechend die Verwendung eines
Thermostaten sowie eines Barostaten notig. Dazu wurden der Maxwell-Boltzmann-
Thermostat von Andersen sowie der Andersen-Barostat verwendet.

Fiir die Wahl des Thermostatparameters, geméfl den Ausfithrungen in Abschnitt
ET T gerade die Ziehungsfrequenz v = 1/t7, mufl wie dort beschrieben darauf geachtet
werden, dal man einen guten Kompromify zwischen Temperatureinhaltung und keinen
zu groflen Storungen des Systems durch zu hiufiges Neuziehen der Geschwindigkeiten
findet. In dieser Arbeit wird ein Ziehungsintervall von t7 = 150 Zeitschritte ~ 183 fs
verwendet. In den Vorgéngerarbeiten zu silikatischen Systemen lagen die verwendeten
Intervalldngen in derselben Grofienordnung, mit etwa ¢t ~ 81 fs bei Horbach [39] und
160 fs < t7 < 240 fs bei Knoth [4]].

Der Barostatparameter, die fiktive Kolbenmasse M (vgl. Abschnitt ZTZ2), wird auf
den bewihrten Wert aus den SiOs-Simulationen gleicher Systemgrofie fritherer Arbeiten
gesetzt, nimlich M = 8-1073 u, der sich auch hier als gut funktionierend herausgestellt
hat. Bei dieser Wahl der Kolbenmasse wird der Einschwingvorgang nicht zu stark —
etwa hin zu einem Kriechfall — bedampft, aulerdem stellt sich die neue Systemgrofie
in der Regel innerhalb der ersten Pikosekunden ein.

2.1.5.4 Nachbarlisten und Parallelisierung

Gerade bei lingeren Simulationsldufen oder grofien Systemen ist es wichtig, eine weitere
Optimierung einzufiihren, némlich die Benutzung von Nachbarlisten. Sie speichern die
jeweilige Nachbarschaft eines jeden Teilchen und sind dann niitzlich, wenn man nicht
mehr in jedem Simulationsschritt fiir jedes Teilchen i € {1,..., N} sdmtliche anderen
N Teilchen iiberpriifen muf}, ob sie in Wechselwirkungsabstand mit ¢ sind. Hier wird
die Methode der sog. Verlet-Nachbarlisten nach dem Buch von Allen und Tildesley
(siehe 2], S. 147ff.) verwendet.

Das Verfahren, skizziert in Abb. 23 beruht darauf, daf§ jede Wechselwirkung einen
Abschneideabstand 7. hat.?® Bei Anlegen der Nachbarliste fiir Teilchen i werden nun
jedoch nicht nur alle Teilchen j € {1,..., N} beriicksichtigt, die einen Abstand r;; < r.
haben, sondern auch diejenigen, die einen Abstand 7;; < r;, mit ; > r. haben, im Bild
sind das die Teilchen 1-4. Der Vorteil dieser sogenannten ,,Haut“ (engl. skin) der Dicke
r; — 1. ist, dal die Nachbarliste solange nicht neuberechnet werden muf, solange sich

28Das gilt wie in Abschnitt gesehen auch fiir langreichweitige Wechselwirkungen wie die
Coulomb-Wechselwirkung, wo mit Hilfe der Ewald-Summationsmethode die Realraumsummation bei
einem bestimmten Abstand abgebrochen, also abgeschnitten wird.
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kein Teilchen weiter als die Hélfte eben dieser Dicke bewegt hat. Im Bild 16st das sich
von 5 — 5 bewegende Teilchen somit eine Neuberechnung der Nachbarliste aus.

Abbildung 2.3: Prinzip der Verlet-Nachbarlisten.

Kommen in der Simulation verschiedene Abschneideradien vor (etwa wie in dieser
Arbeit mit einem grofieren Radius fiir die Coulomb-Wechselwirkung), wird 7. als das
Maximum der vorhandenen Abschneideradien gesetzt. Der Parameter r; ist demhin-
gegen frei wiahlbar und mufl in Abwéigung der beiden folgenden Extreme bestimmt
werden:

Ist 7, = r., so miissen zwar nur wenige iiberfliissige Teilchen in der Nachbarliste mitge-
nommen werden, jedoch muf sie fast bei jedem Simulationsschritt neuberechnet wer-
den, wobei alle Teilchen betrachtet werden miissen.

Ist 7, > r., so muf} die Nachbarliste fast nie neuberechnet werden, jedoch enthélt sie
dann fast alle Teilchen, was die Ersparnis wiederum zunichte macht.

Bei den hier durchgefiithrten Simulationen wurde 1,1575% < 1 < 1,3575Y gesetzt.
Es ist jedoch zu erwéhnen, dafl man bei den verwendeten Simulationsboxgrofien von
minimal 26,6 A (vgl. Unterabschnitt EZT5.3) in der Wahl von r; sowieso relativ einge-
schrankt ist.

Fiir die niedrigsten betrachteten Temperaturen werden aufgrund der zunehmenden
Viskositédt des Systems die Relaxationszeiten sehr lang, weswegen auch sehr grofle Si-
mulationsdauern bis zu 12 ns erforderlich waren (siehe auch Abschnitt EZT00). Diese
sind in verniinftiger Zeit nicht mehr auf Einzelprozessorrechnern zu rechnen, weswegen
eine Parallelisierung des Codes erforderlich wurde, um Rechenzeit durch Benutzung
eines parallelen Grofirechners zu sparen. Da der Grofiteil der benotigten Rechenzeit
des Programms in den Kraft- und Energieberechnungsroutinen verbraucht wird, ist ei-
ne Parallelisierung des Programmes gut méglich?®; wie in Vorgiingerarbeiten [39, [T07]
(siche S. 20 bzw. S. 33) gezeigt werden konnte.

29Nicht jedes Programm, welches hinreichend viel Rechenzeit braucht, ist fiir eine Parallelisierung
geeignet. Damit dies sinnvoll ist, miissen viele Rechnungen unabhéngig voneinander durchgefiihrt
werden konnen, was fiir eine Simulation im Besonderen bedeutet, daf} ein einzelner Simulationsschritt
aus vielen Rechnungen bestehen muf}, die nur in Kenntnis des oder eines vorherigen Schrittes, nicht
aber von Teilergebnissen desselben Schrittes abhéngig sind. So sind entsprechende Simulationen, in de-
nen sehr viele unaufwendige Schritte hintereinander (also voneinander abhéngig) durchgefiihrt werden
miissen (wie z.B. oft in Monte-Carlo-Simulationen der Fall) nur schlecht oder gar nicht parallelisierbar.
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Die Parallelisierung erfolgte unter Verwendung der Message Passing Interface-

Bibliotheken (kurz MPI) [IT1] nach folgendem Prinzip:

1. Gleichméaflige Aufteilung der N Teilchen auf n Prozessoren. Die Gesamtfel-
der von Positionen und Geschwindigkeiten werden mittels der MPI-Befehle
MPI_BROADCAST, MPI_SCATTER und MPI_REDUCE_SCATTER auf die lokalen Teil-
felder der einzelnen Prozessoren iibertragen.

2. Berechnung der Kréfte und Energien eines Schrittes durch jeden Prozef jeweils fiir
seinen Teil der Teilchen (unter Kenntnis der Positionen und Geschwindigkeiten
des vorherigen Schrittes). Dabei rechnet jeder Prozessor mit seinem Teilfeld.

3. Zusammenfiihren aller Teilfelder und Teilergebnisse mit den MPI-Befehlen
MPI_GATHER, MPI_ALLGATHER und MPI_ALLREDUCE, damit die Gesamtfelder (etwa
Positionen) und kollektive Groflen (etwa Energien) wieder aktualisiert werden.

Gesondert zu beachten ist die Rolle des Hauptprozesses, im allgemeinen mit der inter-
nen ProzeBnummer 0 versehen, wobei alle n Prozesse von 0 bis n — 1 durchnumeriert
sind: Er ist der einzige Prozef}; der Ein-/Ausgabeoperationen zu externen Medien (Da-
teizugriffe und dergleichen) durchfiithren darf. Diese Beschrankung ist wichtig, wiirden
sich doch sonst alle Prozesse mit dem Lesen oder Schreiben gegenseitig in die Quere
kommen und alle Ergebnisse im giinstigsten Fall n-Mal hintereinander schreiben, im
ungiinstigsten vollig unkontrolliert.

Ferner muf} bei der Parallelisierung beriicksichtigt werden, dafl nicht alle Prozesse
gleichzeitig mit einer Rechnung fertig werden. Deswegen ist vor die grofleren Verteil-
bzw- Zusammenfassungsbefehle jeweils ein MPI-Synchronisierungsbefehl MPTI_BARRIER
zZu setzen.

2.1.5.5 Praxistest der Implementation und Energietest

Ob die Implementation richtig erfolgt ist, kann man recht zuverldssig anhand eines
Energietests erkennen. Bei einem solchen wird untersucht, ob die Gesamtenergie £ =
Eot+Exin des Systems erhalten ist und wie sich die Fluktuationen 0E = E—(E(t)) auf-
grund des Diskretisierungsfehlers verhalten. Geméafi Herleitung (vgl. Abschnitt EZT2)
ist der Velocity-Verlet-Algorithmus von zweiter Ordnung in der Zeitschrittweite h, d.h.
die Energiefluktuationen miissen quadratisch mit A zunehmen. Hat man Fehler bei
der Potentialimplementation gemacht, so dafl dieses nicht mehr zweimal stetig diffe-
renzierbar®® ist, oder hat man Fehler in den Energie- oder Kraftroutinen, so macht
sich das ziemlich schnell durch mangelnde Energicerhaltung bemerkbar, ist der Verlet-
Algorithmus fehlerhaft implementiert, so wird sich ein von h? abweichendes Skalie-
rungsverhalten einstellen. Beispielhaft ist in Abb. [Z4] der Verlauf des Energietests fiir
die Implementation des OE-Potentials bei 4000 K gezeigt. In ihr ist deutlich das Ska-
lierungsverhalten der Energieschwankungen 6 E ~ h? zu erkennen.

30Vgl. hierzu auch die Argumentation in Unterabschnitt BTl
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Abbildung 2.4: Energietest der Implementation des OE-Potentials bei 4000K fiir die Zeit-
schrittweiten h € {0,03;0,06;0,12} in Programmzeiteinheiten.

2.1.5.6 Startkonfigurationen, simulierte Temperaturen, Lauflangen

Den Ausgangspunkt der Simulationen bildete die Starttemperatur 7" = 4000 K. Zu-
nichst wurde bei dieser Temperatur eine aus fritheren Arbeiten bereits vorhandene
SiO9-Konfiguration derselben Teilchenzahl von 1152 Teilchen im NV7T-Ensemble rela-
xiert, um (aus Zwischenkonfigurationen mit zeitlichem Abstand) insgesamt 8 GeOs-
Konfigurationen zu erhalten. Diese Konfigurationen wurden dann im NpT-Ensemble
bei Aulendruck pr = 0 GPa unabhéngig voneinander weiterdquilibriert, damit sich die
der Temperatur angemessene Boxgrofie, d.h. Systemdichte, einstellte. Die so erhaltenen
Konfigurationen bildeten den Ausgangspunkt fiir die Abkiihlung oder Aufheizung auf
die iibrigen Temperaturen, die in Form von sog. Quenchs erfolgte, d.h. dem sofortigen
Abschrecken auf die Zieltemperatur. Um diese Temperaturspiinge nicht zu grof§ zu ge-
stalten, wurde sukzessive vorgegangen, d.h. 4000 K dienten als Basis fiir 3760 K, dieses
wiederum fiir 3580 K, usw. Fiir die hoheren Temperaturen geschah dies genauso. Auf
diese Weise wurden insgesamt 14 verschiedene Temperaturen eingestellt.

Bei jeder betrachteten Temperatur wurde folgende Praparationsmethodik eingehalten:

1. Aquilibrierungsliufe im NpT-Ensemble fiir jede der 8 Konfigurationen in aus-
reichender Simulationsdauer ¢¢4(7"), so daf von Aquilibrierung des Systems aus-
gegangen werden konnte. Kriterium war dabei ein erreichtes mittleres Verschie-
bungsquadrat von 30 A? fiir die langsamere Teilchensorte (Ge), entsprechend
einer mittleren Verschiebung der Teilchen von ca. 5,5 A.

2. Produktionsliufe im mikrokanonischen Ensemble mit einer Simulationsdauer
t(T) = t34(T) fiir alle 8 Konfigurationen.*" Dafiir wurden alle Endkonfigura-
tionen der Aquilibrierungslaufe auf die mittlere Boxgrofle aller Léaufe der letzten

3In der Praxis lassen sich diese Laufe iibrigens auch mit dem Np7T-Simulationsprogramm
durchfithren, indem fiir das Zeitintervall des Thermostaten t7 > tP" angesetzt wird, sowie eine ,,un-
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50 Ausgabeintervalle (ca. 1/1000¢%(T")) skaliert und die Gesamtenergie Eio auf
die mittlere Gesamtenergie aller Laufe (mit derselben Mittelungsbasis) gesetzt.

Die fiir die Simulationen bei einer bestimmten Temperatur anzusetzenden Lauflangen
(geméB dem obengenannten Kriterium fiir das Verschiebungsquadrat) lassen sich grob
aus der graphischen Auftragung der Diffusionskonstanten abschétzen, mittels Extra-
polation bereits bekannter Werte und Einsetzen in die Einsteinrelation (iiber die auch
die Diffusionskonstanten berechnet werden):

2(t D
D = Jim {70 b ¢ 2
toos 6 30 A

Auf diese Thematik wird genauer in Kapitel eingegangen.

Ferner wurden noch Abkiihlliufe mit drei verschiedenen Abkiihlraten gestartet,
jeweils von 2750 K X\, 0 K, um das Dichteverhalten beim Einfrieren auf Raumtem-
peratur zu untersuchen — wieder jeweils mit acht unabhéngigen Konfigurationen, um
eine bessere Statistik zu erreichen. Natiirlich fiel das System dabei aus dem Gleichge-
wicht, was zu niedrigen Temperaturen hin jedoch nicht zu vermeiden ist, da es sich
bei GeO, bekanntlich um einen Glasbildner handelt, siche auch die Entwicklung der
Simulationsdauern zur niedrigsten Temperatur von 2530 K hin in Tabelle EZ3

Mit den aus dem ldngsten Abkiihllauf erhaltenen eingefrorenen Konfigurationen
wurden dann noch kurze Simulationsldufe bei 300 K durchgefiihrt, um die strukturellen
GroBen in der Glasphase zu bestimmen.

Dariiberhinaus wurden, um in den Vergleichen mit CPMD-Simulationen (Einzel-
heiten zu CPMD in Unterkapitel Z2) sog. Finite-Size-Effekte ausschlieBen zu konnen,
2 verschiedene 60-Teilchen-Systeme mit je 20 voneinander unabhéngigen Konfigura-
tionen bei 3760 K simuliert. Die Aquilibrierungsphasen wurden dabei zum einen im
NpT-Ensemble bei duflerem Druck 0 GPa, zum anderen im NV7T-Ensemble bei der-
selben Boxlinge von L = 10,023 A wie den CPMD-Systemen ausgefithrt. Ausfiihrlich
werden diese Léaufe in Kapitel B beschrieben.

Alle durchgefiihrten Léufe sind als Ubersicht in Tab. aufgefiihrt.

Der Zeitaufwand fiir klassische MD betragt fiir das hier betrachtete System etwa
20000 Schritte pro Stunde auf modernen Arbeitsplatzrechnern (Einprozessorrechner,
2 GHz Taktfrequenz). Dank Parallelisierung konnten die drei tiefsten Temperaturen
auf dem Grofirechner JUMP (Jiilich Multiprocessor) wesentlich ziigiger simuliert wer-
den; in den dort iiblichen 4 h-Zeitfenstern konnten knapp 720000 Schritte, d.h. 180000
Schritte/h auf 32 Prozessoren durchgefiihrt werden. Einzelheiten zur Verwendung die-
ses Grofirechners werden in Abschnitt gegeben.

Statistik In dieser Arbeit wurden (analog zu den Vorgéngerarbeiten), um eine gute
Statistik zu erhalten, bei den Produktionsldufen nicht nur 8 unabhéngige Liufe (engl.
runs) durchgefiihrt, sondern ferner in jedem Run in logarithmischen Zeitabstédnden

endlich® grofe Kolbenmasse fiir den Barostaten (verwendet wird M = 4 - 10?3 u) bei gleichzeitiger
Nullsetzung der Volumengeschwindigkeit, V' := 0.
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normale Simulationen
Temperatur [K] ‘ te9 (#Sim.schritte) ‘ te9 [ps] ‘ mittl. BoxgroBe L [A] ‘

6100 40000 489 ps 28,47
5200 10000 12,2 ps 27,55
4700 10000 12,2 ps 27,30
4300 30000 36,6 ps 27,10
4000 40000 48,9 ps 26,96
3760 80000 97.7 ps 26,85
3580 110000 134,4 ps 26,83
3400 200000 244.3 ps 26,82
3250 260000 317,6 ps 26,73
3000 300000 366,5 ps 26,67
2900 700000 0,855 ns 26,66
2750 4,5-10° 9,50 ns 26,65
2640 4,5-10° 9,50 ns 26,60
2530 9,8-106 11,97 ns 26,58
Abkiihllaufe
Temperaturbereich ‘ # Sim.schritte | Laufdauer [ns] ‘ Abkiihlrate [K/s] ‘
2750 K \, 0K 100000 0,1222 2,251 - 107
2750 K \, 0K 1,0 - 10° 1,222 2,251 - 1012
2750 K \, 0K 2,0 - 10° 2,443 1,126 - 1012
Vergleichslaufe
‘ T [K] | tea / tProd (4 Sim.schritte) ‘ L [A] ‘ # Laufe ‘ System & Ensemble ‘
300 50000 / 50000 26,22 8 1152 T., NpT/NVE
3760 330000 / 100000 10,452 20 60 T., NpT/NVE
3760 330000 / 100000 10,023 20 60 T., NVT/NVE

Tabelle 2.3: Ubersicht iiber die mit klassischer MD simulierten Systeme

Konfigurationen herausgeschrieben, wobei jeweils &~ 200 Zeitpunkte bestimmt wur-
den. Zur zusédtzlichen Verbesserung dieser zeitlichen Statistik wurde die gesamte Si-
mulationszeit ¢, in iiberwiegend 4 dquidistante Punkte aufgeteilt, von denen jeweils
unabhéngig das eben beschriebene logarithmische Herausschreiben startete.
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2.2 CPMD

Soll eine groBere Genauigkeit bzw. eine gréfere Néhe einer Simulationen zum rea-
len System erreicht werden, so miissen auch die elektronischen Freiheitsgrade expli-
zit beriicksichtigt werden. Derartige Simulationen werden unter Bezugnahme auf die
ausschlieflliche Verwendung von Naturkonstanten und quantenmechanischen Grund-
prinzipien ab initio-Simulationen (lat. ,vom Anfang“) genannt. Sie haben den Vorteil,
daB sie nicht auf ein effektives Wechselwirkungspotential angewiesen sind, wie etwa die
klassische MD in dieser Arbeit auf das Oeffner-Elliott-Potential angewiesen ist.

Die Grundidee von ab initio-Simulationen ist, die auf die Kerne wirkenden Krafte
mit Elektronenstrukturrechnungen zu bestimmen, die wéhrend der Simulation selbst
durchgefithrt werden. Das heiffit wiederum, dafl versucht wird, die zeitabhéngige
Schrodingergleichung:

O B({r), (R} 1) = HB({r), (Ri}:1) (2.80)

approximativ zu l6sen. Dabei ist ® die Gesamtwellenfunktion des Systems in Abhéngig-
keit von den Freiheitsgraden (Ortskoordinaten) der Kerne (Ionen) R;, I € {1,...,N}
und der Elektronen r;,i € {1,...,n} und H der Hamiltonoperator H = 7'+ V, der
sich in diesem Fall schreibt als:

h2 2 h 2
H:T+V:—Z vI—Z—v

2M1 2M;
(& Z] (& Z]ZJ
+
; ||7°z—7°]|| Z 1B — ] Z 7 llrr =7l
= V? +He({ri}, {R1}) - (2.81)

Héufig wird als Ansatz die Separation der langsamen ionischen und schnellen elektro-
nischen Variablen, die sog. Born-Oppenheimer-Naiherung, vollzogen:

SR} {rit;t) = R} {ris )R} 1) (2.82)

wobei U die Elektronen- und x der Ionen-Wellenfunktion ist. Diese N&herung ist immer
dann erlaubt, wenn die Grundzustandswellenfunktion der Elektronen Ortsdnderungen
der Ionen praktisch instantan folgt und die Kopplung der Ionen an die Elektronen nicht
allzu stark ist. Das ist allein durch den grofien Massenunterschied zwischen Ionen und
Elektronen (m,. =~ 1/1836 u) meist gegeben. Die Born-Oppenheimer-Naherung bricht
jedoch zusammen, wenn Elektronen-Grundzustinde entartet sind, etwa im Fall von
Supraleitern.3?

Zusétzlich wird meist als gute Ndherung angesetzt, dafl sich die Ionen klassisch be-
wegen und somit nur die Elektronenwellenfunktion betrachtet werden muf}. Besonders

32Beachte auch die diesbeziiglichen Ausfithrungen in den Arbeiten von Tangney [95], S. 5f. oder
Pshlmann [76], S. 42.
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2.2 CPMD

wichtig hierfiir ist die Aufspaltung von H in Gl. (22&]]) in die kinetische Ionenenergie
sowie H., da dann nur noch die Schrodingergleichung fiir H,. anstelle von H betrachtet
werden muf3.

Exakt ist die Schrodingergleichung (Z80) jedoch aufler fiir ganz einfache Systeme,
wie etwa wasserstoffahnliche Atome und dergleichen, nicht l6sbar. Letzten Endes verla-
gert sich die Approximation von der Wahl des Potentials auf die Wahl des Naherungs-
verfahrens fiir die Losung der Schrédingergleichung.

Unter der Vielzahl von Néherungen und Verfahren wird in dieser Arbeit auf die sehr
weit verbreitete Methode Car-Parrinello Molecular Dynamics zuriickgegriffen, bei der
die elektronischen Freiheitsgrade mittels DFT beschrieben werden.

Auf die Car-Parrinello-Methode wird in Abschnitt niher eingegangen. Zu-
vor soll jedoch in Abschnitt 22T fiir die benotigten Elektronenstrukturrechnungen die
Dichtefunktionaltheorie (DFT) von Hohenberg, Kohn und Sham so eingefiihrt werden,
wie sie in der Implementation des Programmpakets CPMD [I12], das fiir die quantenme-
chanischen Simulationen dieser Arbeit benutzt wird, Verwendung findet. Dieses Pro-
grammpaket setzt ferner Pseudopotentiale zur Ndherung des durch die Kernelektronen,
d.h. der Nicht-Valenzelektronen, vermittelten effektiven Potentials ein, auf diese wird
kurz im Anschluff an die Car-Parrinello-Methode in Abschnitt eingegangen.

Die nachfolgenden Abschnitte orientieren sich weitgehend an der Darstellung im
Review-Artikel von Marx und Hutter [B8], S. 14ff. und S. 33ff., eine iibersichtliche
Einfithrung in das Thema findet sich auch in [43].

Andere Verfahren aufler DFT fiir Elektronenstrukturrechnungen, wie Hartree,
Hartree-Fock, Thomas-Fermi, usw. werden in dieser Arbeit nicht verwendet, weswe-
gen auf sie nicht ndher eingegangen wird.

2.2.1 Dichtefunktionaltheorie

Die Dichtefunktionaltheorie (in der Quantenmechanik) beruht im wesentlichen auf dem
Hohenberg-Kohn-Theorem [31]. Dieses besagt, dafl die Grundzustandsenergie eines elek-
tronischen Systems, das mit klassischen Kernen an den Orten {R;} wechselwirkt, be-
stimmt werden kann durch3?:

min{(Wo| He [¥o)} = min ER5 ({4}, (2.83)

mit EXS der Kohn-Sham-Energie, die als Funktional nur von Einteilchen-Wellen-
funktionen v;(7),7 € Ny, den sogenannten Kohn-Sham-Orbitalen abhingt, die selbst
jeweils die Orthonormalitédtsbedingung

(Wi l5) = / 5 )y () =

fiir alle i, j € Ny erfiillen miissen. Die Kohn-Sham-Energie [51] selbst ist definiert iiber
1
XS] = D) + [ Vealrn(r)dr + 5 [ Via(rn(r)dr + Bula), (280

33fiir H. beachte die Definition in Gl. (ZXII).
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mit der Einteilchendichte oder FElektronenladungsdichte

besetzte
Orbitale

Z Fillws(r)IIZ2 (2.85)

wobei f; die ganzzahlige Besetzungszahl ist.

Der erste Term in Gl. (Z84]), 7%, ist die kinetische Energie eines nichtwechselwirken-
den Referenzsystems, das — mit derselben Zahl von Elektronen — demselben &ufleren
Potential ausgesetzt ist:

besetzte

Orbitale
D <wz

Der zweite Term kommt vom durch die lonenpositionen festgelegten &ufleren Potential:

€Z[ GZ[ZJ
Viex 2.87
== TRy T TR R (2.87)
I<J

> : (2.86)

Dieser Beitrag enthilt die Terme der Coulomb-Wechselwirkung zwischen Elektronen
und lonen sowie die zwischen Ionen untereinander; ersterer verdndert sich, werden die
Kernelektronen durch Pseudopotentiale ersetzt, siche auch Abschnitt

Der dritte Term in Gl. (Z84]) modelliert die klassische elektrostatische Energie zwei-
er Ladungswolken, herriihrend aus der Elektronendichte n:

[
)_/Hr_r,”d | (2.88)

Dieses Potential wird iiblicherweise Hartree-Potential genannt. Der vierte und letz-
te Term des Kohn-Sham-Energiefunktionals ist das Austauschkorrelationsfunktional
(engl. exchange-correlation functional) Ey.[n], der komplexeste aller Terme. Das liegt
daran, dafl in diesem Term alle iibrig bleibenden Elektronenaustausch- und -korre-
lationseffekte zusammengefafit werden, sozusagen die Differenz zwischen der exakten
Energie und der Kohn-Sham-Zerlegung der iibrigen drei Terme.

Das Minimum des Kohn-Sham-Energiefunktionals in Gl. (Z83) wird durch Varia-
tion des Energiefunktionals (Z84]) entweder nach der Elektronendichte n (Gl. (ZX3))
oder nach den Orbitalen ¢; unter Beriicksichtigung der Orthonormalititsbedingung
gebildet. Wird diese Variation nach dem Euler-Lagrange-Formalismus durchgefiihrt,
ergeben sich die folgenden Kohn-Sham-Gleichungen:

HESy(r) Z Aijths (7

die sich mit einer geeigneten linearen Transformation auf die Gestalt bringen lassen:

HES s = s . (2.89)
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Dabei sind die \;; die zugehorigen Lagrange-Multiplikatoren, die ¢; die Eigenwerte eines
effektiven Einteilchen-Hamiltonoperators HX9:

h
HES = —%VQ + Vext (1) + Vi (r) + Vie(r), (2.90)
mit V.(r) := 5?;(61(:) als dem Austauschkorrelationspotential.

Austauschkorrelationsfunktionale Die Qualitit der Kohn-Sham-Dichtefunktional-
theorie steht und fallt mit der Verfiigharkeit von guten Austauschkorrelationsfunk-
tionalen Ey.. Da dessen exakte Gestalt unbekannt ist, kommt es darauf an, eine (fiir
das jeweilige System) moglichst gute Approximation zu finden.** Hiufig verwendet
werden sogenannte GGA-Ansitze (General Gradient Approximation) der Form:

ECCA[) = / n(F)SSA (n(r): Vn(r)) dr | (2.91)
bei denen das Energiefunktional durch ein Integral iiber eine Funktion, die nur von
der Elektronendichte und deren Gradient abhéngt, approximiert wird. Die einfachsten
dieser Ansitze, LDA (Local Density Approximation) genannt, verwenden sogar nur die
Elektronendichte n(r), also eXP4(n).

Es muf jedoch erwihnt werden, dafl nicht automatisch GGA-Ansétze bessere Er-
gebnisse liefern bzw. geringere Fehler haben als der LDA-Ansatz. Oft ist das wie zu
erwarten der Fall, doch bei manchen Systemen bzw. bei manchen physikalischen Ei-
genschaften fithrt LDA in den verschiedenen existierenden Parametrisierungen sogar
zu besseren Resultaten als die komplexeren GGA.35 Es hingt immer vom System und
vom verwendeten Pseudopotential (siehe Abschnitt ZZ23]) ab, welches Austauschkorre-
lationsfunktional besser geeignet ist.

Die bekanntesten GGA-Funktionale sind das Austauschfunktional von Becke [6],
kombiniert mit einem Korrelationsfunktional von Lee, Yang und Parr [53] (BLYP),
das von Perdew und Wang (PW91), [69, [71], sowie dessen Verbesserung von Perdew,
Burke und Ernzerhof (PBE), [70]. LDA beruht hingegen noch auf der Arbeit von Kohn
und Sham [51].

2.2.2 Molekulardynamik mit elektronischen Freiheitsgraden: Die
Car-Parrinello-Methode

Um die zeitabhéngige Schrodingergleichung (Z80) numerisch unter Benutzung der
Born-Oppenheimer-Approximation zu losen gibt es verschiedene Verfahren. Das élteste

34Siehe dazu B8], S. 36.

35In der Literatur gibt es verschiedene Vergleichsstudien verschiedener Austausch- und Korrelati-
onsfunktionale zu kleinen Molekiilen, z.B. von Sprik et al. fiir Wasser [R9]. Sie fanden etwa fiir LDA
durchweg leicht bessere Werte fiir Schwingungsfrequenzen (vibrational frequencies), wiihrend Gitter-
konstanten, energetische Groflen und Winkel etwas besser von GGA-Funktionalen, dort am besten
von BLYP, wiedergegeben wurden. Eine dhnliche Aussage fiir andere Systeme finden Dal Corso et al.

in [I6]. Fiir weitere Studien siehe die Verweise in beiden Arbeiten [16, R9).
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davon ist die sog. Ehrenfest-Dynamik®®, bei dem in jedem Schritt die Bewegungsglei-
chung M;R;(t) = —V; (U|H, |¥) neu gelost werden muB. M, ist darin der Hamil-
tonoperator fiir simtliche elektronischen Wechselwirkungen aus Gl. (Z81]). Wegen des
sehr hohen Aufwandes verbunden mit einem sehr kleinem Zeitschritt, fiir den hier die
Zeitskala der Elektronenbewegung mafigeblich ist, hat diese Methode jedoch nie grofiere
Verbreitung gefunden.

Ein sehr bekanntes Verfahren ist die Born-Oppenheimer-Molekulardynamik3® [10],
die den Aufwand etwa gegeniiber Ehrenfest deutlich reduziert, indem die Annahme
gemacht wird, dafi die Elektronen adiabatisch den positiv geladenen Kernen folgen.
Da die Ionen von Schritt zu Schritt ortsfest sind, ist jeweils nur die zeitunabhéngige
Schrodingergleichung ‘H. Wy = FyV, zu 16sen, bei folgender Bewegungsgleichung

MR;(t) = -V, min{(Wo| He [Vo)} - (2.92)

Diese Gleichung fiir den Grundzustand 1a8t sich auch verallgemeinern fiir angeregte
Zusténde.

Der Vorteil dieses Verfahrens ist, daf§ man relativ grofle Zeitschritte benutzen kann,
der Nachteil ist jedoch, daf in jedem Schritt neu die Energie minimiert werden muf,
d.h. die Orbitale aufwendig zuriick in den Grundzustand gebracht werden miissen.

In der Methode von Car und Parrinello (Car-Parrinello Molecular Dynamics, vor-
gestellt 1985 in ihrem wegweisenden Artikel [I2]) wird versucht, die Nachteile beider
Methoden zu iiberwinden, dennoch aber einen relativ grofien Zeitschritt beibehalten zu
konnen. Dies gelingt, indem sie das zweikomponentige klassisch /quantenmechanische®”
Problem abbilden auf ein zweikomponentiges klassisches System mit zwei getrennten
Energieskalen. Diese Abbildung des Systems auf eine klassische newtonsche Dynamik
erreichen Car und Parrinello, indem sie die folgende Langrangefunktion ansetzen:

1 . 1 ..
Lop = Z 5MIRi + Z §M<wl |1y — \<\Ifo| H. |\I/0>J + Nebenbedingungen (2.93)
I i B

~
_ pot. Energie Orthonormalitét

TV
kinetische Energie

Lep hingt als Funktion von den lonenpositionen {R;} ab, als Funktional von der
Grundzustandswellenfunktion der Elektronen, welche sich, etwa mittels der Slater-De-
terminante Wy = det{¢;}, als Funktional der Einteilchenorbitale {¢);} darstellen 148t.
Die p; sind die den Orbitalen 1; zugewiesenen , fiktiven Massen* oder Impulsparameter,
sie besitzen aus Dimensionsgriinden die Einheit Energie - Zeit?.

Die zentrale Grofie in Gl. (Z03) ist die Energie des elektronischen Untersystems
(Wo| He |Wy), bei ihrer Berechnung kommt auch die verwendete Elektronenstrukturme-
thode zum Tragen.*® Die Nebenbedingungen dienen der Herstellung der Orthonorma-
litdt und konnen sowohl von { R;} als auch {v;} abhéngen (siehe [6], S. 15 und dortige
Verweise).

30Fiir Herleitung bzw. weitere Informationen sei verwiesen auf [55].

37Klassisch ist das Problem aus Sicht der Ionen, die gemi#f Newtonscher Mechanik bewegt werden,
wohingegen fiir die Elektronen die Wellenfunktion betrachtet wird.

33Ublicherweise, wie etwa im Programmpaket CPMD [IT2], wird hierfir DFT verwendet. Das ab
initio-Schema von Car und Parrinello an sich ist hiervon jedoch unabhéngig.
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Uber die zugehorigen Euler-Lagrange-Gleichungen

d oL oc d 6L oL

E@RI = —8R1 , sowie a(w: =3 o

ergeben sich die Car-Parrinello-Bewegungsgleichungen:

. ) 0
MR, (t) = "R (Wo| He [Wo) + a—RI{Nebenbed.} (2.94)
,uzzpl(t) = —5w* <‘;[/0‘ He ‘\I’()> + 5—W{N€b€’ﬂ,b€d} . (295)

Der Term —V (Wo|H, [Vo) in Gl. 34 vereinfacht sich tibrigens im Falle einer ex-
akten Eigenfunktion (= stationédren Zustandseigenfunktion) ¥, zu den sog. Hellman-
Feynman-Kriften (siche [58], S. 24f.) FJFT = — (Wo| V/H, |¥y).

GeméB der Bewegungsgleichungen (94), 93) bewegen sich die Kerne (Ionen)
mit einer instantanen Temperatur ~ >, M IRI, wihrend den Elektronen eine , fikti-
ve Temperatur® ~ 3. (1) |1;) zugeordnet werden kann. In diesem Sinne bedeutet
,hiedrige elektronische Temperatur®, dafl das elektronische Teilsystem nahe an der
Born-Oppenheimer-Energiefliche, d.h. der Grundzustandsenergie mingy,; (¥o| He [¥o),
bleibt. Fiir die Zeitevolution, also die Molekulardynamik, ist es wichtig sicherzustel-
len, dafl die Elektronen sowohl iiber die betrachteten Zeitrdume ,kalt“ bleiben als
auch den Kernen adiabatisch folgen, soll die anfangs auf den Grundzustand optimierte
Wellenfunktion auch spéter diesem hinreichend nahe bleiben. Dies ist dann moglich,
wenn die Schwingungsenergiespektren von Elektronen und lonen nicht iiberlappen,
wie etwa in Systemen mit grofler Bandliicke. Die Elektronenmasse ;o kann dabei als
Kontrollparameter dienen, um den Energietransfer von den Ionen auf die Elektronen
zu minimieren.?® Praktisch erkennt man die geforderte Energietrennung daran, daf
die elektronische Temperatur modulo Fluktuationen iiber léngere Zeitraume konstant
bleibt.

Aus den Gln. (Z94)), [(Z30) ergibt sich folgende durch die Car-Parrinello-Methode
erhaltene Energie, die in CPMD und in Ref. [58] deswegen auch E.,,s genannt wird:

1 .. 1 5
Ecp = Z §Mi<¢i |¥i) + Z §M1RI + (Uo| He | o) (2.96)
( I

Te

wohingegen die tatséchliche physikalische Energie lautet:

1 - 2
Ephys = Z §M1RI + (Wo| He [Wo) = Ecp — T . (2.97)
I

39Fiir ausfithrliche Erliuterungen hierzu siehe [58], S. 19f, bzw. auch die Originalarbeit von Bléchl
und Parrinello [9]. Ein Algorithmus, der p automatisiert fiir ein vorgegebenes Konvergenzkriterium
adaptiert, findet sich in [I1].
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Ebene Wellen Implementiert wird die CP-Methode im Programmpaket CPMD mit-
tels eines Basissatzes ebener Wellen (engl. plane waves), die bei Verwendung periodi-
scher Randbedingungen den Vorteil haben, dafl sie per se periodisch und ferner delo-
kalisert sind, d.h. keinen Ursprung haben — eine Darstellung in ebenen Wellen héngt
also nicht von den Ionenkoordinaten {R;} ab.% Eine ebene Welle ist definiert iiber

folr) = —=e" (2.98)

mit  := det h dem Volumen der Simulationszelle und G den reziproken Gittervek-
toren. Darin sind h := [a1, as, as] die Matrix der Bravais-Gittervektoren aq, as, a3

der Simulationsbox und G := 27 (hT)_1 g (g € N3) die reziproken Raumvektoren
oder Wellenvektoren. Da ebene Wellen eine orthonormale Basis des Funktionenraumes
L'(RR3) bilden, kann jede periodische Funktion mittels Fourierentwicklung beziiglich
dieser Basis entwickelt werden:

1 i iG-r
Ui(r) = E;@z)j(a)eG : (2.99)

mit 121\2 der dreidimensionalen Fouriertransformierten von ;. 1; und 1//1\2 lassen sich
numerisch effizient mit &'(Nlog N) ineinander umformen durch FFT (Fast Fourier
Transform) bzw. Inverse FFT:

hir) ——— (G

Dadurch, dafl sich Operatoren im reziproken bzw. G-Raum deutlich vereinfachen — so
bekommt etwa die elektronische Gesamtenergie beziiglich dieser Basis eine einfachere
Gestalt — und dieser iiber FF'T effizient mit dem Realraum verkniipft ist, lassen sich die
notigen Berechnungen gut mit ebenen Wellen durchfithren. Ahnlich wie beim Analogon
des k-Raums in der Ewald-Summation (vgl. Abschnitt ZT3)) mufl auch in Gl. (2299)) die
Summation nach endlich vielen Gliedern abgebrochen werden. Dabei werden sédmtliche
Reziprokraumvektoren oberhalb einer Abschneideenergie F.,; weggelassen:

1
5|GI” < B (2.100)

40Djeser Vorteil der Delokalisierung von ebenen Wellen ist gleichzeitig auch ihr Nachteil, da die
Auflésung damit iiberall genauso grofl ist. Dies wird oft auch als multipler Lingenskalen-Mangel
(multiple length scale deficiency) von ebenen Wellen bezeichnet (vgl. [58], S. 40). Aus diesem Grund
gibt es auch Ansitze mit Gaufifunktionen [I9, BI] oder Mischungen aus beiden [B4]. Dieser Punkt
spielt jedoch vor allem bei Allelektronrechnungen eine Rolle, da um die 6rtlich schnell oszillieren-
den Wellenfunktionen der inneren Elektronen mit ebenen Wellen zu approximieren, der Aufwand an
bendtigten G-Vektoren sehr grofl wird.
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2.2 CPMD

In ebenen Wellen schreibt sich der Car-Parrinello-Lagrangeoperator (Z93) folgender-
maflen um (vgl. [B8], S. 70):

Lov = 13 S IG(@P + 5 3 M - Bis G}, (Ra)]

+Y) Ay (Z ¢; (G)ei(G) — 527‘) ,
i,] G

wobei die Kohn-Sham-Orbitale 1); gerade durch die Fourierkoeffizienten ¢;(G) ersetzt
werden. Der letzte Term stellt die Orthonormierungsbedingungen dar, welche dank der
Nichtlokalisiertheit der ebenen Wellen nicht von den lonenpositionen abhéingen, ver-
sehen mit den zugehdrigen Langrange-Multiplikatoren A;;. Die Bewegungsgleichungen

[Z34), (Z98) vereinfachen sich deswegen zu:

(2.101)

O0Fks
OR;

O0Fks

MR, = — sowie péi(G) = "9 (G + Z Nijci(G) . (2.102)
J

Fiir kleine Realraumabsténde werden, wie in Fuinote Bl bereits angesprochen, grofe
G-Raum-Vektoren benétigt, weswegen man fiir eine Berticksichtigung der Orbitale der
kernnahen, also der inneren Elektronen, den Cutoff fiir diese sehr hoch setzen miifite.
Der damit verbundene Aufwand macht die Verwendung sogenannter Pseudopotentiale
notig, die eben diese Orbitale moglichst glatt approximieren, was im néchsten Abschnitt
kurz erldutert werden soll.

