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Einleitung und Aufbau der Arbeit

Das strukturchemische Problem ist eines der dltesten der Chemie. Dies riihrt nicht von
ungefdhr, denn eine genaue Kenntnis von Strukturprinzipien ermoglicht neben tieferem
Verstiandnis fiir die Natur auch Vorhersagen und daher Synthesen, die zielgerichteter, auf
ihre jeweiligen Anwendungen zugeschnitten, vorgenommen werden kénnen. Es gibt dafiir
zahlreiche Beispiele (Entwicklung neuer Medikamente, gezielte Synthesen in der Polymer-
chemie etc.), doch bisweilen stellt die Natur den Forschern hier eine Herausforderung:
die amorphen Festkorper. Ihre Struktur ist experimentell nicht ohne weiteres zugéng-
lich, und es werden zahlreiche Sonden und Theorien bemiiht, um ihrem strukturchemi-
schen Geheimnis auf die Spur zu kommen. Das ,Modellieren” solcher Materialien, also
eine niherungsweise Beschreibung der Struktur iiber Modelle, kann auf verschiedene Wei-
sen erfolgen. Einer dieser Wege, das Entwickeln eines Kraftfeldes und seine Anwendung
auf bestehende Strukturmodelle anorganischer Festkorper ohne translatorische Ordnung,
soll von einem Sonderforschungsbereich der Deutschen Forschungsgemeinschaft (SFB 408,
»~Anorganische Festkorper ohne Translationssymmetrie”) begangen werden. Diese Arbeit
fiigt sich in den quantenchemischen Teilbereich des SEFB 408 ein. Mit ihr wird der Be-
ginn der Entwicklung eines Kraftfeldes zur Darstellung der Potentialenergiehyperfliche
von Siliciumbornitridkeramiken gemacht. Die Kraftfelder sollen auf der Basis quanten-
mechanischer Ergebnisse gewonnen werden, denn nur so ist es mdglich, isolierte” oder
fiktive geometrische Parameter fiir das Kraftfeld zu extrahieren, die fiir eine Anpassung
(,Extraktion”) vonndten sind.

Da in einem eigenstdndigen Kapitel die Problemstellung und der beschrittene Lo-
sungsweg detailliert beschrieben werden, soll hier zunéchst einfiihrend die Struktur der
Arbeit skizziert werden: Das erste Kapitel wird mit der Angabe verschiedener Definitionen
wesentlicher Begriffe eingeleitet und mit einer Zusammenfassung bestehender Struktur-
modelle fiir anorganische Festkérper ohne Translationssymmetrie fortgesetzt werden. Ein
solcher Abschnitt ist von Wichtigkeit, denn schlieflich sind es die iiber diese Modelle er-
zeugten Strukturen, auf die das Kraftfeld angewendet werden soll. Im folgenden Kapitel
soll eingehend die konkrete Problematik geschildert werden; so findet man hier neben
den experimentellen Details zur Darstellung der Keramiken auch bereits erlangte Kennt-
nis aus dem Nutzen verschiedener (insbesondere spektroskopischer) Sonden. Das Kapitel
wird abgeschlossen mit der Schilderung eines erfolgversprechenden Losungsansatzes, der
mit dieser Arbeit verfolgt wird. Der Theorie der Kraftfelder wird eine zentrale Rolle bei-
gemessen, daher ist ihren Grundlagen das nachfolgende Kapitel gewidmet. Eng verkniipft
mit dem ,Energiehyperflichenscan” zur Erzeugung der Kraftfelder ist die Methodik zur
Gewinnung von Potentialen. Weil hier die Dichtefunktionaltheorie zum Einsatz kommt,
die mehr und mehr Zustrom bei der Behandlung molekiilquantenchemischer Probleme fin-
det, sollen ihre Grundziige in einem eigenen Abschnitt aufgezeigt werden. Der praktische
Teil schildert an konkreten Beispielen den durchlaufenen Alogorithmus zur Erlangung
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2 EINLEITUNG UND AUFBAU DER ARBEIT

von Informationen iiber die Energiehyperfliche. Hier werden in aller Ausfiihrlichkeit die
Ergebnisse einschliefslich ihrer Probleme angefiihrt und diskutiert, nachdem zuvor jedoch
eine Priifung der Verliflichkeit der Methodik erfolgt ist. Zusammenfassung und Ausblick
bringen die Arbeit zu einem abgerundeten Schluf.



Kapitel 1

Anorganische Festkorper ohne
Translationssymmetrie

Dieses erste Kapitel wird mit den Definitionen der wichtigsten Begriffe, die in der Litera-
tur zum Teil unterschiedlich gefaklt werden, eingeleitet. Termini wie Struktur, Festkorper,
amorph, Glas, Keramik, Glaskeramik sollen abgegrenzt werden.

Da die Arbeit ein Schritt zur Modellierung von amorphen Festkorpern ist, ist es we-
sentlich, bestehende Modelle zu kennen. Uber diese wird ein weiterer Abschnitt in diesem
Kapitel berichten.

1.1 Definitionen

1.1.1 Amorph

Amorph zu definieren ist nur im Zusammenhang mit Festkorpern sinnvoll. Es wird nega-
tiv definiert, d.h. man definiert es durch Abgrenzung zu allen Phénomena, die es nicht
charakterisieren. In diesem Falle als Antagonisten zum Kristall, denn Kristalle ihrerseits
werden durch das Vorhandensein von Elementarzellen (,Parallelepipeden”) und ihre trans-
latorische Periodizitit bestimmt. Diese beiden Elemente (Gittervektoren und Periodizitét)
stellen fiir den gesamten Kristall die ,,Bauvorschrift” dar.! Gase und Fliissigkeiten sind per
definitionem aperiodisch. Es gilt hier, Augenmerk darauf zu legen, dak amorph und nicht-
kristallin keine Synonyme sind! So sind beispielsweise Gele zwar nicht-kristallin, jedoch
nicht amorph.

Ein amorpher Festkorper ist demnach ein Material, dem diese (langreichweitige) Pe-
riodizitdt fehlt. Dies ist in der Literatur im allgemeinen hinreichend bestimmendes Kri-
terium.?

Man beachte, daf Aperiodizitit auch nicht gleichbedeutend mit statistischen Zufalls-
strukturen sein muf. Es kann durchaus vorkommen, daf sich in amorphen Stoffen auf
gewissen Lingenskalen geordnete Bereiche finden. So kann es beispielsweise einen beacht-
lichen Teil von Nahordnung geben, d.h. Ordnung, die sich insbesondere auf die néch-
sten Nachbarn bezieht, fiir gemeinhin aber den Bereich bis 5A anspricht [1]. Klassische
Beispiele sind die Strukturen einiger Silicat-Gléser, die auf der Eckenverkniipfung von

! Die ,,Elementarzelle“ eines amorphen Festkdrpers wire unendlich groR, ist also nicht sinnvoll, definiert
zu werden.

2Es gibt auch geringfiigig andere Definitionen, so beispielsweise von Zarzycki|2], der alle nicht-
kristallinen Stoffe mit Ausnahme der Glaser als amorph bezeichnet.
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(Si04)-Tetraedern aufbauen. Die Nahordnung besteht hier in der Existenz von diskreten,
tetraedrischen (SiO4)-Einheiten — Periodizitédt wird durch die zuféllige Orientierung der
eckenverkniipften Polyeder verhindert.

1.1.2 Struktur

Kaum ein Begriff findet in der Chemie so vielfiltige Verwendung wie der der Struktur.
Zwei Ebenen des Strukturbegriffes sind die, in denen der Terminus in der Chemie die
haufigste Verwendung findet. So spricht man zum einen von Struktur im Zusammenhang
von Bindungsmodellen: Elektronenstruktur, Bindungsstruktur etc. Eine zweite Ebene der
Begrifflichkeit charakterisiert die geometrische Beschaffenheit von Molekiilen. Hier finden
sich weitere Untergliederung auf den verschiedenen Niveaux Konstitution, Konfiguration
und Konformation. Es ist diese, letztere Ebene, in der sich die Nutzung des Begriffes
Struktur im Verlaufe dieser Arbeit im besonderen wiederfindet. Innerhalb dieser Ebene
ist aullerdem eine Hierarchie ,geometrischer” Strukturbegriffe auszumachen, auf deren
hochster Stufe die dreidimensionale, chiral korrekte Beschreibung eines Molekiils anzusie-
deln ist. Um dieses hierarchische System zu verdeutlichen, sei in Tabelle 1.1 die folgende
Gegeniiberstellung angegeben:

Chemie/Physik Graph

0. Ordnung FErgebnis der Elementaranalyse —
1. Ordnung Summenformel —

2. Ordnung — Konnektivitét
3. Ordnung Metrik (Summe aller interatomaren Abstinde) —
4. Ordnung Chiralitét Chiralitat

Tabelle 1.1: Gegeniiberstellung der verschiedenen Strukturbegriffe in Chemie und Physik
einerseits und molekularen Graphen andererseits, nach [3|

Im Verlaufe dieser Arbeit wird sich der Strukturbegriff fast ausschlieflich auf die Ebe-
nen der zweiten bis vierten Ordnung beschrinken. Die Elementaranalyse der behandelten
Materialien ist demnach bereits erfolgt (s.u.), und entsprechende Summenformeln sind
berechnet worden.?> Was amorphe Festkorper im folgenden betrifft, so konkretisieren sich
die Begrifflichkeiten der Stufen entsprechend: Auf der einen Seite findet sich die ,Fest-
korperstruktur”. Hinter diesem Konzept verbergen sich vor allem Verteilungsfunktionen
der Elemente, der Bindungslingen (insbesondere also mittlere Bindungsabstinde), der
Winkel und beispielsweise Angaben iiber Fehlstellenkonzentrationen. Auf der anderen
Seite hingegen werden nachfolgend auch Molekiile behandelt, die als mehratomiger, ab-
gesittigter Ausschnitt einer moglichen Festkorperstruktur zu sehen sind. Wie noch klarer
werden wird, soll von Struktur in diesem Zusammenhang gesprochen werden, wenn die
geometrische Disposition eines potentiellen ,Ausschnittes” der Festkorper beleuchtet wird.
Ein solcher Ausschnitt weist an den formalen Schnittenden ,durchgetrennte” Bindungen,
sog. dangling bonds auf, die stets mit Wasserstoff abgestéttigt werden. Beispiel fiir ein
derartiges Molekiil ist Trisilylamin (N(SiH3)3)): Es weist eine bestimmte Konfiguration
(Isomerie, die formal nur unter Bindungsbruch und anschliefiender Kniipfung einer neuen

3Es gibt allerdings auch noch zu den Themen Elementaranalyse und Summenformel Diskussions- und
Forschungsbedarf; die genannten Summenformeln sollten als ,,Arbeitsformeln” aufgefafst werden.
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Bindung Isomere erzeugt), Konstitution (Verkniipfung der Atome miteinander) und u.U.
Konformation (Isomerie, die formal nur auf der Drehung von Bindungen beruht) auf, die
fiir die Arbeit von wesentlicher Bedeutung sind.

1.1.3 Festkorper

Festkorper sind nach Elliott [1]| folgendermafen definiert: Ein Festkorper ist ein Stoff, von
dem lcm?® innerhalb eines Tages von einer Kraft von 100N nicht zu deformieren sind.
Die Deformation ist offenbar von der Mefgenauigkeit abhéngig: diese wird mit 0.02mm
angesetzt.

1.1.4 Glas

Hinreichende Definition ist: Ein Glas ist ein amorpher Festkorper, der das Phinomen des
Glasiiberganges zeigt.

Der Glasiibergang ist charakterisiert durch die Anderung der Temperaturabhingigkeit
von Eigenschaften, d.h. durch Anderungen abgeleiteter thermodynamischer Eigenschaften
wie z.B. dem nach der Temperatur abgeleiteten Volumen. Dieses Beispiel entspricht im
Prinzip dem Thermischen Ausdehnungskoeffizienten ar = 0lnV/0T. Wenn eine Fliissig-
keit abgekiihlt wird, sind zwei Erscheinungen zu diskutieren: Zum einen kann sich ein kor-
respondierender Kristall bilden, und am Bildungspunkt liegt der Schmelzpunkt 7,,. Zum
anderen gerdt die Fliissigkeit unter Viskositdtszunahme in einen metastabilen Zustand
und ist junterkiihlt”. Trigt man das Volumen (also eine temperaturabhéngige, thermo-
dynamische Eigenschaft) als Funktion der Temperatur auf, was mit einem Dilatometer
gemessen werden kann, so ergibt sich das folgende, schematische Bild:

Y
Flussigkeit
unterkuhlte Flussigkeit
Glasubergang—
Kristall T
\i T
T ~ T
! T

g

Abbildung 1.1: Schematische Darstellung der Temperaturabhéngigkeit des Volumens beim
Abkiihlen von Schmelzen, Glasiibergang
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Der Prozefs der Kristallisation geht offenbar mit einer abrupten Volumenénderung bei 7,
einher, wohingegen der Ubergang zum Glas eher einen Bereich iiberstreckt. Dieser Bereich
wird ,Glasiibergangstemperatur” 7, genannt.

Tangenten, die jeweils kurz vor dem Ubergangsbereich von Fliissigkeit in Glas (bzw.
umgekehrt) an die jeweiligen Phasengrenzen gelegt werden, geben durch ihren Schnitt-
punkt eine Temperatur an, die man als fiktive Temperatur” 7} |4|bezeichnet.* Dieser
Punkt kennzeichnet die Temperatur, bei der das Glas sein metastabiles ,Gleichgewicht”
hitte, konnte man es ohne Verzug auf die Temperatur 7} bringen.® Die fiktive Tempera-
tur T ist keine exakte, stoffspezifische Konstante; vielmehr héngt sie von der Kiihlrate
q= % der unterkiihlten Schmelze in der Form ab, daf T bei langsamer Kiihlung sinkt.
Die Glasiibergangstemperatur 7, hingt also von der ,thermischen Anamnese” des Mate-
rials ab.

Anschaulich mag man den Vorgang folgendermafen verstehen: Im Festkorper beset-
zen Atome feste Positionen; die temperaturabhiingigen Eigenschaften verdndern sich im
wesentlichen durch Verdnderungen der Schwingungsamplituden um die Plitze. In einer
Fliissigkeit hingegen kann Diffusion verschiedene Plazierungen der Atome erméglichen,
was zu einer stirkeren Anderung der Eigenschaften der Substanz mit der Temperatur
fithrt. Bei Abkiihlung auf 7, nimmt die Beweglichkeit der Atome ab. Im Falle der Glaser
werden typische Relaxationszeiten 7 von Sekunden oder Minuten erreicht, um die (meta-
stabile) Gleichgewichtslage einzunehmen. Wenn nun die Temperatur nur um viele Grad
pro Minute féllt, kann die Struktur ihr Gleichgewicht nicht erreichen und ist gleichsam in
einer Konfiguration ,gefangen”, die typisch fiir Temperaturen um 7 ist.

Auch diese Abhingigkeit 146t sich quantifizieren, indem man den Kiihlprozef als Folge
von Temperaturspriingen AT mit nachfolgenden isothermen Pausen der Linge At =
AT /q auffakt. Es mag einleuchten, daf eine Fliissigkeit in ihrem thermodynamischen
Gleichgewicht verbleiben kann, solange At grofer ist als die Relaxationszeit 7, die der
Viskositédt n proportional ist:

Ui
Tp = ? (11)
p

mit K, als einer Proportionalititskonstanten und 7, als Relaxationszeit der Eigenschaft
p, die interessiert.

Bei hohen Temperaturen gilt 7 < At, in der Néhe von T} jedoch wird 7 ~ At, was
nichts anderes bedeutet, als dafs eine Relaxation erst nach einem Abschnitt At vollstindig
sein kann. Solange die Kiihlung jedoch anhilt, wird die Struktur aus ihrem Gleichgewicht
gezwungen. Je hoher die Kiihlrate (At wird kleiner), desto weniger Zeit steht der Relaxa-
tion zur Verfiigung und bei desto hoheren Temperaturen beginnt demnach der Glasiiber-
gang.

Cooper [5] liefert dafiir die Beziehung;:

dn 1o 9 (1.2)
dT\r—t,  q dT '

4 Analog zeigen z.B. Kompressibilitit kr = —(0InV/0p)r oder Wirmekapazitit ¢, = (0H/0T), bei
T, Unstetigkeitspunkte.

®Manche Autoren sprechen von T, im Gegensatz zu einem Bereich wie hier geschildert auch wie von
einem Temperaturpunkt und meinen damit die oben definierte, fiktive Temperatur 7.
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1.1.5 Keramik

Im Altgriechischen bezeichnete kepapoo (keramos) all das, was unter Zuhilfenahme von
Feuer hergestellt worden war. Auch heute ist die Definition von Keramik an seine Her-
stellung gebunden:

Keramiken werden durch Schmelzen einer Mischung anorganischer, meist pulverisier-
ter Materialen hergestellt. Wahrend der Reaktion laufen Fest- und Fliissigphasenreaktio-
nen zwischen den Partikeln ab, die von einer Umordnung der Kristallstrukturen begleitet
werden. Auf der Seite des Diskontinuums finden sich demnach Mehrphasensysteme, Mi-
krokristallite mit Korngrenzen, die z.T. glasartig ausgebildet sind.

Die Ausgangsstoffe, meist Tonmineralien, enthalten Hydroxylgruppen und in Poren
und Géngen eingelagertes Wasser. Beim Brennvorgang wird zunéchst dieses eingelager-
te Wasser entfernt, woraufhin unter Dehydroxilierung aus den OH-Gruppen oxidischer
Sauerstoff entsteht. Im Falle von Nitridkeramiken entweicht entsprechend Ammoniak. Im
allgemeinen sind Keramiken also Oxide wie MgO, Al;O3, Silicate etc. oder auch Nitride
wie BN und SizNy.

1.1.6 Glas-Keramik

Dieser Abschnitt soll der Vollstandigkeit halber mit der Erwidhnung der Glas-Keramiken
abgeschlossen werden, obwohl mittlerweile auch die Darstellung noch einiger anderer,
moderner amorpher Substanzen wie z.B. der Cermets, die sich als Fiillmaterial fiir Zahne
geeignet zeigen, gelungen ist.

Eine Glas-Keramik wird mit den Techniken der Glasherstellung erzeugt, anschlieffend
pulverisiert und geformt. Bei dem nachfolgenden thermischen Kreisprozef bilden sich
Mikrokristallite. Glas-Keramiken sind héarter als Gléser, eine Oberflichenbehandlung zur
Steigerung der Hérte wie bei Glidsern (Polieren, Beschichten etc.) bringt bei ihnen nur
geringfiigige Erfolge [12].

1.2 Strukturmodelle fiir amorphe Festkorper,
der Ordnungsbegriff

Die Erfahrung hat gezeigt, daf es in amorphen Festkérpern durchaus Ordnungsprinzipien
geben kann. Allerdings ist zu diskutieren, auf welchen Léngenskalen und wie stark sich
diese Prinzipien in der Struktur des Materials durchzusetzen vermogen. Was die Lingen-
skalen betrifft, so hat sich eine Klassifizierung bewihrt, die Elliott [1] aufgestellt hat. Auf
diese Einteilung soll vor der Schilderung der verschiedenen Modelle noch etwas detaillierter
eingegangen werden.

1.2.1 Der Ordnungsbegriff und seine Klassifikation

Der mikroskopische Ordnungsbegriff, der die lokale Disposition der Atome im Bereich bis
ca. 100A beschreibt, wird in drei Bereiche untergliedert. So spricht man von kurzreichwei-
tiger Ordnung (short range order, SRO) im Bereich von wenigen Angstrgm. Mittelreich-
weitige Ordnung (medium range order, MRO) wird auf den Bereich von 5 bis 20A bezogen,
und langreichweitige Ordnung (long range order, LRO) umfaftt den Bereich bis ca. 100A.
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LRO wird im Rahmen der amorphen Festkorper nicht besprochen, denn hier existiert sie
per definittonem nicht. Woran mift man nun den jeweiligen Grad der Ordnung?

Kurzreichweitige Ordnung: Aus der Dimension von Bindungsldngen lifst sich ablei-
ten, dak sich diese Ordnung unter Zuhilfenahme von Polyedern, die die lokale Ordnung
an einem Zentrum wiedergeben, gut beschreiben 1dft. Als Parameter dieser Beschreibung
ergeben sich daher die Anzahl N; néchster Nachbarn j um ein Ursprungszentrum ¢, die ent-
sprechende Bindungslinge r;;, der Bindungswinkel §; am Atom ¢ und entsprechende Werte
fiir die Betrachtung von j. Im Falle heteronuklearer Verbindungen ist die Elementsorte
selbstverstiandlich ein weiterer Parameter. Es ist zu beachten, dak iiber die Verkniipfung
der Polyeder untereinander im Rahmen dieses Ordnungsbereiches keine Aussage gemacht
wird. Sie wird erst im Definitionsbereich der MRO Thema sein.

Es ist sinnvoll, den n#chsthoheren Grad der strukturellen Organisation, die mittel-
reichweitige Ordnung, insbesondere im Hinblick auf die zu besprechenden Strukturmodel-
le nach zunehmenden Léangenskalen noch weiter zu untergliedern: Wesentliches Element
zur Beschreibung kurzreichweitiger MRO ist die Art der Verkniipfung von Polyedern, so
z.B. die Unterscheidung von Ecken-, Kanten- oder Flichenverkniipfung. Mit zunehmender
Restriktion ist diese Ordnung ausgepragter; so ist bespielsweise eine Kantenverkniipfung
restriktiver als eine Eckenverkniipfung, denn bei letzterer konnen sich die Polyeder for-
mal frei um die Verkniipfungsachse drehen, was bei einer Eckenverkniipfung nicht der
Fall ist. Mittelreichweitige MRO (ca. 5-10A) umfaft die Beschreibung der Existenz von
Superstrukturen, z.B. Ringen oder Clustern. Man findet beispielsweise bei Ramanuntersu-
chungen von glasformigem Bortrioxid (B;Oj3) eine (mit 10 Wellenzahlen fiir einen amor-
phen Festkérper sehr schmale) Bande bei 808cm™!, die auf die Existenz von planaren,
sechsgliedrigen Boroxolringen (B3O3) hindeutet.

Der Begrift langreichweitig-mittelreichweitige Ordnung gibt an, ob im Bereich von
ca. 10 bis 20A) kovalent gebundene Netzwerke oder (besonders bei Metallen) in irgend-
einer Form geordnete Bereiche zu finden sind. In der Struktur einiger Alkalisilicatgliser
beispielsweise finden sich Kanéle, die durch Netzwerkmodifikatoren bei der Darstellung
gebildet werden. Diese Modifikatoren nehmen Einfluff auf die Anzahl verbriickender Sau-
erstoffatome, wodurch sich entsprechende Strukturen ausbilden kénnen.