2.2.3 Pseudopotentiale

Um Rechenzeit und den enormen Aufwand einer Allelektronrechnung zu sparen, wer-
den sogenannte Pseudopotentiale (kurz PP) eingesetzt. Dabei werden die chemisch
nicht aktiven inneren Elektronenschalen (die sog. Kernelektronen, engl. core electrons)
ersetzt durch ein effektives Potential, das die Wellenfunktionen unterhalb eines gewis-
sen Abschneideradius r. approximiert. Diese Vorgehensweise hat den Vorteil, dal nur
noch die chemisch relevanten Valenzelektronen mitberechnet werden, was einiges an
Rechenzeit spart.!

Pseudopotentiale miissen aulerhalb von r. die langreichweitigen Wechselwirkungen
der Kernelektronen korrekt wiedergeben, ferner sollte die approximierte Wellenfunk-
tion fiir r > r. in die atomare Wellenfunktion iibergehen. Innerhalb von r. sollten
Pseudopotentiale im mathematischen Sinne so glatt wie moglich sein, um mit einem
geringen Energie-Cutoff fiir die benttigten ebenen Wellen auskommen zu konnen. Da
auch die Ladungsverteilung der inneren Elektronen durch ein Pseudopotential so genau
wie moglich wiedergegeben werden soll, wird aulerdem die Forderung nach Normerhal-

4Tn der Praxis haben Allelektronrechnungen gegeniiber diesen Niherungen (CP mit Pseudopoten-
tialen) einen Geschwindigkeitsnachteil von bis zu ~ 100.
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tung®? gestellt. Nicht zuletzt ist natiirlich die Transferierbarkeit von Pseudopotentialen
ungemein wichtig, d.h. die Unabhéngigkeit von der konkreten chemischen Umgebung.

Einer der wichtigsten Ansétze fiir Pseudopotential-Wellenfunktionen geht auf Troul-
lier und Martins [97] zuriick. Dort wird die radiale Pseudopotentialwellenfunktion in-
nerhalb von r, in Abhéngigkeit von einem nur aus geraden Termen bestehenden Poly-
nom zwoélfter Ordnung definiert:

RAF >, 6 .
RIPP(T) _ { 1 (T) wenn r =T . mit p(r) _ ZCQiTQZ ) (2103)

rlexp [p(r)] wenn r <r, P

Dabei sind [ die Drehimpulsquantenzahl und RAE die radiale Allelektronwellenfunkti-
on.

Ein weiterer wichtiger Ansatz stammt von Goedecker, Teter und Hutter [28], sie liefer-
ten sowohl Parameter fiir LDA (sog. Padé-Approximation fiir die Austauschkorrelation)
als auch GGA (mit BLYP fiir die Austauschkorrelation).

2.2.4 Praktische Aspekte

Wie bei klassischen Simulationen auch gibt es fiir CPMD-Simulationen zahlreiche prak-
tische Aspekte zu beachten, vor allem was die Einstellungen der Parameter angeht, die
vom CPMD-Programmpaket spezifischen Schliisselwortern folgend aus der Eingabe-
datei eingelesen werden. In dieser Arbeit spielten zusétzlich Probleme, die Startkonfi-
gurationen fiir die zu simulierenden Systeme zu erzeugen, eine Rolle. Alle die Dinge,
die fiir das Aufsetzen von CPMD-Simulationen in dieser Arbeit wichtig waren, sind in
diesem Abschnitt zusammengestellt.

Beispieleingabedateien fiir CPMD sind auf der dieser Arbeit beigefiigten CD ent-
halten. Fiir das Inhaltsverzeichnis dieser CD sieche Anhang [Al

2.2.4.1 Einheiten, relevante Ausgabedateien

Zunéchst einmal miissen die vom CPMD-Programmpaket verwendeten Einheiten dar-
gelegt werden, da séamtliche Ausgaben von CPMD in diesen erfolgen. Quelle der Daten
ist die Anleitung zu CPMD M1, fir die Umrechnungsfaktoren ist dies Referenz [T10].
Leider sind die Angaben in 7] etwas unklar in Bezug auf die Einheiten von Geschwin-
digkeiten bzw. Kréften in den Geometriedateien; die hier getroffene Annahme, die in
die benotigten Umrechnungsfaktoren eingeht, hat sich jedoch bei der Kréifteparametri-
sierung als konsistent herausgestellt.

Grundeinheiten des CPMD-Programmpakets sind die sogenannten atomaren Ein-
heiten (atomic units, a.u.), die auf der Hartree-Energie Ej, = am.c® (mit « Feinstruk-
turkonstante, m, Elektronenmasse und ¢ Lichtgeschwindigkeit) und dem Bohrschen

“2Normerhaltende (engl. norm conserving) Pseudopotentiale wurden entscheidend entwickelt von
Topp und Hopfield [96] und richten sich in ihrer Form nach Hamann, Schliiter und Chiang [31]. Ein
weiterer bekannter Ansatz, der, v.a. um Rechenzeit zu sparen, von der Forderung der Normerhaltung
wieder abriickt, sind die sogenannten Vanderbilt Ultrasoft Pseudopotentiale [I03]. Letztere spielen in
dieser Arbeit jedoch keine Rolle.
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2.2 CPMD

Grofle Formelzeichen | Simulationseinheit reale Einheit
Zeit t 1l auw=h/E), 0,024188843 fs
Energie E;, = am.c? 1 Ha 27,2113845 eV
Linge ao 1 Bohr 0,52917721 A
Geschwindigkeit v 1 Bohr/a.uw.= agEy /R 2188491,5 m/s
Masse (real) m lu 1,660539 - 10727 kg
Kraft F 1 Ha/Bohr= Ej/ay | 51,422064 eV/A
Ebene Wellen-Cutoff B 1 Ry= 0,5 Ha= R hc 13,60569 eV
Elektronenmasse L 1 Ha 27,2113845 eV
Temperatur T 1K 1K

Tabelle 2.4: Simulationseinheiten des CPMD-Programmpakets. & := h/(27) und Ry be-
zeichnen die Planck- bzw. Rydberg-Konstante.

Atomradius ay basieren. In Tabelle B4 sind sdmtliche relevanten Einheiten mit Um-
rechnungsfaktoren angegeben.

CPMD schreibt je nach in der Eingabedatei angegebenen Optionen sehr viele un-
terschiedliche Dateien heraus. Davon werden in dieser Arbeit jedoch nur sehr wenige
fiir Auswertungen und dergleichen gebraucht:

e ENERGIES: Protokoll verschiedener Energien und anderer Kontrollgréfien wahrend
des Laufes, wobei die Reihenfolge der Felder dieselbe wie die der auf die Stan-
dardausgabe geschriebenen Daten ist, also:

Schrittnummer,

E¢, = T[{t}]: kinetische Energie der Elektronen,

Tnst: instantane Temperatur der lonen,

E%S: Kohn-Sham-Energie, also gerade (V| H, |¥o), vgl. auch Gl. [ZX4),

FEass: klassische physikalische Energie des Systems geméf Gl. (Z917). Hat
man externe Finfliisse auf das System, bzw. verwendet man einen Nosé-
Hoover-Thermostaten, so setzt sich diese zusammen aus: Fejass = Fin,ton +
EKS + Econstraint + Eext. Potential (+ENosé)

6. Eyam: Energie des CP-Hamiltonoperators, also die CP-Energie aus GI.
@34). Sie ist die Erhaltungsgrofie der Car-Parrinello-Methode und mu8
somit in mikrokanonischen Simulationen erhalten sein. Es gilt Fg.., =

Elf'm + Eclassic-
7. (R*(t) — R*(0)): Verschiebungsquadrat der Teilchen (in [Bohr?]).

8. tcpu: Realzeit, die der Simulationsschritt bendtigt hat (in [s]).

AR i
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e TRAJECTORIES: Trajektoriendatei. Enthélt Zeitschritt, Teilchenpositionen in
(z,y, z)-Koordinatenrichtung und -geschwindigkeiten (z,y,z) eines jeden Teil-
chens (in Simulationseinheiten). Die Daten der einzelnen Teilchen stehen nach
Teilchenindex geordnet zeilenweise in dieser Datei, wobei alle N (= Teilchenan-
zahl) Zeilen die Eintrége eines neuen Zeitschrittes folgen.

e GEOMETRY: Diese hat zwei verschiedene Formate (undokumentiertes Feature in
CPMD): In MD-Laufen sind dies Teilchenkoordinaten und -geschwindigkeiten
des letzten durchgefiihrten Schrittes; bei Wellenfunktionsoptimierung (Konver-
gierung auf die BO-Energiefliche) werden Teilchenkoordinaten und die Kréfte
auf diese Teilchen ausgegeben. Letzteres ist besonders wichtig fiir die Potential-
parametrisierung (siehe Kapitel B.2).

Die Energie- und Trajektoriendateien werden im Verlauf von langen Simulationsldufen
sehr grof, da in ihnen sdmtliche Schritte des betreffenden Laufes gespeichert sind, die
Energiedateien wurden in dieser Arbeit bis zu 4,4 MB grof}, die Trajektoriendateien
sogar bis zu 7,5 GB. Diese Groflenordnungen machten die Entwicklung zahlreicher
Skripte zur Konfigurationsextraktion und Manipulation dieser Dateien notwendig, diese
sind auf der CD zu dieser Arbeit beigefiigt. Niheres siche Anhang [Al

2.2.4.2 Auswahl der Pseudopotentiale

Grundlegend wie die Wahl des effektiven Potentials in der klassischen Mechanik ist in
CPMD-Simulationen die Auswahl der verwendeten Pseudopotentiale. Fiir diese Arbeit
wurden zwei verschiedene Pseudopotentiale getestet, um festzustellen, welches geeigne-
ter fiir MD-Simulationen ist, ein LDA-Pseudopotential parametrisiert in der sog. Padé-
Approximation von Goedecker, Teter und Hutter [2§], sowie ein GGA-Pseudopotential
mit BLYP-Austauschkorrelation (BLYP), parametrisiert nach dem Troullier-Martins-
Schema [97]. Generell stellt es durchaus ein Problem dar, iiberhaupt ,plausible®, d.h.
nach einem bekannten Verfahren parametrisierte, Pseudopotentiale fiir Germanium zu
finden, wihrend es fiir andere Elemente wie etwa Silizium eine deutlich groflere Auswahl
gibt.

Als Testfall fiir die Pseudopotentiale wurde die Gesamtenergie Fi, in Abhéngigkeit
vom Volumen einer Kristallkonfiguration (Rutil) aufgenommen. Dafiir wurde das Volu-
men ausgehend vom experimentellen Wert in Einprozentschritten variiert, ndmlich der
a- und c-Einheitszellparameter (unter Fixierung des jeweiligen anderen Parameters) fiir
dieses System. Die experimentellen Werte von a und ¢ wurden aus Landolt-Bornstein
[73] (Hauptangaben) entnommen, zur Erzeugung der Kristallstruktur sieche Abschnitt
P22 Die nach einer von CPMD durchgefiihrten Geometrieoptimierung®® erhaltenen
Gesamtenergien Fi. sind in der Abbildung gezeigt.

43Geometrieoptimierung ist ein direkt von CPMD angebotenes Verfahren, bei dem durch Reskalie-
rung der Geschwindigkeiten mittels Reibungstermen wie R;(t) < vyR;(t) der CP-Algorithmus dazu
verwendet wird, die Ionenpositionen in Bezug auf die Energie zu optimieren. Fiir Nidheres hierzu siehe
E]], S. 76 und die dortigen Verweise.
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Abbildung 2.5: Gesamtenergien Ei,; nach Geometrieoptimerung bei verschiedenen Volu-
menskalierungen V/V{ des experimentellen Volumens. Variiert wurde in (a) der Zellpa-
rameter a unter Beibehaltung der Seitenverhéltnisse, in (b) das Verhéltnis ¢/a unter
Verwendung des in (a) gefundenen Wertes von a mit der niedrigsten Energie.

In beiden Abbildungen , ist zu erkennen, dafl die Verschiebung des Mi-
nimums der Kurve gegeniiber dem experimentellen Wert beim BLYP-Pseudopotential
etwas geringer oder zumindest besser lokalisiert ausféllt als beim Padé-Pseudopotential.
Dies ist zusammen mit der Tatsache, dafl das BLYP-Austauschkorrelationsfunktional
in der Literatur i.a. relativ beliebt ist, der Grund dafiir, dafl es fiir die Simulationen in
dieser Arbeit verwendet wurde.

2.2.4.3 Cutoff, Zeitschritt und Thermostat

In Sachen Genauigkeit der durchzufiihrenden Rechnungen kommt es insbesondere auch
auf den FEnergiecutoff fiir die ebenen Wellen sowie den Zeitschritt an. Hier wird ein
recht hoher Aufwand betrieben (siehe auch Abschnitt ZZZT), indem fiir E.,, = 75 Ry
gewdhlt wird. Damit wird ein Wert verwendet, der im Bereich von vergleichbaren
CPMD-Simulationen fiir SiOy von Benoit et al. [0 (Eey = 70 Ry) bzw. fiir Wasser
von Izvekov et al. A5 (E... = 80 Ry) liegt.

Die Gesamtenergie Ei. zweier Beispielsysteme, ndmlich von Rutil und einer amor-
phen Konfiguration, ist fiir verschiedene Werte von FE. in Abb. gezeigt. Dabei
wurden die Werte fiir Rutil mit Geometrieoptimierung, bei der amorphen Konfig mit
Wellenfunktionsoptimierung ermittelt. Fiir beide Systeme erkennt man iibereinstim-
mend die langsame Konvergenz der Energie mit zunehmendem Cutoff gegen einen
Sattigungswert. Um einen Eindruck zu vermitteln, wie stark der Rechenaufwand mit
wachsendem ebene Wellen-Cutoff wéchst, sind in Abb. EZ die mittleren Rechenzei-
ten pro Schritt bei Verwendung von 32 Prozessoren parallel fiir die Rechnungen aus
Abb. 8 angegeben. Der verwendete Cutoff (75 Ry) stellt also klar einen Kompromif3
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Abbildung 2.6: Gesamtenergien Fi, in Abhéin- Abbildung 2.7: Mittlere Rechenzeit
gigkeit vom Ebene-Wellen-Cutoff bei Rutil pro Schritt der Wellenfunktionsop-
und einer amorphen 3000 K-Konfiguration. timierung auf 32 Prozessoren.

Die gestrichelte Linie markiert den in dieser
Arbeit verwendeten Cutoff von 75 Ry.

zwischen akzeptabler Genauigkeit und Aufwand der Rechnungen dar, wenn auch mit
Fokus auf Rechengenauigkeit.

Als Zeitschritt wurde ebenfalls ein groflere Genauigkeit versprechender Wert ver-
wendet, ndmlich ein Wert von 3 a.u. im Vergleich zu 5 a.u. in [7].

Erste Simulationen ergaben leider eine deutliche Drift der kinetischen Energie der
Elektronen bereits bei kiirzeren Laufen, was sich oberhalb von etwa 2000 Schritten, also
tsim = 0,15 ps, bemerkbar machte. Diese Drift erwies sich trotz Benutzung einer relativ
groflen fiktiven Elektronenmasse von pu = 800 a.u. als persistent. Ein Beispielverlauf
der kinetischen Elektronenenergie EY. ist in Abb. gezeigt. An dem Graphen ist
deutlich zu erkennen, dafl Ef; systematisch anwéchst, was einer Erhitzung der Elek-
tronen entspricht. Die Spriinge am Anfang rithren iibrigens von Einschwingvorgéngen
nach der Initialisierung her.

Aus diesem Grund mufite ein Thermostat sowohl fiir die Ionen als auch fiir die
Elektronen eingesetzt werden. Dafiir bietet CPMD zwei Moglichkeiten: zum einen
den Weg, bei dem die Geschwindigkeiten auf die Zieltemperatur reskaliert werden, so-
bald die instantane Temperatur einen vorher spezifizierten Korridor verlafit (in CPMD
TEMPCONTROL genannt); zum anderen Nosé-Hoover-Ketten als echtem Thermostaten
(vgl. Abschnitt ZTZAZ). Um saubere Trajektorien zu erhalten und um in einem ther-
modynamisch klar definierten Ensemble (kanonisch, also NVT') zu sein, wurden fiir
lingere Aquilibrierungslidufe sowie fiir die Produktionsldufe Nosé-Hoover-Ketten her-
angezogen.*

44 Nosé-Hoover-Ketten sind in CPMD véllig analog zur rein klassischen Variante, beschrieben in
Abschnitt im Rahmen von Extended Lagrangian-Methoden, implementiert; wobei in CPMD
fiir Tonen und Elektronen jeweils getrennte Ketten (natiirlich mit unterschiedlichen Parametern) auf-
gesetzt werden. Fiir Einzelheiten zur Implementation im Rahmen von CPMD siehe [68], S. 94ff.
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Abbildung 2.8: Verlauf der kinetischen Energie der Elektronen EY, und der Tempera-
tur wihrend eines mikrokanonischen CPMD-Laufes (ohne Thermostat) bei 3000 K, die
Laufdauer entspricht 0,65 ps.

Nosé-Hoover-Ketten benotigen jedoch Parameter, die ein gewisses Wissen iiber das
System voraussetzen, nédmlich den ungefihren Wert der Einsteinfrequenz w, der als
Frequenz des Thermostats benotigt wird (siehe Gl. (2273])). Diese ist bei Systemen wie
GeOs (oder auch SiOy) natiirlich alles andere als eindeutig definiert, da sie ein sehr
breites vibratorisches Spektrum besitzen. In dieser Arbeit wurde als Parameterwert fiir
die Tonen eine Wellenzahl*® von 2000 cm ™! verwendet, entsprechend einer Frequenz von
60000 GHz, fiir die Elektronen genau der vierfache Wert. Ferner sind als spezifische
Nosé-Parameter die Zieltemperatur der Ionen (in K) und der Elektronen (in Ha) an-
zugeben. Wihrend dies bei den Ionen problemlos moglich ist, geniigt doch die Angabe
der Arbeitstemperatur, ist das bei den Elektronen etwas komplizierter. Fiir die Elektro-
nen mufl ein kurzer MD-Lauf iiber wenige 100 Schritte ohne Thermostat durchgefiihrt
werden, um zu sehen, welche kinetische Energie sich fiir die Elektronen einstellt. Die
elektronische Zieltemperatur hangt dabei grundsétzlich sowohl von der Ionenzieltem-
peratur als auch von der Systemgrofie ab: Fiir 60 Teilchen wurde bei 3760 K wie 3000 K
ein Zielwert fir E¢, von 0,2 Ha verwendet, fiir 120 Teilchen bei 7000 K 1,0 Ha, bei
3000 K 0,35 Ha. In den 60-Teilchen-Systemen wurde fiir die 7000 K-Aquilibrierung wie
auch die 3760 K-Aquilibrierung jeweils noch die Temperaturreskalierung benutzt,

Fiir die iibrigen, nicht direkt systemspezifischen Nosé-Hoover-Parameter, die in
CPMD anzugeben sind, konnten durch die grundsitzliche Ahnlichkeit zu den SiOs-
Simulationen von Benoit et al. in [ direkt die dortigen Werte iibernommen werden.
Im Detail wurden folgende allgemeine Nosé-Hoover-Parameter benutzt, die Reihenfolge
dabei ist die der Angabe in der CPMD-Eingabedatei:

4Die Wellenzahl (meist mit 7 bezeichnet) ist definiert als der Kehrwert der Wellenliinge A. Damit
1483t sie sich via v = ¢/ X = ¢ in die zugehorige Frequenz umrechnen (¢ =Vakuumlichtgeschwindigkeit).
Da aus der Spektroskopie kommend, wird die Wellenzahl iiblicherweise in der Einheit cm~! angegeben.
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Die Kettenlédnge fiir Ionen und Elektronen (wie auch fiir die Simulationszelle, wenn auch
in NVT irrelevant) betréigt einheitlich 4 (Standardwert). Der Multiplikationsfaktor fiir
die elektronischen Freiheitsgrade (NEDOFO) ist 6 (Standardwert), die Ordnung des
von CPMD verwendeten Suzuki-Yoshida-Integrators ist auf 15 gesetzt. Ferner erhélt
der Zeitschrittzerlegungsquotient (decomposition ratio) den Wert 4. CPMD bietet fiir
die Ionen unter anderem die Verwendung eigener Nosé-Hoover-Ketten fiir jeden Frei-
heitsgrad an (zusétzliches Schliisselwort MASSIVE), wovon hier Gebrauch gemacht wird.

Mit den eben vorgestellten Parametern gelingt es, mit Hilfe des Nosé-Hoover-
Thermostaten im Gegensatz zur in Abb. gezeigten Situation ohne Thermostat,
sowohl Tonen- als auch Elektronentemperatur innerhalb der iiblichen Schwankungen
konstant zu halten. Es ist jedoch zu erwéhnen, dal zur Verbesserung der Stabilitét
die Nosé-Hoover-Parameter in langeren Abstédnden von 60000 Schritten, entsprechend
4.4 ps, neu initialisiert wurden. Ein Beispiel fiir einen typischen Verlauf der Temperatur
und der kinetischen Energie der Elektronen ist in Abb. gezeigt.
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Abbildung 2.9: Verlauf der kinetischen Energie der Elektronen und der Temperatur
wiahrend eines kanonischen CPMD-Laufes mit Nosé-Hoover-Thermostat bei 3000 K, ab-
gebildet sind die ersten 1,45 ps.

Man erkennt klar die durch den Thermostaten modulo Fluktuationen konstant ge-
haltene kinetische Energie der Elektronen. Ebenfalls gut zu erkennen ist die im Ver-
gleich zu Abb. thermostatbedingte verlangsamte Aufheizung der Elektronen des
Systems auf die Zielenergie in den ersten 2000 Schritten nach der Initialisierung.

2.2.4.4 Konfigurationserzeugung und betrachtete Systeme

Zur Untersuchung kamen sowohl amorphe 60- als auch 120 Teilchen-Systeme, als auch
ein kristallines 72-Teilchen-System der Modifikation Rutil. Letzteres wurde jedoch nur
fiir einen Lauf im Rahmen der Potentialparametrisierung benétigt.
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Amorphe Konfigurationen Die Erzeugung dieser Konfigurationen stellte in dieser
Arbeit kurz gesagt ein unerwartet grofies Problem dar. Naheliegend ist der Weg, hin-
reichend kleine Subboxen klassischer Konfigurationen (welche in dieser Arbeit 1152
Teilchen umfafiten) auszuschneiden, evtl. auf die gewiinschte Dichte zu skalieren, bei
der zu verwendenden Temperatur klassisch zu dquilibrieren und dann direkt in CPMD
zu iibernehmen — auf diese Weise wurden auch die Konfigurationen fiir die CPMD-
Simulationen fiir SiOy in [7] erzeugt. Dieser fiir SiOy funktionierende Weg stellte sich
fiir GeOs jedoch als nicht gangbar heraus, weil die Wellenfunktion nicht in annehmbarer
Zeit konvergierte. Mochte man namlich eine Simulation im Grundzustand durchfiihren,
muf} vor Beginn eines MD-Laufes die Wellenfunktion bis auf eine anzugebende Genau-
igkeit auf die Born-Oppenheimer-Energiefliche eingestellt werden.*® Als Konvergenz-
kriterium fiir Wellenfunktion wurde dabei das standardméBig vorgegebene Kriterium
einer Abweichung in Maximumsnorm von 10~° verwendet.

Der eigentliche Grund fiir die nur sehr langsame Konvergenz der Wellenfunktion
liegt in den durch das OE-Potential generierten Konfigurationen. Sie sind im Vergleich
zu CPMD-Konfigurationen in Winkeln und Teilchenabstéinden leicht verdndert®”; eine
Abweichung, die offenbar ausreicht, um eine extrem schlechte Konvergenz der Wellen-
funktion auszultsen.

Als Ausweg aus dieser Situation mufite ein Umweg beschritten werden: Da das
Aufschmelzen eines Kristalls auch bei diesen kleinen Systemgrofien zu lange gedauert
hétte, wurde schliellich der in Abbildung gezeigte Weg der Préaparation der Konfi-
gurationen fiir die verschiedenen Temperaturen und Systemgrofien beschritten: Zuerst
wurden die Proben auf 7000 K erhitzt, bei dieser Temperatur in CPMD &quilibriert und
anschliefend auf die beiden Arbeitstemperaturen von 3760 K und 3000 K abgekiihlt.
Als Grundsystem wurden fiir beide Arbeitstemperaturen 60-Teilchen-Konfigurationen
erzeugt sowie fiir den Vergleich und aus Griinden besserer Statistik 120-Teilchen-
Konfigurationen fiir die tiefere und deswegen fiir Vergleiche mit klassischer Dynamik
interessantere Temperatur von 3000 K. Wie in Abb. EZT0l angegeben, wurde die Dichte
der 60er- und 120er-Konfigurationen auf 3,45 gcm ™3 eingestellt, etwa dem Mittelwert
der Dichten, die sich bei den klassischen Simulationen (mit OE-Potential) bei den
zwei Zwischentemperaturen von 3580 K und 3400 K als Gleichgewichtsdichte ergaben
(die bewuflt etwas geringer ausfillt, als wenn alle Zwischentemperaturen berticksichtigt
wiirden). Das fiihrte zu Systemgrofien von:

Leo = 10,023 A . Liso = 12,629 A .

Da aus dem klassischen MD-Programm iibernommen, hat die Simulationsbox kubische
Gestalt. Zur Illustration sind in Abb. ZTT] zwei typische Konfigurationen der 60er- und
120er-Systeme bei 3000 K im korrekten Groflenverhéltnis zueinander gezeigt.

46Fiir die Durchfiihrung dieser Energieminimierung stellt CPMD zwei verschiedene Verfahren zur
Verfiigung, zum einen die Extrapolationsmethode direct inversion in iterative subspace (DIIS), zum
anderen ein konjugiertes Gradientenabstiegsverfahren preconditioned conjugate gradients (PCG). Fiir
eine nithere Erlduterung beider Verfahren sei verwiesen auf [B8], S. 67f., sowie die dortigen Referenzen.
Hier erwies sich PCG als besser geeignet, weil sehr viel schneller in der Konvergenz.

47Siehe hierzu den Vergleich der Struktur zwischen klassischer MD und CPMD in Kapitel B
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1152 Teilchen wiinschte Dichte: 120 Teilchen

3,45 gcm‘3
j Ubernahme in CPM

7000 K CpPMD
Aquilibrierung
60T.: 53000 Schritte (3.8 ps)
60T. 120T.: 21000 Schritte (1.5 ps) 120T.

3760 K CPMD 3760 K CPMD 3000 K CPMD
Aquilibrierung Produktion Aquilibrierung
59000 Schritte (4.3 ps) 112000 Schritte (8.1 ps) 60000 Schritte (4.4 ps)

3000 K cpPMD| |3000 K CPMD 3000 K CPMD
Aquilibrierung Produktion Produktion
60000 Schritte (4.4 ps) 280000 Schritte (20.3 ps)) 360000 Schritte (26.1 ps)

Abbildung 2.10: Erzeugung der amorphen CPMD-Konfigurationen von 60 und 120 Teilchen
und Ablauffolge der damit durchgefiihrten Simulationen.

Beim Ubergang von der Aquilibrierung zur Produktion bei 3760 K ist noch eine
Besonderheit zu erwihnen: Da in der Aquilibrierung bei 3760 K teilweise recht langle-
bige O,-Paare®® zu beobachten waren, wurde fiir die Produktionsliufe aus jedem Lauf
aus den letzten ~ 1000 Schritten eine Konfiguration von Hand ausgewahlt, die die-
se ,Defekte nicht aufwies. Um zu sehen, ob sich ein wirklicher Unterschied ergibt,
wurde bei einem Lauf zusétzlich auch einfach die letzte Konfiguration genommen und
ein weiterer Lauf hiermit gemacht — dabei wurden wohlgemerkt nur die Positionen
iibernommen und die Geschwindigkeiten sowie die Wellenfunktionen neu initialisiert.
Die Auswertung dieser Laufe ergab keine prinzipiellen Unterschiede, vor allem aber
wurde klar, daf8 die besagten O,-Paare kein kurzfristiges Problem der Aquilibrierung
waren, sondern ein generelles Phdnomen bei dieser Temperatur — Os-Paare tauchten
unterschiedslos in allen Laufen immer wieder auf und waren i.a. recht stabil. Somit
konnte der auf diese Weise durchgefiihrte Lauf als weiterer quasi unabhéngiger Lauf
zur Verbesserung der Statistik verwendet werden.

48Bei Untersuchung der Struktur von GeOs, in Kapitel B wird noch etwas genauer auf dieses Thema
eingegangen werden.
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Abbildung 2.11: Typische Schnappschiisse der 60- (links) und 120-Teilchensysteme (rechts)
bei 3000 K. Ge-Atome sind in dieser Kugel-Stab-Repréasentation blau, O-Atome rot ein-
gezeichnet.

Da Aquilibrierungs- und Produktionsléufe bei T = 3000 K in demselben Ensem-
ble durchgefiihrt wurden, konnte von ausgehend der Gesamtlédnge eines Laufes (mit
tges = teq + tproa) €in Teil als Aquilibrierungszeit abgespalten werden, aus dem dann
keine Daten fiir die Auswertungen herangezogen wurden. Bei 3000 K wurde die Lénge
der Aquilibrierungszeit so festgelegt, daf sich die Paarkorrelationsfunktionen (Definiti-
on siehe Abschnitt B2 des 60er-Systems innerhalb der vorhandenen Fehler nicht mehr
verdnderten und insbesondere die O-O-Paare verschwunden waren. Das Verschiebungs-
quadrat hatte allerdings erst einen Wert von 1,8 A angenommen. Fiir das 120er-System
wurde spéter dieselbe Zeitdauer verwendet. Dort konnten jedoch bei der Auswertung
bei der Auftretenshaufigkeit der O-O-Paare gewisse Alterungseffekte festgestellt wer-
den (vgl. Kapitel BZ2), fiir deren Untersuchung von der beschriebenen Moglichkeit,
die Aquilibrierungszeit unterschiedlich lang zu definieren, Gebrauch gemacht wurde.

Leider mufite in den CPMD-Simulationen noch ein weiterer Kompromify geschlos-
sen werden: Es konnten nur NVT/NVE-Simulationen gemacht werden, obwohl in
CPMD prinzipiell die Moglichkeit besteht, variable Boxgroflen zu handhaben (sog.
Parrinello- Rahman-Simulationen?”). Der Grund dafiir liegt im verwendeten Pseudo-
potential fiir Germanium, das sog. nichtlineare Rumpfkorrekturen (Nonlinear Core
Corrections /NLCC, s. [B8], S. 61f.) enthélt — auf die Probleme, iiberhaupt ein Pseudo-
potential fiir Germanium zu finden, wurde bereits in Abschnitt hingewiesen. Die
Behandlung solcher Pseudopotentiale bei der Drucktensorberechnung sind in CPMD

49Fingefiihrt wurde diese Art des Barostaten von Parrinello und Rahman in [68] in klassischem
Kontext fiir die Relaxation der Gittervektoren {a, b, ¢} in Kristallstrukturen. In einen Zusammenhang
mit ab initio-, speziell CPMD-Simulationen, wurde das Verfahren erstmals durch Focher et al. [22]
gestellt. Fiir Einzelheiten zur Anwendung dieser Methode in CPMD sowie weitere Referenzen siehe

B8], S. 97ff.
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t50

zum gegenwértigen Zeitpunkt (Version 3.9.2) nicht implementiert™”, weswegen nicht

einmal der Druck in der Simulationsbox bestimmt werden konnte.

Rutilkristall Der fiir die Krifteparametrisierung betrachtete Rutilkristall wurde er-
zeugt durch das Aufsetzen einer Einheitszelle mit relativen Teilchenkoordinaten in Be-

zug auf diese Einheitszelle.
Anschliefend wurden mehrere Einheitszellen in den

verschiedenen Zellvektorrichtungen aneinandergesetzt,

um ein groferes Systeme (72 Teilchen) zu erhalten. Die

Teilchenkoordinaten in der Einheitszelle sind Referenz

[TO9] entnommen (zit. nach [T13]). y
Rutil besitzt eine Gitterstruktur mit tetragonaler
Symmetrie, d.h. die Basisvektoren der Einheitszelle
stehen senkrecht aufeinander, wobei zwei dieser Vek-
toren dieselbe Lénge haben; d.h. es gilt @ = b # ¢, Abbildung 2.12: Skizze der
sowie a = =y = 90° (vgl. Abb. ZT2). Form eines Rutilkristalls.

b=a

B a

Die experimentellen Werte nach Landolt-Bornstein [73] der Seitenldngen a und ¢ dieses
Quaders betragen:

a=43975 A, c=2.8625 A .
Damit lassen sich die Koordinaten der 6 Teilchen einer Einheitszelle wie folgt schreiben:

ro,1 = 0,3053a - e, + 0,3053a - €,
ro,2 = 0,6947a - e, + 0,6947a - €,

rGe,l—O
1 1 1 o = 080530 e, + 0.1947a- e, + ¢ e
TGeo2 = -0 € +—-a-e,+—-c-e, O3 z T U y T 50 €
' 2 2 2 1
ro74:0,1947a~ex+0,8053a-ey+§c-ez

e, e, und e, sind dabei die Einheitsvektoren in den z, y, z-Koordinatenrichtungen. Um
die verwendete Systemgrofle von 72 Teilchen zu erhalten, wurden mit Hilfe eines selbst-
geschriebenen Programms insgesamt 2 x 2 x 3 Einheitszellen (in x,y, z-Richtung, was
bei tetragonaler Symmetrie gerade die a, b, c-Richtung ist) aneinandergehingt. Damit
ergab sich die effektive Zellgrofie von:

a=8281324 A, c=85857 A .

Zur Illustration ist diese Zelle als Modell in Abb. gezeigt.

50Mochte man sich von CPMD mit der allgemeinen Option STRESS TENSOR den Drucktensor ausge-
ben lassen, wird dies von dem Programmpaket lediglich mit der durchaus erheiternden Fehlermeldung
,THIS NEEDS FIRST SOME PROGRAMING !“ quittiert. Siehe hierzu auch die CPMD-Mailingliste unter
http://www.cpmd.org vom Oktober 2002.
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Abbildung 2.13: Graphische Darstellung der Simulationsbox in Kugel-Stab-Reprasentation
fiir einen 2 x 2 x 3—Rutilkristall mit 72 Teilchen. Ge-Atome sind blau, O-Atome rot
gezeichnet.

2.2.4.5 Lauflangen und Aufwand

In Abb. wurden bereits samtliche durchgefiihrten Simulationsldufe fiir amorphe
Konfigurationen aufgefiihrt. Aus Statistikgriinden wurden fiir jede Temperatur meist
6 jeweils unabhéngige Laufe durchgefithrt. Ausnahme dabei bildet die Temperatur
3760 K beim 60er System, siehe die Endbemerkung zur amorphen Konfigurationser-
zeugung in 22 Um nichtidentische Konfigurationen von Rutil fiir die Kréftepara-
metrisierung zu erhalten, wurde auch hiermit ein Lauf bei 300 K durchgefiihrt.

Samtliche durchgefiihrten Molekulardynamikliufe, aufgeteilt nach Aquilibrierungs-
und Produktionsldufen, sind mit ihren Langen in Tabelle aufgefiihrt.

Die Liauflingen verbunden mit der Anzahl von 6 unabhéngigen Laufen lieferten
ausreichend Statistik, um Strukturgréfen bestimmen zu kénnen. Dazu wurden aus den
Trajektoriendateien der Produktionsldaufe bei 3760 K jeweils alle 100 CPMD-Schritte
(entsprechend einem Zeitintervall von 7,3 fs) Konfigurationen entnommen, bei 3000 K
jeweils alle 200 CPMD-Schritte (entsprechend 14,6 fs).

Der Aufwand fiir CPMD-Simulationen ist (mit den gewéhlten Parametern und Sys-
temgroBen) sowohl im Hinblick auf die Rechenzeiten als auch auf den Speicherbedarf
gerade im Vergleich zu klassischer MD sehr grofS. Wahrend klassische Simulationen pro-
blemlos und tiberwiegend auf marktiiblichen Einprozessor-Arbeitsplatzrechnern durch-
gefithrt wurden, war der Einsatz von CPMD auf einem solchen schlichtweg unméglich®!.
Aus diesem Grund mufiten diese Simulationen vollstéindig auf dem Grofirechner JUMP

5IDer Versuch, CPMD auf einem modernen Arbeitsplatzrechner mit 512 MB Arbeitsspeicher mit
einem 60er-System zum Laufen zu bekommen, endete mit der volligen Blockierung des Rechners, weil
der Arbeitsspeicher komplett vollgelaufen war. Der Rechner mufite schliefilich nach 2 Stunden und
Abarbeitung von gerade einmal 4 MD-Schritten von Hand neugestartet werden.
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Temperatur [K] | Systemgrofie | Art des Laufs | ¢, (Schritte) | # unabh. Léufe
7000 60 Aquil. 53000 20
3760 60 Aquil. 59000 5
3760 60 Prod. 112000 6
3000 60 Aquil. 60000 6
3000 60 Prod. 280000 6
7000 120 Aquil. 21000 8
3000 120 Aquil. 60000 6
3000 120 Prod. 360000 6
300 Rutil 72 Prod. 42000 1

Tabelle 2.5: Ubersicht iiber die durchgefithrten MD-Léufe mit CPMD.

(Jiillich Multiprocessor) am Forschungszentrum Jiilich durchgefiihrt werden. Seit der
testweisen Inbetriebnahme dieses Grofirechners im Herbst 2003 wurde dieser intensiv
fiir diese Rechnungen genutzt, welcher sich trotz zahlreicher Anfangsprobleme (man-
gelnde Dokumentation des Grofirechners, keinerlei Vorerfahrungen in der Arbeitsgrup-
pe mit einem solchen System) gut hierfiir eignete.

StandardméiBig wurde fiir alle Simulationsliufe jeweils ein Knoten®? des JUMP-
Grofirechners verwendet. Mehr Prozessoren wurden ausprobiert, der Parallelisierungs-
gewinn auf 64 Prozessoren stellte sich aber mit nur etwa 50% als zu gering heraus, als
daB er sich angesichts der geringeren Job-Prioritdt im Queueing-System, dem softwa-
reméfigen Warteschlangensystem, gelohnt hétte. Weniger Prozessoren (etwa 16) wa-
ren nicht ratsam, denn wegen der enorm hohen Kommunikation, die CPMD benétigt,
konnte die fiir ein- und dieselbe Schrittanzahl benttigte Rechenzeit um bis zu Faktor 3
variieren, je nachdem welche und wieviele weitere Prozesse auf dem Knoten liefen und
somit dessen internes Netzwerk mitbenutzten.

Trotz der Parallelisierung benotigte ein CPMD-Schritt (0,0726 fs) fiir die 60-Teilchen-
Systeme im Schnitt 3,25 s, fiir die 120-Teilchen-Systeme im Schnitt 11,9 s. Rechnet
man das auf die Gesamtzahl der durchgefiihrten Schritte hoch, so sieht man schnell,
welchen zeitlichen Aufwand diese Simulationen bedeuteten: Fiir jeden der 3000 K-Léaufe
kommt man bei den 60er-Systemen auf knapp 13 Tage Nettosimulationszeit (ohne die
obligatorischen Warteschlangenzeiten der Jobs), bei den 120er-Systemen auf immerhin
58 Tage. Da das iibliche Zeitfenster fiir Jobs auf JUMP 4 Stunden betrégt, erforderten
diese langen Laufzeiten das automatisierte Anlegen von Zwischenspeicherpunkten, um
sog. Restarts, also Fortsetzungen zu erméglichen. CPMD unterstiitzt dies leider nur in
der Weise, dafl man vorher die durchzufithrende Anzahl an Schritten explizit angeben
muf}. Fiir die 60er-Systeme boten sich hierfiir 4000, fiir die 120er-Systeme 1000 Schrit-
te an. Im Klartext bedeutet dies, daf fiir jeden der 120-Teilchen-L&aufe bei 3000 K

52Ein Knoten oder ,,Node®“ von JUMP besteht aus 32 Powerd+-Prozessoren mit 1,9 GHz.
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insgesamt 420 Restarts durchgefiihrt werden muflten.