1.2.2 Strukturmodelle amorpher Festkorper

Wenn amorphe Festkorper sehr hdufig SRO- oder MRO-Elemente aufweisen, ist es sinn-
voll, auch eine Klassifikation der Strukturmodelle vorzunehmen, die den Grad der Ord-
nung einbezieht. Es existieren heute einige etablierte Strukturmodelle, deren Leitgedanken
sich auf einer solchen ,Skala” einordnen lassen: Am einen Ende der Skala findet sich der
Zufall als Paradigma, am anderen Ende die Ahnlichkeit mit einer Kristallstruktur bzw.
Quasikristallinitit, worauf weiter unten niher eingegangen wird.

Eine Funktion, mittels derer sich die Giite eines Modells messen 1dft, ist die Radialver-
teilungsfunktion RDF. Sie gibt die Anzahl von Atomen an, die sich im Volumen zwischen
zwei Abstinden r und r 4 dr von einem willkiirlich gewéhlten Zentrum befinden. Sie 1a£t
sich ausdriicken als:

J(r) = 47r?p(r) (1.3)

Die Dichtefunktion p(r) ist eine Atompaarkorrelationsfunktion: Sie wird gleich Null fiir
den Fall, daf r kleiner ist als der durchschnittliche Zwischenraum r; zweier nichster
Nachbarn, denn hier kann per definitionem keine Atom-Atom-Korrelation existieren. Fiir
sehr groke Werte von r erreicht sie den Wert der durchschnittlichen Atomdichte p°. Da
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der erste Peak der RDF den durchschnittlichen Abstand vom willkiirlichen Zentrum zum
ersten Nachbarn beschreibt und dieser Abstand bei Kristallen im wesentlichen durch die
thermische Bewegung der Atome verbreitert wird, ist er im kristallinen Fall normalerwei-
se recht schmal. Im amorphen Festkorper hingegen findet man durch das Vorhandensein
,topologischer Unordnung” einen zusétzlichen, verbreiternden Beitrag. Beim zweiten Ma-
ximum, das mit einem durchschnittlichen Bindungswinkel am Zentrum ¢ korreliert ist,
findet man durch die Verteilung der Bindungswinkel (und durch thermische Beitrige wie
oben) im amorphen Fall ebenfalls eine Verbreiterung. Beim Kristall hingegen existiert im
Normalfall eine solche Winkelverteilung nur nicht-signifikant, daher ist auch das zweite
Maximum relativ schmal. Fiir Peaks hoherer Ordnung lassen sich im Festkorper ohne
Translationssymmetrie praktisch keine sicheren Zuordnungen mehr finden. Die Form der
Funktionen aus Experiment (Beugungsversuche) und Theorie (Berechnung aus Modellen)
lassen sich allerdings vergleichen. Je nach Ausmaf der Koinzidenz beschreibt ein Modell
daher zutreffender oder weniger zutreffend die Struktur eines amorphen Festkorpers.
Kehrt man nun zur oben angesprochenen ,Skala” der Leitgedanken bei der Klassifizie-
rung bestehender Strukturmodelle zuriick, so lassen sich die folgenden Motive feststellen:

1. Zufall als Paradigma
2. Kristalline Ordnung als Paradigma
3. ,,Nicht-kristalline” Ordnung als Paradigma

Diese drei Grundideen bestimmen mafgeblich den Aufbau der nachfolgend zu besprechen-
den Modellvorstellungen.

1.2.2.1 Zufall als Paradigma, DRP und CRN

In den sechziger Jahren machte Bernal [7] mit dem folgenden Experiment eine viel beach-
tete Feststellung. Er versuchte, die Struktur nicht-kristalliner Festkorper zu simulieren,
indem er auf die Gummiummantelung eines Kugelsystems ungleichférmig Kraft ausiibte.
Die so behandelten Systeme fixierte er in schwarzer Farbe. Seine Resultate decken sich
mit den Ergebnissen heutiger Computersimulationen: Fast ausschlieflich fanden sich be-
stimmte Polyeder (,Bernals kanonische Polyeder”, vgl. Abb. 1.2), insbesondere Tetraeder
und halbe Oktaeder.® (Die Anzahl der gréferen Polyeder konnte spiter signifikant durch
Einfiihren von weichen Wechselwirkungspotentialen gesenkt werden.)

Der Ansatz dieser Modelle beruht offenbar auf der Vorstellung eines vollstédndig ungeord-
neten Systems bzw. einer Fliissigkeit, die in einem bestimmten Zustand formal , festgefro-
ren” wird. In den heutigen, rechnergestiitzten Simulationen wird im Prinzip ein Algorith-
mus eingesetzt, der einen Initialcluster mit Modellkugeln so vervollstindigt, daf einer der
beiden Wege verfolgt werden kann: Entweder die Plazierung einer nichsten Kugel liegt
nidchstmoglich an dem Clusterzentrum, an das angebaut werden soll, oder die Position
der Kugel erfiillt eine Randbedingung, die durch den mdglichst exakten Aufbau eines
bestimmten Polyeders gegeben ist. In den meisten Féllen dienen diese Modelle zur Erkla-
rung der Struktur homonuklearer Verbindungen ohne nennenswerten Anteil kovalenter,
d.h. gerichteter Bindungen. Die genannten Vorstellungen tragen der Tatsache Rechnung,
daf es keine Vorzugsrichtung beim sukzessiven Aufbau durch die Kugeln gibt. So finden

6Ubrigens war dieser Befund nicht allzu neu: Bereits 1727 konnte Hales mit sich durch Wasseraufnahme
ausdehnenden Erbsen, die unter Druck gehalten wurden, &hnliche Polyederbildung nachweisen![1]



10 KAPITEL 1. ANORG. FESTKORPER OHNE TRANSLATIONSSYMMETRIE

C D

Abbildung 1.2: Bernals fiinf kanonische Polyeder: A: Tetraeder, B: Oktaeder, C: dreifach
iiberkapptes, trigonales Prisma, D: Archimedes-Antiprisma, E: tetragonales Dodekaeder

solche Simulationen auch insbesondere Anwendung bei ionischen Festkérpern und amor-
phen Metallen, die oftmals auch durch Abschrecken der Schmelzen gewonnen werden.
Wegen der Idee der ,harten” (im Sinne von sich nicht durchdringenden) Kugeln und de-
ren ,zufilliger” Packung werden sie Dense Random-Packed Hard Sphere Models,
DRP, genannt.

Einen &hnlichen Ansatz verfolgen die Continuous Random Networks, CRN. Das
mit Abstand beriihmteste ist vermutlich das von Zachariasen entwickelte Modell von
Silikatglas (vgl. Abbildung 1.3).

Abbildung 1.3: Das Zachariasen-Modell von Silikatglas in zweidimensionaler Darstellung;
jeder Sauerstoff (grofe Kreise) stellt eine Ecke von jeweils zwei SiO3-Dreiecken (bzw. im
3D-Fall Polyedern) dar (nach [1]).
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Bei den Continuous Random Networks allerdings werden im Gegensatz zu Kugeln
bereits einzelne Polyeder unter gewissen Regeln verkniipft. Die relative Orientierung der
Polyeder untereinander ist durch den Diederwinkel § charakterisiert. Durch Randbedin-
gungen, wie z.B. einem bestimmten Verhéltnis von Ringen zu Aliphaten oder minimalen
Ringgrofen, treten bei den meisten CRN einige § hiufiger als andere auf. Eine Periodi-
zitat wird durch Freigabe von Bindungswinkeln und den Diederwinkeln verhindert. Zwei
Verfahren zur Erstellung eines CRN existieren: Zum einen werden Kugel-Stab-Modelle
manuell konstruiert, eine Verkniipfungstabelle wird erstellt, und die Raumkoordinaten der
Atome werden stereooptisch vermessen. Nach deren Erfassung kénnen Radialverteilungs-
funktionen etc. berechnet werden. Zum anderen besteht eine zweite Moglichkeit in der
rechnergestiitzten Modellierung. So kann man beispielsweise unter einem gewéhlten Algo-
rithmus ein serielles Hinzufiigen von Polyedern vornehmen (ein recht erfolgreiches Modell
zur Beschreibung der MRO von Silikatglas konnte von Gladden berechnet werden|8]).
Auch eine Modifikation oder Transformation bestehender Modelle ist nur unter Zuhilfe-
nahme von Computern moglich. Heutiger Erfahrungsstand ist, daft der grofste Teil aller
amorphen Festkorper durch Continuous Random Modelle gut beschrieben werden kann.

Der wesentliche Vorteil eines manuellen Aufbaus liegt in der Méglichkeit zur sofortigen
visuellen Bewertung des Modells. Dieser Vorteil diirfte aber in naher Zukunft durch die
erzielten Fortschritte im Bereich der 3D-Grafik und andere Visualisierungsméglichkeiten
der Virtuellen Realitdt iiberkompensiert werden. Nachteilig bei den manuellen Modellen
ist sicherlich die Tatsache, dafs zur Modellierung eines Festkorpers ohne Periodizitit viele
Atome (ca. 500 und mehr) benétigt werden, um das Ausmaf des Rauschens in berechneten
RDFs auf einem akzeptablen Niveau zu halten. Fiir den Fall der rechnergestiitzten Ent-
wicklung ist festzuhalten, daf hier unter vergleichbarem Aufwand eine wesentlich héhere
Anzahl an Atomen realisiert werden kann. Uberdies ist auf diesem Wege die Moglichkeit
einer Energieminimierung nach jeder Sequenz gegeben. Als nachteilig hat es sich erwie-
sen, Computer zu benutzen, wenn man im Inneren des Modells perfekte Konnektivitéit
erreichen mochte. Man ist hier dazu gezwungen, in den Algorithmus Routinen zu imple-
mentieren, die eine moglichst hohe Verkniipfung modellieren kénnen, was u.U. mit einem
intermedidren Abbau bereits verkniipfter Polyeder einhergeht.

1.2.2.2 Kiristalline Ordnung als Paradigma

Kristalldhnlichkeit in der Struktur von amorphen Materialien ist nicht selten; es gibt sogar
Verfahren, bei denen Kristalle mit hoher Geschwindigkeit auf ein Hindernis prallen, wo-
bei die Periodizitit der Kristallstruktur verloren geht und sich daher amorphe Strukturen
bilden kénnen, die dennoch einige Ahnlichkeit mit der periodischen Vorlduferstruktur auf-
weisen . Es liegt also auf der Hand, daf mittlerweile Modelle existieren, die als Leitmotiv
das der Kristallahnlichkeit mit sich fiihren.

Zu nennen ist hier beispielsweise das Mikrokristallitmodell, das davon ausgeht, daf die
Struktur eines amorphen Festkorpers aus sehr kleinen Kristallen eines polymorphen Mate-
rials oder aus extrem kleinen Polymorphen zusammengesetzt ist. Diese Partikel sollten so
geringe Grofen haben, daf ihre Beugungsmuster nicht mehr scharf wiedergegeben werden
konnen. Mit diesem Ansatz alleine gelingt jedoch nicht die Koinzidenz mit experimentel-
len Werten, denn aufgrund der geringen Abmessungen der Mikrokristallite kann nur ca.
die Halfte der Strukturinformation gewonnen werden. Um bessere Deckung zu erreichen,
wird die andere Hélfte mit einem eher statistisch angeordneten ,Verbindungsmuster” kor-
rigiert, d.h. in aller Regel korrigiert ein CRN-&hnliches Teilmodell die Ergebnisse eines
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Mikrokristallitansatzes.

1.2.2.3 Nicht-kristalline Ordnung als Paradigma

Ein interessanter Ansatz ist hier der der Integration fiinf- oder zehnzéhliger Symmetrie-
elemente in das Modell, denn mit solchen Elementen kann keine raumfiillende Anordnung
erreicht werden — also auch keine Translationsperiodizitiat. Solche Phianomena existieren
in der Natur, ein Beispiel stellt die von Shectman et al. [9] durch Quenching hergestellte
Legierung AlggMn;4 dar.

Im Zweidimensionalen kann man sich das Zustandekommen solcher Strukturen durch
das bekannte ,Penrose tiling” klarmachen, das zwei Typen einer Einheitszelle {iber fiinf-
oder zehnzéhlige Drehachsen verbindet. So ist in Abbildung 1.4 zu erkennen, dafs flache
und spitze Rhomben so aneinandergelegt sind, daf ihre Kanten stets Winkel einschliefen,
die Vielfache von 36° darstellen.
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Abbildung 1.4: Penrose tiling: Zwei Sorten von Rhomben werden aneinandergereiht; fiinf-
und zehnzdhlige Symmetrieelemente verhindern translatorische Periodizitat: alle Winkel,
die die Kanten einschliefsen, sind Vielfache von 36°.



Kapitel 2

Die Problemstellung und ihr
Losungsversuch

Nach dem vorangegangenen Uberblick iiber Strukturmodelle anorganischer Festkorper
und dem Definieren einiger Begriffe soll nun das Problem eingegrenzt werden, das sich
aus einem Experiment ergeben hat, iiber das in diesem Kapitel auch berichtet wird. Die-
se Arbeit hat sich zum Ziel gesetzt, der Festkorperstrukturmodellierung auf moderatem
theoretischen Niveau zu begegnen, denn es steht zu vermuten, daf sich nur so in einem
rechentechnisch annehmbaren Zeitraum ein akzeptables Ergebnis erzielen l&ist.

2.1 Die Problemstellung

Herausragende Eigenschaft der meisten Keramiken ist ihre hohe thermische Stabilitét.
Die zwei prominentesten Vertreter, Silciumnitrid und Siliciumcarbid, finden aufgrund
ebendieser Eigenheiten Verwendung als Werkstoff fiir Turbinen in Strahlflugzeugen, Ver-
brennungskammern oder Hitzeschutzschilder fiir Raketendiisen. Und dennoch, die Hit-
zeschockbestindigkeit und Oxidationsstabilitidt, auch die Hochtemperaturstabilitit be-
friedigen nicht alle Anspriiche insbesondere unter Hochtemperaturbelastung und/oder in
korrodierender Atmosphére. Es zeigte sich, dafs bei Kombination von SizsN, mit BN die
Thermoschockstabilitdt im Verhéltnis zu reinen Siliciumnitridkérpern gesteigert werden
konnte [11]. Beim einfachen Mahlen der binédren Verbindungen und nachfolgendem Zu-
sammenschmelzen resultierte jedoch eine — unerwiinschte — Inhomogenitat der Elementar-
verteilung und Unreinheiten, was dariiberhinaus nach sich zog, dafs sich diese Materialien
nicht zu Fasern oder Beschichtungen verarbeiten liefen. Es stand auf der priparativen
Seite daher zu vermuten, dafs man bessere Ergebnisse erzielen konnte, indem man eine
Einheit wie Si—-B-N schon im vorhinein, sprich beim Precursor, als Bauinformation fiir
eine Keramik implementierte.

Die Rechnung ging auf: Im Jahre 1992 publizierten Baldus, Wagner und Jansen die
,single source-precursor’-Synthesen einiger keramischer Substanzen, die mit den Summen
SizB3N7, SigBsN;; und SiBN3C bezeichnet wurden [6]. Nachfolgend sei das Reaktions-
schema angefiihrt:

13
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Cl3Si-NH-Si(CH3)3 + BClz ——— ClI3SI-NH-BCly + s»

TADB

1. Ammonolyse (ligq.NHz)
2. Pyrolyse (1000° C)
3. Pressen, Tempern, Sintern

Abbildung 2.1: Darstellung des Borosiliconimides Si3sB3N;

Die Ammonolyse von Trichlorosilyl-amino-dichloroboran (TADB), das in Toluen ge-
16st wurde, erfolgte bei —78°C in Ammoniak. Auch die sich anschliefende Pyrolyse des
weillen Pulvers wurde im Ammoniakstrom durchgefiihrt, wobei die Maximaltemperatur
1000°C betrug. Das entstandene Material wurde gepreft, bei 800, 1250, 1400 und 1650°C
getempert und bei 1800°C gesintert.

Es hat, wie schon erwihnt, neben dieser Synthese weitere, priparativ sehr erfolgrei-
che Versuche gegeben, insbesondere den, die Ammonolyse nicht mit Ammoniak, sondern
mit Methylamin ablaufen zu lassen. Es bildet sich nach Pyrolyse unter Argon oder Stick-
stoff eine schwarze Keramik, die nach Elementaranalyse mit SiBN3;C bezeichnet wurde
[10]. Nach dem Nachweis der Einphasigkeit der Keramiken manifestiert sich die Problem-
stellung des Gesamtprojektes, von dem diese Arbeit einen Teilbereich 16st: Was ist die
Struktur dieser amorphen Festkorper? !

2.1.1 Der Status Quo: Bekanntes und Vorarbeiten

Die Keramiken wurden im wesentlichen bereits mit Standardresonanzmethoden (wie der
Infrarot- und Ramanspektroskopie und der Kernmagnetresonanz) untersucht. Auch ihre
Thermostabilitiat, die im besonderen Mafe die Wahl der potentiellen Anwendungsfelder
steuert, und Oxidationsempfindlichkeiten wurden bereits erforscht.

e Thermochemische Eigenschaften:
In der Literatur findet sich eine Untersuchung der thermischen Stabilitat der Kera-
miken im Bereich zwischen 1000 und 2000°C in Helium, Argon und Stickstoff. Was
SizB3N7 betrifft, so findet (entgegen der Veroffentlichung [10]) unter Stickstoff bei
1800°C keine Kristallisation des Borsiliciumnitrides statt, sondern seine Zersetzung
[14]. Bis heute ist es nicht gelungen, eine kristalline Form von Si3B3N; darzustel-
len. In Helium findet Zersetzung bei 1550°C statt, die bei 1780°C abgeschlossen ist
und die bindren Randphasen sowie Stickstoff als Produkte liefert. Die Carbover-
bindung SiBN3C hingegen zersetzt sich unter Argon bei ca. 1800°C. Heizt man in

!Diese Arbeit beschrinkt sich im wesentlichen auf die kohlenstofffreien Keramiken; Rechnungen erfol-
gen iiberwiegend an Systemen Si/B/N.
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Stickstoffatmosphire oder auch im Vakuum, so findet man selbst bei 1900°C keine
Zersetzung bzw. kein Auskristallisieren von Zersetzungsprodukten.

e Oxidationsverhalten:
Wesentliches Ergebnis von Oxidationsexperimenten mit SiBN3C ist die Feststel-
lung einer Zwischenschicht BN(O) zwischen dem Bulk und Oberflichen-SiO,. Diese
Schicht wird fiir die herausragende Oxidationsresistenz des Materials verantwortlich
gemacht. Mittlerweile konnte man aus SiBN3C Fasern ziehen, die in ihrem Oxidati-
onsverhalten uniibertroffen sind.

e NMR-Daten:

Kernmagnetresonanzmessungen der Siliciumbornitridkeramik zeigen 2°Si-Verschie-
bungen von § = —40 und —43ppm. Dieser Wert liegt nahe bei dem, der fiir SizNy
gefunden wurde (—48ppm) [13]. 1!B-Resonanzen im Borsiliciumnitrid sprechen ge-
gen eine tetraedrische Umgebung von Bor. Auf der Seite der prikeramischen Carbo-
verbindung, die durch Reaktion der Precursoren mit Methylamin hergestellt wird,
legen die NMR-Daten (*H,? Si,"'B und '*C) zusammen mit Infrarotspektren (s.u.)
und der Elementaranalyse eine polymere Struktur nahe, die durch Existenz von
sechsgliedrigen Siz(NCHj)s3-Ringen, die {iber ~(HN)-B- und (NCHj) — B-Einheiten
verkniipft werden, gekennzeichnet ist |6].

e Infrarotspektren

Die Infrarotspektren von Siliciumbornitridproben, die bei 800, 1000 und 1250°C py-
rolysiert wurden, zeigen — wie fiir amorphe Festkorper erwartet — keine scharfen
Banden, sondern drei breite Bereiche hoher Absorption:

Im Falle des bei 1250°C pyrolysierten Siliciumbornitrids stellt man das Verschwinden
einer N-H-Streckschwingung bei 3396cm™! fest, was auf eine Abpaltung von Rest-
wasserstoff bei dieser Temperatur hindeutet. B-N und Si-N-Streckungen werden
erwartungsgemé® in Bereichen um 1339 und 934cm~! gefunden. Im Pyrolysebereich
800 bis 1250°C taucht intermediar eine Si — H-Streckfrequenz auf, die von Baldus
et al. auf Reaktion von Silicium mit Ammoniak zuriickgefiihrt wird [6].

2.2 Der Losungsversuch

Im Rahmen des Sonderforschungsbereiches 408 (SFB408), ,,Anorganische Festkorper ohne
Translationssymmetrie” an der Universitdt Bonn beschéftigt man sich u.a. mit der Struk-
turaufkldrung der Keramiken. Auf der Seite der Theoretischen Chemie soll ein Kraftfeld
fiir Siliciumbornitridkeramiken extrahiert werden, mittels dessen Struktur— und Material-
eigenschaften berechnet und/oder vorhergesagt werden konnen. In einem nachfolgenden
Kapitel wird genauer auf die Theorie der Kraftfeldmethoden eingegangen; fiir den Moment
mag es geniigen, daf bei diesem Modell die Energie einer Verbindung aus einer Summe von
Funktionswerten potentieller Energien angesetzt wird. Die Einzelpotentiale beschreiben
im Idealfalle Bewegungen im Molekiil, z.B. Bindungsdehnungen oder Winkeldnderungen
anndhernd vergleichbar dem (harmonischen) Kugel-Feder-Modell. Bei der Generation ei-
nes Kraftfeldes ist man also auf der ,Inputseite” auf einen hinreichend grofen Satz von
Potentialfunktionen als Grundlage angewiesen. Diese werden aus Experimenten gewonnen
oder sind in neuerer Zeit insbesondere auch Resultate quantenchemischer Rechnungen.
Man erhilt auf der quantenchemischen Seite solche Energien, indem man innerhalb
der Born-Oppenheimer-Niherung einen ,Scan” der Energiehyperfliche, d.h. systematische
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Verzerrungen mit sich anschliefender Energiebestimmung der interessierenden Verbindun-
gen vornimmt. Diese Schritte sind zentrales Thema der vorliegenden Arbeit.