Diese Zeitbetrachtungen erméglichen auch einen quantitativen Vergleich des Zeit-
aufwandes mit klassischer MD. Die Teilchenanzahl ist mindestens einen Faktor 10
kleiner. Der Zeitschritt von CPMD im Verhéltnis zur klassischen MD (vgl. Abschnitt
ETH) ist 0,0726 fs/1,2217 fs &~ 1/17. Der entscheidende Unterschied liegt jedoch in der
Rechenzeit pro Zeitschritt, sie betrégt bei CPMD knapp 12 s pro Schritt (120er-System
auf 32 Prozessoren), klassische MD benétigt knapp 0,18 s pro Schritt (auf einem Prozes-
sor). Auf 32 Prozessoren hochgerechnet sind dies etwa 5,6 ms pro Schritt, d.h. CPMD
braucht hier etwa einen Faktor 2130 ldnger. Der Geschwindigkeitsunterschied macht
damit insgesamt einen Faktor 358000 aus, d.h. CPMD ist grob gesagt mit ¢/(10°) sehr
viel langsamer als klassische Molekulardynamik.
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Kapitel 3

Statische Eigenschaften: Vergleich
klassische MD und CPMD

In diesem Kapitel sollen die statischen Eigenschaften, d.h. im wesentlichen die mikro-
skopische Struktur des Systems GeOs, untersucht werden. Die Basis dafiir bilden zum
einen die klassischen Simulationen in der Schmelze mit dem Oeffner-Elliott-Potential im
Temperaturbereich von 6100 K > T > 2530 K, zum anderen die aufwendigen CPMD-
Simulationen bei den zwei Temperaturen 3760 K (mit 60 Teilchen) und 3000 K (mit 60
und 120 Teilchen). Die Schwerpunkte bilden im folgenden die Temperaturabhéngigkeit
diverser statischer Gréfen sowie jeweils der Vergleich von klassischer MD mit CPMD.
Wo experimentelle Ergebnisse auffindbar sind, sollen diese in die Betrachtungen der
klassischen Simulationen eingebunden werden. Fiir diese Vergleiche werden vor allem
die Ergebnisse fiir das Glas (bei der Temperatur 300 K) hinzugezogen, da hier die
meisten experimentellen Daten vorhanden sind. Ferner sollen auch die Ergebnisse an-
derer klassischer Simulationsstudien [29, B6, E6l 60, 61] bzw. anderer ab initio-Studien
[27, 94] zu amorphem GeOq verglichen werden.

Im folgenden soll zunédchst die Dichte untersucht werden. Danach folgen in aufstei-
gender Reihenfolge der untersuchten Léngenskalen Paarkorrelationsfunktionen, Koor-
dinationszahlen sowie Winkel- und Ringldngenverteilungen. Ferner wird auf die mit
den zuvor betrachteten Paarkorrelationsfunktionen via Fouriertransformation verbun-
denen Strukturfaktoren eingegangen. Zum Abschluf} soll betrachtet werden, ob und
inwieweit sich die abweichenden Ergebnisse zwischen CPMD und klassischen Simu-
lationen mit dem OE-Potential durch Auswirkungen der methodisch bedingten sehr
kleinen Systemgrofe in CPMD (nur 60 bzw. 120 Teilchen) — sog. Finite Size-FEffekte —
erkldren lassen.

3.1 Temperaturabhingigkeit der Dichte

Zunéchst zur Dichte als der am einfachsten zugénglichen (weil makroskopischen) Struk-
turgrofe. Sie ist bekanntlicherweise definiert vermoge p := M/V (M : Summe der
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Massen aller Teilchen, V' : Boxvolumen), was sich in diesem Fall umschreibt zu:

N
_ Noymy,

. M o Z-:Zlml . ae{%,O} 31
PtV T T T (3.1)
wobei N, die Anzahl der Teilchen der Sorte o« € {Ge, O} bezeichnet. Berechnet man
gemifl dieser Formel die mittlere Dichte der Simulationsboxen bei allen simulierten
Temperaturen (also die sich in den NpT-Simulationen einstellende Dichte bei Auflen-
druck 0 GPa), ergibt sich das in Abb. Bl gezeigte Bild. Die experimentellen Daten nach
Riebling [8, [79] stammen von 1963 bzw. 1971, die von Dingwell et al. [I'7] von 1993.
Deren Daten zur Schmelze sind jedoch eine Extrapolation unter Beriicksichtigung von

Hochtemperaturmessungen von Sekiya et al. [86] von 1980.

38 1 1 1
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.| @—7\ \\‘ N
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g — exp. data (Riebling, glass) H
3+ | == exp. data (Riebling, melt) —
B — exp. data (Dingwell et al., melt) r
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Abbildung 3.1: Temperaturabhéngigkeit der Dichte im Vergleich von Simulationen und
experimentellen Daten nach Riebling [(8] und Dingwell et al. [I7]. Die Simulationen
wurden fiir Temperaturen 7' > 2530 K im NpT/NVE-Ensemble bei dulerem Druck

0 GPa durchgefiihrt. Die drei durchgezogenen Kurven geben den Verlauf der Dichte in
Abkiihllaufen von 2750 K auf 0 K an.

Betrachtet man zunéchst einmal nur die Simulationsdaten im NpT'/NVE-Ensemble
in dieser Grafik, so féllt zum einen eine recht hohe Temperaturabhéngigkeit der Dichte
auf und zum anderen, dafl es kein offensichtliches Dichtemaximum wie etwa in SiO4 gibt
(Néheres siehe unten). Um das bei noch tieferen Temperaturen nachzupriifen, wurden
Abkiihllaufe mit insgesamt drei verschiedenen Kiihlraten gestartet, welche jedoch mit
102 bzw. 10'3 Ks~! naturgemifl immer noch um sehr viele GréBenordnungen iiber jegli-
chen experimentell erreichbaren Kiihlraten liegen. Die zugehtrigen Daten sind ebenfalls
in Abb. BJleingezeichnet. Auch wenn diese drei Kurven mit recht grofen Schwankungen
behaftet sind, ist in der Simulation auch bei niedrigeren Temperaturen kein interme-
didres Dichtemaximum zu beobachten, vielmehr wichst die Dichte annadhernd linear
auf den Maximalwert bei 0 K an. Aufgrund der gegebenen Unsicherheiten in den Daten
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ist jedoch nicht eindeutig auszuschliefen, ob sich nicht ein schwach ausgepragtes Dich-
temaximum findet. Ein solches ist allerdings auch vom Experiment bis zur hoéchsten
gemessenen Temperatur 1700 K nicht gefunden worden.

Vergleicht man damit die experimentellen Ergebnisse, so ist eine grofle Diskrepanz
in den Dichten zu erkennen — besonders zu den Extrapolationen der Abkiihllaufe. Ob-
wohl es auch Unterschiede von etwa 0,05 gem ™2 zwischen den beiden verschiedenenen
Experimenten mit Schmelzdaten von Dingwell und Riebling gibt, ist festzuhalten, dafl
das Oeffner-Elliott-Potential die Dichte um etwa 5% iiberschétzt — ndmlich ungefahr
0,15 gem 3. Die geringste experimentelle Dichte nach Dingwell et al. von 3,488 gem ™3
bei 1723 K wird in der Simulation erst bei 3250 K erreicht. Es ist {ibrigens auch zu
bemerken, dafl in der Simulation der Erweichungsbereich zwischen Glas und Schmel-
ze, verbunden mit einem grofien molaren Ausdehnungskoeffizienten — zu erkennen an
einem schnellen Abfall der Dichtekurve — so nicht zu beobachten ist. Dieser liegt im
Experiment zwischen 860 K (590 °C) und etwa 1500 K (1230 °C), d.h. bei Viskositéten
zwischen 10'® Poise und 3 - 10? Poise [71].

Die Dichte wird damit vom OE-Potential als einem Paarpotential nicht schlecht
reproduziert, denn im allgemeinen haben Paarpotentiale Schwierigkeiten, die Dichten
korrekt zu wiederzugeben.

Beide anfangs erwdhnten Eigenschaften von GeOs, grofle Temperaturabhiangigkeit
der Dichte und keine Dichteanomalie, sind gerade im Hinblick auf das homologe System
Si04y sehr ungewohnlich. Zum einen ist dort eine Temperaturabhéingigkeit der Dichte
fast gar nicht existent iiber den gesamten experimentell erreichbaren Temperaturbe-
reich von 7' 5 2000 K — etwa 1% bei einer Dichte von 2,2 gem™®. Zum anderen ist dort
eine Dichteanomalie (d.h. ein Temperaturbereich mit negativem Ausdehnungskoeffizi-
enten) zu finden F]. Bei Simulationen mit dem BKS-Potential ergaben sich iibrigens
auch dort eine gewisse Diskrepanz zum experimentellen Wert, wenn auch nur von etwa
0,08 gem 3, sowie eine etwas stirkere T-Abhingigkeit der Dichte als im Experiment

s

3.2 (Partielle) Paarkorrelationsfunktionen

Die grundlegende Gréfle bei der Betrachtung lokaler Strukturen stellen die partiellen
Paarkorrelationsfunktionen dar. Diese Groflien beschreiben die lokale Anordnung von
Atomen einer Sorte  um ein Atom der Sorte a (a, 8 € {Ge, O}) in Abhéngigkeit vom
Abstand 7. Sie ist definiert geméf

No Ns

Gas(r) i= Nas <ZZ a0l i frj||>> . a.fe{Ge0}  (32)

i=1 j=1

mit den Normierungskonstanten

oo 7nNa(]J\\/fa—1) fir a =g
o N fira#p

nNaNB
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Dabei sind N, die Anzahl der Teilchen der Sorte o (€ {Ge,O}), N wie in Kapitel
BTl eingefithrt die Gesamtzahl der Teilchen und n := % die Teilchenzahldichte als
Quotient von Teilchenzahl und Volumen der Simulationsbox. Selbstverstandlich ist
eine derartige Definition besonders sinnvoll fiir ungeordnete bzw. isotrope Systeme,
um welche es sich bei Schmelzen bzw. Gléasern handelt. In ihnen existiert ndmlich keine
Richtungsabhéngigkeit, wie es sie etwa in kristallinen Systemen gibt.

Bedingt durch die Wahl der Normierungskonstanten N,z in Gl ([BZ) gilt
Gap(r) — L Gemif dieser Definition ist 477r%g,5(r) proportional zur Wahrschein-

lichkeit, ein Teilchen der Sorte 7 im Abstand r von einem Teilchen der Sorte a vorzufin-
den. Die Proportionalititskonstante ist gerade die Teilchenzahldichte der Teilchenart
B, ng = % und so definiert, daB fiir ein ideales Gas gerade g(r) = 1 gilt." Anschaulich
bedeutet also ein Wert von g,s(r) > 1, dafl iiberdurchschnittlich viele Teilchen der
Sorte (3 in einer Kugelschale mit Radius » um ein Teilchen der Sorte a vorhanden sind,
umgekehrt g,(r) < 1, dal unterdurchschnittlich viele Teilchen ¢ mit 7°(¢) = 3 in dieser
Kugelschale vorhanden sind — jeweils im Vergleich zum idealen Gas. Im Zusammenhang
mit Glésern oder Fliissigkeiten spricht man bei ausgepriagten Maxima der g,s(r) gerne
von den Ndchsten Nachbarschalen (im folgenden auch kurz NN-Schalen), wobei der

n-te Peak (das n-te Maximum) der n-ten néchsten Nachbarschale entspricht (n € N).

3.2.1 Klassische Molekulardynamik: Temperaturabhdngigkeit

In Abbildung B sind die Paarkorrelationsfunktionen g,s(r) fir alle moglichen Korrela-
tionen «,  abgebildet, wobei jeweils beispielhaft sechs Temperaturen aus dem gesam-
ten simulierten Temperaturbereich angegeben sind, um die Temperaturabhéingigkeit
zu illustrieren. Zusatzlich sind die Kurven der Simulation der Glassysteme bei 300 K
eingezeichnet. In den Teilabbn. BZ2(b) und BZ(c) sind deren Hauptpeaks zu hoch, um
sinnvoll in die Graphen zu passen, ihr Maximum liegt fiir Ge-O bei 1,75 A mit dem
Wert 40,7, fiir O-O bei 2,85 A mit dem Wert 5,8.

Bei Betrachtung dieser Graphen fillt zundchst ins Auge, dafl die Peaks zu niedri-
geren Temperaturen hin immer ausgeprigter und schmaler werden, d.h. die Amplitude
und gleichzeitig die Lokalisierung wachsen. Dieser Effekt ist aufgrund der mit sinken-
den Temperaturen geringeren thermischen Energie, also Geschwindigkeit der Teilchen
zu erwarten. Die Lage der Peaks, das heiffit die Lage der néchsten Nachbarschalen,
verdndert sich hingegen nicht — bis auf die htheren (n > 2) Nachbarschalen von Ge-Ge
(siehe Abb.BZ(a)). Dies bedeutet, daf sich nicht nur der chemisch gebundene Abstand
Ge-0O, sondern auch fast alle anderen mittleren Absténde zwischen je zwei Teilchen
mit der Temperatur nicht verandern. Die Ausnahme bilden die Abstédnde iibernédchster
Ge-Nachbarschalen, was bedeutet, daf sich im wesentlichen nur die GeO4-Tetraeder?
zueinander umlagern.

Verénderlich ist dagegen in allen drei Paaren die Position des ersten Minimums,
welches die duflere Begrenzung der ersten NN-Schale ist. Sie verschiebt sich mit sin-

'Fiir den Spezialfall der Nichtunterscheidung der Teilchen vgl. Balucani und Zoppi B, S. 6.
’Der tetraedrische Aufbau von GeOs-Schmelzen wird etwas spiter an den Koordinationszahlen
deutlich zu sehen sein.
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Abbildung 3.2: Die partiellen Paarkorrelationsfunktionen gns(r) fiir verschiedene Tempe-

raturen. Zum Vergleich sind die Kurven der kurzen 300 K-Simulation, sowie der experi-
mentelle Wert nach Price et al. [(5] eingezeichnet.
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3. STATISCHE EIGENSCHAFTEN

kenden Temperaturen zu kleineren Radien hin. Dieser Effekt ist so bereits von SiO,
bekannt (vgl. [I07], S. 40 bzw. S. 46), er tritt hier jedoch in stirkerer Auspriagung auf.
Néheres dazu bei den Koordinationszahlen weiter unten.

Die Tiefe dieser Minima ist ebenfalls von der Temperatur 7" abhéngig, wobei sich
das besonders bei den Ge-Ge-Korrelationen zeigt. Dieser Trend setzt sich bis zur ein-
gefrorenen Probe bei 300 K fort, wo sie sogar fast den Wert 0 erreichen. Fiir Ge-O ist
dhnliches auch zu beobachten, wobei vor allem die grofle Breite des Minimums auffallt
— die sich zu tieferen Temperaturen hin noch erhéht und bei 2530 K schliefSlich auf einer
Breite von 0,3 A konstant auf annghernd 0 liegt. Fiir O-O hingegen ist zwar ebenfalls
ein grofer Bereich annidhernder Konstanz zu beobachten (der sich mit kleinerem 7" ver-
groBert), jedoch keine Vertiefung. Uber den gesamten Temperaturbereich von 6100 K
bis 2530 K liegen die Kurven annédhernd aufeinander, lediglich das eingefrorene System
bei 300 K weicht etwas nach unten ab. Wegen der unterschiedlichen Ausgepriagtheit
des ersten Minimums 148t sich das Ende der ersten NN-Schale besonders bei Ge-O,
mit Abstrichen auch bei Ge-Ge gut definieren. Bei O-O hingegen ist eine zu treffende
Definition nicht mehr eindeutig und mehr oder weniger willkiirlich.

Betrachtet man sich Abb. BZ(a) etwas genauer, so fillt vor dem Peak der ersten
NN-Schale eine stark temperaturabhéngige Schulter auf, die sich zu niedrigeren Tempe-
raturen hin deutlich abschwiicht. Dies ist ein Hinweis auf recht hiufige Zweierringe® in
der klassischen MD, was in Abschnitt B4l durch Betrachtung der Winkelverteilungen
noch untermauert werden kann. In diversen silikatischen Systemen sind Zweierringe

hingegen praktisch nicht zu beobachten. [39, 107, ES].

Gutiérrez und Rogan kommen in [29], wie zu erwarten, da sie mit demselben Poten-
tial wie diese Arbeit arbeiten, auf qualitativ sehr &hnliche Kurven in den g,s(r) bei der
vergleichbaren Temperatur (3000 K), auch die Schulter bei Ge-Ge ist zu erkennen. Auch
die Arbeiten von Micoulaut et al. [60), GI] mit demselben Potential erhalten qualitativ
dhnliche Kurven, wenn auch mit einigen Abweichungen bei ggege(r) — sie zeigen jedoch
nur Ergebnisse fiir ein eingefrorenes System bei 300 K. Auch Karthikeyan und Almeida
M), bzw. Hoang [36] mit je eigenen Potentialmodellen erhalten dhnliche Ergebnisse,
was jedoch nicht weiter verwunderlich ist, weil Paarabstéinde zu den grundlegenden ex-
perimentellen Daten gehoren, die jedes Potential gut reproduzieren mufl. Leider wurde
in keiner der bisherigen Arbeiten die Temperaturabhingigkeit untersucht und die Aqui-
librierungszeiten sind durchweg mit typischerweise 25 oder 50 ps unabhéngig von der
Temperatur sehr kurz — einige der Autoren sprechen deswegen auch nur von Therma-
lisierung und vermeiden den Begriff Aquilibrierung. Insofern sind insbesondere die bei
Raumtemperatur wiedergegebenen Ergebnisse kritisch zu sehen, da sich die prisen-
tierten Systeme angesichts der sehr kurzen Simulationsdauern nicht im Gleichgewicht
befunden haben kénnen, was der Vergleich mit dieser Arbeit sehr deutlich zeigt. Nur
Gutiérrez und Rogan [29] zeigen iiberhaupt Kurven eines nicht eingefrorenen Systems.
Hierzu sei auf die temperaturabhingig notigen Aquilibrierungsdauern in Abschnitt
bzw. auf die Betrachtung der Diffusionskonstanten in Kapitel Bl verwiesen.

3Ein Ring ist kurz gesagt eine geschlossene Abfolge von Ge- und O-Atomen. Die kleinste mogliche
Ringstruktur ist demnach ein Zweierring, bei dem zwei Germaniumatome iiber die Sauerstoffe direkt
miteinander verbunden sind. Siehe auch Abb. 3.11(b)|in Abschnitt B2l
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3.2 (PARTIELLE) PAARKORRELATIONSFUNKTIONEN

3.2.2 Vergleich mit CPMD

Die Paarkorrelationsfunktionen sollen der Ubersichtlichkeit halber fiir beide Tempe-
raturen — 3760 K und 3000 K — nacheinander gezeigt werden. Sie sind in Abb.
fiir 3760 K, in Abb. B4 fiir 3000 K gezeigt. Da die g,p(r) nur maximal bis zur Hélf-
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(¢) O-O — Im eingesetzten Graphen ist der Bereich um 1,5 A vergoBert dargestellt.

Abbildung 3.3: Partielle Paarkorrelationsfunktionen g,s(r) fiir CPMD bei 3760 K. Zum
Vergleich sind in dieselben Kurven fiir klassische MD bei derselben Temperatur, sowie
die Daten fiir CPMD bei 3000 K angegeben. Der eingezeichnete experimentelle Wert
wurde wie in Abb. entnommen aus Price et al. [75].

te der Simulationsboxgofle, also L/2, berechnet werden konnen — im Falle des 60-
Teilchen-Systems sind dies gerade einmal 5 A, im Falle des 120-Teilchen-Systems 6,3 A
—, mufiten die CPMD-Konfigurationen vor der Berechnung der Paarkorrelationen et-
was modifiziert werden: Sie wurden in jede Koordinatenrichtung einmal repliziert (also
periodisch fortgesetzt), so dafi eine Konfiguration der doppelten Boxgrofie (und ent-
sprechend der 8-fachen Teilchenanzahl) herauskam. Dieser Schritt ist plausibel, da die
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CPMD-Simulationen zuvor mit periodischen Randbedingungen (und kubischer Sym-
metrie) durchgefithrt wurden. Man sollte sich dieser Tatsache bei Betrachtung groierer
Radien allerdings bewuf}t sein.
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(¢) O-O — Im eingesetzten Graphen ist der Bereich um 1,5 A vergofert dargestellt.

Abbildung 3.4: Partielle Paarkorrelationsfunktionen g,z(r) fiir CPMD bei 3000 K. Einge-
zeichnet sind die Kurven fiir die 60- und 120-Teilchen-Systeme. Zum Vergleich sind wie-
derum die klassischen Kurven bei derselben Temperatur, die CPMD-Daten zu 3760 K,
sowie der experimentelle Wert nach Price et al. [[5] angegeben.

Vergleicht man die Paarkorrelationen zwischen klassischen und CPMD-Simulatio-
nen, so féllt vor allem die deutlich geringer ausgepriagte Hohe der Maxima in CPMD auf
— dies ist vor allem bei Ge-O und O-O der Fall, wihrend Germaniumatome mit ihresglei-
chen &hnlich stark korreliert sind. Ebenso ist bei 3760 K die Tiefe der Minima generell
deutlich geringer als in klassischer MD. Bei 3000 K hingegen liegen diese anndhernd auf
den klassischen Kurven. Zusammengefafit lassen diese Unterschiede darauf schlieflen,
da die Temperaturabhéingigkeit der Lokalisierung der ersten NN-Schalen bei CPMD
deutlich starker ausgepréigt ist als in den klassischen Simulationen.
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Ein weiterer sehr auffilliger Punkt ist die Verschiebung fast aller Peaks zu klei-
neren Abstdnden hin, was bedeutet, dafl nicht nur die ersten Néachstnachbarabstinde
705, sondern mithin alle Strukturen in CPMD etwas kleinere Liangenskalen haben. In-
teressanterweise macht der zweite NN-Peak bei 3000 K der Ge-Ge-Korrelation eine
Ausnahme, der bei einem leicht grofleren Abstand erscheint als im klassischen Sys-
tem derselben Temperatur und zudem noch (durch den fritheren Abfall) etwas schérfer
lokalisiert ist.

Eine Kontrolle, ob die durch Verdoppelung der Box gewonnenen Informationen fiir
groffere Radien in CPMD plausibel sind, kann das Ergebnis der Léaufe des 120er-Systems
bei 3000 K geben, das in den Graphen zu 3000 K in Abb. B4 miteingebunden ist. Daf
die Kurven sowohl des 60er- als auch des 120er-Systems fiir alle drei Korrelationen bis
7u etwa 6,5 A anndhernd aufeinander liegen (die halbe Boxlinge beim 120er-System
betrigt 6,3 A), zeigt, dafl zumindest die ersten beiden NN-schalen auch im kleinen
System korrekt wiedergegeben werden. Stédrkere Unterschiede ergeben sich hingegen
bei der Lage der 3. NN-Schale, die fiir die Ge-Ge-Paarkorrelation vom grofien System
deutlich néher bei der klassischen Simulation gesehen wird. Ein Zeichen, dafl die Aus-
sagekraft der durch Boxverdoppelung ausgedehnten g,5(r) der kleinen CPMD-Systeme
oberhalb der zweiten Néachstnachbarschale doch recht eingeschrankt ist.

Beachtung verdienen zwei weitere charakteristische Unterschiede: In CPMD ist, wie
in Abb. B.3(a)| bzw. [3.4(a)] zu sehen, keine Schulter bei kleineren Ge-Ge-Absténden zu
beobachten. Es liegt die Vermutung nahe, dafl hier, im Gegensatz zu klassischer MD,
seltener Zweierringe auftreten.?

Ferner ist in goo(r) vor allem bei der héheren Tempe-
ratur von 3760 K (Abb. B3(c)) ein Prepeak um 1,5 A |
zu erkennen. Dieser bezeichnet O-O-Paare, die zum
groBen Teil auch recht langlebig (iiber mehrere 1000-
10000 CPMD-Schritte) sind. Beispielhaft ist in neben-
stehender Abb. ein Ausschnitt einer typischen der-
artigen Konfiguration gezeigt. Die typischen Absténde,
zwischen einmal aufgetretenen O-O-Paaren liegen zwi-
schen 1,2 und 1,6 A, was recht genau der Abstandsbe-
reich zwischen einer O-O-Einzel- bzw. -Doppelbindung
ist.? Diese Oo-Molekiile kénnten ein Hinweis darauf sein,
daf die Schmelze stark iiberhitzt ist, schliellich liegt die
Temperatur weit oberhalb der Siedetemperatur. In klas-
sischer MD kénnen Uberhitzungsphénomene so nicht
auftreten, da durch die starr vorgegebenen Potentialter- Abbildung 3.5: Ausschnitt aus

me die Temperaturabhéngigkeit des Systems stark ein- einer Simulationsbox bei
geschrankt ist. Zur niedrigeren Temperatur von 3000 K 3760 K. Der Abstand des
hin sterben die Oy-Paare weitgehend aus, d.h. es handelt zentralen O-O-Paares (rot)
sich um ein stark temperaturabhingiges Phianomen. betriigt 1,21 A.

“Die Ringlingenverteilung in Abschnitt zeigt jedoch, daf3 dies nur fiir 3000 K zutrifft.
Der typische Paarabstand in einer O—O-Einfachbindung liegt gem&$ [IT4] bei 1,48 A, in einer
0O=0-Doppelbindung bei 1,21 A.
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Es gibt hier jedoch einen Unterschied zwischen dem 60er- und dem 120er System. In
letzterem sind in einigen L&ufen zahlreiche O,-Paare zu beobachten (deswegen der
vorhandene Prepeak in Abb. [8.4(c)f).

Es fragt sich, ob dieser Prepeak vollstandig Resultat einer fiir diese Eigenschaft
zu kurzen Aquilibrierungszeit ist oder ob dieser Effekt systematisch ist. Hierzu sind
in Abb. B8 zusitzlich die goo(r) fiir verlingerte Aquilibrierungszeiten® von 100000,
140000 und 180000 Schritten, entsprechend 7,3-13,1 ps, gezeigt.

0.02

— 60k eq. steps
| |— 100k eqg. steps |
| |— 140k eq. steps L
0.015 | | 180k eq. steps |

goo(r)

0.01+

0.005

21

r[A]

Abbildung 3.6: Entwicklung des O-O-Paar-Prepeaks in der Paarkorrelationsfunktion beim
120er System fiir verschiedene Aquilibrierungszeiten.

Es ist zu erkennen, daff Oy-Paare vor allem innerhalb der ersten 100000 Schritte der
Aquilibrierung auftreten. Zu spéteren Zeiten nimmt ihre Zahl deutlich ab, auch wenn
sehr kurze O-O-Absténde mit 7 < 1,8 A nicht vollstindig aussterben. Betrachtet man
das Bild laufspezifisch, so stellt man fest, dafl tatséchlich fiir 4 der 6 Laufe spétestens
nach etwa 120000 Schritten Aquilibrierung fast keine dieser sehr kurzen (r < 1,8 A)
0O-O-Abstidnde mehr auftreten. Bei zwei der Laufe gibt es jedoch sehr spéite Episoden
nach 240000 bzw. 360000 Schritten nach Beginn der Simulation, in denen das passiert,
mit dem Effekt, dafi der Prepeak im Mittel iiber alle Laufe eben nicht ausstirbt. Es ist
zu erwéhnen, daf die in Abb. B ausschnittsweise gezeigten g(r) im iibrigen r-Bereich
fast iibereinanderliegen, d.h. sich dort faktisch nicht unterscheiden.

Es ist also festzuhalten, dafl bei 3000 K Oy-Paare nach einer hierfiir angemessenen
Aquilibrierungszeit — die fiir das 60er- und das 120er-System beziiglich dieser Eigen-
schaft unterschiedlich ist — zwar nur noch relativ selten, aber durchaus noch nach langen
Simulationsdauern auftreten kénnen.

In den bisherigen ab initio-Studien [94, 27] werden ebenfalls Nichste-Nachbar-
Abstinde angegeben, Tamura et al. [H] erhalten mit r% o, = 3,126 A, 12, =
1,69 A, rdo = 2,753 A durchweg geringere Werte als in der vorliegenden Arbeit,

6Eine Verwendung verschieden langer Aquilibrierungszeiten ist bei den CPMD-Simulationen da-
durch problemlos méglich, da Aquilibrierung und Produktion im selben Ensemble erfolgen. Fiir Naher-
es siehe Kapitel 222241
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ein Umstand der sehr wahrscheinlich mit dem Unterschied zwischen GGA und LDA-
Pseudopotentialen zusammenhingt.” Giacomazzi et al. geben nur den Ge-O Bindungs-
abstand mit r2,, = 1,78 A an, was im Unterschied zur vorliegenden Arbeit etwas iiber
dem experimentellen Wert liegt.

Zusammenfassend sind die ersten NN-Absténde rgﬁ in der nachfolgenden Ta-
belle Bl zusammen mit Werten zweier Experimente wiedergegeben. Die iiblichen Ex-
perimente zur Strukturaufkldrung in diesem Bereich arbeiten praktisch sdmtlich mit
Neutronen- und/oder Ritgenstreuung.

Die experimentellen Werte stammen von Price et al. [75] (Neutronen- und Rént-
genstreuung), wiedergegeben als Exp. 1, und Waseda et al. [T06]* (Neutronen- und
Rontgenstreuung, Exp. 2). Andere Experimente, wie Neuefeind und Liss [62] (Ront-
genstreuung), liegen in dem durch die beiden ersten vorgegebenen Bereich.

a-3 | kl. MD | kl. MD 300 K | CPMD Exp. 1 Exp. 2
Ge-Ge | 3,35 A 3,22 A 324 A | (3,16 £003) A [318A
Ge-O | 1,75 A 1,75 A 1,71 A | (1,73 £ 0,03) A | 1,75 A
0-O0 | 2,86 A 2,85 A 2,80 A | (2,83 £0,05) A [ 282A

Tabelle 3.1: Erste NN-Abstiande ’I“g 3 fiir klassische MD, klassische MD mit dem eingefrorenen
System bei 300 K, CPMD und Experimente [{5), [[06] im Vergleich.

Die CPMD-Daten liegen, wie angesichts des hoheren betriebenen Rechenaufwandes
zu erwarten, trotz der hoheren Temperatur fiir Ge—Ge und O—O néaher an den expe-
rimentellen Datensétzen. Fine Ausnahme stellt die Bindungsldnge von Ge—O dar, wo
CPMD wohl etwas zu niedrig liegt — ndmlich im unteren Bereich des Fehlerintervalls
der Experimente.

Jedoch ist die Qualitét der klassischen Simulationsdaten insgesamt recht gut, da in
guter Ubereinstimmung mit den Experimenten, wie besonders an den Werten bei 300 K
zu erkennen ist. Zur Temperatur 300 K ist jedoch einschrinkend zu beachten, dafl es
sich bei diesem System um eine weitestgehend unéquilibrierte eingefrorene Schmelze
handelt. Simulationen fiir SiO, mit dem BKS-Potential ergaben keine besseren Uber-
einstimmungen mit dortigen Experimenten (vgl. [39], S. 42).

3.3 Koordinationszahlverteilungen

Unter Verwendung der im vorigen Abschnitt eingefiihrten partiellen Paarkorrelations-
funktionen g.5(r), a, 8 € {Ge, O}, kann man eine kumulative Koordinationszahlver-
teilung pas(r) definieren. Wie in Abschnitt gesagt, ist 4mF*nggas(r) gerade die
Wahrscheinlichkeit, ein Teilchen der Sorte  in einem Abstand 7 um ein Teilchen der

"In einer Vergleichsstudie fiir Si, GaAs und Al fanden Dal Corso et al. [I6], da GGA-
Pseudopotentiale zu durchweg grofleren Gitterkonstanten fithren als solche mit LDA.
8zitiert nach [75]

77



3. STATISCHE EIGENSCHAFTEN

Sorte a anzutreffen. Integriert man diese Grole bis zu einem Radius r auf, so erhélt
man die kumulative Koordinationszahl:

Pap(r) = nodm /OT fzgaﬁ(f)df, (o, B € {Ge, Si}) (3.3)

Setzt man als Radius den des ersten Minimums des zugehorigen g,s(r) ein, der hier Tanén

genannt werden soll, so erhélt man die mittlere Koordinationszahl p,z = pag(rflnén).
Viel interessanter ist es jedoch, die Wahrscheinlichkeitsverteilung der Koordinati-

onszahlen p,s(z) (2 € N) zu kennen und nicht nur mit p,s deren Erwartungswert.

Ein abzdhlender Algorithmus hierfiir ist der folgende:

Algorithmus zur Berechung der p,s(2)
1. ViVj e {1,...,N}:
(a) a:=T(@), 6:=T(j)
(b) Wenn ||[7y]| <75 25 := 25+ 1
(¢) Nach Ende der inneren j-Schleife: V3 : pag(23) := pas(2s) + 1

2. Normierung der p,s(z) fur alle «,

In diesem Algorithmus steht wie in Abschnitt 2Tl 7°(:) fiir die Teilchensorte des
Teilchens .

Radien der ersten Minima der g.5(r). An dieser Stelle kommen die Radien der er-
sten Minima der Paarkorrelationsfunktionen rggn zur Abgrenzung der ersten Néchsten
Nachbarschale ins Spiel. Insbesondere die in Abschnitt festgestellte starke Tempe-
raturabhéngigkeit mufl dabei beriicksichtigt werden, um fiir die automatisierten Aus-
wertungsskripte eine hinreichend feine Abstufung zu haben, so daf} sich kein sichtbarer
Unterschied ergibt. Es muf} jedoch betont werden, daf§ sich zwar fiir Ge-Ge- und Ge-O-
Korrelationen keine grofien Probleme ergeben, da die Minima wohldefiniert sind bzw.
annéhernd bei 0 liegen. Fiir O-O jedoch ist (wie bereits in BZZT] beschrieben) wegen der
Héhe des Minimums Vorsicht geboten: Abhéingig von der Wahl von 33 im Bereich des
Minimums kann sich das Maximum der Koordinationszahlen leicht um 1 verschieben.

Hier wurde als Definition der Radius gewéhlt, in dem das Minimum angenommen wird:

rgﬁin(T) = argmin g,5(r,T) . (3.4)

0
7">raﬁ

3.3.1 Klassische MD

Fiir die klassische MD sind in Tabelle die Werte der 'r’g‘[}n fiir einige Temperaturen
angegeben. Die Temperaturabstufung darin ist fein genug, dafl man fiir Zwischentempe-
raturen, ohne einen nennenswerten Fehler zu machen, die Werte der néchstniedrigeren
Temperatur verwenden kann.

Mit diesen Abschneideradien fiir Entfernungen ergeben sich die in Abb. B gezeigten
Koordinationsverteilungen in Abhéngigkeit von der Temperatur. Um die Temperatur-

78



3.3 KOORDINATIONSZAHLVERTEILUNGEN

6100 K | 5200 K | 4300 K | 3760 K | 3000 K | 2530 K

Ge-Ge || 404 A | 396 A | 390 A | 386 A | 383 A | 380 A
Ge-O || 260 A | 250 A | 250 A | 245 A | 238 A | 235 A
0-O || 400A | 390A | 385A | 384 A | 380A | 3,80 A

Tabelle 3.2: rglﬁin bei klassischer MD fiir verschiedene Temperaturen.
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Abbildung 3.7: Verteilung der Koordinationszahlen in Abhéngigkeit von der Temperatur.
In den Graphen (a)-(c) sind jeweils in schwarz fiir die neben der Hauptkoordinationszahl
haufigsten zwei Koordinationszahlen Arrhenius-Fits an die Temperaturen 2530 K < T' <
3100 K eingezeichnet.

abhéngigkeit besser zu verdeutlichen, wurde hier eine Darstellung der Wahrscheinlich-
keit — statistisch ausgedriickt relative Haufigkeit — gegen die Temperatur gewéhlt, mit
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jeder Kurve eine Koordination angebend. W&hlt man eine Darstellung der Verteilung
(also Wahrscheinlichkeit iiber Koordinationszahl), so ergeben sich mehr oder weniger
breite glockenformige Verteilungen, deren Breite mit wachsender Temperatur zunimmt.

Diese Temperaturabhéngigkeit ist bei fast allen Koordinationen, aufler der von Sau-
erstoff mit sich selbst, deutlich festzustellen. Die jeweils vorherrschende Hauptkoordina-
tionszahl nimmt mit steigendem 7' ab, wohingegen alle anderen Koordinationszahlen,
d.h. Fehlkoordinationen im Sinne {iber- bzw. unterschiissiger Koordinationen, zuneh-
men. Dieses Verhalten ist zu erwarten und fiir die um die korrekte Koordinationszahl
liegenden Fehlkoordinationszahlen wird ein arrheniusartiger Verlauf der Verteilungs-
wahrscheinlichkeit angenommen, d.h. eine funktionale Form geméaf

p(T) = poexp (—i—T) | (3.5)

wobei E4 eine Konstante, die sog. Aktivierungsenergie, ist. Aus diesem Grund sind in
den Graphen in Abb. 3.7(a)H(c)| jeweils bei den Koordinationszahlen direkt ober- und
unterhalb der Hauptkoordinationszahl Arrhenius-Fits an die tiefsten Temperaturen
2530 K < T < 3100 K angegeben.

Nun zu den Koordinationszahlverteilungen im Einzelnen:

Die tetraedrische Grundstruktur von GeO, zeigt sich sehr deutlich in der Ge-O-
Koordination, bei der 4 die mit grofem Abstand hiufigste Koordinationszahl ist. Der
sehr hohe Anteil von 99,1% bei 2530 K zeigt, dal bei dieser Temperatur die Grund-
struktur bereits ein anndhernd ideales Netzwerk aus ungeordneten Tetraedern ist. Zu
hoheren Temperaturen nehmen Fehlkoordinationen zu, zunéchst 5-fache, dann aber
verstiarkt 3-fache. Der Anteil der Tetraeder nimmt bis 6100 K bis auf knapp 73% ab,
wobei zu erwéhnen ist, dafl diese Temperaturabhéngigkeit sehr vergleichbar zu SiO, ist
(vgl. [0]), da der Anteil bei gleichem Ausgangswert bei 2750 K bis 4700 K auf knapp
86% abfillt im Vergleich zu knapp 84% in SiO,.

Der innere Aufbau der Tetraeder mit den Sauerstoffatomen in den Ecken zeigt sich
an der Zweifachkoordination von O mit Ge, die bei 2530 K mit fast 95% sehr ausgepragt
ist, zur hochsten Temperatur allerdings bis auf knapp 67% abfillt. Fehlkoordinationen
kommen in GeO,y deutlich hdufiger vor als in SiO,, vor allem auch mit einer stédrkeren
Temperaturabhéngigkeit. In SiOy betrigt der Anteil der zweifach koordinierten O-
Atome bei 2750 K p(z = 2,7 = 2750 K) = 0,99 H0], wiahrend dies hier nur 0,93 sind.
Bei 4700 K betragt dieser Anteil 0,9 bei SiO5 im Vergleich zu 0,76 hier.

Die tetraedrische Grundstruktur zeigt sich etwas mittelbarer (ndmlich tiber die
Zweifachkoordination von O mit Ge, die Atomfolgen Ge-O-Ge. .. induziert) ebenfalls in
der iiberwiegenden Vierfachkoordination von Germanium mit sich selbst. Da die einzel-
nen Tetraeder jedoch nicht perfekt miteinander verbunden sind bzw. zusammenhéngen,
ist diese allerdings deutlich schwicher ausgepriagt als in der Ge-O-Koordination mit
77% bei 2530 K und nur noch gut 36% bei 6100 K.

Die Koordinationszahlen von Sauerstoff mit sich selbst hingegen zeigen die Un-
ordnung des Systems. Es gibt keine eindeutig bevorzugte Koordinationszahl, und
ein breites Maximum mit dem gréffiten Anteil bei Zehnfachkoordination ist zu be-
obachten. Interessanterweise ist die Verteilung iiber den gesamten Temperaturbereich
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anndhernd unverdndert, nur die Anteile der beiden haufigsten Koordinationen, z = 10
und z = 11, verringern sich leicht mit wachsender Temperatur. Die einzige weitere
auffillige Verdnderung ist das Wachstum der Anteile kleinerer Koordinationszahlen
(besonders z = 6,7 und 8) bei den drei héchsten Temperaturen. Bei SiOy zum Ver-
gleich ist die Verteilung deutlich schmaler mit Maximum bei z = 6 bzw. 7 und einer
etwas grofleren temperaturabhéngigen Verbreiterung.

Vergleicht man in den drei ersten Graphen jeweils die durch die Arrhenius-Kurven
gegebene Erwartung mit den tatsichlich beobachteten Anteilen, so ist iibereinstimmend
zu erkennen, dafl der Anstieg der hoheren Koordinationszahlen zu hohen Temperaturen
hin deutlich geringer ausféllt als gemé Gl. (BH) erwartet, wiahrend die niedrigere Koor-
dinationszahl jeweils gut dazu pafit. Im Fall Ge-Ge in Abb. 3.7(a]|sinkt p(z = 5,7 = .)
sogar wieder.? Es ist somit fiir GeO, eindeutig ein Trend zu bei hoheren Temperaturen
eher niedrigeren Koordinationszahlen auszumachen, was bei SiO5 nicht zu beobachten
ist (vgl. [B9], S. 43). Zwar wurde in Ref. [39] im Gegensatz zur vorliegenden Arbeit
keine Temperaturabhéngigkeit der Minimumsabstéinde rglﬁin angesetzt, jedoch vermag
die Verschiebung der Minima mit wachsendem 7" nach aulen (groferen r) das nicht
zu erkléren, da dies bei der Definition der 73*(7') in Gl. (B4)) beriicksichtigt ist. Bei
konstant angesetztem Tg%n ergibe sich ndmlich eher eine Unterschiatzung der p(z, 7).
Dafl in GeOy im Gegensatz zu SiO, eine leichte Verringerung der mittleren Koordi-
nationszahlen zu beobachten ist, kénnte mit der in Abschnitt Bl gefundenen starken
Temperaturabhéngigkeit der Dichte (die es in SiOy nicht gibt) zusammenhéngen, da
geringere Koordinationszahlen wie wachsende Paarabsténde eine geringere Teilchen-

dichte und damit eine geringere Gesamtdichte des Systems nach sich ziehen.

Die bisherigen Simulationsarbeiten mit klassischer MD zeigen im Groflen und Gan-
zen iibereinstimmend dasselbe Bild, vor allem die zu erwartenden Vierfachkoordina-
tionen werden genauso reproduziert. Erwartungsgemas zeigen sich die besten Uberein-
stimmungen mit den Arbeiten, die auch das OE-Potential verwenden [29, 61]. Einzig
die O-O-Koordination bei Gutiérrez und Rogan [29] erscheint mit einem Maximum bei
8 etwas gering — wobei diese Grifle extrem sensitiv auf die Wahl des Abschneideabstan-
des 'r’g‘[}n ist, den die Autoren nicht angegeben haben. Etwas aufféllig ist jedoch auch
das Histogramm der Ge-Ge-Koordinationen dort (7" = 1500 K): Es pafit gut mit der
bei 3400 K in Abb. zusammen, jedoch nicht mit den niedrigeren Temperaturen
in jener Abbildung. Dies ist ein deutliches Indiz dafiir, dal das System in Ref. [29]
bereits bei Temperaturen oberhalb 3000 K aus dem Gleichgewicht gefallen ist.

Weitere Abweichungen zeigen sich vor allem in den O-O-Koordinationen in den
beiden Arbeiten, die auf eigenen Potentialen aufbauen — Karthikeyan und Almeida [46]
erhalten das Maximum bei 7, Hoang [36] sogar nur bei 6. Angesichts auch der Evidenz
durch die im néchsten Abschnitt gezeigten CPMD-Daten erscheint beides deutlich zu
niedrig, entgegen der gegenlautenden Behauptung in [36]; allerdings erneut mit der

min

Einschrinkung der Auswirkungen evtl. unterschiedlicher Abschneideabsténde ry".

9Mit der aus der angewandten Mathematik bekannten Schreibweise p(z = =, T = .) ist die bei
gegebenem z auf die zweite Abszisse projizierte Funktion 7' +—— p(z,T) gemeint.

81



3. STATISCHE EIGENSCHAFTEN

3.3.2 Vergleich mit CPMD

Es stellt sich die Frage, inwiefern sich die Ergebnisse der ab initio-Simulationen von
denen der oben behandelten klassischen Simulationen mit dem Oeftner-Elliott-Potential
unterscheiden. Dazu miissen zunéchst auch hier die Radien 'r’g%n der ersten Minima der
Gap(r) bestimmt werden. Unter Verwendung der Definition aus Gl. (B4]) kommt man
auf die in Tab. angegebenen Werte.

T Ge-Ge | Ge-O 0-0
3760 K || 4,00 A | 2,58 A | 3,80 A
3000 K || 3,75 A | 2,40 A | 3,65 A

Tabelle 3.3: Tg%n bei CPMD fiir die betrachteten Temperaturen.

Graphisch dargestellt sind die Verteilungen fiir alle vier Koordinationen in Abb.
Hierbei sind, da nur zwei Temperaturen betrachtet werden, die Verteilungen iiber
die Koordinationszahl z aufgetragen.

Wie auch schon bei den partiellen Paarkorrelationsfunktionen ist auch bei den Ko-
ordinationszahlen eine in CPMD stérkere Temperaturabhéngigkeit festzustellen als in
klassischer MD. Diese wirkt sich im Sinne einer gréfSeren Breite der Verteilung beson-
ders bei der Ge-O-Koordination aus, wo dies in CPMD bei 3760 K besonders deutlich
zu beobachten ist, wihrend die Kurve bei 3000 K anndhernd auf der der klassischen
Simulationen liegt. Eine grofiere Temperaturabhéngigkeit in der CPMD ist auch bei
der Ge-Ge-Koordination festzustellen. Deren Verteilung ist bei 3760 K breiter und mit
grofferem Gewicht auf grofleren Koordinationen als die klassische MD bei dieser Tem-
peratur, wahrend bei 3000 K in CPMD die Vierfachkoordination stirker betont ist als
im klassischen System.

Kaum Unterschiede sind dagegen in der Koordination von Ge um O zu sehen, bei
den gegebenen Temperaturen zeigen klassische MD wie CPMD-Simulationen eine fast
gleichstarke Auspriagung des grolen Maximums bei 2, allenfalls der Abfall der Dreifach-
Fehlkoordination mit sinkender Temperatur ist in CPMD etwas stéirker ausgepragt.

Auf den ersten Blick am deutlichsten ins Auge fallen die Unterschiede der O-O-
Koordination in Abb. . Wiéhrend es kaum Unterschiede in klassischer MD zwi-
schen den beiden Temperaturen gibt (man erinnere sich an die bei diesen Temperaturen
annahernd konstante Koordinationszahlverteilung aus Abb. 3.7(d))), gilt dies nicht so
fiir CPMD — zwar dndert sich die Hohe des Peaks nicht stérker als in ersterer, doch
die gesamte Verteilung verschiebt sich um 1 nach links, ein Hinweis auf Umordnungs-
prozesse der Tetraeder. Dafl die Koordinationszahlen in CPMD bereits bei der hohen
Temperatur CPMD im Vergleich zu klassischer MD zu etwas kleineren Werten hin ver-
schoben ist, macht den Unterschied zur klassischen MD bei 3000 K noch groler. Im
Ubrigen sei noch einmal auf die bereits bei der Betrachtung von Abb. erwiahnte
Breite der Verteilung — einem Indiz fiir die Unordnung des Systems — hingewiesen, die
in der in dieser Abbildung gewéhlten Art der Darstellung sehr gut zu erkennen ist.

Bei allen vier Koordinationen ist kein nennenswerter Unterschied zwischen dem
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Abbildung 3.8: Verteilung der Koordinationszahlen der CPMD-Simulationen bei Tempe-
raturen von 3760 K und 3000 K, bei letzterer ist auch das Ergebnis des 120er-Systems
eingezeichnet. Zum Vergleich sind auch die klassischen Verteilungen bei den beiden Tem-
peraturen angegeben.

60er- und dem 120er-System zu erkennen, die Kurven liegen praktisch aufeinander.
Wird beim 120er-System eine lingere Aquilibrierungszeit von bis zu 180000 Schritten
(13,06 ps) gewéhlt, so erhoht sich einzig die Vierfachkoordination von Ge mit sich selbst
etwas (von 0,74 auf 0,77), doch &ndert das nichts am Gesamtbild.

Fiir diese Grofle bringt der hohere Aufwand fiir das grofie System also keinen grofien
Informationsgewinn, aufler dem, dafl auch die etwas grofirdumigeren Koordinationen
von Ge bzw. O mit sich selbst unverédndert sind, d.h. insbesondere die Verschiebung
der O-O-Koordination um eins nach unten im Vergleich zur klassischen MD gesicherter
erscheint.
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3.4 Winkelverteilungen

Die Winkelverteilung pags,(0) ist gerade die Funktion der
Wahrscheinlichkeitsverteilung der Winkel zwischen Teil-
chen der Sorten «, 3,y mit (3 als Zentralatom. Berechnet
wird diese Grofle iiber Normierung eines Histogramms
der Winkel zwischen allen Teilchen i, 7,k der Sorten
TG) =a«, T(j) = 6, T(k) =~ mit o, 3,7 € {Ge, O}.
Dabei ist j das Atom im Scheitelpunkt und die Teilchen
miissen in genau der Sequenz vorliegen, was heif3t, dafi ¢
in der ersten NN-Schale zu j und k in der zu j liegen muf
(also ri; < rgﬁi“ A 1T < r?;“). Gemessen wird der Win-
kel auf der Ebene, die durch die drei Teilchen definiert
wird, immer auf der Seite, auf der der Winkel 6§ < 180°

ist. Siehe hierzu auch die nebenstehende Illustration.

Praktisch haben nur Winkel eine Bedeutung — da eine Interpretation —, bei denen die
beiden Randatome von derselben Sorte sind, also o = ~. Fiir die Berechnung hilft
folgender Abzédhlalgorithmus zur Erstellung eines Histogrammes.

Algorithmus zur Berechung der p,g3,(6)
1. VjVivk e {1,...,N}:
(a) a = T(), B == T(), 7 = T(k)
(b) Wenn ||7;;]| < T;nén, |7kl < rrﬁn;n und o = 7v:
1. 6 := arccos (:"—:ﬂf)
2. Inkrementieren des Histogramms p,s,(l) an der Stelle [ = [(6)
3. CaBy ‘= CaBy T 1

2. Normierung der p,g,(l) mit dem Faktor c,g,.

Auch hier werden also die Radien der ersten Minima der partiellen Paarkorrelationen
rag* benstigt. Dazu werden fiir die klassischen Simulationen die Werte aus Tab.
herangezogen, fiir Zwischentemperaturen ist wie in Abschnitt BZ31 der Wert der jeweils
néchstniedrigeren Temperatur aus jener Tabelle verwendet. Fiir die Auswertung der
CPMD-Simulationen werden die in Tab. angegebenen rglﬁin benutzt.
Experimentelle Daten gibt es in der Literatur nur fiir die inner- und zwischentetra-
edrischen Winkel, also O-Ge-O und Ge-O-Ge. Zu den {iibrigen beiden Winkelverteilun-

gen waren nur Daten aus klassischen MD-Simulationen [29] 36l 46| verfiighar.

3.4.1 Klassische MD

Die Winkelverteilungen der klassischen Laufe sind fiir den gesamten simulierten Tem-
peraturbereich in Abb. gezeigt. Wie oben angemerkt, werden in der Praxis nur die
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Verteilungen p,g,(0) fiir o = v aufgenommen, bei GeOs also fiir Ge-Ge-Ge, Ge-O-Ge,
0-Ge-0O und O-0O-0.
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Abbildung 3.9: Winkelverteilungsfunktionen fiir den simulierten Temperaturbereich. Die
Winkelverteilungen fiir Ge-Ge-Ge in (a) bzw. O-O-0 in (d) zeigen grofiraumige Struktu-
ren an, wiahrend (b) bzw. (c) die inter- bzw. innertetraedrischen Winkel angeben.

Beim groben Betrachten der Graphen fillt zunéchst auf, daf§ wie zu erwarten sich
mit sinkender Temperatur der jeweilige Hauptpeak starker auspréagt und die Verteilung
somit schérfer wird. Es sind jedoch auch iiberall leichte Verschiebungen der Peaks mit
der Temperatur zu erkennen, besonders deutlich im Fall O-Ge-O, des innertetraedri-
schen Winkels in Abb. Nach diesen iibergreifenden Beobachtungen nun zu den

einzelnen Verteilungen.
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In Abb. ist der Winkel zwischen je drei Ge-
Atomen gezeigt, der aufgrund der Entfernung zwi-
schen je zwei Ge-Atomen eher grofirdumigere Struk-
turen angibt (vgl. Abb.|3.11(a))). Es sind zwei ineinan-
der iibergehende Peaks mit Maxima bei etwa 55° und
105° zu erkennen, die bei der hochsten Temperatur
fast dieselbe Hohe erreichen, zu niedrigeren Tempe-
raturen hingegen nimmt der kleinere deutlich ab und
verschiebt auch seinen Schwerpunkt bis auf fast 60°.
Beiden Peaks lassen sich klar zugehorige Strukturen
zuordnen: Die Winkel im gleichseitigen Dreieck be-
tragen 60°, weswegen es nahe liegt, mit dem kleineren
Peak Dreierringe zu assoziieren (Abb. BI0). Diese sind
bei hohen Temperaturen noch recht hiaufig im System
Vertrgten, zu tieferen Temperaturen hin nimmt ilr}r Abbildung 3.10: Typisches
Anteil stark ab. Der sehr breite Hauptpeak umfafit die Beispiel fiir cinen Dreierring
Winkel in den gréferen Ringstrukturen — deren Linge (CPMD bei 3000 K).

1aBt sich allerdings hiermit nicht ndher auflosen.

Die in Abb. gezeigte Verteilung der Ge-O-Ge-Winkel gibt die Winkel zwi-
schen den einzelnen Tetraedern an. Es sind erneut zwei Maxima zu erkennen, bei etwa
85° sowie bei etwa 130°, die wiederum bei der hochsten Temperatur fast identisch hoch
sind. Zu niedrigen Temperaturen hin schwécht sich der Linke der beiden Peaks immer
weiter ab, wihrend er mit seinem Schwerpunkt auf fast 90° wandert. Auch hier ist
die Interpretation recht klar: Die einzige Moglichkeit, zwei Ge-Atome in einem Win-
kel von anndhernd 90° anzuordnen, ist, sie iiber genau ein O zu verbinden, d.h. der
kleinere Peak riihrt von Zweierringen her. Da das auch mit einer leichten Verringerung
des Paarabstandes von Ge einhergeht, ist damit die entsprechende Interpretation der
Schulter im g, fir Ge-Ge aus Abb. bestétigt (siehe auch die Illustration in
Abb. B.11(b))). Der groie und breite Peak gibt hingegen die normalen Winkel zwischen
einzelnen Tetraedern an, die nicht zwei O-Atome, d.h. eine ganze Kante miteinander
teilen, er zeigt also ldngere Ringstrukturen.

Als experimentelle Ergebnisse finden Neuefeind und Liss [62] § = 133° mit einer
Standardabweichung o = 8,3° fiir die Breite der Verteilung, Price et al. in Referenz [75]
132+ 5°. Smith und Isaacs [88] ermitteln fiir a-Quarz (in dem Ge wie in der Glasphase
auch vierfach mit O koordiniert ist) § = 130,1°. Die Position des Hauptpeaks — das
Maximum liegt bei 6100 K bei etwa 127°, bei 2530 K sogar genau bei 133° — stimmt da-
mit sehr gut mit den experimentellen Werten iiberein. Die in Ref. [62] angegebene sehr
geringe Breite der Verteilung lé3t sich jedoch in keinem Fall nachvollziehen, bei allen
tieferen Temperaturen bis einschliefflich 2530 K ist hier eine praktisch konstante o-
Breite von etwa 30° festzustellen. Untersucht man die eingefrorene Schmelze bei 300 K
(vgl. Abb. BI2), so findet man mit etwa 20° (an der steileren linken Flanke des Haupt-
peaks) immer noch eine deutlich groflere Winkelverteilungsbreite. Zur Methodik des
Experiments in Ref. [62] sei jedoch angemerkt, dafl Bindungswinkel (und viel stérker
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noch ihre Verteilungsbreite) nur indirekt iiber sog. Reverse Monte Carlo-Verfahren'®
bestimmt werden konnen. Die Resultate — inbesondere die Verteilungsbreiten — sind
aufgrund ihrer methodisch bedingten Uneindeutigkeit und der eingebrachten Bedin-
gungen mit gewisser Vorsicht zu betrachten.

In Abb. ist die Verteilung der innertetraedrischen Winkel O-Ge-O zu sehen
(zur Ilustration siehe Abb. B.11(c)). Es ist ein mit sinkender Temperatur schmaler
und ausgepragter werdender Peak zu erkennen, dessen Maximum sich gut sichtbar
von 101° bei 6100 K auf knapp 107° bei 2530 K verschiebt. Dies bedeutet, daf§ die
Tetraeder zunehmend regulérer werden (also weniger verzerrt) und sich die Innenwinkel
zunehmend dem Idealwinkel Oy, = 109°28" annihern.

Experimentell sind fiir die innertetraedrischen Winkel nur fiir a-Quarz Daten auf-
zufinden. [88 geben hierfiir mehrere Winkel zwischen den verschiedenen Sauerstoffen
in einem Tetraeder zwischen 106,3° und 113,1° an.

9Tetr.

«d%2,5A»

(a) Léngere Ringstruktur (b) Zweierring (¢) Tetraeder

Abbildung 3.11: Erlduternde Hlustrationen zur Struktur von GeOq

In der Verteilung fiir fp.o.0 in Abb. ist dhnlich wie in Ge-Ge-Ge eine aus-
gepréigte Doppelpeakstruktur bei 55°-59° (Werte bei 6100 bzw. 2530 K) bzw. knapp
110° zu erkennen, allerdings mit dem Unterschied, daf sich mit sinkenden Temperatu-
ren vor allem der erste Peak stiarker auspréigt und nicht wie dort stark abnimmt. Zum
groflen Teil ist der erste Peak auf die tetraedrische Anordnung der Sauerstoffatome
um ein Germaniumatom zuriickzufithren — die O-Atome, die je eine Seitenfliche eines

Tetraeders (vgl. Skizze in Abb. 3.11(c)|) bilden, formen ein (im Idealfall) gleichseitiges

10 Reverse MC-Verfahren sind grob formuliert die Anwendung von MC-Methoden zum Anfitten
gewisser Groflen. Genauer gesagt werden in Reverse MC Konfigurationen mit verschiedenen Paar-
abstinden, Bindungswinkeln usw. ausgewiirfelt (durch zufillige Anderungen erzeugt). Diese werden
nach einem in MC iiblichen Kriterium (im konkreten Fall Metropolis) akzeptiert, je nachdem, wie gut
die aus ihnen errechneten Strukturfakoren (aber auch Koordinationen u.d. experimentell zugéngliche
Groflen) mit den verfiigharen experimentellen Daten iibereinstimmen. Nétig sind dabei die Einfiithrung
gewisser Bedingungen (sog. Constraints) an die zu fittenden Parameter sowie Wichtungen der ex-
perimentellen Daten. Hauptschwierigkeit dieser Verfahren ist die Uneindeutigkeit — qualitativ sehr
verschiedene Konfigurationen kénnen z.B. denselben Strukturfaktor besitzen.
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Dreieck. Zu einem kleineren Teil riihrt er sicher auch von Dreierringen her. Der zweite,
weniger scharf ausgeprégte Peak stammt von den unterschiedlichen Winkeln zwischen
den O-Atomen der verschiedenen Ringldngen. Experimentelle Daten sind hierfiir nicht
verfiigbar.

Zum Abschluf3 soll noch kurz die Verdnderung der Winkelverteilungen zum einge-
frorenen System bei 300 K hin untersucht werden. Sie ist fiir alle vier Verteilungen in
Abb. wiedergegeben, zum Vergleich jeweils mit den Kurven bei 2530 K.

| L L | L L |
Ge-Ge-Ge, 2530K [ !

0.05| — Ge-Ge-Ge, 300K [
-~ Ge-O-Ge, 3000K | |

1 Ge-O-Ge, 2530k |
0.04 || — Ge-0-Ge, 300K /)

0-Ge-0, 2530K e i
1 0-Ge-0, 300K B
. — 0-0-0, 2530K BRl
&, 0.037|— 0-0-0, 300K J \ Ge-Ge-Ge B
1
o
0.02
0.01
0
30

0[]

Abbildung 3.12: Verdnderung der Winkelverteilungen von 2530 K zum eingefrorenen Sys-
tem bei 300 K. Fiir 0ge.0-ce ist zum Vergleich auch die Kurve bei 3000 K angegeben. Als
schwarz gestrichelte Linie markiert ist die Position des 0o.ge.0-Maximums bei 300 K.

Uberwiegend ist eine Fortsetzung der in Abb. festgestellten Entwicklungen iiber
den simulierten Temperaturbereich zu beobachten, d.h. die Peaks werden schérfer und
schmaler, auch die oben festgestellten leichten Verschiebungen der Maxima setzen sich
fort. Dabei gibt es eine auffillige Ausnahme: Die Position des Maximums der zwi-
schentetraedrischen Winkel fge.o.ge vergrofiert sich nicht wie zu erwarten (siehe die
eingezeichneten Kurven fiir 3000 K und 2530 K), sondern wird etwas kleiner.

Die Simulationen von Gutiérrez und Rogan [29] kommen im Vergleich mit den
hier erzielten Ergebnissen zwar auf dhnliche Positionen der Maxima, jedoch weicht
ihre Gestalt deutlich ab mit starkem Rauschen und zusétzlichen Peaks bei Winkeln
0 < 60°, vor allem in den Ge-Ge-Ge- und Ge-O-Ge-Verteilungen. Vermutlich wird dies
verursacht durch die mit nur 50 ps unvollsténdig dquilibrierten Systeme. Micoulaut et
al. geben in [61] nur die Positionen der Verteilungsmaxima von 0o.ge.o bzw. Oge.o-ce
an, erstere entspricht mit 108° praktisch dem hier gefundenen Wert, letztere weicht
aber mit 159° unerklérlich stark ab.
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3.4 WINKELVERTEILUNGEN

Karthikeyan und Almeida [46] kommen, obwohl sie ein anderes Potential benutzen,
fiir die Ge-Ge-Ge- und die O-Ge-O-Winkelverteilungen auf sehr &hnliche Verteilun-
gen. Groflere Unterschiede zeigen sich jedoch bei den iibrigen beiden Verteilungen: In
Oce-0-ge finden sie keinen Nebenpeak bei 90°, in Oppo ist der Peak bei 60° deutlich
stirker ausgeprigt als hier. Da das dortige System wegen der kurzen Aquilibrierungs-
zeit von 20 ps spétestens bei 3000 K aus dem Gleichgewicht gefallen sein muf3, lassen
sich die eben genannten Unterschiede sehr wahrscheinlich auf Schwichen des Potentials
zuriickzufiihren.

Vollig anders sind hingegen die Verteilungen in der Arbeit von Hoang [36] — zwar
werden die experimentell ermittelbaren Werte (Maxima der Verteilungen fiir ge o.ce
und fo_ce.0) gut getroffen, die Ge-Ge-Ge-, sowie die O-O-O-Verteilungen haben jedoch
nur einen einzelnen schmalen Peak bei 60°, fiir den in der vorliegenden Arbeit insbe-
sondere auch in den Ergebnissen der CPMD (siehe unten) keinerlei Evidenz zu finden
ist. Hierbei kann es sich somit nur um Artefakte des von Hoang entwickelten Potentials
handeln.

3.4.2 \Vergleich mit CPMD

Ein Vergleich der Winkelverteilungen der CPMD-Simulationen bei 3760 K und 3000 K
mit denen der klassischen Simulationen bei denselben Temperaturen ist in Abb.
gezeigt. Zu den Kurven der 120er-Systeme in dieser Abbildung ist zu bemerken, daf
ihnen eine verlingerte Aquilibrierungszeit von 180000 CPMD-Schritten zugrundeliegt
(siche Hinweise dazu in Abschnitt BZZZ). In die Verteilungen, bei denen Anderungen
erkennbar sind, wurde jedoch die Kurve zu 60000 Schritten mitaufgenommen, Naheres
dazu etwas spéter.

Allgemein ist in Abb. BT3 wie bei den gqs(r) zu erkennen, dafl in CPMD eine etwas
grofere Temperaturabhéngigkeit, d.h. Unterschied zwischen den beiden Temperaturen,
anzutreffen ist. Dahingegen fallen die Winkel der Maxima in den meisten Féllen mit
der klassischen MD zusammen — mit der Ausnahme des zwischentetraedrischen Winkels
Oce.0-ce- Nun zu den einzelnen Unterschieden:

In Abb. sieht man, dafl der Peak bei 60° in der Ge-Ge-Ge-Winkelverteilung
in den Resultaten der CPMD besonders bei 3760 K stéirker ausgeprégt ist als in der
klassischen MD. Wie in Abschnitt B-ZT] gezeigt wurde, ist dieser Peak dem Auftreten
von Dreierringen zuzuordnen, siehe die [llustration in Abb. BI0 Bei 3000 K ist dieser
Unterschied schwécher ausgeprigt, so dal das 60er-System sogar fast deckungsgleich
mit der klassischen MD bei dieser Temperatur ist. Am 120er-System ist jedoch zu er-
kennen, dafl auch bei der tieferen Temperatur die Dreierringe in CPMD etwas héufiger
auftreten als in klassischer MD. Dies ist iibrigens der deutlichste Unterschied zwi-
schen den ansonsten fast iibereinanderliegenden Kurven der beiden verschieden grofien
CPMD-Systeme.

Im Gegensatz dazu zeigt Abb. fiir die zwischentetraedrischen Winkel, dafl
Zweierringe in CPMD zumindest bei 3000 K etwas schwécher ausgeprigt sind. Somit
ist kein allgemeiner Trend hin zu kiirzeren Ringléngen, also zu kleineren Strukturen, in
CPMD festzustellen. Interessanterweise bildet sich in CPMD kein eigener Prepeak fiir
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diese Struktur heraus, sondern verschwimmt als breite Flanke des Hauptpeaks, dessen
Maximum selbst sich von 124° bei 3760 K auf etwa 129° bei 3000 K verschiebt. Die Form
der Verteilung zeugt von relativ zur klassischen MD weicheren Bindungen (was auch
schon aus der grofleren Breite der Peaks der Paarkorrelationsfunktionen in Abschnitt
abgelesen wurde), wihrend der Umfang der Verschiebung eine Fortsetzung zu
niedrigeren Temperaturen hin vermuten 148t.
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Abbildung 3.13: Winkelverteilungsfunktionen aus den CPMD-Simulationen bei 3760 K und
3000 K im Vergleich mit klassischer MD. Fiir die CPMD-Daten aus dem 120er-System
wurde teq = 120000 CPMD-Schritte verwendet, in (a) und (b) sind dariiberhinaus auch
die Kurven fiir t,q = 60000 Schritte eingezeichnet.

Die groflere Bindungsweichheit erkennt man besonders in Abb. in der die
Verteilung der O-Ge-O-Winkel gezeigt ist, an der groeren Breite der Verteilung. Erin-
nert man sich an die Temperaturentwicklung der Tetraederwinkel der klassischen MD
aus Abb. B.9(c)] so erweckt die Breite der CPMD-Verteilung den Eindruck, von einer
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sehr viel hoheren Temperatur zu stammen.'’ Die Lage des Maximums hingegen ist mit
103° (3760 K) bzw. 106° (3000 K) praktisch unverdndert. Auch in der Verteilung der
0O-0O-O-Winkel in Abb. ist eine geringere Auspriagung der Maxima, die einer
wesentlich hoheren Temperatur in klassischer MD entspricht, zu erkennen. Die Hohe
der Peaks in CPMD bei 3760 K dhnelt der in klassischer MD bei 6100 K.

Zum 120er-System ist anzumerken, dafl sich die hier vorgenommene Verldngerung
der fiir die Aquilibrierung vorgesehenen Simulationszeit nur an wenigen Stellen auf
Winkelverteilungen (wie in Abb. 3.13(a)l und B.13(b)| zu sehen) auswirkt: Der Haupt-
peak von Oge.ge-ce ist nach ldngerer Aquilibrierung etwas schmaler, auflerdem ist die
Schulter bei 90° in fge.o.ge noch etwas flacher. Die vorhandenen geringen Abweichungen
zum 60er-System sind also persistent. Dafl keine Verdnderungen in den Verteilungen
mit O-Randatomen auftreten, zeigt auch, dafl evtl. vorhandene O-O-Paare isoliert sind
und auf die Winkelverteilung keinen direkten Einflul haben, da sie auflerhalb des Bin-
dungsabstandes zu Ge-Atomen bleiben.

Die ab initio-Studien von Tamura et al. [94] bzw. von Giacomazzi et al. [21] liegen
mit Werten von Oge.o.ge = 137° bzw. Oge.0.ce = 135° etwas iiber dem experimentellen
Wert, wohingegen die Tetraederwinkel in beiden Féllen anndhernd gleich dem idealen
Tetraederwinkel sind. Ref. [27] gibt dariiberhinaus noch o-Breiten der Verteilungen an,
die mit 10,6° bzw. 6° recht klein ausfallen. Zu beiden Arbeiten sei jedoch auf ihre vollig
andere Zielsetzung hingewiesen, da sie keine Dynamik durchfiihren, sondern nur eine
Minimalkréftekonfiguration bei T" = 0 K betrachten.

Zusammenfassend sind die Winkel der Hauptmaxima bei den tiefsten Tempera-
turen aller hier durchgefiihrten Simulationen in Tab. B noch einmal zusammengestellt.

‘ Winkel ‘ kl. MD ‘ CPMD ‘ Experiment ‘ andere Sim. ‘

Ge-Ge-Ge | 105° 110° - -
Ge-O-Ge 133° 129° 133° / 130° 137,2°
0O-Ge-O 107° 106° | -/ 106°-113° 109,46°
0-0-0 59° o7° - -

Tabelle 3.4: Positionen der Hauptmaxima der Winkelverteilungen in klassischer MD bei
2530 K, CPMD bei 3000 K, den Experimenten in Referenzen [62, B8] und der ab initio-
Simulation in Ref. [94].

Man kann abschlieBend feststellen, dafl die Parametrisierung der Kréfte im OE-
Potential im wesentlichen nur einen eng begrenzten Temperaturbereich gut wiederzu-
geben in der Lage ist. Die reale Temperaturabhéngigkeit (bzw. die durch ab initio-
Simulationen observierte) wird durch das starr vorgegebene Potential (und die damit
starreren Bindungen) nur unvollkommen wiedergegeben und kann in Ndherung (unter
Vernachlédssigung eventueller Verschiebungen der Peaks) nur durch sehr viel hohere
Temperaturen erreicht werden. Durch den kovalenten Charakter der Bindungen ist
auch zu erkldaren, daf selbst bei den hochsten Temperaturen um 6100 K in klassischer
MD keine Uberhitzungseffekte mit Bildung von Oy-Paaren (siehe gn3(r)) auftreten.

"1Die Hohe des CPMD-Maximums bei 3760 K entspricht der Hohe in der klassischen MD bei 6100 K.
Der zugehorige Winkel gleicht jedoch dem in klassischer MD bei 3760 K oder 4300 K.
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3.5 Ringliangenverteilungen

Als néchstes sollen die Ringléingenverteilungen betrachtet werden — was grundsétzlich
deswegen sinnvoll ist, da es sich bei GeOy um einen netzwerkbildenden Stoff handelt.
Ein Ring ist dabei definiert als jeder geschlossene minimale Weg entlang der Kan-
ten dieses Netzwerkes (die durch Ge-O-Bindungen gegeben sind) von einem Ge-Atom
zuriick zu sich selbst. Die Lénge eines solchen Ringes ist dann gerade die Anzahl der
auf einem solchen Weg beriihrten Ge-Atome (vgl. auch die Skizze in Abb. BI4l) — nicht
geschlossene Ringe werden durch Zuweisung der Ringlinge 1 in dieses Schema ein-
gebunden. Von einer Bindung zwischen einem Ge-Atom ¢ und einem O-Atom j wird
genau dann gesprochen, wenn r;; < &) gilt, also j in der ersten NN-Schale um i liegt.

Praktisch ist die Ringldngenverteilung p, durch die relativen Héufigkeiten der
einzelnen Ringldngen gegeben. Wie fiir Koordinationszahlen und Winkelverteilungen
auch, gibt es hierfiir keine einfache analytische Berechnungsformel, vielmehr wird wie
dort mit Hilfe eines Abzahlalgorithmus ein Histogramm erstellt:

Algorithmus zur Berechung der p,(n)

1. Bestimme die Menge N; der nichsten ungleichnamigen Nachbarn fiir jedes
Atom i e {1,...,N}:

Ni={je{l,....N} |y <réeo N T(j) #T(i)}.

2. VGep €{1,..., N} mit T(Gey) = Ge :
Wihle beliebiges Start- und End-O (O, O, € Nge,; Oo # O.) und schliee
aus, dafl nicht O., Oy spéter gerade die Rollen tauschen.

(a) Wenn [No,| =1V |No,| = 1: Inkrementiere p,(1)
(b) Ntemp := Nmax + 1
(¢) Yk = 1(1)nmax :
VGey, € No,_,,VOr € Nge, :
1. Wenn Gey, € {Gey,...,Geg_1}, so nehme néchstes Gey,
2. Wenn Oy € {Oy,...,0Ok_1}, so nehme néchstes Oy,

3. Wenn O, = O,, so wurde der Ring geschlossen und es kann eine
(vorlaufige) Ringlénge ntemp := k + 1 zugewiesen werden. Mache mit
dem néchsten Gey (in der dartiberliegenden Schleife) weiter.

4. Wenn ngemp < k + 1, so wurde bereits vorher ein kiirzerer Weg zum
Schliefen des Rings gefunden und der eingeschlagene Weg kann ab-
gebrochen werden. Nehme das néichste Oy_; (und breche die Gey und
Oy-Schleifen ab)

(d) Inkrementieren des Histogramms py(ntemp), sowie des Normierungsfak-
tors c.

3. Normierung der p,(n) mit dem Faktor c.
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Im obigen Algorithmus wird mit 7n,,,, eine maximale Suchtiefe definiert, man kann sie
in der Praxis ohne Probleme auf 15 setzen, da alle real vorkommenden Ringléngen
deutlich kleiner sind. Die spezielle Einfithrung von Oy und O, mit der angegebenen
Bedingung dient zweierlei:

a) Der Zahlung jedes Ringes (und nicht nur des kiirzesten), an denen ein gegebenes
Ge-Atom beteiligt ist. Anderenfalls wiirde etwa in Abb. BT von dem mit Num-
mer 3 versehenen Ge-Atom nur der 5er-Ring (und nicht auch die beiden anderen
Ringe) gezahlt. Daraus ergibt sich allerdings auch eine Wichtung der Ringe nach
ihrer Lange, da jeder Ring auf diese Weise mit der Haufigkeit seiner Lange gezahlt
wird.!2

b) Der Sicherstellung eines einzigen Durchlaufsinnes durch den Ring. Waren Og und
O, ganz beliebig, so wiirde von einem gegebenen Ge-Atom aus jeder Ring in zwei
Richtungen durchlaufen, in Abb. BT etwa der durchnumerierte Ring auch in
absteigender Ziffernfolge.

Abbildung 3.14: Skizze zur Illustration der Ringldngen-
bestimmung. Die Numerierung gibt die Werte von k
an, die im angegebenen Algorithmus bei Start vom Ge-
Atom mit der Nummer 0 aus durchlaufen werden.

Fiir die Bestimmung der Nachbarlisten NV; , 7 € {1,..., N}, wird erneut von den Radien
i der ersten Minima der gog(r) Gebrauch gemacht, die in Abschnitt in den
Tabellen fiir die klassische MD bzw. fiir die CPMD angegeben sind.

3.5.1 Klassische MD

Die Ringldngenverteilung fiir die klassischen Temperaturen ist in Abb. gezeigt.
Dafiir wurde wie fiir die Koordinationszahlen auch eine Auftragung gegen die Tem-
peratur gewéhlt und die Graphen fiir verschiedene Ringldngen eingezeichnet. Auf den

12Die Wichtung stimmt so nicht ganz. Es wird ein Fehler gemacht bei Ringen, die mindestens zwei
O gemeinsam haben, in Abb. BT4list das bei den Ringen mit n = 7 und n = 6 illustriert. Fiir das oder
die von diesen gemeinsamen O-Atomen eingeschlossenen Ge-Atome wird dann nur der kiirzere Ring
gezihlt. Dieser Fehler liele sich jedoch nur mit einem deutlich komplizierteren Algorithmus beheben,
etwa einem, der die schon besuchten Kanten mehrfach einfirbt und einen neuen Ring nur dann z&hlt,
wenn er mindestens eine maximal einmal eingefirbte Kante enthélt. Doch auch solch ein Algorithmus
hétte ein Problem mit unvollstdndigen Ringen.

93



3. STATISCHE EIGENSCHAFTEN

0.35

] v n=1
i —anN=2
0.3 F[~n=3
] = n=4
] n=5
0.25 - n=6
i —eonN=7
] +—nN=8
+—n=9
—=nN=10
n=11
*— nN=12
S I L e e L B L B SR
2500 3000 3500 4000 4500 5000 5500 6000
T [K]

Abbildung 3.15: Temperaturabhéngigkeit der Ringlingenverteilung in den klassischen Si-
mulationen. Man beachte die starke Zunahme von , Einer“- und Zweierringen (schwarz
bzw. rot) mit steigender Temperatur.

ersten Blick ist eine recht breite glockenférmige Verteilung der Ringléingen zu beob-
achten, die etwas an die O-O-Koordinationszahlverteilung erinnert, mit einem Maxi-
mum bei n = 6. Mit steigender Temperatur tritt wie zu erwarten eine Verbreiterung
der Verteilung auf. Diese Anderung ist im simulierten Temperaturbereich sehr grof,
so fallt der Anteil der hdufigsten Sechserringe um mehr als die Hélfte (von 30% auf
11,7%), ebenso stark gehen die Anteile der dhnlich hdufigen Fiinfer- und Siebenerringe
zuriick. Annédhernd konstant bleiben dahingegen Vierer- und Achterringe, wihrend die
extremen Ringlingen (kurz wie lang) mit 7" stark zunehmen. Der Zuwachs kiirzerer
Ringldngen ist zu erwarten, denn bei hohen Temperaturen brechen grofiere Struktu-
ren auf, wohingegen der Zuwachs bei grofien Ringléngen nicht dazu pafit. Besonders
fallt der extrem starke Zuwachs an Defektstrukturen, also , Einer“- und Zweierringen,
besonders zu den hochsten Temperaturen hin auf: die Zweierringe werden bei 6100 K
sogar zur haufigsten Ringstruktur und ihr Anstieg ist der stérkste iiber den gesamten
Temperaturbereich. Die Erklarung der entsprechenden Schulter in ggege(r) (vgl. Abb.
B2) wird dadurch klar bestétigt. Sehr stark wéchst auch die Zahl der unvollstandigen,
aufgebrochenen Ringe, die z.T. auch isolierte Molekiile sind, mit ungeséttigten, d.h.
unterkoordinierten, Sauerstoffatomen, den sog. dangling bonds (n = 1).

Bemerkenswert ist auch, dal Riickgénge wie Zunahmen der meisten Ringldngen
anndhernd linear erfolgen. Dies trifft auch fiir die Defektstrukturen der Einer- und
Zweierringe zu, die damit nicht etwa einem Arrheniusgesetz folgen wie die Defekt-
strukturen bei den Koordinationszahlen.