Ist einmal ein Kraftfeld erstellt und seine Ubertragbarkeit auf andere Systeme als
die, auf denen seine Potentiale basieren, gewéhrleistet, schlieft sich seine Anwendung
auf Festkorperstrukturmodelle an. Es sind ebendies die Modelle, die im Abschnitte 1.2.2
bereits diskutiert wurden, d.h. insbesondere das CRN.



Kapitel 3

Kraftfeldmethoden

Wieder und wieder steht man bei theoretischen Arbeiten vor dem Problem, moglichst
schnell ein moglichst gutes Ergebnis zu bekommen; schnell in diesem Zusammenhang
meint: in einem akzeptablen Zeitraum auf dem verfiigharen Computer, mdglichst gut
meint: moglichst gut die Natur (d.h. die Experimente) beschreibend, auf der Basis ei-
ner aussagekriftigen und schliissigen Theorie.

Um bei der Modellierung amorpher Festkorper diesbeziiglich die beste Wahl zu treffen,
bieten sich neben Car-Parrinello-Methoden [15, 16] die Kraftfeldverfahren an. Im hier be-
troffenen Teilbereich des SEB wurde zugunsten der Kraftfeldverfahren entschieden. Unter
einem Kraftfeld versteht man einen Satz von méglichst einfachen Potentialfunktionen, die
das energetische Verhalten einer Verbindungsklasse unter Variation der jeweiligen Kern-
koordinaten approximieren sollen. Der Parametersatz dieser Potentiale basiert daher auf
Bindungslangenveranderungen und Winkeldeformationen etc. eines moglichst représenta-
tiven (im Sinne von iibertragbaren) Eichsatzes von Molekiilen jener Verbindungsklasse.
Dieses Kapitel erlautert die Vor- und Nachteile dieser Methodik und geht auf ihre Grund-
lagen ein.

3.1 Warum Kraftfeldmethoden?
Vorteile und Unzulanglichkeiten

Selbst auf heutigen Multiprozessorsystemen sind ab initio-Gleichgewichtsgeometrien an
Systemen mit dreistelliger Atomzahl wenn iiberhaupt allenfalls in Tagesdimensionen zu
errechnen. Insbesondere bei den hier interessierenden amorphen Festkorpern kann ein ab
initio-Verfahren nicht dem Anspruch geniigen, moglichst schnell zu sein, denn es handelt
sich hier um Systeme ohne Translationssymmetrie, welche wesentliche Geschwindigkeits-
vorteile mit sich brachte. Dariiberhinaus erfordert die Abwesenheit eines sich stets wie-
derholenden Musters, als Systemmodell eines mit relativ vielen Atomen anzusetzen, deren
Anzahl mit grofer Wahrscheinlichkeit vierstellig zu sein hat.

Die Schrodingergleichung liefert mehr Information als benétigt: Gesucht ist die Form
und relative Lage der Grundzustandsenergiehyperfliche; auf angeregte Zustinde wird kein
Wert gelegt. In anderen Worten: im Interesse liegt eine moglichst einfache Funktion, die die
relative Energie in Abhéngigkeit der Kernkoordinaten widerspiegelt. Man sollte demnach
erwarten, dalk Methoden, die von Gleichgewichtsgeometrien einer Verbindung X ausgehen
und zuverlissig die relativen Energien von verzerrten Strukturen wiedergeben, Methoden
von ausreichender Qualitit darstellen.

17
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Ein erfolgreich parameterisiertes Kraftfeld kann diesem Anspruch gerecht werden; es
ist folglich hier eine geeignete Methode.

Mit Kraftfeldmethoden ist man so gut oder schlecht wie die angesetzten Gleichungen,
die die Potentialhyperfliche beschreiben. Auf ihre Erstellung, die ,,Extraktion” oder ,Pa-
rameterisierung” des Kraftfeldes, muf also besondere Sorgfalt gelegt werden. Insbesondere
hier liegen auch die Quellen fiir Fehler, wie sich noch explizit herausstellen wird. Bowen
und Allinger [17] sprechen gar von , Art and Science of Parameterization”.

3.2 Die Grundlagen

3.2.1 Der theoretische Ansatz und seine Pramissen

Die wesentliche Pramisse, die eine Berechnung der Energiehyperfliche von Molekeln iiber-
haupt ermdéglicht, ist die Born-Oppenheimer-N&herung. Ausgangspunkt dieser Naherung
ist die zeitunabhéngige Schrodingergleichung:

H® = E® (3.1)

Der Hamiltonoperator H hiingt dabei sowohl von Kernkoordinaten (R,4) als auch von
den Koordinaten der Elektronen (r;) ab. Die Born-Oppenheimer-Néherung geht aufgrund
der viel groferen Masse der Kerne gegeniiber der der Elektronen von einer wesentlich
langsameren Bewegung ersterer aus und betrachtet daher die Bewegung der Elektronen in
einem Molekiil als eine Bewegung in einem Potential fester Kernkoordinaten (,, fized-nuclei-
N#herung”). Dies dokumentiert sich in einem Produktansatz fiir die Gesamtwellenfunktion
® mit einer Kernwellenfunktion ¥,, und einer elektronischen Wellenfunktion W¥,:

o=, T, (3.2)

Das Wesentliche der Born-Oppenheimer-Néherung ist die Vernachlassigung der Wir-
kung des Operators der kinetischen Energie auf die elektronische Wellenfunktion. So lautet
der elektronische Hamiltonoperator:

N 4 N N 1
-2 5Vi- Z L) D (33)
i i ]>z
Hierbei bezeichnet N die Zahl der Elektronen, M d1e Zahl der Kerne, r;4 den Abstand zwi-
schen i-tem Elektron und A-tem Kern und r;; den Abstand zwischen ¢-tem und j-tem Elek-
tron. Z 4 ist die Kernladungszahl des Kernes A und M 4 schlieflich das Verhéltnis der Mas-
se des Kernes A zur Masse eines Elektrons. Die Terme bezeichnen in ihrer Reihenfolge in
Gleichung 3.3 die kinetische Energie der Elektronen, das Kern-Elektron-Coulombpotential
und die Elektron-Elektron-Abstofsung. Dieser Hamiltonoperator beschreibt also anschau-
lich gesprochen die Bewegung von N Elektronen in einem Feld fixierter Kerne.
Die elektronische Schrodingergleichung ist gegeben durch:

HY,=E., U, (3.4)

Die fized-nuclei-Energie setzt sich zusammen aus der elektronischen Gesamtenergie und
dem konstanten Beitrag durch Kern-Kern-Abstofung:

ZAZp
Eges,f.n. =FE.+ ; ; Rag (35)
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Es ist Eges 1. also die elektronische Gesamtenergie im Punktladungsfeld (fixierter) Kerne.

Wendet man sich nun dem Kernanteil der Gesamtwellenfunktion ® zu, so kann man
unter gleichen Prémissen verfahren: da Elektronen sich wesentlich schneller als Kerne be-
wegen, ist es eine legitime Naherung, iiber die Elektronenkoordinaten der elektronischen
Wellenfunktion zu mitteln, wenn man den Hamiltonoperator fiir die Kernbewegung auf-
stellt. Es wird ein Kern-Operator gebildet, der nun seinerseits die Bewegung der Kerne in
einem Feld der Elektronen beschreibt.

H, = = V4 +E ZaZp
n - = Z A + e(RA) + Z Z (36)
A 2]\4'14 A B RAB

M 1 )
= — Vi + Eges,fn.
§2MA A ges,f.n

Trégt man die Gesamtenergie E,., ;. gegen die Kernkoordinaten R4 auf, erhdlt man die
Energiehyperfliche, die treffenderweise auch hiufig Born-Oppenheimer-Fliche genannt
wird. Diese i.a. mehrdimensionale Fliche ist die Grundlage aller Kraftfeldmethoden.

Auch wenn die Schrédingergleichung im Rahmen ihrer Naherungen exakte Werte fiir
verschiedene Systeme liefern kann, kann es sinnvoll sein, Erfahrung abseits der Quan-
tenmechanik in Modelle einzubringen: So kennt man beispielsweise die funktionale Ab-
héngigkeit der Kraft zwischen einer hypothetischen Konstellation von Na®™ und Cl~, die
sich in der Gasphase in einem Abstand von einigen Angstrom befinden — die Coulomb-
kraft; sie ist reziprok zum Abstand der beiden Ionen. Auch kennt man aus Experimenten
und spektroskopischen Methoden den Gleichgewichtsabstand eines NaCl-Molekiils in der
Gasphase und seine Ostzillationsfrequenz um diesen Gleichgewichtsabstand. In diesem Bei-
spiel sind einige Analogien zum Kugel-Feder-Modell erkennbar. Die Behandlungsweise im
Kugel-Feder-Modell stellt den Grundgedanken von Kraftfeldmethoden dar:

Sie beschreiben die Energie eines Systems als Summe von méglichst einfachen Funk-
tionen von Bindungsstreckungen, -stauchungen, Winkeldeformationen, Torsionswinkeln,
sout-of-plane”-Bewegungen (d.h. Bewegungen eines Atoms aus einer Ebene von drei Ato-
men heraus) und anderen héheren Termen:

U= va(b) + ng(ﬁ) + ZUT(T) + ZUX(X) (3.7)

bonds bending angles dihedral angles out—of—plane bends
/
+ Zvnb(r) + Z Upy (bb ) + Z Ubg(btg) =+ ...
nonbond distances bonds/bonds bonds/angles

Hier entsprechen die Funktionen spezifischen Potentialkomponenten bei:

vp(b): Bindungsstreckung/-stauchung

vg(0): Winkeldeformation

v, (T): Torsion und Diederdeformation

vy(x):  out-of-plane-Bewegungen

vnp(r):  Wechselwirkung von Atomen, die nicht durch eine chemische Bindung

verkniipft sind (,ungebundene Absténde”)
vpy (b0'):  Bindungsénderung durch eine andere Bindungsénderung
vpg(b0):  Bindungsénderung durch eine Winkeldnderung
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Diese Bewegungen sind insofern ,fiktiv”, als eine Funktion wie z.B. vy, (b) eine isolierte
Bindungsldngenidnderung der Bindung 7 beschreibt, d.h. eine Bewegung, die ungekoppelt
ausgefiihrt werden kann. Dies ist nicht dasselbe wie eine Schwingung dieser Bindung in der
Natur, denn hier tragen noch andere Bewegungen zur Schwingungsenergie der Bindung ¢
bei. (Es ist dies der Grund fiir den Mangel an Erfolgen bei Versuchen, Kraftkonstanten
aus spektroskopischen Ergebnissen zu gewinnen.)

Eine zweite Pramisse steckt in der Theorie der Kraftfeldmethoden, und zwar die der
Ubertragbarkeit: Wenn ein Kugel-Feder-Analogon als Modell greift, sollte man erwarten,
dak dhnliche Molekiile zwischen gleichen Atomen auch dhnliche Krifte bzw. Winkel etc.
ausbilden. Um die Ubertragbarkeit eines Kraftfeldes auf moglichst viele Verbindungen zu
erh6hen und wegen des Problems der Redundanz von internen Koordinaten, auf das in
Kiirze eingegangen werden soll, erstellt man es aus einem Satz von ,/ Trainingsmolekiilen”.
Die aus diesem ,Eichsatz” gewonnene Information dient zur Extraktion der Form der
Funktionen v.

3.2.2 Koordinatensystem und das Problem der Redundanz der
internen Koordinaten

Oftmals ist die Wahl des Koordinatensystems, in dem eine Verbindung spezifiziert wird,
entscheidend. Man mochte ein Koordinatensystem wéhlen, das moglichst nahe an der
physikalischen Beschreibung des Problems ist, d.h. eine Beschreibung einer molekularen
Struktur in internen Koordinaten ist wiinschenswert. Wahlt man diese allerdings, erzeugt
man einige redundante Koordinaten:

Als Beispiel diene Formamid HCO — NH,:

H., /
"N—C
"

Als sechsatomiges Molekiil hat es 3N = 18 Freiheitsgrade, von denen drei fiir die Beschrei-
bung des Massenschwerpunktes im Raum und drei weitere fiir die relative Orientierung
des Molekiils im Raum subtrahiert werden kénnen, ist man nur an der relativen Energie
einer Struktur interessiert. Es bleiben also noch zwolf Koordinaten, mittels derer man alle
Bindungsldngen und -winkel und Torsionswinkel erhalten kann. Werden aber alle Valenz-
koordinaten aufgezihlt, so findet man fiinf Bindungsldngen, sechs Bindungswinkel, vier
Diederwinkel und zwei out-of-plane-Schwingungen, was in der Summe 17 ergibt. Fiinf Va-
lenzkoordinaten sind linear abhéngig und damit iiberzihlig, redundant. So verandert man
beispielsweise durch eine Winkeldnderung am planaren Zentrum Kohlenstoff nicht nur
einen Winkel, sondern stets auch einen zweiten. Eine Anderung im Winkel /(OCN) ist an
eine Anderung im Winkel /(HCO) gekoppelt. Die Eindeutigkeit der Strukturspezifikation
steht hier gegen die Ubertragbarkeit der Parameter, auf die mehr Wert gelegt wird. Para-
meterisierungen von Kraftfeldern beginnen daher in der Regel in der Uberbestimmtheit
der internen Koordinaten. Daraus entstehende Fehler werden dadurch minimiert, daf man
iiber mehrere Verbindungen mit dhnlicher Bindungssituation mittelt.
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3.2.3 Funktionale Form der Einzelterme
3.2.3.1 Bindungslingeninderung

Typischerweise kann man den Energieinhalt einer Bindung iiber eine Morse-Funktion an-
ndhern. Man tragt dadurch der Anharmonizitit der Bindung Rechnung und approximiert
dann wie folgt:

v = D, [1 — e’ (3.8)

D,: Potentialtiefe oder ,Dissoziationsenergie” einer isolierten Bindung
bo:  Bindungslinge minimaler Energie.

Bei Molekiilen, bei deren Berechnung beispielsweise Dissoziationsverhalten und andere
Strukturen weitab des Gleichgewichtspunktes nicht oder nur unwesentlich interessieren,
kann man die Rechenzeit erheblich minimieren, indem man eine Taylorreihenentwicklung
um den Gleichgewichtspunkt vornimmt und dafiir erhélt:

vp = Doa(b— bo)2 |1 — a(b— bo) + %oﬁ(b Cbo)?+ ... (3.9)

Vergleicht man die Entwicklung in Gleichung 3.9 mit der Abbildung 3.1, so erkennt man,
da® bei Einbeziehen eines kubischen Terms der Anharmonizitéit einer Bindung Rechnung
getragen wird. Allerdings fillt bei groferen Bindungslingen der kubische Term gegen
—oco ab, und bei einer unzureichenden Startgeometrie kann filschlicherweise Dissoziation
vorhergesagt werden. Ein quartischer Term, der z.B. in das MM3-Kraftfeld implementiert
wurde, verhindert diese Bindungsbrechungsartefakte.|[18]

harmonischer Term

(o))
o
I

quartischer Term

N
o
I

Morse-Potential

V [keal/mol]
N
o

20 L kubischer Term

\ \ \ \ \ \
0.6 0.8 1.0 12 14 16

b[A]

Abbildung 3.1: Morsefunktion und ihre Taylorentwicklungsterme der zweiten bis vierten
Ordnung

Bei der Modellierung der Keramiken diirfte eine der groften Schwierigkeiten damit ver-
bunden sein, diesen Term in einer sinnvollen Form auszudriicken, denn es ist zu erwarten,
dak in amorphen Festkorpern auch Dissoziation und Bindungsldngendehnung und (in ge-
ringerem Mafie auch) -stauchung auftreten.
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3.2.3.2 Winkeldeformationen

In erster Naherung lassen sich oft harmonische Anséitze verwenden:

1
1)9(9) = §k9(9 — 90)2 (310)
Oftmals ist allerdings eine anharmonische Korrektur notig:

(6) = Sko(6 — ) [1 ~ Lo(6 — 00)] (3.11)

mit Ly als einer Polynomfunktion von (6 — 6,).

Es ist zu bedenken, dafs bei bestimmten Bindungssituationen weitere Korrekturen von-
noten sein konnen. So ndhme man z.B. unnatiirlich viel Einfluff auf ein 7-System der
Carbonylfunktion des Formamids: Bei Behandeln dieser Carbonylfunktion mit Formen
der Gleichungen 3.10 oder 3.11 tauchten Kréfte auf, die den Sauerstoff aus der Ebene
(HCO) z6gen. Man fiihrt in solchen Féllen eine weitere Kraftkonstante zwischen einem
Punkt in dieser Ebene und dem Sauerstoff ein, der ein ,,Herauslaufen” des Atoms aus der
Ebene erschwert und die trigonal planaren Zentren planar erhélt.

Man moge sich vor Augen halten, daf (wie auch im Falle der Bindungsléngenvariation)
ein 6y das Inkrement eines isolierten, hypothetischen und ungestérten Bindungswinkels ist,
auf den keine duReren Krifte wirken. Eine Ubereinstimmung eines 6, mit dem tatsichlich
gefundenen Winkel in einer Verbindung wére Zufall.

3.2.3.3 Torsions- und Diederpotentiale, der Azimutalwinkel

Die Tosions- und Diederpotentiale sind periodische Potentiale: nach einer Drehung um
360° um eine Bindungsachse AL-RB muf ein Funktionsausdruck den gleichen Wert wie
fiir die Konformation vor der Drehung liefern. Es macht also Sinn, sie in Sinus- oder
Cosinusfunktionen auszudriicken. In der Tat hat ein gebrduchliches Funktional z.B. die
Form einer solchen Entwicklung:

N
v(1) = ) Ap [1 4 cos(nm — s)] (3.12)
n=0
mit s als Phasenverschiebung und A,, als Wichtungskoeffizienten in der Reihenentwick-
lung.

An dieser Stelle soll auf die Definitionen von Drehdeformationen eingegangen werden:
Man spricht von Torsion bei Drehung von starren Gruppen gegeneinander. (vgl. Zeich-
nung 3.2, Fall a.), Azimutalwinkel beschreiben Drehwinkel beziiglich einer Bindung (hier
L-R) in einem raumfesten Koordinatensystem (Fall b.) , und mit Diederwinkeln sind In-
terplanarwinkel zwischen einer Gruppierung aus vier Zentren (A-L-R-B) gemeint, die
sich auch aus Differenzen von zwei Azimutalwinkeln ausdriicken lassen (Fall c.).

3.2.3.4 Out-of-Plane-Bewegungen

Out-of-Plane-Bewegungen sind Bewegungen eines Zentrums iiber, durch und unter ei-
ne Ebene aus drei Atomen. Klassisches Beispiel ist die Pseudorotation des Ammoniak-
molekiils, bei dem der zentrale Stickstoff bei Raumtemperatur einer permanenten Out-
of-Plane-Bewegung ausgesetzt ist. Obwohl aus Linearkombinationen von Diederwinkeln
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Abbildung 3.2: Zur Definition von Torsion, Azimutal- und Diederwinkeln nach [19]

beschreibbar, falt man die Out-of-Plane-Bewegungen in aller Regel als eigene interne
Koordinate x auf, fiir die ein harmonisches Potential angesetzt wird:[20]

1
vx () = Fhxx” (3.13)

FaRt man diese Bewegung hingegen als der Diederdeformation analoge improper torsion !
auf, so findet sich in der Literatur [21]| auch eine Funktion wie

vy (x) = K (1 — cos 2x). (3.14)

3.2.3.5 Ungebundende Wechselwirkungen

Bekanntermafen treten Krifte nicht nur zwischen chemisch gebundenen Atomen auf. Re-
pulsion und Attraktion finden sich auch intermolekular und intramolekular, wobei beim
intramolekularen Fall ein kritischer Punkt bei der Entwicklung von Kraftfeldern (wie
schon im Abschnitt 3.2.3.1 angedeutet) in der Frage nach der Existenz oder Nicht-Existenz
einer Bindung besteht. Hier soll auf eine mogliche Beantwortung dieser Frage nicht ein-
gegangen werden. Als Definition fiir ungebunden dient: ungebundene Atome sind Atome,

'Die improper torsion behandelt insofern die Out-of-Plane-Bewegung ,unsauber”, als daf diese wie
eine Bewegung von Atomen, die dem Diederwinkel analog gebunden sind, beschrieben wird. So z.B. ein
NH; wie H'-N-H?-H3.
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die nicht untereinander und/oder nicht an ein gemeinsames, anderes Zentrum gebunden
sind. Setzt man dies voraus, so nimmt man die langreichweitige und dipolinduzierte Di-
spersionswechselwirkung und eine sehr kurzreichweitige Repulsion durch Uberlapp von
Elektronendichten zweier Zentren in einen Funktionsausdruck. Eine solche Kombination
von Attraktion und Repulsion ist das bekannte Lennard-Jones- oder ,,6-12”-Potential. [22]
Einem etwaigen Vorhandensein von polaren oder geladenen Gruppen wird durch Mitnah-
me eines Coulombtermes Rechnung getragen, so dafl sich ein typisches Potential schreiben

14kt wie: o 4
’Unb(RZ]) — qij 2, 1]

6 12

(3.15)

mit

R;; als interatomarem Abstand,

q als Partialladungen an i-tem und j-tem Zentrum und

A;; und Cj; als positiven Koeffizienten im Lennard-Jones-Teil der Gleichung.

3.2.3.6 Kreuzterme und Kopplungen

vpy (b0") und vpg(bf) in Gleichung 3.7 und dhnliche Terme nennt man Kreuzterme, denn
sie beschreiben den Einflu der Anderung des Wertes einer oder mehrerer Koordinaten
auf die Potentialinderung einer anderen internen Koordinate. So mag es einleuchten, dafs
bei einem System A—B—C sich das Potentialminimum der Bindungsldnge A-B verschiebt,
wenn man B-C staucht oder dehnt. Man wird diesen Kopplungen gerecht, indem man
sorgfiltig den Beitrag der verschiedenen Kreuzterme zur Gesamtenergie untersucht und
eine Auswahl in 3.7 einbringt. Eine Auswahl ist deshalb sinnvoll, weil nicht alle Kopp-
lungen gleichermafien stark ins Gewicht fallen, deshalb teilweise vernachlissigt werden
konnen, man andererseits aber Genauigkeit und Ubertragbarkeit maximal halten méchte.
Die sog. Diagonalkraftkonstanten, d.h. die Nicht-Kreuzterme miissen demnach die Kopp-
lungen nicht mehr beinhalten — dadurch, daf weniger Atomen in ,spezieller” chemischer
Umgebung definiert werden miissen, wird das Kraftfeld daher also genauer.