Im Vergleich dazu ist die Ringlédngenverteilung von SiO, (siehe [I07], S. 57ff.) schma-
ler ausgeprigt, mit einem etwas stéirker ausgepridgten Maximum, welches ebenfalls
bei n = 6 liegt. Auch die Rénder der Verteilung in Form von Defektstrukturen und
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groflen Ringlédngen sind deutlich schmaler. So erreichen die Anteile der Defektstruktu-
ren mit n € {1,2} in SiOy selbst bei der hochsten in [I07] betrachteten Temperatur
von 4300 K zusammengenommen gerade einmal 4% (fiir GeOs sind es iiber 12%). Fiir
grofle Ringldngen mit n > 9 ist dhnliches festzustellen.

3.5.2 Vergleich mit CPMD

Die Ringlangenverteilung der CPMD-Simulationen ist in Abb. zu sehen. Wie
man deutlich erkennt, differieren klassische MD und CPMD sehr stark voneinander.
Das Maximum ist von 6 bei klassischer MD auf 4 verschoben, beim 120er-System
liegt es jedoch immerhin bei 5. Die Ursache fiir diese groflen Unterschiede ist je-
doch nicht durch klassische MD bzw. CPMD bedingt, da groffirdumige Strukturen wie
Ringlédngen natiirlich stark beeinfluflt sind durch die Simulationsboxgrofie. Besonders
bei den grofleren Ringldngen ist dies mitzuberiicksichtigen. Um den Boxgrofieneffekt
zu quantifizieren, ist in Abb. bei 3760 K ein Vergleich mit einer klassischen 60-
Teilchen-Simulation im NVT /NVE-Ensemble mit derselben Dichte wie in den CPMD-
Simulationen abgebildet.
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(a) Vergleich CPMD und klassische Simulati- (b) Vergleich CPMD und klassische Simulati-
on bei 3760 K und 3000 K on mit 60 Teilchen bei 3760 K.

Abbildung 3.16: Vergleich der Ringlingen in kl. MD und CPMD. In Abb. ist ein
Vergleich mit einer klassischen NVT-Simulation der 60 Teilchen-Systeme gezeigt, um
den Einfluf der sehr unterschiedlichen Boxgréfien von klassischer Simulation und CPMD
zu illustrieren.

Es ist klar zu sehen, daf§ sich die grofien und kleinen klassischen Systeme bei
Ringléngen n > 3 unterscheiden, d.h. bei allen grofleren Ringléngen als 3 fiir ein 60-
Teilchen-System spielen diese sogenannten Finite-Size-Effekte eine deutliche Rolle.'?
Das Systemgrofenargument wird durch die Tatsache bestédrkt, dafl der zuverlédssige

I3Niher wird auf die Frage nach weniger offensichtlichen Finite-Size-Effekten in Abschnitt B einge-
gangen. Das hier angesprochene klassische 60-Teilchen-System wird dort iibrigens mit B60 bezeichnet.
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Ringléngenbereich beim 120er System bis n = 4 reicht, wo der Graph fast deckungs-
gleich mit der klassischen Simulation ist.

Relevante Unterschiede kann man jedoch bei kleinen Ringléngen bis n < 4 ausma-
chen: Zweierringe sind in CPMD etwa genauso héufig wie in der klassischen Simulation,
nur bei 3000 K sind sie etwas seltener, was am besten am 120er-System zu sehen ist
(1,74% im Vergleich zu 2,3%). Die fehlende entsprechende Schulter in ggege(r) (vel.
Abb. in Abschnitt B2Z2) ist also wohl weniger hierauf als auf einen geringeren O-
O-Abstand zuriickzufithren, was im Gegenzug in Zweierringen zu einem etwas groferen
Ge-Ge-Abstand fiihrt. Kiirzere O-O-Absténde gibt es in CPMD in der Tat hiufig (siehe
Abschnitt B2Z2)). Klar 148t sich jedoch das hiufigere Vorkommen von Dreierringen in
CPMD bei beiden Temperaturen bestétigen.

3.6 (Partielle) Strukturfaktoren

Die statischen Strukturfaktoren sind die Fouriertransformierten der Paarkorrelati-
onsfunktionen. Damit enthalten sie grundsétzlich dieselbe Information, aufgrund der
Langenskaleninversion sind aber Systemeigenheiten auf grofleren Langenskalen, d.h.
Langen grofler als Néchster-Nachbar-Absténden, in den statischen Strukturfaktoren
besser zu erkennen. Unterscheidet man nicht zwischen Teilchensorten, so ist der (tota-
le) statische Strukturfaktor definiert als:

S(a) = <Z expliq m)> (3.
B2, S.98 f.

= 1+nd(q)+ n/ [g(ri;) — 1] exp(iq - r;)dr

Der §-Term, der experimentell der Vorwartsstreuung entspricht, wird ignoriert, da er
keine relevante Information beinhaltet, womit man erhélt:

S(q) =1+ n/ [g(rij) — 1] exp(ig - 3;)dr .

In diesen Gleichungen bezeichnet jeweils n = N/V die aus Abschnitt bekannte
Teilchenzahldichte. Hat man wie hier ein isotropes System, so héngt der Strukturfaktor
nur vom Betrag von g ab, also S(¢), ¢ = ||g||. Dabei macht es Sinn, den statischen
Strukturfaktor zunéichst getrennt nach partiellen Wechselwirkungen zu untersuchen.
Die partiellen statischen Strukturfaktoren sind dann definiert iiber:

No Np _
Sap(q) = % <Z exp(iq - "“z‘j)> , Jag = {1’/2 Z;g : (3.7)

i=1 j=1

dabei geben a, 8 € {Ge, O} wie iiblich die Teilchensorten an.
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Meist kann man die so gewonnenen Daten noch nicht mit dem Experiment ver-
gleichen, weil dort meist nur der totale Strukturfaktor gemessen werden kann.'? Fiir
einen Vergleich mit Daten aus der in Experimenten hiufig verwendeten Neutronen-
streuung, werden die partiellen Strukturfaktoren gewichtet mit den kohérenten Neu-
tronenstreuléingen zusammenaddiert zum statischen , Neutronenstreu“-Strukturfaktor:

N
SNeutron(Q) - T < A2 Z babﬁsaﬁ(q) : (38)
Z Naba «a,B€{Ge,0O}

ac{Ge,0O}
Man beachte hierbei, dal Sgeo zweimal in der Summe beriicksichtigt wird (fiir die Paare
Ge-O und O-Ge). Die Streulédngen b, entnimmt man der Literatur [85] (zu finden auch
auf der Internetseite [IT15]):

bee = 8,185 fm
bo = 5,803 fm .

3.6.1 Klassische MD

Zunéchst soll auf die gemaf Gl. (BI) berechneten partiellen Strukturfaktoren der klas-
sischen MD eingegangen werden, die in Abb. BT1 gezeigt sind.

Ubereinstimmend mit allen iibrigen betrachteten StrukturgréBen ist zu erkennen,
daB die Peaks zu niedrigeren Temperaturen schmaler und héher werden, d.h. die Struk-
tur sich immer stérker auspriagt. Besonders soll auf den ersten Peak hingewiesen werden,
der in allen drei partiellen Strukturfaktoren an demselben ¢-Wert von ungeféahr 1,6 A
zu erkennen ist. Dieser Peak, der in der Literatur i.a. ,First Sharp Diffraction Peak®
(FSDP)'® genannt wird, gibt die intermediéire Grundstruktur von GeO,, ndmlich die
Anordnung in Tetaedern, an. Rechnet man den zugehorigen ¢g-Wert in die entspreche-
ne Lidnge im Realraum um, so erhdlt man mit 27 /1,55 A~ 4,05 A die ungefihre
Ausdehnung zweier verkniipfter GeOy-Tetraeder. Dieser Peak ist ab etwa 3760 K zu
erkennen und bei 2530 K vollsténdig ausgeprigt — zum eingefrorenen System bei 300 K
hin verstérkt er sich iibrigens nicht mehr. Dafl die tetraedrische Grundstruktur somit
bei 2530 K bereits vollstandig ausgepragt ist, deckt sich mit der schon in Abschnitt B3]
beobachteten fast vollstindigen Ge-O Vierfachkoordination bei dieser Temperatur.

Die eigentlichen Hauptpeaks, die bei allen drei partiellen Strukturfaktoren bei ¢ ~
2,6 A™" 2u beobachten sind, haben eine zugehorige Lange von 27/2,6 Al x 24 A,
was ziemlich genau der Periode der hoheren NN-Peaks (fiir n > 2) in den partiellen
Paarkorrelationen entspricht (vgl. hierzu auch Abb. B2).

HSelten werden auch partielle Strukturfaktoren gemessen, fiir GeO haben dies Price et al. in [75]
getan. Die dort angegebenen Daten sind jedoch so verrauscht, daf} sie fiir Vergleiche mit Simulationen
nicht zu gebrauchen sind. Dahingegen zeigen Petri et al. in [[2] an glasformigem GeSes, daf auch in
Experimenten eine sehr hohe Auflésung erreichbar ist (sie konnen aus ihren Messdaten sogar gag(r)
extrahieren) — allerdings ist dies ein anderes System, in dem die Autoren intensiv mit verschiedenen
Isotopen arbeiten.

5Fiir Informationen zum Ursprung des FSDP bei kovalenten Glisern siehe [21].
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Sgeo(@)

Soo(@)

Abbildung 3.17: Partielle statische Strukturfaktoren fiir den simulierten Temperaturbe-
reich.

Wie oben erwéhnt, sind partielle Strukturfaktoren experimentell nur schwer zu
bestimmen, weswegen hier nur der totale , Neutronenstreu“-Strukturfaktor, berechnet
gemif Gl. (B), mit experimentellen Daten verglichen werden kann. Zu sehen ist dies

in Abb.

Man erkennt, dafl Experiment und Simulation recht gut miteinander iibereinstimmen,
nicht nur die Lage der Peaks ist anndhernd dieselbe, auch deren Hohe wird von der
Simulation gut wiedergegeben, zumal in dem in Ref. [82] gezeigten Graphen zwei gra-
phisch schlecht unterscheidbare Kurven fiir normales und verdichtetes GeO,-Glas ein-
gezeichnet sind, die gerade in den ersten beiden Hauptpeaks differieren. Eine dhnliche
Ubereinstimmung zwischen Experiment und Simulation ist bei deutlich anderer Ge-
stalt des totalen Strukturfaktors iibrigens auch in SiO, zwischen BKS-Potential und
Experiment zu sehen (vgl. [0]).
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— Experiment (300K)
— Simulation (300K)

S(q)

Abbildung 3.18: Vergleich des totalen
statischen Strukturfaktors aus der
Simulation bei 300 K mit dem ei-
nes Neutronenstreuexperiments von

Sampath et al. [82].

3.6.2 Vergleich mit CPMD

Vergleicht man die partiellen statischen Strukturfaktoren von CPMD mit den klassi-
schen Simulationen jeweils bei derselben Temperatur, wie dies in Abb. fiir 3760 K
bzw. Abb. fiir 3000 K getan ist, so ist vor allem eine leichte Verschiebung der
Hauptpeaks zu grofleren ¢, also kleineren Langen, zu erkennen. Diese Tatsache deckt
sich mit der Verschiebung aller Strukturen in den g,3 zu etwas kleineren Léngen hin.
Ferner ist eine etwas geringere Hohe vieler Peaks zu erkennen, vor allem bei der O-
O-Stuktur, was sich erneut mit der bereits vorher getroffenen Feststellung deckt, daf3
die Amplituden der CPMD-Kurven etwas an hohere Temperaturen in der klassischen
Simulation erinnern.

Betrachtet man den First Sharp Diffraction Peak, so ist bei CPMD ein etwas unein-
heitliches Bild festzustellen: Bei 3760 K ist er nur in der Ge-O-Struktur zu erkennen,
allerdings mit einem Maximum bei ¢ = 1,4 A= 4,5 A, in den beiden iibrigen Sap ist
er innerhalb des Rauschens der Kurven nicht auszumachen.

Bei 3000 K wird zusétzlich in der O-O-Struktur ein kleiner Peak, ebenfalls bei
1,4 A=" erkennbar, etwas deutlicher beim groBen System, mit einer Verschiebungsten-
denz nach rechts. Bei Ge-Ge (siehe Abb. 3.20(a))) ist beim 60er-System hingegen nur
eine Schulter zu erkennen, beim 120er-System sind hier zwar mehrere Zacken zu sehen,
die aber eine Lokalisierung nur wenig eindeutiger machen, der Schwerpunkt ist aber
bei etwa ¢ ~ 1,5 A~1 =42 A anzusiedeln.

Man kann diese Beobachtungen zum FSDP folgendermafien zusammenfassen: Zum
einen ist er in den CPMD-Simulationen etwas schwicher ausgeprégt ist als in der
klassischen MD bei derselben Temperatur. Dies deckt sich mit der in Abschnitt
gemachten Beobachtung einer etwas geringer ausgeprigten Vierfachkoordination von
Ge mit O in CPMD als in klassischer MD. Zum anderen scheint die Ausdehnung der
Tetraeder in CPMD etwas grofler zu sein als in den klassischen MD-Simulationen. Das
ist umso erstaunlicher, da die {ibrigen Langen, wie z.B. die Nachstnachbar-Abstéinde,
durchweg leicht geringer sind. Allerdings ist diese Abweichung wohl zum Gutteil auf
die geringe Systemgrofle zuriickzufiithren und die Giiltigkeit der Aussage insofern einzu-
schrinken, da im grofien System eine leichte Verschiebung zu gréferen ¢ zu beobachten

99



3. STATISCHE EIGENSCHAFTEN
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Abbildung 3.19: Partielle Strukturfaktoren der CPMD-Simulationen bei 3760 K. Zum Ver-
gleich sind die klassischen Daten bei derselben Temperatur sowie die CPMD-Daten bei
3000 K eingezeichnet.

ist — was mit den Befunden aus der klassischen MD wie aus dem Experiment besser
iibereinstimmt.

Fat man erneut die eben gezeigten partiellen statischen Strukturfaktoren geméif
Gl. (BR) zum totalen Strukturfaktor zusammen, erhélt man die in Abb. BZZ1] gezeigten
Kurven. Es ist zu erkennen, daf im Vergleich zum Experiment bei niedrigen ¢ (im
Bereich des FSDP) die klassische Simulation in der Schmelze besser liegt als CPMD.
Dahingegen liegt CPMD bei den weiteren Peaks etwas ndher am Experiment. Da diese
Peaks mit den Néachsten-Nachbar-Absténden zusammenhéngen, deckt sich dies mit mit
der in Abschnitt beobachteten besseren Ubereinstimmung der ersten NN-Abstinde
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— CPMD, 3000K
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(a) Ge-Ge — im eingesetzten Graphen ist
der sog. First Sharp Diffraction Peak bei ca.
1,5 A1 vergroBert dargestellt.

0.4 — classical MD, 3000K | |
1 -— CPMD, 3760K r
-0.5 — CPMD, 3000K r
1 — CPMD 120p., 3000K| [

1.8+
1.6+

1.4

()

9 0.8

— classical MD, 3000K
--- CPMD, 3760K
— CPMD, 3000K
— CPMD 120p., 3000K

Abbildung 3.20: Partielle Strukturfaktoren der CPMD-Simulationen bei 3000 K sowohl fiir
die 60- als auch die 120-Teilchen-Systeme. Zum Vergleich sind die klassischen Daten bei
derselben Temperatur sowie die CPMD-Daten bei 3760 K eingezeichnet.

bei CPMD verglichen mit klassischer MD.

Leider liegen keine Neutronenstreudaten fiir GeOy in der Schmelze vor, also bei
hohen Temperaturen, weswegen sich die Verschiebung des FSDP bei CPMD nicht ex-
perimentell validieren 148t. Der grofle Unterschied konnte sich aber erklédren lassen zum
einen mit der groflen Dichteabnahme von GeO, oberhalb der Glasiibergangstemperatur
(vgl. Abb. Bl in Abschnitt Bl), zum anderen mit der stérkeren T-Abhéngigkeit der
CPMD-Simulation verglichen mit klassischer MD.
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Abbildung 3.21: Totaler statischer Strukturfaktor in klassischer Simulation bei 3000 K und

in CPMD bei 3760 K und 3000 K. Zum Vergleich sind wie in Abb. die experimentellen
Daten aus Ref. [82] eingezeichnet.

3.7 Finite-Size-Effekte?

Zum AbschluB stellt sich die Frage, ob die in den vorigen Abschnitten gefundenen Un-
terschiede zwischen CPMD- und klassischen Simulationen wirklich prinzipieller Natur
sind, oder ob nicht vor allem die Unterschiede in der Gréfle der Simulationsbox, d.h.
sog. Finite-Size-FEffekte, dafiir verantwortlich sind. Um diese fiir die Validitdt von Si-
mulationen entscheidende Frage zu kldren, wurden — ob der technischen Unméglichkeit,
ein wesentlich gréferes System als 120 Teilchen mit CPMD zu simulieren —, klassische
Simulationen mit 60-Teilchen-Systemen bei 3760 K durchgefiihrt.

Ferner konnten Verzerrungen durch die Tatsache entstehen, daff in CPMD eine feste
Dichte vorgegeben, also durchweg im NVT-Ensemble simuliert werden muflte, wéhrend
die normalen klassischen Simulationen im Np7'/NVE-Ensemble durchgefiihrt werden
konnten. Deswegen wurden zwei verschiedene klassische 60er-Systeme betrachtet: Ei-
nes im NpT /NVE-Ensemble der iibrigen klassischen Simulationen — es wird im fol-
genden A60 genannt. Auerdem ein System im NVT/NVE-Ensemble, dessen Dichte
mit 3,45 gem ™3 auf dieselbe der CPMD-Systeme gesetzt wurde — im folgenden B60
genannt. In beiden Féllen wurden die fiir die CPMD-Simulationen praparierten 20
verschiedenen klassischen 60-Teilchen-Konfigurationen verwendet und mit je 330000
Schritten (0,403 ns) bei 3760 K verhaltnisméaBig lange dquilibriert. Wegen der geringen
Boxlinge muften die Abschneideradien jedoch auf r. = 5,0 A fiir die kurzreichweiti-
gen Wechselwirkungen und r{% = 4,7 A fiir den Realraumanteil der Ewaldsummation
gesetzt werden.

Im System AG60 stellte sich (vor allem wegen des kiirzeren Cutoffs .) eine mittlere
Boxlinge L = 10,452 A ein, entsprechend einer sehr niedrigen mittleren Dichte p =
3,042 gem 3.

102



3.7 FINITE-S1ZE-EFFEKTE?

Die Frage nach Art und Umfang der Finite-Size-Effekte soll nun beispielhaft anhand
der Auswertung der Ergebnisse fiir die partiellen Paarkorrelationen und der Winkel-
verteilungen diskutiert werden. Zunéchst zu den partiellen Paarkorrelationen, die in
Abb. gezeigt sind.

3 1 1 1 1 1 1 P T I I N 13 1 . 1 1 1 1 P T I NI
— cl. MD, 3760K , 12 W — cl. MD, 3760K B
25 — cl. MD A60, 3760K| | 11] ; — cl. MD A60, 3760K| [
— cl. MD B60, 3760K 10] — cl. MD B60, 3760K | [
— CPMD, 3760K I o] — CPMD, 3760K a
2 1 L
= — 87 N
= E 4] r
§1.5* ? 6; r
57 C
d 4] u
| 3 f
0.5 2,7 -
li =
0—+— 0
1 15 1
PR T I R E
31 \ — cl. MD, 3760K r
1 — cl. MD A60, 3760K | |
25 — cl. MD B60, 3760K| |-
— CPMD, 3760K

Abbildung 3.22: Partielle Paarkorrelationsfunktionen g, der klassischen MD bei 3760 K
mit 1152 Teilchen, sowie der 60-Teilchen-Systeme A60 (fluktuierendes Volumen) und
B60 (konstantes Volumen mit CPMD-Dichte). Zum Vergleich sind auch die CPMD-
Ergebnisse bei 3760 K angegeben. Man beachte, daf§ die Kurven fiir die klassischen 60er-
Simulationen wegen der geringen BoxgréBe bei gut 5 Aabbrechen. Fiir CPMD wurden
die mit Boxldngenverdoppelung (vgl. Abschnitt B2ZZJ) erzielten Kurven eingezeichnet.

Man erkennt in allen drei Graphen iibereinstimmend, daf} die Kurven fiir die beiden
klassischen 60er-Systeme (A60 und B60) gut mit der des grolen Systems iibereinstim-
men. Einzig die von Zweierringen herrithrende Schulter in ggege(r) bei 2,5 A ist in
den kleinen Systemen stédrker ausgeprégt. Dort und auch bei den Anstiegen zur 2.
NN-Schale zeigt das System A60 die grofleren Abweichungen, was nicht verwundert,
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da seine Dichte um fast 12% geringer ist als die des grofien klassischen Systems. Im
Vergleich zu CPMD verstiarken sich durch die geringere Systemgréfie also eher die
Unterschiede zum klassischen System. Auch eine Verschiebung der Hauptmaxima zu
kiirzeren Absténden hin ist auf keinen Fall durch die geringere Systemgréfie bedingt.

Ein #hnliches Bild erschliefft sich bei den Winkelverteilungen, die in Abb.
gezeigt sind. Die Verteilungen fiir die beiden klassischen 60-Teilchen-Systeme liegen
sehr nah an der der klassischen Simulation des 1152-Teilchen-Systems. Wie zu erwarten,
weicht auch hier das System A60 deutlich stidrker von der Hauptkurve ab als das den
CPMD-Simulationen &hnlichere System B60.
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— cl. MD, 3760K — cl. MD, 3760K
— cl. MD A60, 3760K i 1 |— cl. MD A60, 3760K
— cl. MD B60, 3760K — cl. MD B60, 3760K ‘
0.0154 |— CPMD, 3760K = 0.0154 |— CPMD, 3760K =
> > I v
Q Q
c c
[} [}
3 3
g \ g f ‘
2 0014 ! - 2 0014 ‘ -
%) ) © A /
> >
8 8
1<) o |
0.005 | 4 + 0.005 | / LY +
0 —— 0 -_
30 60 90 120 150 180 60 90 120 150 180
eGEGEGE [ ] eGeOGe [ ]
(a) Ge-Ge-Ge (b) Ge-O-Ge
0.035 L L L L L L | L L L L L L L L | L L |
1 — cl. MD, 3760K 0.016 ' — cl. MD, 3760K r
0.03] / — cl. MD A60, 3760K| |- 1 — cl. MD A60, 3760K| [
| — cl. MD B60, 3760K| | 0.014 — cl. MD B60, 3760K| [
\ |— CPMD, 3760K 1 — CPMD, 3760K i
- 0.025 4 r > 0.012 4 r
Q Q
5 | g | I
2 002 L3 001 L
o ] 9] 1 X L
b *=0.008 - ~
£ 0.015 g l
g ] 0,006 u
@ @ 0.006
0.014 — ] r
0.004 —| ~
0.005 4 0.002 -] L
0 N ——-——,” 0 ——
60 90 120 150 180 30 60 90 120 150 180
eOGeO [ ] eOOO [ ]
(¢) O-Ge-O (d) 0-0-O0

Abbildung 3.23: Winkelverteilungen p,g(#) der klassischen MD bei 3760 K mit 1152 Teil-
chen, sowie fiir die 60er-Systeme A60 und B60. Zum Vergleich ist die Verteilung von
CPMD bei 3760 K angegeben.

Die grofiten Unterschiede sind bei den Ge-Ge-Ge- und Ge-O-Ge-Winkeln (Abb.
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3.23(a)| und [3.23(b)]) auszumachen, die sich am meisten bei den Prepeaks — im System

A60 bei der Ge-O-Ge-Winkelverteilung jedoch auch in einer etwas geringeren Aus-
pragung des Hauptpeaks — bemerkbar machen. Bis auf etwas héufigere Dreierringe
in A60 werden dadurch die Unterschiede zwischen klassischer und CPMD-Simulation
jedoch eher noch vergrofiert.

Zusammenfassend gesagt sind Finite-Size-Effekte auszumachen, jedoch heben
diese tendenziell die spezifischen Unterschiede zwischen klassischer und CPMD-
Simulation stérker hervor. Diese Beobachtung gilt besonders fiir das System A60, das
mit seiner deutlich geringeren Dichte die gréfiten Unterschiede zum klassischen 1152er-
System aber auch zur CPMD aufweist. Wird das klassische 60er-System hingegen auf
der CPMD-Dichte gehalten, d.h. implizit ein entsprechend hoher Druck angelegt (Sys-
tem B60), so sind nur geringe Unterschiede zum groflen Referenzsystem festzustellen,
vor allem in Form einer leicht vergroflerten Haufigkeit der Zweierringdefekte.

Insgesamt sind die Unterschiede zwischen klassischer MD und CPMD also kei-
nesfalls auf Finite-Size-Effekte zuriickfithren, sondern tatséchliche modellimmanente
Eigenschaften des in den klassischen Simulationen verwendeten OE-Potentials.
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Kapitel 4

Dynamische Eigenschaften

Nachdem im vorhergehenden Kapitel die statische Struktur behandelt wurde, sollen in
diesem Kapitel die Dynamik anhand zweier wichtiger Groien beleuchtet werden.

Diese werden zum einen das mittlere Verschiebungsquadrat und daraus resultierend
die Diffusionskonstanten sein. Zum anderen sollen die intermedidren Streufunktionen,
die Fouriertransformierten der sog. van Hove-Korrelationsfunktion, untersucht werden.
Beide Groflen geben einen Einblick in die typische mit sinkender Temperatur zuneh-
mend verlangsamte Dynamik eines Glasbildners.

Basis dafiir sind wieder die klassischen Simulationen mit dem Oeffner-Elliott-
Potential, durchgefiihrt bei Temperaturen zwischen 6100 K und 2530 K. Mitbetrachtet
werden sollen auch die quantenmechanischen CPMD-Simulationen bei 3760 K und
3000 K, wobei schon vorweg gesagt werden muf}, dal die Dynamik nur bedingt ver-
gleichbar ist, weil sie in CPMD aufgrund des verwendeten Nosé-Hoover-Thermostats
deutlich beschleunigt ablauft. Naheres dazu jedoch in Abschnitt ET1

Wo entsprechende Daten verfiigbar sind, sollen auch in diesem Kapitel Vergleiche
mit Experimenten als auch mit Simulationen zum homologen System SiO, angestellt
werden. Dynamikdaten fiir GeO, gibt es in zwei klassischen MD-Studien von Micoulaut
et al. [61] sowie Hoang [36]. Es soll jedoch bereits jetzt darauf hingewiesen werden, dafl
beide Arbeiten aufgrund ihrer zu kurzen Aquilibrierungsdauern nicht das System im
Gleichgewicht messen.

4.1 Mittleres Verschiebungsquadrat und Selbstdiffusi-
on

Das mittlere Verschiebungsquadrat oder Mean Squared Displacement (kurz MSD
genannt) ist eine recht einfach zu berechnende Grofle. Sie gibt die mittlere quadratische
Verschiebung eines markierten Teilchens oder eines markierten Teilchens einer Sorte
« zu einem gewissen Zeitpunkt ¢ an im Vergleich zu einem Referenzzeitpunkt 0 und
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berechnet sich demnach geméf

(20) = 5 3 () = mO)P) - (@)

N, ist wie in Kapitel die Anzahl der Teilchen der Sorte o € {Ge, O}.

Auf kurzen Zeitskalen ist die Bewegung der einzelnen Teilchen ballistisch (sog. bal-
listisches Regime), da sie sich anfangs wechselwirkungsfrei bewegen geméf r;(t) ~
7;(0)+v;(0)-¢, mit der thermischen kinetischen Energie Ey;, = 1/2m;v?(0) = 3/2 kgT.
Da damit (r;(t) — r;(0)) ~ ¢, gilt in diesem Regime (r2(t)) ~ .

Auf grofien Zeitskalen hingegen wird die Bewegung diffusiv (sog. diffusives Regime)
mit (r2(t)) ~ t. In diesem Regime gilt im Limes grofier Zeiten die Einstein-Relation

L ra(®)
}E?o P =D,, (4.2)

mit einer teilchensortenspezifischen Selbstdiffusionskonstante D,,.
Errechnen lassen sich diese Diffusionskonstanten auch aus den experimentell be-
stimmbaren Viskositdten mittels der Stokes-Einstein-Gleichung aus der Fluiddynamik:

D

_ kgT it . {4 fiir ,,Slip“~-Randbedingung (4.3)

emnr’ 6 fir ,No-Slip“-Randbedingung
Darin ist r der Radius des von der viskosen Fliissigkeit mit der Viskositét n umflosse-
nenen Teilchens, die Konstante ¢ nimmt unterschiedliche Werte an, je nachdem welche
Randbedingungen angesetzt werden.

Diese Gleichung ist im hier vorliegenden mikroskopischen Bereich genaugenommen
nicht mehr giiltig (die TeilchengroBe des umflossenen Teilchens und jener in der umflie-
Benden Fliissigkeit ist von derselben Groflenordnung) und kann daher nur sehr bedingt
angewendet werden. Ferner ist auch nicht klar, welcher Radius fiir  verwendet werden
soll. In diesem Fall wird fiir » der 1.NN-Abstand fiir Ge-O verwendet, sowie Schlupf-
Randbedingungen, d.h. ¢ = 4.

4.1.1 MSD in klassischer MD

Die Verschiebungsquadrate der klassischen Simulationen fiir verschiedene Temperatu-
ren zwischen 6100 K und 2530 K sind in Abb. BT gezeigt.

Deutlich zu erkennen sind bei den hochsten Temperaturen zwei Regimes, das bal-
listische Regime ((r2(t)) ~ t?) fiir kurze Zeitskalen (hier ¢ < 3 - 1072 ps), sowie fiir
grofere t das diffusive Regime ((r(t)) ~ t), das auch a-Relazationsregime genannt
wird. Unterhalb etwa 4300 K ist die Entstehung eines weiteren Regimes im Uber-
gang zwischen ballistisch und diffusiv zu beobachten. Es wird J-Relaxationsregime
genannt und ist gepridgt durch eine mit sinkenden Temperaturen immer ldnger an-
haltende Stagnation des MSD. Dieses Verhalten ist typisch fiir Glasbildner und riihrt

vom sogenannten Kdfigeffekt her: Die ndchsten Nachbarn eines Teilchens ¢ bilden eine
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Abbildung 4.1: Mittlere Verschiebungsquadrate (MSD) nach Teilchensorte aufgetragen —
im oberen Graphen Ge, im unteren O. Die Temperaturen liegen im Bereich 6100 K >
T > 2530 K.

Barriere fiir die weitere Fortbewegung von i, quasi einen ,Kéfig*. Erst nach langerer
Zeit entsteht durch die Kollektivbewegung der Nachbarteilchen eine Liicke, durch die
Teilchen 7 aus dem Kifig ,,entfliehen“ kann. Man erkennt sehr deutlich, dafl die Zeitdau-
er des [(-Relaxationsregimes massiv mit sinkender Temperatur anwéchst, ein Zeichen
des zunehmenden FEinfrierens des Systems durch seine wachsende Viskositédt, obwohl
die Temperatur noch weit von der Glasiibergangstemperatur 7, (sie wurde fiir GeO,
experimentell zu etwa 850 K [I7] bzw. 800 K [23], zit. nach [59], bestimmt) entfernt
ist.

109



4. DYNAMISCHE FEIGENSCHAFTEN

Bei den tiefsten Temperaturen 7" < 3000 K ist zwischen 0,2 ps und 1 ps ein klei-
nes lokales Maximum zu erkennen, oberhalb dessen das MSD sogar wieder zuriickgeht.
Dieses ist verkniipft mit dem sog. Bosonenpeak und spezifisch fiir Simulationen starker
Glasbildner — bei Simulationen schwacher Glasbildner wird dieser nicht beobachtet.
Horbach et al. bringen diese Eigenschaft in SiOy mit Finite-Size-Effekten und hochfre-
quenten Schallmoden in Verbindung HT], 42].

Vergleicht man die MSD-Kurven der beiden Teilchensorten miteinander, so sind sie
wie zu erwarten qualitativ identisch. Der einzige systematische Unterschied ist der, dafl
Sauerstoffatome deutlich mobiler sind als Germaniumatome. Bei gleichen Zeiten liegen
die mittleren Verschiebungsquadrate von Sauerstoff im diffusiven Regime durchweg um
etwa einen Faktor 1,3-1,6 iiber denen von Germanium.

4.1.2 Selbstdiffusionskonstanten

Geméf der in Gl. (E2) gegebenen Einstein-Relation kann man im diffusiven Regime
die Selbstdiffusionskonstanten jeder Teilchensorte v € {Ge, O} berechnen. Dazu nahert
man den Limes in der Praxis durch die numerische Ableitung

2
a%é%o‘t(t)), mit At =ty +h, (4.4)
bei hinreichend groflen Zeiten ¢, (mit Zeitschrittweite h) und verwendet als Steigung
D, gerade den Mittelwert iiber viele verschiedene tj, die jedoch alle hinreichend grof3
sein, d.h. sich im diffusiven Regime befinden miissen. Vorteil der numerischen Ablei-
tung gegeniiber der einfachen Division durch ¢, ist, daf§ auf diese Weise der gerade
bei nicht sehr grofien Zeiten ty verfialschende Einflul additiver Konstanten, etwa dem
kumulierten Verschiebungsquadrat im nichtdiffusiven Bereich, unterdriickt wird.

Die so bestimmten Diffusionskonstanten kann man fiir die verschiedenen Tempera-
turen in einen sogenannten Arrheniusplot? einzeichnen, d.h. log D, iiber 1/T, was in
Abb. zu sehen ist.

In diese Abbildung sind auch Arrheniusfits an die Diffusionskonstanten fiir 7" <
3000 K eingezeichnet, d.h. es wurde eine Gleichung der Gestalt

Epa
Da - DO,Oz €xXp (_ﬁ) ) (45)
B

mit dem Parameter F 4 als sog. Aktivierungsenergie, an die Daten angepaft.

Man erkennt deutlich den starken Abfall der Diffusionskonstanten {iber den be-
trachteten Temperaturbereich um mehr als drei Grolenordnungen, was die zunehmen-
de Zahigkeit der Schmelze gut vor Augen fiihrt. Insbesondere durch die Zuhilfenahme
der Hilfslinien der Arrheniusfits fillt ferner auf, daf das Arrheniusregime nur bis et-
wa 3250 K reicht, bei hoheren Temperaturen ist das Gefélle der Kurve geringer — ein

!Siehe hierzu [B9], S. 48, sowie [A9], S. 10 bzw. |50, S. 7.
2Der Vorteil dieser Auftragungsweise ist, da8 bei ihr Kurven, die einem Arrheniusgesetz nach Gl.
E3) gehorchen, die Form von Geraden haben.
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Abbildung 4.2: Selbstdiffusionskonstanten D,, fiir Ge und O. Zum Vergleich sind dieselben
Daten fiir SiOy aus [39] miteingezeichnet. An die die niedrigsten Temperaturen 7' <
3000 K wurde fiir beide Teilchensorten jeweils ein Arrheniusgesetz angefittet.

Verhalten, welches von der Theorie im Rahmen der Modenkopplungstheorie (MCT) so
erwartet wird und auch bei SiO2 zu beobachten ist (sieche unten).

Die anndhernde Beschreibbarkeit der Diffusionskonstanten in einem bestimmten
Temperaturbereich durch ein Arrheniusgesetz 148t sich ausnutzen, um die Diffusions-
konstanten zu niedrigeren Temperaturen hin zu extrapolieren. Rechnet man diese Ex-
trapolation dann unter Einsetzung eines Mindestwertes fiir das MSD (= 30 AQ) geméf
der Einstein-Relation in Gl. (E2) zuriick in eine Zeit, kann man auf diese Weise einen
Richtwert fiir die Lénge eines Simulationslaufes ¢%4 bzw. P4 bei der gewiinschten
Temperatur erhalten. Nach diesem Prinzip wurden die Simulationsdauern fiir noch zu
simulierende Temperaturen aus den Diffusionskonstanten bereits durchgefiihrter Simu-
lationen in dieser Arbeit abgeschétzt, siehe auch Kapitel ZZT.0.0.

Die Aktivierungsenergien 4 der in obiger Abb. eingezeichneten Arrhenius-Fits
gemafl Gl. (X)) betragen:

EA,Ge = 3,41 eV s EA,O = 3,25 eV.
Extrapoliert auf 7, = 800 K betragen die Diffusionskonstanten
Dge = 1,18 -107** ecm?s™ ! | Do =893-10** cm?s ! .

Die eben angegebenen Aktivierungsenergien liegen im selben Bereich wie der expe-
rimentelle Wert ohne Unterscheidung der Teilchensorte, nach [I8] (Daten fiir hohe
Viskositét):

E4 = 344 kJ/mol = 3,565 eV .
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Eine andere Mdglichkeit des Vergleiches ist die direkte Extrapolation von Viskositéts-
daten geméf der Stokes-Einstein-Gl. (E3). In Abb. wird dieser Vergleich mit Vis-
kositatsdaten von Riebling [77] angestellt. Man erkennt, dafl die aus den Simulationen
ermittelten Diffusionskonstanten sehr gut mit den experimentellen Daten {ibereinstim-
men, zu erwarten ist auch wegen der beschriankten Giiltigkeit der Umrechnung nur
dieselbe Gréfenordnung.

P
105 3
10°3 3
— 10'6? 3
L
=
S. 1074 3
=) Arrhenius fits |
10—8,§ oo Dy, SIO, =
; - DGe’ GeOz
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Abbildung 4.3: Selbstdiffusionskonstanten D,, fiir Ge und O. Zu den in angefitteten Ar-
rheniusgesetzen ist auch die Extrapolation von experimentellen Viskositidtsdaten nach
Riebling [{7] eingezeichnet.

Vergleicht man die Selbstdiffusionskonstanten mit denen in SiO, (nach 0], die
in den Abbildungen B2 miteingezeichnet sind, so ist zunéchst das grundsétzlich
dhnliche Verhalten festzustellen: Die Diffusivitdt nimmt mit der Temperatur stark ab
und zeigt zu niedrigem 7' hin ein Arrheniusverhalten. Es gibt jedoch auch deutliche
Unterschiede: Bei hohen Temperaturen liegen die Werte praktisch noch aufeinander,
wobei die Werte fiir GeO, sogar teilweise etwas geringer sind. Im Arrheniusregime sinkt
die Diffusivitdt von GeO, jedoch deutlich langsamer ab als in SiOs, bei 2750 K liegt
bereits mehr als eine Gréfenordnung dazwischen. Die Aktivierungsenergien betragen
in SiOy E4 g = 5,18 €V bzw. E4 0 = 4,86 ¢V [0], also jeweils etwa um den Faktor 1,5
iiber denen von Ge bzw. O.

Die beiden bisherigen Simulationen zu GeOs, die auch die Dynamik untersuchen,
namlich Micoulaut et al. [61] und Hoang [36], erhalten durchweg mit den hier gezeigten
Ergebnissen weitestgehend unvereinbare Resultate:

Micoulaut et al. [61] erhalten zwar Diffusionskonstanten im selben Wertebereich,
jedoch bei sehr viel tieferen Temperaturen, ndmlich 2480 K > T > 940 K, was ent-
sprechend zu viel zu geringen Aktivierungsenergien im Arrheniusfit fiithrt, sie berichten
Werte von Dge = 1,2 eV bzw. Do = 1,12 eV. Eine viel zu grofie Mobilitét des Systems
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ist in ihrer Arbeit auch schon aus den MSD zu ersehen — bei ihrer héchsten Tempe-
ratur von 2940 K sehen sie noch keinerlei Anzeichen eines Kifigeffektes und auch bei
ihrer tiefsten Temperatur, die nur 100 K iiber der experimentellen Glasiibergangstem-
peratur liegt, erhalten sie Relaxationszeiten der Gréfenordnung €'(ns). Die Autoren
sind sich der Unvereinbarkeit ihrer Resultate mit dem Experiment zwar durchaus be-
wufdt, ziehen jedoch als Ausweg nur sehr viel groflere Systemgrofien und eine angepafite
Kiihlrate in Erwégung. Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen jedoch, dal Micoulaut et al.
damit das Problem nicht richtig erfafit haben. Ein wichtiger Grund ihrer um Groéfien-
ordnungen falsch liegenden Resultate liegt in der vollig unzureichenden Aquilibrierung
ihrer Simulationssysteme, da sie ihre Konfigurationen nur aus einem linearen Abkiihl-
lauf (Kiihlrate 2,5 - 10'? K /s, vgl. Abschnitt [CZT]) extrahiert haben, wihrend dessen
das System bei den von ihnen betrachteten Temperaturen niemals im Gleichgewicht
gewesen sein kann. Was sie in einem solchen System beobachten kénnen, sind einzig
Alterungseffekte einer aus dem Gleichgewicht gefallenen Schmelze.