Anschaulich kann man die Kreuzterme auch als ,Korrektoren” oder ,Modifikatoren”
beispielsweise der fiktiven, giinstigsten Bindungslinge b); auffassen. Bei Annahme einer
linearen Abhéngigkeit einer Storung der Bindung b; durch die Bindung b;, die beide har-
monisch zu beschreiben sind, ergibt sich zunéchst das Potential der gestorten Bindung
als:

1
vs(bi) = ko (bi — bo.i)? (3.16)

mit by; als Referenzwert im Molekiil und bg,i als Referenzwert im fiktiven oder virtuellen,
freien Zustand.
Der Einflufl auf die Lange by ; sei, wie oben angesetzt, linear:

Do,
boi = bg,i+<8£j> (b; — 3 (3.17)
770

= bg,i + a(b; — bg,j)

Einsetzen von Ausdruck 3.17 in Gleichung 3.16 fiihrt zum modifizierten Potential, das
einen Kreuzterm aufweist:
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1
Ub(bi) = Ekb’i [(bz - bg,i)Q - 2&([)1 - bg,z)(bj - bg,j) + aQ(bj - bg,j)Z] (318)

Kreuzterm hier ist das gemischte Produkt &s;2a(b; — b3 ;)(b; — b ;), denn hier beinhaltet
ein Summand der Gleichung 3.7 gemischte Indices.

Maple et al. [23] haben die Wichtigkeit verschiedener Kreuzterme bei Proteinkraftfel-
dern tabelliert und bewertet. Unter einigen Vorbehalten bestdtigen sich diese Tendenzen
bei den Berechnungen dieser Arbeit, daher hier eine kurze schematische Ubersicht:

XV

bond-bond bond-angle

G N

angle-angle bond-torsion angle-angle-torsion

Abbildung 3.3: Schematische Darstellung der bedeutenderen Kreuzterme fiir Valenzkraft-
felder nach [19]

Bei Mehrfachbindungen oder konjugierten Systemen werden Terme, die die Bindungs-Bin-
dungs-Wechselwirkung beschreiben, wichtig. Thre Bedeutung fiir Si-B-N-Keramiken wird
im Abschnitt der Ergebnisse ndher beleuchtet. Bindungs-Winkel-Kreuzterme wurden bei
gespannten Systemen als bedeutend berechnet. Es steht bei den Keramiken zu vermu-
ten, dak sie auch hier Bedeutung erlangen, denn in amorphen Festkorpern sind durchaus
Spannungen zu erwarten. Gleiches gilt fiir Winkel-Winkel-Kreuzterme. Winkel-Winkel-
Torsionspotentiale wurden an Alkanen untersucht.

3.2.4 Kraftkonstanten
3.2.4.1 Empirische Kraftkonstanten

Eine Energiehyperfliche beschreibt die Abhingigkeit der potentiellen Energie einer Ver-
bindung in Abhéngigkeit von den Kernkoordinaten im Rahmen der Giiltigkeit der Born-
Oppenheimer-Naherung. Man kann aus dem Experiment nur sehr unzulénglich Kraftkon-
stanten extrahieren, denn wie angedeutet, ist keine der Kraftkonstanten in den obenste-
henden Gleichungen (ggf. mit Ausnahme der Gleichung 3.18) eine experimentelle Observa-
ble: Jene beziehen sich auf fiktive, freie und ungestérte Systeme. Uberdies sind verwertbare
experimentelle Daten verhéltnisméafig rar. So ist das Herleiten der Kraftkonstanten aus
dem Experiment kein triviales und iiberdies ein nicht sehr erfolgreiches Unterfangen.

Das iibliche Vorgehen besteht daher in der Regel darin, ein ,training set” von meh-
reren Molekiilen und den dazugehorigen Experimenten mit einem Kraftfeld anzupassen,
das ,intelligent geraten” wurde. Nachfolgend wird die Giite dieser Resultate an Molekii-
len, die nicht zum ,training set” gehdren, getestet. Bei mangelnder Kongruenz wird das
angenommene Kraftfeld verbessert und/oder das ,training set” vergrofert.

Als Techniken dienen hier die Mikrowellenspektroskopie, Elektronenbeugung, Ront-
genbeugung, Inelastische Neutronenbeugung und Vibrationsspektroskopietechniken. All
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diese Methoden geben Aufschluf iiber intramolekulare Wechselwirkungen insbesondere in
der Gasphase einer Verbindung. Torsionsbarrieren kann man u.U. aus NMR-Linienform-
analysen und NMR-Relaxationszeiten erhalten, Konformationspotentiale aus verschiede-
nen Spektroskopien und thermochemischen Experimenten. Auf der Seite der ungebunde-
nen Potentiale stehen Kristallgitterkonstanten und die Ermittlung der Sublimationsener-
gien zur Verfiigung, die diese Energien beschreiben kénnen.

Wie gelangt man also zu den ungestorten, ,Freien Kraftkonstanten”? Hier nun lassen
sich entscheidende Fortschritte machen, wenn man ab initio-Daten verwendet.

3.2.4.2 Ab mnitio-Kraftkonstanten

Wie angesprochen, ist es zu zeit- und kostenintensiv, Kraftkonstanten an groferen Mole-
kiilen oder gar an einem amorphen Verbund von Molekiilen iiber ab initio-Methoden zu
berechnen. Allerdings 14t sich das Prinzip der Herleitung der empirischen Krafkonstanten
in einen ab initio-Weg implementieren:

Auch hier wihlt man zweckméfigerweise einen Eichsatz an Molekiilen, an denen man
die Berechnungen durchfiihrt. So gelangt man zu quantenmechanisch wohldefinierten
Groken, die kraftfeldrelevant sind, z.B. den Kraftkonstanten und Hesse-Matrizen oder
Atomladungen etc. Ein moglicher Weg bestiinde also darin, die Molekiile des Eichsatzes
in ihren relaxierten und einigen verzerrten Konfigurationen zu studieren und die Born-
Oppenheimer-Fliche durch Zuordnung der jeweils erhaltenen Energien zu den Kernko-
ordinaten zu erstellen. Allerdings ist selbst dieser Weg aufgrund der zu hohen Zahl an
Probepunkten, die fiir den Aufbau der Energiehyperfliche benétigt werden, nicht oder
nur sehr selten gangbar (gewesen).

Pople und seinem Arbeitskreis gelang 1979 die analytische zweite Ableitung der Ener-
gieausdriicke der Hartree-Fock-Energien (HF-Energie). [24] Ebendiese Energieausdriicke
erlauben es heute, unter einem stark verminderten Aufwand neben der mit ihnen verkniipf-
ten Analyse der Normalmoden und Schwingungsfrequenzen wesentlich mehr Information
iiber die Born-Oppenheimer-Fléiche zu erlangen. Ein Molekiil mit n Atomen besitzt natur-
gemif 3n erste und (3n(3n + 1))/2 zweite Ableitungen. Wenn Rotation und Translation
ausgeschlossen werden, die fiir Form und relative Lage der Energiehyperfliche irrelevant
sind, ergeben sich (9/2)(n — 2)(n — 1) erste und zweite Ableitungen fiir eine gegebene
Konfiguration. Im Gegensatz zum Nutzen von Z Energien bei Z Konfigurationen liefert
die Theorie der Ableitungen demnach Z(9/2)(n — 2)(n — 1) verwertbare Informationen
zur Born-Oppenheimer-Fléiche.

Doch wie sieht es mit dem zeitlichen Aufwand aus? In Ver6ffentlichung [23] schitzen
Maple et al., daf bei gleichem Rechenaufwand die Zahl der Informationen fiir ein sechs-
atomiges Molekiil ca. dreizehnmal gréfer ist, wenn man erste und zweite Ableitungen
zusdtzlich zu den HF-Energien berechnet. Kehrt man also zum Beispiel des Formamids
zuriick, so lassen sich mit fiinf verzerrten Konfigurationen 454 Informationen auswerten
— im Gegensatz zu lediglich fiinf Energien, die bei Verzicht auf die Ableitungen erhalten
wiirden. Eine Datenmenge in solcher Gréfenordnung ist im allgemeinen hinreichend fiir
den Aufbau eines Kraftfeldes mit 50 Parametern. [19]

In den meisten Fillen hat sich bisher die SCF-Methode bei Berechnung der relativen
Energien von Verbindungen in ihren elektronisch nicht angeregten Gleichgewichtszustén-

2Es wird, wie schon oben angedeutet, insbesondere in diesem Punkt eine erhebliche Komplikation durch
die Tatsache erwartet, dafs ein Kraftfeld fiir amorphe Festkorper entwickelt werden soll. Die angegebene
Literatur bezieht sich zum grofiten Teil auf organische Stoffklassen wie Alkane, Peptide etc.
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den als zuverléssig erwiesen. (Obwohl sich diese Schilderung auf die Hartree-Fock Theorie
bezieht, werden im Rahmen dieser Arbeit die Energien iiber Dichtefunktionalmethoden
bestimmt. Unterschiede, Gemeinsamkeiten und Grundziige sind Thema eines folgenden
Kapitels (Kap. 4.)) Aus diesem Grunde soll dieser theoretische Gedankengang zunéichst
weiterverfolgt werden. Dennoch wird die Priifung der Konsistenz von Experiment und
Theorie Gegenstand eines spiteren Abschnittes sein.

3.2.4.3 Anpassung von empirischen Potentialfunktionen an eine
Ab initio-Hyperfliche

Wenn alle ab initio-Ergebnisse fiir bestimmte Eigenschaften ¢, wie z.B. Bindungslin-
gen, korrekte Werte liefern und die angesetzten empirischen Potentialfunktionen ebenfalls
,richtig geraten” wurden, tritt der Idealfall ein: Es lassen die sich aus beiden Teilen (ab
initio-Ergebnissen und Potentialfunktionen) aufzubauenden Born-Oppenheimer-Flichen
zur Deckung bringen. Diesen Idealfall kann man durch eine least squares-Prozedur appro-
ximieren. Eine Moglichkeit besteht in einer Taylor-analogen Entwicklung bis zur zweiten
Ordnung. Die Abweichung zwischen einer iiber die empirische Potentialfunktion berechne-
ten Eigenschaft 7 ¢"? (samt zugehoriger Energiefunktionen AU,, Gradientenvektoren g,
und Vektoren der zweiten Ableitungen, H,) und dem ab initio-Vektor i ¢ (mit korrespon-
dierenden AU?, ¢° und H?) wird gleich Ay? gesetzt und beziiglich der Kraftfeldparameter
minimiert:

Ag 2 — Zjemp o Zjai (319)
= Wy Z(AU& - AUg)Q + wy Z(ga - 92)2 +wn Z(Ha - H3)2

a
Die Koeffizienten w wichten. Durch Variation der empirischen Potentialfunktionen kann
man zum einen die Genauigkeit eines Kraftfeldes und zum anderen seine Ubertragbarkeit
maximieren.

3.2.4.4 Einige Bemerkungen zur Theorie der Ableitungen

Es ist zu erwarten, daf bei einem gegebenen Molekiil manche Stérungen an einigen Zen-
tren keinen oder nur wenig Einflufs auf die Krifte haben, die an anderen Zentren angreifen;
nicht koppelnde Parameter haben definitionsgemaf keinen Einfluf aufeinander. Die Ma-
thematik tragt auf recht einfache Weise dieser Tatsache Rechnung: Als Beispiel diene die
erste Ableitung einer Bindungsenergie 0U/0b;. Sie ist eine Linearkombination von ver-
schiedenen Ableitungen der Energien, die auf eben jene Bindungsenergie Einfluft nehmen.
Es 14t sich unter Bezugnahme auf Gleichung 3.7 schreiben:

8U _ 8vb(bz) a (9
b - o on 2_ vl Big) + o, > vaw (biby) + - .. (3.20)

Offenbar tauchen in Gleichung 3.20 die Winkeldeformationen, Torsionen etc. nicht auf,
denn der Gradient beziiglich dieser Deformationen verschwindet mangels einer funktiona-
len Abhéngigkeit des Gradienten der Bindung b; von ihnen; 0U/0b; hingt nicht von vy, v,
oder v, ab. So reduziert sich die Anzahl der Parameter, die fiir 0U/0b; bestimmt werden
miissen, im Vergleich zur Erwartung beim Aufstellen von Gleichung 3.7.

Auch bei der Bildung der zweiten Ableitungen setzt sich dieses Schema fort; hier nun
fallen die linearen Terme der Gleichung 3.20 heraus (wie man spéter sehen wird, ist eine
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Linearitit der Bindungs-Bindungsterme % > vy (bib;) hédufig). Beispielsweise konnte man
bei Linearitét von % > vpy (bib;) erhalten:

U Puy(b) O
o = o T ow & el (3.21)

t nb

Es ist dies ein Prinzip: Die zweiten Ableitungen der Energie nach einer bestimmten De-
formation extrahieren die dazugehorigen, wesentlichen Wechselwirkungen der Gesamt-
energie U, in diesem Beispiel die Bindungsdehnungskonstanten, inklusive eines Beitrages
der ungebundenen Wechselwirkung v,,, der als wesentlich geringer einzuschatzen ist als
der Beitrag der Bindungsdehnungskonstanten. So léft sich ndherungsweise sagen, daf
die Bestimmung von §?U/0b? an mehreren Punkten eine Funktion erzielt, der der zwei-
ten Ableitung des Bindungsldngenpotentials entspricht. Ein solcher Ausdruck lafst sich
nachfolgend einer Anpassung, beispielsweise an eine Morse-Funktion, unterziehen.




Kapitel 4

Dichtefunktionaltheorie

Seit ca. zehn Jahren hat sich zur Energiebestimmung von Molekiilen neben der Hartree-
Fock-Theorie (HF) und Methoden zur Erfassung der Korrelationsenergie, wie z.B. der
Mgller-Plesset-Storungstheorie (MP2, MP3 ... ), der Configuration Interaction (CI) oder
Coupled Cluster-Methoden (CC) insbesondere eine weitere Theorie etablieren koénnen.
Ihre Grundziige wurden bereits Mitte der dreifliger Jahre entwickelt, und da diese Grund-
ziige auf dem Begriff der ,Elektronendichte” und nicht auf dem Orbitalbild fufen, wird
sie ,,Dichtefunktionaltheorie” (DFT) genannt.|25]

Ihr wesentlicher Vorteil liegt in der Erfassung der Korrelationsenergie unter sehr viel
geringerem Zeit- und Rechenaufwand als dem der alternativen Methoden. Im Rahmen
der Energiebestimmung der hier interessierenden Modellstrukturen zum Kraftfeldaufbau
werden durch sie im Vergleich zu HF-Rechnungen bei vergleichbaren Rechenzeiten in der
Regel realistischere Ergebnisse erhalten. Nicht zuletzt auch beziiglich der Geometrieop-
timierungen (Abschnitt 5.1.2), bei denen sich ein Zeitgewinn bei Energiebestimmungen
erheblich bemerkbar macht, bedeutet dies einen immensen Fortschritt.

4.1 Die ,Elektronendichte”,
Kohn-Hohenberg-Theoreme I und 11

Zur zeitunabhingigen und nichtrelativistischen Behandlung molekularer Systeme wird die
stationire elektronische Schrédingergleichung 3.4 herangezogen. Man approximiert ihre
Losungen durch Entwicklung der elektronischen Wellenfunktion ¥, nach einem System
von Basisfunktionen in einem endlichen Unterraum des Hilbertraumes. Der Hamiltonope-
rator H gliedert sich wie im Kapitel der Kraftfeldmethodik (3.2.1) bereits angesprochen
nunmehr wie folgt:

A

- H (4.1)
= T+Vne+‘/ee-

T ist der Operator der kinetischen Energie der Elektronen, V,,. ein Elektron-Kern-Opera-
tor, der das externe Potential v(r;) beschreibt, das durch Kerne o auf das i-te Elektron
wirkt, und V.. ist der Operator fiir die Elektron-Elektron-Repulsion. Sie sind gegeben
durch:

N

T = Y5V (4.2)

i
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Vie = Zv(ri) (4.3)
Vee = gj% (4.4)

mit dem externen Potential

v(r;) = —Zé (4.5)

o rza

Die elektronische Gesamtenergie E ist demnach ein Funktional der Elektronenzahl N
und des externen Potentials v(r), was sich iiblicherweise in einer Notation mit eckiger
Klammerung andeutet: E[N, v(r)].

Unter Ausnutzen des Variationsprinzips

Ey < E[V] (4.6)

lassen sich Grundzustandseigenwerte Fy berechnen. (Das Auftragen dieser Energieeigen-
werte gegen die Kernkoordinaten stellt die Energiehyperfliche dar, die bereits in Kapitel 3
Thema war.)

Die Dichtefunktionaltheorie wihlt einen anderen Weg. Mit ihr lassen sich Grundzustands-
energien bestimmen, indem man die Energie als ein Funktional der Einelektronendichte
p(r) auffafit. p(r) beschreibt als nicht-negative Funktion die Dichte von Elektronen (d.h.
ihre Anzahl pro Volumeneinheit) fiir einen Zustand iiber die Wellenfunktion ¥ in folgender
Abhéngigkeit:

p(rl) = N/.../|\I’(X1,X2,...,XN‘2d81,dX2...dXN, (47)

wobei die x sowohl Spin- als auch Raumkoordinaten umfassen und mit s die Spinkoordi-
naten bezeichnet werden.

Integriert man iiber alle Raumkoordinaten, so erhélt man aus der Dichte die Gesamtzahl
der Elektronen:

/p(r)dr = N. (4.8)

Hohenberg und Kohn stellten bereits 1964 zwei Theoreme auf, die fiir die Dichtefunktio-
naltheorie von elementarer Bedeutung sind: [27]

1. Die Elektronendichte p(r) bestimmt bis auf eine additive Konstante das externe
Potential v(r).

2. Das Variationsprinzip ist analog zur Hartree-Fock-Theorie auf die Elektronendichte
anwendbar.

Zum ersten Theorem:

Hier ist es sinnvoll, kurz auch auf die Beweisfiihrung einzugehen, denn es ist dieses Theo-
rem, das die DFT bisher auf die Mdglichkeit von Grundzustandsenergiebestimmungen
beschrankt.
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Die Grundzustandsenergie und Grundzustandswellenfunktion eines elektronischen Sy-
stems werden durch Minimierung des Energiefunktionals E[¥] bestimmt. Fiir ein N-
Elektronensystem ist der Hamiltonoperator dann vollstindig festgelegt, wenn das externe
Potential v(r) und N bekannt sind. N ergibt sich aus der Normierung der Elektronendich-
te (Gleichung 4.8). Fiir den Fall, daf auch v(r) bekannt ist, wire die Schrodingergleichung
(3.4) fiir den Grundzustand l6sbar, womit alle elektronischen Eigenschaften des Systems
im Grundzustand festgelegt wiren.

Die Beweisfiihrung ist indirekt:

Gébe es zwei externe Potentiale v1(r) und vy(r), die auf derselben Dichte p(r) beruhten,
miifiten zwei Hamiltonoperatoren H; und H, dieselbe Grundzustandsdichte mittels zweier
unterschiedlicher Wellenfunktionen beschreiben. Mit dem Variationsprinzip géilte fiir die
Grundzustandsenergien EY und EJ:

EY < (Uo|H |Wy) = (Wo|Hy|Wyo) + (Uy|Hy — Hy|Wy) (4.9)
_ E&+/Mﬂ@ﬂﬂ—mﬂﬂwr (4.10)
und analog unter Vertauschen der Indices:
EY < (U, |Hy|W,) = (U|Hy|W,) + (U, |Hy — H,|T,) (4.11)
- E9+/mﬂ@xn—vgnun (4.12)

Summation der beiden Ungleichungen fiihrt zum Widerspruch:
EY+ EY < E) + Ej. (4.13)

Die Annahme ist also falsch, das Theorem bewiesen. Es hat iiberdies zur Konsequenz, daf
das Energiefunktional wie folgt formuliert werden kann:|26]

Elpl = Vielo + Tlpl + Veelp] (4.14)
= [ px)ox)dr +Tlp] + Veelp].

Ublicherweise fakt man T[p] und V,¢[p] zu einem Funktional Fyk[p] zusammen:

Frr[p] = T[p] + Veelpl. (4.15)

Das Elektron-Elektron-Potential hingegen ist aufteilbar in das klassische Coulombpoten-
tial J[p] und einen nichtklassischen Beitrag, der den groften Teil der Austausch- und
Korrelationsenergie beschreibt:

Veelp] = J|p] + nichtklassischer Term (4.16)
mit

ﬂm=§//%mmmmam«m. (4.17)

Zum zweiten Kohn-Hohenberg-Theorem:
Mit diesem Theorem wird das Variationsprinzip auf die DFT iibertragen:

Fy < E,[j (4.18)
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mit F,[p| als angesetztem Funktional.
Die Beweisfithrung ist unter Bezugnahme auf das erste Theorem so wenig umfangreich,
dak sie hier auch angefiihrt werden kann:

Nach dem Theorem I bestimmt eine angesetzte Dichte (,trial density”) p, die nichtne-
gativ ist und [ p(r)dr = N geniigt, auch ein Potential ¥, einen Hamiltonoperator H und
eine Wellenfunktion ¥ fiir ein Problem mit der exakten Elektronendichte p. Also kann
gesetzt werden:

(v|a

¥) = [ p)o()dr + Fulo] (4.19)
~ B[] > B, [pl.

Eine Energiebestimmung aus einer angesetzten Dichte liegt also immer auf oder oberhalb
einer Grenze, die durch die exakte Grundzustandsenergie gegeben ist.

4.2 Die Kohn-Sham-Gleichungen

Mit den Kohn-Hohenberg-Theoremen I und II ist die M&glichkeit gegeben, iiber die Elek-
tronendichte die Grundzustandsenergie eines N-Elektronensystems zu berechnen. Aller-
dings ist im Voranstehenden iiber den Weg einer Berechnung keine Aussage gemacht
worden. Kohn und Sham haben im Jahre 1965 eine Moglichkeit aufgezeigt: |28|

Ansatz dieses Weges besteht in der Aufstellung einer Ein-Determinanten-Wellenfunk-
tion fiir ein N-Elektronensystem. Entscheidend ist, daft Wechselwirkungen unter den Elek-
tronen zunéchst nicht zugelassen werden, so daf sich die Ausdriicke fiir die kinetische
Energie T, und die Dichte p(r) exakt angeben lassen. Der Formalismus beziiglich der Auf-
stellung der Ausdriicke beruht beim nicht wechselwirkenden System (— Index s) darauf,
dak die Besetzungszahlen n; fiir N Elektronen gleich Eins gesetzt werden. So ergeben sich
aus den allgemeinen Definitionen (mit (orthonormierten!) Orbitalen ¢;)

Twechselwirkend =T (420)
N
= ;"z <¢z‘ —%VQ ¢z‘> (4.21)
bzw.
N
p(r) = Z n; | ¢i(r)[” (4.22)

die Definitionen fiir den Spezialfall eines Systemes ohne Elektron-Elektron-Wechselwir-
kung (mit n; = 1 fiir N Elektronen und n; = 0 fiir den Rest):

1
i v
2

T :§<¢i

¢i> (4.23)
und

p(r) = 3 16:0)° (4.24)
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Die Orbitale ¢; dieses separierten Systems geniigen also der Eigenwertgleichung !

[—%VQ + Us(r)] b = €ipi. (4.25)

Das entsprechende Dichtefunktional beinhaltet der Voraussetzung folgend auch keinen
Ausdruck fiir ein Potential V., und lautet demgemék:

Elp) = Tl + [ v,(x)plx)dr. (4.26)

Beim Ubergang auf ein System, das Elektron-Elektron-Wechselwirkungen zuléft, geht
T, in T iiber, und das Elektron-Elektron-Funktional V.[p] muf im Funktional fiir die
Energie (vgl. Gleichung 4.14) wiederzufinden sein; in weiteren Schritten wird der Ausdruck
durch Addition und Subtraktion von J[p|] und Ts[p| so umgeformt, dak ein Funktional und
ein Potential fiir die nicht exakt auszudriickende Austauschkorrelation eingefiihrt werden
konnen:

Elp) = [v

() (
[ @ (

= /Us(r)p(r dr + Ts[p]l + J[p] + Ezclp] (4.29)
[ (ol (

0, (©)p(x)dr + Tyl) + Jlo] - + [ caclr)lplo(x)dr

r)p(r)dr + Tp] + Veelp]

vs(r)p(r)dr + Ti[p] + J[p]  + (Tlp] — Ts[p] + Veelp] — Jlp)

E.[p] wird Austauschkorrelationsfunktional genannt, €,.(r)[p] ist das Austauschkorrelati-
onspotential. Die Funktionalableitung v,.(r) ist wie folgt definiert:

0 Euc[p]
dp(r)
Vergleicht man Obenstehendes mit Gleichung 4.14, so erkennt man, daf — bis auf E,.[p]

— das Problem korrekt losbar ist. So nimmt die zu l6sende Eigenwertgleichung die folgende
Form an:

Upe(T) = (4.31)

[——Vz + v +/ r— dr + Uge(r )] oi(r) = €;0(r). (4.32)
oder etwas libersichtlicher mit

s ) = v(e) + [ 2T

v — |

dr’ + vg(r) : (4.33)

[—%Vz + Ueff] ¢i(r) = &:¢(r). (4.34)

Das Gleichungssystem 4.32 nennt man die Kohn-Sham-Gleichungen fiir die Kohn-Sham-
Orbitale ¢(r). Um das Gesagte noch einaml zusammenzufassen: Kennt man das exakte

'Wenn die ¢; als Spinorbitale definiert wurden, ist bei den voranstehenden Ausdriicken fiir T(s) und
p natiirlich neben Summation {iber ¢ auch iiber den Spin zu summieren.

2Unter Bezugnahme auf Gleichung 4.16 13t sich also der ,nichtklassische Term” angeben als F,. +
T, —T.
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Austauschkorrelationsfunktional E,.[p], so kann iiber Gleichung 4.22 verldflich die kor-
rekte Dichte gefunden werden! Man 16st sie fiir die Orbitale ¢; iterativ, findet so eine
entsprechende Dichte und bestimmt die Gesamtenergie iiber die Beziehung 4.14 bzw.:

B et [P o)~ [ wne)otayir (4.35)

2J) |r—r
mit
Lo
—5 V7 A+ v (r)

e = Z<\11i \11> (4.36)

= Tl + [ vgr()p(r)dr (4.37)

Anschliefend wird ein neues vy bestimmt, das liber die Eigenwertgleichung und Optimie-
ren der Orbitale eine neue Dichte p(r) liefert, die fiir den Startpunkt einer neuen Iteration
benotigt wird. Die Gleichungen sind letztendlich selbstkonstistent.

Analogien zur HF-Theorie sind augenscheinlich: Die Gesamtenergie der Kohn-Sham-
Methode ergibt sich ebenfalls nicht aus der Summe der Orbitalenergien, sondern die Ter-
me —3 [(p(r)p(r')/(|r — r'|))dr’ + Eyc[p] — [ vze(r)p(r)dr miissen, um zu E zu gelangen,
addiert werden (vgl. Gleichung 4.35). Der Unterschied liegt in der Korrelationswechsel-
wirkung, die die HF-Theorie nicht beinhaltet: Anstelle des Austauschterms der SCF-Glei-
chungen wird in den selbstkonsistenten Kohn-Sham-Gleichungen das Austausch-Korrela-
tionspotential v,.(r) eingesetzt. Analog wird der Austauschbeitrag der SCF-Methode zur
Gesamtenergie im Kohn-Sham-Formalismus gegen E,.[p| ersetzt.

Zusammenfassend lafst sich an diesem Punkt sagen, dak die DF'T anwendbar wird fiir die
Bestimmung der Grundzustandsenergien von:

1. geschlossenschaligen Systemen
2. UHF-Analoga, der ,,unrestricted”-Darstellungen
3. ,,high-spin’-offenschaligen Systemen

Einige Nachbemerkungen:

Oftmals wird die DFT als eine ab initio-Methode betrachtet, was eigentlich einer unsaube-
ren Sprachregelung entspricht. Das Austauschkorrelationsfunktional ist der entscheidende
Term, bei dessen Ndherung von den first principles abgewichen wird. Die Energiehyper-
fliche, die mittels Dichtefunktionalmethoden bestimmt wird, ist demnach auch keine ab
initio-Hyperfliche. Im Rahmen dieser Arbeit wird jedoch diese Bezeichnung beibehalten,
um die Betonung auf die Methodik zu legen, bei der nicht aus Experimenten, sondern aus
quantenmechanischen Rechnungen Potentiale fiir die Born-Oppenheimer-Fliche gewon-
nen werden.

Seit nicht allzulanger Zeit existieren Hybridverfahren, die die DF'T beispielsweise mit
Molecular Dynamics Methoden kombinieren, um Lésungsmitteleffekte simulieren zu kon-
nen.[29, 30]

Ein weiterer Punkt, der eine massive Steigerung der Anwendungsbreite der Kohn-
Sham-Methodik nach sich zieht, ist die Beschreibung von angeregten Zustinden. Hier ist
noch ein grofes Maf an Arbeit zu leisten.
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4.3 Approximationen an das
Austausch-Korrelationsfunktional FE,.[p]

Die LDA-Niherung:

Bisher ist kein Weg zur systematischen Verbesserung der exakten Bestimmung von E,.[p]
in Sicht. Allerdings gibt es ein Modellsystem, an dem eine genaue Losung fiir dieses
Funktional angegeben werden kann. Es ist dies das homogene Elektronengas (,,uniform
electron gas”).

Die Idee dieses Ansatzes stammt von Slater; Kohn und Sham erarbeiteten sie bereits
1965.[28] Er geht von einem in einem Wiirfel homogen verteilten Elektronengas aus. Der
Wiirfel enthalte iiberdies eine ebenfalls homogene, positive Ladungsverteilung, die fiir das
System elektrische Neutralitit gewdhrleistet. Fiir ein solches Modell, das auch Modell der
lokalen Dichte-Approximation (,local density approzimation, LDA”) genannt wird, 14t
sich das Funktional genau angeben:

Elp] = Ti[p] + Eqclp] (4.38)
Diese Gleichung ist separierbar in einen Austausch- und einen Korrelationsanteil:
Elp] = Ti[p] + Exlp] + Eclp) (4.39)

Der Austauschanteil E,[p] wurde von Slater bereits angegeben:|31]

Elp] /p(r)4/3dr. (4.40)

Der Korrelationsanteil konnte von Vosko, Wilk und Nusair in eine analytische Form ge-
bracht werden, die hier aufgrund ihrer Linge und Komplexitit nicht angefiihrt werden
soll. Die Kombination aus dem Slater Ausdruck fiir die Austauschwechselwirkung und den
Termen, die von Voskow, Wilk und Nusair fiir die Korrelation aufgestellt wurden, nennt
man demnach auch ,,S-VWN-Funktional”.[32]

Obwohl auf einem sehr einfachen Bild basierend, ist dieser Ansatz bereits fiir ei-
nige Systeme relativ genau. So konnen recht realistisch z.B. Bindungsabstinde, Bin-
dungswinkel und Vibrationsfrequenzen berechnet werden.® Aus diesem Grund und we-
gen der Rechenzeitersparnis im Verhéltnis zu anderen Naherungen fiir das Austausch-
Korrelationsfunktional ist er der bei dieser Arbeit durchweg verwendete.

Weitere Niherungsverfahren:

Es gibt neben der LDA-Niherung weitere Verfahren, das Austausch-Korrelationsfunktio-
nal zu approximieren. Da bei diesen Verfahren oftmals Gradienten der Elektronendichte in
den Ausdriicken auftauchen, nennt man diese Verfahren gradientenkorrigiert oder nicht-
lokal. Mafgebliche Arbeit wurde hier u.a. von Perdew, Becke, Lee, Yang und Parr geleistet.
|33, 34, 35

3Dissoziationen, Atomisierungsenergien und andere Prozesse, die elektronische Anregungen beinhalten,
entziehen sich hingegen einer zufriedenstellenden Erfassung.
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Kapitel 5

Die Rechnungen

Um ein Kraftfeld zu erstellen, bendtigt man — wie im Kapitel iiber Kraftfeldmethoden
(Kapitel 3) geschildert — Potentiale eines Satzes von Molekiilen, dem ,training set”. In
diesem Kapitel wird zu Beginn auf die Systematik zur Gewinnung dieser Potentiale Licht
geworfen. Es wird hier ein bestimmter Algorithmus durchlaufen, der eine Geometrieop-
timierung der Modellverbindungen beinhaltet. Aus diesem Grunde werden die benutzten
Optimierungsverfahren innerhalb der Schilderung dieses Algorithmus exkursorisch ange-
sprochen.

In einem folgenden Abschnitt wird die Methodik einer Verlaflichkeitspriifung unter-
zogen; experimentell bekannte Geometrien werden mit berechneten verglichen und die
Ergebnisse dokumentiert und kommentiert.

An die Priifung der internen Konsistenz der Rechnungen schlieftt sich eine Schilderung
und Diskussion ihrer Ergebnisse an.

5.1 Das Vorgehen zur Erlangung von Potentialen in der
Praxis

Dieser Algorithmus gleicht einer SCF-Prozedur, denn er zielt ebenfalls iterativ auf eine
Selbstkonsistenz ab. Fiinf Schritte kennzeichnen das System:

1. Wahl eines sinnvollen Molekiils als Eichsatzverbindung aus der n-ten Koordinations-
sphére (Start: n = 1, Wasserstoffatome nicht mitgezahlt)

2. Geometrieoptimierung dieses Molekiils (— Gleichgewichtsgeometrie)

3. Auswahl von einigen Verzerrungen der Gleichgewichtsgeometrie, Priifung auf Kopp-
lungen (vgl. Abschnitt 3.2.3.6)

4. n =n+ 1, Aufbau in die nichsthohere Koordinationssphére

5. Fallunterscheidung:
andern sich die Léngen und/oder Winkel der innersten Koordinationsschale noch
bei Anbau einer weiteren?
ja? — Sprung zu 1.
nein? — Selbstkonsistenz erreicht — Der Eichsatz ist geniigend grof beziiglich der
Koordinationssphéren. Das Kraftfeld sollte parameterisierbar sein.

37
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5.1.1 'Wahl der Eichsatzverbindung

Der Eichsatz, der aufgebaut und berechnet werden soll, ist so zu wihlen, dak er die bereits
vorhandene Kenntnis und chemischen und physikalischen Vorstellungen iiber Festkorper
in die Planung einbezieht. Fiir den vorliegenden Fall der Keramiken gelten die folgenden
Punkte:

e Der Eichsatz besteht aus Verbindungen, die Bor, Silicium und Stickstoff als Elemente
in sich tragen.

e Die Molekiile werden als ,Festkorperausschnitte” betrachtet, d.h. an den ,Schnitt-
enden” befinden sich nicht abgesittigte Koordinationsstellen, sog. dangling bonds,
die mit Wasserstoffatomen abgeséttigt werden.

o Alle experimentellen Werte und die chemische Erfahrung sprechen gegen die Exi-
stenz von Si-B-Bindungen. Aus diesem Grunde enthilt der Eichsatz keine Verbin-
dungen, die diese Koordination beinhalten.

e Es besteht im amorphen Festkorper die Moglichkeit der Existenz von Ringen, deren
struktureller Besonderheit Rechnung getragen werden muf. Bei der Auswahl von
Strukturen erscheint demnach das Einbeziehen von Cyclen plausibel.

Der Eichsatz von Molekiilen wird nach dem Kriterium der Einfachheit des Aufbaus suk-
zessive vergrofert, d.h. man beginnt zweckméafigerweise mit einfachen Verbindungen der
ersten Koordinationssphire und wahlt zu Beginn willkiirlich ein Zentralatom aus, bei-
spielsweise ein Stickstoffatom. Dieses Zentralatom wird geméf der chemischen Kenntnis
mit drei Koordinationspartnern abgeséttigt, z.B. drei Boratomen. Da jetzt die erste Ko-
ordinationsschale vollstandig aufgebaut wurde, sind nur noch die dangling bonds abzusét-
tigen — bei der vorliegenden Arbeit stets durch Wasserstoffatome.

5.1.2 Exkurs: Geometrieoptimierungen

Alle Rechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaussian 94[36] (bzw. wenn vermerkt
Gaussian 92/DFT|37] ) vorgenommen. Die Schilderung der Optimierungsverfahren' be-
zieht sich daher auf die in diesem Paket implementierten Mo6glichkeiten. Da die Eichsatz-
verbindungen vor allem in ihren Gleichgewichtsgeometrien interessieren, soll hier kurz auf
diese Moglichkeiten eingegangen werden. Das Standardoptimierungsverfahren des Gaus-
sian 94 ist eng an den von Schlegel vorgeschlagenen Weg angelehnt. [38| Es wird ,Berny”-
Algorithmus genannt und umfaft die folgenden Schritte:

1. Erstellen einer Start-Hesse-Matrix bzw. Aktualisieren der Hesse-Matrix nach dem
bekannten BFGS-Verfahren, das von Broyden, Fletcher, Goldfarb und Shanno ent-
wickelt wurde.

2. Gegebenenfalls Festlegen bzw. Aktualisieren des Vertrauensradius eines Rational
Function Schrittes bzw. des Quasi-Newton-Schrittes im Restricted Second Order
Modell.? Standardmethode bei Gaussian 94 ist das Rational Function Modell; in

!Synonym zum Begriff Geometrieoptimierung werden die Begriffe Optimierung und Relazation ver-
wendet.

2Nur bei Verwendung der exakten Hesse-Matrix spricht man vom Newton-Raphson-Verfahren. Da die
Newton-Raphson-Methode im Gaussian 94 standardméfig jedoch eine gendherte Kraftkonstantenmatrix
verwendet, ist die Bezeichung Quasi-Newton-Verfahren zu verwenden.
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Gaussian 92 wurde als Standardverfahren ein Newton-Raphson-Schritt vor jeden
Optimierungsschritt gesetzt (vgl. [38, 39].

3. Gradientenvektorelemente, die sich auf eventuell festgehaltene Parameter (z.B. B—
H-Bindungslingen oder Planaritét einer Verbindung) beziehen, werden gleich Null
gesetzt oder herausprojiziert, damit sie keinen Beitrag zum néichsten Optimierungs-
schritt leisten konnen.

4. Unter verschiedenen Voraussetzungen werden Fitversuche an die Stiitzstellenenergi-
en mittels Polynomen maximal fiinfter und minimal dritter Ordnung vorgenommen,
bis ein letzter Schrittvektor zur energetisch giinstigsten Geometrie fiihrt.

5. Fiir diese neue Geometrie wird mittels zweiter Ableitungen ein weiterer, quadrati-
scher Schritt berechnet. Hier erfolgt eine Rational Function Optimierung, bzw. auf
Wunsch eine Newton-Raphson-Prozedur.

6. Alle Schrittvektorenkomponenten, die aus dem quadratischen Schritt resultieren und
festgehaltene Moden oder Koordinaten betreffen, werden gleich Null gesetzt oder
herausprojiziert.

7. Sollte der quadratische Schritt den Vertrauensradius iiberschreiten, wird der Schritt
auf den Vertrauensradius zuriickskaliert.

8. Letztlich erfolgt ein Konvergenztest beziiglich verschiedener Kriterien wie z.B. der
maximalen Kraftkomponente, der maximalen Schrittweite etc. Bei Feststellen von
fehlender Konvergenz erfolgt Iteration von 1.

Bei den hier verfolgten Optimierungen wird im Anschlufs an diesen Algorithmus stets die
positive Definitheit der Hesse-Matrix iiberpriift und eine Struktur demgemaéf nur dann als
relaxiert angesehen, wenn die Kraftkonstantenmatrix keine negativen Eigenwerte aufweist.
Im Falle des Auftretens von negativen Eigenwerten werden die Strukturen entlang der
entsprechenden Moden um einen willkiirlichen, geringen Betrag verzerrt, woraufhin neu
optimiert wird.

Uberdies ist von Bedeutung, daf an einem sehr wesentlichen Punkt innerhalb der
Relaxationsprozeduren, namentlich dem der Energiebestimmung einer Struktur an einer
Stiitzstelle, die Dichtefunktionaltheorie benutzt wird (vgl. Kapitel 4).

5.1.3 Verzerrung der Gleichgewichtsgeometrien

Wie im Kapitel 3 angedeutet, ist es vonnoten, die relativen Energieinhalte von Struktu-
ren auch jenseits der Gleichgewichtsgeometrie der betrachteten Verbindung(sklasse) zu
kennen, um Informationen iiber die Born-Oppenheimer-Fléiche zu erlangen. Dies ist einer
der zwei Griinde fiir das Verzerren der bereits bestimmten Gleichgewichtsstrukturen. Man
fithrt dazu jeweils Einzelpunktrechnungen (d.h. jeweils nur eine Energiebestimmung, keine
Geometrieoptimierung) an verzerrten Strukturen durch, die man vorzugsweise durch Deh-
nen/Stauchen etc. entlang der internen Koordinaten oder der Normalschwingungsmoden
der Gleichgewichtsstrukturen erzeugt, denn es steht zu vermuten, dak sich Verzerrungen
im amorphen Festkorper iiber diese Koordinaten am besten beschreiben lassen. So sind
z.B. Bindungsdehnungen oder erzwungene Verringerungen von Winkeln zu erwarten. Je
naher der Eichsatz an diesen Phidnomena liegt, desto weniger redundante Information
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wird erzeugt und desto kleiner kann der Eichsatz gewéhlt werden. Wesentliches Problem
ist nach wie vor die Beschreibung von (vermutlich in signifikanter Konzentration vorhande-
nen) ,Lochern”, d.h. dem Analogon von Fehlstellen bei Kristallen. Bei solchen Problemen
lage die Betrachtung von L&chern als stark iiberdehnte Bindung nahe. Jedoch macht die
Beantwortung beispielsweise der Frage: "Was ist stark tiberdehnt, und was ist dissoziiert?’
grofse Schwierigkeiten. Die einfache Einfiihrung eines willkiirlich gewihlten Schwellwertes
einer B-N-Dissoziation z.B. ist schon eben aufgrund der schwierig zu bewertenden Will-
kiir keine geeignete Methode, und bekanntermafen sind Dissoziationen quantenmecha-
nisch recht schwierig zu ermitteln. Hinzu kommt, daf ein Grofteil der Eichverbindungen
fiktiver Natur sind, so daf auch von etwaigen Experimenten keine Antworten zu erwarten
sind. Dies ist ein ernsthaftes Problem, fiir das noch keine Losung gefunden wurde.

Eine weitere Schwierigkeit, die im Rahmen der Verzerrungen angesprochen werden
kann, ist die der Uber- und Unterkoordination. Festkorper ohne Translationssymmetrie,
die Bor, Stickstoff und Silicium enthalten, schliefen das Auftreten der Koordinationszah-
len 2 oder 4 am Bor, 2 oder 4 am Stickstoff oder 3 oder 5 am Silicium nicht aus. Die
Frage bleibt, wie man solchen Umgebungen um ein Zentralatom am giinstigsten rech-
nerisch begegnen sollte. Eventuell sind hier grofere Basissdtze bereits bei den Geome-
trieoptimierungen zu benutzen, oder man gelangt zu Konvergenzproblemen im Laufe der
Relaxationen etc. Bisher ist an diesen terndren Systemen diesbeziiglich auch noch keine
Erfahrung gesammelt worden.

Der zweite Grund verzerrte Strukturen zu berechnen, liegt in dem Gewinnen einer
weiteren, sehr bedeutsamen Information. Diese Information gibt Aufschlufs iiber Vorhan-
densein oder Fehlen einer Kopplung zwischen Moden. Dazu wird folgendermafen vorge-
gangen: Die Eingabedateien der weiter oben erwihnten Einzelpunktrechnungen werden
dahingehend modifiziert, daf die Parameter der Bewegungen, zu denen Kopplungen ver-
mutet oder postuliert werden, als Variablen gesehen werden. Dies kommt einer Optimie-
rung der entsprechenden internen Koordinaten gleich. Alle iibrigen Koordinaten — die
bei der entsprechenden Verzerrung konstant gehalten werden kénnen — sind auf ihren
Gleichgewichtswerten zu halten. (Anderenfalls liefe man zuriick in die Gleichgewichtsgeo-
metrie. )

Stellt man im Laufe einer solchen partiellen oder eingeschrankten Optimierung signi-
fikante Anderungen der bereits optimierten, nun aber freigegebenen Koordinaten fest, so
liegt eine Kopplung zwischen der (vorgegebenen) Verzerrungsmode und den relaxierenden
Moden vor.