Hoang [36] erhilt mit seinem eigenen Potential im Gegensatz dazu zu niedrige
Diffusionskonstanten, noch dazu mit einer zu niedrigen Steigung (Aktivierungsenergien
um 1 eV). Zusitzlich ist das Temperaturverhalten der Diffusionskonstanten umgekehrt
zu Micoulaut et al. und auch dieser Arbeit, indem es bei hohen Temperaturen ein
grofBeres Gefille im Arrheniusplot als bei tiefen aufweist. Dieses Verhalten weist neben
massiven Alterungseffekten des Systems aufgrund mangelnder Aquilibrierung erneut?
auf Méngel des verwendeten Potentials in Ref. [36] hin.

4.1.3 MSD in den CPMD-Simulationen

Die durchgefiithrten Simulationen in CPMD sind mit 8,3 ps (3760 K) bzw. mehr als
20,3 ps (3000 K) lang genug, um auch dort die mittleren Verschiebungsquadrate (MSD)
aufzunehmen. Diese sind in Abb. 2] zusammen mit den MSD-Kurven der klassischen
Simulationen gezeigt. Vorweg sei jedoch angemerkt, dal man sich aufgrund der starken
Einwirkung des in den CPMD-Simulationen verwendeten Nosé-Hoover-Thermostaten®
auf die Dynamik des Systems der Schwierigkeit eines Vergleiches mit den klassischen
Daten bewufit sein muf.

Beim Vergleich der beiden Teilabbildungen zeigen beide Teilchensorten — wie zu
erwarten — ein grundsétzlich annédhernd identisches Verhalten, mit einer gréfferen Mo-
bilitéat von Sauerstoff. Deswegen geniigt es wie in Abschnitt EET.T], sich bei den genaueren
Betrachtungen auf eine Teilchensorte zu beschrinken. Bei den CPMD-Simulationen ist
ferner noch der Ubergang ins diffusive Regime zu sehen, d.h. die Simulationsdauer war
ausreichend lang bemessen.

Bei genauerem Betrachten fillt beim Vergleich mit den klassischen Simulationen bei
denselben Temperaturen sofort die deutlich grofiere Beweglichkeit der Teilchen in der
CPMD-Simulation auf, die Verschiebungsquadrate liegen bei 10 ps bereits um mehr

3Siehe auch die Bemerkungen zu Ref. [B6] bei den Winkelverteilungen in Kapitel B2l

4Es ist allgemeine Erfahrungstatsache, dal Nosé-Hoover-Ketten einen beschleunigenden Einfluf
auf die Dynamik eines Systems haben. Zur Grofle dieses Effekts wurde jedoch leider bisher noch keine
systematische Untersuchung durchgefiihrt.
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Abbildung 4.4: Mittlere Verschiebungsquadrate (MSD) fiir CPMD bei 3760 K und 3000 K
nach Teilchensorte — im oberen Graphen Ge, im unteren O. Zum Vergleich sind die MSD
der klassischen MD bei denselben Temperaturen eingezeichnet, sowie zwei Kurven fiir das
120er-System bei lingeren Aquilibrierungszeiten (100000 bzw. 140000 CPMD-Schritte).

als eine halbe Groflenordnung auseinander. Das liegt an einer deutlich schwécheren
Auspragung des Kiéfigeffektes, wie besonders die Kurven bei 3000 K zeigen. Die Kurven
zu CPMD scheinen jeweils zu einer héheren Temperatur in der klassischen MD zu
gehoren, die MSD in CPMD fiir 3000 K liegen annédhernd auf denen der klassischen
MD fiir 3760 K. Da &hnliches bereits bei den Winkelverteilungen (vgl. Kapitel BZ2)
festgestellt werden konnte, liegt der Schlufl nahe, dafl dieser Effekt nicht ausschliellich
dem Thermostaten anzulasten ist, sondern teilweise Ausdruck einer im Vergleich zur
klassischen MD nach unten verschobenen Temperaturskala in CPMD ist.

Fiir das 120-Teilchen-System sind in den Verschiebungsquadraten leichte Alterungs-
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effekte auszumachen in Form einer Verlangsamung der Dynamik bei lingeren Aquili-
brierungszeiten als 60000 Schritten (4,35 ps) — insb. auch gegeniiber dem 60-Teilchen-
System. Eine analoge Verlingerung der Aquilibrierungszeit des 60-Teilchen-Systems
fithrt iibrigens nicht zu verinderten MSD, d.h. die dort angesetzte Aquilibrierungszeit
ist ausreichend.

Im diffusiven Regime ergeben sich die in Tab. Bl angegebenen Diffusionskonstan-
ten. Fiir deren Bestimmung wurde im 120er-System eine etwas verlingerte Aquilibrie-
rungszeit von 100000 CPMD-Schritten (7,26 ps) angesetzt, da sich die MSD (wie in
Abb. B4l zu sehen) noch etwas reduzierten. Eine noch lingere Aquilibrierungszeit hatte
hingegen keinen signifikanten Einflufl mehr.

CPMD 60 T. CPMD 120 T. klassische MD
3760 K: Dge [em?s™] || (2,74 1,6) - 107° — (6,1740,5)- 1076
3760 K: Do [em?s71] || (5,342,5)-107° — (8,17+£0,33)-10°¢

3000 K: Dge [em2s] || (5,0£3)-1075 | (42+12)-10°% | (6,54 +0,33)- 1077
3000 K: Do [em?s!] || (8,3+3:3)-1076 | (58+12)-10°% | (9,17 +0,42) - 107

Tabelle 4.1: Diffusionskonstanten der CPMD-Simulationen, sowie der klassischen MD bei
denselben Temperaturen.

Es ist zu erkennen, daf} die Diffusionskonstanten bei 3000 K in CPMD etwa denen in
der klassischen MD bei 3760 K entsprechen. 3760 K entsprechen diesbeziiglich iibrigens
etwa T ~ 4300 - 4700 K in klassischer MD. Ferner ist zu ersehen, daf} sich bei der
kleineren der beiden Systemgrofien etwas gréflere Diffusionskonstanten einstellen, auch
wenn dieser Unterschied innerhalb der sehr grofien Fehlertoleranz liegt, welche im 60er-

System naturgemafl grofler ausfillt, — er pafit jedoch zur entsprechenden Beobachtung
bei den MSD.

4.1.4 Finite Size-Effekte

Wenn auch der genaue Einflul der Nosé-Hoover-Ketten auf die Dynamik ungeklart
bleiben muf3, so ist doch die Frage zu kldaren, inwieweit sich die geringe Boxgriéfle auf
die Dynamik auswirkt. Hierzu werden erneut die zwei in Kapitel B1 eingefiihrten klas-
sischen 60-Teilchen-Simulationen herangezogen. Beispielhaft sollen die Auswirkungen
der kleinen Boxgroflen anhand der in Abb. gezeigten Mittleren Verschiebungsqua-
drate fiir Ge-Atome erldutert werden.

Bei den beiden kleinen Systemen ist ein etwas uneinheitliches Bild zu erkennen:
System A60, das im NpT-Ensemble mit duflerem Druck 0 GPa #quilibriert wurde, ist
im [-Relaxationsregime noch etwas langsamer, wird aber im diffusiven Regime etwas
schneller als das grofle Vergleichssystem. Diese grofiere Diffusivitat 148t sich gut mit
der deutlich geringeren Dichte von System A60 erkliren. Diese ist mit 3,04 gcm ™3 um
12% geringer als die des 1152-Teilchen-Systems, entsprechend einer um denselben Wert
geringeren Teilchendichte.
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Abbildung 4.5: Mittlere Verschiebungsquadrate (MSD) bei 3760 K fiir klassische MD mit
1152 Teilchen, sowie fiir die Systeme A60 und B60. Zum Vergleich sind die Kurven fiir
CPMD bei 3760 K und 3000 K eingezeichnet.

Dahingegen ist das System B60, welches im NVT-Ensemble mit derselben Dichte
wie die CPMD-Simulationen (3,45 gem™3) #iquilibriert wurde, durchweg langsamer als
das grofle System. An einer gréfleren Dichte kann diese Verlangsamung nicht liegen,
schlieBlich liegt sie nur um 1%o iiber der des 1152-Teilchen-Systems.

Insgesamt ist also festzustellen, dafl die geringere Systemgrofie bei gleicher Teilchen-
dichte zu einer etwas verlangsamten Dynamik fiihrt, also nicht zur Beschleunigung der
Dynamik in CPMD beitragen kann. Interessanterweise ist das gerade der umgekehr-
te Effekt von dem, der in CPMD zu beobachten ist beim Ubergang vom 60er- zum
120er-System (siehe Tab. ETI).

4.1.5 Aquilibrierungszeiteffekte auf die MSD

Bei dem in Abschnitt durchgefiihrten Vergleich mit zwei klassischen MD-Studien
[6T, B6], vor allem der von Micoulaut et al. [61], wurde das Problem der nicht im
Gleichgewicht befindlichen Schmelzen bedingt durch zu kurze Aquilibrierungszeiten
sehr deutlich. Deswegen ist es sinnvoll, sich zum Abschlufl dieses Unterkapitels noch
etwas genauer mit den Auswirkungen zu kurzer Aquilibrierungszeiten zu beschéftigen.

Fiir die Testldufe wurden wie iiblich 8 unabhingige Konfigurationen der Tempe-
ratur 4300 K genommen, auf die simulative Dichte bei 3760 K skaliert und dann ver-
schieden lange mit NVT-Ensemble dquilibriert. Die Aquilibrierungszeiten 159 betrugen
dabei 1000, 1 -10% 2-10% 4 - 10*, sowie 8 - 10* MD-Schritte (zwischen 1,22 ps und
97,7 ps), wobei letztere dem in dieser Arbeit verwendeten ¢5¢ entspricht. Im Anschluff
wurden dann in jedem Fall Produktionsldufe im NVE-Ensemble mit eine Lange von
80000 MD-Schritten durchgefiihrt, um ausreichend lange Zeiten fiir die Berechung der
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MSD zur Verfiigung zu haben. Die Verschiebungsquadrate dieser Léufe sind fiir beide
Teilchensorten in Abb. ELG gezeigt. Dabei wurde der Ausschnitt so gewéhlt, dafl gerade
der Bereich im Ubergang vom ballistischen zum a-Relaxationsregime zu sehen ist.
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Abbildung 4.6: Mittlere Verschiebungsquadrate (MSD) bei 3760 K in klassischer MD fiir
verschiedene Aquilibrierungszeiten ¢5¢ (in MD-Schritten). Im eingesetzten Graphen sind
die numerischen Ableitungen der MSD fiir O im diffusiven Regime gezeigt.

Im Bild ist deutlich zu erkennen, dafl das System umso ,,schneller® ist, also zu glei-
chen Zeiten hohere MSD aufweist, je kiirzer die Aquilibrierungszeit ist. Das fithrt auch
zu signifikant hoheren Diffusivitéiten, wie aus dem eingesetzten Graphen der numeri-
schen Ableitungen — deren Mittelwert geméfl Berechnung proportional zu D ist — her-
vorgeht. Es ist zu sehen, daB erst bei einer Aquilibrierungszeit von 40000 MD-Schritten
(=48,8 ps) keine nennenswerte Abweichung mehr zur Kurve bei 80000 Schritten vor-
handen ist, welche das Verhalten der Schmelze im Gleichgewicht wiedergibt.

Man kann zusammenfassend sagen, dal nach Abschrecken von einer hoheren Tem-
peratur die Diffusivitdten umso hoher sind, je kiirzer die ,, Aquilibrierungs“zeit ist. Mit
diesem Verhalten kann man die Ergebnisse von Micoulaut et al. [61] zwar nicht quanti-
tativ, aber immerhin qualitativ erkléren, da die Systeme bei der von ihnen verwendeten
Kiihlrate (2,5- 10 Ks™!) schon bei hohen Temperaturen aus dem Gleichgewicht fallen
miissen.

4.2 Intermediare Streufunktionen

Die systemtypischen temperaturabhingigen Relaxationszeiten werden gut ersichtlich
aus der sogenannten inkohérenten intermedidren Streufunktion. Um sie einzufiihren,
betrachtet man zunéchst eine Dichte-Dichte-Korrelationsfunktion, ndmlich die sog.
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Van-Hove-Korrelationsfunktion G¢(r,t), die definiert ist als:

G%(r, t) <Za — |Jrit —’ri(O)||)> , a€{Ge,O}, (4.6)

worin N, wie iiblich die Anzahl der Teilchen von der Sorte o bezeichnet. Anschaulich
beschrieben ist 47r?G%(r) proportional zur Wahrscheinlichkeit, daf sich ein Teilchen
der Sorte « innerhalb einer Zeit ¢ um eine Strecke r fortbewegt hat. Damit sind die mitt-
leren Verschiebungsquadrate (MSD) tibrigens gerade das zweite Moment von G¢(r,t),
also

(ri(t)) = 2GO‘ (r,t)dr

Die inkohdrente intermedidre Streufunktwn F%(q,t) ist hingegen definiert als die Fou-
riertransformierte der G%(r,t):

F&(q,t) :== /R3 Gr,t)e "I dr = Nia <Za exp ( —iq - [ri(t) — r;(0)] )> , (4.7)

mit a € {Ge, O} und ¢ = ||q||. Anschaulich ist diese GroBe ein Ma$ fiir die Lokalisierung
von Teilchen der Sorte o in Abhéingigkeit von der Zeit t. Sie fallt auf 0 ab, wenn ihre
Positionen zur Zeit ¢ nicht mehr mit den Ausgangspositionen r(0) korreliert sind.

Abbildung B zeigt die geméfl Gl. () berechneten F'¥(q,t) fiir beide Teilchensor-
ten Ge und O sowie fiir alle simulierten Temperaturen. Fiir den Wert des Wellenvektors
wurde dabei ¢ = 1,55 A~! gew#hlt. Dieser Wert entspricht dem Ort des FSDP in den
partiellen statischen Strukturfaktoren (vgl. Abb. BIT).

Es ist deutlich zu erkennen, daf der Korrelator fiir jede Temperatur auf 0 abfillt.
Diese Tatsache ist ein gutes Indiz dafiir, da die Simulationsdauern ¢4 ~ P4 jeweils
grof} genug gewéhlt wurden, um das System ins Gleichgewicht zu bringen.

Betrachtet man die Streufunktionen etwas genauer, so fillt ein den mittleren Ver-
schiebungsquadraten (MSD) sehr dhnliches Relaxationsverhalten auf: Bei grofien Tem-
peraturen fillt die Funktion schnell bis auf 0 ab, bei tiefen 7' bildet sich ein mit sin-
kender Temperatur immer lénger anhaltendes Plateau heraus mit Funktionswerten um
0,88 fiir Ge bzw. 0,8 fiir O, welches fiir grofle Zeiten schnell auf 0 zerfallt. In der Tat
kann man die Regime, die man den verschiedenen Bereichen der MSD zuordnen konnte,
auch bei den F*(q,t) identifizieren: Das Plateau entspricht dem (-Relaxationsregime
im MSD und wird verursacht durch den Kéafigeffekt, der sich bei 2530 K immerhin schon
iiber gut 2 GroBenodnungen in der Zeit audehnt. Der spétere Abfall der Funktion auf
0 entspricht dem a-Relaxationsregime, d.h. dem diffusiven Regime in den MSD. Der
leichte Unterschwinger bei etwa ¢ = 0,2 ps, der bei allen Temperaturen unterhalb von
3400 K auftritt, ist ebenfalls aus den MSD bekannt und wird i.a. mit dem Bosonenpeak
in Verbindung gebracht (vgl. Kap. ELT.TI).

Vergleicht man die beiden Teilchensorten miteinander, so zeigt sich abermals das
aus den MSD vertraute Bild. Die Korrelationen sehen fiir beide Sorten sehr dhnlich
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Abbildung 4.7: Inkohirente intermedisire Streufunktionen fiir ¢ = 1,55 A~! bei den simu-
lierten Temperaturen 2530 K < T < 6100 K — oben fiir Ge-, unten fiir O-Atome.

aus, nur mit dem Unterschied, dafl sie fiir Ge etwas langsamer zerfallen als fiir O, was
mit der geringeren Beweglichkeit der Ge-Atome zusammenhéngt.

Da die Fy(q,t) ein gutes Kriterium dafiir liefern, ob sich ein System bei einer
bestimmten Temperatur im Gleichgewicht befindet, ist es sinnvoll, aus ihnen die a-
Relaxationszeiten 7,(7") als ein MaB fiir die Relaxationszeit des Systems abzulesen. Sie
sind fiir jede Teilchensorte 7 definiert als die Zeit, innerhalb derer F(q,t) unter einen
bestimmten Schwellenwert ¢, absinkt, also:

Ta,’Y<T) = mln{t >0 ‘ FJ(Qa t7 T) S CS} ’ Y € {Ge7 O} ’ (48)

mit ¢ = grspp = 1,55 A~' und dem dem von SiO, (vgl. [39], S. 69) her bewihrten
Schwellenwert ¢, = 0,1.

Mit den so bestimmten Relaxationszeiten soll jetzt das sog. Zeit-Temperatur-
Superpositionsprinzip (ZTSP) getestet werden. Dieses besagt im Rahmen der ideali-
sierten Modenkopplungstheorie (MCT) [30], daB sich alle Zeitkorrelationsfunktionen
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®(q,t), die an die Dichte koppeln — also auch fiir F¥(g,t) — im spiten (- und im ge-
samten a-Relaxationsregime nicht in der Form &ndern, sondern sich lediglich mit der
typischen a-Relaxationszeit 7,(7") mit abnehmender Temperatur zu spéteren Zeiten
hin verschieben, d.h. alle Kurven auf eine gemeinsame Hauptkurve fallen:

(g t) = ( ) fiir alle 7" . (4.9)

Ta <T>

Die dazu benétigten aus den Fy(q,t) geméf Gl. ([EF) bestimmten 7,(7") sind fiir beide
Teilchensorten in Tab. aufgelistet.

‘ T [K] ‘ ToGe |DS] ‘ Ta,0 [DS] ‘ Tabelle 4.2: a-Relaxationszeiten 7, (7)
2530 939361 | 1880.12 beider Teilchensorten fiir die Simula-
2640 1306:24 959’;—)0 tionstemperaturen.

2750 | 750,32 | 643,74
2900 | 318,35 | 259,49
3000 | 184,99 | 150,60
3100 | 119,29 | 98,504
3250 | 71,142 | 62,803
3400 | 47,026 | 36,840
3580 | 26,458 | 20,976
3760 | 17,971 | 15,172
4000 | 11,688 | 8,968
4300 | 6,353 5,443
4700 | 3,365 2,799
5200 | 1,850 1,538
6100 | 0,326 0,668

Tragt man nun F(q,t) iber die die skalierte Zeit t/7,~(T) (v € {Ge, O}) auf — wie
es in Abb. getan ist — so sollten gemdfl MCT die Kurven zu allen Temperaturen
fiir Zeiten innerhalb der - und a-Relaxationsregime aufeinander fallen.

In der Abbildung ist deutlich zu erkennen, dafl das ZTSP nur eingeschriankt giiltig
ist, ndmlich fiir ¢/7, Z 0,3. Fiir kleinere Zeiten, also insbesondere die lingste Zeit
des (-Relaxationsregimes gilt es nicht. Das ist so zu erwarten, zeigt doch SiO, ein
sehr dhnliches Verhalten, wobei die Kurven dort fiir kleine Quotienten ¢/7, sogar noch
etwas schlechter iibereinanderliegen. Fiir SiOy wurde dies mit dem Vorhandensein des
Bosonenpeaks erklirt, der an die Dynamik der S-Relaxation koppelt.> Auch hier ist zu
erkennen, dafl der mit dem Bosonenpeak verkniipfte Unterschwinger dafiir sorgt, dafl
die Kurven nicht besser aufeinanderfallen. Fiir skalierte Zeiten ¢/7, < 0,3 ist jedoch
fir Ge- und O-Atome eine gute Ubereinstimmung — also Giiltigkeit des FTSP — zu
erkennen. Generell ist, analog zu SiO, eine etwas bessere Giiltigkeit des FSTP fiir
Germanium als fiir Sauerstoff zu beobachten.

°Siehe 39, S. 69, bzw. Q).
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Abbildung 4.8: Inkohirente intermedidre Streufunktionen wie in Abb. B, hier in mit
den a-Relaxationszeiten 7, skalierter Zeit zum Testen des Zeit-Temperatur-Superpositi-
onsprinzips. Oben fiir Ge- (a), unten fiir O-Atome (b).

Zum Abschluf sollen die Relaxationszeiten verwendet werden, um zusammen mit
den Diffusionskonstanten die Giiltigkeit der ,,Stokes-Einstein-Relation® zu verifizieren.
Dieser in der Form ungenaue Begriff (wortlich ,,breakdown of the Stokes-Einstein rela-
tion®) wird in der jiingsten Literatur von Autoren wie Chandler [8,67] und Szamel [93]
verwendet, um das Phdnomen der Separation der Zeitskalen zwischen kollektiven Trans-
portgréBen, z.B. 7, und teilchenbezogenen Transportgréfien, z.B. Diffusionskonstanten,
zu niedrigen Temperaturen hin in Glasbildnern sowie unterkiihlten Fliissigkeiten zu be-
schreiben. Gilt demnach die Stokes-Einstein-Relation, so sollten Diffusionskonstanten
und Relaxationszeiten umgekehrt proportional zueinander sein, also:

Tany(T) ~1/Dy(T), v € {Ge, O} .

Dies ist in Abb. fiir den Temperaturbereich der klassischen MD-Simulationen unter
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Verwendung der in Tabelle angegebenen 7, und der Selbstdiffusionskonstanten aus

Abb. gepriift.
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Abbildung 4.9: Produkt der 7, und der Selbstdiffusionskonstanten D als Funktion der
Temperatur.

Es ist unschwer zu erkennen, dafl die Kurve nur fiir hohe Temperaturen annéhernd
konstant ist. Spatestens fiir 7' < 3500 K wichst das Produkt deutlich bis zu einem Fak-
tor von 1,8 iiber den niedrigsten Werten an, d.h. die Zunahme der a-Relaxationszeiten
ist grofler als die gleichzeitige Abnahme der Diffusionskonstante.

Dieses Verhalten, auch mit der Zunahme zu niedrigen Temperaturen hin, ist
grundsitzlich zu erwarten, es wird so auch in SiO, beobachtet ([39], S. 78). Es gilt
jedoch so auch in viel allgemeinerem Kontext, so berichten Pan et al. [67] ein sehr
ahnliches Verhalten fiir ein Gittergasmodell mit bestimmten Parametern, die es einem
starken Glasbildner dhnlich machen.

An den Graphen ist ferner eine mit sinkender Temperatur zunehmende Separa-
tion zwischen Germanium und Sauerstoff zu beobachten. Das bedeutet, dafl fiir die
Germaniumkomponente tendenziell die Stokes-Einstein-Relation besser erfiillt ist.
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Kapitel 5

Potentialparametrisierung

Eines der Ziele dieser Arbeit ist es, mit Hilfe der durchgefithrten CPMD-Simulationen
ein neues klassisches Potentialmodell fiir GeOy zu entwickeln. Die Parametrisierung
eines vorgegebenen Potentialmodells kann dabei sowohl mittels der Energien als auch
mittels der Kréfte aus ab initio-Simulationen geschehen. Der erste Weg wurde von
Oeffner und Elliott [65] fiir ihr Potential beschritten, letzterer soll in dieser Arbeit be-
gangen werden. Dabei werden die Kréifte aus Konfigurationen verwendet, die wiahrend
der mit CPMD durchgefiihrten Molekulardynamik generiert wurden.

In diesem Kapitel werden zunéchst Potentialmodelle aus der Literatur angegeben
und kurz auf die wesentlichen Punkte des Potentialfitverfahrens von Oeffner und Elliott
eingegangen, das auch fiir die klassischen MD-Simulationen in dieser Arbeit verwendet
wurde. Im Anschlufl soll auf die Besonderheiten und die Vorteile eines Fits an Kréften
entlang CPMD-Trajektorien sowie ndher auf das verwendete Fitverfahren eingegangen
werden. Abschliefend werden die konkrete Methodik der Kréfteparametrisierungen,
sich ergebende praktische Probleme, sowie Ergebnisse présentiert.

5.1 Potentialmodelle aus der Literatur

Bisher in der Literatur vorgeschlagene klassische Potentialmodelle fiir GeO, sind in
der Reihenfolge ihrer Veréffentlichung: Tsuchiya et al. [99, I00] (1998), Oeffner und El-
liott [65] (1998), sowie neuere von Karthikeyan und Almeida [A6] (2001), sowie Hoang
[36] (2006). Die ersten beiden zielen dabei primér auf die Modellierung der a-Quarz-
und Rutil-Kristallmodifikationen, wéhrend die letzten beiden amorphes GeOy model-
lieren. Alle vier Potentiale verwenden als funktionale Beschreibung den in Kapitel EZT.T]
vorgestellten Born-Mayer-Potentialtyp, teilweise in leichter Modifikation.

Das einzige dieser Potentiale, welches nicht empirisch, sondern unter Verwendung
von ab initio-Daten parametrisiert wurde, ist jenes von Oeffner und Elliott. Deswegen
sollen hier noch einmal die zentralen Punkte des Fitverfahrens von Oeffner und Elliott
rekapituliert werden, eine ausfiihrliche Beschreibung dazu ist bereits in Kapitel 22111
erfolgt.
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Oeffner-Elliott Fiir die Parametrisierung ihres in [65] prisentierten Potentials folgen
Oeffner und Elliott recht genau der von van Beest et al. [T02] beschriebenen Prozedur.

e ab initio-Simulationen: Durchfiihrung selbstkonsistenter Hartree-Fock-Rechnun-
gen an vielen in Winkeln und Paarabstinden leicht verédnderten Ge(OH),-
Molekiilen zur Bestimmung der Energien bei 7" = 0 K. Dabei wird ein einfa-
cher Basissatzes an GauBfunktionen verwendet, um den Rechenaufwand gering
zu halten.

e Fit von Parametersitzen a fiir ein Born-Mayer-Potential in der Gestalt (23) mit
7 Parametern an die in den HF-Rechnungen erhaltenen Energien. In Anlehnung
an das BKS-Potential [T02] wird fiir Ge-Ge ausschliellich ein Coulombpotential
angesetzt.

Methode: Ziel ist die Minimierung der Funktion (Gl. (28)):
M 2
EPF — Ei(a)
- o[
i=1 i
mit willkiirlich gewéhlten Gewichten o;.

e Durchfithrung von MD-Simulationen, um denjenigen Parametersatz zu finden,
der a-Quarz- und Rutilstrukturen stabilisiert und am besten hinsichtlich experi-
menteller elastischer Konstanten, Atomabstinden, usw. reproduziert.

5.2 Parametrisierung mit CPMD-Kraften

Fiir die Parametrisierung von Potentialen in dieser Arbeit sollen im Gegensatz zu der
von Oeffner und Elliott (siehe oben) nicht die Energien, sondern — &hnlich zu dem von
[zvekov et al. vorgestellten Fitverfahren — die Kréfte die Grundlage der Parametrisie-
rung bilden, genauer gesagt sind die Unterschiede zwischen aus der CPMD bestimmten
Kréften und denen des anzufittenden klassischen Potentials zu minimieren. Ein solches
Vorgehen hat verschiedene Vorteile:

e Grundsitzlich hat die Parametrisierung an Kréften den Vorteil, eine lokale und
gerichtete Grofle zu verwenden, im Gegensatz zu einer globalen skalaren Grofie
wie der Energie. Dadurch hat man deutlich genauere Informationen iiber das
System, zudem gibt es mehr Freiheitsgrade fiir eine Parametrisierung.

e Ferner hat ein Fit an einem Bulksystem gegeniiber einer Potentialbestimmung an
kleinen Molekiilverbanden (wie sie bei Fits an Energien gerne verwendet werden)
folgende Vorteile (vgl. auch [5]):

> Die Eigenschaften (wie Energien etc.) werden sich im allgemeinen bei kleinen
Atom- oder Molekiilverbénden aufgrund von Polarisationseffekten von denen
im Bulk unterscheiden.
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> Potentiale fiir kondensierte Phasen miissen zusétzlich an bestimmte Bulk-
Eigenschaften angepafit werden (an statische wie etwa Paarkorrelationsfunk-
tionen oder auch thermodynamische GroBen). Andere Grofien, an die die
Potentiale nicht angepafit wurden, werden in manchen Féllen im Gegenzug
schlechter wiedergegeben.

> FEin realistisches Temperaturverhalten kann nur schlecht durch rein stati-
sche Berechnungen ohne Verwendung der Dynamik und deren Temperatu-
rabhéngigkeit erzielt werden.

Durch Verwendung von Daten aus CPMD-Simulationen bietet sich also die Chance,
in einem Potentialfit in realistischen Rahmenbedingungen einer Simulation durch die
Information iiber die Krifte (aus denen sich ja die gesamte Zeitevolution des Systems
ergibt) auf das Hineinstecken zusétzlicher Informationen (etwa iiber die Struktur) ver-
zichten zu konnen. Moglicherweise lassen sich durch diesen noch jungen Ansatz auch
generell bessere klassische Potentiale erzeugen, wie etwa in Referenz 5] fiir das auf-
grund der Wasserstoftbriicken und seines starken Dipolcharakters hochkomplexe Sys-
tem Wasser.

Desweiteren lassen sich bereits durchgefiihrte CPMD-Simulationen problemlos fiir
Potentialparametrisierungen nutzen, da man um geniigend Kraft-Datensétze zu be-
kommen, nur hinreichend viele Konfigurationen aus den Simulationslédufen benétigt.

Im folgenden sollen nun zunéchst das verwendete numerische Fitverfahren herge-

leitet werden, anschliefend wird auf Einzelheiten zur kraftebasierten Potentialparame-
trisierung eingegangen.

5.2.1 Das Levenberg-Marquardt-Verfahren

Einen Quasi-Standard fiir die nichtlineare Approximation numerischer Daten stellt das
Levenberg-Marquardt-Verfahren (kurz LM-Verfahren) dar. Es wurde 1963 von D. W.
Marquardt vorgestellt [56], teilweise jedoch schon vorher in einer Arbeit von Leven-
berg beschrieben, und funktioniert grob formuliert als nichtlineare kleinste-Quadrate-
Methode. Die Herleitung an dieser Stelle wird sich jedoch an der Darstellung in Nu-
merical Recipes [(4], S. 650 ff. orientieren.

Statistische Grundlagen. Gegeben sind M Datenpunkte (z;,v;), ¢ € {1,..., M}.
Ferner wird eine Funktion

y(x) =y(r;a), a=(ay,...,a,) € R™ (5.1)

vorgegeben, die die Daten durch Anpassung seiner m Parameter approximieren soll. y
stellt gerade das Modell dar, das den gegebenen Daten zugrundegelegt wird, grober ge-
sagt die Funktion, die angefittet werden soll. Dabei soll das Quadrat der Abweichungen
minimiert werden, also:

M
Aopt = argminz [yz - y($l, a’)]2 : (52)

i=1
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Die Grundlage aller Kleinste-Quadrate-Verfahren ist dabei die Annahme, daf alle Da-
tenpunkte y; MeBfehler Ay, besitzen, die unabhéingig voneinander und normalverteilt
sind um das ,,wahre Modell* y(x), d.h. mit dem Mittelwert p = y(z;) und der Stan-
dardabweichung o; (i = 1(1)M). Dann gilt fiir die Wahrscheinlichkeit des Datensatzes:

P~ ilj_llexp [—% (y%y(x)f] . (5.3)

Logarithmiert erhélt man:

O et 1620 -
—ng—lle—F onst. ()

Definiert man eine Funktion y? gemifl

la) = Z {?/z — ylw; a)] ’ (5.5)

1=1 v

so ist die Minimierung gemif Gl. () gerade die Minimierung von x? und somit
dquivalent zur Maximierung von p in Gl. (E33). Mit den Begriffen der mathematischen
Statistik ist ein Kleinster-Quadrate-Fit ein Beispiel fiir einen Maximum-Likelihood-
Schitzer fir die Parameter a des zugrundegelegten Modells aus Gl. (B7]).

Gradientenabstiegsmethode fiir die y?. Die Frage ist, wie man die ,, Belohnungs-
funktion® x? geeignet minimiert. Dazu wird nun ein Iterationsschritt auf Basis eines
Gradientenabstiegsverfahrens skizziert.

Befindet man sich nahe genug an einem Minimum von y?, kann man die Funktion
hinreichend gut quadratisch approximieren vermoge:

1
XQ(a)%konst—d-a+§a~D~a, (5.6)

wobei d = Vx?%(a) der Vektor der m partiellen Ableitungen von x? und D :=
(82X2(a)> die Hesse-Matrix mit den zweiten Ableitungen ist. Wére () exakt, so
jk

OdajOay,
konnte man mit

Amin =a + D'+ [=Vx*(a)] (5.7)

direkt vom gegenwéartigen Punkt a zum Minimum a,;, kommen. Im allgemeinen Fall,

d.h. wenn die Gl. (&8]) nicht exakt ist, modifiziert man Gl. () gemaf

ani1 = a, —cVi(a,), (5.8)

um einen Gradientenabstieg vom n-ten auf den (n — 1)-ten Schritt zu erhalten. Da-
bei mufl die nicht niher definierte Konstante ¢ hinreichend klein sein, um nicht iiber
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das Minimum hinaus zu laufen. Da die Hesse-Matrix in unserem Fall bekannt ist —
die zu fittende Funktion ist ja vorgegeben —, stehen fiir einen Fit grundsétzlich beide
Gleichungen (&), (28) zur Verfiigung.

Unter Beachtung der Definitionsgleichung (BH) schreiben sich die bendtigten par-
tiellen Ableitungen wie folgt:

M

o _ 3 lyi — y(xi; )] Oy(:; @)

o 2 .
da; — o; Oa;

(5.9)

2
ok,
=1 !

62X2 M 1 ay(xl-; a,) &y(xi; a,) ' 82y(a:i; a)
da;0ay, @QZ ( Da; dar [yi - y(xi,a)} W) ; (5.10)

fiir alle j, k € {1,...,m}. Mit den Definitionen:

2 2.2
B = —%g—zj, sowie (i) = %8§j§ak , (5.11)
vereinfachen sich die Gln. (B1), (£8) zu:
M
ZaﬁAai = 05; bzw. (5.12)
i=1
Aa; = cf;, (5.13)
mit j = 1,...,m, sowie der Konvention a,,; = a, + Aa, fiir die Bestimmung des

Parametervektors a der (n + 1)-ten Iteration aus dem der n-ten.
In der Praxis wird in der Definition der Matrix (o) aus verschiedenen Griinden
(Stabilitdt der Rechnungen, u.a.) der zweite Term der Summe in Gl. (BI0) weggelassen.

Der Levenberg-Marquardt-Algorithmus. Zentrale Idee des LM-Algorithmus ist die
geeignete Wahl der (bisher noch nicht betrachteten) Konstante ¢ in Gl. (EI3). In
sie koppelt Marquardt die Diagonalenelemente von (o) ein, verkniipft mit einem
Kontrollfaktor A, womit sich Gl. (2I3]) schreibt als:

1

)\Ozjj

Damit kann man beide Gln. (&12), (EE13) zusammenfassen zu:

M

> (sl + M) Aa; = 3; (5.14)

i=1 -

worin 0;; das Kronecker-Delta bezeichnet. Wird der Kontrollfaktor A > 1, so wird
die Matrix () diagonaldominant, gleichbedeutend damit, daf Gl. ([EI4) in die
zweite der Gln. ([EI2) iibergeht, fiir A — 0 umgekehrt in die erste. Der eigentliche
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Algorithmus ist nachfolgend angegeben.

Levenberg-Marquardt-Algorithmus:

1. Initialisiere @ := aq (Startparameter). Berechne x*(a), setze \ auf einen mo-
deraten Startwert, z.B. A := 0,001.

2. Solange eine vorgegebene Abbruchbedingung B nicht erfiillt ist, durchlaufe:

e Lose das lineare Gleichungssystem (BI4) fiir Aa und bestimme y?*(a +
Aa).

e Wenn y?(a + Aa) > x?, dann \ := \ - k;
sonst A := A/k und a := a + Aa.

3. Gebe a, x*(a), sowie die Kovarianzmatrix C' := (aj;)~* aus.

Die Abbruchbedingung B sieht in der Praxis meist so aus, dal eine bestimmte
Maximalzahl an Iterationen n., vorgegeben wird, sowie das Unterschreiten einer
Minimalverinderung Ax? = x?(a) — x*(a + Aa) < Ax?2,. . Die Veriinderungskon-
stante £ mufl grofl genug gewahlt sein, um eine substanzielle Verdnderung von A\ zu
ermoglichen, z.B. k = 5 oder k = 10.

Man beachte, dafl man bereits einen halbwegs sinnvollen Parametervektor aq als
Startschidtzung in den Algorithmus hineingeben mufl, damit er zu verniinftigen
Ergebnissen fiihrt.

5.2.2 Potentialparametrisierung auf Basis von Kraften

In dieser Arbeit wird das im folgenden beschriebene Verfahren von Ispas [34), 44] fir die
Parametrisierung eines neuen Potentials fiir GeOy benutzt. Grundidee dieser Methode
ist die, dafl man fiir die Bestimmung eines Potentials am giinstigsten ab initio-Daten ei-
nes Systems in einem dhnlichen thermodynamischen Zustand verwendet, d.h. in diesem
Fall die Krafte einer GeOy-Schmelze.
Es soll ein klassisches Potential der Gestalt (vgl. Gl. (Z4)):
Vap(rij) i= Qotb | (ap €xp(—=bagri;) — Capry" (5.15)

v

mit a :=T(i),5:=T(j) ,«, 5 € {Ge, O}, parametrisiert (oder dquivalent ausgedriickt
»gefittet) werden. Der Parametervektor a ergibt sich aus den 10 Parametern dieses
Potentials in der Form:

a := (qGe, AGeGe: DGeGes - - - 00, coo) (€ R') . (5.16)

Fiir den Fit selbst benotigt man M Kraftdatensétze. Dazu werden aus den Trajektorien
der CPMD-Simulationen in regelméfiigen Abstdnden Konfigurationen entnommen und
mittels CPMD die Kriifte auf diese bestimmt. Dann wird die folgende y2-Funktion
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gebildet:

1 enen 1
2. _ cp Kl 2
X —WZZ;HFM —F7;(a)]]”. (5.17)

j=1 i=1 ¢

Darin sind M, N wie oben die Anzahl der fiir die Parametrisierung verwendeten Konfi-
gurationen bzw. die Zahl der Teilchen in jeder Konfiguration. Die Kraft FZC]P ist die aus
CPMD erhaltene Kraft auf das Teilchen 7 in der Konfiguration j, wohingegen Fflj(a)
die klassische Kraft auf dieses Teilchen in derselben (CPMD-)Konfiguration gegeben
die derzeitigen Potentialparameter a bezeichnet. o7 := o2 ist die Varianz der CP-Kréfte
auf die Teilchensorte av = T'(7).

Es ist zu betonen, dafl dieser Ansatz grundsétzlich unabhéngig von der konkre-
ten funktionalen Form des Potentials ist (solange sie aufgrund des LM-Algorithmus
mindestens C?, d.h. zweimal stetig differenzierbar ist).