Ein im Gleichgewichtszustand trigonal planares Triborylamin (N(BH;)3) diene als Bei-
spiel fiir Einzelpunkt- und Verzerrungs-/Optimierungsrechnungen; die pseudorotatorische,
Ammoniak-analoge Mode der Pyramidalisierung am Stickstoff sei eine Verzerrungsmode.
Anschaulich gesprochen lege man das Molekiil in eine Ebene und ziehe schrittweise(!) den
zentralen Stickstoff orthogonal zur Ebene aus ihr heraus.
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Zur Verdeutlichung dieses Vorgehens diene die Skizze 5.1:

Einzel punktrechnungen:
H H
\B/ H\ /H
- |
/ N\ "
Verzerrunw ?_ H Heg \ B—H
I I
H H H H

- Stickstoff ragt aus der Papierebene heraus
- Bindungsl angen [NB| unverandert

Verzerrung unter gleichzatiger Freigabe der Bindungsléngen [NBJ:

BH>
H H

\N_/

‘ ‘f

/H—E// \E—H / \

- Stickstoff ragt aus der Papierebene heraus
- Bindungsl @ngenveranderung ist an
Pyramidalisi erung gekoppelt

Abbildung 5.1: Schematische Darstellung von Einzelpunktrechnungen (oben) und Unter-
suchung des Kopplungsverhaltens zwischen Pyramidalisierung am Stickstoffatom und den
Bindungslingen |[NB| (unten)

Im Falle der Einzelpunktrechnungen (keine Optimierung!) sind alle internen Koordinaten,
die nicht mit einer Pyramidalisierung gekoppelt sind, auf ihren Gleichgewichtswerten zu
halten. Solch eine nicht-koppelnde Koordinate wire z.B. die N-B-Bindungsldnge, denn
bei einer Pyramidalisierung an N kann diese Lange theoretisch unveréindert bleiben; eine
geometrisch koppelnde Koordinate hingegen wire der Winkel B-N-B (man kann keine
Pyramidalisierung an N vornehmen, ohne zumindest zwei der B-N-B-Winkel zu verin-
dern). Die koppelnden Koordinaten miissen also entsprechend angeglichen werden, (was
extrem schwierig werden kann,) oder es muf eine Molekiilspezifikation gefunden werden,
die eine Entkopplung der Koordinaten erméglicht. Hier kommen u.U. Dummy-Atome zum
tragen. Dies sind Atome, die nur eine geometrische Funktion erfiillen aber keine chemische
oder physikalische Bedeutung haben. Thr Einsatz in einer Molekiilspezifikation kann zur
Entkopplung der Winkelkoordinaten von der Pyramidalisierung fiihren, indem andere Ko-
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ordinaten eingefiihrt werden, die eine Beschreibung der drei Boratome erméglichen. (Im
Ergebnisteil wird hierzu ein Beispiel gegeben.) Man erhélt mit diesen ,statischen” Rech-
nungen iiber jede Verzerrungsstrukur lediglich a) die Energie und b) erste und zweite
Ableitungen der Energie nach den Kernkoordinaten.

Lakt man nun bei gleicher Verzerrung wie oben die Langen der B-N-Abstéinde varia-

bel, (d.h. optimiert sie!) so wird man feststellen, daf mit zunehmender Pyramidalisierung
sich ebendiese Absténde verdndern. Demnach sind die Pyramidalisierung und die B-N-
Bindungslange gekoppelt. Man erhilt auf diesem Wege also Informationen iiber a) Stérke
der Kopplung (und so indirekt iiber ihre funktionale Form) und b) wie oben Energie, erste
und zweite Ableitungen bei jedem Schritt.
Da diese Arbeit bis auf wenige Ausnahmen Molekiile der ersten Koordinationssphére
behandelt, sind die untersuchten Verzerrungen relativ leicht zu klassifizieren. Allerdings
ist das System bei weitem nicht vollstindig aufgestellt worden, und so bleibt einiges an
Verzerrungen noch zu beleuchten. Berechnet wurden Molekiile, denen eine Dreifachkoor-
dination um ein Zentralatom eigen ist. Die Stérungen umfafiten (Wasserstoffbindungen
und -winkel sind stets ausgenommen, wurden allerdings bei Bestimmung der Gleichge-
wichtsgeometrie stets mitoptimiert):

e Lingenverzerrungen aller Bindungen und Kopplung unter Bindungsléngenveriande-
rung anderer Bindungen

e Winkelverzerrungen und deren Kopplung mit Bindungslingenverdnderungen

e Pyramidalisierungen am Zentralatom und Bindungskopplungen

5.1.4 Weitere Schritte zur Erlangung von Potentialen

Nachdem Relaxation, Verzerrung und Kopplungsverhalten an den Molekiilen untersucht
wurden, werden Verbindungen der ndchsthoheren Koordinationssphire ausgewéhlt, rela-
xiert, verzerrt und auf Kopplungsverhalten untersucht.> Der Schalenaufbau wird so weit
gefiihrt, bis die jeweils innerste Koordinationssphére nur noch vernachlissigbare Kopp-
lungen zeigt. Es ist dann zu vermuten, daf der Eichsatz geniigend grof gew#hlt wurde
und die Parameterisierungsphase beginnen kann.

5.2 Verlaklichkeit der Methodik

Um eine Aussage iiber die Giite der Dichtefunktionaluntersuchungen treffen zu kénnen,
ist ein Vergleich mit anderen quantenmechanischen Rechnungen angesagt. Diese wurden
am Vorlaufermolekiil zu den Keramiken, dem (Trichlorosilyl)aminodichloroboran (TADB)
(vgl. Kapitel 2.1) bereits durchgefiihrt. [40] Des weiteren waren das Trisilylamin (NSizHy)
und das Tetrakis(methylamino)silan Gegenstand solcher Vergleiche.

Miihlh&user und Marian untersuchten den potentiellen Energieinhalt von TADB in
zwei verschiedenen Konformationen relativ zum Gleichgewichtskonformeren, dessen Geo-
metrie auf dem S-VWN-Niveau mit einer Split-Valenzbasis (6-31G*)bestimmt worden war,

3Was Molekiile aus der zweiten Koordinationssphiire betrifft, so sind hier bisher lediglich zwei
Ringstrukturen und Tetrakis(borylamino)silan bzw. Tetrakis(methylamino)silan untersucht worden. Die-
se Molekiile wurden nur geometrieoptimiert — Ergebnisse und Erlduterungen folgen weiter unten.
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mit Dichtefunktionalmethodik, Hartree-Fock Prozedur und Mgller-Plesset storungstheo-
retisch bis zur vierten Ordnung. Fiir den ersten Fall, der Struktur I (vgl. Tabelle 5.1 und
Abb. 5.3), wurde im Verhéltnis zur Gleichgewichtsstruktur vor allem die Silylgruppe um
180° gedreht, im zweiten Falle (vgl. Abb. 5.4, Struktur II) im wesentlichen die Borylfunk-
tion um 90°.* Thre Einzelpunktrechnungen ergaben fiir das Dichtefunktional (S-VWN),
Hartree-Fock, MP2, MP3, und MP4SDQ die folgenden Werte:

Epot /[kJ/mol|
Methode Struktur I | Struktur 1T
S-VWN 10.9 67.8
SCF 11.3 67.8
MP2 12.6 68.6
MP3 12.1 68.6
MP4SDQ | 121 68.2

Tabelle 5.1: Potentieller Energieinhalt von TADB relativ zum S-VWN-Gleichgewichtskon-
formeren mit verschiedenen Methoden ermittelt

“Die weiteren Unterschiede in Bindungsléingen und Winkeln sind der Referenz [40] zu entnehmen.



44 KAPITEL 5. DIE RECHNUNGEN

/.

Abbildung 5.2: TADB: Gleichgewichtsgeometrie

¥

Abbildung 5.3: TADB: Struktur I, Silylfunktion gedreht

Abbildung 5.4: TADB: Struktur II, Borylfunktion gedreht
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Wie man erkennt, geben alle Verfahren den formalen Energieaufwand, um von der Gleich-
gewichtsstruktur zur Stuktur I zu gelangen, mit ca. 12kJ/mol an. Maximale Differenz
liegt mit 1.5kJ/mol zwischen der Dichtefunktionalrechnung und der Stérungsrechnung
zweiter Ordnung vor. Im Falle der Struktur II sind die Differenzen noch geringer (max.
0.8kJ/mol). Es zeigt sich an diesen Werten, daff das Dichtefunktional in durchaus ak-
zeptablem Rahmen die relativen Energien von Si/B/N-haltigen Verbindungen anzugeben
vermag.

Ein weiteres Beispiel sei angefiihrt: das Kohlenstoffanalogon zum Tetrakis(borylami-
no)silan, das Tetrakis(methylamino)silan. An dieser Verbindung war ein Vergleich von
Kristallstrukturdaten mit Dichtefunktionalergebnissen moglich. Auch hier wird demon-
striert, daf insbesondere Bindungslangen recht gut durch die DFT wiedergegeben werden
konnen. Die relativ schlechte Ubereinstimmung in den Winkeln ist vemutlich auf Kristall-
packungseffekte zuriickzufiihren.

Abbildung 5.5: Tetrakis(methylamino)silan
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Parameter | diese Arbeit, DFT (Gasphase) | Rontgenstruktur (Kristall)

Si—-N 172pm 170pm

N-C 144pm 145pm
/(Si-N-C) 125.2° 124.9°
/(N-Si-N) 103.5° 121.4°
/(N-Si-N) 112.5° 103.9°
/(N-Si-N) 112.5° 103.8°
/(H[SINC]) 34.3° 99.0°

Tabelle 5.2: Tetrakis(methylamino)silan: Vergleich von Dichtefunktionalergebnissen mit
den Rontgenstrukturdaten des Kristalls; vgl. [41]. (Die in der Tabelle angegebenen Werte
fiir die Winkel /(N-Si-N) kommen jeweils zweifach vor.)

Anhand des Beispiels von Trisilylamin, fiir dessen Geometrie experimentelle Werte vor-
liegen, soll im Ergebnisteil das Leistungsvermogen der Kohn-Sham-Methodik weiter de-
monstriert werden.

5.3 Ergebnisse

In den folgenden Abschnitten werden im Sinne des sukzessiven Aufbaus der Koordinati-
onssphéiren die behandelten Verbindungen vorgestellt. So findet man zu Beginn das Tria-
minoboran B(NH;)s, auf das Triborylamin N(BHj)3; und Trisilylamin N(SiHj)s folgen.
Kurz eingegangen werden soll auf die begonnenen Arbeiten zu den terndren Verbindun-
gen wie Boryldisilylamin oder Diaminoborylboran. Man moge sich vor Augen halten, dafs
die gewonnenen Daten zur Parameterisierung eines Kraftfeldes dienen und es daher nicht
verwundern sollte, dak der gréfite Teil dieser Verbindungen nicht existent ist. Auf die
Schilderung der Rechnungen der genannten Verbindungen folgen die bisher angefertigten
Arbeiten beziiglich der Verbindungen der zweiten Koordinationsschale. Hier sollen das
Tetrakis(borylamino)silan und eine cyclische Verbindung vorgestellt werden.

Alle Rechnungen wurden, wie schon im Abschnitt der Geometrieoptimierungen er-
wahnt, mit den Programmpaketen Gaussian 92/DFT und Gaussian 94 vorgenommen und
auf RS/6000-Computern der Firma IBM, sowie auf einer Indigo? der Firma Silicon Gra-
phics (192MB RAM, single processor) durchgefiihrt. Fiir die Relaxation der Cyclen stand
eine Power Indigo? der Firma Silicon Graphics zur Verfiigung, die diese Rechnung mit
ihren 8GB RAM und 16 Prozessoren iiberhaupt erst ermdéglicht hat.

Eine Split-Valenz-Basis der Gaussian 92/DFT bzw. Gaussian 94 Bibliothek (6-31G*)
wurde fiir alle Verbindungen herangezogen.

Fiir das Nachfolgende sei angemerkt, da® es fiir das Aufstellen analytischer Ausdriicke
fiir die Abhangigkeit der Potentiellen Energie bei Verzerrung der Strukturen noch zu friih
ist; es soll in diesem Rahmen bisher eine halbquantitative Aussage iiber das Verhalten der
Si/B/N-Modellverbindungen vorgenommen werden und Aussagen iiber den Charakter der
jeweilig betrachteten Parameter gewonnen werden. So wird man beispielsweise erkennen,
von welchen Verzerrungswerten an sich eine Bindung nicht oder nicht mehr harmonisch
ndhern 1a8t. Der Zeitrahmen einer Diplomarbeit reicht zu umfassenderen Aussagen bei
weitem nicht aus. Allerdings ist aus den Graphiken durchaus zu entnehmen, in welchen
Gréfkenordnungen man sich bewegt, verindert man den Wert eines Parameters um ein
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vorgegebenes Maf. Dariiberhinaus wurde eine Angabe der ersten und zweiten Ableitungen
der jeweiligen Punkte fiir nicht sinnvoll erachtet, denn diese Werte sind a) zu umfangreich
(eine Tabellierung schliige sich vermutlich in anndhernd einhundert Seiten nieder) und
werden b) (wie weiter oben bereits geschildert) erst zum Zeitpunkt der Parameterisierung
des Kraftfeldes eingesetzt werden.

5.3.1 Triaminoboran

Die Geometrieoptimierung von Triaminoboran wurde mit Gaussian 92 durchgefiihrt und
ergab ein C;-symmetrisches Molekiil. Das Molekiil ist am Bor — wie erwartet wurde —
vollsténdig trigonal planar. Am Stickstoff liegt eine leichte Pyramidalisierung der Wasser-
stoffatome vor. Da die Bedeutung der Wasserstoffe sich darauf beschrankt, die Schnitten-
den abzusittigen, sollen die entsprechenden Parameter nachfolgend nicht mit aufgefiihrt
werden.?

Abbildung 5.6: Triaminoboran

Hier die Gleichgewichtsparameter des Triaminoborans in tabellarischer Ubersicht:

. theor., SCF, DZP, theor., SCF, . .
Koordinate Annahmen: Cs,, planar [42] | STO-6G [43] diese Arbeit
B-N[A] 1.439 1.43 1.4279
/N-B-N[°] 120.0 120.0 120.00 (gemittelt)

Tabelle 5.3: Triaminoboran: Gleichgewichtsparameter

An diesem Molekiil wurden verschiedene Verzerrungen vorgenommen. Es handelte sich
dabei um Lingenverzerrungen, Winkelverzerrungen und Pyramidalisierungsbewegungen.
Aus einer schematischen Darstellung l&#t sich genauer entnehmen, um welche Verzerrun-
gen es sich dabei handelt (vgl. Abb. 5.7).

SEin Erfahrungswert ist, daf Bindungen zu Wasserstoffatomen unter LDA-N#herung stets ca. 2pm zu
lang beschrieben werden.
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Langenverzerrungen:
(—— bedeutet variabel)

Einzel punkt Einzel punkt/Optimierung

Vorgabe
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Winkelverzerrungen:
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Pyramidalisierung:
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—"

Abbildung 5.7: Am Triaminoboran erfolgte Verzerrungen
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5.3.1.1 Langenverzerrungen

Was den Fall A der Skizze 5.7 anlangt, so wurde hier eine Bindungslidnge um den Gleich-
gewichtsabstand von 143pm variiert, und zwar von 110pm bis 180pm. Das entsprechende
Resultat der Energien ist der Auftragung 5.8 zu entnehmen. Man kann recht gut erken-
nen, daf im Stauchungsbereich bis zum untersuchten, unteren Grenzwert von 110pm sich
das Verhalten der Bindungsldngenvariation harmonisch beschreiben lassen wird.

400.0

300.0 -

200.0 -

rel. Energie [kJ/mol]

100.0 -

0.0 : :
1.0 12 14

d(BN)[A]

Abbildung 5.8: Lingenverzerrung einer B-N-Bindung am Triaminoboran, Fall A

Wenn man den Fall B diskutiert, der dem Fall A entspricht, mit dem Unterschied, daf
die beiden anderen B-N-Bindungen nachoptimiert wurden, so mutet es zunéchst eigen-
artig an, daf in den beiden Auftragungen der Energie gegen die Bindungsléngenvorga-
be (5.8 und 5.9) kaum ein Unterschied festzustellen ist. Verschiedene Plots ldgen sofort
eine Kopplung der Parameter nahe. Eine Aussage dariiber, ob nun eine Kopplung der
Bindungsldngen untereinander vorliegt oder nicht, 1aft sich leichter treffen, indem man
die ,freigegebenen”, nachoptimierten Bindungsldngen als Funktion der vorgegebenen Bin-
dungslinge auftrégt. Dies ist in Abb. 5.10 geschehen.

Es ist recht deutlich zu erkennen, dak eine Kopplung vorliegt, die allerdings sehr
schwach ist (man beachte die unterschiedlichen Skalen an Ordinate und Abszisse). Die
gestrichelte Linie in der Graphik stellt das Ergebnis einer Linearen Regression dar, mit
der angedeutet werden soll, dafl im betrachteten Bereich eine lineare Beschreibung dieser
Kopplung keine schlechte Naherung darstellt: die maximale Abweichung bei einer solchen
Interpretation liegt im Bereich von 0.25pm und ist damit zu vernachléssigen.
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Abbildung 5.9: Lingenverzerrung einer B-N-Bindung am Triaminoboran, Fall B
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Abbildung 5.10: Liangenverzerrung einer B-N-Bindung am Triaminoboran, Fall B; Auf-
tragung der beiden B-N-Bindungslidngen gegeneinander (gestrichelte Linie entspricht Li-
nearer Regression)
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Ein weiteres Ergebnis aus dem Feld der Léngenverzerrungen sei angefiihrt. Es handelt
sich bei diesen Rechnungen um die gleichzeitige Verzerrung aller drei B-N-Bindungen bei
entsprechender Einzelpunktrechnung, also dem Fall C aus Abb. 5.7. Ein mit der Aussage
der vorangegangenen Fille A und B kongruentes Ergebnis ist hier, daf sich die Bindungs-
langenverzerrungen annéhernd additiv beziiglich der aufzuwendenden Energie verhalten.
So kann man das Potential bei einem gegebenen Abstand d des Falles A mit einem Fak-
tor zwischen 3.3 und 3.48 multiplizieren und gelangt so zu dem entsprechenden Wert des
Potentials bei simultaner Verzerrung von drei Bindungslingen. Auch hierzu diene eine
graphische Auswertung (Abb. 5.11):

1500.0

1000.0 -

rel. Energie[lkJ/mol]

500.0 -

0.0

1.0 12 14 16 18
d(BN)[A]

Abbildung 5.11: Langenverzerrung dreier B-N-Bindungen am Triaminoboran, Fall C; Auf-
tragung der Energie gegen Bindungsldnge B-N.

5.3.1.2 Winkelverzerrung

Fiir das Feld der Winkelverzerrungen sei bei dieser Verbindung lediglich ein Beispiel an-
gefiithrt. Es handelt sich dabei um die bereits in Abb. 5.7 angedeutete Verzerrung eines
N-B-N-Winkels iiber einen recht grofen Bereich, und zwar eine Verengung um 20° auf
100° und ein Spreizen um ebenfalls 20° auf 140°. Innerhalb eines Intervalls von ca. +15°
um den Gleichgewichtswinkel von 120° finden wir auch hier die Moglichkeit einer qua-
dratischen Niherung fiir diese Stérung. Die Kurve verhilt sich nicht symmetrisch zum
Gleichgewichtswinkel von 120°. Mdglicherweise wird aus Abb. 5.7 nicht ganz deutlich,
daf dies am Vorhandensein der Wasserstoffe liegt, die unter leichter Pyramidalisierung
am Stickstoff die Zuordnung einer D3,-Symmetrie verhindern. Diese Storung durch Was-
serstoffatome wird bei der Parameterisierung des Kraftfeldes herauszufiltern sein. Das
Ergebnis ist der Auftragung 5.12 zu entnehmen:
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Abbildung 5.12: Winkelverzerrung eines N-B-N-Winkels am Triaminoboran geméif der
Abb. 5.7; Auftragung der Energie gegen den vorgegebenen Winkel in Grad

5.3.1.3 Pyramidalisierung

Auch eine Pyramidalisierung sollte im Hinblick auf eine Kraftfeldparameterisierung iso-
liert beschrieben werden. Drehungen, Bindungsverlingerungen oder -verkiirzungen etc.
sollten sich in der Berechnung des Potentials nicht niederschlagen. Daher muf eine Mo-
lekiilspezifikation gefunden werden, die es auf moglichst einfache Weise erlaubt, die ent-
sprechenden internen Koordinaten auf ihren Gleichgewichtswerten zu halten. Bei Bin-
dungslangenverianderungen stellt dies kein Problem dar. Eine Pyramidalisierung hingegen
bereitet u.U. wesentlich mehr Schwierigkeiten:

In beiden Gaussian-Versionen steht eine Spezifikation in kartesischen oder internen
Koordinatensystemen zur Verfiigung. Interne Koordinaten sind fiir diese Arbeit das ge-
eignetere System, denn sie beschreiben ein Molekiil durch Angabe von Bindungsléngen,
-winkeln und Diederwinkeln in Form einer sog. Z-Matrix. Der Aufbau einer Z-Matrix ist
relativ einfach: In Zeile 1 steht das erste Atom, Zeile 2 gibt das zweite Atom und seinen
Bindungsabstand zum ersten an. Zeile 3 beinhaltet Atom Nummer 3, eine Bindungslénge
und einen Bindungswinkel, der sich aus den Atomen 1, 2 und 3 ergibt. Zeile 4 folgt diesem
Rekursionsprinzip, benétigt jedoch zur eindeutigen Spezifikation einen Diederwinkel usw.
Man erkennt bei diesem System, daf sich das Definieren eines Atomes x (mit Ausnahme
des erstdefinierten) stets auf voranstehende Atome bezieht. Eine Pyramidalisierung laft
sich also angeben durch eine Z-Matrix wie diese:
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1 Atom 1

2 Atom 2, Abstand(12)

3 Atom 3, Abstand(13), Winkel (123)

4 Atom 4, Abstand(14), Winkel(123), Dieder(1234)

Variation des Diederwinkels Dieder (1234) kommt einer Pyramidalisierung am Atom 1
gleich. Durch den Rekursionscharakter dieser Matrix verdndern sich dabei die Parameter
nachfolgender Atome. Auf diese Weise dndern sich interne Koordinaten von Atomen bzw.
Atomgruppen, was nach der o.g. Pramisse nicht zulissig ist. Im Falle eines symmetrischen
Molekiils kann man diesem Problem bisweilen durch Einfiihrung von Dummy-Atomen be-
gegnen (vgl. Abschnitt 5.1.3 und Ergebnisse von Triborylamin (5.3.2) weiter unten). Die-
se ermoglichen die gewiinschte Fixierung der Koordinaten, die konstant gehalten werden
miissen, durch Fixieren eines Symmetrieelementes.

Triaminoboran hat keine Symmetrieelemente aufler dem der Einheit. Dummy-Atome
sind hier nicht von Nutzen. Man ist entweder zur Wahl eines anderen, sehr abstrakten
Koordinatensystems oder zur Umrechnung aller in Frage kommenden Koordinaten mit
jeder Variation von Dieder (1234) gezwungen. Beides ist sehr zeitaufwendig und kompli-
ziert; wie sich zeigte, fiihrt an einer dieser Moglichkeiten kein Weg vorbei, will man die
Pyramidalisierung korrekt erfassen. Bei Triaminoboran wurde eine Kopplung der Koordi-
naten in Kauf genommen. Die Z-Matrix der Eingabedatei und das Ergebnis einer solchen
Rechnung seien nachfolgend angefiihrt:
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1 B

2 N,1,R2

3 N,1,R3,2,W3

4 N,1,R4,2,W4,3,PYR

5 H,3,R5,1,W5,2,D5

6 H,4,R6,1,W6,2,D6

7 H,3,R7,1,W7,5,D7

8 H,4,R8,1,W8,6,D8

9 H,2,R9,1,W9,3,D9

10 H,2,R10,1,W10,9,D10

Constants:

PYR
R2 1.4279
R3 1.4239
R4 1.4274
R5 1.0156
R6 1.0161
R7 1.0157
R8 1.016
R9 1.0163
R10 1.0165
w3 120.8183
W4 118.9213
W5 122.3758
Wweé 120.6491
w7 122.2164
w8 121.572
w9 121.466
W10 120.2772
D5 3.2737
D6 24.7595
D7 -161.6001
D8 153.9264
D9 -2.0379
D10 -151.5457

140.0 (180=planar) *xx
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[ S,

Pyramidalisierung
mit PY R beschreiben

[ .

7—4‘1X 1%\g------g
6 i0

unerwiinschte Drehung der
Aminofunktionen unvermeidbar!

Abbildung 5.13: Probleme bei der Pyrami-
dalisierungsbeschreibung von Triaminobo-
ran

Wenn die Pyramidalisierung am zentralen Boratom iiber den Diederwinkel PYR definiert
wird, so wird zwar gewéihrleistet, da die Stickstoffatome 2, 3 und 4 die entsprechende
Bewegung ausfiihren. Andererseits aber sind die Definitionen der Winkel D5 bis D10 an

die ebendiese Atome gekoppelt.
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Abbildung 5.14: Pyramidalisierung geméf obenstehender Z-Matrix; Auftragung der Ener-
gie gegen den vorgegebenen Diederwinkel PYR in Grad

Man kann (besonders im Vergleich mit Triborylamin, dessen Pyramidalisierung isoliert
erfakt werden konnte,) erkennen, da die Kurve einen andersartigenn Verlauf zeigt. Aller-
dings ist zu bedenken, daf eine Pyramidalisierung von 180° auf 140° unter der vorange-
gangenen Definition des Pyramidalisierungswinkels das Molekiil tatsichlich weit weniger
pyramidalisiert wird, als dies bei einer Pyramidalisierung von 90° auf 130° bei alternati-
ver Definition (wie bnx in Abb. 5.23) der Fall wére. So kann momentan keine eindeutige
Erklarung fiir den flacheren Verlauf bei 150° bis 160° gegeben werden (Kopplungsartefakt
oder realistische Gesamtenergie?). Um die Stérke des Effektes der Koordinatenkopplung
evaluieren zu konnen, bedarf es eines Vergleiches mit wesentlich gréferer Variation von
PYR (bei jeweils ca. 112° nach den unterschiedlichen Definitionen entsprechen sich die ver-
zerrten Molekiilgeometrien). Als Fazit dieser Rechnung 148t sich heute lediglich ziehen,
dak eine Inkaufnahme der Koordinatenkopplung vor einer weitergehenden Priifung zu
schlecht einschitzbaren Ergebnissen fiihrt. Eine Korrektur an diesem Molekiil muf noch
vorgenommen werden.
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5.3.2 Triborylamin

Das Molekiil konnte aus programmtechnischen Griinden lediglich in C,-Symmetrie geo-
metrieoptimiert werden, obwohl es die Symmetrieelemente der D3,-Gruppe aufweist.

Abbildung 5.15: Triborylamin

Die optimierten Parameter des Triborylamins im Vergleich mit einer Arbeit von Gunder-
sen aus dem Jahre 1981 lauten:

Koordinate theor.,[42], SCF, DZP-Basis diese Arbeit
Annahmen: Cj,, planar
N-B[A] 1.461 1.437
/B-N-B|°| 120.0 120.0

Tabelle 5.4: Triborylamin: Gleichgewichtsparameter im Vergleich

Mit einer Bindungsldnge von 143.7pm liegt das Triborylamin geringfiigig unter dem Wert
des Triaminoborans von 143.9pm. Das Zuordnen der Quelle fiir Differenzen im Bereich
von 0.2pm ist allerdings nicht mehr eindeutig. Hier werden die Grenzen der Methodik
erreicht, daher sollte diesem Unterschied nicht allzuviel Bedeutung beigemessen werden.
Ein Gedanke l&ft den Trend allerdings sinnvoll erscheinen: die Koordination von drei
Boratomen um ein Stickstoffatom erfordert aufgrund der hheren Kovalenzradien des Bor
vermutlich etwas grofere Abstinde zum Zentralatom als im umgekehrten Fall.

Beim Triborylamin war es nicht zuletzt wegen seiner Symmetrie moglich, eine Vielzahl
von Verzerrungen zu berechnen. Im Prinzip handelte es sich dabei um vergleichbare Sto-
rungen des Molekiils wie im Falle des Triaminoborans. Zum Zwecke der Veranschaulichung
der Vorginge auch hier eine graphische Ubersicht:
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Langenverzerrungen:
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140°
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Abbildung 5.16: Am Borylamin vorgenommene Verzerrungen

5.3.2.1 Laéangenverzerrungen

Wie aus der Ubersicht 5.16 ersichtlich, wurden die Lingenverzerrungen analog zum Vor-
gehen bei Triaminoboran vorgenommen. Im Falle A handelte es sich um die Verzerrung
einer N-B-Bindung, die beiden anderen wurden nicht relaxiert. Das Ergebnis fallt erwar-

tungsgeméak aus:
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Abbildung 5.17: Lingenverzerrung am Triborylamin gemiR Fall A der Ubersicht 5.16;
Potential als Funktion der vorgegebenen Linge N-B

Wie auch beim vorangegangen Beispiel verhilt sich die Bindung bei Stauchung eher har-
monisch als bei einer Weitung. Dies steht im Einklang mit dem iiblichen Verhalten von
Bindungen. Auch die absoluten Werte sind durchaus vergleichbar. Eine Stauchung um
23.7pm auf 120pm erfordert beim NB3Hg 154.4kJ /mol, beim BN3Hg entsprechen 23.9pm
einem energetischen Bedarf von 145.6kJ/mol.

Der Fall B der Langenverzerrungen (vgl. Abb. 5.16) ist durch das Priifen auf Kopplung
der Verzerrung von oben mit den zwei verbleibenden N-B-Bindungen gekennzeichnet. Die
graphischen Auswertungen 5.18 und 5.19 sollen die Ergebnisse anschaulich machen.

Auch hier ist das Verhalten der Verbindung parallel zu dem des Triaminoborans:
Man konstatiert eine leichte Kopplung der Bindungsldngen miteinander. Der Trend der
geringfiigig langeren Bindungen am Triborylamin setzt sich auch hier fort: So fiihrt bei-
spielsweise ein Stauchen der vorgegebenen Bindungsléinge auf 110pm zu einer Linge von
jeweils 146.2pm bei den beiden nachoptimierten N-B-Abstéinden. Der Wert fiir Triami-
noboran betrigt 145.3pm. Auch der Kurvenverlauf ist vergleichbar und 1d#t sich in recht
guter Ndherung linear beschreiben.
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Abbildung 5.18: Lingenverzerrung am Triborylamin gemif Fall B der Ubersicht 5.16;
Potential als Funktion der vorgegebenen Linge N-B
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Abbildung 5.19: Lingenverzerrung am Triborylamin gemif Fall B der Ubersicht 5.16;
resultierende Lénge der zwei nachoptimierten Bindungen N-B als Funktion der vorgege-
benen (Lineare Regression ist gestrichelt eingetragen)
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Eine letzte Rechnung beziiglich der Bindungsldngenverzerrung am Triborylamin lie-
fert gleichfalls eine ungefihre Additivitdt der Potentiale einzelner Bindungen. Nach den
Ergebnissen beim Triaminoboran wurde dieses Ergebnis erwartet, handelt es sich doch
um die gleichen Verkniipfungspartner Stickstoff und Bor. Eine quantitative Aussage kann
der nachfolgenden Auftragung 5.20 entnommen werden:

3000.0
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Abbildung 5.20: Triborylamin: ,simultane” Léngenverzerrung dreier Langen gemaf Fall C
der Ubersicht 5.16; Potential als Funktion der vorgegebenen Lingen N-B

5.3.2.2 Winkelverzerrungen

In puncto Winkelverzerrungen sollen zwei Rechnungen wiedergegeben werden, die beide in
der Ubersicht 5.16 verzeichnet sind. Im Falle A handelt es sich um das formale ,Pendeln”
einer Bindung um das Zentrum Stickstoff. Dabei werden zwei Winkel verandert; der dritte
Winkel wird auf dem dem Minimum entsprechenden Wert von 120° gehalten. Da das
Molekiil Ds,-symmetrisch ist, wird eine Funktion E(Winkel) erwartet, die symmetrisch
um den Gleichgewichtswinkel von 120° ist. In der Tat hat das Ergebnis diese Form (vgl.
Abb. 5.21).
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Abbildung 5.21: Winkelverzerrung am Triborylamin, Fall A der Skizze 5.16: Veranderung
von zwei Winkeln durch ,Pendeln” einer Bindung um N

Die Potentialfunktion wird sich im Gleichgewichtsbereich (120°+£10) harmonisch n&hern
lassen, bei stirkerer Verzerrung allerdings werden Funktionen hoherer Ordnung den Ver-
lauf approximieren miissen.

Der Fall B beschreibt einen Vorgang, bei dem dre: Winkel gleichzeitig verdndert wer-
den. Startwert ist in diesem Falle nicht der Gleichgewichtswert, sondern ein Molekiil, bei
dem ein Winkel (BNB) 180° umfaft. Die graphische Auswertung findet sich in Abbil-
dung 5.22. Es leuchtet ein, dak bei Verdinderung von dre: Winkeln die Repulsionsanteile
im Vergleich zum Fall A wesentlich bedeutender werden. Dies dokumentiert sich in an-
ndhernd doppelt so hohen Werten fiir eine entsprechende Spreizung und wird schnell aus
der Ordinatenskalierung ersichtlich.
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Abbildung 5.22: Winkelverzerrung am Triborylamin, Fall B der Skizze 5.16: Verédnderung
von drei Winkeln durch Spreizen eines BNB-Winkels

Hier lafst sich abschétzen, daf eine Naherung des Potentials in quadratischer Form nur
fiir einen relativ kleinen Bereich um das Minimum zuléssig ist (Abb. 5.22). Bereits eine
Verzerrung um jeweils +10° liefert eine Differenz der beiden Werte in der Gréfsenordnung
von 30kJ/mol. Das Spreizen der Winkel auf jeweils 140° von ca. 125° an schlégt sich in
einem starken Ansteigen der potentiellen Energie nieder. Bei Verringerung der vorgegebe-
nen Winkel auf 90° hingegen findet man einen der Verzerrung A vergleichbaren Verlauf,
fiir die Beschreibung dieses (linken) Bereiches der Abhéngigkeit werden wahrscheinlich
kubische und quartische Funktionen zur Nidherung dienen miissen.

5.3.2.3 Pyramidalisierungen

An dieser Stelle kann ein Beispiel mit Symmetrie unter Benutzung eines Dummy-Atoms
bei der Molekiilspezifikation gegeben werden. Die Beschreibung soll, um das Pendant zur
Beschreibung beim Triaminoboran zu liefern, hier auch abgedruckt werden:
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Abbildung 5.23: Triborylamin: Zur Spezifikation mit einer Z-Matrix; das Dummy-Atom
ist mit X gekennzeichnet

Hier der Input fiir Rechnungen mit einer isoliert beschriebenen Pyramidalisierung
durch den Winkel bnx (bnx=90° entspricht Planaritit, wovon man sich leicht iiberzeugen
kann):

1 n

2 X 1nx

3 b1bn 2 bnx

4 h 3 hb 1 hbn 2 d4312

5 h 3 hb 1 hbn 2 -d4312

6 b 1bn 2 bnx 3 d6123

7 h 6 hb 1 hbn 2 d4312

8 h 6 hb 1 hbn 2 -d4312

9 b1bn 2 bnx 6 d6123

10 h 9 hb 1 hbn 2 d4312

11 h 9 hb 1 hbn 2 -d4312
Constants:

bn= 1.4379

hb= 1.2043

nx= 1.0

hbn=118.7932

d4312= 90.

d6123 120.

bnx= 90.0 bis 130.0 *** hier Angabe der Pyramidalisierung ***

Eine solche Spezifikation zieht keine ungewollte Drehung der Borylfunktionen nach sich.
So erhélt man als Ergebnis eine entsprechend ,ungestorte” Funktion der Energie vom
Pyramidalisierungswinkel (Abb. 5.24).

Die funktionale Abhéngigkeit wird sich im wesentlichen durch eine Exponentialfunkti-
on beschreiben lassen. Eine Rechnung mit gekoppelten Koordinaten wurde durchgefiihrt,
brachte aber, wie im Fall des Triaminoborans, keine verwertbaren Ergebnisse. Hingegen
ist eine Untersuchung der Kopplung zwischen dem Vorgang einer Pyramidalisierung und
Bindungsldngeninderungen interessant. Aus Griinden der Anschaulichkeit sei als Ergebnis
einer solchen Berechnung, dem Fall B der Pyramidalisierungen in Abb. 5.16, in Form einer
Graphik dargestellt, die nicht die Gesamtenergie, sondern die resultierenden Bindungs-
langen d(B-N) als Funktion des Pyramidalisierungswinkels bnx aufzeigt (Abb. 5.25).
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Abbildung 5.24: Triborylamin: Gesamtenergie als Funktion des Pyramidalisierungswin-
kels bnx, Fall A der Abb. 5.16
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Abbildung 5.25: Triborylamin: Jeweils resultierender Abstand dreier N-B-Bindungen als
Funktion einer induzierten Pyramidalisierung, vgl. Fall B, Abb.5.16
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Hier wird sehr deutlich, dak keine lineare Beziehung zwischen Pyramidalisierung und Bin-
dungsldngen besteht; die funktionale Form entspricht ebenfalls eher der einer Exponenti-
alfunktion. Allerdings mufl konstatiert werden, daf selbst bei einer extremen Stérung des
Molekiils lediglich eine Bindungsldngenvariation von ca. 11pm eintritt. An dieser Stelle sei
ein Vergleich mit anderen Verbindungen gegeben: Sowohl im Falle des Borazins als auch
beim Bornitrid liegen Bindungsverhiltnisse vor, die auf einen gewissen 7m-Bindungsanteil
der Bor—Stickstoff-Bindung schliessen lassen. Thre Bindungsléngen werden mit 144.6pm
fiir BN als Feststoff und 143.6pm im Falle des Borazins angegeben, was signifikant zwi-
schen den Werten einer berechneten Einfachbindung von 151pm und einer Doppelbindung
(131pm) zwischen Bor und Stickstoff liegt. Man kann sehr anschaulich die Anderung der
Bindungsldnge mit der induzierten Pyramidalisierung der Graphik entnehmen. Im pla-
naren Minimum liegen mit 143.7pm Bindungslinge dem Borazin vergleichbare Absténde
vor, die sich mit fortschreitender Pyramidalisierung aufweiten und bei 120° in den Be-
reich der ,typischen” Einfachbindungslénge fallen. Offenbar wird das zumindest teilweise
vorhandene 7-System durch die Verzerrung abgebaut.

5.3.3 Tetraminosilan
5.3.3.1 Optimierte Strukturen

Im Falle des Tetraminosilans wurden zwei Minima berechnet. Es handelt sich dabei um ein
(fast) Sy-symmetrisches Molekiil und eines in Dyg-Symmetrie, das um etwa 13kJ/mol sta-
biler ist. Da die stabilere Dyy-Form erst nach der Geometrieoptimierung der S4-Verbindung
gefunden wurde, beschrinken sich die Verzerrungsexperimente bisher auf letzteres. Doch
auch eine Berechnung einer geringfiigig instabileren Verbindung ist im Hinblick auf die
Struktur amorpher Festkorper sinnvoll. Man sollte sie nicht im vorhinein als iiberfliissig
verwerfen. Andere Arbeiten zu diesem Molekiil sind im iibrigen nicht bekannt.

Graphiken und Geometrieparameter der jeweils optimierten Strukturen sind in den
Abb. 5.26 und 5.27 bzw. der Tabelle 5.5 zu finden.
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Abbildung 5.26: Tetraminosilan: geometrieoptimierte Struktur mit Dog-Symmetrie

Abbildung 5.27: Tetraminosilan: geometrieoptimierte Struktur mit S;-Symmetrie

‘ Koordinate ‘ S,—Struktur ‘ Dyg—Struktur ‘
Si-N[A] | 1.7214 (gemittelt) 1.7228
N-H[A] 1.0202 1.0195

/N-Si-N|°| 2x 101.53 2x 126.10
/N-Si-N|°| 4x 113.36 4x 101.85
E.e1[kJ /mol| 0.0 -12.9

Tabelle 5.5: Tetraminosilan: Geometrieparameter zweier Minima (S; und Dog); relative
Gesamtenergie zueinander

5.3.3.2 Langenverzerrungen

Die Verzerrungen an diesem Molekiil umfakten bisher die Lingenverzerrung nur einer
(Fall A) bzw. aller vier Si—-N-Bindungslingen (Fall B). Es hat den Anschein, daf sich
auch hier wie bei den vorangenannten Verbindungen nur eine relativ schwache Kopplung
der Bindungen untereinander feststellen 1at, denn eine naherungsweise Additivitit der
in ihrer Form nach dem Morse-Potential dhnlichen Auftragungen ist auch hier gegeben
(Abb. 5.28 und 5.29). Die Faktoren, um von einer Bindungslangenstérung auf den Wert
fiir vier entsprechende Stérungen zu gelangen, liegen zwischen 4.32 und 4.41.
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Abbildung 5.28: Tetraminosilan: Lingenverzerrung nur einer Si-N-Bindung, jeweils Ein-
zelpunktrechnung ohne Optimierung
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Abbildung 5.29: Tetraminosilan: Lingenverzerrung aller Si-N-Bindungen, jeweils Einzel-
punktrechnung ohne Optimierung
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5.3.4 Trisilylamin

Abbildung 5.30: Trisilylamin: geometrieoptimierte Struktur

Das Molekiil ist ein im Rahmen dieser Arbeit seltenes Beispiel fiir eine raumstabile
Verbindung. Als erstes Beispiel fiir ein Molekiil mit planarem Stickstoff und der Koor-
dinationszahl 3 erlangte es im Jahre 1951 durch Hedbergs Elektronenbeugungsexperi-
mente in der Gasphase Beriihmtheit.[44] In der nachfolgenden Zeit sind einige andere
experimentelle Ergebnisse verdffentlicht worden, die das Molekiil auch im Kristallverband
untersuchen.[45, 46, 47, 48, 49, 50]

Wegen der relativ schwachen Elektronendonoreigenschaften verglichen mit denen des
Methylanalogons Trimethylamin und der damit verbundenen, haufigeren Disproportionie-
rungsreaktionen wurde das Trisilylamin zu einem Molekiil, dem einiges an Aufmerksam-
keit geschenkt wurde. Auch einige theoretische Gruppen thematisierten es im Rahmen
der Diskussion einer Bindung zwischen Stickstoff und Silicium. Experimentelle Werte so-
wie Ergebnisse von anderen theoretischen Arbeiten fiir den Si-N-Bindungsldnge und den
Winkel (SiNSi) sollen denen dieser Arbeit gegeniibergestellt werden (Tab. 5.6).

exp.[44] | exp.[45] | exp.[46] theor.[47] | theor.[48] | hier

Koord. El.-Beug., Gasph Ro6-Beug., | SCF, 6-21G, | SCF, 3-21 | LDA,
Gasph. " | Kiristall Gasph. Gasph. | 6-31G*

Si-N[A] 1.738 1.734 1.729 1.76 1.767 1.737
/Si-N-Si[°] 119.6 120.0 120.0 119.99 119.93 119.99

Tabelle 5.6: Trisilylamin: Geometrieparameter aus Experiment und Theorie; im Falle drei-
er unterschiedlicher Winkel oder Bindungsldngen wurden die Werte gemittelt.

Man erkennt im Vergleich mit den Experimenten eine durchaus gute Ubereinstimmung in
Langen und Winkelparametern mit den Dichtefunktionalergebnissen. Auch stimmen die
(hier nicht angefiihrten) Diederwinkel (H, Si, N, H), d.h. die Stellung der Silylgruppen
zueinander in der LDA-Naherung gut mit den von Barrow gemessen Werten iiberein. An
diesem Molekiil 148t sich erneut die Leistungsfahigkeit der Dichtefunktionaltheorie unter
Benutzung des S-VWN-Funktionals untermauern (vgl. 5.2).
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5.3.4.1 Langenverzerrungen

Es wurden am Trisilylamin die gleichen Lingenverzerrungen vorgenommen wie beim Tri-
borylamin bzw. beim Triaminoboran (vergleiche dazu Abb. 5.16). Im Fall der Variation
(ohne Optimierung) nur einer N-Si-Bindung erhilt man das in Abb. 5.31 gezeigte Resul-
tat.

80.00
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40.00

rel. Energie[lkJ/mol]
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0.00 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
150 1.60 170 1.80 1.90

d(NSi)[A]

Abbildung 5.31: Trisilylamin: Verzerren einer N-Si-Bindungslidnge, analog dem Fall A aus
Abb. 5.16

Das Ergebnis zeigt einen erwarteten Verlauf, bei dem lediglich im Bereich von ca. +7pm
um den Gleichgewichtsabstand von 173.7pm harmonisch gendhert werden kann. Bereits
bei ca. 180pm Bindungsldnge ist eine quadratische Funktion nicht mehr hinreichend.

Betrachtet man die gleichzeitige Verzerrung aller drei Bindungsldngen N-Si, so stellt
man auch hier eine Additivitdt der aufzuwendenden Energien fest. Das Ergebnis ist in
Abb. 5.32 sichtbar gemacht.