Um fiir die Minimierung der y*-Funktion (EI7) das Levenberg-Marquardt-Verfah-
ren benutzen zu konnen, werden jedoch noch die Ableitungen der zu fittenden Funktion,
also F’ i-‘}j(a), nach den Fitparametern a; benotigt!. Sie berechnen sich fiir die kurzreich-
weitigen Terme, d.h. beziiglich der Parameter ang, bag, cas, @, 8 = Ge,O, wie:

) o v
Dazs 8 Oaap or

OF“(r) 9 —OVay™(r) r

- = - — bagr) - — 5.18

a0'3,6,9 8ba5 87" Qap €XP ( bagT) (1 baﬁr) , y ( )

OF™™*(r) 9 —OV§™(r) 6

r
= bugexp (~bugr)

daysz 10 OCap or rtor

Beziiglich des ersten Parameters a; = qg. gestaltet sich das etwas uniibersichtlicher,
da die komplette Ewald-Summation in Gl. [Z30), Kapitel EZT3 beriicksichtigt werden
muf}. Ersetzt man dort jedoch iiberall go durch —1/2 - gge, so 148t sich der Faktor gge

aus den Summen herausziehen, resultierend in F¢; = ¢3, - ..., womit sich ergibt:
OFc; 2F¢;
Or 22 (5.19)
8&1 aq

Es sollte noch erwéhnt werden, daf fiir die durchgefiihrten Fits an einem Rutilkri-
stall aufgrund der nichtkubischen Gestalt der Simulationsbox auch eine Anpassung der
Fwaldsummation des Fitprogramms an die verdnderte Geometrie erfolgen mufite. Die
verdnderte Geometrie mufl in den periodischen Randbedingungen bei den unendlich
vielen Bildern der Teilchen wie folgt beriicksichtigt werden:

{ri+nlL|necZ*\0,icl,... N} —

!Diese Ableitungen werden hier berechnet ohne Beriicksichtigung der fiir die praktische Umsetzung
des MD-Simulationsprogramms bendtigten Abschneidung des Potentials, sowie dessen nachfolgender
Verschiebung und der Gléttung des Ubergangs (vel. Kapitel ZZTETI).
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L,

0 0
{ri+nA|necZ*\0,icl,... N}, mit A= 0 L, 0
0 0 L

z

Darin sind L,, L, L, die Léngen der Simulationsbox in den jeweiligen Koordinaten-
richtungen. Dadurch wird im Coulombterm in Gl. (10 effektiv nL durch nA ersetzt.
Der weitere Verlauf der Herleitung der Ewaldsummation verlduft mit einigen der Ver-
wendung der Matrix A anstelle des Skalars L geschuldeten Anderungen analog zu der
in Kapitel Da diese nicht grof sind? und die Verallgemeinerung der Ewaldsum-
mation ausschlieBlich fiir den Fit mit Rutilkonfigurationen bendtigt wurde, soll die
Herleitung an dieser Stelle nicht explizit durchgefithrt werden. Hierzu sei auf die Ar-
beit von Stithn [91], S. 9ff., verwiesen.

5.2.3 Praktische Aspekte

Bevor das eben geschilderte Verfahren fiir die Kréfteparametrisierung zum Einsatz
kommen kann, sind noch einige wichtige praktische Einzelheiten zu erldutern, vor allem
zur Datenbasis, zu den Kriterien der Konfigurationsauswahl und einem geeignetem
Abbruchkriterium. Ferner sollen geeignete Testfdlle und Probleme mit der Stabilitét
des Algorithmus erldutert werden, bevor geeignete Startwerte gesucht werden.

Fiir die Potentialparametrisierung eines neuen GeQO,-Potentials stehen primér die
CPMD-Simulationen in der Schmelze zur Verfiigung. Dieses sind Systeme aus 60 Teil-
chen bei den Temperaturen 3760 K und 3000 K, sowie ein System aus 120 Teilchen
bei 3000 K. Um Vergleiche auch zu einem kristallinen System ziehen zu konnen, wur-
de zusétzlich ein Rutilkristall bei 300 K simuliert. Diese vier Systeme bilden also die
Datenbasis fiir die Krafteparametrisierung.

Von entscheidender Bedeutung ist die Auswahl der zu verwendenden Konfigura-
tionen aus dieser Datenbasis. Diese werden aus den CPMD-Trajektoriendateien ex-
trahiert, wobei, damit die Konfigurationen nicht zu eng miteinander korreliert sind,
mindestens n Schritte zwischen zwei Extraktionspunkten liegen. Fiir die Simulationen
in der Schmelze (3760 K und 3000 K) wurde als Kriterium der Zeitpunkt gewéihlt,
zu dem das System in den MSD in das diffusive Regime wechselt, was einem mittle-
ren Verschiebungsquadrat von 0,55 A2 entspricht. Fiir den Rutilkristall war das Ziel,
eine ausreichende Anzahl nicht identischer Konfigurationen zu erhalten, hierfiir wur-
de eine Zahl von ~ 40 Konfigurationen aus der Trajektorie extrahiert. In Tabelle Bl
sind die Mindestzeitabstéinde zwischen je zwei Konfigurationen und die Zahl der damit
erhaltenen Konfigurationen aufgefiihrt.

Wie bereits kurz in Abschnitt 22 angesprochen, treten vor allem bei den 3760 K-
Simulationen, jedoch in geringerem Umfang auch bei der Simulation des 120er-Systems
bei 3000 K, O-O-Paare auf. Diese sind als Uberhitzungs- und Defektstruktur zu wer-
ten3, weswegen die Potentialfits primér ohne derartige Konfigurationen durchgefiihrt

2Es miissen kL, k/L, bzw. |k|/L durch kA, kA=! bzw. |kA~!| innerhalb der Exponentialfunktionen
ersetzt werden, sowie L durch v/det A auferhalb.
3 Ausfiihrlich wird auf die Problematik der O-O-Paare in Kapitel eingegangen.
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System n [CPMD-Schritte] | t,wischen | # Konfig. mit/ohne AF
3760 K 60 T. 2100 0,15 ps 523 / 636

3000 K, 60 T. 7000 0,51 ps 244 ] 244

3000 K, 120 T. 7000 0,51 ps 344 / 347

Rutil 300 K 1000 73 fs 42 / 42

Tabelle 5.1: Zeitraume n zwischen je zwei Konfigurationsextrahierungen und Gesamtanzahl
der Konfigurationen mit bzw. ohne Abstandsfilter (AF) fiir O-O (siche Text).

werden sollen. Aus diesem Grund wurde ein Abstandsfilter verwendet, der eine Kon-
figuration nur dann akzeptierte, wenn die kleinsten O-O-Abstéinde grofer als 1,90 A
waren.? Fiir Vergleichszwecke wird jedoch jeweils auch ein voller Satz an Konfigura-
tionen ohne Anwendung dieses Filters extrahiert, ihre Zahl ist ebenfalls in Tab. Bl
angegeben.

Zu den auf diese Weise bestimmten Konfigurationen miissen die Car-Parrinello
(CP-)Kréfte bestimmt werden. Dies tut man, indem CPMD mit dem Schliisselwort
OPTIMIZE WAVEFUNCTION in der Parameterdatei gestartet wird. Dadurch wird die Wel-
lenfunktion auf die Born-Oppenheimer-Fliache gebracht und am Ende des Laufes eine
Datei GEOMETRY erzeugt, die neben den Positionen der Teilchen auch die Krifte auf
diese enthilt. Nach einer Einheitenkonvertierung von Ha/Bohr nach eV/A sind die
Krifte direkt mit denen des klassischen MD-Programms kompatibel (und damit auch
fiir den Potentialfit zu gebrauchen).

Es mufl noch ein Abbruchkriterium fiir den LM-Algorithmus festgelegt werden. Da
der Algorithmus im Normalfall sehr schnell konvergiert, sind nur wenige Iterations-
schritte notig. Deswegen wurde ein Kriterium von maximal 50 Schritten festgelegt,
bzw. wenn 0 < Ax? < 107% erfiillt ist. Die Festlegung eines bestimmten zu erreichen-
den x2-Wertes, z.B. x? < 1073, ist hingegen nicht zu empfehlen, da je nach verwendeten
CPMD-Konfigurationen nur recht unterschiedliche Minimalwerte erreicht werden konn-
ten, vor allem aber die erreichten Minimalwerte stark systemabhéngig sind. Fiir GeO,
konnte nur y2,. ~ 0,25 erreicht werden, wihrend bei SiOy X2, =~ 1073 ist [13]).

Geeignete Testfdlle fiir die Implementation des Algorithmus bietet die Priifung,
ob beim Fitten an klassische OE-Kréfte, d.h. die Krafte, die mit dem OE-Potential
fiir die gegebenen Konfigurationen berechnet werden, Konvergenz zu den OE-Poten-
tialparametern stattfindet. Zweckméfligerweise nimmt man die Parameter des Oefiner-
Elliott-Potentials als Startparameter und stort bewuft einzelne oder mehrere davon
um verschiedene Betrige.

Beim Durchfiihren dieser Tests mit hierfiir leicht verédnderten Abbruchbedingungen
konvergierte der implementierte LM-Algorithmus innerhalb weniger Schritte bis auf

4Um dennoch moglichst viele Konfiguration zu erhalten, wurde, wenn Sauerstoffabstinde zu kurz
waren, wenige ¢(10) Schritte spiiter erneut versucht, eine Konfiguration zu extrahieren. Dies wurde
wiederholt, bis eine Konfiguration erfolgreich extrahiert werden konnte. Danach wurde zum gewohnten
Abstand von n Schritten iibergangen; auf diese Weise liegt zwischen zwei Konfigurationen faktisch
nicht immer dieselbe Anzahl von CPMD-Schritten, jedoch immer mindestens n.
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Maschinengenauigkeit (meist x* = &(1072%)).

Versucht man mit relativ willkiirlich gewédhlten Startparametern a den LM-Algo-
rithmus laufen zu lassen, so ist in der Mehrzahl der Félle festzustellen, dal der Fit nicht
konvergiert. Nichtkonvergenz ist hierbei so gemeint, dal die Faktoren b, im Argument
der Expontentialfunktionen negativ werden, was einer stark attraktiven Wirkung des
Terms entspricht. Diese Faktoren werden im Verlauf der Iteration immer kleiner, bis
schlieBlich bei Werten der GroéBenordnung & (—10') die gesamte Berechnung nume-
risch zusammenbricht. Auch andere Effekte konnen auftreten, etwa unterschiedliches
Verhalten im Sinne von Konvergenz oder Nichtkonvergenz fiir verschiedene Teilmengen
der Konfigurationen®, sowie auch verschwindend kleine oder auch negative Ladungen
gce — wobei letzteres genaugenommen kein Fehler ist, da fiir die Kréfte dquivalent.
Ahnliches zeigt sich auch bei den beiden Temperaturen; derselbe Startparametersatz
kann bei 3760 K konvergent sein, bei 3000 K aber zu Divergenz fithren. Diese Effekte
sind kein Implementationsfehler, wie die oben beschriebenen Tests bestédtigen. Viel-
mehr zeigt es, dafl — zumindest gegeben die vorliegenden CPMD-Kraftdaten — eine
sehr komplexe und zerkliiftete Potentiallandschaft vorliegt, die in Abhangigkeit von
den Startparametern den Algorithmus massiv destabilisieren kann.

Als ein geeigneter Startparametersatz haben sich in der Ge-Ge-Wechselwirkung mo-
difizierte OE-Parameter herausgestellt®. Modifiziert werden mufiten sie insofern, da
AGeGe = DaeGe = Caece = 0 destabilisierend auf den LM-Algorithmus wirken. Setzt man
diese drei Parameter hingegen auf 1, so sind die Fits bei 3760 K konvergent. Dieser
Parametersatz wird im folgenden PYF genannt, alle von ihm durch Fits abgeleitete
Parametersiitze werden mit PO¥ bezeichnet.

Als zweiter Startparametersatz dient eine Mischung aus OE- und BKS-Parametern:
Ge-O-Potentialparameter werden von OE iibernommen, die O-O-Parameter von BKS
[T02], wihrend die Ge-Ge-Parameter (da von beiden Modellen mit 0 besetzt) auf 1
gesetzt werden. Die Partialladung wurde auf gge = 2,4 gesetzt und entspricht damit
der von Silizium im BKS-Potential. Analog zu PO¥ wird eine Nomenklatur von PPKS
fiir alle hiervon abgeleiteten Parametersitze gebildet.

Daf} diese unterscheidende Nomenklatur sinnvoll ist, hat sich im Nachhinein durch
die interessante Tatsache erwiesen, dafl sich sémtliche parametrisierten Potentiale (un-
abhéngig davon wie oft sie fiir neue Fits als Ausgangsbasis dienten) anhand ihrer
Herkunft unterscheiden lieBen: Von PBXS abgeleitete Potentiale haben durchweg eine
etwa um 0,05-0,1 hohere Ge-Ladung. Die beiden Startparametersitze sind in Tabelle
aufgelistet.

Ein weiterer Parameter fiir die Kréifteparametrisierung ist auch der Abschneideab-
stand 7. fiir die kurzreichweitigen Potentialteile. Dieser geht in die interne Berechnung

*Hierzu wurden die Datensitze von je drei Liufen zusammengruppiert, nimlich {1,2,3} und
{4,5,6}, um zu priifen, wie sehr die Ergebnisse abhingig sind von der Betrachtung von Teilmengen
der Konfigurationen. Erst mit geeigneten Startparametern ergeben sich keine gréfieren Unterschiede
der Resultate mehr zwischen allen Konfigurationen sowie diesen beiden Teilmengen.

6Man muB jedoch erwihnen, da8 das nicht selbstverstindlich ist, da sich die OE-Krifte von den
CPMD-Kriften sehr viel stérker unterscheiden als etwa in SiOy zwischen BKS und CPMD [I3]. Der
Anfangswert fiir x2 liegt bei x? ~ 33, was eine sehr groe Abweichung anzeigt.
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Parameter ‘ POE PBKS
a1 = qGe 1,5 24
a2 = aGeGe [€V] 1 1

a3 = bgege [A7Y] 1 1

a4 = CGege [eVAS] 1 1

as = ageo [€V] 208011,52 | 208011,52
ag = bgeo [A71] 6,1293 6,1293
a7 = cgeo [€VAS] | 236,653 236,653
ag = aoo [eV] 7693,522 | 1388,773
ag = boo [A™1] 3,2851 2,760
a0 = coo [eVAY] 131,09 175,0

Tabelle 5.2: Potentialparameter der beiden Startparametersitze. Fiir die Zahlenwerte vgl.
Tab. 11 (OE-Potential) und [T02].

der Kréfte des aktuellen Potentialparametersatzes auf die Konfigurationen ein, an de-
nen der Fit ausgefiihrt wird. In den meisten Féllen ist der Wert hierfiir ziemlich ge-
nau die halbe Simulationsboxldnge des Fits (r. = 5,0 A fiir die 60-Teilchen-Systeme,
7. = 6,3 A fiir die 120-Teilchen-Systeme), wird jedoch in einzelnen Fits auch auf andere

Werte gesetzt (vgl. Abschnitt B3T]).

5.3 Vorgehensweise und Resultate

Dieser Abschnitt gliedert sich in zwei Teile, einen methodischen und einen ergebnis-
bezogenen. Insbesondere mufl sehr ausfiihrlich auf die Methodik eingegangen werden,
da die Potentialparametrisierung leider iiberhaupt nicht so funktioniert, dal man Kon-
figurationen hineinsteckt und ein fertiges brauchbares Potential herausbekommt. Wie
bereits eben geschildert haben die zahlreichen Tests des Verfahrens gezeigt, dafl der
LM-Algorithmus fiir GeOy abhéingig von den zum Fit verwendeten Konfigurationen zu
sehr verschiedenen Ergebnissen kommen kann und teilweise sogar divergiert, was jedoch
in Teilen auch ein Problem der gewi#hlten Potentialform in Gl. (ZIH) ist. Vor allem
aber ist das Resultat sehr stark davon abhéngig, welcher Startparametersatz verwendet
wird, so daB alles in allem durch die zahlreichen Schwierigkeiten und Probleme bedingt
ein systematisches Schema aus vielen verschiedenen Versuchen fiir die Durchfiihrung
der Fits notig wird.

5.3.1 Methodik

Die fiir einen Potentialfit zur Verfiigung stehenden Systeme sind, wie bereits oben
erwihnt, eine GeOy-Schmelze bei 3760 K mit 60 Teilchen sowie 3000 K mit 60 bzw.
120 Teilchen, sowie ein Rutil-Kristall bei 300 K.
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Die Fit-Prozedur wurde jeweils mit den beiden Startparametersitzen PBXS und

POF gestartet, fiir die 60er-Systeme in beiden Temperaturen, sowie fiir Rutil, siehe
Abb. BTl Dabei stellte sich einerseits heraus, dafl die Startparametersétze zwar insofern
gut geeignet sind, da sich mit ihnen die Fitresultate nur gering unterscheiden, wenn
mit verschiedenen Teilmengen der Konfigurationen gearbeitet wird.

Initiale 10—Parameter—Krdftefits

(Startparameter fiir spitere Fits)

3760K 3000K Rutil
261 configs 244 configs 42 configs (1 run
runl runl PBKS _» schlechte Par
PCE — schlechte Par
run3 run3
run4 runéd p(z)E . PEFZQ
PgE - Pi3
runé runé
KS .
PBKS - pBKS P:oe n.t.
e meE
(stationéar) P?KS o PgKS pﬁg — PSF%
E_, pOE (stationar)
PEKS - pBKS / PP . P‘23
p(2)E — p(3)E (stationar)

(stationar)

Abbildung 5.1: Schema der Generierung erster Startparameterséitze fiir die beiden Tempe-
raturen 3760 K und 3000 K (60 Teilchen), sowie fiir Rutil. Pfeile bezeichnen den Weg der
Ubernahme von Parametersiitzen als Startparameter fiir einen weiteren Fit.

Dazu wurden jeweils die Konfigurationen der Laufe 1-3, bzw. 4-6, sowie aller Laufe
zusammengefafit, wie dies in Abb. Bl durch die verschiedenfarbige Markierung der
einzelnen Laufe angedeutet ist. Andererseits stellen sich bei 3000 K und bei Rutil
grofle Probleme heraus: Im ersten Fall konvergiert der LM-Algorithmus nicht, weil die
bos-Parameter negativ werden und schlieflich gegen —oo divergieren. Im zweiten Fall
konvergiert der Algorithmus zwar, doch es kommen schlechte Potentialwerte” heraus.

Dieses Problem kann behoben werden, indem man die Ergebnisparametersétze der
3760 K-Fits (PPXS bzw. PPF) als Startwert fiir einen Fit bei 3000 K verwendet. Auf

"Mit ,,schlechten Potentialwerten“ ist dabei gemeint, dafl der resultierende Parametersatz eines Fits
immer noch relativ grofie x2-Werte aufweist (in konkreten Fall x? > 0,4 im Vergleich zu x? < 0,25
bei allen spéiteren Fits), jedoch vor allem die Werte der durch den Fit gefundenen Parameter schlecht
sind (z.B. gge < 0 oder sehr gro (gge = 2), bzw. aag, cap beide < 0).
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diese Weise wurden die Parametersiitze PPES, PPY erhalten. Ebenso zeigt sich jedoch,
dafl der 3760 K-Fit immer noch verbessert werden kann (im Sinne eines kleineren x?),
indem wiederum die Ergebnisse des 3000 K-Fits als Startparameter fiir einen erneu-
ten Fit mit den 3760 K-Konfigurationen verwendet werden. Ohne diese Vorgehensweise
sind erneute Fits jeweils stationér, d.h. der LM-Algorithmus hat unabhéngig vom Wert
des Steuerparameters A wirklich ein Minimum gefunden. Die Uberkreuzverwendung der
Parametersitze hat sich in dieser Arbeit nicht nur in diesem Fall als sehr wirkungsvol-
les Mittel erwiesen, um bessere Fitresultate zu erhalten — weswegen dieses Verfahren
spiter bei allen weiteren Fits eingesetzt wurde. Ubrigens reicht eine einmalige Uber-
kreuzverwendung aus, da sich die y2.-Werte bei weiterer Fortsetzung nicht mehr weiter
verbessern.

Offenbar wirkt ein Fit bei der jeweils anderen Temperatur als eine gerade so grofie
Storung an den Parametersitzen, dal der LM-Algorithmus aus seinem lokalen Mini-
mum befreit wird und anschliefend in ein anderes etwas giinstigeres Minimum wei-
terlauft. Andererseits ist diese Storung nicht so grofl, dafl Probleme mit der evtl. Di-
vergenz von Fits auftreten. Aus diesem Grund dienen die am Anfang so erhaltenen
Parametersiitze P’ K808 Pf KS.OF als weitere (und wichtigste) Sdtze von Startparame-
tern fiir alle spéter durchgefithrten Fits. Auch bei Rutil wurde damit ein verniinftigerer
Parametersatz gefunden als mit den urspriinglichen Startparametern.

Die oben gewonnenen Potentiale haben zwar den Vorteil, daf} sie gut als Startpa-
rametersétze fiir weitere Fits taugen. Sie haben jedoch auch zwei grofie Nachteile:

Zum einen weisen sie ein unphysikalisches Abknicken nach unten aller Potenti-
alterme zu kleinen Absténden hin auf. Dieses Verhalten ist bereits vom OE-Potential
bekannt, tritt dort jedoch erst bei Abstdnden bzw. Energien auf, die in der Praxis nicht
erreicht werden (vgl. Kapitel ZZT.0.T]). Die angefitteten Potentiale zeigen ein solches Ver-
halten bereits bei realistischen Abstianden, namlich bei durchweg etwa 2 A fiir die Ge-
Ge-Wechselwirkung, sowie ebenso bis zu 2 A (Py559F) fiir die O-O-Wechselwirkung.

Zum anderen konnen sie das Boxvolumen nicht gut stabilisieren. In NpT-Simula-
tionen mit Py > sinkt es bei T' = 3760 K mit r. = 7,5 A von 19360 A? auf 15200 A3
ab, mit r, = 5,5 A sinkt es immerhin nur auf 18670 A®.

Eine dhnliche Aussage gilt auch fiir die Rutilpotentiale — {ibrigens schon auf Basis
von PP und PPY parametrisiert — jedoch mit dem Unterschied, dafl das Boxvolumen
dort viel zu gro wird. Das Volumen steigt bei T = 3760 K mit r. = 7,5 A auf 31300 A3,
mit 7. = 5,5 A immerhin noch auf 290000 A®. Beides entspricht einer etwa um ein Drittel
geringeren Dichte.

Durch diese Erfahrungen lauten die Grundziele aller durchgefiihrten Potentialfits
daher wie folgt:

e Moglichst gute Anpassung an die CP-Kriifte, d.h. Erreichung eines niedrigen y>-
Wertes (wie bisher),

e Beginn des unphysikalischen Potentialverhaltens (Abknicken) erst bei in der Pra-
xis nur selten vorkommenden Abstianden,

135



5. POTENTIALPARAMETRISIERUNG

e Stabilisierung der Simulationsbox. Die Dichte von OE-Konfigurationen sollte

innerhalb eines realistischen Bereiches von etwa +10% stabilisiert werden (fiir
PPRSOF beir, = 5.5 A erfiillt).

Eine Gesamtiibersicht aller durchgefiithrten Potentialfits ist in Abb. dargestellt.
Um einen groben Eindruck zu vermitteln, ob die jeweils gewonnenen Potentiale im
Sinne einer Stabilisierung der Simulationsbox verniinftig sind, sind jeweils typische
Boxvolumina fiir Simulationen im NpT-Ensemble fiir die 3000 K-Fits angegeben®. Ob
Konfigurationen vom Volumen her stabilisiert werden, ist ein erster und wichtiger Plau-
sibilitédtstest fiir gewonnene Potentiale — in den meisten Féllen lag es viel zu niedrig,
aquivalent zu unphysikalisch hohen Dichten. Fiir die Beispiele wurden mit Bedacht
keine bei 3760 K-Fits gewonnenen Potentiale aufgefiihrt, da sie die Konfigurationen
noch deutlich schlechter stabilisieren, néheres dazu weiter unten.

Da, wie in der Abbildung zu erkennen, eine sehr grofie Menge an verschiedenen
Ansitzen verfolgt wurde — insgesamt wurden iiber 300 Fits durchgefiihrt und ungeféhr
100 verschiedene Potentiale néher betrachtet — wére es viel zu umfanglich und uniiber-
sichtlich, die einzelnen Versuche nidher zu beschreiben. Stattdessen sollen im folgenden
die wesentlichen Ideen hervorgehoben werden, die verfolgt (und zum grofien Teil wieder
verworfen) wurden.

Bei allen verfolgten Ansétzen geht es darum, die oben aufgefiihrten Ziele zu er-
reichen: Neben einer guten Anpassung an die CP-Krifte, ein physikalisches Verhalten
bei kleinen Abstédnden zu erreichen, sowie eine Stabilisierung der Konfigurationen in
Simulationen. Im Anschlufl werden dann die Schemata aufgezeigt, wie die spéater wei-
terverwendeten Potentiale angefittet wurden.

Potentialverhalten bei kleinen Abstinden. Um das nach unten abknickende Ver-
halten der Potentiale zu kleinen Abstéanden hin zu verhindern, werden die folgenden
zwei Losungswege beschritten:

1. Stetig-differenzierbare Fortsetzung des Potentials unterhalb eines bestimmten
Abstandes mit einem geeigneten Verlauf. Ein linearer Fortsetzungsterm ist fiir
die Zwecke hier eher unangebracht, weil die Kréifte dann konstant im Abstand
sind und ein stark repulsives Verhalten erwiinscht ist.

2. Ergénzung des Potentials um einen weiteren Exponentialterm mit zusétzlichen
Parametern, die den anziehenden Effekt des 1/r%-Terms zu kleinen Abstéinden
hin kompensiert und fiir ein stark abstoflendes Verhalten sorgt.

8Die Temperatur in den Liufen ist 3760 K, der verwendete AuBendruck betriigt dabei wie iiblich
pe = 0 GPa. Als Abschneideabstand fiir die kurzreichweitigen Terme wird einheitlich r, = 5,5 A
verwendet — wobei die Einheitlichkeit dieses Radius sehr wichtig ist, da sich die Wahl von 7. sehr stark
auf das Boxvolumen auswirkt (vgl. Abschnitt B32). Angegeben ist jeweils das Ausgangsvolumen der
OE-Startkonfiguration (ebenfalls bei 3760 K) und das mittlere Endvolumen.
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5. POTENTIALPARAMETRISIERUNG

Zunéchst soll auf die Potentialfortsetzung eingegangen werden. Als funktionale
Form hierfiir wird aus Griinden des steilen Anstiegs fiir r;; \, 0 und der Wahlfrei-
heit eines Parameters eine Linear-exponentielle Funktion in der Gestalt

V(ri;) fiir r;; > re?
Ve(ri;) = K . . ij ZTF > 590
F( j) {G?BTU —+ agﬁe_ag,ﬁ(rij—TFB) fiir r < TI‘;‘B ( )

fiir das Potential zwischen Teilchen 7, j der Teilchensorten o bzw. 3 gewahlt. 7’?6 ist
darin der Abstand, unterhalb dessen das Potential fiir die betreffende Wechselwirkung
fortgesetzt werden soll. In Gl. (B220) sind afﬁ, i€{1,2,3}, a, 0 € {Ge, O} Parameter,
die man nun so wéhlen kann, daf§ die Fortsetzung im Punkt 7’?6 nach Belieben ein-
oder zweimal stetig differenzierbar (C' bzw. C?) ist.

Fiir die Bestimmung der Parameter setzt man nun die Stetigkeitsbedingungen im
Fortsetzungspunkt an (der Lesbarkeit halber sind die Teilchensortenbezeichner wegge-
lassen):

Vie(re) = arrp + az =V (rp) (5.21)

!

Vi(re) = a1 — asas =V'(rp). (5.22)

Sollen die Kréfte dariiberhinaus stetig differenzierbar sein, so gilt mit der zweiten Ab-
leitung des Potentials V' zusétzlich:

Vi(rp) = asa2=V"(rp). (5.23)

Setzt man die Bedingungen (EZ10), (222) ineinander ein, so erhélt man fiir die Vorfak-
toren aq, as:

V'(rp)+ V(re)as

= 0.24
“ ]_ + asrg ( )
R Ve
gy = Lre) = VI(re)re. (5.25)
1+ asrp

Den Parameter a3 € R* kann man frei wihlen, sofern man nur Stetigkeit der Krifte
wiinscht. Sollen die Kréfte zusétzlich stetig differenzierbar sei, d.h. gilt ferner Bedin-
gung (B23)), so erhélt man (sofern V”(rp) # 0) nach kurzer Rechnung fir as:

_ V"(rp) |, 2 V(re) — V/(re)re
as = Q[V(TF) — V,(TF)TF] < F+ 2\/ o+ V”(T‘F) ) . (526)

Grundsétzlich wurden beide diese Moglichkeiten implementiert, die Beschrankung auf
die Stetigkeit der Krifte erwies sich jedoch fiir diese Art der Fortsetzung als ausrei-
chend, um im MD-Algorithmus eine Energiedrift zu vermeiden. In diesem Fall wur-
de az := 6 verwendet, um eine starke Abstoflung bei kleinen Abstinden zu errei-
chen. In Abb. sind fiir das Potential PPXS beide Fortsetzungen beispielhaft fiir
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5.3 VORGEHENSWEISE UND RESULTATE

re = 2,2 A gezeigt. Es ist zu erkennen, daf die C2-Fortsetzung zwar das Potential
getreuer dem Original fortsetzt, jedoch wegen ihres geringen Anstiegs kleine Teilchen-
absténde nicht unbedingt verhindern kann. Es sei ferner erwdhnt, dafl beide Arten der
Fortsetzung nicht unbedingt mit denselben Fortsetzungsabstéinden rg arbeiten, fiir eine
C?-Fortsetzung sollte ein Radius aulerhalb des Wendepunktes des Potentials (fiir den
bekanntlich V”(r) = 0 gilt) verwendet werden, fiir die C'-Fortsetzung ist (wie in Abb.
gut zu erkennen) eher ein kleinerer Abstand sinnvoll (im abgebildeten Beispiel wire

dies z.B. 2,1 A).

Eine weitere Moglichkeit ist die Erweiterung des Potentials um einen zusétzlichen
Exponentialterm. Dieser hat dieselbe funktionale Gestalt wie der bereits im Potential
vorhandene, womit sich Gl. (E210) erweitert zu

dad

Vap(rij) = 5y Ao exp(—baprij) — caﬁ'r’;jﬁ + dop exp(—eqasrij) - (5.27)

v

dop und ey sind zusétzliche Parameter des Potentials, so dafl die Gesamtzahl der Pa-
rameter des Potentials auf 16 wéchst. Die sechs zusétzlichen Parameter werden jedoch
nicht in einem Fit bestimmt, sondern so gewihlt, daf§ das unphysikalische Verhalten
der Potentialfunktion zu kurzen Abstdnden hin nicht mehr auftritt. Gezeigt ist dies
am Beispiel von PPXS in Abb. B33 Man sieht, da8 die dort gewihlten Parameter das
Potential erst unterhalb von 2 A merklich korrigieren. Diese zusitzlichen Parameter
sind nicht durch das Potential vorgegeben, sondern weitgehend willkiirlich, je nachdem
wie stark das Potential korrigiert werden soll. Dal mogliche Potentialkorrekturen sehr
unterschiedlich ausfallen konnen, ist in Abb. ebenfalls deutlich zu sehen.

30 I | I
— orig. potential, 10 par | |
— orig. potential, 16 par.
25 L
- Cl-Fortsetzung
- Cz-Fortsetzung
. 20 -
<
>
[
= 15 L
o
[}
O]
>
10 -
5 L
(O e A e : R
1 15 2.5 3

2
r[A]

Abbildung 5.3: Unphysikalisches Potentialverhalten und dessen Beseitigung am Beispiel
der Ge-Ge-Wechselwirkung des Potentials PPKS. Dargestellt sind C'-, C?-Fortsetzungen
mit 7 = 2,2 A (wie im Text beschrieben), sowie die Erweiterung des Potentials auf 16
Parameter.

Bei den fiir diese Arbeit durchgefiihrten Potentialparametrisierungen wurde jedoch
versucht, durch einen erneuten Fit die iibrigen Parameter des Potentials so anzupassen,
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5. POTENTIALPARAMETRISIERUNG

daBl zwar das korrigierende Verhalten des zusétzlichen Termes erhalten blieb, aber
dennoch die Abweichung von den CP-Kriften minimiert wurde.

Versuche zur Stabilisierung des Boxvolumens. Neben dem unphysikalischen Ver-
halten der Potentiale bei kleinen Absténden stellt die mangelhafte Stabilisierung des
Volumens von OE-Konfigurationen ein weiteres Hauptproblem dar. Die nachfolgend
beschriebenen Versuche wurden beschritten, um dieses Verhalten zu verbessern:

1. VergroBerung des Abschneideabstandes r. fiir die kurzreichweitigen Terme iiber
den der halben BoxgroBe entsprechenden Abstand von 5 A hinaus.
Verwendet wurden r. € {7,8,10} A, wobei die jeweils fiir den Fit verwende-
ten Konfigurationen in jede Koordinatenrichtung verdoppelt wurden, d.h. unter
Ausnutzung der in der Simulation verwendeten periodischen Randbedingungen
repliziert. Bessere Ergebnisse kamen dabei nicht heraus, vielmehr reduzierte sich
das Boxvolumen bei jeweils gleichem r. in der nachfolgenden Simulation mit
wachsendem Cutoff fiir den Kréftefit (siche Abb. B2).
Einzig die Verwendung von r, = 7,0 A ohne Verdoppelung der Box, d.h. mit nur
wenigen dadurch neu beriicksichtigten Teilchenpaaren, fithrte zu einem stabileren
Potential, siche Abb. weiter unten.

2. Einbeziehung nicht aller 10 Potentialparameter in einen Fit und Fixierung der
iibrigen auf einen vorgegebenen Wert.
LaBt man dabei eine oder sogar zwei komplette Paarwechselwirkungen fest (La-
dung und Parameter der kurzreichweitigen Terme), etwa um dieselbe O-O-
Wechselwirkung zu haben wie im OE- oder im BKS-Potential, fithrt dieser Ansatz
zu einer sehr schlechten Anpassung an die CP-Kréfte mit x* > 1 (iiblich ist bei
guter Anpassung an die Kriifte x? € [0,2; 0,3]) oder schlechten Potentialpara-
metern (siehe den roten Kasten in Abb. B2). Lediglich wenn nur die Ladung in
einem realistischen Bereich (d.h. dem Bereich, der auch durch die Parametrisie-
rung erreicht wird, also qg. € [1,05; 1,4]) fixiert wird, sind verniinftige Ergebnisse
zu erzielen (siehe den mittelblauen Kasten in Abb. und vgl. Abb. BH).

3. Einbeziehung des 120-Teilchen-Systems in die 3000 K-Fits, um mit den zusétzli-

chen Informationen aus der real gréfleren Simulationsbox auch die zweite Néchste-
Nachbar-Schale (vgl. Kapitel B2) mitabzubilden.
Auch hier wurden zahlreiche Versuche durchgefiihrt, die sémtlich zu schlechteren
Resultaten fiithrten. Dies sowohl mit 10 Parametern, als auch mit 16 Parametern,
wo ein nachfolgender Fit die zusétzlichen Terme negativ kompensierte. Mit ne-
gativer Kompensation ist gemeint, dafl ein Fit die ersten 10 Parameter so stark
verdnderte, dafl das resultierende Potential mit zusétzlichem Exponentialterm
wieder dieselbe, bei kurzen Absténden unphysikalische, Gestalt bekam wie das
Ausgangspotential ohne zusétzlichen Term.

4. Verwendung aller Konfigurationen (insbesondere auch der mit geringen O-O-
Abstéanden). Dies konnte einerseits die Problematik mit unphysikalischem Verhal-
ten der Potentiale bei kleinen Abstédnden losen (durch zahlreicher vorkommende
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geringe Absténde, die dann auch jeweils besser durch den Fit abgebildet wer-
den). Andererseits konnte dies auch die Boxen dadurch stabilisieren, dafl die bei
geringen Abstdnden im System zu erwartenden grofien Kréfte auch entsprechend
starke Abstoflungen in den angefitteten Potentialen erzeugen.

Durch Verwendung samtlicher Konfigurationen wird zwar der unphysikalische Be-
reich des Potentials fiir die O-O-Wechselwirkung deutlich zu kleineren Absténden
hin verschoben (von etwa 2 A auf 1,5 A), jedoch wird das System in der Simula-
tion dadurch nicht stabilisiert. Im Gegenteil, simtliche auf diese Weise parame-
trisierten 3760 K-Potentiale fiithrten zu einer ,explodierenden* Simulationsbox:
Das Volumen stieg innerhalb von 12 ps auf das 9-fache, bzw. innerhalb von 60 ps
auf das 56-fache.

5. Verwendung des 16-Parameter-Ansatzes, um die Potentiale nicht nur in den

unphysikalischen Bereichen sondern auch fiir etwas dariiber liegende Absténde
kiinstlich repulsiver zu gestalten, um zu geringe Teilchenabstidnde vollig zu un-
terbinden.
Hier wurde die Erfahrung gemacht, dafl ein stéarker abstolendes Potential, etwa in
Form einer deutlich repulsiveren O-O-Wechselwirkung, durch einen Parameter-
fit dhnlich wie beim 120-Teilchen-System negativ kompensiert wird. Somit bleibt
nur der Weg, die Potentiale durch den zusétzlichen Term moderat zu verédndern —
im wesentlichen zur Beseitigung des unphysikalischen Verhaltens des Potentials.
Diese Modifikationen bleiben auch durch einen anschlieBenden erneuten Parame-
terfit erhalten und fithren auch zu einer besseren Volumenstabilisierung in einer
NpT-Simulation, siehe den hellgriinen Kasten in Abb. sowie Abb. B4l

Wie die in den Punkten 1, 2 und 5 aufgefiihrten erfolgversprechenderen Potentiale
erhalten wurden, wird im folgenden gezeigt.

Gewinnung der fiir MD verwendeten Potentiale. Erfolgversprechende Potentiale in
Bezug auf Stabilisierung des Boxvolumens sind im wesentlichen aus zwei verschiedenen
Zusammenhéngen entstanden: Zum einen 16-Parameter-Fits mit Cutoff r. = 5,0 A,
deren Ablaufschema in Abb. B4 gezeigt ist, sowie zum anderen 10-Parameter-Fits mit
7. =7,0 A (ohne verdoppelte Box), schematisch in Abb. zu sehen.

In beiden Fitschemata wird die bereits bei den ersten Parametrisierungen benutzte
Uberkreuzverwendung der Parametersiitze verwendet. Zum unteren Teil von Abb.
sei angemerkt, dafl nach Festlegung der Ladung, diese aus dem Parametrisierungsprozef3
herausgenommen wurde, d.h. nur noch 9 Parameter angefittet wurden.

Weitere Verwendung finden davon nun die folgenden Potentiale:

PéBKS,OE PBKS

.. PHBKS,OE
, Liqe1 30 1 sowie P .

Die mit ,,OE® bzw. ,,BKS* indizierten Varianten unterscheiden sich voneinander nur
leicht, v.a. in einer durchweg um =~ 0,05 geringeren Ladung in der ,OE“-Variante. Da
beide Varianten eines Potentials (zutreffend auf P}, Pr) jeweils fast identische Ergeb-
nisse erzielen, wird im folgenden jeweils stellvertretend die BKS-Variante benutzt. Die
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16 /10-Parameter—Fits
3760K | .| 3000K |

\ . o
N L -
PPKS— PBKS PBKS— |
onE L ]52OE P2OE . (stationar)
P:?KS% P{?KS_» PE?KS
OE HOE

PBKS_ . DBKS
Ps PG

i

Abbildung 5.4: Schema des Kréftefits fiir 16/10-Parameter mit Cutoff r. = 5,0 A. Blau
sind die fiir den Fitprozefl relevanten Parametersidtze hinterlegt, griin der brauchbare
Endparametersatz. Wie iiblich bedeuten die Pfeile die Ubernahme eines Parametersatzes
als Startparameter fiir einen neuen Fit.

eben aufgefithrten Potentiale sollen im folgenden zusammenfassend mit P bezeichnet
werden.

Zum Schluf} sollen noch einige Anmerkungen zu den mit den 3760 K-Konfigurati-
onen gefitteten Potentialen gemacht werden. Sie sind in den bisherigen Ausfithrungen
immer vollig auler Betracht gelassen worden. Der Grund ist, dafl kein einziges der pa-
rametrisierten Potentiale — auch nicht in den Fitschemata, in denen die oben genannten
weiterverwendeten 3000 K-Potentiale gewonnen wurden — auch nur im entferntesten
in der Lage war, Konfigurationen zu stabilisieren. Abhingig vom konkreten Potential
ging das Volumen bei einem Abschneideradius r. = 5,5 A in NpT-Liufen im Schnitt
auf 10000-12000 A3 zuriick, was fast einer Verdoppelung der Systemdichte entspricht.
In NVT-Laufen trat durchweg ein stark negativer Druck um —(1,5-2) GPa auf, der in
Einzelfillen sogar zur Ausbildung vakuoser Blasen ohne Teilchen fiihrte. Ursache fiir
dieses Verhalten ist ein noch flacherer Potentialverlauf als bei den 3000 K-Potentialen,
verbunden auch mit einer deutlich geringeren Partialladung (gq. € [1,08; 1,18] im Ver-
gleich zu qge € [1,25; 1,32] bei den 3000 K-Potentialen). Dieses zu flache Potential fiihrt
zu noch geringeren Teilchenabstinden® als bei den 3000 K-Potentialen und macht die
Potentiale vollkommen unbrauchbar. Einziger Ausweg ist ein massiver Eingriff (z.B.
durch geeignete Ergénzung auf 16 Parameter), der die Repulsivitit der Potentiale auch
bei Abstinden um 2-2,5 A deutlich verstirkt.

9Diese treten besonders bei O-O auf, womit das entsprechende Problem der CPMD bei dieser
Temperatur direkt auf die klassischen Potentiale iibertragen wird.
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10-Parameter—Fits

( N
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PER== schlechte PPES—=n k.
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Parameter

Parametersatz derselben

g e * * > s "
stationar Py Temp. konvergiert nicht weiter Py stationar

BKS PBKS =
P2OE —— %3 P;BKS_, BZPKS
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Abbildung 5.5: Ablauf der Fits bei einem Cutoff von r. = 7,0 A. Die fiir den Fit relevanten
(Zwischen-)Parametersétze sind blau unterlegt, die brauchbaren Endparametersétze in
griin. Der ,,x“ in Py 5 steht jeweils fiir BKS bzw. OE. Pfeile geben die Ubernahmerichtung
als Startparametersatz fiir den néchsten Fit an. Etwas abgetrennt unten ist die Gewin-
nung eines weiteren Parametersatzes nach Festlegen der Partialladung gge illustriert.

5.3.2 Resultate

In diesem Abschnitt werden die wichtigsten Ergebnisse der Potentialparametrisierun-
gen prasentiert. Dazu soll zunéchst der Unterschied zwischen Car-Parrinello-Kréften
und den Kriften geméfl Oeffner-Elliott-Potential aufgezeigt werden, um die Arbeit
des Fitverfahrens zu illustrieren. Im Anschlufl wird dann auf die Eigenschaften der
besten durch die Kréftefits erhaltenen Potentiale eingegangen — deren Gewinnung wur-
de im letzten Abschnitt beschrieben. Dazu sollen zunéchst die Potentialform vor al-
lem mit dem OE-Potential verglichen werden. In einem weiteren Abschnitt werden
strukturelle Groflen aus MD-Simulationen mit denen aus CPMD- sowie klassischen
MD-Simulationen mit dem OE-Potential verglichen und damit die in den Kréftefits

erhaltenen Potentiale bewertet.
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5.3.2.1 Unterschied zwischen CP- und OE-Kraften

Bei der Potentialparametrisierung ist auch von Interesse, wie gut das Oeffner-Elliott-
Ausgangspotential mit den Car-Parrinello-Kraften in den wihrend der CPMD-Léufe
generierten Konfigurationen iibereinstimmt. Schon anhand des hohen Wertes fiir x? — er
betragt 33,0 bei den 3760 K-Konfigurationen und 27,4 bei den 3000 K-Konfigurationen
— ist zu erkennen, dafl die Kréfte sehr unterschiedlich sein miissen. Nach einem Fit gilt
meist 0,21 < x? < 0,29 fiir die Konfigurationen bei 3000 K (0,21) bzw. 3760 K.

Quantifiziert ist das in Abb. B2, wo die Histogramme fiir CP-Krifte, OE-Kréafte
und auch beispielhaft fiir das parametrisierte Potential P gezeigt sind, in Abb.
fiir die Ge-Teilchensorte, in Abb. fiir die O-Teilchensorte.

0.2 . . . . S N . . . . . . L
. . OE. i . . OE.
1 Ge Histogram — pot. fit (P, ") L O Histogram 1 pot. fit (P, )
0% =9.79 —CE 0257 & =5.38 — OE B
0154 %P —CP L 1 o =go2 —CP L
> 0°,e=120.0 - 0 oe=0%
e 2 g 024 & =5.28 -
g O fied pot. =7.73 5 fitted pot.~ ="
=] ) =} R k
g g
= 014 = += 0.15- f —
[ [}
= 2 r
3 T 01 |I =
0.05 - ‘ || b
- ““m 7
ol o s N B |
40 30 40 40 30 20 -10 0 10 20 30 40
Foex [eV/A] Fox [eVIA]
(a) Ge (b) O

Abbildung 5.6: Kriftehistogramm der Konfigurationen bei 7' = 3000 K fiir die -
Komponente der Krifte im Vergleich zwischen CPMD, dem OE-Potential und dem ge-
fitteten Potential PP,

Es ist sehr deutlich zu sehen, dafi die Verteilungen der Krifte vollig verschieden
sind, wobei die OE-Kriéfte sehr viel breiter verteilt sind als die aus CPMD. Dies erkennt
man auch an den Standardabweichungen, die fiir die Ge-Atome beim OE-Potential mit
0Ge,0r = 10,95 um den Faktor 3,5 hoher ist als fiir CPMD mit ogecp = 3,13. Dasselbe
gilt tendenziell auch fiir die Sauerstoffatome, wobei die Breite der Kréfteverteilung
generell sichtbar schmaler ist. Dies trifft dort jedoch vor allem fiir die CP-Kréfte zu,
was dazu fithrt, daB fiir die O-Atome die Standardabweichung nur noch op cp = 2,32
ist, wahrend die OE-Krifte mit 0o o = 9,44 einen Faktor 4,1 breiter verteilt sind.

Das anhand der CP-Krifte parametrisierte Potential weist, wie angesichts des nied-
rigen y? zu erwarten, eine den CP-Kriften sehr #hnliche, allerdings geringfiigig schma-
lere Verteilung auf. Fiir diese Grafik wurde als Beispiel das Potential PX" verwendet,
dasselbe Bild zeigt sich jedoch auch bei den anderen an diese Konfigurationen parame-
trisierten Potentialen.

Der eben gezeigte starke Unterschied zwischen CP- und OE-Kriéften ist auch deut-
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lich auf Ebene der einzelnen Konfigurationen zu erkennen. Hierzu sind in Abb. B die
x-Komponenten der Kréfte gegen die Teilchennummer aufgetragen. Gezeigt sind je eine
Konfiguration mit relativ niedrigem und eine mit relativ hohem x? des OE-Potentials.

o J T T S S T A A A SIS i

Force (x-direction) [eV/A]

60 -
] — fitted (P;")

70| —cp -
4 OE L

-80 — fitted (P, B

e o T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Atom No.
Abbildung 5.7: z-Komponente der Krifte in zwei verschiedenen CPMD-Konfigurationen
bei 3000 K im Vergleich zwischen CPMD, OE-Potential und dem angefitteten Potential
PPE.

Im Bild féllt vor allem auf, dafl es einige ,, Ausreifler” gibt, d.h. einzelne Teilchen,
fiir die die OE-Kréfte besonders stark sind. Ferner ist zu erkennen, dafl das gefittete
Potential auch noch gewisse, wenn auch geringe, Abweichungen zu den CP-Kréften auf-
weist. Die unterschiedliche Verteilungsbreite fiir Ge- und O-Atome (Teilchennummern
1-20 bzw. 21-60) ist konfigurationsbezogen nicht klar zu erkennen.

Interessant ist vor allem, daf fiir fast alle Teilchen die OE-Kréfte dasselbe Vorzei-
chen wie die CP-Kréfte aufweisen. Das spricht, ebenso wie die Ergebnisse des struktu-
rellen Vergleichs zwischen CPMD- und klassischen Simulationen mit dem OE-Potential
in Kapitel B, eher dafiir, da3 die CPMD-Konfigurationen keine grofien aber eben klei-
nere strukturelle Unterschiede aufweisen — wéren sie grof3, wéren fiir die Vorzeichen nur
zufillige Ubereinstimmungen zu erwarten. So sorgen die vorhandenen leichten struk-
turellen Unterschiede (z.B. in Paarabsténden und Winkeln) dafiir, dafl die Kréfte, die
das OE-Potential fiir CPMD-Konfigurationen erhalt, sehr grofl sind. Umgekehrt gilt
dies genauso, in Kapitel 2244 war auf die Schwierigkeiten mit der Konvergenz der
Wellenfunktion bei Ubernahme klassischer OE-Konfigurationen in CPMD hingewiesen
worden.

5.3.2.2 Vergleich der parametrisierten Potentiale

Im folgenden sollen die in Abschnitt B3] parametrisierten Potentiale (dort bezeich-
net mit P) nidher untersucht werden. Dieses sind PES’L% mit 10 Parametern, PFKS

in Varianten von 10 und 16 Parametern, sowie PPXS mit 16 Parametern. In der Vari-
ante des Potentials P6BKS mit 16 Parametern sind diese dabei fiir die Ge-Ge und die

145



5. POTENTIALPARAMETRISIERUNG

Ge-O-Wechselwirkung so bestimmt, dafl sie keine Potentialfortsetzung mehr benétigen,
wéahrend die O-O-Wechselwirkung deutlich repulsiver als im Original mit 10 Parame-
tern gemacht wird, um zu sehen, wie sich dies auf kleine O-O-Absténde auswirkt. Die
Parameter und die Fortsetzungsradien r» (wenn nétig) dieser Potentiale sind in Tabelle
angegeben.

Modellparameter

\ Parameter \ PEES 4 \ PPKS \ PBKS \ PPKS P2

qGe 1,30 1,3127 1,3160 1,2531 1,5071
acece [€V] | 2511,05 | 2646,20 2654,41 | 2621,34 | 182,166
baege [A71] | 2,6822 2,6850 2,6611 2,6895 1,6461
cGeGe [eVAS]| 621,951 | 661,348 714,102 | 690,799 | 439,801
aceo [eV] | 24338,11 | 24386,50 23971,28 | 25658,87 | 30747,80
baeo [A71 | 5,1445 5,1337 5,1203 5,1310 5,0541
caeo [eVAY]| 127,169 | 129,808 130,019 | 140,101 | 184,801
aoco [eV] | 676,304 | 579,057 550,227 | 642,080 | —72,291
boo [A71] | 2,7144 2,6522 2,6554 2,6496 2,7058
coo [eVAY]| 51,037 42,599 32,251 61,400 —157,705
dcece [eV] - ~/5,0-10° | 4,5-106 - -
eqece [A1] - ~ /80 8,0 - -
dceo [eV] - ~/8,0-10% | 15,0 - 10° - -
eqeo [A71] - ~ /13,7 14,0 - —
doo [eV] — ~/1,0-10° | 1,5-10° — —
eoo [A71] - /70 10,0 - -

Fortsetzungsradien (sofern benétigt)
Potential | Ge-Ge | Ge-O | 0O-O
PEES ) [ 205A 124 144

PPKS 20A [12A] 144
PPKS 21A [12A]155A
PR2 24A [12A | 11 A

Tabelle 5.3: Potentialparameter und Fortsetzungsradien rr der untersuchten Potentiale. Bei
f’6BKS sind sowohl die 10- als auch die 16-Parameter-Variante angegeben. Zum Vergleich
werden auch die Parameter der Potentiale PPXS und PJ? aufgefiihrt.

Vergleicht man die verschiedenen Potentiale anhand der Tabelle miteinander, so
erkennt man an den Zahlenwerten, daf die Potentiale in den gefitteten Parametern (also
den ersten 10) alle relativ dhnlich zueinander sind, die einzige auffillige Abweichung
ist die geringere Partialladung qq. in PP%5. Von den 3 bzw. 4 Potentialen in P jedoch
sind die Ladungen annéhernd gleich. Das an Rutil-Konfigurationen, also einem Kristall
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gefittete Potential PfZ, weicht hingegen sehr stark ab. Das zeigt sich nicht nur an der
Partialladung, die sogar etwas hoher ist als die des OE-Potentials, sondern insbesondere
auch an den O-O-Parametern, die in diesem Potential durch den Vorzeichenwechsel
sogar ihre Rollen tauschen: der Exponentialterm anziehend, der r~5-Term abstoBend.

Diese Ahnlichkeit der Potentiale untereinander, mit Ausnahme des Rutil-Potentials,
sieht man noch besser, wenn man ihren Verlauf zeichnet. Das ist in Abb. getan,
wobei, um den Vergleich besonders mit dem OE-Potential zu erméglichen, die negativen
ersten Ableitungen der Potentiale, also die Kréfte, direkt daneben in Abb. gezeigt
werden.

Es ist deutlich der Unterschied zwischen den an die Schmelze angefitteten und dem
OE-Potential zu erkennen. Das Potential von Oeffner und Elliott steigt bei den gleichna-
migen Wechselwirkungen (Ge-Ge bzw. O-O) deutlich eher und fast immer steiler an, bei
der Ge-O-Wechselwirkung ist das Minimum deutlich tiefer. Die einzige Ausnahme, wo
die gefitteten Potentiale steiler ansteigen, d.h. groflere Krifte aufweisen, sind Absténde
r < 2,8 A in der Ge-Ge-Wechselwirkung. Wenn man nur die an die Schmelze angefitte-
ten Potentiale untereinander vergleicht, so ist zu erkennen, dafl sowohl die Potential- als
auch die Kraftkurven der Potentiale P praktisch aufeinanderliegen — einzige Ausnah-
me bildet die wie oben gesagt bewufit repulsiver gestaltete O-O-Wechselwirkung bei
der 16-Parameter-Variante von 156BKS. Das PPXS-Potential hingegen weicht deutlich
sichtbar von den P-Potentialen ab, d.h. die in Abschnitt B3] beschriebenen weiteren
Fitprozeduren haben am Ausgangspotential tatsichlich einiges geédndert.

Einen speziellen Fall stellt das Rutil-Potential dar, das, wie man auch bereits an
den numerischen Werten der einzelnen Parameter ablesen konnte, stark abweichend von
den iibrigen gefitteten Potentialen, im Verlauf eher dem OE-Potential dhnelt. Es sei
noch einmal betont, daf dieses Potential an eine Kristallstruktur angefittet wurde, fiir
die das OE-Potential (neben a-Quarz) optimiert wurde, insofern gewisse Ahnlichkeiten
zu diesem zu erwarten sind.

Fiihrt man mit allen diesen Potentialen NpT-MD-Simulationen fiir verschiede-
ne Werte von r. durch, so kann man das sich einstellende mittlere Boxvolumen
in Abhéangigkeit davon bestimmen. In Abb. ist dies getan und die Boxvolu-
menabhéngigkeit vom jeweils verwendeten Potential und dem verwendeten Abschnei-
deabstand r, fiir die kurzreichweitigen Terme gezeigt. Die zugrundeliegenden Simula-
tionen umfaBten 40000 MD-Schritte (48,9 ps) bei T = 3760 K und 7. € {5,5 A;7,5 A}.
Startkonfiguration war eine OE-Konfiguration mit 1152 Teilchen bei 3760 K.

Fiir praktisch alle gefitteten Potentiale ist zu erkennen, da8 sie bei r. = 7,5 A
also dem Cutoff, bei dem die MD-Simulationen mit dem OE-Potential durchgefiihrt
wurden, das durchschnittliche Boxvolumen des OE-Potentials von 19360 A? (was einer
Dichte p = 3,44 gecm™2 entspricht) mehr oder weniger deutlich unterschiitzen, wihrend
sie dieses bei 7. = 5,5 A jedoch iiberwiegend gut reproduzieren mit Volumina zwischen
19000-21000 A®. Ausnahmen sind von den in der Schmelze angefitteten Potentialen
ﬁ7 sowie die 16-Parameter-Variante von f’ﬁ. Das bedeutet in letzterem Fall, dafl die
Verstiarkung der O-O-Abstoflung zu einer deutlichen Volumenerhohung gefiihrt hat.

Erneut eine Sonderrolle nimmt das Rutil-Potential ein, welches bei beiden Ab-
schneideabstinden ein gegeniiber der Urspungsdichte um fast 50% erhohtes Boxvolu-
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Abbildung 5.8: Verlauf der gefitteten Potentiale (Teilabb. @ sowie der zugehorigen Krifte
(Teilabb. im Vergleich mit dem Ausgangspotential PPXS der ersten Fits und dem
OE-Potential. Die abgebildete Legende bezieht sich jeweils auf alle Graphen einer Teilab-
bildung.
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Abbildung 5.9: Abhéngigkeit des mittleren Boxvolumens in NpT-Simulationen bei 3760 K
vom Abschneideradius r, fiir die kurzreichweitigen Kréfte. Verglichen werden die in den
Parametrisierungen ausgewihlten Potentiale mit den Potentialen PPXS und PJ? (Rutil)
sowie dem OE-Potential.

men aufweist. Das umgekehrte Verhalten des Boxvolumens mit dem Abschneidabstand
ist durch die umgekehrten Vorzeichen des Exponential- und des 1/r%Terms in der O-
O-Wechselwirkung zu erkléren.

Insgesamt wird deutlich, dal eine sehr starke Volumen-, also Dichteabhéngigkeit
vom verwendeten Abschneideabstand besteht, in der Weise, daff mit kleinerem r,. ein
grofBeres Volumen errreicht wird. Diese Abhéngigkeit des Volumens ist auch beim OE-
Potential zu finden, dort fillt der Anstieg jedoch nur etwa halb so grofl aus wie bei
den meisten gefitteten Potentialen. Grundsétzlich ist ein solches Verhalten jedoch zu
erwarten, in SiOs-Schmelzen wurden mit dem BKS-Potential dhnliche Erfahrungen

gemacht [T05].

5.3.2.3 Struktureller Vergleich

Um die Qualitdt der gefitteten Potentiale anhand der Reproduktion struktureller
Grofien beurteilen zu konnen, wurden mit den Potentialen aus P, sowie mit dem Rutil-
Potential PJ;? kurze MD-Léufe bei 3760 K durchgefiihrt. Diese wurden wie die Simu-
lationen mit dem OE-Potential auch (vgl. Kapitel ZT.H) bei einem Abschneideabstand
r. = 7,5 A durchgefiihrt, simtliche anderen Simulationsparameter wurden ebenfalls wie
dort gewihlt. Die Linge der Aquilibrierungs- und Produktionsliufe wurde auf 40000 re-
spektive 60000 MD-Schritte gesetzt und die Simulationen jeweils in zwei unabhingigen
Laufen durchgefiihrt.

Zunichst sollen nun die partiellen Paarkorrelationsfunktionen gas(r), o, 8 € {Ge,
O}, betrachtet werden (vgl. Kap. B2). Sie sind fiir die simulierten Potentiale im Ver-
gleich mit OE- und CPMD-Daten bei der Temperatur 7' = 3760 K in Abb. gezeigt.

Man erkennt deutlich, da nur teilweise Ubereinstimmungen mit den g(r) fiir CPMD
vorhanden sind, obwohl die Potentiale an CPMD-Krifte angefittet wurden. Die Hohe
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Abbildung 5.10: Partielle Paarkorrelationsfunktionen gog(r) fiir die gefitteten Potentiale
in einer Simulation bei 3760 K. Zum Vergleich sind die Daten fiir CPMD und das OE-
Potential bei derselben Temperatur angegeben.

der ersten Peaks stimmt nur in etwa mit denen von CPMD {iberein, der weitere Verlauf
paBt fiir Ge-O- und O-O-Paare zwar etwas besser, aber dennoch nicht sehr gut zu den
CPMD-Daten. Deutlich iiberschéitzt wird von allen Potentialen, darunter auch dem
Rutil-Potential, jedoch der Ort des zweiten Néchste-Nachbar-Maximums in der Ge-Ge-
Paarkorrelation. Dieser wird deutlich zu grof3 abgeschétzt, was man an der Lage dieses
Maximums im OE-Potential erkennen kann, das genauso liegt wie in COMD (vgl. Abb.
BAlin Kap.BZ2). Da die Orte der iibrigen 2. NN-Maxima recht genau getroffen werden,
bedeutet dies, dafl der grofite Fehler der Potentiale in der Ge-Ge-Wechselwirkung liegen
mufl. Warum das 2. NN-Maximum jedoch so falsch wiedergegeben wird, ist weiterhin
unklar.

Ubrigens liegen alle P-Potentiale in ihren g(r) praktisch aufeinander, was ange-
sichts des fast identischen Aussehens der Potentialkurven zu erwarten war. Lediglich
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die Veréinderung der O-O-Wechselwirkung in Pg mit 16 Parametern resultiert in ei-
ner leichten Anderung in goo(r). Sehr deutliche Abweichungen gibt es erneut beim
Rutil-Potential PJZ. Die Hohe der ersten Maxima erreicht oder iibersteigt sogar die
des OE-Potentials, wiahrend allerdings der weitere Verlauf der Kurven mehr dem der
iibrigen Potentiale P entspricht.
In Abb. BTl ist derselbe Vergleich wie eben fiir die Winkelverteilungen gezeigt.
Da Winkelverteilungen i.a. fiir Zweikérperpotentiale schwieriger zu reproduzieren sind,
verwundert nicht, dafl die Abweichungen hier grofler ausfallen als bei den g(r).
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Abbildung 5.11: Winkelverteilungsfunktionen bei 3760 K fiir die gefitteten Potentiale im
Vergleich zu CPMD und OE-Potential bei derselben Temperatur.

Besonders stark sind die Abweichungen bei den Ge-Ge-Ge-Winkelverteilungen, wo
der Prepeak fiir Dreierringe bei 60° in den an die Schmelze angefitteten Potentialen
zum dominanten Peak wird. Das Rutil-Potential gibt die zugehorigen CPMD-Daten
fiir diese Winkelverteilung erstaunlich gut wieder.
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Ganz anders sieht das Bild bei den zwischentetraedrischen Winkeln 6Ogeoge aus:
Die P-Potentiale geben die CPMD-Verteilung zwar grob, doch immerhin mit korrekter
Lage des Maximums wieder, wihrend das Potential P véllig daneben liegt.

Generell nur sehr schlecht konnen alle gefitteten Potentiale die innertetraedrischen
Winkel reproduzieren. Vor allem das Maximum ist deutlich verschoben auf 92-95°,
wobei mit knapp 100° das Rutil-Potential hier wiederum deutlich besser liegt. Die
0-0-0O-Verteilung wird dagegen besser wiedergegeben, wenn auch leicht zu kleineren
Winkeln verschoben.

Zusammengefaflt treten auch bei den Winkelverteilungen die schlimmsten Fehler
bei den Ge-Ge-Ge-Verteilungen, sowie beim Tetraederwinkel auf. Das fithrt zu der-
selben Folgerung wie bei den g,5(r), ndmlich, daf die Ge-Ge-Wechselwirkung bei al-
len P-Potentialen wohl die grofiten Fehler enthilt, dahingegen besagt die zweite Fol-
gerung, daf3 die tetraedrischen Grundeinheiten bei allen gefitteten Potentialen, dem
Rutil-Potential wie auch den an die Schmelze parametrisierten, mehr oder weniger
stark deformiert sind.

5.3.3 Fazit

Die gezeigten Ergebnisse fiir die gefitteten Potentiale zeigen, dafl mit den bei den
Parametrisierungen eingeschlagenen Wegen ein zufriedenstellendes Potential nicht zu
erreichen ist. Es wurde ferner deutlich, dafl in den meisten Féllen die Simulationsbox
instabil ist, indem die Dichte {iberwiegend stark anwéchst. Ursache dessen sind zu
schwache abstoflende bei zu starken anziehenden Termen. Sicherlich mégen auch einige
Probleme des Krifte-Fits mit der gegebenen funktionalen Form vorhanden sein, jedoch
bildet jeder Krafte-Fit die Kréfte innerhalb der CPMD-Konfigurationen recht gut ab.
Somit 148t sich dadurch auf die CPMD-Simulation selbst zuriickschlielen, dafi der
Druck, welcher in CPMD fiir die verwendeten Pseudopotentiale nicht berechnet werden
konnte, stark negativ sein muf}, d.h. das amorphe System in der gewéahlten Dichte in
CPMD nicht stabil ist.

Ohnehin ist fiir ab initio-Simulationen nicht klar, welche Dichte gewéhlt werden
soll. In bisherigen Studien wurde dazu die experimentelle Dichte bei Raumtemperatur
(p = 3,65 gem™3) verwendet, wobei diese Annahme wegen der starken Temperatur-
abhéngigkeit der Dichte bei hohen Temperaturen wie in der Schmelze fragwiirdig ist.
Erschwerend kommt die Tatsache hinzu, dafl in CPMD-Simulationen die Dichte — bzw.
im NVT-Ensemble der Druck — nicht wohlbestimmt ist. Auch aus anderen Bereichen
sind Probleme von ab initio-Simulationen mit dem Druck bekannt: So liefern z.B.
bekannte an ab initio-Simulationen parametrisierte klassische Wasserpotentiale zwar
hervorragende strukturelle Daten, das aber bei teilweise um Groéflenordnungen falschen
Driicken [T4]. Ebenso zeigen auch CPMD-Simulationen mit SiOy [I3], in denen der
Drucktensor aufgrund eines geeigneten Pseudopotentials berechnet werden kann, dort
einen negativen Druck, obwohl das System in seiner experimentellen Dichte simuliert
wurde. Es ist naheliegend, dasselbe angesichts der hier gemachten Erfahrungen auch
fiir GeOy zu folgern. Leider findet sich iiber derartige Probleme mit dem Druck des
Systems nichts in der Literatur, in {iblichen ab initio-Arbeiten wird der Drucktensor
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ignoriert und keinerlei Angaben zu diesem Thema gemacht.

Um die Simulationsbox wirkungsvoll zu stabilisieren, ist es sehr wahrscheinlich
notig, auch den Drucktensor im Kréftefit mitzuberiicksichtigen. Dies konnte im Verlauf
der vorliegenden Arbeit aus Zeitgriinden nicht mehr realisiert werden. Eine Moglichkeit
zu dessen Einbindung ist etwa die Erweiterung der Fitfunktion x? in der Art, daf auch
der ,Abstand“ (in einer Matrixnorm) zwischen dem aus dem Potentialparameterda-
tensatz resultierenden Drucktensor und Solldruck 0, wohlgemerkt nicht mit wie auch
immer gearteten ab initio-Daten, als zusdtzlicher Term ebenfalls minimiert wird.
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Kapitel 6

Zusammenfassung und Ausblick

Ein wichtiges Ziel der vorliegenden Arbeit war die Untersuchung der Struktur und Dy-
namik von Germaniumdioxid (GeOjy) mittels Molekulardynamiksimulationen (MD).
Dies geschah einerseits klassisch unter Verwendung eines Potentials von Oeffner und
Elliott [65] mit einer Systemgréfie von 1152 Teilchen iiber den Temperaturbereich von
6100 K bis 2530 K. Zum anderen wurden ab initio-Simulationen mit dem Programm-
paket CPMD [I12] fiir eine Systemgrofe von 60 Teilchen bei den Temperaturen 3760 K
und 3000 K, sowie mit 120 Teilchen bei 3000 K, durchgefiihrt. Die niedrigsten Tempera-
turen der klassischen Simulationen mufiten wegen der langen Aquilibrierungszeiten von
bis zu 9,8 - 10¢ MD-Schritten (12 ns) mit einer parallelisierten Version des Simulations-
programmes auf einem Parallelrechner durchgefiihrt werden. Die CPMD-Simulationen
wurden aufgrund des hohen Rechenaufwandes von bis zu 58 Tagen auf 32 CPUs beim
120-Teilchen-System vollstandig auf einem Parallelrechner gerechnet.

Ein weiteres Ziel dieser Arbeit war die Parametrisierung von neuen Potentialen fiir
GeO4 anhand von Kraftdaten aus den CPMD-Simulationslaufen. Ziel der Parametri-
sierung war dabei die Minimierung des Unterschieds zwischen den ab initio-Kréften im
System und den Kriften durch das zu parametrisierende Potential. Die Krifte wur-
den auf zahlreiche Konfigurationen entlang der Trajektorien der CPMD-Laufe fiir die
Schmelze berechnet. Um ein Vergleichspotential zu parametrisieren, wurden zusétzlich
Kraftdaten fiir Konfigurationen aus einem Lauf eines Rutilkristalls mit 72 Teilchen
aufgenommen.

Zunéchst sollen nacheinander die wichtigsten Ergebnisse fiir Struktur und Dynamik
von GeOs in den MD-Simulationen zusammengefafit werden:

> Die Dichte von GeOy weist eine starke Abnahme mit wachsender Temperatur
auf. Dies ist interessant, da die Dichte in SiO, iiber den gesamten experimentell
zugénglichen Temperaturbereich bis auf etwa 1% konstant ist. Dieses Verhal-
ten fiir GeOs ist experimentell fiir Temperaturen bis etwa 1700 K bestétigt, in
der Simulation setzt sich das auf dem gesamten untersuchten Temperaturbereich
fort. Fiir eine evtl. Dichteanomalie wie in SiO, ist in den in dieser Arbeit durch-
gefiihrten Simulationen bei Temperaturen bis 2530 K keine Evidenz zu finden.
Uber eine mogliche schwach ausgepriigte Dichteanomalie bei tieferen Tempera-
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turen 148t sich aufgrund der Fehlerbreite mit den durchgefiithrten Abkiihlldufen
keine Aussage treffen.

> Die ersten Maxima der partiellen Paarkorrelationsfunktionen, also die Néchste-
Nachbar-Absténde, stimmen in klassischer wie CPMD-Simulation relativ gut mit
dem Experiment iiberein. Diese Abstdnde sind in CPMD im Vergleich zur klas-
sischen MD etwas nach unten verschoben und liegen etwas néher an den experi-
mentellen Daten.

> In der klassischen MD konnte anhand von Paarkorrelationsfunktionen und Win-
kelverteilungen ein zu hohen Temperaturen stark anwachsendes héufiges Auftre-
ten von Zweierringen nachgewiesen werden. Im Vergleich dazu kommen diese
in CPMD bei 3000 K etwas seltener vor. Dahingegen konnte in der CPMD ein
héufigeres Auftreten von Dreierringen gezeigt werden.

> In der CPMD sind iiberwiegend bei 3760 K Os-Paare zu beobachten. Dies ist
ein klar temperaturbedingtes Phinomen, da es bei 3000 K nur sehr selten im
120-Teilchen-System auftritt.

> Besonders die Winkelverteilungen, aber auch die Paarkorrelationsfunktionen, wei-
sen in CPMD eine groflere Temperaturabhingigkeit als in klassischer MD auf, es
konnte eine gréflere Weichheit der Bindungen im Vergleich zur klassischen MD
festgestellt werden.

> Der totale Strukturfaktor, experimentell gemessen von Sampath et al. [82], kann
von klassischer wie CPMD-Simulation gut reproduziert werden. Der First Sharp
Diffraction Peak zeigt sich in der klassischen MD in Ubereinstimmung zum Ex-
periment bei etwa 1,6 A=, bei CPMD ist er bei 1,4-1,5 A1 angesiedelt, wobei
dort die kleinen SystemgroBen von 10 A und 12,6 A einen merklichen EinfluB
haben.

Die genannten Unterschiede zwischen CPMD und klassischer MD konnten mittels klas-
sischer Simulationen von Systemen mit 60 Teilchen als nicht von Finite-Size-Effekten
herriihrend identifiziert werden.

Anhand von Verschiebungsquadraten, Selbstdiffusionskonstanten und interme-
didren Streufunktionen lielen sich folgende wichtige dynamische Eigenschaften von
GeOy charakterisieren:

> GeOs zeigt bei den Diffusionskonstanten ein teilweise verschiedenes Verhalten zu
SiO,. Wahrend die Werte bei hohen Temperaturen noch anndhernd identisch
sind, zeigen die Diffusionskonstanten von GeOy zu niedrigeren Temperaturen
T < 3000 K ein Arrheniusverhalten mit deutlich niedrigeren Aktivierungsenergi-
en (Ea e = 3,41 eV im Vergleich zu Ea g = 5,18 eV in SiO,). Ein Vergleich mit
experimentellen Viskosititsdaten zeigt gleichzeitig eine gute Ubereinstimmung
zwischen den Temperaturskalen in Experiment und Simulation.
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> Die CPMD zeigt eine bei gleicher Temperatur um fast eine Groflenordnung schnel-
lere Dynamik, was wohl der Verwendung des Nosé-Hoover-Thermostaten zuzu-
schreiben ist, da ein klassisches System mit 60 Teilchen eine langsamere Dynamik
aufweist als eines mit 1152 Teilchen.

> Es konnte gezeigt werden, dafl die deutlich schnellere Dynamik, die von Micou-
laut et al. [61] berichtet wird, falsch ist und von vollig unéquilibrierten Syste-
men herriihrt. Simulationslidufe konnten bei zu kurzen Aquilibrierungszeiten nach
Abkiihlung von einer hoheren Temperatur signifikant hohere Diffusionskonstan-
ten bestétigen.

> Das von der Modenkopplungstheorie vorhergesagte Zeit-Temperatur-Superposi-
tionsprinzip ist fiir das a-Relaxationsregime von der klassischen MD gut erfiillt.
Fiir das [-Relaxationsregime ist dies, wie fiir starke Glasbildner aufgrund der
Kopplung der Dynamik an den Bosonenpeak zu erwarten, nicht der Fall.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dafi das Oeffner-Elliott-Potential eine die experimen-
tellen Daten gut reproduzierende Beschreibung der Struktur und Dynamik erméglicht.
In einigen vorgenannten Punkten kann CPMD jedoch eine etwas bessere, abweichende
Beschreibung liefern, was das Bild vor allem der Struktur vervollstandigt.

Die Parametrisierung eigener Paarpotentiale hingegen lieferte im Sinne eines FEr-
satzes fiir das OE-Potential keine besonders guten Resultate (vgl. Kapitel B32). Die
wichtigsten und bemerkenswertesten Erkenntnisse sind hierbei:

> Die Ergebnisse eines Fits sind sehr stark von den Startparametern abhéngig.
Ferner kénnen gute Werte fiir x? bei sich deutlich voneinander unterscheidenden
Potentialen herauskommen und sind keine Garantie fiir ein gutes Potential.

> Alle gefitteten Potentiale zeigen ein unphysikalisches abknickendes Verhalten bei
kleinen Abstédnden, welches im Gegensatz zum Oeffner-Elliott-Potential bereits
bei haufig auftretenden Abstéinden einsetzt. Zur Korrektur wird in dieser Arbeit
zum einen eine linear-exponentielle Potentialfortsetzung vorgeschlagen, zum an-
deren eine Erweiterung des Potentials um einen zusétzlichen Exponentialterm
fiir jede Wechselwirkung, der das abknickende Verhalten des Originalpotentials
zu kompensieren vermag.

> In klassischen Simulationen tritt eine sehr starke Abhéngigkeit des Simulations-
boxvolumens vom verwendeten Abschneideabstand r, auf. Dies ist bei dessen
Wahl zu beachten.

Im Sinne einer Machbarkeitsstudie jedoch helfen diese und andere erzielte Ergebnisse
weiter, da sie aufzeigen, welche Ansétze wenig erfolgversprechend sind und wo zukiinf-
tige Arbeiten ansetzen konnen:

0 Da die Beriicksichtigung allein der Kraftdaten keine verniinftigen Resultate lie-
fert, muB, wie in Kapitel B33 beschrieben, die Fitfunktion y* zumindest noch
um eine Minimierung des Betrages des Drucktensors erweitert werden.
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6. ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

0 Dahingegen erscheint die Idee, mit einer erweiterten Fitfunktion evtl. durch Mo-
difizierung der Sauerstoff-Sauerstoff-Wechselwirkungen eine Kompatibilitdt zum
BKS-Potential herzustellen zu kénnen — mit dem Fernziel einer Modellierung
von GeO3-SiOy-Mischungen — nicht tragfahig. Derartige Versuche mit der nur die
Kriftedifferenzen beriicksichtigenden y2-Funktion fithrten zu schlechten Fitresul-
taten, da dem Fit zu wenig Freiheitsgrade, ndmlich 6 statt 10, blieben.

0 Es ist augenscheinlich, dafl ein neues Potential fiir GeOy eine stédrkere Tempera-
turveranderlichkeit von strukturellen Groflen aufweisen mufl als das Oeffner-
Elliott-Potential, da die Temperaturabhéngigkeit struktureller Groflen in der
CPMD stéarker ist als in der klassischen MD mit dem Oeffner-Elliott-Potential.
Es ist nicht sicher, dafl nach dem eben vorgeschlagenen Fitschema ein und das-
selbe Potential fiir verschiedene Temperaturbereiche Giiltigkeit besitzt. Um dies
nachzupriifen, konnten noch CPMD-Léaufe fiir eine tiefere Temperatur durch-
gefithrt werden. Die verlingerten Aquilibrierungszeiten lassen derzeit wegen des
extrem hohen Rechenaufwandes nur ein auf 60 Teilchen begrenztes System bei
etwa 2750 K zu, da der Aufwand hier etwa um einen Faktor 10 hoher wére als
bei 3000 K. Durch die zu erwartenden ,hérteren Bindungen sollte ein solches
System jedoch fiir eine Kréifteparametrisierung von Nutzen sein.

0 Wahrscheinlich ist der Ansatz eines Paarpotentials jedoch nicht ausreichend,
um alle strukturellen Eigenschaften der CPMD-Simulationen zu reproduzieren.
Die Berticksichtigung von Mehrkorperwechselwirkungen, etwa in Form eines win-
kelabhédngigen Termes, erscheint zusétzlich zu den obigen Ansétzen angebracht.
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Anhang A

Der Inhalt der beigefiigten CD

Dieser Arbeit ist eine CD beigefiigt, die alle entwickelten Programme sowie alle ge-
schriebenen Auswerteskripte enthélt. Uber deren Inhalt soll in diesem Anhang ein
Uberblick gegeben werden, indem die Verzeichnisstruktur der CD erldutert wird:

klmd Dieser Ordner enthilt die geschriebenen Programme fiir die klassischen
MD-Simulationen. Dazu sind die benétigten Eingabedateien, sowie einige
niitzliche Skripte fiir den Start von Simulationen enthalten. Die Unter-
struktur des Ordners ist wie folgt:

source

skripte_run

skripte_ausw

run

Quellcodeverzeichnis der klassischen MD-Simulationspro-
gramme, sowohl in Einprozessor- als auch Parallelvarian-
te. Ferner sind hier die drei Parameterdateien fiir Aqui-
librierungs-, Produktions-, und Abkiihllaufe enthalten.

Verzeichnis fiir Skripte, die fiir den automatisierten Start
von Simulationsldufen geschrieben wurden.

Ordner fiir Auswerteskripte.

Beispielverzeichnis, das alle Dateien fiir einen Simulations-
lauf enthélt.

cpmd Dieses Verzeichnis enthélt alle Eingabedateien fiir die durchgefiihrten
CPMD-Simulationen. Dariiberhinaus sind alle fiir den Start der einzel-
nen Simulationsldaufe und die fiir die Auswertung der Simulationsldufe
geschriebenen Skripte beigefiigt.

inputfiles

pp
skripte_run

skripte_ausw

Verzeichnis, das alle wesentlichen verwendeten Eingabeda-
teien fiir CPMD enthalt.

Verzeichnis mit den verwendeten Pseudopotentialen.

Verzeichnis fiir Skripte, die fiir den automatisierten Start
von Simulationsldufen geschrieben wurden.

Ordner fiir Auswerte- und Manipulationsskripte der
CPMD-Ausgabedateien.
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A. DER INHALT DER BEIGEFUGTEN CD

forcefit Dieser Ordner enthilt das Programm fiir die Potentialparametrisierung.
Ferner sind die benotigten Eingabe- und Parameterdateien enthalten.

source Quellcodeordner der geschriebenen Fitprogramme, sowie er-
weiterte Versionen des MD-Programmes fiir Simulationen mit
den neu entwickelten Potentialen.

fparfiles Ordner mit Potentialparameterdateien.

configs Ordner mit den Konfigurationen fiir die Potentialparametri-
sierung.

skripte  Skripte sowohl fiir die Durchfiihrung von Potentialparame-
trisierungen als auch fiir Analysezwecke. FEinige Gnuplot-
Befehlsdateien fiir das halbautomatisierte Zeichnen von ge-
nerierten Potentialen sind ebenso hinzugefiigt.

arbeit Dieses Verzeichnis enthélt eine Postscript-, sowie eine PDF-Datei der
schriftlichen Ausarbeitung dieser Doktorarbeit.

Sowohl die entwickelten Programme als auch vor allem die geschriebenen Skripte sind
im Quelltext gut kommentiert und verfiigen in den allermeisten Féllen iiber eine eigene
Hilfetextausgabe zu Aufgabe und Benutzung. Weitere Hinweise zu Einzelheiten finden
sich auch in LiesMich-Dateien in den Hauptverzeichnissen auf der CD.
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