Zur Kopplungssituation der Bindungen untereinander lifst sich — wie oben bereits
geschehen — eine graphische Auftragung von jeweils resultierenden Bindungsléingen als
Funktion einer vorgegebenen anfertigen. Man entnimmt einer solchen Graphik, daf eine
im Vergleich zu den bisher besprochenen Verbindungen sehr geringe Kopplung vorliegt,
die ebenfalls linear gendhert werden kann (vgl. Abb. 5.33)

Auch wenn der Graph der Ergebnisse an der Vorgabeldnge von 180pm eine Schulter
zeigt, so liegt diese Abweichung durchaus im Bereich einer linearen Naherungsmaglichkeit,
denn man liest an der Ordinate ab, dak die koppelnden Bindungslingen um weniger als
0.25pm von einem Wert bei linearer Beschreibung abweichen; vermutlich fielen diese sehr
geringen Abweichungen bereits unter die Schwellwerte der Konvergenzkriterien wihrend
der Optimierung.
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Abbildung 5.32: Trisilylamin: Verzerren von drei N-Si-Bindungsldngen, analog dem Fall C
aus Abb. 5.16
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Abbildung 5.33: Trisilylamin: Kopplungsverhalten zweier Bindungsldngen N-Si bei Ver-
zerrung einer anderen; Lineare Regression ist gestrichelt angedeutet
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5.3.4.2 Winkelverzerrung

Eine zum Fall B der Winkelverzerrungen in Abb. 5.16 parallele Stérung (Variation von
drei Winkeln durch ,Auffalten” eines Si-N-Si-Winkels) wurde ebenfalls beim Trisilylamin
berechnet. Das Ergebnis stellt sich in der folgenden Form dar:
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Abbildung 5.34: Trisilylamin: Potentialverlauf unter Variation dreier Winkel geméaf Fall C
der Winkelverzerrungen in Abb. 5.16

Das Trisilylamin zeigt in der Tendenz den gleichen Verlauf wie die entsprechende Kurve
beim Triborylamin. Die Absolutwerte liegen hingegen wesentlich unter denen des Tribo-
rylamins.

5.3.5 Boryldisilylamin, N(BH;)(SiHj3)

Abbildung 5.35: Boryldisilylamin: Geometrieoptimierte Struktur der Verbindung

In diesem und dem néchsten Unterkapitel werden die terndren Verbindungen Boryldi-
silylamin und Diborylsilylamin diskutiert. Im ersten Beispiel wurden nach erfolgter Geo-
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Parameter | Werte im berechneten Minimum
N-Si [A] 1.7574
L angenverzeNundieh: 1.4062
L(SiNSi)[°] 117.77
SI(SiNB)[°] 121.1 (gemittelt) Sy vorgabe
A N—B , B N—B
Tabelle 5.7: Paraineter der relaxierten Struktur von Borylyﬂymgo
S S
= s D s

\ Vorgabe

N-—B Kopplung)?/ N-—B
S

Winkelverzerrung:

N
< N—B

Abbildung 5.36: Verzerrungen und Kopplungsuntersuchungen am Boryldisilylamin

metrieoptimierung des Molekiils Lingenverzerrungen vorgenommen, eventuelle Langen-
kopplungen anderer Bindungen erfalt und die Winkeldeformation untersucht. Die Geo-
metrieoptimierung fiihrte auch bei einer Verbindung mit nur zwei Silylfunktionen am
zentralen Stickstoff zu einem fast planaren Molekiil (Abb. 5.35). Die Bindungslédngen und
-winkel sind gemé#f obenstehender Tabelle (5.7) berechnet worden.

5.3.5.1 Langenverzerrungen

Am Boryldisilylamin sind Verzerrungen und Kopplungsuntersuchungen vorgenommen wor-
den, deren System in Abb.5.36 verdeutlicht werden moge.

Fiir den Fall A, eine Verzerrung der Stickstoff-Silicium-Bindung unter ,Festfrieren” der
beiden verbleibenden Léngen findet sich ein Ergebnis der folgenden Form:

Die Potentialkurve zeigt einen klassischen Verlauf. Eine harmonische Approximation wird
nur im recht kleinen Bereich von +5pm um den Gleichgewichtswert von 175pm méglich
sein. Eine Untersuchung auf entsprechende Kopplungseffekte beziiglich der Stickstoff-
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Abbildung 5.37: Boryldisilylamin: Verzerren einer N-Si-Bindung

Bor-Bindungsldnge (Fall B in Graphik 5.36) liefert die Auftragung der beiden Léngen
gegeneinander, was in Abb. 5.38 vorgenommen wurde.

Es 14t sich erkennen, daf auch hier eine Abhéngigkeit der beiden Bindungsliangen
besteht, die sich relativ gut in linearer Form ndhern 1dft. Die Stirke der Kopplung ist
ungefdhr vergleichbar mit derjenigen des Trisilylamins (vgl. Abb 5.33). Der Fall C, die
Verzerrung einer Stickstoff-Bor-Bindungslénge erweist sich als vergleichbar zu den bereits
dokumentierten Fillen mit gleichen Bindungspartnern (Abb. 5.39).

Auch fiir diesen Fall, den Fall D der Skizze 5.36, wurden Existenz, Form und Stér-
ke einer Kopplung mit andersartigen Bindungen beleuchtet. Die graphische Auswertung
liest man in Form der resultierenden Bindungslinge der beiden Bindungen Si-N in der
Abbildung 5.40 ab.

Die Kopplung zeigt erneut annéhernd lineares Verhalten. Abweichungen von der Li-
nearen Regression liegen im Bereich von 0.25pm und erscheinen somit unbedeutend.
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Abbildung 5.38: Boryldisilylamin: Verzerren einer N-Si-Bindung; Kopplungsuntersuchung
beziiglich der N-B-Bindung; Lineare Regression gestrichelt
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Abbildung 5.39: Boryldisilylamin: Verzerren einer N-B-Bindung
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Abbildung 5.40: Boryldisilylamin: Verzerren einer N-B-Bindung; Auftragung der resultie-
renden N-Si-Bindungslinge als Funktion der Vorgabe der Stérung von d(N-B); Lineare
Regression gestrichelt
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5.3.5.2 Winkeldeformation

Wie bereits in der Skizze 5.36 eingezeichnet, wurde bereits eine Winkeldeformation von
Boryldisilylamin berechnet. Es handelt sich dabei um das Aufweiten des Si-N-Si-Winkels.
Wie in den vorangegangenen Fillen diene auch hier eine Auftragung der erhaltenen Ge-
samtenergie einer LDA-Rechnung als Funktion des vorgegebenen Winkels in Grad zur
Visualisierung der Ergebnisse (Abb. 5.41).
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Abbildung 5.41: Boryldisilylamin: Verzerren des Winkels (SiNSi); erhaltene Gesamtenergie
als Funktion der Winkelvorgabe

5.3.6 Diborylsilylamin, N(BH;)2(SiH3)

Abbildung 5.42: Diborylsilylamin: Geometrieoptimierte Struktur der Verbindung

Das gefundene Minimum der Energiehyperfliche dieser Verbindung weist Struktur-
parameter auf, die in der Ubersicht 5.8 tabelliert wurden. Auch hier findet sich eine fast
vollstdndige Planaritat am Stickstoff, Bor ist — wie in allen untersuchten Verbindungen
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Parameter | Werte im berechneten Minimum
N-Si [A] 1.7734

N-B [A] 1.4225 (gemittelt)
/(SiNB)[°] 116.57 und 122.37
/(BNB)|°| 121.04

Tabelle 5.8: Parameter der relaxierten Struktur von Diborylsilylamin
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Abbildung 5.43: Diborylsilylamin: Bindungsldngenstorung der beiden N-B-Bindungen;
Gesamtenergie gegen jeweils vorgegebene Bindungslinge N-B

— trigonal planar koordiniert. Aufgrund der Stellung der Silylgruppe zur Ebene (Si-N-
B-B) findet man zwei unterschiedliche Winkel(SiNB), den etwas groferen auf der Seite,
auf der ein Wasserstoffatom ebenfalls in der Ebene (Si-N-B-B) liegt.

Im Rahmen der Untersuchungen dieser Arbeit konnten bei diesemm Molekiil neben
dem Auffinden einer Struktur im Minimum bereits drei Untersuchungen beziiglich des
Verhaltens von Lingenvariationen vorgenommen werden. Fall eins ist durch das Fixieren
der N-Si-Bindungslénge bei vorgegebenen Bor-Stickstoffabstdnden gegeben, eine Kopp-
lungsuntersuchung zwischen Bor-Stickstoff- und Stickstoff-Silicium-Bindungsléngen ist
Gegenstand einer zweiten Rechnung. Die Schilderungen zum Diborylsilylamin sollen mit
der Dokumentation des Verhaltens der Stickstoff-Silicium-Bindung abgeschlossen werden.

Zum ersten System erhaltene Gesamtenergien sind in Abb. 5.43 als Funktion der
jeweils vorgegebenen Bindungslinge der beiden Bor-Stickstoff-Bindungen aufgetragen.
Das Kopplungsverhalten dieser Stérung nimmt geringen Einfluf auf die Stickstoff-Silici-
umbindung. Es sei die iibliche Auftragung der beiden Léngen (vorgegeben und resultie-
rend) auch hier angefiihrt (Abb. 5.44).

Wie bereits bei dhnlichen Bindungssituationen gefunden, ist auch hier ein anndhernd
linearer Verlauf zu erkennen.
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Abbildung 5.44: Diborylsilylamin: Bindungsldngenstérung der beiden in ihrer Léinge vor-

gegebenen N-B-Bindungen und ihre Kopplung mit der N-Si-Bindung; Lineare Regression
gestrichelt

Im letzten Graphen, der Abbildung 5.45 soll sich das Ergebnis der Léngenverzerrung
der N-Si-Bindung widerspiegeln.
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Abbildung 5.45: Diborylsilylamin: Bindungsldngenstorung einer N-Si-Bindung; Gesamt-
energie als Funktion der vorgegebenen Bindungslinge
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5.3.7 Pyramidalisierungsvergleiche der bindren Verbindungen der
ersten Koordinationssphare

In Anbetracht der Tatsache, daf Ergebnisse fiir Molekiile ohne Symmetrie so schwierig
zu erhalten sind, andererseits aber ein grofes Interesse an den unterschiedlichen Cha-
rakteren der verschiedenen Umgebungen der Modellstrukturen besteht, ist ein Ausweg
zu suchen. Die Entscheidung ist auf einen Vergleich der Pyramidalisierungseigenschaften
der bindren Verbindungen der ersten Koordinationssphire gefallen. Als Vergleichsmole-
kiil dient das Ammoniakmolekiil. Definiert man den Pyramidalisierungswinkel PYR wie in
der Skizze 5.46 geschehen, so liegt er beim NH3-Molekiil, das mit den gleichen Methoden
wie die anderen Molekiile optimiert wurde (S-VWN-Dichtefunktional, 6-31G*-Basis), bei
112.58° (der Pyramidalisierungssaufwand Apyg entspricht der Differenz der Gesamtener-
gien bei PYR=90° und PYR=112.58°). Um eine erste Einschitzung dieser Energie liefern zu
konnen, wurden die optimierten Strukturen unter vertretbaren Naherungen (Mittelung
der Bindungslédngen, Gleichsetzen von Winkeln, deren Werte sich in der ersten Nach-
kommastelle unterscheiden etc.) so neu spezifiziert, dak an ihnen Einzelpunktrechnungen
mit dem Ammoniak-Pyramidalisierungswinkel von 112.5° moglich wurden. Die Inversi-
onsbarriere des Ammoniakmolekiils ist bekannt; sie wird in Lehrbiichern mit 24.5kJ/mol
angegeben.[51| Die LDA-Né#herung liefert hier einen Wert von 21.83kJ/mol und ist mit
3kJ /mol Abweichung fiir eine Abschitzung der Charakteristika der behandelten Molekiile
gut geeignet. Eine Zusammenfassung dieser Ergebnisse gibt die Tabelle 5.9.

Abbildung 5.46: Zur Definition des Pyramidalisierungswinkels PYR

| Verbindung | NH; | N(SiHs); | N(BHy); | B(NH,)s |
| Pyramidalisierungsaufwand (Apys [kJ/mol]) [ —21.83 | 38.78 | 64.45 | 225.98 |

Tabelle 5.9: Pyramidalisierungsaufwand der binéren Si/B/N-Vertreter der ersten Koordi-
nationssphére
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Mit einem Wert fiir Apyg von 225.98kJ/mol ist das Triaminoboran das am schwierig-
sten aus der Planaritit zu bringende Molekiil. Die Energie der Verbindungen mit zentra-
lem Stickstoff sind wesentlich ,weicher” in dieser Bewegung; so liegen bereits ca. 160kJ
Differenz zwischen Triaminoboran und dem Triborylamin, das das starrste der Stickstoff-
zentren aufweist.

5.3.8 Die zweite Koordinationsschale:
Tetrakis(borylamino)silan und eine cyclische Verbindung

Im Rahmen dieser Arbeit konnte ein Minimum von Tetrakis(borylamino)silan und Mi-
nima von (N, N’/ N") — Trisilylcyclosilazan gefunden werden. Wegen der bereits extrem
rechenaufwendigen Optimierungsprozeduren (die Optimierungen des Cyclus haben einen
Zeitraum von etwa zwei Wochen in Anspruch genommen) sollen hier zunéchst keine Ver-
zerrungen vorgenommen werden. Sinnvollerweise soll zunéchst die Verfiigbarkeit von wei-
teren experimentellen Ergebnissen abgewartet werden. So ist insbesondere ein hochauf-
gelostes Infrarotspektrum von SizB3N; (und iibrigens auch TADB) in Planung, anhand
dessen eventuell abgeschéitzt werden kann, ob im fiir Cyclen charakteristischen Bereich
berechnete Schwingungen iiberhaupt auszumachen sind. Dariiberhinaus sind noch eini-
ge Berechnungen im Bereich der ersten Koordinationssphére durchzufiihren, so daf die in
diesem Abschnitt angefiihrten Verbindungen einen eher exemplarischen Charakter haben.

5.3.8.1 Tetrakis(borylamino)silan

Abbildung 5.47: Tetrakis(borylamino)silan

Als Startgeometrie wurde ein Dog-symmetrisches Molekiil eingesetzt. Wéahrend dieser Pro-
zedur wurden mehrere Sattelpunkte gefunden. Auch eine Verzerrung entsprechend der
imagindren Moden fiihrte nicht zu einem Minimum. Eine positiv definite Kraftkonstan-
tenmatrix konnte erst nach Aufgeben der Randbedingung der Symmetrie erreicht werden.
Die Verbindung liegt in diesem Minimum als (fast) S;-symmetrische Verbindung vor. Die
Parameter dieser Struktur lauten wie folgt:
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‘ Koordinate ‘ Wert mit LDA ‘

N-Si[A] | 1.734 (gemittelt)

N-BJ[A] 1.399
/B-N-Si[°] 127.46
/N-Si-N[°| 2x 116.25

Tabelle 5.10: Tetrakis(borylamino)silan: Geometrieparameter der relaxierten Struktur

Die Werte liegen in einem Bereich, der vergleichbar ist mit dem des Tetrakis(methylami-
no)silans (vgl. hierzu Tabelle 5.2) und erscheinen daher sinnvoll.

5.3.8.2 Eine cyclische Verbindung: (N, N’, N") — Trisilylcyclosilazan

In Anlehnung an die Sessel- und Wannenkonformeren des Cyclohexans in der Organi-
schen Chemie wurden fiir die Relaxation ebenfalls zwei Startkonformationen gewahlt, die
Sessel- bzw. Wannenstruktur aufwiesen. Die Optimierung dieser Ringe war mit gréfleren
Schwierigkeiten verbunden, denn auch hier mufte die Randbedingung der vorgegebenen
Cs-Symmetrie aufgegeben werden. Die viel hohere Zahl an Freiheitsgraden brachte einen
erheblichen Zeitaufwand mit sich. Die erhaltenen Minima liegen demnach beide in der
Punktgruppe C; vor. Ihre Struktur samt wesentlicher Werte fiir Winkel und Bindungs-
langen kann den folgenden Abbildungen (5.48 und 5.49) entnommen werden:

Abbildung 5.48: (N, N’, N") — Trisilylcyclosilazan: Ein einem Sesselkonformeren dhnliches
Minimum
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Es soll kurz auf die Besonderheiten aufmerksam gemacht werden: Die Bindungsldngen im
Cyclus der sesselformigen Struktur zeigen eine leichte Alternanz von rund einem Picome-
ter. Dariiberhinaus findet man bei beiden Verbindungen einen Pyramidalisierungswinkel
(Si-N-Si-Si) von ca. 7° bis 12°. Offenbar wird durch die Ringspannung eine vollstén-
dig planare Koordination des Stickstoffes verhindert. Die Wannenstruktur ist um runde
11kJ/mol stabiler!

Abbildung 5.49: (N, N’,N"”) — Trisilylcyclosilazan: Ein einem Wannenkonformeren &hnli-
ches Minimum



Zusammenfassung und Ausblick

Neben zum Verstindis dieser Arbeit wichtigen Grundlagen (Strukturmodelle anorgani-
scher Festkorper, Kraftfeldmethodik, Dichtefunktionaltheorie) werden auf den vorherge-
gangen Seiten Rechnungen an postulierten Strukturelementen Si/B/N-haltiger Hochlei-
stungskeramiken prasentiert. Zur systematischen Auswahl und nachfolgender, quanten-
chemischer Untersuchung der Strukturelemente wurde ein Algorithmus entwickelt und
angewendet. Die Ergebnisse der Rechnungen werden im Rahmen eines Sonderforschungs-
bereiches ,,Anorganische Festkorper ohne Translationssymmetrie” an der Universitdt Bonn
zur Parameterisierung eines Kraftfeldes benotigt, das bei der Modellierung der Keramiken
Einsatz finden soll. In diesen Kontext wird die Arbeit eingeordnet.
Zu den Ergebnissen lassen sich zentrale Punkte wie folgt festhalten:

e Gegenstand der Untersuchungen sind postulierte , Strukturausschnitte” Si/B/N-haltiger
Keramiken, die an ihren ,,Schnittenden”, den dangling bonds, mit Wasserstoffatomen
abgesittigt werden.

e Verbindungen der ersten Koordinationssphére sind Triaminoboran, Triborylamin,
Tetraminosilan, Trisilylamin, Boryldisilylamin und Diborylsilylamin. Es wurden kei-
ne Verbindungen untersucht, die eine Silicium-Bor-Bindung aufweisen.

e Verbindungen einer zweiten Koordinationssphére sind Tetrakis(borylamino)silan und
die ringformige Verbindung (N, N’, N") — Trisilylcyclosilazan.

e Alle Verbindungen wurden mit selbstkonsistenten Kohn-Sham-Gleichungen unter
LDA-Niherung erfolgreich geometrieoptimiert.

e Alle untersuchten Verbindungen der ersten Koordinationsschale wurden verzerrt,
um Informationen iiber die Energiehyperfliche abseits der Minima zu erhalten.

e Alle Borverbindungen enthalten vollstdndig oder fast vollstéindig planar koordinier-
tes Bor in ihren Gleichgewichtsstrukturen (bzw. lokalen Minima der Energiehyper-
fliche).

e Alle Silicium-haltigen Verbindungen sind am Silicium tetraedrisch bzw. verzerrt
tetraedrisch koordiniert.

e Stickstoff neigt in Verbindung mit Bor oder Silicium zu fast vollstindiger Planaritét.
Eine signifikante Pyramidalisierung liegt lediglich bei Koordination mit Wasserstoff-
atomen oder in cyclischen Systemen vor, bei denen der maximale Diederwinkel (bei
dreifacher Koordination mit Silicium) bei 19° liegt.

e Silicium—Stickstoff-Bindungsldngen bewegen sich im Bereich von 172pm bis 177pm.
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ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

Die Bor—Stickstoff-Bindungen zeigen partiellen m-Charakter mit Gleichgewichtsab-
stdnden im Bereich von 139.9pm bis 143.7pm und sind damit den Bindungsléingen
im Borazin vergleichbar.

Si—-N-Si-Winkel findet man von 117.7° bis 119.9°.

Si-N-B-Winkel reichen von von 116.57° bis zu 127.46°.

Die Spanne der B-N-B-Winkel umfaftt den Bereich 120° bis 121.0°.

Der untersuchte N-B-N-Winkel ist mit 120° anzugeben.

Der kleinste gefundene N-Si-N-Winkel betragt 101.5°, der grofite 126.1°.

Untersuchte Kopplungen von Bindungslingen untereinander sind relativ schwach
und lassen sich recht gut linear approximieren.

Betrachtete Pyramidalisierungs-Langenkopplungen sind nichtlinearer Natur.

Isolierte Pyramidalisierungen sind u.U. schwierig zu erfassen.

Der weitere Weg sich anschlieflender Arbeiten ist in der nahen Zukunft recht klar ab-
zustecken: Es fehlen noch einige Verzerrungen der Gruppe von Verbindungen der ersten
Koordinationsschale. An allen Molekiilen der zweiten Koordinationsschale miissen eben-
falls Verzerrungen vorgenommen werden. Im iibrigen sind hier noch weitere Strukturen
in die Betrachtung einzubeziehen. Gréfere Probleme, fiir die noch keine gangbare Lo-
sung gefunden wurden, bestehen in der Beschreibung von Dissoziationsvorgingen. Mittel-
bzw. langfristig 1t sich absehen, daf eine Geometrieoptimierung von Strukturelementen
hoherer Koordinationssphéren als der zweiten extrem rechenaufwendig werden.
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er zu meinen ,Korrekturlesern” zihlt.

In der letzten Zeit stand mir immer wieder iiber die Mafen hilfsbereite und gliickli-
cherweise ,,pingelige” Fachkompetenz zur Seite, besonders erwihnen méchte ich hier die
Herren Dipl.-Phys. Thomas Beyer, Dipl.-Phys. Frank Rakowitz, Dipl.-Chem. Timo Fleig
und Herrn Dipl.-Chem. Armin Griineich, meinen steten Ansprechpartner in Sachen Geo-
metrieoptimierung.

Dem Rechenzentrum Koéln, insbesondere Herrn Boll, sei fiir die unkomplizierte Bereit-
stellung von Rechenzeit auf der SGI PowerIndigo gedankt.

Fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit zeichnet die Deutsche Forschungsge-
meinschaft verantwortlich, der, last not least, recht herzlich gedankt sei.
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